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Mitteilungen.

168. Oscar Adler und Rudolf Adler: Uber primare
aromatische Arsinsi#uren.
(Eingegangen am 26. Februar 1908.)

Primire, aromatische Arsinsiuren wurden von Michaelis u. a.
durch Zersetzen der aromatischen Arsentetrachloride mit Wasser?),
ferner auch durch Oxydation der Chlorarsine?) oder des Arsenoben-
zols®) hei Gegenwart von Wasser erhalten. Palmer und Dehn?)
kamen zur Phenylarsinséiure durch Einwirkung von konzentrierter
Salpetersiure auf Monophenylarsin.

Durch die Untersuchungen von Ehrlich und Bertheim?) wurde
erwiesen, daB der im Jahre 1863 von Béchamp®) durch Erhitzen
von arsensaurem Anilin dargestellte Stoff picht wie Béchamp ver-
meinte, ein Arsensiureanilid, sondern eine Arsinsiure, die p-Amino-
phenylarsinsiure 7), ist.

‘Wie im nachfolgenden gezeigt werden soll, stellten wir uns die
Frage, ob dem Béchampschen Verfahren eine allgemeine Bedeutnng
fiir die Synthese von aromatischen Arsinsduren zukomme. In der Tat
stellte sich heraus, da beim Erhitzen homologer Verbindungen — wir
untersuchten vorliufig das Verhalten des arsensauren o-Toluidins und
«-Naphthylamins — gleichfalls Arsinsduren gebildet werden.

Da uns pharmakologische Erwigungen veranlafiten, die Versuche
anzustellen, so legten wir darauf Gewicht, zu Verbindungen zu ge-
langen, welche die Salicylsiure und das Naphthol als Grundkomplex
enthalten. Die pharmakologischen Ergebnisse sollen an anderer Stelle
ausgefiihrt werden.

Im Verlaufe unserer Untersuchung erhielten wir folgende Ver-
bindungen:

1-Amino-2-tolyl-4-arsinsiure, Anthranil-4-arsinsiure,
Salicyl-4-arsinsiure, Aminonaphthyl-arsinsiure,
Oxynaphthyl-arsinsiure.

1) La Coste, Anrn. d. Chem. 201, 203,

3 Michaelis, Ann. d. Chem., 320, 303.

%) Michaelis und Schulte, diese Berichte 14, 912 [1881]; 15, 1952,
[1882].

1) Palmer und Dehn, diese Berichte 34, 3599 [1901].

5 Ehrlich und Bertheim, diese Berichte 40, 387 [1907].

%) Béchamp, Compt. rend. 56, I, 1173 [1863].

"y Das Produkt kommt unter dem Namen »Atoxyl« in den Handel.
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Zur Darstellung der Salicylarsinsiiure gingen wir vom o-Toluidin
aus. Beim Oxydieren des Acetylderivats der erhaltenen Aminotolyl-
arsinsiiure gelangten wir zur Acetylanthranilsiiure, die sich nach Ab-
spalten der Acetylgruppe, durch Diazotieren und unachheriges Lrhitzen
in die Salicylarsinsiure umwandeln lief3.

Unsere Vermutung, dafl auch das arsensaure Naphthylimin beim
Erhitzen eine Arsinsiure liefern diirite, wurde durch den Versuch bhe-
stitigt. Durch Diazotieren und nachheriges Erhitzen der Aminonaph-
thylarsinsiiure wurde in guter Ausheute die Arsinsiiure des Naphthols
gebildet.

Recht zweckmiflig lassen sich die Versuche dadurch vereinfachen,
dafl man die Aminbasen (Toluidin, Naphthylamin) in entsprechendem
UberschuBl direkt mit Arsensiure zusammenschmilzt. Durch diesen
Vorgang kann die Herstellung der arsensauren Salze erspart werdeun.

Experimenteller Teil.
1-Amino-2-tolyl-4-arsinsiiure, Cells(NIl;)(CH:). AsO(OH)..

250 g arsensaures o-Toluidin mit 100 g o-Toluidin oder 200 g
o-Toluidin mit 140 g Arsensiiure werden hei etwa 200° erhitzt. Dabhel
entweicht ein grofler Teil des iiberschiissigen Toluidins, Die dunkle
Schmelze wird nun nach dem Vorgange von Béehamp!) it iiber-
schiissiger Sodalsung extrahiert. Dadurch sondert sich eine zumeist
aus Toluidin bestehende, rotgefiirbte Iliissigkeit ah, welche entiernt
wird. Die erforderlichen I"alls filtrierte, schwach rotgefiirbte lLosung
wird konzentriert. Auf Zusatz von Salz- oder Salpetersiiure in
miBigem Uberschufl fillt die Aminotolylarsinsiiure aus, anfangs in
Schmieren, die aber nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse
erhiirten. Mit etwas Ubung wird die Siiure auch sofort in lanzett-
lichen Krystillchen oder drusigen Aggregaten erhalten. Die Reinigung
der meist noch etwas rotgefirbten Siure gelingt am leichtesten durch
Uberfiihrung in das Natriumsalz, welches beim EingieBen der in der
berechneten Menge ziemlich konzentrierter Natroulauge gelisten Siiure
in viel Alkohol in farblosen Krystallen ausféllt.

0.0724 g Sbst.: 0.0212 g Mgy s, 07, — 032561 g Shst: 15 ¢em N
(199 730 mm).

CrHyNO; AsNa. Ber. N 5.53, As 29.68.
Gel. » 546, » 29.33.

Das Natriumsalz st leicht loslich in Wasser, fust unl8slich in
Alkohol und Ather. Die freie Siture, erhalten dureh Tillung der
wiissrigen Natriumsalzlosung mit Salzsiure, 16st sich schwer in kaltem

) Béchamyp, L «
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Wasser, Alkohol und Ather, leichter in heiflem Wasser und Alkohol.
Durch tiberschiissige Salzsiure wird die freie Siure leicht in das
wasserlosliche Hydrochlorid verwandelt.

1-Acetyl-amino-2-tolyl-4-arsinsiure,
CeHs (NH.CO CHs) (CH;) As O (OH)s.

Die Aminotolylarsinsgure 148t sich ganz analog, wie dies Ehr-
lich und Bertheim?') fiir die Aminophenylarsinsiiure gezeigt haben,
durch Essigsiureanhydrid leicht acetylieren. Werden z. B. 10 g amino-
tolylarsinsaures Natrium mit 20 cem Essigséureanhydrid in der Kilte
gemengt, so entsteht nach dem Erkalten der sich erwiirmenden Flissig-
keit ein fester, weiler Krystallbrei. Dieser wird mit 100 ccm Wasser
und 10 cem Salzsiure (1.19) kriftig aufgeriihrt und nach einigen
Stunden -abfiltriert. Die erhaltene Acetylaminotolylarsinsiure ist un-
loslich in Wasser, Alkohol und Ather, Das Natriumsalz dieser Siure
ist leicht loslich in Wasser, dagegen schwer loslich in Alkohol und
Ather.

0.2278 g Sbst.; 11 cem N (199 736 mm).

CoH; NO,As. Ber. N 5,10, Gel. N 5.45.

Acetylanthranil-arsinsédure,
CeHs (NH.CO CH5)(COOH). As O (OH),.

Diese Sdure wird erhalten durch Oxydation der Acetylaminotolyl-
arsinsdure mit Kaliumpermanganat z. B. folgendermaBen: 20 g der vor-
stehenden Siure werden in 300 ccm 1-proz. Natronlauge gelost, aut 80
—90° erwirmt und mit ca. 150 g Kaliumpermanganat, welches in
200 cem Wasser aulgelost wurde, sukzessive oxydiert. Nach beendeter
Oxydation wird der UberschuB an Permanganat durch .Alkohol be-
seitigt und das ausgeschiedene Mangansuperoxydhydrat abfiltriert. Das
klare Filtrat wird mit konzentrierter Salzséure stark angeséiuert und
die sich ausscheidende Acetylanthranylarsinsiure abgeprefit. — Sie
ist in Wasser und Alkohol nahezu unléslich. -Das Natriumsalz 18st
sich leicht in Wasser, dagegen schwer in Alkohol und Ather.

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

Salicylarsinsiure, CeHs(OH)(COOH).AsO(OH),.

15 g Anthranilarsinsiure werden in 140 ccm Schwefelsiure (2-proz.)
suspendiert und mit 3.97 g Natriumnitrit bei ca. 0° diazotiert. Nach
erfolgter Losung leitet man bis zur vollstindigen Zersetzung des

) Ehrlich und Bertheim, L e
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Diazoniumsalzes Wasserdampf ein, worauf die Salicylarsinsiure all-
mihlig in farblosen, kleinen Niidelchen auskrystallisiert. Durch Zu-
satz von etwas Saure wird die Krystallisation begiinstigt.
0.1768 g Sbhst.: 0.1049 g Mg; As; O1.
CiH;0gAs. Ber. As 28.62. Gef. As 28.24.

Aminonaphthyl-arsiusiure, CypoHs(NH:). AsO(OH),.
20 g a-Naphthylamin wurden bei 55—60° geschmolzen und hierauf
45 g arsensaures «-Naphthylamin unter kriftigem Rithren zugesetst.
Nun wird die Temperatur rasch ani 200° gesteigert. Ein grofler Teil
des Naphthylamins destilliert ab, und die Schmelze farbt sich dunkel.
Nach einiger Zeit wird der SchmelzprozeB unterbrochen, die Masse
auf 60—70° abgekiihlt und mit verdiinnter Natronlauge kriftig durch-
gerithrt. Nach kurzer Zeit krystallisiert das durch rotviolette Zer-
setzungsprodukte dunkel gefirbte iiberschiissige Naphthylamin aus.
Von diesem wird abfiltriert und das eingeengte Filtrat mit Salpeter-
siure bis zum miBigen UberschuB angesiuert. Wiahrend der Neu-
tralisation tritt die Fallung der Aminonaphthylarsinsiure ein, die nech
einigem Stehen beendet ist. Die Siaure wird vollig rein erhalten,
wenn man das Natriumsalz durch Mineralsiure zersetzt.
0.1382 g Sbst.: 0.0807 g Mgz As3 07, — 0.2860 g Sbst.: 13.9 cem N
(209, 730 mm).
CioH1oNOgz As. Ber. N 5.24, As 28.08.
Gef. » 5.44, » 28.19.

Oxynaphthyl-arsinsinre, CioHs(OH). AsO(OH)..

10 g der nach dem vorstehenden Verfahren gewonnenen Amino-
naphthylarsinsiure werden in 100 cem Schwefelsdure (2-proz.) aufge-
schwemmt, mit 2.62 g Natriumnitrit diazotiert und hierauf am Wasser-
bad bis zur Zersetzung des Diazoniumsalzes erwirmt. — Das Natrium-
salz krystallisiert (aus Alkohol) in einige Millimeter langen, farblosen
Nidelchen. Es ist in Wasser leicht 14slich.

Karlsbad, Chemisches Laboratorium Wilhelm Adler.





