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Mitteilungen. 
188. Oscar Adler und Rudolf Adler: mer primare 

aromatische Arsinsiluren. 
(Eingegangen am 26. Februnr 1908.) 

Primare, aromatische Arsinsauren wurden von M i c h a e l i s  u. a. 
durch Zersetzen der aromatischen Arsentetrachloride mit W a s s e r  l), 
ferner auch durch Oxydation der Chlorarsine oder des Arsenoben- 
z01s3) hei Gegenwart von Wasser erhalten. P a l m e r  und D e h n * )  
kamen zur Phenylarsinsaure durch Einwirkung von konzentrierter 
Salpetersiiure auf Monophenylarsin. 

Dnrch die Untersuchungen Ton E h r l i c h  und B e r t h e i m 5 )  wurde 
erwiesen, daS der im Jahre 1863 von B 6 c h a m p 6 )  durch Erhitzen 
von arsensnnrem Anilio dargestellte Stoff nicht wie B Q c  h a m p  ver- 
meinte, ein Arsensaureanilid, sondern eine Arsinsaure, die p-Amino- 
phenylarsinsaure 9, ist. 

Wie im nachfolgenden gezeigt werden soll, stellten wir uns die 
Frage, ob dem B Q c h a m p s c h e n  Verfnhren eine allgemeine Bedeutung 
fur die Synthese von aromatischen Arsinsauren zukornme. In der Tat 
stellte sich heraus, daB beim Erhitzen hornologer Verbindungen - wir 
uiitersuchten vorlaufig das Verhnlten des arsensauren o-Toluidins und 
u-Naphthylamins - gleichfalls Arsinsauren gebildet werden. 

Da uns pharrnakologische Erwagungen veranlafiten, die Versuche 
anLustrllen, so legten mir darauf Gewicht, zu Verbindungen ZLI ge- 
langen, welche die Salicylsaure und das Naphthol als Grundkomplex 
enthalten. Die pharrnakologischen Ergebnisse sollen an anderer StelIe 
ansgefiihrt werden. 

I m  Verlaufe unserer Untersuchung erhielten nir  folgende Ver- 
bindungen : 

l-Arnino-2-tolyl-4-arsinsa11re, Anthranil-4-arsins~ure, 
Salicyl-4-arsinsaure, Aminonaphthyl-arsinsaure, 
Oxynaphthy 1-arsinsaure. 

I) L a  Coste ,  h a .  d.  Chem. 201, 203. 
?) Michael is ,  Ann. d. Chem. 320, 303. 
3) Michael is  und Schul te ,  diese Berichte 14, 912 [lSSl]; 16, 1952, 

4, P a l m e r  und D e h n ,  diese Berichte 34, 3599 [1901]. 
5) E h r l i c h  und B e r t h e i m ,  diese Bcrichte 40, 387 [1?07]. 

7, T)as Produkt kommt unter dem Nsmen )>Atoxyla in den Handel. 

[lSS2]. 

BQchamp,  Compt. rend. 66, I, 1173 [1863]. 
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Zur J)nrstellung der Salicj larsinslnre gingeii wir voiii o-'loluidiii 
xU5. 13eini Osydieren tles Acetyltlerivats tler erhaltenen Aminotolgl- 
xrsiiisiiure gelxngten wir znr Acetylauthranils~ure, die Gcli nach Ah- 
spalten der Acetylgruppe, dnrch 1)iazotirrcii nnd uncliheriges Erhitzeii 
in die Selicylarsiiislure i i i i i \ \  aiideln lie13. 

Unsere Verniutuug, da1j auch das arsensnure Nnp11tliyl:tiiiiii Iwirii 

Erhitzen eine Arsinsiiure liefern tlurfte, I+ iirtle durcli deli Versucli he- 
stltigt. Durch Iliazotieren und uachlieriges I<rlritzeri der Amiiinna1)li- 
thylarsinsiinre w i r d e  in guter Biis1)ente die Arsiiisiiiire tie, Nnl~htliols 
gebildet. 

Rerht zweckmiiWig lnssen bich die Versuche tlatliircli T ereinf:ichrri. 
dalJ man die Aminbasen (Toluidin, Naphthylamiii) i i i  entsprechendriii 
UberschuS direkt mit Arsensiiure zusariiiiierischmilzt. I h r c l i  diewn 
Vorgang kann die Herstellung der arsensnuren S:iIiv erblcirt werdrn. 

I3 sp e r ini e n t e l l  e r 1' ei l .  

1 - A m  i n  o - 2 - t o  1 J 1 - 4 -:I r s in  s ii LI r e , C6113 (Nl lg)  (( 'H:;) . As ) ((0Ii)Z. 
"50 g arsensaures o-'l'oliiidin niit 100 g o-'l~oli~i~lin oclrr 200 g 

o-'Toluidin rnit 140 g ArseiisRure werden 1)ei et,wn 200° rrliitzt. 1):il)ei 
entweicht ein groller 'J'eil cles iiberschiissigeii Toliiidins. I-)ie diinkle 
Schrnelze mird nun nach tleni Vorgniige voii I: GcIi :I 111 1) I) iiiit iil.wr- 
schiissiger Sodalosling extrdiiert. Dndnrch sontlert, sicli riiie zuuieist 
: ius 'I'oluidin bestehende, rotgefiirbte Yliissigkeit : i l l ,  welclie rntfernt 
wird. Die erforderlichen b'alls f ihier te ,  scliwach rotgdiirlbtt. 1,hii)g 
w i d  konzentriert. Aiif Ziisati! voii Salz- otler S:ilpetersiiare i t i  

irrydJigeni LberschiiB liillt die Iliiiiri(itol?'l:ir4iiisiiiiPr :tiis, aiifaiigs in 
Schmieren, die :iber nach einiger Zeit Z I I  riiier 1~rgstnlliiiisclirri Mashe 
er&rten. Mit etwas Ubiing wird die Siiiirr : i i ic l i  sofort in hnzett- 
lichen ICrystRllclien ocler chisigen t\ggregat.eii erh:dteii. Die I:eiiiipinig 
der nreist noch etwas rotgefiirbteri Siinre gelingt nni Ieichtezt,rii tliircli 

[berfiihrung in tlns N a t r i  u n i s n l z  welc,lies briiii EingirBen ( ley  i n  tlrr 
berechnet,en Menge ziemlich lionznitriert,er N:itroul:irige geliisteii Sii i i rr  
i n  Y i e l  M ~ o h o l  in farblosen -I<r!-stn.llen :iiisEillt. 

0.0734 g Sbst.: 0.0212 6 Mgy.\~:!Oi. - 0.3251 6 Slht.: 15 ('1'111 N 
(19", 730 nun). 

Ci€J9KO:;:\sNn. Ber. N 5.53, .\s 29.6s. 
Gcf. x t5.4(i, )) 293:;. 

Das Natriunisalz ist Ieiclit 1i;slicli iii Wasser, f:ist rinlo~licli i n  
Alkohol und Ather. I )ie freie SIinre, erhalteu tliircli Fii.lliiiig tler 
wksrigen Nat,ri\iiiisalzliisiirig niit, Snlzsirire, lost sicli scliwer i n  kaltem 
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Waqser, Alkohol uncl Ather, leichter in heiflem Wasser und Alkohol. 
Purch lberschussige Salzsaure wird die freie SIure leicht in das 
wosserltisliche Hydrochlorid verwandelt. 

1 -Ace ty l - amino-2 - to ly l -4 -a r s insau re ,  
CsH3 (NH. CO CH3)(CH3) AS 0 (OH)a. 

Die Aminotolylarsinsiiure la& sich ganz aqalog, wie dies E h r -  
1 i ch  tlnd B e r t h e im ') fur die Aminophenylarsinsiiure gezeigt haben, 
durch Essigsaureanhydrid leicht acetylieren. Werden z. 13. 10 g amino- 
tolylarsinsaures Natrium mit 20 ccm Essigsaureanhydrid in der Kalte 
geniengt, bo entsteht nach dem Erkalten der sich erwarmenden Fliissig- 
keit ein fester, weil3er Krystallbrei. Dieser wird mit 100 ccm Wasser 
nnd 10 ccm Salzsaure (1.19) kraftig aufgeruhrt und nach einigen 
Stunden nbfiltriert. Die erhaltene Acetylaminotolylarsinsaure ist un- 
loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Das Natriumsalz dieser Saure 
ist leicht loslich in Wasser, dagegen schwer loslich in Alkohol und 
Ather. 

0.2278 g Sbst.: 1 1  ccin N (194 736 mm). 
C9Ht2N04Bs. Ber. N 5.10. Gef. N 5.45. 

A c e t y l a n t h r a n i l - a r s i n s a u r e ,  
C~H~(NH.COCH~)(COOH).ASO(OH)~. 

Diese Saure wird erhalten durch Oxydation der Acetylaminotolyl- 
arsinsaure mit Kaliumpermaognnat z. B. folgendermaaen: 20 g der vor- 
stehenden Saure werden in 300 ccm l-proz. Natronlauge gelijst, auf 80 
-goo erwarmt und mit ca. 150 g Kaliumpermanganat, welches in 
200 ccm Wasser aufgelost wurde, sukzessive oxydiert. Nach beendeter 
Oxydotion wird der Uberschufl an Pernianganat durch Alkohol be- 
seitigt und das ausgeschiedene Mangansuperoxydhydrat abfiltriert. Das 
klare Piltrat wird mit konzentrierter Salzsaure stark angesauert und 
die sich ausscheidende Acetylanthranylarsinsaure abgeprefit. - Sie 
ist in  Wasser und Alkohol nahezu unliislich. Das Natriumsalz lost 
sich leicht in Wasser, dagegen schwer in  Alkohol und Ather. 

Behufs Entfernung der Acetylgruppe verseift man in der iiblichen 
Weise init Natronlauge. 

S a1 i c y 1 a r si n s $11 r e  , C6 H3 (OH) (COOH) . AS 0 (OH)%. 
15 g Anthranilarsinsaure werden in 140 ccrn Schwefelsaure (2-proz.) 

suspendiert und mit 3.97 g Natriumnitrit bei ca. Oo dia.zotiert. Nach 
erfolgter Losung leitet man bis zur vollstgndigen Zersetzung des 

1) E h r l i c h  nnd Bertheim, 1. c. 
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Diazoniumsalzes Wasserdampf ein, worauf die Salicylarsinskure all- 
mablig in farblosen, kleinen Niidelchen auskrystallisiert. Durch Xu- 
satz von etwas Saure wird die Krystallisation begiinstigt. 

0.1768 g Sbst.: 0.1049 g Mgi As2 01. 

C?H7@6As. Ber. As 28.66. Gel. As 28.24. 

A m i n  o n  a p  h t h y 1- a r s i  u s 5 u r e ,  C:lo €16 (NHa) . As 0 (OH)2. 
20 g a-Naphthy-lamin wurden bei 55-40' geschmolzen und hieraiif 

45 g arsensaures u-Naphthylamin uuter kraftigem Riihren zugesetzt. 
Nun wird die Teniperatur rasch auf 200' gesteigert. Ein grofier l'eil 
des Naphthylamins destilliert ab, und die Schmelze farbt sich dunkel. 
Nach einiger Zeit wird der SchmelzprozeB unterbrochen, die Masse 
auf 60-70' abgekiihlt und iiiit verdunnter Natronlauge kraftig durdi-  
geruhrt. Nach kurzer Zeit krystallisiert das durch rotviolet,te Zer- 
setzungsprodukte dunkel geflrbte iiberschussige Napbthylaniin nus. 
Von diesem wird a,bfiltriert und das eingeengte Filt~rat init, Salpetrr- 
sailre bis zum maBigen UberschuB angesiiuert. Wahrend der Nen- 
tralisation tritt die Fallung der Aminonaphthylarsinsaure ein, die mch 
einigem Stehen beendet ist. Die Saure wird vollig rein erhalteu, 
wenn man das Natriumsalz durch Mineralsaure zersetzt. 

0.1382 g Sbst.: 0.0807 g MgzAsa@7. - 0.2860 g Sbst.: 13.9 ccm S 
(200, 730 mm). 

CloHloN@SAs. Ber. N 5.24, As 28.08. 
Gef. )) 5.44, )) 28.19. 

0 x y n a p  h t h  yl-  a r  s i n s a n  r e ,  G o  Hg (OH). As 0 (OH)z. 
10 g der nach dem vorstehenden Verfahren gewonnenen Amino- 

naphthylarsinsaure werden in 100 ccm Schwefelsaure (2-proz.) sufge- 
schwemmt, mit 2.62 g Natriumnitrit diazotiert und hierauf am 1Vasser- 
bad bis zur Zersetzung des Diazoniumsalzes erwarmt. - Das Natriuni- 
salz krystallisiert (am Alkohol) in einige Millimeter langen, farblosen 
Nildelchen. Es ist in Wasser leicht liislich. 

K a r l  s bad ,  Chemisches Laboratorium W i 1 h elm Ad 1 er. 




