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nachgewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert und mit i t h e r  endgiiltig 
gereinigt. Die Substanz krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 
161-162O schmelzen. 

d u s  der beschriebenen Darstellungsweise der Substanz geht un- 
zweideutig hervor, daB es sich hier weder um eine Siiure, noch um 
ein Siiurengemisch handeln kann. Die Stickstoffbestimmung stimmt 
recht gut mit dem von mir vorausgesetzten 0 -  (.2.2’)-Dinitro-benzoin 
iilerein. 

0.1212 g Sbst.: 10 ccm N (17O, 754 mm). 

Der Umstand, daB es sich bei der Darstellung des 0-(2.2’)-Dini- 
trobenzoins um gewisse Temperaturbedingungen handelt, deren Ein- 
haltung das Zustande- oder Nichtzustandekommen der Substanz be- 
dingt, wiirde das Anstellen weiterer Versuche in dieser Richtung 
wiinschenswert erscheinen lassen, um eventuell vorteilhaftere Tempe- 
raturgrenzen fiir die Reaktion festzustellen. 

C1dH1ONsOB. Ber. N 9.27. Gef. N 9.49. 

512. A. Bertheim: 
Dfazophenyl-amim&ure und ihre Umwandlungsprodulrte. 

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 15. Mai 1908.) 

p -  D i a z  o p h e n  y l - a r  s i  n s a  ur e, deren Bereitung aus p-Amino- 
ghenylarsinsliure (Arsanilsiiure) und oberfuhrung in Azofarbstoffe 
E h r l i c h  und Ber the iml )  fruher beschrieben haben, unterliegt in 
normaler Weise den typischen Diazospaltungen. Man gelangt mit 
Hilfe derselben einerseits zur P h e n y l - a r s i n s l u r e  selbst, anderer- 
seits zu p-substituierten Phenylarsinsiiuren. Erstere sowie p-Carboxy- 
und p-Athoxyphenylarsinsiiure waren bereits bekannt, aber nur auf 
sehr umstilndliche Weise erhiiltlich*); n a c h  dem vorgedach ten  Ver- 
f a h r e n  k i innen  s i e  nun l e i c h t  und  i n  be l i eb ige r  Menge  b e r e i t e t  
w erden .  Neu dargestellt wurden p -  Oxy- und p-Chlorphenylarsin- 
saure; weitere Umsetzungen der Diazophenylarsinsiiure, wie der Ersatz 
der Diazogruppe durch J, . SO2 H, .HN. NHs, . CNS usw. sollen den 
Gegenstand einer spateren Mitteilung bilden. 

l) Diese Berichte 40, 3297 [1907]. 
9 La Coste und Michaelis, Ann. d. Chem. 201, 203 [1880]; La  

Coste, ebenda 208, 3 [1881]; Michaelis, ehenda 320, 303 und 300 [1901]. 
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E x p e r i m e u t t! 1 1 e s. 

1. f / -Osypheuy l -n ra inaBure  (P h e u o l - n r s i n s l u r e ) ,  HO. 

217 g p-Aminophenyl-nrsinslure werden in 2.5 1 Wasser und' 
81.6 ccm konzentrierter Schwefelslure gelost und bei Oo unter kraf- 
tigem Turbinieren mit 70 g reinem Xitrit, geliist in 350 ccm Wasser, 
diazotiert. Die filtrierte Diazolosung wird bei ca. 70° verkocht und 
darauf bei Siedeteniperatur so huge mit aufgeschlammtem Barium- 
carbonat behandelt, bis eine filtrierte Probe schwefelsanrefrei ist. 
Man saugt vom Bariumsulfat ab und darnpft das Filtrat unter Zusatz 
von 20 g Natriumsulfat (wasserfrei) und Tierkohle zur Krystaliisation 
ein. Ausbeute 70O10 und dnriiber. 

Zur Reinigung krystallisiert man das rohe phenolarsinsaure 
Natrium aus verdiinntem Alkohol (2 Voi. Alkohol, 1 Vol. Wasser) urn; 
es bildet dann verfilzte, weil3e Niidelchen, die sich in Wasser leicht 
rnit neutraler Reahtion liisen und meist 2 ' 1 2  Mol. Krystallwasser eut- 
halten : 

c6 Hd e AS O (OH)s. 

1.3383 g Sbst.: 0.2023 g Gewichtsverlust (looo). 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab: 

C6HsNa~sOl  + 2'/zHZO. Ber. HoO 15.79 Gef H20 15.12. 

0.149s g Sbst.: 0.1668 g CO?, 0.0370 g HzO. - 0.1840 g Sbst.: 0.1188 g 
Mg, AS? 07. 

CcHsNaAsOd. Ber. C 30.00, H 2.50, As 31.25. 
Gef. n 30.37, n 2.76, B 31.16. 

Die waflrige Losung des phenolarsinsauren Natriums gibt rnit 
Mineralsaure keinen Niederschlag, da die p-Oxypheo yl-arsinslure in 
Wasser leicht liislich ist, Nit Bromwasser entsteht unter AbstoBung 
des Arsensaurerests T r  i b r o m -p  h e no  1. Mit Eisenchlorid tritt keine 
Farbung ein. 

2. p - -4 t h o  s y p h e n y I - n r s i u s a u r e (P h en  e t y 1 - a r s i  n s i i  u r e ) , 

130 g p-Aminophenyl-arsinsaure werden rnit 1300 ccm abso lu tem 
Alkohol iibergossen und unter gutem Schiitteln so huge mit gas- 
fiirmiger Salzsaure behandelt, bis eine klare Losung entstanden ist. 
Unter Eiswasserliiihlung fiigt man jetzt portionsweise 60 ccm i thy l -  
nitrit') hinzu, wobei die Diazoverbindung sich ale fast weiBer, schiin 
krystallinischer Xiederschlag abscheidet. Nach 1/2-l-stundigem Stehen 
erhitzt man vorsichtig, wobei nnter heftiger Stickstoffentwicklung alles 
in Liisung geht, und destilliert schlieBlich ca. 1230 ccm Flimigkeit ab. 

Cz Hs 0. Cs Hc AS 0 (0H)a. 

') Dargestellt nach Waflach, Ann. d. Chem. 263, 251 Anm. 
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Auf Zusatz yon 1% ccni Wasser eratarrt der Euckatand alsbald zii 
eincni rotlich gefarbten Krystallkuchen, der abgesaugt und scharf ab- 
geprel3t wird. Ausbeute an roher Phenetyl-nrsinsaure a. 96 g = ca. 
65 O/O der Theorie. Bei Verwendung YOU 96-prozentigem Alkohol statt 
:tbsoluteni sinkt die Ausbeute sehr stark. 

Aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle unikrystallisiert, bildet 
die Saure weide Prismen. Sie ist identisch mit der von Michaelis') 
dargestellten Phenetyl-arsinsaure, da in  jedein Falle y-Verbindungen 
als Ausgangsmaterial dienen. 

0.1988 g Sbst.: 0.2790 g COs, 0.0816 g HaO. - 0.4314 g Sbst.: 0.4741 g 
M ~ g , h ~ ~ 0 ~ .  - 0.2214 g Sbst.: 0.1395 g M ~ , A s ~ O T .  

CsHllOcAs. Ber. C 39.02, H 4.47, As 30.49. 
Gef. )D 38.28, D 4.59, P 30.67, 30.41. 

Yich  a e l  i s  gibt den Schmelzpunkt der Phenetyl-arsinsaure zu 
3U9-210° an. Ich beobachtete dagegen, da13 der Schmelzpunkt in- 
folge Anhydrisierung der Saure ie nach der Art des Erhitzens be- 
deutend rariiert. Beim Einbringen von nicht zu wenig Substanz i n  
den ca. 175O heil3en Schnielzkolben und raschem Erhitzen schmolz 
meine Saure nach vorherigem Erweichen bei 1850; dabei fand starkes 
dufsieden statt und fast unmittelbar darauf krystallinisches Erstarren 
der Schmelze. Ein zweiter Schmelzpunkt bei hoherem Rrhitzen bis 
auf 245O wurde nicht beobachtet. 

3. P h e n  y 1- a r s i n s  a u  r e, CS Hs . As OJ Hs. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen mit Alkohol sowie Zinnoxy- 

dulnatron gelang der Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 
schlie13lich nach d e n  Verfahren von Mai 3. 

217 g p-Aminophenylarsinsaure werden in 1 1 Wasser und 260 CCIU 

Salzsiiure (spez. Gewicht 1.12) gelost und unter Turbinieren und Kuhlen 
mit 335 ccm 3-n. Nitrit-Losung diazotiert. Die filtrierte Diazolosung 
wird in eine Losung von ,530 g technischem Natriumhypophosphit und 
650 ccm Salzsaure (1.12) in 1 1 Wasser eingetragen, wobei die Tem- 
peratur nicht uber + 2 O steigen ~011. Die Stickstoffentwicklung be- 
ginnt alsbald und ist nach ca. 18-stiiodigem Digerieren bei + 2  bis 
+ 5' vollstiindig beendigt. Man filtriert nun von einem geringfugigen 
Xiederschlage in 1250 ccm 25-prozentigen Ammoniaks hinein und 
schlagt durch Zusatz von 500 g krystallisiertem Chlorbarium, in 1.5 1 
Wnsser gelost , Phosphorsaure und phosphorige Saure nieder. Das 
Filtrat yon den Uariumsalzen wird niit Essigsiiure neutralisiert und 

I) Diese Berichte PO, 52 [1887]; Ann. d. Chem. 3!0, $99 [1901]. 
?) loc. cit. 
"j Diese Berichte 35, 16? [1902]. 
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mit uberschiissigem Zinkacetat gefallt; unterphosphorige Saure bleibt 
in Losung, wabrend phenylarsinsaures Zink ausfallt. Der ausge- 
waschene Niederschlag des letzteren wird rnit 3.5 1 Wasser und 2 1 
Sodaliisung (enthaltend 212 g Naa COO) umgekocht und vom Zink- 
carbonat abgesaugt. Das Filtrat versetzt man mit 218 ccm konzen- 
trierter Schwefelsaure und dampft unter Zusatz von Tierkohle zur 
Krystallisation ein. Ausbeute ca. 50 OlO der Theorie. 

Das Produkt ist identisch mit der von L a  Coste und Michaelisl)  
synthetisch erhaltenen Phenylarsinsaure; es schmilzt, aus Wasser um- 
krystallisiert, nach vorhergehendem Erweichen bei 158- 162O (Mi- 
chae l i s  ISSO) unter Anhydrisierung und la& sich nach der Vorschrift 
von Mic h ae l i  s a) in die schon krystallisierende Nitrophenylarsinsaure 
iiberfiihren. 

Mgz AszOr. 
0.1762 g Sbst.: 0.2280 g COz, 0.0658 g H90. - 0.2182 6 Sbst.: 0.1692 8 

CsHrAsOa. Ber. C 35.64, H 3.47, Bs 37.13. 
Gef. 35.29, n 4.18, D 37.44. 

4. I)-C h lo  r p  h en yl-ar si n s a ur  e, c1. CS Hc . As 0 (0H)z. 
10.85 g p-Aminophenyl-arsinsaiire werden in 65 ccm Salzsiiure 

(1.12 spez. Gewicht) heiI3 geliist und bei Oo mit 17 ccm dreifachnor- 
maler Nitrit-Losung diazotiert. Unter Abkiihlen im Kaltegemisch 
und Turbinieren fiigt man nun Kupferpulver 3, in so kleinen Portionen 
und so langsam zu, daI3 die Temperatur nicht iiber O o  steigt. Man 
fiihrt rnit dem Kupferzusatz fort, bis keine Stickstoffentwicklung mehr 
eintritt (verbraucht werden 0.5-1 g Kupfer) und gieDt darauf die 
ganze Masse in  800 ccm Wasser. M e  niitigenfalls filtrierte Flussig- 
keit wird durch Alkalizusatz neutralisiert, rnit Kupferacetat versetzt 
und das ausfallende chlorphenylarsinsaure Kupfer abgesaugt und aus- 
gewaschen. 

Zwecks besserer Chnrakterisierung wvde  das B a r i  um s a lz  dar- 
gestellt. 3 g Kupfersalz wurden rnit Wasser verrieben und mit 15 g 
Atzbaryt in der Siedehitze umgesetzt. Der Barytuberschuf3 wurde 
durch Kohlensiiure beseitigt und die klare Fliissigkeit zur Krystalli- 
sation eingedampft. Es resultierten weille Blattchen von der Kon- 
stitution : 

I) Ann. d.,Chem. 201, 203 [1880]. 
3 Ann. d. Chem. 320, 294 [1901]. 
3, Naturkupfer C, ZUVOI- mit Alkohol und Ather gewaschen und gc- 

trocknet. 
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0.3379 g Sbst.: 0.1448 g ,4gCI. - 0.2921 g Sbst.: 0.109s g BaS04. 
CHEIIO CIS As2 OeBa. Ber. C1 11.68, Ba 22.53. 

Gef. D 10.92, D 22.10. 

5. y -Carboxy  pheny l -a r s insau re  ( B e n z a r s i n s a u r e ) ,  

43.4 g p-Aminophenyl-arsinsiiure werden in 480 ccm Waseer und 
52 ccm Salzsaure (1.12 spez. Gewicht) gelost nnd niit 67 ccrn dreifach- 
normaler Nitrit-Losung diazotiert. Die Diazolosung wird portionen- 
weise in eine cn. 70° warme Cuprocyanurlosung (bereitet aus 50 g 
CUSOI, 5 HsO in 200 ccm HIO und 56 g KCN in 100 ccm H20) ein- 
getragen; nach Beendigung der Reaktion laat man rnehrere Stunden 
in der Kalte stehen und saugt dann von ausgeschiedenem Cupro- 
cyaniir ab. Das Filtrat enthalt p - Cyanphenyl-arsinsaure, auf deren 
Isolierung ich spater zuriickkommen werde. Hier sei vorlaufig die 
Verseifung derselben zu p-Carboxyphenyl-arsinsaure beschrieben. 

Zu diesem Ende versetzt man die Losung mit 11 2 g Stangenkali, 
kocht in  offener Schale stark ein, saugt nach 12-stundigem Stehen in 
der Kalte vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat ab und versetzt die 
Mutterlauge nach und nach unter Kiihlung mit 280 ccm Salzsaure 
(1.12). Es entsteht ein dicker Urei von BenzareinsBure, der abge- 
saugt, mit etwas Wasser gewaschen nnd auf Ton abgepreat wird. 
Ausbeute an Rohprodukt fast theoretisch. 

Zur Reinigung wird einmal aus siedendem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle und dann, da die Benzarsinsaure sehr hartnackig Kali 
zuriickhalt I ) ,  ein zweites Mal aus konzentrierter Salzsaure umkry- 
stallisiert. 

COOH.CtjH4 A ~ 0 3 H z .  

0.2078 g Sbst.: 0.1316 g MgsAsaO7. - 0.2153 g Sbst.: 0.1360 g MgpAssOr. 
GH.rOsA5. Ber. As 30.49. Gef. As 30.57, 30.50. 

Die p-Benzarsinsaure ist bereits friiher von La Caste*) durch 
Oxydation von p- Tolylarsinsaure, CH, . C6 H, .As Oa Ha, dargestellt wor- 
den. Die Angaben dieses Forschers bezuglich des Verhaltens der 
Verbindung bestatigten sich. Nur schmolz das durch Kochen der 
Same mit Jodwasserstoffsaurt? und rotem Phosphor resultierende B enz  - 
a r sen jodur ,  COOH.CeH4.AsJ2, auch nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren konstant bei 172O, wahrend L a  Cos te  153O angibt. 

I) La Cost.e, Ann. d. Chem. 208, 5 ff. [lSSl]. 
z, loc. cit. 




