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401 L. Benda: ftber eelnurdlLre amxnatiaohe ArdneSuren. 
[Mitteilnng a. d. Laborat. v. L. Cassella L Cie., Yainknr b. Frankfurt a. Y.) 
(Emgeg. am 22. Juni 1908; mitget. in d. Sitzung von Hm. J. Meisenheinier.) 

Die D i p  hen  y 1 a r si  ns iiure(I), das aromatische Analogon der Kako- 
dylsiiure (11) wurde von Michae l i s  im Jahre 18763 dargestellt. Ge- 
meinschaftlich mit L a  Cos te  hat Michae l i s  diese interessante Yer- 
bindung zum Gegenstsnde umfangreicher Untersuchungen gemacht 
und die gewonnenen Resultate in seiner zusammenfassenden Abhand- 
lung: d b e r  aromatische Arsenverbindungene veroffentlicht *). 

Michael i s  und L a  C o s t e  gingen aus vom Diphenylarsenchlortir, 
( C s H ~ ~ A s C I ,  und fiihrten dieses durch Einwirkung yon Chlor in das 
Diphenylarsentriclilorid, (CsHs)rAs CL, iiber, welch letzteres sich durch 
geeignete Behandlung mit Wasser in die Diphenylarsinsiiure nm- 
wandeln lie& 

Auch eine Dini trod ipheny lars insgure  haben Michae l i s  und 
La C o  s t e  darstellen koonen, dagegen qelangen Versuche, die Dinitrodi- 
phenylarsensaure zu der entsprechenden Aminoverbindung zu retlu- 
zieren, n i c h t * 3). 

Es ist bisher keine Diaminodiphenylarsinsiiure i n  der Literatim 
beschrieben worden. 

Nachdem dnrch E h r l i c h  und Ber the im' )  das * A t o s y l *  als Nn- 
triumsalz der p- Ami  n o p  hen y l a r  s in  siiu r e  (Arsanilsaure) erkannt uod 
das Bdchampsche sogen. ~drsensaureanilid~ mit eben dieser Amino- 
phenylarsinvlure identifiziert worden war, unternahni ich auf Yeran- 
lassung des Hrn. Dr. von  Wein b e r g  eine eingehende ~nterbuchung 
der Bdchampschen Reaktion, d. h. der Einwirkung von iiberschiissi- 
geni An i l in  auf Arsens i iure  bei Temperaturen von etwa 170--'20O0. 
Es zeigte sich hierbei, da8 diese Einwirkung nicht bei der Rildung 
der Aminophenylarsinsiiore (111) stehen bleibt, sondern daB diese z. T. 
mit eineni zweiten Molekul Anilin in Reaktion tritt: es entsteht die 
hisher unbekannte sek. pp- D i a m  ino  d i p h e n  J I-a r si  n s a u r e (IV). 

?JH2 NH2 NHs 
0.. /\ 
I I I  I '< >' <> [] H3C CH3 ii - /  . /  \/ 

As As As < %H 
/-. /A<  0' \OH 0 O H  0 O H O H  

(Primiir) (Sekuntliir) 
I. 11. 111. IV. 

1) Diese Berichte 9, 1669 [1876]. 
3) Ann. d. Chem. 841, 151 [1902]. 
5) Compt. rend. 66, I, 1172 [1863]. 

2) .Ann. d. Chem. 821, 141 [1902]. 
4) Diese Berichte 40, 3292 [1907]. 
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Es t r e t e n  a l so  zwei  H p d r o x y l e  d e r  d r e i h a s i s c h e n  O r t h o -  
a r s e n s g u r e  niit j e  e inem Kernwasse r s to l f  zwe ie r  An i l in -  
n io lek i i le  a l s  U’asser aus.  

Nicht nur das Anilin, sondern auch eine Anzahl seiner Derirate 
aind befiihigt, sekundiire Amino-Arsinsiiuren I )  zu bilden; es ist damit 
ein Weg gezeigt ziir Auffindung gemischter nek. Arsinsiuren; man er- 
hitzt eine prirniire Arsinsaure mit einer anderen als der ihr zugrunde 
liegenden Base, also z. B. 1’-Aminoplien!-larsinsiure mit o-Toluidin usw. 

Die Mannigfaltigkeit der auf verh8ltnismaBig einfache Weise dar- 
stellbnren  KC^. Araiosiitiren erhoht sich feraer tltirch den Omstand, daO 
bei den sekundiiren Verbindungen . z w e i  Aminogruppen im biolekiil 
vorhanden sind, die nach den bekannten Methoden diazotiert, acety- 
liert usw. werden konnen. 

Wie bereits erwahnt, erhielt ich die ~~-Diaminodiphen~larsinsaure 
als Nebenprodukt bei der Darstellung der AminophenylarJinsaure. 
6ie war der rohen Arssnilsaure in nicht unerheblicher Menge bei- 
gesellt. 

Die Natur dieses .Nebenprodukts<c ergab sich ails folgenden 
Tatsachen : Zunachst lieferte die Elementaranalyse die entsprechende 
empirische Formel und zeigte, daI3 auf 1 Atom Arsen im Mole- 
kul 2 Atome Stickstoff kommen. Das Torbandensein zweier 
Aminogruppen wurde durch die Titration mit Natriumnitrit *) und die 
Verkochuog der Tetrazoverbung zu einem stickstofffreien Kiirper der 
(ebenfalls bisher nicht bekannten) D i o x p  d i p  h e  n y 1 a r  sin sa t i re  nach- 
gewiesen. 

Die Aminogruppen befinden sich in beiden Kernen in der 
pStellUng zum Arsen: genau, wie es ron E h r l i c h  und Ber the in i  
(loc. cit.) fur die Arsanilsaure festgestellt wurde, bildet sirh auch hier 
beim Ersatz des Arsensaurerestes durch Jod (mittels Jodwasserstoff- 
saurr) ausschliefllich pdodanilin. 

Die D i a m  in  o - d i a r y  1- a r sin sa u r e  n rerhalten sich in mancher 
Hinsicht wie die entsprechenden primaren Sauren; sie losen sich so- 
wohl i n  uberschiissigen Sauren, wie in kaustischen und kohlensaureu 
Alkalien, haben also basische und saure Eigenschaften; nnturgemiilJ 
ist ihr saurer Charakter gegenfiber demjenigen der primiiren Yerbin- 
dungen abgeschwacht. Aus  einer Losring, welche die Natriunisalze 
der beiden Sauren gemischt enthalt, wird beim partiellen Fallen mit 
Salzslure zuerst die sekundare Saiire in Freiheit gesetzt. Die AZO- 

I )  Uber die entsprechenden prim a r e n  Verbindungen liabe ich gemein- 
schaftlich mit R. K a h n  (diese Beiichte 41, 1672 [1908] Mitteilung geniacht. 

*) Die Diaminodiarylarsinsiuren lamen sich, ebenso wie die Monoamino- 
arylarsinsiiuren (brsanils8uren) haarscharf niit Nitrit titrieren. 
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farbstoffe aus  den diazotierten, resp. tetrazotierten sekundiiren Amino- 
aminsiiuren mit basijcheo Komponenten haben dementsprechend iiher- 
haupt keinen Siiurecharakter mehr; wiihrend der Farbstoff aus  Diazo- 
phenylarsinsiiure + /?-Naphthylamin in Soda ungemein leicht loslich ist, 
lBst sich der  analoge Farbstoff aus  der  sekundiiren S l u r e  selbst in 
Natronlauge nicht nielir auf (er ist iibrigens auch saureunKslich). Das 
Kupplungsprodrikt mit 2.~.7-Aminonaphtholsulfosaiire zeigt deutliche 
(nenu auch geringp) 1-erwandtschaft zur  ungebeizten, vegetabilischen 
Faser ;  p.i erinnert alao einigerniaoen a n  Bechte l’etrnzofarbstoffea. 

Die Azofarbstoffe aus DiflniinodiarS.larsitiaIuren bind, wie Hr. 
Geheiuirat El i  r l i  c h freuudlichst mitteilt, therapeutiscli wertlos. Die 
ammoniakalischen Liisungen der Diaminodiarplardinsliiren geben - 
im Gegensatz zu den priiniiren Arsinsiiuren - mit Magnesiamischung in 
der Hitze keine FWllungen. Ein weiteres Unterscheidungsmerkinal 
liegt in dem verschiedenen Verhalten der Natriumsalze gegeniiber Al- 
kohol. Wahrend aus der wiihig-alkalischen LBsung der primaren 
Aminoarylarsinsauren durcli Zusatz von Alkohol die Natriunisalze 
gefallt werden, bleiben unter den gleichen Bedingungen die sekun- 
daren Verbindungen in Losung. Diese Verschiedenheit ermoglichte 
die Trennung der beiden im Rohprodukt vorhandeneu Siinrekategorien. 

E h r l i c h  und B e r t h e i n i  (loc. cit.) halten auf die Ahnlichkeit 
aufmerksam gemacht, welche zwischen den Bildungsweisen der 11-Ami- 
nophenyl a r s i  n saure aus a r s e n  s a u r e m  Anilin und der pAniinophe- 
n y l s u l f o n s a n r e  aus s c h w e f e l s a u r e m  Aniliu besteht; - auf die 
(sekundare) Diamiuodiphenylarsinslure bezw. das Diaminosulfobenzid 
erstreckt sich diese Analogie n i c h t ,  d a  letztere Verbindung nur aus 
der entsprechenden Dinitroverbindung (welche ihrerseits allerdings ai iz  
Nitrobenzol + so3 entsteht) I), nicht aber R U B  An i l i  ii iind Schwefel- 
sapre gewonnen merden kann. 

Versuche, auch das d r i t t e  H y d r o x y l  der Arsensaure durch Ar!l- 
amin zu eraetzen und damit die bisher ebenfalls unbekanuten t e r -  
t i  a r e  u Verbindungen, die T ri a m  i n  o tr i  a r y 1 a r s i n  o x y d e  : 

v 

[KHz Aryl]3 : As : 0 
zu gewinnen, mochte ich inir vorhehalten. 

p,p-D i a m i  n o - d i  p h e n  y l - a r  s i n  s a u  r e ,  [NHs CS &I.. As 0 (OH), 
aus Anilin iind Arsensiiure, bildet sich neben Arsanilslure beim Erhitzen 
von Arsenaaure mit Uberschiissigein Anilin bei lUU--200°. Die mohe 
dniinop1ien;vlar~insaiirea ’) x i r d  in heil3er Natronlauge gelbst u ~ i d  die niit 

1) Diese Berichte 9, 79 [1576]. 
2) erhalten nach der von B t n d a  und K a h n  (loc. cit.j fiir die Homo- 

logen gegebenen Yorschrit’t. 
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ein wenig Tierkohle versetzte Liibung in tlas tloppelte Yolumen Alkohul 
hineinfiltriert; schon in der Hitze fiillt hierbei das aminophenylarsinsaiire 
Natrium in schonen Krystallen zum griidten Teil aus, wiihrend tlas 
sekundiire Produkt quantitativ i n  Losung bleibt; man 1 i O t  12 Stunden 
stehen und saugt dann ab. Daa Filtrat wird auf ein gerioges VO- 
lumen eingedampft und nun nochmals rnit vie1 Alliohol yersetzt, iim 

die noch beigemengte primiire Verbindung zu fillen; nach l i  rigerem 
Stehen wird wieder abgesangt und das  Filtrat soweit eingedampft, bis 
aller dlkohol entfernt ist; nun wird die zuruckbleibende, waBrige 
Losung mit Salzsiiure neutralisiert, wobei die sekundiire Sjiure zu- 
nachst als ein briiunlich gefarbtes Harz, das  aber bald erstarrt, aus- 
fiillt. - Man lost sie i n  uberschiissiger, verdiinnter Natronlauge, fil- 
triert iind neutralisiert vorsichtig rnit verdiinnter Salzsaure; nun fallt 
das  Produkt in  Piilrerforrn Buy. Man tiltriert, wiischt rnit etwas Wnsser, 
trocknet auf dem Wasserbad und krystallisiert aus 50-prozentiger 
Essigsiiure um. Verfilzte Nadeln vom Schmp. 232O; lijslich in heiOem, 
sehr schwer in kaltem Wasser, leicht loslich in iiberschussigen Mine- 
ralsauren, kaustischen und kohlensauren Alkalien, heidem Methyl- und 
Athylalknhol, warmem Eisessig; unloslich in Ather, Aceton, Benzol, 
Chloroform. 

Silbernitrat gibt in neutraler Liisung weiBe Flocken, die in  Sal- 
petersiiure und Ammoniak lijslich sind ; Ba CI,-Losung gibt keine 
Fallung, auch rnit Magnesiamischung in ammoniakalischer Lijsung 
entrjteht in der  Hitze kein Niederschlag (Unterschied von Araanilsaure.) 

0.1325 g Sbst.: 0.2400 g CO2, 0.0550 g Ha0. - 0.1146 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (174 721 mm). - 03644 g Sbst.: 0.1984 g Mg2Bs201. - 2.00 g Sbst: 
13.5 ccm Oil-Nitrit. 

ClsHla02N2As. Ber. C 49.31, H 4.45, N 933, As l5.6S, NH2 10.95. 
Gel. s 49.41, s 4.61, D Y.69, s 26.28, i~ 10.80. 

p,p -His - ace t a m i n  0- d i p  h e n y 1 -a  r s i n  s ii 11 re , 
[CH~.CO.HN.C~H~]PASO(OH). 

6 g Diaminodiphenylarsinsirure werden in 20 ccm 'il-Natronlauge pelost 
und dann bei gewohnlicher Temperatur mit 10 g Essiganhydrid rersetzt; der 
hierbei sich bildende Niederschlag geht bald wieder in Losung und die Tem- 
peratur steigt auf etwa 45O; nun ist keine diazotierbare Substanz mehr nach- 
zuweisen. - Man lillt einige Zeit stehen und versetzt dann mit wenig Eis- 
wasser und 30 ccni n/I-SaIzsirure, wobei das Acetylprodukt zaniich>t in schmie- 
rig-dligem Zustande ausfiillt: hei lirngerem Stehcn wird es krystallinisch; 
man saugt nach etwa 10 Stunden ab, wiischt mit wenig Wasser und kry- 
stallisiert den Riickstand aus 30-prozentiger Essigsirure urn, in  der er in der 
Hitze gut Ioslich ibt. 
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Die nach dem Erkalten abgeschiedenen Krpstalle werden geJammelt 
zuerst mit verdiinnter Essigsnre, dann mit Wssser, Aceton nnd schliefllich 
mit Ather gewaschen. WeiCes Krystallpulver vom Schmp. 260-262O; aus 
verdhnuter Lbsung bei langsamem Krystallisieren derbe, bernsteinfarbige 
Prismen vom Schmp. 263O, ziemlich 16slich in heiSem, sehr schwer l6slicli in 
kaltem Wasser ; leicht l6slich in Soda, Ammoniak, verdiinnter Lauge, beini 
Kochen mit letzterer tritt Verseifung ein: l6slich in hberschiissiger, warmer 
Salzsiure, beim Kochen Verseifung ; leicht l6slich in warmem Alkohol, Eis- 
essig, kaum l6slich in Aceton und dther. Magnesiamischung gibt keine 
Fillung. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 150O im Yakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz erhitzt. 

0.1113 g Sbst.: 7.8 ccm N @5". 72.2 mm). 
C I , ~ H ~ I O , N ~ A S .  Ber. N 7.45. Gef. K 7.65. 

p ,  p - D i o x y - d i p h e 11 y 1 -a r si n s a u r e , [(OH). CS HJo As 0 (OH). 
10 g Djaminodiyhenylarsinsaure werden in 25 ccni 10-facbnormaler 

Salzsaure (oder der Iquivalenten Menge Schwefelsiure) und 200 ccni 
Wasser gelast, mit etwas Eis abgekiihlt, in iiblicher Weise mit 
"I1-Nitrit diazotiert und durch Einleiten von Dampf verkocht. Nach 
liingereni Stehen wird die Flussigkeit mit festem Kochsalz gesiittigt 
nnd zur Abstumpfung des groWen MineralJaureuberjchusses mit Na- 
triumacetat versetzt; hierbei fallt die Dioxyverbindung aus; unikry- 
stallisiert aus 50-prozentiger Essigbiiure, bildet sie dunne Platten 
niit rissiger Oberflache votn Schmp. 239O; sie ist schwer loslich in 
knltem, etwas besser i u  kochendem Wasser; spielend liislich in Lauge, 
Soda, ilmmoniak; schwer loslich in kalter, leicht in warmer nil-Salz- 
saure, leicht liislich in heideiii Alkobol und Eisessig; unliislich in 
Ather, Benzol, Ligroin. 

0.1723 g Sbst.: 0.3085 g C02, 0.0619 g H20. - 0.1235 g Sbst.: 0 ccm N. 
hfagnesiamixtur gibt keine Fiillung. 

C1~HIIO+As .  Ber. C 48.97, H 3.74, N 0. 
Gef. )) 48.83, % 3.99, )) 0. 

p,p-D i a m  i n o - d i-0- to1 p 1- ar  s i n  sa II re, [(CHa)(NHs) CsH3]2AsO(OH), 
aus Arsensaure und o-Toluidin. - Darstellung \vie oben beim Anilin- 
derivat heschrieben. Krystallisiert aus 35-prozentiger Essigsaure in 
kurzen, schief abgeschnittenen Prismen voni Schmp. 243O; fast unlos- 
lich in kalteni, schwer loslich in heiaem Wasser; sehr leicht liislich 
in uberschiissiger hfineralsaure, Soda, Natronlauge, Ammoniak, i n  
heidem Methylalkohol und Eisessig, leicht loslich in heiDem Alkohol; 
unloslich in i t h e r ,  Aceton, Benzol, Chlorofornr; gegen Agh'Os, 
BaCl,, hfagnesiamixtur verhalt sich die Verbindung wie die oben be- 
schriebene I)iaminodiphen~larsins~ure. 
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0.1343 g Sbst.: 0.2562 g (309, 0.0648 g H,O. - 0.1290 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (180, 721 mm). - 02728 g Sbst : 0.1350 g MgsAs0,. - 0.2711 g Sbst.: 
0.1339 g ?dg,As,O~. - 1.00 g Sbst.: 11.3 ccm "Il-Nitritl;isung. 
(&HllO,N2As. Ber. C 52.50, H 5.31, N 8.75, As 13.44, NH- 10.00. 

Gef. D 5205, B 5.41, D 9.00, D 23.88, 13.84, B 9.84. 

p.1'- Bi s- a c e  t a m i n o  -d i-0- t o l  y 1- a r s i  n s au r e, 
[(CH8)(NH.C0. CH,) CS &I2 As 0 (OH). 

6.6 g der soeben beschriebenen Verbindung werden mit 20 ccm "/I-Na- 
tronleuge verriihrt, wobei der gr6ke Teil in Liisung geht. Auf Zusatz von 
:W g Essiganhydrid fdlt zuniichst eine dicke Krystallmasse aub; man riihrt 
gut durch: dabei geht unter betrbhtlicher Teniperatursteigerung (bis 659 
alles in Lhung. Nach mehrstiindigem Stehen hildet sich ein krystallinischer 
Niederschlag: man filtriert ab, whcht mit etwas kalteni Wasser und kry- 
stailisiert nus kochender 25-prozentiger Essigsaure uni; nach Clem Atsaugen, 
Waschen mit Wasser, Aceton und Ather erhiilt man abgeschragte, diamant- 
glanzende Pdsmen, die bci 237O enveichen, aber erst bci 9.550 sich unter 
Aufschriumen zersetzen; das rohe Produkt der Acetplierung schmilzt uuter 
Zersetzung und Aufschiumen bei 255O. 

Die Liislichkeitsverh&ltnisse, Verseifbarkeit und Fillungsreaktioncn sintl 
denen des Anilinderivates analog. 

Ptr die Analyae wurde die Substans in1 Vakuiini bei 150O his zum kou- 
stanten Gewicht getrocknet. 

0.1038 g Sbbt.: 6.9 ccni N (13.5", 710 mm). 
C l s H ~ , O , N ~ A s .  Bar. N 6.93. Gef. N 7.27. 

p ,  11 -I) i o x y - d i  -0- t o l  J 1- ar s i n  sii u r e,  [(OH) (CH,) G,H& A s  0 (OH). 
Die Diaminoditolylarsinsaiire wird in der gleichen Weise diazo- 

tiert und verkocht, wie es oben fiir die Anilinverbindung beschrieben 
norden ist; infolge ihrer geringeren Loslichkeit scheidet sich aber 
bier die hyclroxglierte Verbindung direkt ohne Zusatz von Kochbalz 
und essigsaurem Natrium ab. 

Nach dem Verlrochen fiillt zuerst eine geringe Menge Hnrz i ius; 
man filtriert die heil3e Flussigkeit rasch durch ein feuchtes Filter und 
I56t erkalten. Xnch niehrstiindigem Stehen wird Yon dern aucge- 
fallenen Krystallpulver abfiltriert, zuerst rnit Wasser, dann rnit wenig 
kalteni Alkohol und schlieSlich rnit Ather gewaschen uncl hierauf au8 
75-prozentiger Essigsaure umkrystallisiert. Schmp. 247O; sehr schwer 
loslich in  Wasser, selbst in der Siedehitze; spielend loslich in "/I-Sa- 
tronlauge, verdiinnter Soda, Ammoniak; sehr schwer liislich i n  kaltcr 
n-Salzsaure, leicht iu heil3er; sehr leicht loslich in warmem Alkohol, 
ziemlich leicht IOJich in heisem Eisessig, nnliislich in -4ther, Benzd  
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und Ligroin; Magnrsiamischung gibt i n  animoniakalischer Liisung 
keine Fiillung. 

0.1347 g Sbst.: 025S g,COr,  0.0379 g HsO. - 0.1071 g Sbst.: 0 ccni N. 
C1,HlsO,As. Ber. C 52.17, H 4.66, N 0. 

Gef. D 51.67, D 4.77, D 0. 

402. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Brasan auB 
Naphthalln. 

(Eingegangen am 24. Juni 1908.) 

Vor fiinf Jahren haben K o s t a n e c k i  und L l o y d ' )  ein Umwand- 
lungsprodukt der Muttersubstmz des Brasilins, das sogenannte B r a -  
s a n ,  beschrieben, dem sie auf Grund der Brasilinforrnel von F e u  e r  - 
s t e in  und K o s t a n e c k i  die Formel des B&Phenylen-naphthylen-oxyds 
(1) zuerteilt haben : 

0 
/\ N-. /\/\ 

\I-\ \I 
' . I  I I J  1 .  

Gegen die Richtigkeit dieser Auffassung sind divkutierbare 2, Ein- 
wBnde nicht erhohen worden, sie wurde vielmehr durch die Feststel- 
lung folgender Tatsachen bestatigt : 

1. Diejenigen Urnwandlungsprodukte, welche in der Brasilinreihe 
B r a s  a n  ergeben , liefern in der Hamatoxylinreihe N a p h t h a1 i n 9 
(Nacbweis des Napbtbalinkerns im Brasan). 

2. Das aus dem Brasilin erhaltene 3d.7'- Trimethoxylmisan (11) 
zeigt ein jihnliches Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure wie 
gein Analogon, das 5-Methoxy-2-Methylcumaron ') (111) (Hinweis auf 
den Cumaronkern im Brasan): 

1) Diese Berichte 36, 2193 [1903j. 
a) Eine Besprechung der Bemerkungen Herz igs  (Monatah. fur Chem. Y5, 

875 [1904]) iiber die Arbeiten von Kostanecki nnd Lloyd halten wir nach 
wie vor f ir  zwecklos. 

3) Kostanecki und Rost, diese Berichte 36, 2202 [1903]. 
4) Kostanecki und Lampe, diese Berichte 41, 1333 [1908]. 




