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d ie  samt l i che  uns bekannte Kohlenoxyd-Abspaltungen - etma 140 
- auffiihrt, sowohl systematisch geordnet wie auch in alphabetischer 
Reihenfolge. 

F r e i b u r g ,  Schwe iz ,  I. Chem. Lahoratorium der Universitat. 

284. Ludwig Benda und Robert Kahn: 
fzber einige 'Homologe und Derivate der Arsanilsliure. 

(Erste Mitteilung.) 
[Aus dem Laboratorium von L. Cassella & Co. und der Chemischen Ab- 

teilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1908.) 

E h r l i c h  und Ber the im haben nachgewiesenl), daI3 in der von 
'BBc ham p durch Erhitzen von arsensaurem Anilin dargestellten Ver- 
bindung a), welclie yon diesem und allen spateren Bearbeitern 9 als 
Arsensaureanilid bezeichnet wurde, die p-Am in o p  h en J' 1- ar sin s a u r e  , 

N H ~ - ( ~ - - A ~ o  (OH)*, 

vorliegt, und daI3 das unter der Bezeichnung *Atoxyl(( im Handel 
befindliche Heilpraparat ein mit wechselndem Wassergehalt krystalli- 
sierendes Mononatriumsalz dieser Saure ist , welche von ihren Ent- 
deckern SAr san i l s  a u r  ecc benannt wurde. 

Einer Anregung der HHm. Geheimrat E h r l i c h  und Dr. y o n  
W e i n b e r g  folgend, haben wir das neu erschlossene Gebiet nach ver- 
schiedenen Richtnngen hin hearbeitet. und dabei eine Reihe neuer und 
interessanter Tatsachen gefunden, sowie eine griiI3ere Anzahl bisher 
unbekannter Verbindungon dargestellt. 

Die in diesen Berichten erfolgte Mitteilung von O s k a r  und R u -  
dolf Adler'), wclche einen kleinen Ausschnitt des gleichen Stoff- 
kreises zum Gegenstand hat und einen Teil der von uns schon vor 
liingerer Zeit 9 dargestellten Verbindungen behandelt , veranladt uns 
zur Veroffentlichung unserer bisher gewonnenea Resultate, von der wir 
%is jetzt abgesehen hatten, tla wir hofften, uber die Ergebnisse unserer 
umfassenderen Studien , die wir auI3erdem auch nach der technischen 
.Seite hin ausdehnten, spaterhin zusammenhangend berichten zu konnen. 

I) Diese Berichte 40, 3292 [1907]. 
3) s. Fourneau, Journ. Pharm. Chini. [6] 26, 332 [1907]. 
4, Diese Berichte 41, 931 [1908]. 
5 )  Die Homologen der Arsanilsiure und ihre Oxydationsprodukte wurdeo 

im Priihjahr 1907 von u s  dargestellt. 

a) Compt. rend. 56, I, 1172 [1863]. 
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Eingehende Versuche iiber die allgemeinere Anwendbarkeit der 
BQchampschen Reaktion fiihrten zu dem Ergebnis, daB nicht nur 
die Homolbgen des Anilins , sondern auch andere Anilinderivate bei 
geeigneter Behandlung rnit Arsensaure in substituierte Arsanilsauren 
ubergefiihrt werden konnen , die in ihrem chemischen Verhalten sich 
dem Verhalten der von E h r l i c h  und Ber the im beschriebenen Mutter- 
substanz aufs genaueste anschlieSen. 

Auf3er der auch von 0. und R. Ad le r  beschriebenen o-Tolui-  
d i n -  A r  s i n s  Ziu r e  (I) und der a - N a p  h t h y l  a rn i n  - A r s i n  s iiu r e (IV) 
haben wir analoge Verbindungen aus ni-Toluidin (II), p-Xylidin 
(III) und o-Chlor-ani l in  (V) dargestellt, denen die folgenden Formeln 
zukommen : 

I. CH, II. CHa 
I \ / N H a  (013)~ 0 AS\/', 

(0H)a 0 AS'" I 1  uNHa 
111. C& IV. NHZ V. NHs 

(i,'' /\/\ 

L 
As 0 (0H)z A s  0 (0H)s 

CNHa 
(0H)a 0 AS".' 

CHs 

Dabei erwies sich, daB alle untersuchten Anilin-Homologen mit 
unbesetzter Parastellung der Reaktion in gleichem Sinne zuganglich 
sind. p - T o 1 u i d  i n liefert bei der Einwirkung von Arsensaure eine 
arsenhaltige Verbindung anderer Natur von interessanter physiolo- 
gischer Wirkung I), deren Konstitution noch nicht mit Sicherheit auf- 
geklart ist, die aber wahrscheinlich der Stilbenreihe angehort. p- 
N s p h t h y l a m i n ,  bei dem ein moglicher Eintritt des Arsensiiurerestes 
i n  Orthostellung in Erwagung zu ziehen war, reagiert anscheinend mit 
Arsensaure nicht. 

Bei der Einwirkung von Arsensiiure auf Anilin und seine Homo- 
logen mit un%esetzter Parastellung .entsteht immer neben den oben 
angefiihrten primaren ArsinsZiuren noch ein zweites Produkt , dessen 
Bildung sowohl BQchamp,  wie auch 0. und R. A d l e r  entgangen 
ist. Diese Verbindungen sind den rohen Arsanilsauren in erheblichen 
Mengen beigesellt und lassen sich bei deren Reinigung aus den alko- 
holischen Mutterlaugen der Natriumsalze isolieren. Die Analyse dieser 
Substanzen weist ihnen die Konstitution sekundiirer Arsinsauren, also 

I) Uber die biologischen Beziehungen der neu dargestellten Verbindungen 
wird Hr. Geheimrat E h r  1 i c h an anderer Stelle berichten. 
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aromatischer K a k o d y l s a u r e n  (Diaminodiarylarsinsauren) von der 
allgemeinen Formel : 

NHa 'A'\AsO. OH NHs . Ar' 
zu 1). 

DieDarstellung undReinigung der primaren Arsinsauren wird zweck- 
ma9ig in folgender Weise vorgenommen: Ein Gemenge aus Arsensiiure 
und Base (weniger empfehlenswert ist das arsensaure Salz des Amins) 
wird langsam auf eine Temperatur von 170-200° erwiirmt. Hierauf wird 
das Reaktionsprodukt mit kaltem Wasser aufgenommen, alkalisch ge- 
macht und die iiberschussige Base rnit Wasserdampf abdestilliert. Die 
zuruckbleibende Losung wird nach einigem Stehen abfiltriert und mit 
Salzsaure neutralisiert. Aus der neutralen Losung scheidet sich die 
Siiure allmahlich ab. Z m  Reinigung werden die Produkte in so vie1 
konzentrierter, heil3er Natronlauge gelost, da13 Lackmus gerade schwach 
geblaut wird. Hieraut laat man die alkalische Liisung in Alkohol 
einflieBen, wobei die in Alkohol sehr schwer loslichen Natriumsalze 
sich in krystallisierter Form ausscheiden. 

Diese Natriumverbindungen sind weiBe Substanzen, denen, wie dem 

arsanilsauren Natrium die Konstitution primarer Salze, R. AS O<gf; 

zukommt. Sie krystallisieren, wie die Muttersubstanz, rnit wechselnden 
Mengen Krystallwasser, sind in Wasser sehr leicht loslich und losen 
sich sehr wenig in Alkohol und in anderen organischen Liisungs- 
mitteln. 

Durch Neutralisieren ihrer waSrigen Losungen rnit einem Aqui- 
valent Skire erhalt man die freien Sauren in Form weifler, krystal- 
lisierter Niederschlage. Die freien Sauren sind im allgemeinen in 
Wasser schwerer liislich als die Arsanilsaure, lassen sich aber alle 
aus siedendem Wasser umkrystallisieren und werden so in schiinen, 
cherakteristischen Formen erhalten. Sie sind leicht loslich in Siiuren, 
kaustischen und kohlensauren Alkalien, schwer in Athylnlkohol, etwas 
leichter in Methylalkohol und kaum loslich in den iibrigen gebrauch- 
lichen Losungsmitteln. 

Alle neu dargestellten Sauren sind durch scharfe Schmelzpunkte 
charakterisiert, wodurch sie sich von der Arsanilsiiure unterscheiden, 
welche bei 280° sich zu brjiunen anfangt, aber uber 3500 erhitzt wer- 
den kann, ohne zu schmelzen oder sich vollig zu zersetzen. 

Ihrer chemischen Natur nach sind die neuen Verbindungen der 
Arsanilsaure sehr ahnlich. Sie zeigen alle Reaktionen der primaren 

I) Uber diese Produkte wird der eine von ms (B.) in einer besonderen 
Abhandlung spater berichten. 
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Arsinsiiuren. Insbesondere bilden sie weilie, in Salpetersaure losliche 
Silbersalze und werden bei der Einwirkung von Magnesiamischung 
oder Calciumchlorid auf ihre k a1 t en  ammoniakalischen Losungeii 
nicht gefiillt, scheiden aber beim Erhitzen unter dem EinfluS derselbeu 
Agenzien charakteristische weil3e Magnesium- und Calciumsalze ab. 

AuBerdem zeigen sie alle Funktionen einer freien Aminogruppe. 
Sie lassen sich aoylieren und diazotieren. Ihre Diazoverbindungeu 
k6nnen mit Aminen und Phenolen zu alkaliloslicheu Azofarbstoffeii 
kombiniert werden. Die Diazogruppe ist nach den bekannten Me- 
thoden leicht durch die Hydroxylgruppe und durch Halogeu zu er- 
setzen. Als Beispiel einer derartigen Umwandlung fiihren wir die 
Darstellung der o-Kresol-arsinsaure, einer sehr leicht erhaltlicheu 
nnd schon krystallisierenden Substanz, im speziellen Teile an. 

Die Methylhomologen konnen in Form ihrer Acyllrerhindungen 
zu den entsprechenden Carbonsauren oxydiert werden. Nachsteliend 
sind diejenigen Acetylverbindungen naher beschrieben , welrhe den 
Ubergang zur Darstellung der Aminobenzarsinsaureu bilden. Die 
Oxydationsprodukte selber und ihre Abk6mnilinge werden den Gegen- 
atand einer demniichst erscheinenden zweiten Publikation bilden. 

Wir behalten selbstverstandlich uns und den tibrigen Mitarbeitern 
des Geo r g - S p e y e r - Hauses vor , den vorliegenden Gegenstand nach 
jeder Richtung hin weiter zu verfolgen. Unsere Studien bilden die 
natiirliche und selbstverstiindliche Folge der im hiesigen Institute durch 
E hr l i ch  und B e r t h e i m  ausgefuhrten Konstitutionsaufklarung der 
Arsanilsiiure. Wir werden dieselben daher unbekuinmert um andere, 
erst durch diese Feststellung ermoglichten Arbeiten fortsetzen. 

1 -Methyl- 2.5 - A r s an  i 1s iiu r e , 
C&.(l)CsH3[NHg(2)].AsO(OH)2(5). 

Aus Arsensaure und o-Toluidin. 
Systems aus Wasser. Schmp. 195O. 

0.1391 a Sbst.: 0.1847 g Cog, 0.0542 g 1120. - 0.1210 g Sbst.: 0.160% g 
CO2, 0.0475 g HaO. - 0.1664 g Sbst.: 9.4 ccm N (200, 717 mm). - 0.1188 g 
Sbst.: 6.8 ccm N (210, 715 mm). - 0.1316 g Sbst.: 0.0880 g Mg2AsrOT 
6.rHlo03NAs. Ber. C 36.36, H 4.33, N 6.06, As 32.47. 

Gef. D 36.21, 36.11, D 4.33, 4.39, D 6.21, 6.25, p 32.28. 

Lange Prismen des hexagonalen 

1 -Met h y 1 - 3.6 - A r  s a n i l  s ii u r  e , 
CHa(l).CsHs.[NHa (3)]. AsO(0H)a (6). 

Aus Arsensaure und nj-Toluidin. Lange, yierseitige Saulen aus 

0.1744 g Sbst.: 0.2321 g GOz, 0.0670 g H20. - 0.1910 g Sbst.: 10.6 ccin 
Wasser. Schmp. 180O. 

N (200. 717 mm). - 0.1043 g Sbst.: 0.0701 g Mgz AsrOr. 
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C7Hlo03NAs. Ber. C 36.36, H 4.33, N 6.06, As 32.47. 
Gef. B 36.30, B 4.27, B 6.10, 32.45. 

1.4- D i m e  t h y l-2.5 -A r s an i l s  a u r  e, 
(CH~)~(~.~)C~H~[NH~(~)].ASO(OH)~(~). 

Aus Arsensaure und p-Xylidin. Krystallisiert aus Wasser mit 
einem Mol. Krystallwasser in derben, sechsseitigen Platten. Gibt das 
Krystallwasser langsam im Vakuum iiber Phosphorsaureanhydrid ab, 
rasch im Vakuum beim Erhitzen auf 110O. Die wasserfreie Substanz. 
schmilzt bei 215". 

1.9752 g Sbst.: 0.1382 g Gewichtsverlust. - 0.2306 g Sbst.: 0.3092 g 
COs, 0.1124 g HSO. - 0.1467 g Sbst.: 7.1 ccm N (120, 716 mm). 

C~H1203NAs+H~0.  Ber. HzO 6.84, C 36.50, H 5.32, N 5.32. 
Gef. B 6.99, B 36.57, B 5.45, B 5.46. 

0.2554 g Sbst.: 0.1626 g MgsA~r0~. 
CgH120aNAs. Ber. As 30.61. Gef. As 30.74. 

1 - N a p  h t h y 1 am i n - 4 -A r si n s Bu r e, NHa . Clo HG. As 0 (0H)a. 
Aus Arsenslure und a-Naphthylamin. Kleine Prismen und Siiulern 

nus Wasser. Schmp. 175O. 

N (150, 718 mm). - 0.1622 g Sbst.: 0.0932 g MgzAmOr. 
0.1471 g Sbst.: 0.2408 g CO,, 0.0508 g H10. - 0.1473 g Sbst.: 6.9 C C ~  

CloHloO~NAs. Ber. C 44.94, H 3.74, N 5.24, As 28.09. 
Gef. B 44.65, B 3.86, B 5.24, B 27.74. 

2 - C h l o r  - 1.4- A rs a n i l  s au  r e, NH2 (1). CgH3 Cl(2) .As0 (OH):, (4). 
Aus Arsensaure und o-Chloranilin. WeiBe Krystalle. Schmp. 305O- 
0.1072 g Sbst.: 0.1120 g Con, 0.0271 g HIO. - 0.1216 g Sbst.: 6.15 CCUI 

N (13O, 716 mm). - 0.2684 g Sbst.: 0.1668 g MgsAsaO~. 
CsH703NC1As. Ber. C 28.63, H 2.78, N 5.56, As 29.88. 

Gef. B '28.49, 2.81, B 5.68, B 30.00. 

Acetylverbindungen.  
Die Acetylierung der vorher beschriebenen Substanzen wird am 

leichtesten durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Natrium- 
salze bewirkt. Stehen diese nicht zur Verfiigung, so kann man auch 
die freien Sauren unter Zuhilfenahme von wenig konzentrierter 
Schwefelsaure durch Essigsaureanhydrid leicht acetylieren. Im Nach- 
folgenden finden sich Beispiele f iir beide Methoden. 

Die Acetylverbindungen sind weil3e Krystallpulver , loslich in, 
kaustischen nad kohlensauren Alkalien, unloslich in verdiinnten Sliuren. 
Sie losen sich nicht sehr leicht in siedendem Wasser und in Methyl- 
alkohol, noch schwerer in Athylalkohol und den iibrigen gebrauch- 
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lichen organischen Liisungsmitteln. Aus heiBem Wasser lassen sie 
sich umkrystallisieren und konnen so in schonen und charakteristi- 
schen Formen erhalten nerden. Beim Erhitzen auf hohere Tempera- 
turen schmelzen sie nicht, sondern farben sich allmiihlich dunkel 
und zersetzen sich in der Regel plotzlich bei ziemlich hohen Tem- 
per aturen. 

I -Methyl-2.5-Acet-arsanilsaure, 
CH3(1).CsHs[(NH.CO.CH3) (2)].d~O(OH)a(5). 

D a r s  t e l l u n g :  50 g 1-methyl-2.5-arsanilsaurcs Natrium werdcn mit 
100 ccm Essigsitureanhydrid in einem geraumigcn Gefae  iibergossen. Beina 
Umfihren oder Schiitteln tritt unter starker Erhitzung und unter miichtigem 
Aufschiumen eine sehr heftige Reaktion ein. 1st diese vorfiber, so gieBt man 
das noch warme und fliissige Reaktionsgemisch in ein Gemenge yon 125 g 
Eis und 125 ccm n/I-Sal~~aure,  worauf sich bald ein dicker Brei yon weil3en. 
Krystallen abscheidet. Nach 12-stfindigem Stehen saugt man denselben ab, 
wascht mit verdtinnter Salzsaure, hierauf mit kaltem Wasser und Alkohol 
siurefrei und trocknet auf dem Wasserbad. 

Spriide Nndeln und Saulen, aus Wasser. Braunt sich von 260°. 
a b  und zersetzt sich bei 306O unter Aufschaumen. 

0.1374 g Sbst.: 0.2002 g COa, 0.0573 g IIaO. - 0.1975 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (lao, 717 mm). - 0.2372 g Sbst.: 0.1355 g MgaAsa0~. - 0.2144 g Sbst.: 
0.1214 g MgaAsa0.r. - 0.1588 g Sbst.: 0.0895 g Mgaha0.r. 

Ber. C 39.56, H 4.39, N 5.13, As 27.47. 
Gef. * 39.74, * 4.63, * 5.32, * 27.58, 27.34, 27.21. 

CsHlaOaNAs. 

1 -Methyl-3.6-Acet-arsanilsi lure,  
CH3 (1). CsH3 [(NH.CO . CH3) (3)]. AS 0 (0H)z (6). 

D a r s  te l lung:  50 g l-Methyl-3.6-Arsanilsaure, 100 ccm Essigsilureanhy- 
drid, 2.5 ccm konzentrierte Schwefelsaure werden bis zur langsam eintretenden. 
Lbsung unter gutem Umriihren auf dem Wasserbad erwarmt, hierauf warm 
in ein Gemenge von 125 g Eis und 125 ccm n/l-SalzsiLure gegossen und genau 
wie die soeben beschriebene isomere Verbindung aufgearbeitet. 

In  Wasser leichter liislich als die 1-Methyl-2.5-Acetarsanilsaure. 
Derbe, sehr regelmiiaige Prismen aus Wasser. Farbt  sich von 240” 
a b  dunkel, ist aber bei 350° noch nicht vollig zersetzt. 

N (15q 726 mm). - 0.2561 g Sbst.: 0.1457 g MgaAsaOr. 
0.1321 g Sbst.: 0.1923 g COa, 0.0525 g Ha0. - 0.1695 g Sbst.: 7.0 C C ~  

CgHI:,O,NAs. Ber. C 39.56, H 4.39, N 5.13, As 27.47. 
Gef. D 39.70, D 4.44, D 4.84, D 27.47. 

1.4-Dimethyl-2.5-Acet-arsanilsi iure,  
(CHa)a (1.4) Cs Ha [(NH. CO .CH3) (211 .AS 0 (OH)a (5). 

D a r s t e l l u n g :  50 g 1.4-dimethyl-2.5-arsanilsaures Natrium, 100 ccm 
Essigsitureanhydrid. Verarbeitung wie l-Methyl-2.5-Acetarsanils8ure. A d e r s t  
heftige Rcaktion! 
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Derbe Prismen und Siiulen aus Wasser. Beim Erhitzen tritt 
yon 240° a b  Rraunung ein, urn 278O erfolgt Zersetzung unter Auf- 
schiiurnen. 

0.1083 g Sbst.: 0.1658 g CO,, 0.0498 g H20. - 0.2010 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (lSO, 708 mm). - 0.2196 g Sbst.: 0.1200 g MgaAsa07. - 0:2479 g Sbst.: 
0.1340 g MgaAsa0.i. - 0.1535 g Sbst.: 0.0833 g Jdga&O7. 

C loHl lO~NAs .  Bcr. C 41.81, H 4.88, N 4.88, As 26.13. 
Gef. D 41.75, D 5.11, D 4.93, D 26.38, 26.10, 26.20. 

o-K r e  s o l - A  rs i n  sau r e ,  CHI (1). CG HI (OH) (2). As 0 (OH), (5). 
D a r s t e l l u n g :  Eine Auf16sung yon 62.4 g (2M110) 1-methyl-2.5-arsanil- 

sauren Natriuuis (1 Mol = 319, vorher durch Analyse festgestalltj in 200 ccni 
Wasser wird rnit 200 ccm n/,-Natrinmnitrit und 140 ccm 6-fachnorm. Schwefel- 
saure in iiblicher Weise diazotiert, die Loaung der Diazoverbindung bei 
Gegenwart von etwas Tierkohle mit Wasserdampf zersetzt, von dcr Tierkohle 
abfiltriert und auf dem Wpserbad auf ca. 200 ccm konzentriert. Nach dem 
Erkalteu scheidet sich die Kresol-ArsinsLure in krystallisierter Form ab. 

Leicht liislich in heiBern Wasser, Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Eisessig, fixen und kohlensauren Alkalien. Schwer loslich 
in Schxrefelkohlenstoff, Benzol und Essigester. Kauni loslich in  Ather, 
Chloroform und Ligroin. Krystallisiert aus Wasser mit einem Mol 
Krystallwasser in  kraftigen weil3en Siiulen und Nadeln. Schrnp. 1 80° 
(wasserfrei 232O). 

1.7079 g Sbst.: 0.1197 g Gewichtsverlust. - 0.1530 g Sbst.: 0.1886 g GO,, 
~0.0604 g H20. 

C ~ H ~ 0 4 A s . H ~ 0 .  Ber. Ha0 7.20, C 33.60, H 4.40. 
Gef. D 7.01, )D 33.62, 4.42. 

286. L. T 8 chug a e f P: tfber eine Methode zur Konfigumtions- 
bestimmung bei a-Dioximen. 

[XII. Mitteilung iiber Komplexverbindungen aus dem Chemischen Laboratorium 
der Kaiserl. Technischen Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1908.) 

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber Komplexverbindungen 
der a-Dioxime ') habe ich einen gesetzmabigen Zusammenhang fest- 
stellen kiinnen, welcher zwischen der Fahigkeit der 1 .$-Dioxime zur  
Komplexbildung und deren stereochemischer Konfiguration besteht. 
Es hat sich namlich herausgestellt, daB von den 4 m i i g l i c h e n  I so-  

Uutersuchungen l) L. Tschugaef f ,  Ztschr. fur anorgan. Chcm. 46, 144. 
iiber Komplexverbindungen, Moskau 1906, S. 67 u. ff. 




