
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]. 



&he, im Gegensatz zu der p-Pbenylendiaminsulfosaure, n i c  h t d i e  
m e t a - s t a n d i g e ,  s o n d e r n  d i e  i n  or tho-Ste l lung  z u m  A r s e n s a u r e -  
R e s t  b e f i n d l i c b e  A m i n o - G r u p p e  d i a z o t i e r t .  

Es ist dies um so bemerkenswerter, als auch beim Diazotieren 
.der 1.4 - N a p  h t b y l e  n diamin-3-sulfosiiure I) die m-Amido-Gruppe dia- 
zotiert wird und ferner das Nitro-p-phenylendiamin *) sich ebenso 
rerhklt. Die Arsinsiure scheint somit in  diesem Falle eine Aiisnabme 
zii bilden ”. 

Es wurde nun versucht, auf dem entgegengesetzten Wege zur 
.o-Arsanilsiiure zii gelangen: p-Phenylendiamin-arsinsaure wurde dia- 
zotiert und mit &Naphthol gekuppelt; der entstandene Mono-azofarb- 
stoff IieIj sich glatt diazotieren. Zur  Entfernung der Diazo-Gruppe 
wurde dann mit Alkohol und etwas Kupferbronze behandelt. SchlieB- 
llicb wurde der Farbstoff durch Reduktion gespalten. Leider gelang 
es nicht, aus  dem Reduktionsgemiscb o-Arsanilbiure zu isolieren. - 
Ein etwas besseres Resultat lieferte ein Versuch, bei welchem zu- 
nkchst die p-Phenylendiamin-arsinsiiure nionoacetyliert ’), dann dia- 
zotiert und mit &Naphthol gekuppclt worden war. Der  acetylierte 
Farbstoff lie0 sich sehr leicht reinigen, verseifen und schliefilich ent- 
amidieren. - Nach der Spaltung durch Reduktion lieI3 sich in  der 
Losung o-A r s a n i l s i i u r e  rnit Sicherheit nnchweiseu5)j ein krystalli- 
siertes Produkt konnte jedoch auch auf diesem Wege nicht erhalten 
werden6). Es sol1 daher auf die Einzelbeiten dieser beiden erfolg- 
Oosen Versuche nicht eingegangen werden. Dagegen wird im experi- 
mentellen Teil die Darstellung der  m- A r s a n i l s a u r e  aus p-Phenylen- 
.diamin-arsinsiiure geschildert werden, weil sich hierbei Gelegenheit 
bietet, die Isolierung von Aminoaryl-arsinsliuren aus komplizierten 
Gemischen nuf dem Wege uber einen schwer loslichen Azofarbstoff 
a(am besten den B-Naphthol-Farbstoff) zu beschreiben, welche hletbode 
.mir i n  verscbiedenen Fallen gute Dienste geleistet hat. 

I) F r i e d l P n d c r ,  6,  508. 
2, Billow und Mann,  B. 30, 977 [1897]. 
3) Diazotiert man in essigsaurer I,Bsung, so scheinen sich die beiden 

isomeren Monodiazoverbindungen neben einander zu bilden. 
4) Die Acetylierung fand dabei - im Gegensatz zu der Diazotierung - 

in  der tn-Amino-Gruppe statt. 
5) Mit Hilfe einer Reaktion, die bei der Bescbreibung der o-Arsanilsiure 

,mitgeteilt werden wird iind die es ermBgliclit, raach und mit gmz geringen 
Substanzmengen die ortho-Siure von der me&- und para-Siure zu unter- 
.scheiden , 

6) Ich erliielt schliedlich die o-Araanilshre auf verhiiltnismiiDig einfachem 
Wege (siehe die folgende Mitteilung). 
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Die p-Phenylendiamin-arsinsaure hat sich als wertvolles Ausgangs- 
material Iiir die Herstellung bisher unzu&nglicher aroinatiacher Arsen- 
verbindungen erwiesen. 

U ber ihre biologischeu Eigenschnften wi rd Exz. E h r 1 i c h an) 
andereni Orte berichten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D a r s t e l l u n g  

d e r  11 - P h e n  y 1 en d i a m i n - a r s i 11 s a u r e,  NHo : NH? : As 0 3  Hz = 5 : 2 : I - 
78 g ?'-Nitranilin-arsiusaureI) werden in 900 ccm Wasser und 

480 ccrn 10-fachnormnler Natronlauge geliist. Man l&Bt dann unter 
guteni Riihren bei gewiihnlicher Temperatur langsam so vie1 C' 1 isen- 
oxydulsalz-Lofung (ca. 500 ccm einer Eisenchlorur-Losung von 20.6 Vo1.- 
Proz. Eisen) einlaufen, bis suf Filtrierpapier kein gelber nAuslauk 
mehr wahrzunehmen ist. Die Mischung muB bis zum SchluI3 al- 
kalisch ( a d  Curcuma) reagieren. Man saugt ab, wlscht den Eisen- 
scblamm mit heisem Wasser und versetzt die Filtrate mit so Tie€ 
SchwefelsLure von 66O BB, daI3 Kongopapier gerade gebraunt a i rd .  Nnclu 
lLngereni Steben hnt sich die Phenylendiamin-arsiosiiure in feinea 
Nadeln abgeschieden. Sie ist in kaltein Wasser schwer, in heiBem 
Wasser ziemlich leicht liislich; in verdunnten Mineralduren, ebenso 
in Alkalien und essigsaurern Natrium 16st sie sich leicht, in  Alkohok 
nur sehr schwer. Aul 210-215O erhitzt, zersetzt sie sich unter  
Schwarzfarbung. Der Luft und  dem Licht ausgesetzt, fiirbt sie sicb 
allmahlich violett. 

Beim Diazotieren wird nur 1 l\lolekiil Nitrit verbraucht. Die 
Diazoliisung kuppelt nur trage rnit R-Salz (rotviolett), dagegen leicht 
ni it Resorcin (gel bora nge), B-Napht hol (rot). 

T i t r a t i o n  m i t  n/ ,o-Nitri  tliisting. 
0.500 g Abst., in 20 cciii n,'l-SalzsBure + 40 g Eis geliist, verbrnuchem 

bei 00: 11.8 ccm ' I lo-n .  Nitrit. 

Gef. NHs 6.98. 1 3 ~ .  fiir 1 NHg-Gruppe 6.89. 
n 2  >> 13.79. 

0.1475 g Shst.: 16.2 ccm N (16.50, 712 mm). 
CtiH903N2As. Ber. N 113. Gef. N 12.06. 

be  rf ii h r u  n g v o n  p - P h e n  y l  e n d i a m i  n - a r si n s a u r e  '* i n  
m - A m i n o p h e n y 1 - a r s i n s a u r e. 

23 g der Diamin-Same werden in 500 ccm 2-fachnormaler Schwe- 
felsaure geliist und unter 0" mit 95 ]'/,-Nitrit (statt 100) diazotiert. 

I) L. Benda ,  B. 44, 3293 [1911]. 
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Die Losung w i d  hierauf mit 500 ccm Alkohol (95°/0) und 3 g Kupfer  
versetzt. Die Temperetur steigt dabei auf + 80, es tritt starke Gas- 
entwicklung auf, und nach 5-10 Minuten langem Ruhren ist mit Re- 
sorcin keine Diazoverbindung mehr nachweisbar. Man Siltriert ab, 
iithert das Filtrat aus, urn Alkohol, Aldehyd usw. zu entfernen, kiihlt 
die Losung wieder auf Oo ab und d i a z o t i e r t  d i e  n u n  d a r i n  b e -  
f i n d l i c h e  M o n o a m i n o p h e n y l -  a r s i u s a u r e ,  wozu wieder ca. 
95 ccm normal Nitrit verbraucht werden. 

Die rohe Dinzoltisung wird hierauf gekuppelt rnit einer Liisung 
von 16 g &Naphthol i n  110 ccm Normrlnntronlauge und 1000 ccm 
2-fachnormaler Soda. Man riihrt einige Zeit bei gewohnlicher Temps- 
ratur und saugt dnnn den ausgefallenen, rotorange gefarbten Farb- 
stoff ab. Zur Reinigung lost man ihn in  heiWem Wasser, filtriert, 
sauert rnit Salzsaure an und kocht die auf etwa 2 1 gebrachte sus- 
pension auf. Man saugt ab, wascht rnit heiI3eni Wasser und kocht 
den Riickstand nochmals mit 1 1 Wasser aus. Urn ibn noch weiter 
zu reinigen, lost man ihn in heiaer verdiinnter Sodalosung und fiillt 
ihn mit Essigslure. Der  Farbstoff bildet ein rotea Pulver, das sich 
in Soda rnit oranger Farbe lost; aut Filtrierpapier gebracht und mit 
normaler Natronlauge betupft, wird die Farbung schmutzig rotlich’). 

Die R e d u k t i o n  des  F a r b s t o f f s  kann auf folgende Weise aus- 
gefiihrt werden: 

5 g Farbstofl werden in 75 ccm Wasser und 10 ccm 10-fachnormaler 
Natronlange ge lk t  und bei ca. 25O mit 10 g aHydrosulfit reina vcrsetzt. Die 
Temperatar steigt von 250 auf otwa 370. Sobald Entfirbung eingetreten ist, 
wird Kohlensiure in das Gemisch eingeleitet, damit das gebildete l-Amino-2- 
naphthol vollstindig gelillt uncl seine Oxydation verhindert wird. Wenn 
eine filtrierte Probc bei weiterem Einleiten yon Kohlensiure sich nicht mehr 
triibt, wird abgeeaugt uod das hellgelblich gefiirbte, klare Filtrat so lange 
mit einem Sauerstoff- bezw. Luftstrome behandelt, bis alles iiberschiissige 
Hydrosulfit zerstort ibt .  Es ist dies unbedingt notig, da sonst bei der Auf- 
arbeitung das Hydrosullit auf den Arsensiure-Rest einwirken wiirde. Sobalcl 
eine Probe der LBsung Indigocarmin in der Kalte nicht mehr entfgrbt, dampft 
man die auf Curcuma schwach alkalisch reagierende Fliissigkeit stark ein, 
nm den gr6lltcn Teil der anorganischen Salze zur Ausscheiduug zu bringen. 
Man saugt von diesen ab und macht die filtrierte Lbsung mit doppelt-nor- 
maler Schwefels&ure schwach mineralsaaer’) (Kongopapier sol1 gerade ge- 
briinnt werden). 

1) Der Farbstoff am der o- Arsanilsinre zeigt diesen E’arbumschlag nicht 
(6. die folgende Mitteilung). 

’> Sauert man vor dem Eliniinieren der pollen Menge anorganischer 
Salze (Sulfite usw.) an, so wird ein Teil der Arsinsiure dnrch die frei- 
werdende schweflige Siure zu m-Aminophenyl-arsenoxyd reduziert. - Man 



Nach einigem Stehen scheiden sich weilje Warzen ab. Aus 
kochendem Wassser umkrystallisiert, bilden sie stark glanzende, kurze 
Prismen, die bei 214O schmelzen, in kaltem Wasser nur iiuljerst 
schwer, in siedendeni Wasser besser, in Alkalien, sowie in iiber- 
schiissigen verduonten Mineralsauren leicht loslicb sind. Beim Erhitzen 
mit Jodkaliurn und verdunnter Schwefelsiiure wird keine basische 
8 ubstan z abgespalten. 

Die Substanz erwies sich nach ihrem chemischen und phpsi- 
kalischen Verhalten als identisch mit der  B e r t  h eimschen )k3omerena 
Aminophenyl-arsinsaure I),  deren Konstitution (es ist die ni-Aminophenyl- 
arsinsiiure) wir mittlerweise festgestellt haben *). 

0.5000 g Sbst. brauchen 23.1 ccm '/I,+. Nitrit. 
CsHeO1NAs. Ber. NHI, 7.37. Gef. NHs 7.47. 

444. L. Benda: o -Aophenyl-arsinsllure (0-Arsanilsiiure). 
[Mitteilung aus dem Laborat. von Leop. Casse l la  R Co., Mainkur.] 

(Eingegangon am 10. November 19 11 .) 
Wie schon bei der  Beschreibung der p-Nitranilin-arsinsaure 3, er- 

wiihnt wurde, laBt sich diese Saure acetylieren. Infolge der  aul3er- 
ordentlichen [Jnbestiindigkeit des Acetylderivates gelang es jedoch 
nicht, dieses zu reduzieren, ohne da13 dabei gleichzeitig (bezw. schon 
vorher) Verseifung eintrat. Besser brauchbar fur diesen Zweck ist 
die 0 x a1 y 1 -Verbindung bezw. die D i n  i t ro-o,x a n i l i  d - d i  s r  s i n  - 
s a u r e .  Man kann diese SZiure in neutraler oder schwach essigsaurer 
Suspension mit Eisenpulver zu der  entsprechenden Amino-Verbindung 
reduzieren, und diese letztere kann durch Entamidierung in  die 
o-Oxanilid-o,o-diarsinsai~re ubergeiuhrt werden. Durch Verseifung er- 
hglt man daraus die o - A r s a n i l s 5 u r e .  

Damit ist nun auch die dritte Aminoyhenyl-areinsaure zugiinglich 
geworden. 

kann diesen Fehler korrigieren, indem man nach dem Verjagen des Schwefcl- 
dioxyds die LBsung mit Soda oder Amnioniak alkalisch macht; die Arsinsaure 
bleibt iit LBsung, wiihrend das Arsenoxyd auslCillt; man setzt dann tropfen- 
wcise Wasserstolfsuperoxpcl hinzu, bis alles gelost, also das Arsenoxpd wieder 
znr Arsinsiiiro oxydiert ist. Die weitere Anfarbeitung geschieht, wie oben 
angegeben. 

l) B. 41, 1655 [lWS]. 2) H. 44, 3297 [19111 
*) P,. 44, 3293 [1911]. 




