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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. 



Wir konnten nun sowohl von der  einen wie von der  anderen 
dieser beiden Substanzen durch E r s a t z  d e r  A m i n o - G r u p p e  g e g e n  
W a s  s er  s t o f f  zu einer N i t r o  - p h e n  y 1 - a  r s i  n s a u r e gelangen , die 
unzweifelhaft die I I L  e t a - V  e r  b i n  d u n g darstellt. Durch R e d  u k t i o n 
resultierte daraus ni- A m i  n o - p  h e n y I-a r s i  n s a u  r e ,  uod d i e s  e er- 
w i e s  s i c h  a l s  i d e n t i s c h  rn i t  d e r  f r u h e r  a.us M i c h a e l i s s c h e r  
N i t r o - p h e n y l - a r s i n s a u r e  d a r g e s t e l l t e n  n i s o m e r e n  A m i n o -  
p h e n y l - a r s i n s i i u r e c r .  D a m i t  i s t  d i e  l e t z t e r e ,  s o w i e  die  M i -  
c h  a e l i s s c h e  N i t r o - p h e n y l - a r s i n s a u r e  s e l b s t  a l s  m e t a - V e r -  
b i n  d u  o g e r  k a n  n t. Der  Befund entspricht der kuher  I) auf Grund 
der  SubstitutionsregelmaiBigkeiten ausgesprochenen Vermutung, daB bei 
der Nitrierung der Phenylarsinsaure nach M i c h a e l i s  der Eintritt der  
Nitro-Gruppe in die ntetn-Stellung zu dem - stark sauren - Arsen- 
shire-Rest erlolgen diirfte. 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 

1. m - N i t  r o - p h e n y 1- a r s i n s a u re a u s N i t r o  - a r s a n  i 1 s ii u r e. 
a) D i a z o t i e r u n g  d e r  N i t r o - a r s a n i l s i i u r e .  131 g Nitro- 

arsanilsiiure [O.S Mol.] wurden in 400 ccm Wasser uod 100 ccrn ~ O / I - R .  

Natronlauge gelost und mit einer Losung von 35 g Natriumnitrit in 
175 ccrn Wasser versetzt. Diese Fltissigkeit riihrte man unter guter 
Kiihlung in ein Gemisch aus  650 ccrn Wasser und 390 ccm Salz- 
siiure (D. 1.12) ein uod erhielt eine fast klare Diazolosung. 

b) Der E r s a t z  d e r  D i a z o g r u p p e  d u r c h  W a s s e r s t o f f  voll- 
zog sich nach dem Verfahren von Mai2)  genau wie fruher bei der  
Darstellung der  P h e n y l - a r s i n s a u r e  aus D i a z o p h e n y l  - a r s i n -  
siiu r e  beschrieben 3. 

Unter Turbinieren und Riihlen gab man die Diazolosung zu 265 g Na- 
triumhypophosphit, gelijst in 500 ccm Wariser und 325 ccni Salzsriure (D 1.12). 
Am niichsten Tage wurde die nicht mehr kuppelnde Fliissigkeit in 750 ccm 
konzentriertes Ammoniak einfiltriert und mit Chlorbarium [250 g in  750 ccm 
Wasser] gefrillt. Das Filtrat vom Barytniederschlag wurde neutralisiert und 
daraus durch Zusatz von iiberschissigmi Zinkacetat n i t r o - p h e n y l - a r s i n -  
s a u r e s  Zink niedergeschlagen. Diem zerlegte man nach dem Absaugen 
und Auswascheu durch Umkochcn mit 1 I Wasser und 1.5 1 Sodalosung 
(IO-proz.)'), saugte votn Zinkcarbonat ab, machte das Filtrat mit Salzstiure 

I )  P. Ehr l ic l i  und A. Ber the in i ,  B. 40, 3295 [1907]. 
2, B. 35, 162 [1902]. 3, B. 41, 3855 19081. 
3 Es erwics eich ah vorteilhaft, der noch heillen Masse in kleinen An- 

teilen Kaliumpermanganat-L6suog zuzusetzen, solange diesa noch momentan re- 
duziert wird ; dadurch werden Reate von unterphosphoriger SHure unschrid- 
lich gemachf so d d  sie sptiter beini Anstiuern keine unerwiinschten Reduk- 
tionswirkungen ansiiben khnen. 
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kongosauer und dampfte es zur Krystallisation ein. Ausbente 55.5 g = 45 O/O 

der Theorie; weitere Mengen konnten durch Eindampfen der Mutterlaugco 
zur Trockne und Extraktion mit Yethylalkohol gewonnen merden. 

Zur Analyse wurde das  Produkt  aus Wasser (Tierkohle) umkry- 
stallisiert und dabei die von der Nitrierung der  Phenylarsinsaure her  
wohlbekannten, gliinzenden Blattchen erhalten. 

0.1498 g Sbst.: 0.1610 g CO,, 0.0376 g HaO. - 0.1248 g Sbst.: 6.45 ccm 
N (14O, 721 mm). - 0.2547 g Sbst.: 0.1607 g Mg2hs20,. 

CsH,jOsNAs ('247). Ber. C 29.15, H '2.43, N 5.67, As 30.36. 
Gef. s '29.81, 8 2.81, 8 5.83, 30.46. 

2. qu - N i t r o - p h e n  y 1 - a r s i n  szi u re a u s  p- N i t r an i l i  n - arsi  n s a u re. 
Eine Losung von 26 g p-Nitranilin-arsinsiiure i n  200 ccm Wasser 

und 100 ccm "/1-Natronlauge wurde mit 100 ccm "/I-Natriumnitrit 
versetzt und die Mischung in 600 ccm 2-n.Schwefelsaure eingeruhrt. 
Zur  fertigen Diazolosung ftigte man bei gewohnlicher Temperatur 
600 ccm Alkohol und 3 g Kupferbronze, filtrierte nach beendigter 
Stickstoflentwicklung und darnpfte das Filtrat auf ca. 300 ccm ein. 
Als nun soviel konzentrierte Natronlauge zugegeben wurde, da13 Kongo- 
papier noch schwncb geblaut wurde (85 ccm Natronlauge von PO0 Bb), 
krystallisierte beim Erkalten m-Nitrophenylarsinsiure aus;  sie konnte 
wie oben gereinigt werden. 

c 

m-A m i n 0 - p  h e n y l -  a r s i n  s i u r e ,  . M e t a r s  a n i l s a u r e  a .  

Zur Reduktion der  auf die eine oder andere Weise erhaltenen 
,)~-Nitrophenyl-arsinslure wurden 30 g dem friiher') beschriebenen 
Reduktionsverfahren mit N a t r i u m a m a l g a m  unterworfen. 

Der  Umweg iiber dae Zinksalz erwies sicb dabei als iiberfliissig. 
Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols nabm man einfach mit  
120 ccm Wasser auf,  trennte vom Quecksilber und IieB nach Zusatz 
von 150 ccm Salzsaure (D. 1.19) 12 Stdn. stehen. Nun wurde von 
ausgeschiedenem Kochsalz und Nebenprodukten abgesaugt und das 
Filtrat solange mit konzentrierter Natriurnacetatlosung versetzt, bis die 
Reaktion auf Kongo eben verschwand. Beim Reiben der  Gefiil3- 
wande schied sich die m - A m i n o - p h e n y l - a r s i n s a u r e  in sehr 
guter Ausbeute ab; zur Analyse wurde sie aus Wasser (Tierkohle) 
umkrystallisiert. 

0.2307 g Sbst.: 0.2533 g CO,, 00797 g HsO. - 0.1330 g Sbst.: 8.0 ccrn 
N (17O, 709 mm). - 0.2518 g SLst.: 0.1806 g Mg2AssO1. 

C ~ H ~ O J N A S  (217). Bcr. C 33.18, H 3.69, N 6.45, As 34.56. 
Get. s 33.49, n 3.87, D 6.61, D 3463. 

- 
1 )  B. 41, 1657 [I9081 und D. R.-P. 206344. 



0.2500 g Sbst. verbrauchten zur  Diazotierung 11.5 cem “/lo-Na NO* statt 
11.52 ccm der Theoric. 

Die M e t a r s a n i l s a u r e  bildet prachtige Prismen und g l e i c h t  
d a r i n  s o w i e  i n  i h r e n i  g a n z e n  V e r h a l t e n ,  z. B. gegen Liisungs- 
mittel, gegen Jodwasseratoff, gegen Bromwnsser, v o l l i g  d e r  s o g e -  
n a n  n t e n  *is0 m e r e  n A m i n  o -p  h e n  y I -  a r  s i n  s a u r e  0: I ) ,  mit welcher 
sie auch im S c h m p .  (2140) i i b e r e i n s t i m m t .  Mischproben aus 
dieser, aus Mi c h ae l i sscher  Nitrophenyl-arsinsaure dargestellten Amino- 
azure uod Metarsanilsaure zeigten den g l e i c h e n  Schmp. 214O. 

445. L. Benda: fZber p-Phenylendiamin-areinsiiure *). 
[Mitteilung aus dem Laboratorium von Leop. C a s s e l l a  S- Co., Mainkur.] 

(Eingegangen am 10. November 1911.) 
Wie in  der Mitteilung iiber die p-Nitranilin-arsins~ure 3, schon 

angedeutet wurde, gelingt es, diese Saure unter bestimmten Bedin- 
guugen in der Weise zii reduzieren, daI3 nur die Nitro-Gruppe, nicht 
aber der  ArsensSure-Rest in Reaktion tritt. Sehr gute Ausbeuten 
erhalt man, weun man i n  (Curcuma!) alkalischer Losung mit E i s e n -  
ox y d u I reduziert. 

Die p-Phen~lendianiin-arsinsaure zeigt in ruancher Beziehuog 
Ahnlicblieit mit der  entsprechenden Sulfosiiure, verhalt sich jedoch 
bei gewissen Reaktionen ganz anders, als man es nach den, die Sul- 
fosiure betreffenden Literatirrangaben erwarten sollte. Nach den An- 
gaben des n. R. P. 160170 ( F r i e d l . ,  8, 133) erhiilt man z. B. durch 
Diazotieren und Undiochen der  p-Phenylendinmin-sulfoejure die p-Ami- 
nophenol-snllodure, 0H:NHr:SOsH = 5 : 3 : 1 (Forrnel I). 

SOX H AS 0 3  €€* AS 0, H, 

I. OHLJ ,).NHJ 
’l‘NH2 II. C > N &  111. (‘i * 

Ich hoffte daher, durch Diazotierung der  Phenglendiamin-arsin- 
saure und nachherige Eliminierung der Diazo-Gruppe die. lange ge- 
suchte o-Arsanilsaure (11) z u  bekomnien. 

Statt ihrer entstand aber die bereits bekannte ?ti -  A r s a n i l s i i u r e  
(111). Es wird also beim Iliazotieren der p-Phenylendiamin-arsin- 
- 

loc. cit. 

S R I’ ii 11 i n  g,  Hiichst. 
*) Zum Patent angcmeldet diirch die Farbwerke Torin. Meister, L u c i u s  

‘:I I?. 41, 32% [1911]. 




