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Eine polarimetrische Bestimmung des Drehwertes zeigte den
theoretischen Wert fiir zwei d-Camphersulfosiure-Ionen.

0.4060 g Sbst.: @ = + 0409, [a]p = + 12.07, [M]y, = + 108",

Da also keine bpaltung eingetreten war, wurde das Sulfonat
nochmal aus absolutem Alkoliol unter Zusatz von Ather umkrystalli-
siert: 11 g (1I).

0.7330 g Sbst.: a = + 0.88", [ulp = + 12.00, (Ml = + 102.3°,

Aus der Mutterlauge wurde der Rest des Sulfonats olig gefallt
und das Bijodid daraus gewonnen. Dieses war optisch nicht aktiv
und vollig identisch mit dem synthetischen Produkt.

Die Zugehorigkeit dieser Diammoniumbase zur Para- oder Anti-
Reihe koonte nicht festgestellt werden.

144. A. Bertheim: Derivate des p-Aminophenyl-a.rsenoxydi
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 10. April 1911.)

[n Erginzung der Arbeit von P. Ehrlich und A. Bertheim
»iiber p-Aminophenyl-arsenoxyd«!) seien hier einige weitere
Derivate dieser Substanz beschrieben.

Chlorwasserstoffsaures p-Aminophenyl-arsenchloriir:
HCl, NH..CsH,. AsCl;.

Diese Verbindung, die bisher nur in unreinem Zustande durch
Reduktion von p-Aminophenylarsinsédure mit Phosphortrichlorid erhalten
worden war?), konnte folgendermallen rein dargestellt werden:

4.4 ¢ p-Aminophenyl-arsenoxyd wurden in 10 ccm kalter 2-n.Salzséiure ge-
16st und die Losung ohne Verzug?) in 33 cem stark abgekihlter Salzsiure
(D. 1.19) unter Umrithren einfiltriert. Es resultierte ein Krystallmagma, das
abgesangt, mehrmals mit Eisessig, darauf mit absolutem Ather gewaschen
uwnd im Vakuom iber Kali getrocknet wurde®). Ausbeute 2.7 g = 49.29/,
der Theorie.

1) B. 43, 917—927 [1910). ?) Ebrlich und Bertheim, loc. cit.

%) Bei lingerem Stehen verwandelt sich die Losung in einen Krystallbrei,
der woh! das Chlorhydrat HCl, NH;.CeHy. AsO + x aq, darstellt.

4 Die Staubchen der trocknen Substanz reizen die Schleimhiute in der
heftigsten Weise.
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0.1246 g Sbst.: 0.1219 g CO,, 0.0852 g H;0. — 0.1343 g Sbst.: 6.4 cem N
179, 708 mm). — 0.2022 g Sbst.: 0.3134 g AgCL. — 0.2512 g Shst.: 0.1412 g
Mg,As, 01.
CeH; NCly As (274 5). Ber. C 26.23, H 2.55, N 5.10, Cl 38.80, As 27.32.
Gel. » 26.68, » 3.16, » 5.23, » 38.32, » 2714
Salzsaures p-Aminophenyl-arsenchloriir lost sich leicht
in Wasser mit stark saurer Reaktion auf Congo; auf Zusatz von
Salzsiure (D. 1.19) wird es wieder abgeschieden, bisweilen in hiibschen
.Niidelchen, Neutralisiert man die waBrige Losung mit Ammoniak, so
krystallisiert Aminophenyl-arsenoxyd. Das Chlorir ist ferner
leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, wenig l8slich in Aceton
und Essigester, sehr wenig in kaltem') Eisessig, Ather, Benzol, Chlo-
roform. Die trockne Substans firbt sich leicht etwas gelblich, schmilzt
‘bei 139—140° und verdamplt, bei stirkerem Erhitzen im Reagens-
glas, fast ohne Riickstand. Kihlt man jetzt ab, so kondensieren
sich an der GefiBwandung schiéne, farblose Krystalle, die sich
in Wasser zu Salzsiure, Anilin und arseniger Sdure 18sen.

Offenbar ist das Chloriir beim Erhitzen nach der Gleichung
zerfallen:

HCI, NH,.CGH‘ .AsCl; = ASCla -+ CsHs.NH’.

Arsentrichlorid und Anilin, die ja beide unzersetzt fliichtig sind,
vereinigen sich dann beim Abklhlen zu einer krystallisierten Verbin-
dung, die mit Wasser zerfillt und deren Natur noch festzustellen ist.
Ubrigens erzielt man die gleiche Umwandlung schon durch bloBes
Schmelzen des salzsauren p-Aminophenyl-arsenchloriirs. Diese
eigenartige Reaktion bildet gewissermaBen die Umkehrung
des Prozesses der »Arsenierung«?).

Bromwasserstofisaures p-Aminophenyl-arsenbromiir,
HBr,NH;.CsH,.AsBr,,
entstand analog der Chlorverbindung durch EingieBen von 4.4 g p-Amino-
phenyl-arsenoxyd, in 3000131 Wasser und 2.3 ccm Bromwasserstoffsiure (D. 1.49)
gelost, in einem starken Uberschul von Bromwasserstoffsaure (46 cem Siure,
D. 1.49). Ausbeute 7.6 g = 95.6 °/y der Theorie.
0.1796 g Sbst.: 0.1182 g CO,, 0.0814 g H,0. — 0.1828 g Shat.: 4.4 cem

N (179, 708 mm). — 0.2084 g Sbst.: 0.2858 g AgBr. — 0.3176 g Sbst.:
0.1217 g Mg; As; 0.

") In heiBem Eisessig 16st sich die Substanz zwar klar auf, aber unter
Zersetzung; denn die mit Wasser verdinnte Losung gibt mit Schwefel-
wasserstoff gelbes Arsensulfid.

3 P. Ehrlich und A. Bertheim, B. 40, 3295 [1907].
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Ce¢Hy NBr; As (408). Ber. C 17.65, H 1.72, N 343, Br 58.82, As 18.38.
Gef. » 17.95, » 1.96, » 3.63, » 58.36, » 18.50.

Das Bromiir bildet eine lockere, krystallinische Masse, die sich
leicht gelblich firbt; in seinem Verhalten gleicht es durchaus dem
Chloriir. Leicht lsslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, sehr wenig
16slich in kaltem Eisessig, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol.
Schmilzt um 134°; hierbei sowie bei hoherem Erhitzen treten die
gleichen Erscheinungen auf wie beim Chloriir.

Jodwasserstoffsaures p-Aminophenyl-arsenjodiir,
HJ, NH;.CsH,.AsJs.

Diese Substanz kann zwar auf dem gleichen Wege wie die beiden
vorhergehenden erhalten werden, doch stellt man sie vorteilhafter durch
direkte Reduktion der p-Aminophenyl-arsinsiure mit Jodwasserstoff-
saure dar, wobei sich die Bereitung des p-Aminophenyl-arsenoxyds
eriibrigt.

Zu 24 cem eisgekithlter Jodwasserstoffsiure (D. 1.7) wurde portionenweise
eine Losung von 2.17 g Arsanilsiure in 5 cem Wasser und 10 cem ®/,-Natron-
lauge gegeben und darauf in kleinen Anteilen mit frisch bereiteter, bei 0° ge-
sittigter, wiBriger schwefliger Saure versetzt, bis die anfangs durch ausge-
schiedenes Jod dunkelgefarbte Masse rein gelb aussah. Nun wurde abgesaugt,
mit Eisessig so lange gewaschen, bis das Filtrat schwefelsiurefrei war, mit
absolutem Ather nachgespilt und im Vakuum iber Kali getrocknet. Ausbeute
5.3 g = 96.5 %, der Theorie.

0.4109 g Sbst.: 0.1967 g CQs, 0.0509 g H;O. — 0.3470 g Sbst.: 8.1 cem
N (189, 713 mm). — 0.2896 g Sbst.: 0.3713 g AgJd, 0.0822 g Mg, As:Or.
CsH;NJ;As (549). Ber. C 13.11, H 1.28, N 2.55, J 69.40, As 13.66.
Gef. » 13.06, » 1.39, » 2.57, » 69.30, » 13.70.

Das Jodiir bildet ein lebbaft gelbes, krystallinisches Pulver,
leicht loslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, kaum léslich in kaltem
Eisessig, Ather, Essigester, Benzol, Chloroform. In reinem Wasser
lost sich die gelbe Substanz farblos auf, offenbar weil die Gruppe
.AgJs in .AsO und 2HJ zerfillt; dringt man die Hydrolyse durch
Zusatz starker Jodwasserstoffsiure zuriick, so fallt wieder Jodiir in
hitbschen, gelben Nidelchen aus. Die Substanz firbt sich von ca.
90° an dunkler und verfliissigt sich zu einer tiefdunklen Masse ohne
eigentlichen Schmelzpunkt. Die wieder erstarrte Schmelze oder das
durch starkeres Erhitzen erzielte scheinbare Sublimat geben mit Wasser
Jodwassersoff, Anilin und arsenige Sidure, genau analog dem
Chloriir und Bromiir.
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p-Acetaminophenyl-arsenoxyd, CsH; O.NH.Ces Hi.AsO.

Dieser Korper 1aflt sich 1. durch Reduktion der Acetarsanilsiure?),
2. durch Acetylierung fertigen Aminopbenyl-arsenoxyds darstellen.
Er tritt in zwei Formen auf: a) undeutlich krystallinisch, wasserfrei,
schwer loslich; b) krystallisiert, wasserhaltig, leichter loslich.

1. Reduktion der Acetarsanilsidure.

Dieser Prozefl verlauft analog der Reduktion der Arsanilsiure
. mit Schwefligsdure und Jodkalium %), jedoch weniger vollstindig wegen
der Unldslichkeit der Acetarsanilsiure in wafirigen Siuren.

Zn einer Losung von 20.7 g Acetarsanilsiure und 4 g Jodkalinm in
280 ccm Wasser und 40 ccm 2-n. Natronlauge wurden unter Rihren 104 cecm
verdinnte Schwefelsdure (1: 5) gegeben, wobei die Arsinsiure feinkrystallinisch
wieder ausfiel. Nun wurde unter fortgesetztem Rihren mit schwelliger Siure
gesittigt und darauf unter Kihlung konzentriertes Ammoniak bis zur stark
alkalischen Reaktion eingetropft. Das Ungeloste wurde abgesaugt?), mit
‘Wasser schwefelsdurefrei gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute
5.9 g =rca. 339, der Theorie.

Das Produkt stellt die wasserfreie Form a dar; es entspricht der
Formel C;Hs O.NH.Cs H,.As80O, lost sich einigermaflen reichlich nur
in heiBer 50-prozentiger Essigsiure, schwerer in heillem Eisessig,
kaum in siedendem Wasser, gar nicht in Metbyl- und Athylalkohol.
Loslich in Natronlauge, nicht in Soda, Ammoniak, willrigen Mineral-
siuren. Firbt sich von ca. 280° an dunkler und schmilzt unter Auf-
steigen bei ca. 288—289°,

0.1142 g Sbst.: 0.1775 g COs, 0.0856 g H;0. — 0.1215 g Sbst.: 6.8 ccm
N (17, 716.5 mm). — 0.2614 g Sbst.: 0.1803 g Mg; As; Or.
CsH; 0N As (225). Ber. C 42.67, H 3.56, N 6.22, As 33.33.
Gef. » 42.39, » 849, » 621, » 33.30.

2. Acetylierung des p-Aminophenyl-arsenoxyds.

Zu eciner Suspension von 4.4 g p-Aminophenyl-arsenoxyd in 88 ccm
‘Wasser wurden 4 ccm Essigsiureanhydrid gegeben und umgeschittelt: es trat
Losung ein, die durch schnelles Absaugen von geringen unangegriffenen An-
teilen befreit wurde. Aus dem Filtrat krystallisierte sofort das p-Acetami-
nophenyl-arsenoxyd in der Form b: CyH;0.NH.C;H..AsO,Hy0 in
schonen, keilformigen Krystallen aus. Ausbeute 3.7 g = ca. 76%/, der Theorie.

0.1198 g Sbst.: 0.1747 g COs, 0.0439 g HyO. — 0.1219 g Sbst.: 6.5 cem
N (16% 719 mm), — 0.2574 g Sbst.: 0.1684 g Mg, As; Or.

) P. Ehrlich und A. Bertheim, B. 40, 3296 [1907).

%) P. Ehrlich und A. Bertheim, B. 48, 919 [1910].

%) Darch Ubersattigen der Mutterlange mit Salzsiure (D. 1.19) konnten
42.5%, der angewandten Acetarsanilsdure fast rein zuriickgewonnen werden.

T1*
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CyHy;00; NAs (243). Ber. C 39.51, H 4.12, N 5.76, As 30.86.
Gef. » 39.77, » 4.10, » 5.96, » 31.59.

Diese krystallisierte Form 1ist leicht l@slich in heiBem Wasser,
in Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Eisessig, 50-prozentiger Essig-
saure, Pyridio, nicht loslich in Ather, Essigester, Benzol. Die Li-
sungen sind bisweilen leicht triibe, wobl infolge Anwesenbeit von
etwas a-Form. Die aus Wasser frisch umkrystallisierte, schnell
auf Ton getrocknete Substanz schmilzt, nach vorherigem Er-
weichen, grioBtenteils um 100° unter Aufschdumen und zum zweiten
Mal bei 271°*). Es gelang nicht, durch Trocknen das eine Mol
Wasser zu entfernen; bei 15 mm Druck und Temperaturen unter 100°
fand Gewichtsabnahme uur Auflerst langsam statt, bei 107° trat bereits
Gewichtskonstanz ein, als 4.17°%, Wasser fortgegangen waren (statt
7.41%, der Theorie); als aber mit der Temperatur auf 134° gegangen
wurde, zeigte ein krystallinisches, in Atber leicht losliches Sublimat,
daB} die Substanz sich zu zersetzen begann. Dagegen konnte die an-
hydrische Form io die krystallisierte iibergefiihrt werden.

1.1 g Acetaminophenyl-arsenoxyd, Form a, wurden mit 7.5 ccm kalter
3/,-n. Natronlauge in Lésung gebracht, die filtrierte Flassigkeit in 20 cem 3.
Essigsdure eingegossen und mit einer Spur der krystallisierten Form geimpft ;
alsbald schieden sich die schonen, keilfdrmigen Krystalle der Form b mit
den charakteristischen Schmelz- und Léslichkeitsverhiltnissen aus.

0.1116 g Shet.: 0.1608 g CO,, 0.0435 g H,0.

CsHipO; N As (243). Ber. C 39.51, H 4.12.
Gef. » 39.30, » 4.36.

Durch geeignete Oxydationsmittel 1aBt sich p-Acetaminophenyl-
arsenoxyd glatt in Acetarsanilsdure uberfiibren, wie folgende Ti-
tration zeigt:

02175 g Sbst. (Form b) wurden unter Erwirmen in 25 ccm 50-progen-
tiger Essigsaure gelost, 200 ccm Wasser und 5 g Natriumacetat zugefigt und
unter Stirkezusatz mit ®[p-dod titriert. Verbraucht 36,1 ccm "/3-Jod, wo-
raus sich der Arsengehalt zu 31.129/, berechnet (Theorie 30.86°%).

Semichlorbydrat des Acetamino-phenylarsenchloriirs,
[CsHa O.NH.CsH..As Cln]s, HCl 3).
5.2 g feinst gepulverte Acetarsanilsiure wurden in 25 ccm trocknen
Essigesters suspendiert und 3.4 ccm Phosphortrichlorid zugefiigt: unter
lebhafter Reaktion entstand eine L §sung, die moglichst schnell von

1) Bei lingerem Aufbewahren der Substanz im Exsiccator verwischt sich
der erste Schmelzpunkt, und der zweite sinkt etwa auf 2600,

%) Es sei daran erinvert, daB auch Acetanilid ein derartiges Semichlor-
bydrat bildet: Nolting und Weingdrtner, B. 18, 1840 [1885].
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einigen ungeldsten Brocken abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat schie-
den sich alsbald derbe, warzige Krystallgebilde ab. Nach mehrstiin-
digem Stehen verdiionte man mit absolutem Ather, dekantierte mehr-
mals und zerrieb die Krystalle damit, filtrierte und wusch mit Ather,
worauf im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute 3—3.5 g. Die Sub-
stanz schmolz bei 137° unter starkem Schiumen zu einer klaren
Fliissigkeit.
0.1794 g Sbst.: 0.2141 g COy, 0.0541 g H;0. — 0.2846 g Sbst.: 0.3448 g
AgCl. — 0.2635 g Sbst.: 0,1398 g Mg, As; Or.
CisH,71 09Ny Asy Cl; (596.5). Ber. C 32.19, H 2.85, Cl 29.76, As 25.15.
: Gel. » 32.55, » 3.37, » 29.76, » 25.61.
Loslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, wenig l5slich
in (kaltem) Essigester, noch weniger in Ather. Lost sich nicht in
reinem Wasser, erteilt ibm jedoch saure Reaktion. Durch Aufnehmen
in Natronlauge geht die Substanz in p-Acetamino-phenylarsen-
oxyd iber: séuert man die alkalische Losung mit Essigsiure an, so
scheidet sich vorwiegend die krystallinische Form ab, fillt man
durch Zusatz von Chlorammonium?’), so wird fast ausschlieBlich das
anhydrische Produkt erhalten.

145. Roland Socholl und Werner Neovius: Binfihrung
mehrerer Phthalsiure-Reste in aromatische Verbindungen.
I. Versuche mit Diphenyl.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 6. April 1911.)

Durch die neue Entwicklung der Chemie der Kiipenfarbstoffe ?)
sind die Dianthrachinonyle als Ausgangsstoife fiir die Synthesen von
Flavanthren ), Pyranthron*), meso-Benzdianthron (Helianthron)?%) so-
wohl in theoretischer als auch in praktischer Hinsicht zu einer ge-
wissen Bedeutung gelangt. Der Weg zu ihrer Darstellung pimmt
seinen Ausgang bei den Amidoantbrachinonen und Ffiihrt dber die
Diasoniumsalze auf verschiedenen Varianten zum Ziele. Neben diesem
Wege ist vor kurzem ein zweiter angebahnt worden durck die Be-
obachtung®), daB asymm. Di-m-xylyl mittels Phthalsiureanhydrid und

) Vgl P. Ehrlich und A. Bertheim, B. 48, 919 {1910].

% R.Bohu, B.48, 987 [1910]. % Scholl, B. 40, 1691 [1907).
%) Scholl, B. 48, 346 [1910).

%) Scholl und Mansield, B. 48, 1734 [1910].

) Scholl und Liese, B. 48, 512 [1910].



