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Eine polarimetrische Bestimmung des Drehwertes 
theoretischen Wert fur zwei tl-Camphersulfosiiure-Ionen. 

0.4060 g Sbst.: u = + 0.400, [nID = + 12.07q [MI, = + 

zeigte den 

103O. 
Da also keine Spaltung eingetreten war, wurde (Ins Sulfonat 

nochmal nus nbsoluteiii Alkohol unter Zusatz yon Ather umkrystalli- 
siert: 11 g (11). 

O.7330g Sbst.: (I = + O.S8”, [u]D = + 12.00, [MI, = + 102.3’. 

Bus  der Mutterlauge wurde der Rest des Sulfonnts d i g  gefallt 
uud das Bijodid daraus gewonneo. Dieses war optisch nicht aktiv 
und vollig identisch mit dem syntbetischen Produkt. 

Die Zugehorigkeit dieser Diammoniornbnse zur Para- oder Anti- 
Reihe lionnte nicht festgestellt werden. 

144. A. Bertheim: Derivate des 1)-Aminophenyl-assenoxyda 

[Aus der Chemischen dbteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 10. April 1911.) 

In Ergiinzung der drbei t  Ton P. E h r l i c h  und A. B e r t h e i m  
niiber 1 ) - A m i n o p h e n y l -  a r s e n o x y d e ’ )  seien hier einige weitere 
Derivate dieser Substanz beschrieben. 

C h 1 o r w a s s e r s t of f s a u r e  s p - A m i n o p h e n  y 1- a r s e n  c h 1 o r  ii r : 
HCl, NH2. C6 Hc .AS C1,. 

niese Verbindung, die bisher nur  in u n r e i n e r n  Zustande durcb 
Reduktion von p-Bminophenylarsinsaiure rnit Phosphortrichlorid erhalten 
worden war ’), konnte folgendermaden r e i n  dargestellt werden: 

4.4 g p- Aminophenyl-arseiioxyd wurden in 10 ccm kalter 2-n,. Salzs&ure ge- 
l6st und die Ldsung ohne  Verzug3) in  33 ccm stark nbgekiihlter Salzsiure 
(D. 1.19) unter Umriihren einfiltriert. Es resultierte ein Krystnllmagma, das 
abgesaugt, mehrmals mit E isess ig ,  darauf mit absolu tem A t h e r  gewaschen. 
untl im Vakuum iiber Kali getrocknet murde‘). Ausbeute 2.7 g = 49.2010 
dcr ’Theorie. 

I) R. 43, 917-927 [1910]. ,) E h r l i c h  und Bertheim.  loc. cit. 
3, Bei lingerem Stehen veiwandelt sich die LBsung in einen Krystallbrei, 

9 Die Stilubchen der trocknen Substanz reizen die Schleinihbute in der 
der mohl das Chlorhydrat HC1, NH2. CsH4. As0 + x aq, clarstellt. 

heltigsten Weisc. 



1071 

0.1246 g Sbst.: 0.1219 g COa, 0.0352 g HsO. - 0.1342 g Sbst.: 6.4 ccm N 
1 7 O ,  708 mm). - 0.2022 g Sbst.: 0.3134 g AgC1. - 0.2512 g Sbst.: 0.1412 g 
Mga As1 01. 

CsH,NCltAs(2745). Ber. C 26.23, H 2.55, N 5.10, CI 38.80, As 27.82. 
Get. s 26.68, )Y 3.16, b 5.23, s 38.32, rn 27.14. 

S alz s a u r e s p - Am i n  o p h en  y 1- a r s e n c h 1 o r ii r lost sich leicht 
i n  Wasser mit s t a r k  s a u r e r  R e a k t i o n  auf Congo; auf Zusatz von 
Salzsiiure (D. 1.19) wird es wieder abgeschieden, bisweilen in hubschen 
Nadelchen. Neutralisiert man die wiibrige Losung mit Ammoniak, so 
krystallisiert Am i n  op  h e u y 1- a r  s e n o x j d .  Das Chloriir ist ferner 
leicht loslich in Methyl- und hhylalkohol, wenig laslich in Aceton 
und Essigester, sehr wenig in k a l t e m  ') Eisessig, dther, Benzol, Chlo- 
roform. Die trockne Substana fiirbt sich leicht etwas gelbhh, echmilzt 
bei 139--140° und ve rdampf t ,  bei stiirkerem Erhitzen im Reagens- 
glas, fast o h n e  Rilckstand.  Kiihlt man jetzt ab, so kondeneieren 
sich an der GefiiDwandung s c h a n e ,  f a r b l o s e  K r y e t a l l e ,  die  s i c 4  
i n  Wasser  zu Salzsi iure ,  A n i l i n  und  a r s e n i g e r  S i i u r e  16sen. 
O f f e n b a r  i s t  d a s  Chlor i i r  beim E r h i t a e n  nach  d e r  G le i chung  
ze r fa l l en :  

HCI,NHI.C~H,.ASCI* = AsCla + CsHs.NHa. 
Arsentrichlorid und Anilin, die ja  beide unzersetzt fliichtig sind, 

vereinigen sich d a m  beim Abkiihlen zu einer krystaliisierben Verbin- 
dung, die mit Wasser zerfiillt uod deren Natur noch festzustellen ist. 
obrigens erzielt man die gIeiche Umwandlung scbon durch blol3es 
Schmelzen  des salzsauren p-Aminophenyl- arsenchloriirs. Diese 
e i g e n a r t i g e  R e a k t i o n  b i l d e t  gewissermafien d i e  U m k e h r u n g  
d e s  P rozesses  d e r  nArsenierungc< *). 

Bromwasse r s to f f sau res  p-Aminopheny l -nrsenbromur ,  
H Br, NHI . CS & . AnBrg, 

entstand analog der CMorverbindung durch EingieBen von 4.4 g p-Amino- 
phenyl-araenoxyd, in 30oom Waseer und 2.3 ccm Brornffsseerstottdure (D. 1.49) 
gelBst, in einem starken UberschuD von Bromwasserstoffaiiure (46 ocm Skure, 
D. 1.49). Ausbeute 7.6 g = 95.6 der Theorie. 

0.1796 g Sbst.: 0.1182 g CO2, 0.0314 g HsO. - 0.1&28 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (170, 708 mm). - 0.2084 g Sbst.: 0.2858 g AgBr. - 0.3176g Sbst.: 
4l.1217 g MgsBstOr.  

1) In heiQem Eisassig lBst sich die Substanz ewar klar auf, aber unter  
Zersetznng: denn die mit Wasser verdiinnte L6sung gibt mit Schwefel- 
wasserstoff gel b e s  A r s  ens n l  f i d. 

z, P. Ehrl ich und A. Bertheim, B. 40, 3295 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 71 



CsH, NBriAs (408). Ber. C 17.65, H 1.72, N 3.43, Br 58.82, As 18.38. 
Gef. Y, 17.95, n 1.96, * 3.63, D 58.36, 18.50. 

Das Bromur bildet eine lockere, krystallinische Masse, die sich 
leicht gelblich fiirbt; i n  seinem Verhalten gleicht es durcbaus dem 
Chloriir. Leicht loslich in  Methyl-, Athylalkobol, Aceton, sehr wenig 
16sIich in  k a l t e m  Eisessig, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol. 
Schmilzt urn 134O; hierbei sowie bei hoherem Erhitzen treten die 
gleichen Erscheinungen auf wie beim Chlorur. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  p - A m i n o p h e n y l - a r s e n j o d i i r ,  
HJ, NH,.Cs&.AsJs. 

Diese Substanz kann zwar aof d e n  gleichen Wege wie die beiden 
vorhergehenden erhalten werden, doch stellt man sie vorteilhafter durch 
direkte Reduktion der p-Aminophenyl-arsinsiiure mit Jodwasserstoff- 
siiure dar, wobei sich die Bereitung des p-Aminophenyl-arsenoxyds 
eriibrigt. 

Zu 24 ccm eisgekfihlter Jodwasserstoffsirure (D. 1.7) wurde portionenweise 
eine L6sung von 2.17 g Arsanilsaure in 5 ccm Wasser und 10 ccm '/l-Natron- 
huge gegeben und darauf in kleinen Anteilen mit frisch bereiteter, bei 00 ge- 
sfittigter, wuriger schwefliger SLure versetzt, bis die anfangs durch ausge 
schiedenes Jod dunkelgefirrbte Masse rein gelb aussah. Nun wurde abgeaaugt, 
mit Eisessig SO lange gewaschen, bis das Filtrat schwefelsirurehei war, mit 
absolatem Ather nacbgespiilt und im Vakuum fiber Kali getrocknet. Ausbeute 
5.3 g = 96.5 O/o der Theorie. 

0.4109 g Sbst.: 0.1967 g COs, 0.0509 g HaO. - 0.3470 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (lao, 713 mm). - 0.2896g Sbst.: 0.3713 g AgJ, 0.0822 g MgsAsaOT. 

CsH,NJsAs (549). Ber. C 13.11, H 1.28, N 2.55, J 69.40, As 13.66. 
Gef. I) 13.06, n 1.39, * 2.57, * 69.30, n 13.70. 

Das J o d u r  bildet ein lebhaft g e l b e s ,  krystallinisches Pulver, 
leicht loslich in Methyl-, bthylalkohol, Aceton, kaum loslich in kaltem 
Eisessig, Ather, Essigester, Benzol, Chloroform. I n  reinem Wasser 
lost sich die g e l b e  Substanz f a r b l o s  auf, offenbar weil die Gruppe 
. A s h  in . A s 0  und 2HJ zerfiillt; driingt man die Hydrolyse durch 
Zusatz starker Jodwasserstoffsaure zuriick, so fiillt wieder Jodtir in  
hiibschen, g e l b e n  Niidelchen aua. Die Substanz farbt sich von ca. 
900 a n  dunkler und verflussigt sich zu einer tiefdunkleh Masse obne 
eigentlichen Schmelzpunkt. Die wieder erstarrte Schmelze oder daa 
durch stiirkeres Erhitzen erzielte scheinbare Sublimat geben mit Wasser 
J o d w a s s e r s o f f ,  A n i l i n  und a r s e n i g e  S i i u r e ,  genau analog dem 
Chlorur und Bromiir. 



p- A c e  t a m  i n o  p h e n  y l - a r s e n o x  y d ,  CaHj 0. NH. CS HI. As 0. 
Dieser Korper laDt sich 1. durch Reduktion der Acetarsanilsiiure '), 

2. durch Acetylierung fertigen Aminophenyl-arsenosyds darstellen. 
Er tritt in  zwei Formen auf: a) undeutlich krystallinisch, wasserfrei, 
schwer loslich; b) krystallisiert, wasserhaltig, leichter loslich. 

1. R e d u k t i o n  d e r  A c e t a r s a n i l s i i u r e .  
Dieser ProzeB verliiuft analog der Reduktion der Arsanilsjiure 

mit Schwefligsiiure und Jodkalium 3, jedoch weniger vollstiindig wegen 
der  Unlbslichkeit der Acetarsanilsaure in wjiBrigen S h r e n .  

Zn einer LBsung von 20.7 g Acetarsanilsiure und 4 g Jodkalium in 
280 ccm Wasser m d  40 ccm 2-n. Natronlauge wurden unter Riihren 104 ccm 
verdhnte Schwefelsaure (1 : 5) gegeben, wobei die Arsinshre feinkrystallinisch 
wieder ansfiel. Nun wurde nnter fortgesetztem Riihren mit schwetliger Sinre 
gestttigt und darauf nnter Kiihlung konzentriertea Ammoniak bie zur stark 
alkalischcn Reaktion eingetropft. Das Ungeliiste wurde abgesaugt J), mit 
Wmser schwefelsiurefrei gewaschen und im Exsiceator getrocknet. Ausbeute 
5.9 g = ca. 33 O l 0  der Thebrie. 

Das Produkt stellt die wasserfreie F o r m  a dar; es entspncht der 
Formel C2Ha 0 .NH.Cs 1 1 4  .As 0, lost sich einigermal3en reichlich nur  
i n  heiDer 50-prozentiger Essigsiiure, scbwerer in  heidem Eisessig, 
kaum in siedendem Wasser, gar nicht in Metbyl- und h p l a l k o h o l .  
Loslich in  Natronlauge, nicht in Soda, Ammoniak, wafirigen Mineral- 
siiuren. Farbt  sich von ca. 2800 an dunkler und schmilzt unter Auf- 
steigen bei CB. 288-289O. 

0.1142 g Sbst.: 0.1775 g CO,, 0.0356 g HsO. - 0.1215 g Sbst.: 6.8 cem 
N (170, 716.5 mm). - 0.2614 g Sbst.: 0.1803 g MgsAsOr. 

CsHsOaNAs (225). Ber. C 42.67, H 3.56, N 6.22, As 33.33. 
Gef. B 42.39, s 3.49, s 6.21, )) 33.30. 

2. A c e t y 1 i e r u n g d e s p - A m  i n o p h e n y 1- a r s e n ox yhs. 
Zu einer Suspension von 4.4 g p-Aminophenyl-arsenoxyd in 88 ccm 

Wasser wurden 4 ccm Eseigsiureanhydrid gegeben und umgeschfittelt: 88 trat 
Lasung ein, die durch schnelles Absaugen von geringen unangegrifrenen Bn- 
teilen befreit wurde. Ans dem Filtrat krystallisierta sofort das p-Acetami- 
nophenyl -arsenoxyd in der F o r m  b: Q'HaO.NH.C6H,.AsO,H,O in 
schben, keilf6rmigcn Krpstallen ans. Ausbeute 3.7 g = ca. 76010 der Theorie. 

0.1198 g Sbst.: 0.1747 g COS, 0.0439 g HsO. - 0.1219 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (160, 719 mm). - 0.2574 g Sbst.: 0.1684 g MgpAsaOr. 

l) P. E h r l i c h  und A. Ber the im,  B. 40, 3296 [1907]. 
9) P. E h r l i c h  und A. Ber the im,  B. 43, 919 [1910]. 
8)  Dnrch Ubersitttigen der Mutterlauge mit Salzsiiure (D. 1.19) konnten 

42.5 O/O der angewandten Acetarsanilsiiure faet rein enrfickgewonnen werden. 
71. 
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CsHloOaNAs (243). Ber. C 39.51, H 4.12, N 5.76, As  30.86. 
Gef. )I 39.77, )) 4.10, X. 5.96, D 81.59. 

Diese k r y s t a l l i s i e r t e  F o r m  ist leicht l6slich in heiBem Wasser, 
i n  Methyl- und Athglalkohol, Aceton, Eiseseig, 50-prozentiger Essig- 
siiure, Pyridin, nicht loslich in Ather, Essigester, Benzol. Die Lii- 
sungen sind bisweilen leicht trube, wohl infolge Anwesenheit von 
etwas a-Form. Die aus  Wasser f r i s c h  u m k r y s t a l l i s i e r t e ,  s c h n e l l  
auf T o n  g e t r o c k n e t e  Substanz schmilzt, nach vorherigem Er- 
weichen, groDteuteils um 1 0 0 0  unter Aufschiiumen und zum zweiten 
Ma1 bei 2710'). Es gelanp; nicht, durch T r o c k n e n  das  eine Mol 
Wasser zu entlernen; bei 15 mm Druck und ,Temperatwen unter 1 0 0 O  
fand Gewichtsabnahme uur  luBerst langsnm statt, l e i  107O trat bereits 
Gewichtskonstanz ein, als 4.17 O/O Wasser fortgegangen waren (statt 
7.41 elo der Theorie); als aber mit der Temperatur auf 1340 gegangen 
wurde, zeigte ein krystallinisches, in Ather leicht losliches Sublimat, 
da13 die Substanz sich zu zersetzen begann. Dagegen konnte die a n  - 
h y d r i s c h e  F o r m  i n  die k r y s t a l l i s i e r t e  ubergefiihrt werden. 

1.1 g Acetaminophenyl-arsenoxyd, Form a, wurden mit 7.5 'ccm kalter 
S/l-n. Natronlauge in LBsung gebracht, die filtrierte Fliissigkeit in 20 ccm a/l-n. 
Essigsiture eingegossen und mit einer Spur der krystallisierten Form geimpft ; 
alsbald schieden sich die schijnen, kei lhnigen Krystalle der Form b mit 
den charakteristischen Schmelz- und LBslichkeitsverhiiltnissen aus. 

0.1116 g Sbst.: 0.1608g COz, 0.0435 g H90. 
CgHlo03NAs (243). Ber. C 39.51, H 4.12. 

Gef. 39.30, D 4.36. 
Durch geeignete Orydationsmittel lii13t sich p-Acetaminophenyl- 

arsenoxyd glatt in A c e t a r s a n i l s s u r e  iiberfuhren, wie folgende Ti- 
tration zeigt : 

0.2175 g Sbst. (Form b) wurden tinter ErwiLrmen in 25 ccm 50-procen- 
tiger Essigsiiure gelost, 200 ccm Wasser und 5 g Natriumacetat zugefiigt und 
unter Stirkezusatz mit "/no-Jod titriert. Verbraucht 36.1 ccm "/m-Jod, wo- 
raus sich der Arsengehalt zu 31.120/0 berechnet (Theorie 30.86Oio). 

S e m i c h l o r h y d r a t  d e s  Ace tamino-pheny la reench lo ru r s ,  
[CrHaO . N H . C ~ H ~ . A S C I ~ ] ~ ,  HCl'). 

5.2 g feinet gepulverte Acetarsanilsaure wurden i n  25 ccrn trocknen 
Essigesters suspendiert und 3.4 ccm Phosphortrichlorid zugefiigt: unter 
lebhafter Reaktion entstand eine L 6 s u n g ,  die mogiichst schnell von 

1) Bei l&ngerem Aufbewahren der Substanz im Exsiccator verwischt sich 

9 Es sei daran erinnert, da4 auch A c e t a n i l i d  ein dersrtigea Semichlor- 
der erste Schmelzpunkt, und der zweite sinkt etwa auf 2600. 

hydrat bildct: Nii l t ing und Weingi t r tner ,  B. 18, 1840 [1885]. 
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einigen ungelosten Brocken abfiltriert wurde. 811s  dem Filtrat schie- 
den sich alsbald derbe, warzige Krystallgebilde ab. Nach mehrstiin- 
digem Stehen verdunnte man mit absolutem Ather, dekantierte mehr- 
mals und zerrieb die Krystalle daruit, filtrierte und wusch mit h e r ,  
worauf im Vakuurn getrocknet wurde. Ausbeute 3-3.5 g. Die Sub- 
stanz schmolz bei 137O unter starkem Schiiumen zu einer klaren 
Fliissigkeit. 

AgC1. - 0.2635 g Sbst.: 0.1898 g Mg,AsaO,. 
0.1794 g Sbst.: 0.2141 g COs, 0.0541 g HaO. - 0.2846 g Sbst: 0.3448 g 

CI~HI'IO~N~BS~CI:,  (596.5). Ber. C 32.19, H 2.85, CI 29.76, As 25.15. 
Get. D 32.55, D 3.37, 29.76, D 25.61. 

Loslich in  Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, wenig l6slich 
in (kaltem) Essigeeter, noch weniger in Ather. L6st eich nicht in 
reinem Wasser, erteilt ihm jedoch saure Reaktion. Durch Aufnehmen 
in Natronlauge geht die Substunz in p-Acetamino-pheny larsen-  
o x y d  iiber: siiuert man die dkalische Losung mit Essigsiiure an, so 
scheidet sich vorwiegend die k r y a t a l l i n i s c h e  Form ab, fsllt man 
durch Zusatz von Chlorammonium l), so wird fast ausschliellich dae 
a n  h y d r i  s c h e Produkt erhalten. 

146. Roland Soholl und Werner Neovius: Htinitihrung 
mehrerer PhthalelLure-Reete in aromatisohe Verbindungen. 

I. Versuohe mit Diphenyl. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 6. April 1911.) 

Durch die neue Entwicklung der Cheniie der Kupenfarbstoffe a )  
sind die Dianthrachinonyle als Auegangsstoffe fur die Synthesen von 
Flavanthren 3), Pyranthron 3, mem-Benzdimthron (Helianthron) 5, so- 
wohl in tbeoretiscber als auch in praktiecher Hinaicht cu eiaer ge- 
wissen Bedeutung gelangt. Der W e g  zu ihrer Dsrstellung nimmt 
seinen Ausgang bei den dmidosnthrachinonen und fubrt uber die 
Diasoniumsalae auf verschiedenen Varianten zum Ziele. Nebem dieaem 
Wege ist vor kurzem ein zweiter angebshnt wordeo durch die Be- 
obachtung 3, daS a.s,pm. Di-w-xylyl mittels Phthalaiiureanhydrid und 

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

9 S c h o l l ,  B. 48, 346 [1910]. 
9 Scholl  nnd Msnsfeld, B. 48, 1734 [1910]. 
6, Scholl  nod Liese, B. 48, 512 [1910]. 

R. Bohn, B. 48, 987 [1910]. 8)  Scholl ,  B. 40, 1691 [1907]. 


