
Verunreinigungen vorhanden sind, bezw. 
bei lilngerem Stehen bilden. 

Fur die Ausfiihrung dieser Versuche 

sich aus ihnen namentlich 

habe ich meinern Privat- 
assistenten Dr. I. L i f s c h i t z  bestens zu danken. 

Diesel- Notiz .mochte ich eine Berichtigung anfiIgen. In der oben er- 
wiihnten Arbeit uber Chromoisomsria von Pyridoniumsalzen und deren 
Deutung als Valenzisomerie ist meinem Mitarbeitor Dr. 0. K. Hofmann bei 
der Zitierung und Behandlung der Ansichten von H. D e c k e r  und Ch. K. 
Tin  k l e r  tiber die Natur der farbigen Jodide leider einc Verwechslung unter- 
gelnufen, auf die micli Hr. D e c k e r  freundlichst aufmerksam gemacbt hat. 
Die von mir 1. c. S. 1802 als unhaltbar erwiesene Strnkturformel fiir Me- 
thylpyridoniumjodid, CsHsN : J.CHa, ist nicht, mie daselbst angegeben, von 
Decker ,  sondern von T i n  k le r  (P. Ch. S. 36, 926 [1909]) aufgestellt und disku- 
tiert worden. In diesem Siunc ist auch der in der Einleitung meiner Arbeit 
S. 1783 enthaltenc Sntz zu berichtigcn, dal) die Farbverinderungen bei den 
Jodiden von H. D e c k e r  ncuerdings aul Strikturisomerie zuriickgefiihrt wor- 
den seien 

441. L. Benda: dber die p-Nitranllin-arsinellurel). 
[Mitteilung aus dem Laboratorium von L. Casse l la  & Co., Mainkor.] 

(Eingegangen am 10. November 1911.) 

Ich babe friiher gezeigtz), dafi beim BArsinierena von aromati- 
schen Aminen mit unbesetzter p-Stellung stets die p-Arninoaryl-arsin- 
sauren und daneben die sekundiiren p,pl-Diaminodiaryl-arsinsiiuren 3, 
entstehen. 1st die p-Stellung besetzt, so tritt entweder uberhaupt 
kein Arsen in den Kern ein, oder aber es bilden sich o-Aminoaryl- 
arsinsiiuren '). Die Ausbeuten an letzteren sind jedoch iiuBerst niedrige. 

Eine husnahme bildet, wie ich seitdern gefunden habe, das p-Ni-  
t r a n  i l i n ,  das  sich verhaltnismafiig leicht arsinieren lafit. Die SO erhalt- 
liche Nitro-amino-phenyl-arsinsaure besitzt die Konstitutionsformel I, 

'',N Hz '\OH 
NO.r(,J N O k , -  I NOa,, 'i'loH N02()NOn 

I. 11. 1x1. IV. 

AsOaHa J AsOsHa A s O ~ H I  
",NHz 

_____ 
1 )  Zum Patent angemeldet durch die Farbwcrke vorm. Mcister ,  Lucius  

2, B. 41, 1673 [1908]. 3) B. 41, 2367 [190S]. +) B. 48, 3619 [1909]. 
& Brtining,  Hkhs t  a. M. 
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denn sie laBt sich durch Bebnndeln mit Jodkalium und SchwefelsHure 
glatt in das bekannte 2 - A m i n o - 5 - n i t r o - l - j ( ~ d b e n z o l  (11) uber- 
fiihren. Durch Erhitzen mit Kalilauge erhalt man aus ihr  p - N i t r o -  
p h e n o l - a r s i n s i u r e  (III), die sich zu einer D i n i t r o - o x y - p h e n y l -  
a r s i n  s k u  r e  (IV) weiter nitrieren lal3t. Reduziert man die p-Nitraui- 
lin-arsinsaure unter bestimmten Bedingungen, so gelingt es, die Nitro- 
Gruppe in  die Amino-Gruppe uberzufiihren, ohne dabei den Arsen- 
siure-Rest zu verandern. Man erhalt so die p - P h e n y l e n d i a m i n -  
a r s i n s a u r e ,  von der  spater die Rede sein wird. 

Behandelt man die p-Nitrophenol-arsinsaure (111) mit starken 
Reduktionsmitteln, z. B. Natriumhydrosulfit, so erhalt man 5.5'-Di- 
a m i n o - 2.2'- d i o x y - a r s en o - b e n  z o I. 

Aus der p-Nitranilin-arsinsaure konnten ferner zwei iaoniere 
Aminophenyl-arsinsauren gewonnen werden, wovon die eine die bisher 
nicht tieschriebene 

o-A m i n o p h e n y l - a r s i n  e a u r e  
darstellt. Auch hieruber sol1 in einer besonderen Mitteilung berichtet 
werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

200 g Arsendure  werden mit 700 g p-Nitranilin gemischt und 
in  einem Destillierkolben im 6 lbad  rasch auf 210° (lnnentemperatur) 
erhitzt; das gebildete Wasser destilliert ab. Man lHflt auf etwa 200" 
abkuhlen und riihrt dam in eine Liisung von 200 g Soda in  2500 g 
Wasser ein. Man riihrt das Gemisch noch einige Zeit und sorgt 
durch eventuellen Zusatz von Soda dafiir, dafl die Reaktion stark 
alkalisch bleibt. Nach dem Erkalten saugt man ab und fallt aus  dem 
Filtrat die rohe N i t r a n i l i n - a r s i n s a u r e  (citronengelbe Nadelchen) 
durch Zusatz von soviel Salzsaure, daB die Fliissigkeit auf Methyl- 
orange deutlich reagiert. Man saugt ab ,  wascht mit kaltem Wasaer 
aus und krystallisiert aus  kochendem Wasser urn. Man erhalt schiine, 
orangegelbe, glgnzende Prismen, die nur  sehr schwer in kaltern, leicht 
i n  siedendem Wasser liislich sind. In Alkalien, Alkalicarbonaten, 
Ammoniak, Natriumacetat losen sie sich sehr leicht; auch in Alkohol, 
besonders aber in Holzgeist, sind sie leicht liislich. In  verdiinnten 
Sauren sind sie in der  Kalte nur sehr schwer loslich, besser beini 
Erhitzen. Die neue Verbindung schmilzt unter Zeraetzung bei 235- 
236'. Sie lal3t sich durch Kochen mit Eisessig + Essiganhydrid ace- 
tylieren; die A c e t y l  verbindung wird sowohl von sauren, wie von 
ul kalischen Agenzien auBerordentlich leicht verseilt. 
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Mit Natriumnitrit liefert die mineralsaure Losung der p-Nitranilin- 
arsinsiiure eine leicht liisliche, kaurn gefarbte D i a z  overbindung, die 
mit den gebrPuchlichen AzoFarbstoff-Kornponenten leicht kuppelt. 

0.1414 g Sbst.: 14.0 ccm N (16.50, 712 mm). 
CsHrOsNzAs. Ber. N 10.66. Gef. N 10.70. 

11 - N i t r o  - o - j o d - a n  i 1 i n  a u  s 1 1 -  N i t  r a n i 1 i n -a  r s i s a  u re. 
5 g Nitranilin-arsinskure werden in 40 ccm HsO + 10 ccm 2-fachnormaler 

Soda geltist uod mit 10 g Jodkalium + 50 ccm 2-fachnormaler HsSOI 15-30 
Miniiten sum Sieden erhitzt. Man macht d a m  mit Soda alkalisch, wobei 
sich ein Teil des gebildeten J o d n i t r a n i l i n s  als scbweres 61 absetzt. Man 
gieJ3t davon ab. Das 01 erstarrt krystallinisch. Man krystallisiert aua sie- 
dendem Wasser um und erhklt Nadeln, die bei 105O schmelzen. Sie erwiesen 
sicli als identisch mit dem von Michae l  und Nor ton ' )  beschriebenen 
2 -Amino-5  - n i t r o -  1 - j od  benzol. 

5- N i t  ro- 2- ox y - p h e n  J 1 - a r  s i n  siiur e ,  NO1 : OH: As 0, Hg = 5 :2 : 1. 

20 g p-Nitranilin-arsinsiiure werden in 90  ccm Kalilauge von 36O 
B8 eingeruhrt. Die Temperatur steigt dabei von 15O auf etwa 30°. 
Man erwarmt nun auf dem Wasserbad unter Riibren. Bei ungeliihr 
60° geht alles in Liisung; bei 85O beginnt die Entwicklung von Am- 
moniak. Man erhitzt solange auf 90-95O, bis eine angesiiuerte 
und mit Nitrit versetzte Probe mit R-Salz  nicht mehr kuppelt. 
Nun wird auf 120 g Eis  gegossen, mit 54 ccm SalzsZiure von 1.185 
spez. Gew. versetzt, abfiltriert und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Das abgeschiedene M o n o  kalium-Salz,dasetwasfreieS&ureenthalt, kann 
aus einer Mischung von 2 Tln. Alkohol und 1 TI. Wasser umkrystallisiert 
werden. Man erhalt kaum gefiirbte Nadeln oder Bliittchen, die sich 
i n  Wasser leicht h e n .  

0.1220 g Sbst. : 0.1093 g Cot ,  0.0232 g HsO. - 0.5615 g Sbat. verloren 

Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser. 

bei 115O 0.0315 g. 
C , ~ H S O G N K A S + H ~ O .  Ber. C 23.92, H 1.67, Ha0 5.69. 

Gef. n 24.40, * 2.10, B 5.60. 

Setzt man zu der  ganz schwach gelblicb gefarbten Liisung des 
Monokaliurn-Salzes verdiinnte Kalilauge, so entsteht das  intensiv eigelb 
gefiirbte D i k a l i u m - S a l z ,  das durch Zusatz von 'Alkohol in gellen, 
verfilzten Nadeln abgescbieden wird. 

Aus den konzentrierten Losungen der  Salze kann die freie Nitro- 
oxy-Siiure durch fiberschiissige MineralsHure gefallt werden. Einfacher 
1a13t sie sich gewinnen, indem man in obiger Vorschrift, nach den1 

I) B. 11, 113 [1878]. 
113* 
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Filtrieren der das Monokalium-Salz enthalteoden Lbsung und bevor 
dieses sich abscheidet, weitere 8 ccm Salzsaure (1.185) zusetzt. 

Die f r e i e  S a u r e  fallt dann nach kurzer Zeit in Form eines sandigeo 
Krystallpulvers aus. Man saugt a b ,  wascht mit kaltem Wasser und 
krystallisiert aus kochendem Wasser urn. Man erhalt aus konzen- 
trierten Losungen bei raschem Abkiihlen ein schwach gelb gefarbtes 
Krystallmehl, bei langsamer ICrystallisntion diamantgliinzende , hell 
bernsteingelbe, derbe Krystalle. Sie sind schwer loslich in  kaltem, 
ziemlich liislich in kochendem Wasser, schwer loslich in kaltem, leicht 
loslich in heidem Alkohol und Holzgeist, unloslich in Ather. I n  
uberschussiger Soda, Lauge, Arnmoniak, Acet:it losen sie sich ui i t  
intensiv gelber Farbe. Schmelzpunkt unter Zersetzung 247-24So. 

0.1347 g Sbst.: 0.1380 g COZ, 0.0308 g HaO. 
CsHsO6NAs. Ber. C 27.38, H 2.28. 

Gef. D 27.95, 8 2.54. 

D i n  i t  r 0- ox  y - p h e n  y 1- ar  s i  n s a 11 re, 
NOS :NO,: OH: AS 03Hs = 5 :3: 2: I .  

13 g der rorstehend beschriebenen Siiure werden in 60 ccm Mono- 
hydrat bei 0--5O unter Ruhren geliist. Daon liiflt man 7.3 g einer 
Mischsaure, enthaltend 44.7 Gew.-Proz. Salpetersaure, eintropfen, wobei 
man die Temperatur zwischeii Oo und 2O hiilt. Wenn die Mischsiiure ganz 
zugeliigt ist, ruhrt man noch ca. 2 Stunden bei + 5 O  und gieI3t dann 
auf 200 g Eis  aus. Die Dinitrosiiure scheidet sich nach langerem 
Stehen in  Form von ganz schwach gelblich gefgrbten Nadelchen aus, 
die i n  rohem Zustande bei 238O, nach einmaligem Umkrystallisiereo 
aus kochendem Wasser bei 237O schmelzen. Die Liisung in Lauge 
ist noch weit inteosiver gelb (bis orange) gefarbt, als die der  Mono- 
nitro-Verbindung; sie unterscheidet sich von dieser letzteren auflerdem 
in charakteristischer Weise dadurch, daB sie durch Zusatz von wenig 
Hydrosulfit sich zuniichst tiefrot fiirbt (Bildung der  Nitroaminooxy- 
Verbindung?) iind erst bei Zusatz von iiberschiissigem Hydrosulfit 
beim Erwarmen heller wird, wahrend die Mononitro-Verbindung fast 
sofort entfiirbt wird und die erwahnte Farbreaktion nicht zeigt. 

0.2071 g Sbst.: 0.1780 g COP, 0.0405 g HnO. - 0.1753 g Sbst.: 14.3 ccni 
N (180, 719 mm). e 

CsHsOeN2As. Ber. C 23.37, H 1.62, N 9.09. 
Gef. D 23.43, s 2.10, s 8.96. 

5.5'-D i a m i  n o - 2.2'-d iox y - a r s e u  o - b e n  z 01. 
Entsteht bei d u r c h g r e i f e n d e r  Reduktion der p-Nitrophenol- 

arsinslure, z. R. mit Natriumhydrosulfit; es bildet eio gelbliches Pulrer, 
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loslich in Alkalilauge und in SalzsZure. Das mikrokrystiallinische 
D i c h l o r h y d r a t  ist i s o m e r  mit dem Heilmittel S a l v a r s a n ;  die 
allralische Losung gibt mit p-Xylenol zusamrnen oxydiert (Natrium- 
hypochlorit) eine prachtig kornblumenblaue Losung der  entsprechen- 
den I n  d o p  h e n 01- a r s i  n s k u  r e. 

442. A. Bertheim und L. B'enda: 
Die Konstitution der sfeomeren Amino-phenyl-arsine&lrec. 

und der Yichaelieschen Nitro-phenyl-arsineie. 
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hausea, Frankfurt a. M., 

und dem Laboratorium von L. C a s s e l l a  Rr Co., Mainkur.] 

(Eingegangen am 10. November 1911.) 

Durch N i t  r i e r e n  von P h e n  J I - a r si n s a u  re hatte M i c h  a e l i  s I) 

eine Nitrophenylarsinsiure erhalten , die Frage nach der  Stellung der 
Nitro-Gruppe zum Arsensaure-Rest jedoch offen gelassen. 

Diese Nitrophenylarsinsiure hatte spater der  ekea) YOU uns zur 
Aminosaure reduziert und dabei gezeigt, da13 das Reaktionsprodukt 
jedenfalls mit der  dam& allein bekannten , durch Araenierung von 
Anilin entstehenden p-Aminophenylarsinsiure ( A r s a n i l s H u  re) nicht 
identisch ist. Es blieb demnach noch zu entscheiden, ob in der  
neuen, . i s o m e r e n  Amino-pheny l -ars ins iurec  die mela- oder 
die ortho-Verbindung vorliegt. Die Beantwortung dieser Frage ist uns 
nunmebr folgeudermaBen gelungen: 

Von den verschiedenen, theoretisch moglichen N i t r o - a m i n o -  
p l e n y l - a r s i n s a u r e n  sind bisher z w e i  genau untersucht und in  
ihrer Konstitution festgelegt, die 4-  A m  i n o - 3 - n i t r  o - p h e n  y l -  1 - ar -  
s i n s i i u r e  oder N i t r o - a r ~ n n i l s i u ' r e ~ )  (Formel I) und die 2 - A m i n o -  
5 - n it r o - p b e n  y 1 - 1 - a r s i n s iiu re oder p - N i t  r a n  i 1 i n - a r si n s i iu r  e ') 
(Formel 11): 

_____ 
I )  B. 27, 263 [1894]; A. 320, 294. Loesner ,  Diss., Rostock 1893. 

A. B e r t h e i m ,  B.41, 1655-57 [1908]. D. R.-P. 206344 vom 1.12.07 
(11. 1. 091 der Farbwerke HBchst; F r i e d l h d e r ,  9, 1038. 

3) A. B e r t h e i m ,  B. 44, 3092 [1911]. 
9 L. Ben d a ,  vorhergehende Abhandlung. 




