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Diese Reaktion, welche an die Einwirkung von Rhodanathyl auf 
Natriumsultid nach : 

erinnert, hat wahrscheinlich nach der Gleichung 

stattgefunden. 
Zur A n f k l a r u n g  der Korper (CzH5)SOH und (CZ&)SSH durfte 

die Kenntnis des Reaktionsverlaufes yon Arsenit und Cyanid mit den 
Sulfoxyden RSOR und den Disulfiden RSSR nicht unwesentlich bei- 
tragen, und werde ich auch noch diese Kiirper in den Bereich nieiner 
Untersuchungen ziehen. 

(C,  H5) SCN + Na SH = (C, H5) SH + CNS Na 

(C,Hg)SSH + CNK = (C2Hg)SH + CWSK 

281. A,. B e r t h ei m : Eine ieomere Aminophenyl-ar&m&ure, 
[.4us der Chemischen Abteilung des Georg Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 29. April 1908.) 
E h r l i c h  und Bertheiml)  haben gezeigt, daB beim Erhitzen 

von Arsensiure mit Anilin p-Aminophenyl -ars insaure ,  NHa. 
CS H4. As 0 (OH)Z, entsteht ; gleichzeitig wiesen sie darauf hin, da13 die 
yon Michaelisz) durch Nitrieren von Phenylarsinsiiure erhaltene 
N i t r o  p h en y 1- a r  sin s a u  r e , deren Reduktion M i  c h a el i  s nicht ge- 
gliickt ist, wahrscheinlich zu einer isomeren Arninophenylarsinsiiure, 
und zwar der Metaverbindung, fuhren diirfte. 

Die Schwierigkeit der Umwandlung von Nitrophenylarsinsaure in 
die entsprechende Aminoverbindung besteht darin, daS Reduktions- 
mittel im allgemeinen auch auf den Arsensaurerest verandernd ein- 
wirken; Schwefelwasserstoff z. B. reduziert zwar, wie Michae l i s  3 
bereits gefunden hat, die Nitrogruppe zur Amidogruppe, aber unter 
gleichzeitiger Schweflung des Arsehsaurerests. I n d em i c h n un 
d ie s  e Neb  e n w ir  k ung  d u r c h ein e g eeign e t e E II t sc h w e f lu ng  
nach t r ag l i ch  wiede r  aufhob,  i s t  es  mir gelungen,  a u s  Ni -  
t ropheny l - r t r s in sau re  d i e  en t sp rechende  Aminopheny l -a r s in -  
s a u r e  zu  e rha l t en .  Dies wurde auch noch auf einem zweiten 
Wege erreicht, indem sich im Na t r ium-amalgam ein Reduktioas- 
mittel fand, das den Arsensaurerest unverindert laat, dagegen die 
Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert. 

*) Diese Berichte 40, 3292 [1907]. 
Diese Berichte 87, 263 118941; Ann. d. Chem. 880, 294. Loesner, 

Diss., Rostock 1893. 
3) loc. cit. Diese Berichte 41, 1516 [1908]. ') loc. cit. 



Die erhaltene Aininophenylarsinsiiure ist von der fruher ') be- 
schriebenen Paraverbindung verschieden ; sie schmilzt unter Dunkel- 
fiirbung bei 214O, bei welcher Temperatur die Parasaure noch unrer- 
andert ist. Durch Erhitzen mit Jodkalium und Schwefelsiiure wird 
ini  Gegensatz zur Paraverbindung kein Arsen abgespalten, ebenso 
wenig entsteht rnit Bromwasser Tribromanilin, soudern vielmehr eine 
gebromte Aminophenylarsinsaure. Tatsachlich fuhrt also die Reduktioii 
der Nitrophenylarsinsiiure zu einer n eu  e n Aminophenylarsinsa~~re; 01) 
zur O- oder w-Verbindung, bleibt noch zu entscheiden, wenn auch die 
.Innahme der m-Stellung die wahrscheinlichere ist. 

E x 11 e r i m e n t e 1 1 e s. 

R e (1 11 k t i on d e r  N i t  r o p  h e n y 1- a r s in  s 2 u r e  mi t S c h we f elw a s s e r - 
stoff u n t e r  nachfo lgende r  E n t s c h w e f l u n g  rnit K u p f e r s a l z  

Der erste Teil der Reaktion vollzieht sich im allgemeinen nacli 
den Angaben von Michae l i s  3. 20 g Nitrophenylarsinsaure werden 
in 1.10 ccni 25-prozentigen Ammoniaks gelost, die Liisung rnit Schwefel- 
wssserstoff gesattigt und 12 Stunden unter RiickfluIj erhitzt. Ifierauf 
wird nach Zusatz von 50 ccni Ammoniak die Prozedur wiederholt 
und schliefllich das Gauze auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
dampft. Der gepulverte Ruckstand wird zweiinal mit stark verdiinn- 
ter (0.3-0.5-prozentiger) und zum SchluB noch einmal niit stiirkerer 
Salzsaure ausgezogen , samtliche Ausziige werderi vereinigt und mit 
Wasser auf 1 1 verdiinnt 3. Nach Zusatz von 140 ccm zehnfach normaler 
Katronlauge erhitzt man zum Sieden und liiat unter gutem Umruhren 
so lange Kupfersnlfatlosung zutropfen, bis eine filtrierte Probe beini 
Aufkochen mit einem Tropfen Bleiacetatlosung kein Bleisulfid niehr 
abscheidet. (Verbraucht werden etwa 87-88 g krystallisiertes Kupfer- 
sulfat.) Es haben sich dann folgende Reaktiouen abgespielt : 

R A s S ~ + ~ C U ( O H ) ~ = R A S O ( O H ) ~ + ~ C U S  +Ha0 

RAsS + 2Cu(OH)a = RAsO(0H)p + C U ~ S  + Hz 0 '>. 
una 

*) Ehrlich und Bertheim, diese Berichte 40, 3292 [19Oi]. 
2) Diese Berichte 27, 271 [1894]. 
3, Yacht man diese L6sung schwach ammoniakalisch, so bleibt sie voll- 

kommen klar ; sie diirfte daher in der Hauptsache Bminophenylsulfarsinsaure, 
NlI? . C,; H1. h S (SH)z, enthalten. Bei allen von mir angestellten Versuchen 
war dies Verhalten das gleiche; dagegen orhielt Mi c h ae I i s auf Ammoniak- 
ZLlbntZ nls Hauptprodukt der Reaktion einen Niederschlag von KHa. CGHI.AS ,S. 

4, Es ist daher glcichgiiltig, ob die hohere oder die niedere Schmeflungs- 
stufe oder ein Gemisch beider vorliegt; vergl. die Anmerkung 2. 
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Aus Clem Filtrat vom SchweFelkupfer fiillt , iiach voraugegangener 
Neutralisation, auf Zusatz von Zinkacetat amiuophenylarsinsaures 
Zink am,  das abgesaugt und ausgewaschen wird. Man zerlegt das 
noch feuchte Salz durch Umkochen rnit 375 ccm Wasser und 160 ccni 
1 ( 1-1mzentiger Sodalosung, engt clas Filtrat vom Zinkcarbonat etwas 
ein iind macht es rnit konzentrierter Salzsanre ungefiihr neutral. 
Beim Ansauern mit 13.5 ccm Eisessig scheidet sich die Arninophenyl- 
arsinsiiure a ls  meist schwach rotlich gefarbtes Krystallpulrer ab , das 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Ausbeute ca. 
6.5 O/O der Theorie. 

ICe d u  k t i on  d e r N i t r o  ph e n g 1 - :I r s in  s iiu r e mi t N a t  r inm - 
am a1 g a ni. 

I n  eine Losung von 30 g Nitrophenylarsins~ure in 600 ccni 
Methylalkohol tragt man 840 g 4-prozentiges Natrium-amalgam ein 
iind digeriert so lange bei 50-60°, bis dasselbe riillig verbraucht ist 
(cn.  20 Stunden). Der Alkohol mird darauf abdestilliert, der Ruck- 
stand in 2.5 1 Wasser geltist, neutralisiert und, genau \vie oben be- 
schrieben, uber das Zinksalz auf Arninophenylarsins~nre verarbeitet. 
Ausheute 70-80 O / O  der Theorie. 

E i ge n s c h a f t  e n cl e s I’ rod  II k t s. 
Die ueue AminophenylarsinsaL~re ist erheblich schwerer loslich ah 

die Paraverbindung; 1 T1. erfordert zur Losung ca. 200 Tle. kaltes und 
ca. 50 Tle. siedendes Wasser; in organischen Solvenzien ist sie kauin 
liislich. Durch Alkalien , Soda, Natriumbicarbonat, Ammoniak wird 
sic spielend gelost und daraus durch die Lquivalente Menge Riineral- 
saure wieder abgeschieden , wiihrend sie im UberschuB der letzteren 
leicht liislich ist. Sie krystallisiert aus Wasser in prachtigen , farb- 
losen Prismen \ o m  Schmp. 2140. 

0.1710 g Sbst.: 0.4068 g COz, 0.0644 g HaO. - 0.4865 g Shst.: 0.3048 g 
AleA~:(i?. - 0.2995 g Sbst.: 0.2145 g M ~ ~ h ? O ~ .  

C s H s O ~ N d s  (217). Ber. C 33.18, H 3.69, As 34.56. 
Gef. m 32.52, x 4.21, 34.51, 34.58. 

Die ammoniakalische Losiing der Saure gibt rnit Magnesin- 
mischong erst beim Erhitzen einen flockigen Niederschlag des Mag- 
nes iumsa lzes ;  das S i l b e r s a l z  ist rein weifl. Mit Diazobenzol, 
Diazosulfanilsaure knppelt die Terbindung 11 i ch t , wohl aber entsteht 
mit p-Nitrodiazobenzol ein gelber, in Alkali rnit roter Farbe liislicher 
Farbstoff. D i a z  o t i e  r t e A m i n o  p h en y lar s i n s  iiur e kuppelt rnit 
samtlichen Azokoiiiponenten ZLI Farbstoffen , die infolge Anwesenheit 
der Arsensinregruppe in Soda leicht loslich sind. 




