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0.2500 g Sbst. verbrauchten zur Diazotierung 11.5 cem %/;p-Na NO; statt
11.52 cem der Theorie.

Die Metarsanilsiiure bildet prichtige Prismen und gleicht
darin sowie in ihrem ganzen Verhalteun, z. B. gegen Ldsungs-
mittel, gegen Jodwasserstoff, gegen Bromwasser, viollig der soge-
nannten »isomeren Amino-phenyl-arsinsdure«!), mit welcher
sie auch im Schmp. (214°) iibereinstimmt. Mischproben aus
dieser, aus Michaelisscher Nitrophenyl-arsinsiure dargestellten Amino-
siure und Metarsanilsiure zeigten den gleichen Schmp. 214°.

443. L. Benda: Uber p-Phenylendiamin-arsinsiure®).
[Mitteilung aus dem Laboratorium von Leop. Cassella & Co., Mainkur.]
(Eingegangen am 10. November 1911.)

Wie in der Mitteilung iiber die p-Nitranilin-arsinsiure®) schon
angedeutet wurde, gelingt es, diese Siure unter bestimmten Bedin-
gungen in der Weise zu reduzieren, dafl nur die Nitro-Gruppe, nicht
aber der Arsensiure-Rest in Reaktion tritt. Sehr gute Ausbeuten
erhilt mao, wenn man in (Curcuma!) alkalischer Losung mit Eisen-
oxydul reduziert. .

Die p-Phenylendiamin-arsinséiure zeigt io mancher Beziehung
Ahulichkeit mit der entsprechenden Sulfosiure, verhilt sich jedoch
bei gewissen Reaktionen ganz anders, als man es nach den, die Sul-
fosdure betreffenden Literaturangaben erwarten sollte. Nach den Ap-
gaben des D. R. P. 160170 (Friedl., 8, 133) erhdlt man z. B. durch
Diazotieren und Umkochen der p-Phenylendiamin-sulfosiure die p-Ami-
nophenol-sulfosiure, OH:NH;3:S0:H = 5:2:1 (Formel I).

/S\01 H As 03 I‘{n As Oz H’
1 3NH; ~“13NH, ™ .
. . | .
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Ich hoffte daher, durch Diazotierung der Phenylendiamin-arsin-
sfiure und nachberige Eliminierung der Diazo-Gruppe die lange ge-
suchte o-Arsanilsiure (II) zu bekommen.

Statt ihrer entstand aber die bereits bekannte m-Arsanilsiure
(III). Es wird also beim Diazotieren der p-Phenylendiamin-arsin-

Y loc. cit.

?) Zum Patent angemeldet durch die Farbwerke vorm. Meister, Lucius
& Brituing, Hochst.

3 DL 4, 3293 [1911).



3301

séure, im Gegensatz zu der p-Phenylendiaminsulfosiiure, nicht die
meta-stindige, sondern dje in ortho-Stellung zum Arsensiure-
Rest befindliche Amino-Gruppe diazotiert.

Es ist dies um so bemerkenswerter, als auch beim Diazotieren
der 1.4-Naphthylendiamin-3-sulfosiure?) die m-Amido-Gruppe dia-
zotiert wird und ferner das Nitro-p-phenylendiamin?®) sich ebenso
verhilt. Die Arsinsiure scheint somit in diesem Falle eine Ausnahme
zu bilden?),

Es wurde nun versucht, auf dem entgegengesetzten Wege zur
.0-Arsanilsaure zu gelangen: p-Phenylendiamin-arsinsiure wurde dia-
zotiert und mit f-Naphthol gekuppelt; der entstandene Mono-azofarb-
stoff lieB sich glatt diazotieren. Zur Entfernung der Diazo-Gruppe
wurde dana mit Alkohol und etwas Kupferbronze behandelt. Schlief3-
lich wurde der Farbstoff durch Reduktion gespalten. Leider gelang
-8 nicht, aus dem Reduktionsgemisch o-Arsanilsiure zu isolieren. —
Ein etwas besseres Resultat lieferte ein Versuch, bei welchem zu-
méchst die p-Phenylendiamin-arsinsdure monoacetyliert?), dann dia-
zotiert und mit $-Naphthol gekuppelt worden war. Der acetylierte
Farbstoff lieff sich sebr leicht reinigen, verseifen und schliefilich ent-
amidieren. — Nach der Spaltung durch Reduktion lief8 sich in der
Lisung o-Arsanilsiure mit Sicherbeit nachweisen®); ein krystalli-
siertes Produkt konnte jedoch auch auf diesem Wege nicht erhalten
werden®). Es soll daber auf die Einzelbeiten dieser beiden erfolg-
losen Versuche nicht eingegangen werden. Dagegen wird im experi-
mentellen Teil die Darstellung der m-Arsanilsdure aus p-Phenylen-
-diamin-arsinsiure geschildert werden, weil sich hierbei Gelegenheit
bietet, die Isolierung von Aminoaryl-arsinsiuren aus komplizierten
Gemischen auf dem Wege iiber einen schwer léslichen Azofarbstoff
(am besten den 8-Naphthol-Farbstoff) zu beschreiben, welche Methode
mir in verschiedenen Fillen gute Dienste geleistet hat.

Y Friedlander, 5, 508,

?) Bilow und Mann, B. 80, 977 [1897].

3) Diazotiert man in essigsaurer lLosung, so scheinen sich die beiden
isomeren Monodiazoverbindungen neben einander zu bilden.

1) Die Acetylierung fand dabei — im Gegensatz zu der Diazotierung —
in der m-Amino-Gruppe statt.

5) Mit Hilfe einer Reaktion, die bei der Beschreibung der o-Arsanilsiure
mitgeteilt werden wird und die es ermdglicht, rasch und mit ganz geringen
Substanzmengen die ortho-Siure von der mefa- und para-Siure zu unter-
scheiden, ‘

6} Ich erhielt schlieBlich die o-Arsanilsiure auf verbaltnismiBig einfachem
‘Wege (siche die folgende Mitteilung).
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Die p-Phenylendiamin-arsinsiure hat sich als wertvolles Ausgangs-
material fir die Herstellung bisher unzuggnglicher aromatischer Arsen~
verbindungen erwiesen.

Uber ihre biologischen Eigenschaiten wird Exz. Ebrlich an
anderem Orte berichten.

Experimenteller Teil

Darstellung

der p-Pbenylendiamin-arsinsédure, NH;:NHs:AsOaH; = 5:2:1.

78 g p-Nitranilin-arsinsiure?) werden in 900 com Wasser und
480 ccm  10-fachnormaler Natronlauge gelost. Man 1iflt dann unter
gutem Riibren bei gewdhnlicher Temperatur langsam so viel Eisen-
oxydulsalz-Losung (ca. 500 ccm einer Eisenchloriir-Lésung von 20.6 Vol.-
Proz. Eisen) einlaufen, bis auf Filtrierpapier kein gelber »Auslaufe
mebhr wabrzunehmen ist. Die Mischung muB bis zum SchluBl al-
kalisch (auf Curcuma) reagieren. Man saugt ab, wischt den Eisen-
schlamm mit heiem Wagser und versetzt die Filtrate mit so viel
Schwefelsiiure von 66° Bé, dal Kongopapier gerade gebrdunt wird. Nacly
lingerem Steben hat sich die Phenylendiamin-arsinsiure in feinen
Nadelo abgeschieden. Sie ist in kaltem Wasser schwer, in heiBlem
Wasser ziemlich leicht 16slich; in verdiinnten Mineralsiuren, ebenso
in Alkalien und essigsaurem Natrium I8st sie sich leicht, in Alkobhol
nur sehr schwer. Auf 210—213° erhitzt, zersetzt sie sich unter
Schwarzfirbung. Der Luft und dem Licht ausgesetzt, farbt sie sich
allméhlich violett.

Beim Diazotieren wird nur 1 Molekiil Nitrit verbraucht. Die
Diazoldsung kuppelt nur trige mit R-Salz (rotviolett), dagegen leicht
mit Resorcin (gelborange), 8-Naphthol (rot).

Titration mit B/p-Nitritléosung.
0.500 g Sbst.,, in 20 cem ®/;-Salzsiure + 40 g Eis gelost, verbrauchen
bei 0°; 21.8 cem Y,y0-n. Nitrit,

Ber. fiir 1 NHz-Gruppe 6.89. .
» 9 , 13.79. Gef, NH; 6.98.

0.1475 g Shst.: 16.2 cem N (16.59 712 mm).
CiHoO3Ns As. Ber. N 11.8. Gef. N 12.086.

Uberfiihrung von p-Phenylendiamin-arsinsiure ip
m-Aminophenyl-arsinsiure.
23 g der Diamin-Sdure werden in 500 ccm 2-fachnormaler Schwe-
felsaure gelost und unter 0° mit 95 1/,-Nitrit (statt 100) diazotiert.

1) L. Benda, B. 44, 3293 [1911].
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Die Losung wird hierauf mit 500 cem Alkohol (95°%,) und 3 g Kupfer
versetzt. Die Temperatur steigt dabei auf + 89, es tritt starke Gas-
entwicklung auf, und nach 5-~10 Minuten langem Riihren ist mit Re-
sorcin keine Diazoverbindung mehr nachweisbar. Man filtriert ab,
athert das Filtrat aus, um Alkohol, Aldehyd usw. zu entfernen, kiihlt
die Losung wieder auf 0° ab und diazotiert die nun darin be-
findliche Monoaminophenyl-arsinsiure, wozu wieder ca.
95 cem normal Nitrit verbraucht werden.

Die rohe Diazolosung wird hierauf gekuppelt mit einer Losung
von 16 g B-Naphthol in 110 ¢ccm Normalnatronlauge und 1000 ccm
2-fachnormaler Soda. Man riibrt einige Zeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur und saugt dann den ausgefallenen, rotorange gefirbten Farb-
stoff ab. Zur Reinigung 16st man ihn in heiem Wasser, filtriert,
siuert mit Salzsiure an und kocht die auf etwa 21 gebrachte Sus-
pension auf. Man saugt ab, wiischt mit heilem Wasser und kocht
den Riickstand nochmals mit 11 Wasser aus. Um ibn noch weiter
zu reinigen, lést man iho in heifler verdiinnter Sodaldsung und fallt
ihn mit Essigsiure. Der Farbstoff bildet ein rotes Pulver, das sich
in Soda mit oranger Farbe lost; auf Filtrierpapier gebracht und mit
normaler Natronlauge betupft, wird die Firbung schmutzig rotlich?).

Die Reduktion des Farbstofts kann auf folgende Weise aus-
gefiihrt werden:

5 g Farbstoff werden in 75 cem Wasser und 10 cem 10-fachnormaler
Natronlauge geldst und bei ca. 25 mit 10 g »Hydrosulfit rein« versetzt. Die:
Temperatar steigt von 25° auf otwa 37% Sobald Entfarbung eingetreten ist,.
wird Koblensiure in das Gemisch eingeleitet, damit das gebildete 1-Amino-2-
naphthol vollstindig gelillt und seine Oxydation verhindert wird. Wenn
eine filtrierte Probe bei weiterem Einleiten von Kohlensiure sich nicht mehr
triibt, wird abgesaugt und das hellgelblich gefirbte, klare Filtrat so lange
mit einem Sauerstoff- bezw. Luftstrome behandelt, bis alles Gberschiissige-
Hydrosulfit zerstort ist. Es ist dies unbedingt nétig, da sonst bei der Auf-
arbeitung das Hydrosulfit aut den Arsensiure-Rest einwirken wiirde. Sobald
eine Probe der Losung Indigocarmin in der Kilte nicht mehr entfirbt, dampft
man die auf Curcuma schwach alkalisch reagierende Flissigkeit stark ein,.
um den groften Teil der anorganischen Salze zur Ausscheidung zu bringen..
Man saugt von diesen ab und macht die filtrierte Losung mit doppelt-nor--
maler Schwefelsiure schwach mineralsauer?) (Kongopapier soll gerade ge-
briunt werden). -

1) Der Farbstoff aus der o-Arsanilsiure zeigt diesen Farbumschlag nicht
(s. die folgende Mitteilung).

% Siuert man vor dem Eliminieren der groBen Menge anorganischer-
Salze (Sulfite usw.) an, so wird ein Teil der Arsinsiure durch die frei-
werdende schweflige Saure zu m-Aminophenyl-arsenoxyd reduziert. — Man
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Nach einigem Stehen scheiden sich weile Warzen ab. Aus
kochendem Wassser umkrystallisiert, bilden sie stark glinzeude, kurze
Prismen, die bei 214° schmelzen, in kaltem Wasser nur &uBerst
schwer, in siedendem Wasser besser, in Alkalien, sowie in iiber-
schiissigen verdiinnten Mineralsiuren leicht loslich sind. Beim Erbitzen
mit Jodkalium und verdinoter Schwefelsiure wird keine basische
Substanz abgespalten,

Die Substanz erwies sich nach ihrem chemischen und physi-
kalischen Verhalten als identisch mit der Bertbeimschen »isomerenc
Aminophenyl-arsinsiiure '), deren Konstitution (es ist die m-Aminophenyl-
arsinsiure) wir mittlerweise festgestellt haben 2).

0.5000 g Sbst. brauchen 23.1 ccm 11o-n. Nitrit.

CeHs O3 NAs. Ber. NH; 7.37. Gef NH; 7.47.

444. L. Benda: o-Aminophenyl-arsinsfiure (c-Arsanilsiure).
[Mitteilung aus dem Laborat. von Leop. Cassella & Co., Mainkur.]
(Eingegangen am 10. November 1911.)

Wie schon bei der Beschreibung der p-Nitranilin-arsinsiure?) er-
wihot wurde, laBt sich diese Saure acetylieren. Infolge der auBer-
ordentlichen Unbestiindigkeit des Acetylderivates gelang es jedoch
nicht, dieses zu reduzieren, ohne dafl dabei gleichzeitig (bezw. schon
vorher) Verseifung eintrat, Besser brauchbar fiir diesen Zweck ist
die Oxalyl-Verbindung bezw. die Dinitro-oxanilid-diarsin-
siure. Man kann diese Siure in neutraler oder schwach essigsaurer
Suspension mit Eisenpulver zu der entsprechenden Amino-Verbindung
reduzieren, und diese letztere kann durch Entamidierung in die
0-Oxanilid-o,0-diarsinsiiure iibergefihrt werden. Durch Verseifung er-
hilt man daraus die o-Arsanilsiure.

Damit ist nun auch die dritte Aminophenyl-arsinsiure zuginglich
geworden.

kann diesen Fehler korrigieren, indem man nach dem Verjagen des Schwefel-
dioxyds die Losung mit Soda oder Ammoniak alkalisch macht; die Arsinsiure
bleibt in Losung, wihvend das Arsenoxyd ausfallt; man setzt dann tropfen-
weise Wasserstoffsuperoxyd hinzu, bis alles gelost, also das Arsenoxyd wieder
zur Arsinsiure oxydiert ist. Die weitere Anfarbeitung geschieht, wie oben
.angegeben.

1) B, 41, 1655 [1908]. 7 B. 44, 3297 {1911},

3) B. 44, 3293 [1911].





