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Das aus den1 I3ariunisalz erhaltene S n t r i u u1 s a1 z wurde in dns 
S ulf a m  i d  iibergefuhrt, welclies in glSnzendeu, bei 112O schnielzenden 
I3liittcheu gewor:nen Avurde. 

C S I I ~ ~  .SO..N€Iz. 
0.2235 g 5bst.: 0.4413 fi CO., 0.1300 a 1~120. - 02120 g Sbst.: 0.01413 6 h'. 

J k r .  C 54.27, €I 6.33, K 7.03. 
Gcf. )) 5-1.15: x 6.40, )) G.SS. 

Es gelit, sotiiit aiis obiger Untersuchiing hervor, dalJ die n a c t  dem 
Yerfahren von 0. J :I co 0 s e n  erhdtene rohe Pseuclocuiiiolsulfosilure 
li(Jch P\'oriiinlprt,~~ylbeti~~iI-aiilfosliure enthiilt, w d i i r c l i  die Anwesenheit 
des n - I ' r o p y l - b e n  z o l s  in1 Steinkolilenteer nachgewiesen ist. 

M i i n c h e n ,  iiii ,iupust 1909. 

531. L. Benda: Uber u-Amino-arylarsinsauren. 
[,lus dem L:iIJor.:ittii.iriiii r o n  L. Cas'sel l a  & Co. in Ahinltur 1). Fmnltfurt ;1.31.] 

(Eingegangcn am 1. OktOber l!)Cl9.) 

Die 11- A n i  i n ( yli e n y larsin siiu re (I) u u d ei I I H Rei he i Ii rer I1 o 111 ologen 
untl Derirate tind Gegenstand eingeliender Untersuchuiigeni siiteus 
P. E h r l i c h s  iind seiner X1it:irbeiter gewesen I). AuBerdern hat B e r t -  
h e ini  ?) die bis dxhiri unzugHngliche tic-Verbindung (11) durch Reduk- 
tion der Xicl iael isscheri  L';itroi)henyI:traiushure dargestellt. Unbe- 
kannt gel)lieberi ist aber I)islier die 0 -  A m  i i io-p  h e n  y l n r  s i n  s &  II r e  (111). 

I)a beiin Icrhitzen v o n  Arsenshure niit arnmntischen iiminen, deren 
I-'nrastelliing Frei ist, str ts  p-Aminoarylarsins6uren entstehen, w a r  es 
~ o i i  Interesse, festzustellen, oh bei Verwentlung yon parasiibstituierteii 
Aniinen i s o  ni e r e  Atiiinoarylarsinshiiren gebildet xiirden, otler ob, l vas  
\\ alirsclieinliclier v a r ,  in dieseiii F:dle iiberhaupt kein Arsen in den 
Kern des ~~iiiilitiriiolel~iils eintrete. 

D e r  Y e r s u c h  e r g a b ,  d a f i  be in i  E r h i t z e n  v o n  A r s e n s i i u r e  
111 i t p a r :t s ii 1, Y t i t  11 i e r t e n 11111 i II e n o -  Ani i n o - a  r y 1 n r  s i n s h  u r e  i i  g e  - 
b i l d e t  w e r t l e n ,  :tllerdings nur irl sehr schlechter Ausheute. 

XI1 
''t CH3.C" .CH3 . 

1v. \). XI32 
/\ '7. NII? 

111. I 
I. ' \I I 11. ~ ' /  ,,'.NHz 

.isO(OH;a A s O ( 0 H ) r  AS O (OH)? J 
Der  Kiirzc halber werde ich die (:lieder der neiien Korperklnsse 

als o-Arsanils5uren bezeichnen. 
- -. _ _  ~- 

I )  Diesc Berichte 40, 3292 [1907]; 41, 1672, 1S.53, 2367 [190S]. 
2, Diese Dcrichte 41, 1656 [19OS]. 
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Die Ortliostiindigkeit von Amino- unt l  Arsensiiurerest wnrde dtirch 
Cberfiihrnng der : ius  ttt-Sylidin und Arsenslure erhaltenen Arsinsaiire 
i n  5Jodsyl idiu ( C & : C I I 3 : N H ~ :  J = 1 :3:4:5)  (IV) tiewiesen. D e r  
Ihsatz  yon (AsOatL) clurch ,J lieB sich hier in  tler gleicben \Veise, 
\vie E h r l i c h  und E e r t l i e i m  ') ihu bei der p-rlniinuplienylnrsinslure 
Yorgenoiiinien h:tben, urid \vie ich selbst ilili bei der y,l,-Diamiiiu- 
tliplieiiylarsinsliire ') ausgefiilirt hnbe, leiclit benerkstelligen 3, (s. es-  

perinienteller Teil). 
In ihreni cheniischen Terhnlten zeigen die o-Arsnnilsluren *$Iln- 

lichkeit mit tlen entspreclienden Verbindiingpn der Pnrareihe. Sie 
Inssen sicb n c y  l i e  reri und tl  i a z o  t i e  r e u .  1)ie lliazotierung ertolgt 
so glatt, \vie bei tlen Isomeren untl \vie bei tlen s e k u n t l i i r e n  p-Ami~io- 
:Irsinsiiuren, so dnB nnch hier eine qnaotitntive Bestiriirnung (lurch Ti- 
tration mit "/lo-Nitritliisung miiglicli ist. - Die Verkochung der 1 j i -  

nzoliisungen erfolgt ebenfnlls ohue Nebenreaktionen. 
Die K u p  p e l  1 1  u g init Azc.Inrbstoff-I(oniponenteii liefert - niich 

niit Ensen, \vie j3-8aplrthylamin - sodnlijsliche Ynrbstoffe. 
Die nmmoninknlische J,iisnng tler o-Arsnnilsiinren gibt niit l i n g -  

riesinmistiir in der I iAte lteine Fiillung; beim ICochen entstehen veil3e 
Siederscliliige. - Silhernitrat, zur neutrnlen Liisllng der Nntrinms:ilze 
gesetzt, erzeugt die weiBen Silbersxlze, die sov;ohl i n  Amrnoniak, n ls  
nuch  in yertliionter Salpetersiiure l6slich siud. Werden die \~ iOr igen  
iieutrnleri Liisungen der o-Arsanilate mit X:i t r i i i  n i h y  t l r o s u l f i  t er- 
Iiitzt, so entstelien gellle Kiederschli'tge, die n x h  nicbt untersucht wur- 
(Ien, die :iber \v:tlirsctieirilich nerivnte des o,o'-ninininonrsenobenzol~ 

I '. , ", 
/ I  .,, .As = As.,, 
GN? xIr2 

sind. 
Die o-Arsnnils?iureu liisen sic11 leicht in A:kalien, Alkalicarbonaten, 

:\uimoni:ik nu( l  essigsnurem Natriuin :tuf; ai ls den Jiisungen der I i n -  
triuinsnlze f i l l t  verdiinnte S n l z s h - e  die freieri Sluren iu Form voii 
\ erfilzten Nntleln aus, die sich zwnr im Gberschufi Y O U  Salzsciiire 
\viecler liisen, jetloch weit schwieriger nls die entsprechenden Pa ra -  
verbiritlungen ; um die yoin ?u-Xylidin unt l  p-C~hlor:tnilin tlcrivierenclen 
o-Arsinsiiiiren i n  T,iisung zii bringen, ist sognr starke S:ilzsLture er- 
ford e r 1 i vh . 

I )  Dicse Berichte 40, 3397 [1307!. ?) ljiesc Bericlite 41, 2 3 2 3  [19OS]. 
3) In der m-.\rs:inilsiiui~e sclieint d:is .\r.cn fehtcr gel)iintlcn zu seiii : 

B e r t  Ii o i  m (loc. (:it.) ltonntc es \\-etler diircli I-rliitzen niit Jotlkaliurn untl 
Scliwef(~l~iiiue, nocli niittcls f:romwah.-or~ eliminieicr.. 



l i ie  groBe -~~hnlichl;eit, welcli; die 0- nnd p-Arsaoilsiiuren in che- 
rnischer Hinsiclit zeigeu, erstreckt sich nicht - wenigstens uicht in 
gleicheni hIaBe - nuf ihre p h y s i o l o g i s c h e n  E i g e u s c h a f t e n .  Die 
darnuf  beziiglicheii Untersucliungeii sind im G e o  r g - S  " e y e r - H a u s  in 
Frankttirt n. Jf. unter Leitung des IIru. Geheintrat Eli  r l i c h  ausge- 
fiilirt worden. Es soll dnriiber an nntlerer Stelle berichtet werden. 

E x  p e r i n i  e n t e 1 1  e r 7' e i 1. 

n n r s  t e l l  u n g  T o 1 1  1 -Jf e th y l-4.3-o-nrsan i l s i i u r e  (CH3:KH?:As03H? 
= 1:4:5)  n i i s  A r s e n s i i u r e  i iu t l  p - T o l u i d i t i .  

In eineni 1)estillierkulben von 1 1 Inlinlt werden 340 g p-Toluidin 
gescliti~olze~i ; dann werden I~ei (iO-70° 60 g feinst gel)ulverte Arsen- 
siiiire m t e r  gutsni Schiittelu eingetrageu. 1';s bildet sich ein dicker 
Krystnllbrei voii nrsensaureni Toluidin. JIau briogt nunl den Kolben 
i n  eiii nuf -200' vorgewiirtntes Olbad und steigert die Teiiiperatur 
dieses Hntles i u i i e r h n l b  ' I ?  S t u r . d e  auf etwn Dxbei soll die 
Teniperxtar der Schinelze nuf 1 95-200O steigen. Enter  stnrkem 
&liCLunien uud Abdestillieren ron Wasser, sowie etwns Toluidin, firbt 
sich der Kolbecinhnlt dunkel. So3ald die Temperntur von 1 9S-20Oo 
erreicht ist, wird die heifle Schme:ze in Wasser eiugeriilirt uud aofort 
init Katronlouge alknliscli gemacht. - Dns nls iilige Schicht abge- 
schiedene, unveriinderte Toluitliii mird ron tler \~iiflriu-nll;alischeu Lii- 
sung getrenut, und letztere durch Ausscliiitteln niit Ather yon xenig 
suspendiertem Toluidin befreit. - Die wiiBrige Ii isuug rersetzt ntan 
liierauf niit Barytliydrat, u n i  Arsensiare uud nrsenige SBure ZLI fillea. 

Nach dem Abuutschen sattigt man das  Filtrnt mit Kochsalz, fil- 
triert nochmals durch ein Falteufilter und neutralisiert die nunriiehr 
klare nlkalische Liisung durch Zusatz ron  reiner Salzsaure (Methyl- 
,orange-Pnpier soll gerade schwach geriitet werden) ; es fallt zuniichst 
etwas H n r z  nus, welches rasch entfernt werden niuB, da bald dnrauf die 
o-brsnuilsaure in feinen Nidelchen auskrystnllisiert. - Man lii13t ?4 
Stuntleri stehen. snugt ab, wascht niit kaltem IVnsser, trocknet auf 
Ton und krystdlisiert nus 50-proz. Alkohol urn. 

Terfilzte Niiclelchen; Schmp. 17G0; liislich : schwer i n  kaltem, 
leicht i n  siedendeni Wnsser; leicht in ~~thyla lkohol ,  spielend in Holz- 
geist; LuBerst schwer liislich in Ather; unloslich in Benrol. 

l l ;~ . I s?O? - 0.500 g Sbst.: 21.3 ccm,'/lo-n. Nitiit. 

0 

0.1290 g Sbft.: 0.1736 6 Cot, 0.0549 g HzO. - O.IS2G SlJSt . :  0.1225 g 

C I I - I I ~ O ~ S A . ~ .  Ber. C 36.36, 1-I 4.33, NH2 6.92, A s  33.47. 
Gef. )) 3G.70, )) 4.72, )) 6.S?, )) 32.39. 

2333 Berichte d. D. Cliem. Gesellschsft. Jahrg. XXXXII. 



3622 

1 .3  ~ ll i m e t h  y 1-4.5-0- a r  s n n i  Isau r e 

atis m-Sylidin iind Arsensiiure. Darstellung v i e  oben bescliricben; 
milirokrystallinischesPulrer ~ o n r  Schmp. 199--200" aus 95-proz. Alkohol. 
- L6slich : schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser;  
leiclit in .:ithyl. s r h r  leicht in \Iethylalkohol: fast unliislich in :ither 
und Hrnzol.  

(CH, : CHI : N I L  : AS 0 3  IT? = 1 : 3 : 4 : 5) 

0.1620 g S'kt . :  0.2346 g COY, 0.0i76 g II,O. - 0.500 g S L t . :  19,s ccin 
'i1o-n. Xitrit. -- 0.2837 g Sbst.: 0.1772 g Xg9:hsO;. 

C,Hi2O3XAs. Ber. C 39.1S, B 1.9, NHz 6.53, As 30.60. 
Gef. )) 30.49, )r .5.3, 6.34, )) 30.16. 

c b e  r f ii h r ii n g tl e r 1.3 - D i m e t h y 1 - 4.5 - o - a r s a n i 1 s i u r e  i 11 
1.3.1.5 - J o d - s y 1 i d  in .  

?.,-I g der  Siiore \ \ d e n  in 20 ccm Wnsser und 20 ccm "il-Sa- 
tronlxuge gel6st und mit 5 g Jodkalium + 25 ccm doppeltnormaler 
Schwefelsaure aiif ~ ~ a s s e r b a d t e m p e r a t u r  erhitzt. Nach '/?-stiindiger 
Einwirkung wurde alkalisch gemacht n n d  nusgeathert. D e r  Rtherische 
Auszrig hinterliea beim Verdiinsten ein @I, das bald zii feinen Nadeln 
\ o m  Schmp. G 2 0  erstarrte;  nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
uen ig  Alkohol schniolz die Substanz bei 64-650. Sie  erwies sich als 
identisch mit dem von K e r s c h b a u m  ') beschriebenen 5 - J o d - s y l i d i n  
(CH, : CH3 : KH? : J = 1 : 3 : 4 : 5). 

4 - C h l o r - 1 . 2 - o - n r s n n i l s a i i r e  :Cl:NH?: AsO311? = 4 :  1:2) 
aus ArsensLure + 1)-Chlornnilin ; Nadeln aus 50-proz. Alkohol, Schmp. 
2 0 i o  (bei raschem Erhitzen) '); lijslich: leicht in kochendem, schwer 
in  kaltem Wnsser; leicht in i t h y l - ,  spielend in Methylalkohol; s eh r  
schwer in ;ither und Benzol. 

0.500 g Sbst.: 19.8 ccm '/lo-n. Nitrit. - 0.1JS4 g Sbst.: 0.0810 g dgC1. 
- 0.1052 g Pbst.: 0.0672 g 31g.AszO;. 

C1 H~03NCI.-ls. Bcr. NH2 6.36, C1 11.11, As 29.829. 
Gef. )) 6.35, )) 14.45, )) 29.98. 

- -~ ~ 

I )  Dicse Ecrichte 28, 2799 [1895]. 
2, Eei liingir nndauerndem Erhitzen nnterhalb des Scliuielzpanktes bclieint 

sicli die Sitbstanz z n  wriintlern (;\nliydlisieruobring ?), denn bic k:inn nachher 
\\-eit iibcr iliron normnlen Ychmclzpiinkt erliitzt werden , 4jhiie volLtiindig ZII 

sc.linielzen. 
3, Piir die Annlyse wnldeu die Siiir,an nitf tlcm W:i:sri.lmdc gctrocknct. 




