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Dr. Albert August, profesor, Miinchen, Nemacka.
Postupak za dobijanje arseno-benzola.
Prijava od 3 septembra 1927, Vazi od 1 augusla 1931.

TraZenc pravo prvenstva od 6 septembra 1926 (Nemacka).

Nadeno je, da se do arseno benzola moZe doc¢i ako se kakva proizvolina aro-
malicna arsenska jedinjenja kiselo redukuju sa 3 ili 5-valentnim arsenom u podesnoj
suspenziji ili u rastvaratima sa sub-fosforastom kiselinom ili njenim solima i sumpora-
stom kiselinom ili njenim solima evenlualno uz primesu jodovodonicne kiseline ili
njenih soli.

1 kristalisani proizvodi se mogu dobiti po ovom pronalasku, Na taj bi se natin
mogao dobili na pr. kristalisani p-oksi-arseno-benzol.

Subfosforaste kiseline ili njene soli, mogu se dobiti kod ove reakcije — bez
bitnih uticaja na istu — u Sirokim granicama i mogu se menjati koliinski odnosi
prema arsenskim jedinjenjima. U koliko je veéa koli¢ina, u toliko je izgleda brza re-

akcija na pr. na 1 mol arsenskog jedinjenja upolrebljava se oko 5 mola subfosforaste
kiseline.

Na suprot fome koli¢ina sumporaste kiseline igra odlu¢nu ulogu za reakciju.
Da bi se dobili arseno-benzoli dovoljna je vrlo mala kolicina na pr. za 1 mol arsen-
skog. jedinjenja potrebno je oko !/,, mola sumporaste kiseline. Koli¢ina sumporaste
kiseline moze se povecati do '/; mola, a da se reakcija znatno ne menja. Ako se pak
pri reakeciji upotrebe na jedan mol arsenskog jedinjenja 1 mol i viSe sumporaste ki-
seline, onda postaju proizvodi, koji sadrie sumpor. Ova nova arsenska jedinjenja su
vrlo verovalno sumporisana u kompleksu arsena, veéa im je na suprot arseno-benzolima
rastvorljivost u amonijaku i obi¢no su polpuao bezbojna. Ova suporna jedinjenja treba

da‘ sluZe terapeutskim svrhama ili kao poceini malerijal za druge terapentski dejstvu-
juce materije,

Primeri:

Rastvori kao rezerva.

1) I. 1 g natriumhipofosfita rastvara se u 10 cm? vrele siréelne kiseline i hladi.

Il. Vodeni rastvor sumporaste kiseline u toj ja¢ini, da 1 cm?® rastvora pri
titrisanju 0,6 cm® odgovara 1/in Na OH (indikalor : meliloranz).
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1,1 g jedinjenja:
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rastvaraju se u oko 5,4 cm® jednostavno normalne vodene natronove cedi i rastvor
mesa sa 9 cm? siréetne kiseline. Bistrom rastvoru dodaje se 8 cm?® rezervnog rastvora
1i0,5 cm® do 1 cm?® rastvora II, koji se prethodno razblaZuje u odnosu 1:4. Zagreva
se dok ne polne kljutanje, klju¢a oko '/, minute, i reakcioni proizvod se sipa u vo-
deno kupatilo posle ¢ega se arseno-benzol izdvaja u vrlo lepim tabacima. Ovde je
potrebna koli¢ina sumporaste kiseline '/,, mola na mol arsenskog jedinjenja. Nije ko-
risno, koli¢inu sumporaste kiseline bitno povecati pri veé¢im opitima, posto se ista u
toku procesa regenerise i ako je veca kolicina, olezava kristalizaciju. U vodenom ku-
patilu stoji oko jedan Cas. Po apsorpciji preliva se oko 50°/, sirCetna kiselina i potom
pere vodom. Produkt je Zuti do tamno Zuti kristali koji se lako rastvaraju u alkalijama.

2) 1,2 g semikarbacona 3-oksi 1-benzaldehida-4-arsinske kiseline ove formule:
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i 1.45 g acetil-derivata prednjeg jedinjenja <ledeteg obrasca:
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rastvaraju se u oko 11 cm?®% Na OH, rastvor se potom mesa sa 36 cm® 5", natrium-
hipofosfita rastvorom u sircetnoj kiselini i polom sa 3 em® vodenog raslvora sumpo-
raste kiseline (1 em?= 0,6—0.7 cm?® n.NaOH) rastvor se kratko vreme zagreva na
slobodnom plamenu pri ¢em se arseno-benzol Iuéi u jasno-zulim kristalnim iglicama.

Ostavlja se jedan ¢as u vodenom kupalilu, vrelo ocedi i pere. Suvi proizvog raspada
se iznad 200°. Potpuno bistro i vrlo lako se rastvara u razblaZenom NaOH.

3) 0.6 g semikarbacon 1-benzaldehid-3-oksi-4-arsinske kiseline rastvaraju se u
jednom sudu pod pritiskom u 2,4 em?® n. nalronove cedi, rastvor mesa sa rastvorom 1
g natrium-hipofosfita u 20 cm? siréetne kiseline i potom sa 05 cm? vodene sumpo-
rasle kiseline (1 cm¥==0.68 —0.70 cm’ n, NaOH). Reakcioni sud se bira tako da rastvor
po mogucslvu ispuni ceo sud. Sad se sud u vodenom kupalilu zagreva do oko 80--85°
i oslavlja na toj temperaturi 15—30 minuta. U podetku izazvano beli¢asto mufilo ne-
steje i javlja se jako Zulo lucenje, koje ispunjava ceo sud. Po hladenju se cedi sa
sirCelnom kiselinom kratko vreme, pere i sudi u vakuumu. Proizvod kristalie u finim,
zuckastim iglicama, koje se raspadaju na temperaturama iznad 240°

4) 0.3 semikarbacon 1-aceto [enona-3-oksi-4:arsin-oksida suspendiraju se u 1:10
raslvoru natrium-hipo-fosfita u siréetnoj kiselini i me8$aju sa 0.5—1 cm?® vodene sumpo-
raste kiseline (1 cm*=0.68—0.70 cm’n. NaOH). Po moguéstvu potpuno ispunjeni sud
mesa se na obi¢noj temperaluri nekoliko Casova ili kratko vreme zagreva do 70°. U
poletku bela suspensija preobraéa se u arseno benzol, koji kristaliSe u divnim Ziljatim
iglicama. Po fillriranju pere se sa malo sircelne kiseline i po tom vodom. Arseno
benzol se lako rastvara u razblaZenom NeOH i raspada na oko 230°,

5) 0.6 semikarbacon 1-benzaldehid-3-oksi-4 arsinske kiseline rastvaraju se u
malom sudu sa oko 2,4 cm® n,NaOH. Ovaj se rastvor me$a sa bistrim rastvorom 1 g
nafrium-hipofosfita u 20 cm® sircelne kiseline. Posle dobrog muckanja sipa se
odmah 6,6 cm® vodene sumporaste kiseline Jacina kiseline odreduje se titracijom i
to 1 ecm?® kiseline odgovara 0.68—0.70 cm?® nor. NaOH sa metil-crvenim ili metil-oran-
zom kao indikatorom. U ovom primeru je na 1 mol arseno-jedinjenja upotrebljen 1
mol SO,. Ako se upotrebe 2 mola SO,, onda valja upotrebili odgovarajuce koncentri-
sanu sumporastu kiselinu. Sud treba da je potpuno ispunjen te¢no3éu. Ovaj zalvoreni
sud se sad unosi u vodeno kupalilo, koje se lagano zagreva do 80—85° Na ovoj lem-
peraturi oslavlja se da reagira 15—30 minuta. Belicasli talog ubrzo uslupa meslo
slabo Zutom lucenju. Po hladenju se filtrira sa siréetnom kiselinom i vodom pere i u
wla{kuumu susi. Proizvod kristaliSe u bezbojnim lakim tablicama, koje se raspadaju na
oko 225°

6) 6 g semikarbacona 1-aldehid-3-oksi-4-arsinske kiseline raslvaraju se u 18 cm?
u alkoholiranoj hlorovodoni¢noj kiselini 5—6 puta od normalne, rastvor se sa 30 cm?
alkohola razblaZuje i mesa sa 12 cm?, 509/, subfosforaste kiseline i 0,4 razredene jodo-
vodonice kiseline (jodovodoni¢na kiselina specificne teZine 1,7 predhodno se razredi
sa celvorostrukom kolicinom alkohola). U bistri rastvor se uz mesanje i hladenje vodom
kap po kep sipaju 15 cm’ etil-alkoholnog rastvora iz SO, (1 cm*—2,8 cm® NaOH). Unu-
tarnja temperatura reakcione lecnosti iznosi 22—25°. Sipanje kap po kap traje oko 20
minuta. Skoro bistrirastvor sad se nekoliko puta brzo fillrira, pri éem se iz potpuno bi-
strog filtrata posle izvesnog vremena izdvajaju velike vrlo lepo izdelane bezbojne tab-
lete. Dobro zatvoreni sud ostavlja se da stoji oko 24 ¢asa i filirira jaki talog. Posle
pranja sa nesto sirCetne kiseline vr§i se su$enje u vakuumu. Iskori¥éenje je oko
5,8 g. Proizvod se raspada na oko 220°. On se lako rastvara u suvisnom amoniaku.

7) Vrelom rastvoru iz 20 g natrium hipofosfita u 400 cm® siréeine kiseline, do-
daju se 10g semikarbacona 1 aldehid-3-oksi-4-arsinske kiseline i 200 cm* vodene sum-
poraste kiseline (1 cm®kiseline —1,5 cm: NaOH). Zalim se kuva uz silno muckanje oko
6 minuta. U pocetku bela suspensija uslupa mesto Zutoj, potom se rastvara i izdvaja
bezbojni proizvod, koji se po hladenju fillrira i pere siréetnom kiselinom. Proizvod
kristalite u tabletama, koje se na oko 230’ raspadaju. 1g ove materije rastvara se u
12 cm® normalnog natriumelilst rastvora, zatim se brzo filtrira od nerastvorenog
sumpora i potom pocinje izdvejanje natriumove soli, koja se u vodi bistro i lako
rastvara.

i 8) 0.8 g 3-amino-4-oksi-1-arsinske kiseline rasltvaraju se u 3 cm® alkoholizirane
5—6 pula normalne hlorovodoni¢ne kiseline, rastvor razreduje sa 7 cm® alkohola, me3a
sa 2 cm® 50% subfosforaste kiseline i 0.07 cm® razblaZene jodovodonitne kiseline, Sad
se sipa kao 3to je opisano u 1 primeru, 1 mol sumporasle kiseline rastvorene u alko-
holu kap po kap. Slabo zamuéeni rastvor se bistro filtrira. Iz fillrata se posle duzeg



stajanja izdvajaju bezbojni Cetvrtasti kristali, koji se filtrirani peru siréetnom kiselinom-
i suse u vakumu, Ako se proizvod zagreva u kepilarnoj cevi, onda se on menja pocev
od 200° a raspada se oko 230"

Patentni zahtevi:

1. Postupak za spravljanje arseno-benzola naznaden time, $to se one supstitu-
isane aromalicne arsinske kiseline, odnosno oni supstiluisani aromaticki arsin-oksidi,
koji sadrZe u molekulu karbonilne grupe u necikli€énoj vezi, u podesnim suspenzijama
ili rastvorima u kiseloj sredini, redukuju s hipofosforastom kiselinom odnosno njenim
solima, a istovremeno i sa sumporastom kiselinom ili njenim solima, u datom sluaju
po dodatku jodovodoniéne kiseline ili njenih soli.

2. Poslupak po zahtevu 1, naznalen time, &to se na jedan mol arsenastog je-
dinjenja upotrebljava sumporasta kiselina u kolic¢inama, koje ne prelaze na gore gra-
nicu od '/; mola.

3. Postupak za dobijanje sumpornih arseno-benzola po postupku iz zahteva 1,
naznaden lime, $lo se na jedan mol arsenovog jedinjenja upotrebljava 1 mcl ili vise
sumporaste kiseline.



