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Durch die Reaktion zwischen Alkoholat und Methyle3ter erklart 
aich 11. a. die geringe Ausbeute (etwa 75O'J an dem Yethylester der 
Thiophosphorsaure. 

AuBerdem hat  Verfasser die Ester de. ii-Propylalkoholb und Iso- 
bntylalkohols erhalten; deren Struktiir ist aber noch nicht aufgeklart. 

Triphenylthiophosphat reagiert mit Silbernitrat auf ahnliche 
Weise, wie oben bescbrieben wiirde. 

Aus dem Chemischen Laboratorium des Landwirtwhaftlichen ln- 
-titots in N o w  0 - A  1 e x  n n d r i  a (Gonv. Lnblin). 

602. Robert  Kahn und L u d w i g  Benda: Uber einige 
Homologe und Derivate der Arsanilsaure. 

( Z m ei t e Mi t t e i lu  n 9.) 
[Am der Chemischen hbteilung d e s  Georg Speyer -Hauses  nnd (Len1 

Laboratorium yon L. Casse l la  & Co., Frankfurt a i X ]  

(Eingcgangen am 25. Mai 1908.) 

D i e  O x y d a t i o n  d e r  T o l u i d i n - a r s i n s B u r e n .  
In einer friihereo Verdffentlichung haben wir einige Methylhonio- 

logen der Arsanilsaure beschrieben I) und zugleich mitgeteilt, da13 die 
Acetylderivate dieser Verbindungen durch Oxydation ihrer he thyl -  
gruppen in  C a r  b ox y -Ac e t a r  s a n i l  s iiu r e n  ubergeftihrt werden kannen. 
Man erhalt so aus der 1-Methyl-2.5-Acetarsani ls i iure  (I) die 
1 - C a r  b ox y -  2.5 - A  c e t  a r  s a n  il s 5 u r e (11) , welche nuch als 2 - A  c e t  - 
a m i n o  - 1.5 -B e n  z ar  s i n  s5u r e oder als A c e  t an  t h r  a n  i 1- A r s i n  s a u  r e 
bezeichnet werden kann, uncl aus der I -Methy l -3 .6 -Ace ta r s sn i l -  
sa u r  e (111) die 1 - Car b o x  y - 3. G - A c e  t a r  s a n il s Bu r e oder 3 - A c e  t - 
a m i  n o - 1.6 - B e n z a r si n s ii u r e (IT-) : 

I. CH, 11. COOH 
/ \ /NH.CO,  CH, + /'\/NH.CO.CFT3 - ~ 

AS 0 (0H)s"' As 0 (01€)2'" 

HI. CH, IV. COOH 
AS O(OH)z\/, -1s O(OH)n\,.\ 

+ -~ I 
\'\NH.CO.CHs >" NH. CO .GI&. 

Diese Verbiadungen, welche aich Toni 0- u n d  m - T o l u i d i n  ab- 
leiten, sowie einige ihrer Ummandlnngsprodukte. bildeii (leu (4egen- 

I )  Dime Berichte 41, 1672 [19OSj. 



staud der yorliegenden Abhandlnng. Die Osydationsprodukte der aus 
3'-X y l i d i  n erhaltenen 1.4 - D i m e  t h y1- 9 .5  - A c e  t a r s a n  i l  s ii 11 r e  sollen 
in einer weiteren Mitteilmg beschrieben werden. 

Die homologen Acetarsanilsauren konnen mit Permanganat i n  
neutraler, saurer oder alkalischer Losung z u  den entaprechenden Car- 
bonsluren osydiert werden. Zur Erzielung guter Resultate ist es 
notwendig, reines 9usgangsmaterial anzuwenclen. Insbesondere mulj 
dasselbe frei sein von wesentlichen Mengen nicht acetylierter Sub- 
stxnz, da diese auch a n  der Aminogruppe vou Permanganat an- 
gegriffen , aufgespalten und teilweise bis zu Kohlensiiure rerbrannt 
wird nnd so eine groBe bfenge Osydationsmittel fiir sich in  Anspruch 
nimmt I).  Aber anch bei Anmendung reiner Acetylverbindungen kaiin 
man den Endpunkt des Prozesses nicht dadurch feststellen, daB eine 
durch iiberschiissiges Perniangannt hervorgerafene bleibende R6tung 
der Reaktionsprodukte eintritt. 1st bei dem Oxydationsprozelj die 
theoretisch notwendige Quantit6t Permanganat verbraucht, so k6nnen 
noch groBe Mengen des Oxydationsmittels fortgesetzt' zngefiigt werden, 
die bei weiterem Erwarmen (wie nuch langsamer in  der Kalte) ziir 
Einwirkung gelangen. Beim Ansauern der so erhaltenen Reaktions- 
geniische werden Strome von Kohlenskure frei. Auch wird diirch 
Losungen der reinen Oxydationsprodukte PermanganatlGsung allniiih- 
lich entfarbt z ) .  

I )  Die Abwesenheit der freien Aminogruppe konstatiert man am zweck- 
WaBigsten so,  da8 man eine kleine Probe der zu oxydierenden Substanz i n  
Soda auflost, mit einem Tropfen Natriumnitrit versetzt, mit Salzsaure an- 
sauert uncl diese Losung zu einer vorher bereiteten alkalischen Losung von 
R-Salz fugt. Es darf keine starkere Farbung der Fliissigkeit auftreten. 

0. und R. h d l e r  haben die von ihnen erhaltene I-Methyl-2.5-Acetar- 
sanilsaure ebenfalls der Oxydation durch Kaliumpermanganat unterzogen 
(diese Berichte 41, 933 [190S]). Nach ihrer Angabe haben sie 20 g dcr Sub- 
stanz mit 150 g Kaliumpermanganat , welche in 200 ccm Wasser anfgeliist 
waren, oxydiert. Diese Menge Permsnganat geniigt, urn  den grii8ten Teil dcr 
angewandten Substanz vollstandig zu verbrennen. Da sic aul3erdem in der 
angegebenen Menge Wasscr selbst in der Siedehitze unmiiglich in Losung gc- 
bracht werden kann, lassen mir es dahingestellt, ob die Zahlen einem Druck- 
fehler oder einem Irrtum anderer Art zur Last fallen. Die Tatsache, daC, 
0. und R. h d l e r  das von ihnen erhaltene Oxydationsprodukt weder nach 
Aussehen, Krystallform, Schmelzpunkt usw. charakterisieren, noch seine Iden- 
titat durch Analyse feststellen, setzt uns au8er Stande, dasselbe mit unserem 
Praparate zu rergleichen. Insbesondere kiinnen wir nicht feststellcn, oh d i w  

selhe yon 3negnngsmateriaI frei mar. 
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A c e  t a n  t h r  a n d  - a r  s i n  s 5 u r e  (2-Acetainino-l.5-Benzarsinsiiue), 
COOH ( 1 ) .  CG Ha (NH: . C 0 . CH3) (2). AS 0 (c?H)2 ( 5 ) .  

27.3 g ( l r  /lo) 1 -1\lethyl-l.5-L4cetarsanilsai~re werden in  100 cc'iii 

1-Natronlauge und 400 ccni Wasser gelost ond anf ca. 75--80° er- 
u-iirmt. Hierauf gibt ntan unter Turbinenriihren allm5hlich 35 q 
(31.6 g = 2 11/10> festes Kaliuniperiiiangannt in kleinen Portionen zu 
nnd erhitzt langsani anf 90-95O. Xach 15-20 Jlinuteir ist in der 
Regel die rote Farbe cles Pernianganats vollstandig iwschwuuden, 
worauf niaii his ziir Ausflockung des teilweise kolloidal gelasten 
Brauusteiuh unter st.%ndigem Riihren allniahlich zum Sieden erhitzt. 
3tan aaugt nun von derii Niederschlage nb, wLscht mit viel heifieni 
Wasser nach uric1 ltonzentriert Filtrat nnd Waschv-asser aof den1 
Waaserbade auf ein .Velum von ca. 200 ccni. Nach den1 Erkalten 
sRuert man die Lijsuug mit Salzsiinre (1.1!1) bis zur Entfiirbung von 
Fuchsinpapier an, wobei das Reaktionslirodnkt in Form eines dickeu, 
weifien Krystallbreies ausfdlt, der die gauze Fliissigkeit erfullt. Nacli 
mehrstiindigeni Stehen saugt man ab , wascht mit Vasser  sliurefrei 
rind trocknet bei looo. 

Urn ein ganz re ines  Produkt zii erhalten, kann inan die rohe Qiiure in 
folgender Weise weiter verarbeiten: Man 16st den gut ausgewaschenen Nieder- 
schlag, ohne ihn vorher zu trocknen, in so viel 2"/,-Natronlauge, dal3 Lack- 
muspapier gerade geblaut mird, filtriert von vorhandenen Verunreinigungen ah, 
versetzt die Losung mit einem Uberschul3 an Eisessig und reibt di\e GefiB- 
wandungen so lange niit einem Glasstab, bis sich eine beginnende ICrystalli- 
sation bemerkbar macht. Hierbei fallt mehr oder weniger reichlich I )  ein 
weiBer Niederschlag aus , der ans unangegriffenem Ausgangsmaterial besteht, 
.das durch Essigsaure aus seinen alkalischen Liisungen gefallt wird, miihrend 
das durch seine Carboxylgruppe starker saure Oxydationsprodukt in Liisung 
bleiht. Man lafit nun das Ganze mindestens 12 Stunden im Eisschrank stehen, 
sangt hierauf den gebildeten Niederschlag ab und sauert das Filtrat iviederuin 
bis zur Fuchsinreaktion mit Salzsaure (1.19) an, mobei die gereinigte Carbon- 
slure ausfiillt. Nach weiterem mehrstundigem Stehen saugt man auch diesru 
Niederschlag ab, iviischt mit Wasser sinrefrei und krpstallisiei-t das Protlukt 
mehrere Male aus lieiBem Wasser u m ;  man erhiilt so die Snlwtauz nn;tlv.-cn- 
rein in Form einer asbestartig verfilzten lirpstallmasse. 

Krystallisiert nus Wasser in  aufierst langen uud diinnen Ha:trrii 
rnit, eineni If01 Krystallwasser, aus Eisessig in Icnrzen , verfilzten 
Nadelchen. 

Loslich in  kaltem Methyl- und Athylalkohol, in heifieni W 
Aceton und Eisessig, kaum loslich in allen ubrigen gebrauclilichrn 
Liisungsmitteln. Ziemlich starke Satire. Rliiut Kongopapier. I,iist 

Schmilzt um 230O unter Zersetzung. 

I) In einigen Fallen verlief die Oxpdation SO giinstig? dali das 1 t o h p r ~ ~ -  
dukt kein unangegriffenes Busgangsmaterid mehi. enthielt. 
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sich nicht in verdiinnter Salzsaure. Leicht loslich in ltaustischen und 
kohlensauren Alkalien. Aus den konzentrierten alkalischen Liisungen 
kijnnen die Alkalisalze durch AusfHllen init Alkohol i n  Form leichter, 
weifier, anfierst wisserloslicher Niederschlage erhalten werdeu. Durch 
Magnesiamischung und Chlorcalcium werden aus den konzentrierteren 
amrnoniakalischen Losungen cler SBnre ihre Magnesium- unct Calcium- 
salze in charakteristischen weilJen Niederschlagen gef5llt. Rei Au- 
wendong verdiinnter Losungen treten diese Fallungen nicht mit Sicher- 
heit ein. Silbernitrat flllt  ails den neutralen Liisiingen der .-11Bnli- 
a d z e  ein w e a e s  Silbersalz. 

0.4744 g Sbst.: 0.0266 g Gemichtsverlost. - 0.2303 g db>t.: 0.1 119 g 
Mg*AssO,. 

C ~ H l o O ~ N A s + H a O .  Ber. HzO 3.61, -4s 2336. 
Gef. )) .?.GI, x 23.46. 

0.1270 g Sbst.: 0.1650 g COz, 0.0404 g HaO. - 0.1170 g Sbst.: 5.0 ccm 
S (17O, 720 mmf. - 0.2213 g Sbst.: 0.1158 g MgzAszOi. 

C9HloOsNAAs. Ber. C 35.65, H 3.30, N 4.62, As 24.75. 
Gef. >> 35.44, )) 3.56, )) 4.76, x 2.5.36. 

A n  t h r  a n i l -  a r  s i n  s a n r  e (%Amino-1.5-Benzarsinsaure), 
CO OH (1) CG HB (NIL) (2). AS O (0H)a  (5). 

Diese Substanz wird dnrch Hydrolyse ihres Acety!prodnktes in  
sauren oder alkalischen Medien leicht erhalten. Am bequemsten fiihrt 
iiian den ProzeB mittels konzentrierter Salzsaure ails : 

10 g Acetanthranilarsinsaure werden in  einer Porzellanschale rnit 
100 ccm SalzsLure (1.1 9) iibergossen und auf dem Wasserbad erwarrnt. 
Man riihrt bis zur rasch erfolgenden volligen Losung tin1 und ver- 
dampft hierauf die Fliissigkeit vollstlindig ZUP Trockne. Es hinter- 
hleibt eine weil3graue Kruste, welche man ails heifiem Wasser urn- 
ltrystallisiert. Hierbei erhalt man die -4nthranilarsins8iire in  schiinen 
Krystallen , melche abgesaugt, sanrefrei gewaschen nnd bei 100° ge- 
trocknet werden. 

Zur  Rein ignng lijst man dns Priiparat in einer bekniinten Menge iilicr- 
scliiissiger Nntronlauge nnd setzt wenige Cnbikcentimeter Wasserstoffsuper- 
oxpd hinzu. Bci der Einmirkung der konzentrierten Salzsaure niimlich wird 
ein geringer Teil dcs Produktes an der drsensiluregruppe reduziert . Das 
~VVnsserstofFsuperos?-d dient also zur  tlegenerierung der Arsensiiuregnippe. 
Nach einigem Stehen fillt man die Siime tlnrch Znsntz einer der zur J.iisung 
angewnndtcn Nenge Natronlauge iiquivalenten Menge Salzsiiure mietlcr nus, 
saugt den Niederschlng ab und krystnllisiert ihn aus heiBem Wasser uIn. 

Man erhiilt die Verbindung so analysenrein in Form eineb tiichien Kr!..t;lll- 
fi1ze.h. 
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Besenartig angeordnete Aggregate feiner Nadeln aus Wasser, 
derbere NLdelchen ails Eisessig. Schmilzt bei 24.Y unter Zersetzung. 
Liislicb in  Methyl- und Athylalkohol , heiaem Wasser und heil3eni 
Eisessig. Wenig loslich in Aceton, kaum loslich in (ten iibrigen orga- 
nischeu Losungsmitteln. 

Ziemlich starke Saure, deren wiihige Lijsungen Kongopapier noch 
sch\lTach blauen. 

Gegen Alkalien, Maguesiamischnng, Chlorcalcium, Silbernitrat ver- 
halt sich die Snbstauz iihnlich wie ihre Bcetylverbindung. Ihre  wafi- 
rigen Losungen farben sich n n f  Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid 
rot,gelb. 

Wenig liislich in iiberschiissiger kalter Salzsaure. 

0.1495 g SLst.: 0.1761 g COa, 0.0131 g 1 1 2 0 .  - 0.1790 g Sbst.: 0.107s g 
hIg2 s s 2  0;. 

CiHgOjNAs.  Ber. C 32.15, H 3.06, As 25.74. 
Gef. D 32.13, )) 3.32, x 29.08. 

Die Anthranilarsinsaure 1aDt sich sehr leicht diazotieren. Die 
ljiazolosungen konnen mit dniiuen und Phenolen zu arsenhaltigen 
Azofarbstoffen konibiniert n-erden und zeigen nlle iibrigen charakte 
ristischen Diazofunktionen. Als Beispiel fiihreu wir die Darstellung 
der  Salicylarsinsaure an. 

S a l i c  y 1- a r  s i n s  a u r  e (%Oxy-1.5-Renzarsinsaure), 
COOH(1). Cg Hs (OH)(.2). AS 0 (0H)z (5 ) .  

13 g (5JI/100) hei 100' getrocknete Anthranilarsinsaure, in 250 ccm 
Wnsser und 150 ccm 2n/,-Schwefelsaure heil3 gelijst, werden in Form 
des  nach raschem Erkalten ausgeschiedenen feinen Krystallbreies mit 
50 ccm nil-Natriumnitrit diazotiert, wobei vollstandige L6sung eintritt. 
Die  Losung der Diazobenzarsinsaure wird nun hei Gegenwart von 
&was Tierkohle durch Wasserdampf zersetzt, von der Tierkohle abge- 
saugt und langsam erkalten Iassen. Dabei scheidet sich iu der Regel 
die Salicylarsinsaure in krystallisierter Form ab. llanchmal erfolgt 
die Krystallisation aber so triige, daB selbst bei energischem Anreiben 
sich keiu Krystallkeim in der tibersattigten Losung bilclet. In  diesem 
Falle Biihlt man in  einer Kaltemischnng ab ,  worauf sich der Nieder- 
schlag bald einstellt. Die Salicylarsinsaure kann durch Umkrystalli- 
sieren aus TYasser in  analysenreiner Form erbalten werden. 

Schmilzt niclit 
beim Erhitzen auf 3.5j0, fan@ nber von 32.5' a b  an,  sich unter Xu- 
sarnniensintern und Dunkelfarbung zu zersetzen. Loslich in heifieni 
Wasser, Athylalkohol und Eisessig, leichter in Methylalkohol. Kaum 
lijalich in  den iibrigeu gebraachlichen Lijsungsrnitteln. 

"7 

Durchsichtige, rhomboide Tiifelchen ails Wnsser. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 
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Zienilich starke Saure. Ihre  x-aBrigen Lijsuugen fRrbeu Congo- 
papier blau. Bildet schwer losliche Silber-, Calcium- iind Magnesium- 
salze von wei8er Farbe. Durch Eisenrhlorid werden ihre Lijsungen 
rot gefarbt. 

0.0942 g Sbst.: 0.1107 g COs, 0.026U g HsO. - 0.1634 g Sbst.: 0.1934 g 
CO2, 0.0462 I: H,O. - 0.2409 g Sbst.: 0.1414 g Mgzhb?(?;. 

CrHr0,;A ... Ber. C 32.06. H 2.67, A:, 28.63. 
Gef. )) 32.05, 32.25, )) 3.08, 3.16, )) 28.33. 

3 - A c e  t a m i n  o - 1.6-  B e n  z a r  s i n  s 2 u r  e.  
COOIT ( 1 ) .  G g  H3 . (NH . C 0) CH, , (3). AS 0 (0H)z (6). 

Diese Substanz wird aus l-hIethyl-3.6-.~cetarsauilGii1re durch Oxy- 
dation mit Kaliunipermanganat gewonnen. Zur Ilarstellung kann die 
gleiche VorschriEt dienen, die fiir die Bereitung der hcetanthranilarsin- 
saure gegeben wurcle. Hierbei ist lediglich fur die Reindaratellung zu 
bemerken, dal3 die mit Eisessig angesauerte Losung des Rohprodulits 
die gr66te Neigong zeigt, in  iibersattigtem Znstand zu verharren , SO 

(la6 es energischer Anregung bedarf, uni etwa nicht osydiertes Aus- 
gangsmaterial zur Abscheidung zii bringen. Am sicheraten impft man 
einige Krystalle 1-Methyl-3.6-dcetarsanilsaure ein und stellt das GefaB 
niindestens 24 Stunden in Eis. 

Sprode Nadeln ails Wasser. Schmilzt um 260° unter Zersetzung. 
Gleicht nach Eigenschaften uud chemischem Verhalten d e r  isomcren 
Acetanthranilarsinsaure, ist aber vie1 empfindlicher gegen die Einwir- 
kung starker SIuren und kann deshalb nicht auf diesem Wege hydro- 
lpsiert merden. 

0.1213 g Sbst.: 0.1595 g COz, 0.0405 g HzO. - 0.2180 g Sbst.: 0.1126 g 
%lgz AszOi. 

C9€IIoi)~KAs. Ber. C 35.65, H 3.30, As 24.75. 
Gef. )) 35.86, )) 3.73, )) 24.94. 

3 - A m  i n o - 1.6 - B e n  z a r s i n  s a u  r e ,  
COOH(1). CsH3 (NH2)(3) .AS (3 (OH)2 (6). 

Wie bereits erwahnt, wirLen starke Sauren nuf 3-ilcetamino-l.6- 
Benzarsinsaure zersetzend. Bei deni Versuche, aus dieser Suhstanz in  
Phnlicher Weise \vie bei d6r Acetanthranilarsinsaure die Acetylgruppa 
dnrch konzentrierte S d z s l u r e  nbzuspalten , erhalt man eiu T-ollig ver- 
harztes Produkt. Es empfiehlt sich daher, diesen Prozefi in alkalischer 
Liisung zti vollziehen. 

f 0  g 3-Acetamino-1.6-Benznrsinsaure werden init I00 ccni 4 1 1 i l  methyl- 
alkoholischer Ralilauge ubergossen und eine Stunde am RClckfluBkbhler in 
leichtem Sieden erhalten. Die Substanz geht dabei sehr rasch in Losung. 
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Nach dem Erkalten erfolgt kein Niederschlag. Man vursctzt nuu mit 100 ccm 
Wasser, fiigt so viel Salzsiure (1.19) hinzu, ddi die Flksigkeit auE Lackmus 
nur noch ganz schmach alkalisch reagicit und verdampft den Aikohol durch 
Ermarmen auf dem Wasserbacl. Zu dcr erkalteten Liisung gibt man hierauf 
noch so viel Salzsaure (1.19), d d  Icongopapiel. gerade schwach geblaut wird, 
mobei die Aminobenzarsinsaure in Form cines n-eiaen, krystallisierten Nieder- 
schlages ausfillt, der durch Umlirystalliskrm ails Wasser gewinigt merden 
kann. 

Dunne, eiskrystalliihnlicbe Blattchen atis Wasser. (fleicht im phy- 
sikalischen und chemischen Verhalten der isonieren Anthrnnilarsinsaure. 

C~€IsO5hTAs. Ber. A s  W.74. Gef. As 28.53. 
0.1750 g Sbst.; 0.1045 g MgzAsz05. 

603. A. Michaelis und Konrad Schenk: 
ober in 4-Stellung alkylierte 1-Phenyl-3.5-pyrazolidone und 

uber die Antipyrine der MalonsLurereihe. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Restock.] 

(Eingegnngen am 20. Oktober 1908.) 

In einer fruheren Mitteilung haben wir gezeigtl), daB sich das 
1 -Phenyl-3.5-pyrazolidon und Derivate desselben durch Kon4ensation 
der betreffenden A c e  t y l h  y d r a z i n  e mit M a l o n s  a u  r e  oder alkylierten 
Malonsauren nnd Phosphortrichlorid erhalten lassen. Wir haben jetzt 
einige in 4-Stellnng alkylierte Phenyl-3.5-pyrazolidone naher unter- 
sucht und auch die denselben entsprechenden Antipyrine oder antipyrin- 
iihnlichen Korper dargestellt. 

1 - P h e n p 1 - 3 - b e n z o y 1 - 4.4 - d i in e t h y 1 - 3.5 p y r a z o 1 i d o n , 
N . N(Cs Hs) . CO 

cs I-Is * co . 0 . c c(cH& , 
Schiittelt man eine alkalische Losung des 1-Phenyl-4.4-dimethyl- 

pyrazolidons, dessen Darstellung und Eigenschaften bereits-in der frii- 
lieren Alitteilung beschrieben sind. mit Benzoylchlorid, so scheidet sich 
diese Verbindung a19 bald erstxrrendes 61  nus. Sie wird ai ls  Alkohol 
nmkrystnllisiert und schmilzt bei 800. 

0.2102 g Sbst.: 16.6 ccm N (14O, 751 mm). 
C I ~ H I ~ N Z O ~ .  Ber. ?i 9.11. Gof. N 9.28. 

Die Verbindung ist unloslich in wlBrigen I lkal ien.  In ganz ma- 
loger Weise erhHlt man linter Anwendung von Benzolsulfochlorid nuch 

') Diese Berichte 40, 3.568 [lOVO?]. 
"47 


