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liegt ein Kondensationsprodukt des: Amino-isobutyrophenons,
C1o His NO, vor, das gemiBl der Gleichung

3 CioHis NO —H30 = G50 Har N3 O2
entstanden ist.

Die Base erteilt dem Wasser keine alkalische Reaktion, bliut
aber Lackmus, wenn man sie, mit Wasser angerieben, auf Lackmus
bringt. Mit Wasser gekocht, liefert sie eine stark alkalisch reagierende
Losung, die offenbar regenerf®rtes Aminoketon enthilt. Die alkalische
Reaktion der wiiBrigen Ldsung ist . nach dem Stehen uber Nacht
wieder verschwunden.

Die Base geht leicht wieder in das Aminoketon zurilck: 16st man
sie ndmlich io warmer 20-proz. Salzsiiure, so erstarrt die Loésung
sehr schnell zu einem Brei langer Nadeln, welche sich nach dem Um-
krystallisieren aus Acetessigester als das Chlorhydrat des Amino-
isobutyrophenons vom Schmp. 187—188°") erwiesen.

Auch das aus der Base erhaltliche Chloroplatinat,. oktaedrische Krystalle,
bei ca. 195° sinternd, bei 205—206° schmelzend, zeigte bei der Analyse
den Platingehalt des Amino - isobutyrophenon - chloroplatinats,
(Ci1oH13 NO), Hy Pt Clg:

0.3078 g Sbst.: 0.0819 g Pt.

Conzs NgOa PtCls. Ber. Cl 26.50. Gef. Cl 26.62.

409. A, Bertheim: Nitro- und Amino-arsanilsiure.
{Aus der Chem. Abteilung des Georg Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1911.)

Mit dem Eintritt der Amido-Gruppe in das Molekil der
Phenylarsinsiiure, CsHs.AsOs Hz, ist, wie Ehrlich gezeigt hat,
eine gewaltige Verschiebung der biologischen Eigenschaften
verkniipft; wihrend die Toxizitit sinkt, wird der parasitocide
Charakter gewissermaBen entwickelt, ahnlich wie die Chromogene
durch den Eintritt der auxochromen Gruppen zu Farbstoffen werden.
Vom biologischen Standpunkt aus war es daher interessant festzu-
stellen, welche Wirkung eine Anhiufung von Amido-Gruppen
im Molekiil ausiiben wiirde; diese Untersuchung erforderte die Dar-
stellung mehrerer, bisher nicht bekannter Substanzen, die den Gegen-
stand der vorliegenden, gelegentlich schon angekiindigten?) Experimental-
arbeit bildet.

1) B. 44, 61 [1911]. % B. 43, 536 [1910].
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Als Ausgangsmaterial diente p-Aminophenyl-arsinsiure
{Arsanilsiure); nach besonderem Verfahren wurde daraus Mono-
nitro-arsanilsiure erhalten. Diese lieferte bei durchgreifender
Reduktion’) Tetraamino-arsenobenzol, (NHi)CsH;.As:As.
CsHs(NHy):, das sich zur Diaminophenyl-arsinsdure oxydieren
lieB. Doch gelang die Darstellung dieser Siure auch direkt aus der
Nitro-Verbindung. Fiir derartige partielle Reduktionen von Nitro-
arsinsjuren zu Amino-arsinsauren wurden bereits friher zwei Metho-
den beschrieben?). Im vorliegenden Falle wurde ein drittes Verfahren
mit Erfolg durchgefiibrt. Die so gewonnene Amino-arsanilséure
erwies sich durch ibre Reaktionen, wie Bildung einer Azimido-Ver-
bindung mit salpetriger Saure und Bildung von Chinoxalinen mit
ortho-Diketonen sowie eines cyclischen Harnstoffs, als ein typisches
ortho-Diamin; sie besitzt daher die Konstitution

ASOsz

lNH, ’

und die ibr zugrunde liegende Monomtro-arsanilsﬁure ist als 4-Amino-
3-pnitro-phenyl-1-arsinsiure?) erkannt. Dieser letztere Befund
entspricht den SubstitutionsregelmaBigkeiten, nach welchen es von
vornherein wahrscheinlich war, daB der stark saure Arsensiaure-Rest
die Nitro-Gruppe in die meta-Stellung, i. e. die ortho-Stellung zur
Amido-Gruppe, dirigieren wiirde. Ein weiterer Beweis fiir diese
Konstitution liegt in der von L. Benda beobachteten und technisch
verwerteten Beweglichkeit der Aminogruppe in der Nitro-
arsanilsiure: beim bloflen Erwirmen mit Alkalilauge geht die Sub-
stanz unter Abspaltung von Ammoniak in Nitro-oxy-phenylarsin-
siure iiber?).

Experimentelles.

Aus Arsanilsiure lieB sich reine Mononitro-Verbindung nicht
glatt erbalten ®); das Resultat war nicht besser, als man von der Acet-

1) Unter gleichen Bedingungen geht die Arsanllsuuxe in Diamino-
arsenobenzol iiber. P.Ehrlichund A. Bertheim, B. 44, 1260 u. ff. [1911].

3 A. Bertheim, B. 41, 1655 [1908]). Vergl. fermer D. R.-P. 206344
der Farbwerke Héchst vom 1, 12. 07 (11. 1. 09); Friedliander, 9, 1038.

3) Die S#ure entsteht auch nach Mameli (Boll. Chim. Farm. 48, 682;
€. 1909, 1I, 1856) durch Arsenierung von o-Nitranilin, was Benda bestatigen
konnte. Irrtimlich, wohl durch Versuchsfehler veranlaBt, ist jedoch
Mamelis Angabe, da das Produkt sich nicht diazotieren laBt.

4 D.R.-P. 235141 der Farbwerke Hocbst.

$) Uber den Reaktionsverlanf wird spiter berichtet werden.
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arsanilsiure ausging. Dagegen lieferten gewisse andere Acylderivate,
z. B. die Oxanil-arsinsfure, in sehr glatter Reaktion reine Mono-
nitro-arsanilsiure.

Oxanil-arsinsaure'). Ein inniges Gemisch aus 21.7 g Arsanil-
saure (0.1 Mol) und 37.8 g krystallisierter Oxalsaure (0.3 Mol) wird
im Olbad auf 130—140° erhitzt. Wenn die zunachst dinnflussig ge-
wordene Masse sich wieder zu verdicken anfiangt, steigert man die
Temperatur anf 160° und halt sie auf dieser Hohe, bis die Schmelze
trocken und hart erscheint. Nun liBt man erkalten, nimmt mit
300 cem Wasser auf, riihrt einige Zeit gut durch und fiigt, zur Lo-
sung etwa unverinderter Arsanilsiure, 39 ccm Salzsiure (D. 1.12)
hinzu. Die abgeschiedene rohe Oxauil-arsinsiure wird abgesaugt,
mehrmals gewaschen, darauf in 70 ccm Wasser und 20 cem '%;-n. Natron-
lauge gelost und durch 39 cem Salzsiure (D.1.12) wieder ausgefallt.
Dieses Produkt ist pach dem Auswaschen und Trocknen fast rein
und zur Weiterverarbeitung geeignet; es besitzt die Konstitution

Hs Oy As.Cs H, .NH.CO.COOH, 1H,0

und wird in fast theoretischer Ausbeute erhalten. Die Darstellung
gelingt ebenso gut, wenn man in der obigen Vorschrift die Arsanil-
sdure durch ihr Mononatriumsalz, sei es das wasserfreie oder das
krystallwasserhaltige, ersetzt.

Zur Analyse wurde die Substanz aus 50-proz. Essigsiure ge-
stort umkrystallisiert (Tierkohle); sie bildete dann ein rein weilles
Krystallpulver, wihrend man unter dem Mikroskop kurze Prismen
erkannte. Schmilzt oder zersetzt sich nicht bis 300°; leicht ldslich
in heifem Wasser und in Methylalkohol, etwas weniger in Alkohol
und Eisessig, nicht loslich in Aceton, Ather, Benzol, wirigen Mineral-
siuren. Bildet mit Alkalien leicht 15sliche Salze.

0.1218 g Sbst.: 0.1404 g CO;, 0.0434 g H3O0. — 0.1348 g Sbst.: 5.7 cem
N (229, 715 mm.) — 0.2515 g Sbst.: 0,1280 g Mg, As; Oy

CsHsOsN As, 1 aq. (307). Ber. C 31.27, H 3.26, N 4.56, As 24.43.

Gef. » 31.44, » 3.99, » 4.60, » 24.57.

Durch Trocknen bei 95° verlor die Oxanil-arsinsdure ihr Krystall-
wasser:

1.5342 g Sbst.: 0.0982 g Gew.-Verl.

CsHgOsN As, 1 aq. Ber. H;O 5.86. Gel. H,O 6.40.

Das wasserfreie Priaparat lieferte folgende Zahlen:

0.1565 g Sbst.: 0.1899 g CO;, 0.0411 g H,0. — 0.1660 g Sbhst.: 7.8 cem
N (23°, 717 mm). — 0.2584 g Sbst.: 0.1400 g Mg, As; Or.

) Vergl. hierzu sowie zur Darstellung der Nitro-arsanilsiure D. R.-P-
281969 der Farbwerke Hochst vom 15. 7. 09 (6., 3. 11).
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CsHs OsN As (289). Ber. C 33.22, H 2,77, N 4.84, As 25.95.
Gef. » 33.09, » 294, » 511, » 26.16.

Mononitro-arsanilséure, 3 NO’>C¢H;.ASO;H¢ 1).
(4) NH;

In 300 ccm konzentrierte Schwefelsiiure riihrt man unter Kiihlung
116 g Oxapil-arsinsiure ein und lit pun langsam ein erkaltetes Ge-
misch aus 26 ccm Salpetersiure (D. 1.4) und 26 ccm konzentrierter
Schwefelsiure eintropfen. Die Temperatur soll dabei 15—20° be-
tragen, Ist alle Nitriersiure zugegeben, so fihrt man mit dem Rithren
noch ca. !/; Stunde fort und gieBt dann in 1.5 1 Wasser. Ohne Riick-
sicht auf etwa ausgeschiedene Nitro-oxanil-arsinsiure (fast farb-
lose, kurze Prismen) wird jetzt das Ganze zwecks Abspaltung des
Oxalsiure-Restes 1 Stunde unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Aus
der entstandenen gelben Losung scheiden sich beim Erkalten schouve,
gelbe, schneesternartig gruppierte Nidelchen ab, die schlieBlich die
ganze Fliissigkeit erfiillen. Sie werden abgesaugt, schwefelsiurefrei
gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet und stellen fast vollig
reine Mononitro-arsanilsiure dar. Ausbeute 90 g = ca. 86 %, der
Theorie.

Zur Anpalyse wurde das Rohprodukt aus heifler 50-proz. Essig-
siure umkrystallisiert; gelbe Nidelchen, unter dem Mikroskop kleine
Prismen, die sich oberhalb 300° unter Geprassel und Feuererschei-
nung zersetzen. :

0.2036 g Sbst.: 0.2069 g COs, 00534 g HyO. — 0.1294 g Sbst.: 12.9 ccm
N (269 721 mm). — 0.2514 g Sbst.: 0.1497 g Mg; AsgOr.

CsH10s N2 As (262). Ber. C 27.48, H 2.67, N 10.69, As 28.68.
Gel. » 2771, » 2.93, » 10.80, » 28.75.

Mononitro-arsanilsdure ist mifig l5slich in siedendem Wasser,
Methyl- und Athylalkohol, heiBer 50-proz. Essigsiure, weniger in Eis-
essig, nicht l8slich in Aceton, Ather, Koblenwasserstoffen; leicht 15s-
lich in Alkalien und in konzentrierten Mineralsiuren, nicht in ver-
diinnten. LBt sich ohne Schwierigkeit diazotieren.

Amino-arsanilsdure, 3.4-Diamino-phenyl-1-Arsinséaure,
(NH:):CsHa.ABO:Ha.

Eine Losung von 65.5 g (0.25 Mol) Nitro-arsanilsiure in 600 ccm
Wasser und 50 cem '%/;-n Natroulauge (0.5 Mol.) wird auf ca. —1°
abgekiihlt und uoter Turbinieren die nach der Gleichung

Ha 03 As. CeHs(NH:).NO, —+ 3Na,S. 04 -+ 4H30
= H; 03 As.Cs Hy (NH:): + 6NaHSO; -
berechnete Menge festes Natriumhydrosulfit (130.5 g 100-proz.
== 163.1 g 80-proz. Priparat) auf einmal eingeschiittet. Die Tempe-
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ratur steigt auf ca. 4+ 28° um dann wieder zu sinken, gleichzeitig
tritt Entfirbung ein. Um die letzten Reste des Hydrosulfits unschéd-
lichzumachen, fiigt man Tierkohle hinzu und kocht kurz auf; nach vél-
ligem Erbalten wird filtriert und mit 65 ccm Salzsiiure (D. 1.12) an-
gesiiuert, notigenfalls geimpft. Die abgeschiedene'), nur wenig ge-
farbte Diamino-phenylarsinsiure saugt man ab und trocknet sie nach
dem Auswaschen im Exsiccator. Ausbeute 37 g — ca. 64 %, der
Theorie.

 Zur Analyse wurde aus heiBem Wasser (Tierkohle) umkrystalli-
siert. Die Sdure bildete dann farblose oder hiochstens ganz schwach
rosa gefirbte, kleine Prismen, die '3 Mol Wasser enthielten. Sie
briunt sich oberhalb 140° und schmilzt unter starker Zersetzung bei
158—159°,

0.1821 g Shst.: 0.1993 g CO,, 0.0700 g Hy 0. — 0.1952 g Sbst.: 20.8 cem
N (269, 721 mm). — 0.2587 g Sbst: 0.1676 g Mgs AssOr.

CsHyO3N; As, /3 aq. (241). Ber. C 29.88, H 4.15, N 11.62, As 31.12.
Gel. » 29.85, » 4.30, » 11.54, » 31.28.

Amino-arsanilsiure ist ziemlich leicht 15slich in heilem, wenig in
kaltem Wasser, leicht 16slich in Methylalkohol, Eisessig, 50-proz. Essig-
séure, schwer in Alkobol, nicht 13slich in Aceton, Ather. Aus ihrer
Losung in' Alkalien wird sie durch die 4quivalente Menge Mineral-
siure getallt, wihrend sie im UberschuB der letzteren leicht lsslich
ist. Die alkalischen Lésungen firben sich an der Luft gelb bis braun.
Die Substanz reduziert Tollenssche Silberlosung in der Kilte; ibre
Lésung in verdunnter Salzsiure gibt mit einem Tropfen Kalium-
bichromat eine tief dunkelviolette (sehr unbestindige) Firbung.

Die biologische Priifung ergab, dafl auch der Eintritt der
zweiten Amino-Gruppe in das Molekiil der Phenylarsinsiure, wie
der des ersten NH:, eine sehr bedeutende Herabsetzung der
Toxizitit bewirkt. Nach Versuchen von Frl. Leupold ist bei
Miusen die Diaminosidure ca.25-mal ungiftiger als das Natrium-
salz der Monoamino-phenylarsinsiure (Atoxyl). Die Diaminosiure
besitzt auch Heilwert gegeniiber Trypanosomiasis, da sie aber in den
wirksamen Dosen Nervenaffektionen als Nebenwirkung auslést, kann
sie als Heilstoff nicht in Frage kommen.

Azimido-phenylarsinsiure, H, OaAs.CeHa<§§>N.‘

7 g Aminoarsanilsiure, in 90 ccm Wasser und 23.4 ccm Salzsaure (D. 1.12)
gelist, wurden bei 0° unter Rithren troplenweise mit 10 cem 3;-n Natrium-

1) Langeres Stehenlassen des Niederschlages in der Mutterlange verringert
die Ausbeute, wohl infolge Einwirkung der vorhandenen schwefligen Saure
auf das Produkt.



nitritldsung versetzt. Die Flissigkeit blaute jetzt Jodkalium-Starke-Papier; mit
Azokomponenten zeigte sie keine Farbstoffbildung. Beim Reiben der Gefifl-
wande krystallisierte die Azimido-Verbindung aus; Ausbente 6.6 g = 90.5 %,
der Theorie.

Zur Analyse wurde aus 50-proz. Essigsiure umkrystallisiert und derbe,
farblose Prismen erhalten, die sich oberhalb 300° unter Geprassel und Feuer-
erscheinung in eine voluminése, kohlige Masse verwandelten.

0.1624 g Shst.: 0.1772 g COs, 0.0395 g H;0. — 0.1539 g Sbst.: 25.1 cem
N (27.5°, 722 mm). — 0.2536 g Sbst.: 0.1616 g Mgy As;01.
CsHs O3 N3 As (243). Ber. C 29.63, H 2.47, N 17.28, As 30.86.
Gel. » 29.76, » 2,72, » 17.60, » 30.76.

Azimido-phenylarsinsiure ist ziemlich loslich in heiBem Wasser und
50-proz. Essigsiure, Methyl- und Athylalkohol, schwer loslich in Eisessig,
Aceton und Ather; lost sich in Alkalien und konzentrierten Mineralsiuren,
nicht in verdinnten.

o-Phenylenharnstoff-arsinsiure, Benzimidazolon-

arsinsiure, HsO|As.CsH;<§g>CO-

11.6 g Aminoarsanilsiure wurden in 50 ccm Wasser und 75 cem - Soda-
1osung (10-proz.) gelost und unter Eiskihlung und Riihren tropfenweise mit
35 cem einer 20-proz. Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Darch Zu-
gabe von weiteren 25 ccm Soda brachte man bereits ausgeschiedenes Produkt
wieder in Losung, extrahierte mit Ather und sauerte die Filtrierte, waBrige
Sehicht mit 26 cem Salzsdure (D.1.12) an. Der Harnstoff schied sich dabei
schén krystallinisch . (Prismen oder Tifelchen) ab; Ausbeute 9.8 g =76,
der Theoric. Da er in Wasser und Losungsmitteln nur wenig loslich ist,
wurde er zur Analyse nochmals aus Sodalosung durch iiberschissige Salzsiure
umgefillt. Veréindert sich nicht bis 300°.

0.1275 g Sbst.: 0.1507 g CO3, 0.0342 g Hg0. — 0.1398 g Sbst.: 14.2 ccm
N (19°, 711 mm)." — 0.2701 g Sbst.: 1628 ¢ Mgz As;Or.

C1Hr 04Ny As (258). Ber. C 32.56, H 2.71, N 10.85, As 29.07,
Gel. » 3223, » 3.00, » 11.11, » 29.10.

Diphenylen-chinoxalin-arsinsdure, Phenanthro-phenazin-
HanAS’/\.N:Q-QGH4
\).NZC.CsI’L.

Zur beiBen Losung von 2.4 g reiner Aminoarsanilsiure in 40 cem Methyl-
alkohol wurde eine ebenfalls heile Losung von 2 g Phenanthrenchinon in
40 cem Kisessig gefiigt. Die Mischung gestand sofort zu cinem dicken, licht-
gelben Brei des anscheinend amorphen Kondensationsproduktes. Man ver-
diinnte mit 50 ccm Methylalkohol, kochte kurz auf, saugte ab’ und wusch
sehr sorgfiltig mit Methylalkohol nach.  Ausbeute 8.6 g = 89:1%, der
Theorie. Die Substanz wurde ohne weitere Reinigung zur Analyse gebracht.

arsinsiure!?),

) Vergl. Hinsberg, A. 287, 340 u. ff.
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0.1510 g Sbst.: 0.3252 g COs, 0.0513 g HyO. — 0.1278 g Sbst.: 8.0 ccm
N (17.5° 719 mm). — 0.2549 g Sbat.: 0.0994 g Mga AssOr.

CsoH13 O3 N3 As (404). Ber. C 5941, H 3.22, N 6.93, As 18.56.
Gef. » 58.74, » 3.80, » 6.96, » 18.83.

Die Phenanthro-phenazin-arsinsiure schmilzt oder zersetzt sich
nicht bis 800°, lost sich klar mit hellgelber Farbe in walriger Soda und
wird daraus durch Sauren in Flocken wieder gefillt. In den gewohnlichen
Losungsmitteln ist sie kaum 15slich. In konzentrierter Schwelelsiure, sowie
in Salpetersiure D. 1.4 1dst sich der Korper mit rotoranger Farbe; beim Ver-
reiben mit rauchender Salzsinre verwandelt er sich ohne wesentliche Losung
in eine ebenfalls rote Masse. In allen Fillen verschwindet anf Wasser-
zusatz die intensive Farbe, und es fillt wieder die urspringliche hellgelbe
Substanz aus. Diese Eigenschaft, die offenbar auf einer Salzbildung berubt,
entspricht genau dem Verhalten des Phenanthro-phenazins selbst!), mit
dem die genannte Arsinsiure auch die hellgelbe Farbe gemeinsam hat.

410. P. Friedlander und St. Kielbasinski: Uber die
Aldehyde des Oxindols, Indoxyls und Oxy-thionaphthens.
(Eingegangen am 20. Oktober 1911.)

Vor einiger Zeit?) konnte gezeigt werden, daBl sich Indigblau mit
Atzkali bei 150° in Anthranilsiure und Indoxylaldehyd (I) auf-
spalten 1aBt. In analoger Weise konnte der isomere Oxindolalde-
hyd (II) durch Einwirkung von Atzalkalien auf Thioindigo-Scharlach R
erhalten werden.

QH
C= C C.COH
= ) = (L goooms "o
CO C.COH
Na<CO>c—c ] T Nc.om+ ).
/_\ NoA > \/\/ HS— ~~—
\_/ S NH 1L

Beide Verbindungen haben wir zunichst durch Darstellung einiger
Derivate (Hydrazon, Oxim, Anil usw.) ndher charakterisiert. Ein

) Hinsberg, loc. cit. und A. 292, 264,

%) P. Friedlinder und Erw. Schweunk, B. 43, 1971 [1810). Von
Hrn. E. Schwenk, der durch seinen Eintritt in die Industrie an der Fort-
setzung der Untersuchung gehindert wurde. rithren die Angaben iiber die
Darstellung des 2-Oxythionaphthen-3-aldehyds und des 3-Oxythionaphthen-
2-aldehyds her,





