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Das aus dem Bariumsalz erhaltene Natriumsalz wurde in das
Sulfamid tbergefihrt, welclies in glinzenden, bei 112° schmelzenden
Blittchen gewormen wurde.

0.2285 g Shst.: 0.4443 g COs, 0.1300 g H,0. — 0.2120 g Shst.: 0.0146 ¢ N.

Colly1.50. . NHe. Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.03.
Gel. » 54.18, » 640, » 6.88.

Es gelit somit aus obiger Untersuchung hervor, daf} die nack dem
Verfahren von O. Jacobsen erhaltene rohe Pseudocumolsulfosiiure
uvoch Normalpropylbenzol-sulfosiiure enthilt, wodurch die Anwesenheit
des n-Propyl-benzols im Steinkohlenteer nachgewiesen ist.

Miinchen, im August 1904,

531, L. Benda: Uber o-Amino-arylarsinsiuren.
TAus dem Laboratorium von L. Cassella & Co. in Mainkur b, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Die p-Aminophenylarsinsiiure (I) und eine Reilie ihrer ITomologen
und Derivate sind (zegenstand eingeliender Untersuchungem seitens
P. Ehrlichs und seiner Mitarbeiter gewesen'). Auflerdem hat Bert-
heim?) die bis dahin unzugiingliche m-Verbindung (II) durch Reduk-
tion der Michaelisschen Nitrophenylarsinsiiure dargestellt. TUnbe-
kannt geblieben ist aber bisher die o- Amino-phenylarsinsiure (III).

Da beim Lrhitzen von Arsensiture mit aromatischen Aminen, deren
Parastellung frei ist, stets p-Aminoarylarsinsiiuren entstehen, war es
von Interesse, festzustellen, ob bei Verwendung von parasubstitulerten
Aminen isomere Aminoarylarsinsiiuren gebildet wiirden, oder ob, was
wabrscheinlicher war, in diesem Falle tberhaupt kein Arsen in den
Kern des Anilinmolekiils eintrete.

Der Versuch ergal, dafl beim Irhitzen von Arsensiure
mit parasubstituierten Aminen v-Amino-arylarsinsiuren ge-
bildet werden, allerdings nur iu sehr schlechter Ausbeute.

NH
P 7~ . NH, T T

[ S VA gl\ Lo py, CHe .C,H3 .
~— S ‘~\/'.NH2 '\/.I\I‘Iy
AsO(OH);  AsO(OH). AsO(OH), J

Der Kiirze halber werde ich die Glieder der neuen Kérperklasse
als o-Arsanilsiuren bezeichnen.

1) Diese Berichte 40, 3292 [1907]; 41, 1672, 1853, 2367 (1908).
?) Diese Berichte 41, 1656 [1908].



Die Orthostiindigkeit von Amino- und Arsensiturerest wurde durch
Ubertithrung der sus m-Nylidin und Arsensiure erhaltenen Arsinsgure
in 5-Jodxylidin (CII;:CH;:NH;:J = 1:3:4:5) (IV) bewiesen. Der
Ersatz von (AsO3H,) durch J lie sich hier in der gleichen Weise,
wie Ehrlich und Bertheim?) ihn bei der p-Aminophenylarsinsiiure
vorgenommen haben, und wie ich selbst ihn bel der p,p-Diamino-
diphenylarsinsaure ?) ausgefiilirt habe, leicht bewerkstelligen ?) (s. ex-
perimenteller Teil).

In ihrem chemischen Verhalten zeigen die o-Arsanilsiuren Aln-
lichkeit mit den entsprechenden Verbindungen der Parareihe. Sie
lassen sich acylieren und diazotieren. Die Diazotierung erfolgt
so glatt, wie bei den Isomeren und wie bei den sekundiren p-Amino-
arsinséiuren, so daB auch hier eine quantitative Bestimmung durch Ti-
tration mit "/yo-Nitritlosung méglich ist. — Die Verkochung der Di-
azolosungen erfolgt ebenfalls ohue Nebenreaktionen.

Die Kuppelung mit Azclarbstoft-Komponenten lefert — auch
mit Basen, wie #-Naphthylamin — sodalislicke Farbstoffe.

Die ammoniakalische Losung der o-Arsanilsiuren gibt mit Mag-
nesiamixtur in der Kilte keine Fillung; beim Kochen entstehen weifle
Niederschliige. — Silbernitrat, zur peutralen Lisung der Natriumsalze
gesefzt, erzeugt die weiflen Silbersalze, die sowohl in Ammoniak, als
auch in verdiinnter Salpetersiture loslich sind. Werden die wiilrigen
neutralen Lisungen der o-Arsanilate mit Natriumhydrosulfit er-
hitzt, so entstehen gelle Niederschlige, die noch nicht untersucht wur-
den, die aber walrscheinlich Derivate des o,0'-Diaminoarsenobenzols

T R

?\/ A= As.

NH: NH,
sind.

Die o-Arsanilsiiuren losen sich leicht in A’kalien, Alkalicarbonaten,
Ammoniak und essigsaurem Natriumm auf; aus den Lisungen der Na-
triumsalze fallt verdiinnte Salzsiure die freien Siuren in Form von
vertilzten Nadeln aus, die sich zwar im Uberschull von Salzsiiure
wieder losen, jedoch weit schwieriger als die entsprechenden Puara-
verbindungen; um die vom m-Xylidin und p-Chloranilin derivierenden
o-Arsinsiiuren in Lisung zu bringen, ist scgar starke Salzsiure er-
forderlich.

1y Dicse Berichte 40, 3297 [1907). %) Diese Berichte 41, 2368 [1903].

9 In der m-Arsanilsiure scheint das Arsen fester gebunden zu sein:
Bertheim (loe. ¢it.) konnte es weder durch Eriitzen mit Jodkalium und
Schwelelsiure, noch mittels Bromwas=ers eliminiever.




Die groBe Ahnlichkeit, welche die o- nnd p-Arsanilsiuren in che-
mischer Hinsicht zeigen, erstreckt sich nicht — wenigstens nicht in
gleichem Mafle — auf ibre physiologischen Eigenschaften. Die
darauf beziiglichen Untersuchungen sind im Georg-Speyer-Haus in
Frankturt a. M. unter Leitung des Hrn. Geheimrat Ehrlich ausge-
fithrt worden. Es soll dariiber an anderer Stelle berichtet werden.

Experimenteller Teil

Darstellung von 1-Methyl-4.5-0-arsanilsiiure (CH::NH>:A:0;H.
— 1:4:5) aus Arsensfiure und p-Toluidin.

Io einem Destillierkolben von 11 Inhalt werden 240 g p-Toluidin
geschmolzen; dann werden bei 60—70° 60 g feinst gepulverte Arsen-
siture unter gutem Schiittelu eingetragen. Es Dildet sich ein dicker
Krystallbrei von arsensaurem Toluidin. Man briogt nun dea Kolben
in ein auf 200° vorgewirmtes Olbad und steigert die Temperatur
dieses Bades innerhalb /s Sturde auf etwa 245°% Dabel soll die
Temperatur der Schmelze auf 195—200° steigen. Unter starkem
Schitumen und Abdestillieren von Wasser, sowie etwas Toluidin, firbt
sich der Xolberinhalt dunkel. Sodald die Temperatur von 198—200°
erreicht ist, wird die heifle Schmeize in Wasser eingeriiirt und sofort
mit Natronlauge alkalisch gemacht. — Das als @lige Schicht abge-
schiedene, unveriinderte Toluidin wird von der willrig-alkalischen L&-
sung getrennt und letztere durch Ausschiitteln mit Ather von wenig

. suspendiertem Toluidin befreit. — Die wiillrige Lisung versetzt man
hierauf mit Barythydrat, um Arsensiure und arsenige Siure zu fillen,

Nach dem Abnutschen sittigt man das Filtrat mit Kochsalz, fil-
triert nochmals durch ein Falteufilter und neutralisiert die nunmehr
klare alkalische Lésung durch Zusatz von reiner Salzsiure (Methyl-
orange-Papier soll gerade schwach gerotet werden); es fillt zuniichst
etwas Harz aus, welches rasch entfernt werden muf}, da bald darauf die
o-Arsanilsiure in feinen Nidelchen auskrystallisiert. — Man ladt 24
Stunden stehen. saugt ab, wiascht mit kaltem Wasser, trocknet auf
Ton und krystallisiert aus 50-proz. Alkohol um.

Verfilzte Nidelchen; Schmp. 176°; loslich: schwer in ksltem,
leicht in siedendem Wasser; leicht in Athylalkohol, spielend in Holz-
geist; duBerst schwer loslich in Ather; unléslich in Benzol.

0.1290 g Shst.: 0.1736 g CO,, 0.0549 g H, 0. — 0.1826 g Shst.: 0.1225 g
MuaAseOs — 0.500 g Sbst.: 21.3 cem Y/1o-n. Nitrit.

CiH;o O3 NAs, Ber. C 36.36, H 4.33, NH, 6.92, As 32.47.
Gef. » 3670, » 472, » 682, » 32.3).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 233



1.3-Dimethyl-4.5-0-arsanilsdure
(CH;:CH3: NHo: As O3 Hy = 1:3:4:5)
aus m-Xylidin und Arsensiure. Darstellung wie oben besclrieben;
mikrokrystallinischesPulver vomSchmp. 199 —200° aus 95-proz. Alkohol.
— Loéslich: schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser;
leicht in Athyl, sehr leicht in Methylalkohol; fast unloslich in Ather
und Benzol.
0.1620 g Sost.: 0.2346 g CO., 0.0776 g H,0. — 0.500 g Sbst.: 19.8 cem
yen. Nitrit, — 0.2837 ¢ Sbst.: 0. 177 2 Mgy A5 Os.
C.H;20;NAs. Ber. C 39.18, H 4.9, NH, 6.53, As 30.60.
Gef. » 39.49, » 53, » 6.34, » 30.16.

Ubertiihrung der 1.3-Dimethyl-4.5-0-arsanilsdure iu

1.3.4.5-Jod-xylidin.

2.5 g der Siure wurden in 20 ccem Wasser und 20 cem "/;-Na-
tronlauge gelést und mit 3 g Jodkalium + 25 cem doppeltnormaler
Schwefelsiiure auf Wasserbadtemperatur erbitzt. Nach !/s-stiindiger
Einwirkung wurde alkalisch gemacht und ausgedthert. Der #therische
Auszug hinterlie beim Verdunsten ein Ol, das bald zu feinen Nadeln
vom Schmp. 62° erstarrte; nach einmaligem Umkrystallisieren aus
wenig Alkohol schmolz die Substanz bei 64—65° Sie erwies sich als
identisch mit dem von Kerschbaum?) beschriebenen 5-Jod-xylidin
(CH3:CH;3:NH.:J = 1:3:4:5).

4-Chlor-1.2-0-arsanilsdure {Cl:NH::AsO3;H, = 4:1:2)

aus Arsensiiure 4+ p-Chloranilin; Nadeln aus 50-proz. Alkohol, Schmp.
207° (bei raschem Erhitzen)?); loslich: leicht in kochendem, schwer
in kaltem Wasser; leicht in Athyl-, spielend in Methylalkohol; sehr
schwer in Ather und Benzol.

0.500 g Sbst.: 19.8 ccm Yyo-n. Nitrit. — 0.1384 g Sbst.: 0.0810 g AgCl.
— 0.1082 g Sbst.: 0.0672 g Mg: As; Os.

C; H7O;NClAs.  Ber. NH; €.36, Cl 14.11, As 29.823).
Gef. » 633, » 1445, » 2998

1) Diesc Berichte 28, 2799 [1893].

%) Bei linger andauerndem Erhitzen unterhalb des Schmelzpunktes scheint
sich die Substanz zu veriindern (Anhydrisierung?), denmn sic kann mnachher
weit @ber jhren normalen Schmelzpunkt erhitzt werden, ohue vollstindig zu

schmelzen.
%) Fir die Analyse wurden die Siuren auf dem Wasserhade getrocknet.





