
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]. 
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Ihre  Konstitution wurde durch die glatt verlaufende Umwandlung 
in 0 -  J o d a n i l i n  bewiesen (s. experimenteller Teil). 

Die o-Arsanilsiiure unterscheidet sich in physil-alischer Hinsicht 
von ihren Isomeren zunachst durch ihre grol3e Lijslichkeit (durch d ie  
ihre Isolierung sehr erschwert worden ist); sie bildet leicbt Cber- 
sattigte Losungen. 

Sie liist sich schon in kaltem Wasser sehr leicht mf, wiihrend 
die p-Verbindung i n  kaltem Wasser schwer loslich ist und die 
m-Verbindung selbst in der  Siedehitze 50 Tle. Wasser zur Losung 
braucht I). 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 153 O (Zersetzung). 
Die meta-Saure schmilzt bei 214O (Zersetzung). 
Die para-Siiure zersetzt sich gegen 300°. 
Bemerkenswert fur die o r f h o - S i i u r e  ist auch die verhaltnismiifiig 

g e r i n g e  H a f t f e s t i g k e i t  d e s  A r s e n s a u r e - R e s t e s .  
Wahrend aus p - A r s a n i l s a u r e  erst durch K o c h e n  mit Jod- 

kalium und verdiinnter Schwefelsaure das Arsen abgespalten wird 
und die m e t a - V e r b i n d u n g  unter gleichen Bedingungen gegen die 
genannten Agenzien b e s t a n d i g  ist, wird die o r t h o - A r s a n i l s i i u r e  
schon bei verh5ltnismaBig niedriger Temperatur (bei 80° erfolgt d i e  
Spaltung momentan) glatt in Arsensiiure und ododanilin z e r l e g t .  
Selbst beim Erhitzen wiibriger Losungen von (nicht vollkonimen 
reiner) o-Arsanilsiiure tritt deutlich wahrnehmbarer Geruch nach 
A n i l i n  auf. I m  G e o r g - S p e y e r - H a u s  wurde durch Exz. E h r l i c h  
festgestellt, daB die o-Arsanilsaure gif  t i g e r  ist als die para-Verbin- 
dung. Man wHre versucht, diesen Umstaad rnit der  leichten Abspalt- 
barkeit des Arsens in Zusaxknenhang zu bringen, wenn die metu- 
Arsanilsaure, in der  das  Arsen am f e s t e s t e n  haftet, nicht ebenso 
giftig ware wie die paruSaure. 

Die o-Arsanilsaure ist im iibrigen in chemischer Beziehung ihren 
Isomeren recht iihnlich. Sie liidt sich mit Nitrit scharf titrieren; ih re  
D i a z o - V e r b i n d u n g  l i n t  sich in die leicht liisliche o - O x y p h e n y l -  
a r s i n s a u r e  iiberfuhren. H y d r o s i l l f i t  gibt beim Erwiirmen eioen 
gelben Niederschlag von o,o- D i a m  i n o - a r  s e n o -  b e n  z o 1. 

Leicht und rasch li1Bt sich die ortho-Saure von den Isomeren auf 
folgende Weise unterscheiden: 

Man diazotiert wenig Substanz im Iteagensglas und kuppelt einen Tropten 
der Diazolbsung auf Filtrierpapier mit s odaalkalischer ,8-Naphthol-Lbsung. 
Alle 3 Isomere geben unter diesen Bedingungen einen orangen Farbetoff (der- 
jcnige aus ortho-Arsanils%ure ist ein wenig gelbstichiger als der aus den iso- 

') B e r t h e i m ,  B. 41, 1657 [1908]. 



meren Verbindangen). Betupft man nun diesa Fiirbungen mit einem Tropfen 
"/l-Natronlauge, so schlagen die Farbstoffe aus mefu- und para-ArsaoilsPure 
nach schmutzigrot bis violettrot um, wahrend der orllto-Fsrbstoff gelber (bei 
grijaerer Konzentration kaum sichtbar verandert) wird I). 

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

O x a l y l -  D e r i v a t  d e r  p - N i t r a n i l i n  - a r s i n s a u r e  ( N o s :  NH1 : 
A s O 3 H ~  = 5:2:1) u n d  s e i n e  R e d u k t i o n  z u r  D i n m i n o - o x a n i l i d -  

d i a rs i n s Lu re. 
104 g p-Nitranilin-arsinsaure werden zusamrnen rnit 200 g Oxal- 

$Lure fein gepulvert und mit40ccrn 10-fachnormaler Natronlaugezu einem 
Brei verrieben. Man erbitzt daon im Olbad so, daI3 die Temperatur 
des  Bades etwa 175O  betragt. Dabei steigt die Innentemperatur nur 
laogsnrn, so lange Wasser fortgeht (ca. 110-130°); schliefllich wird 
die  bIasse fest. Man erhitzt dann noch so lange, bis die Innentempe- 
rator etwa 160-165O betrlgt. Die Ternperatur des Bades sol1 nicht 
iiber 1 7 5 O  steigen. Nun wird das Reaktionsgemisch mit 2.4 1 Wasser 
verrieben und geriihrt. Beror  man filtriert, ladt man einige Zeit 
stehen, damit unveranderte Nitranilin-arsinsaure, die stets noch in dern 
Gemisch vorhanden ist, sich absetzen kann. Die iiberstehende, mil- 
chig-weifie Suspension wird abgesaugt, der  Ruckstand mit heidem 
Wasser nusgewaschen und direkt nls Paste der Reduktion unter- 
worfen. 

600 g Eisenpulver werden rnit 40 ccm Essigsiiure 
(50-proz.) und 500 ccm Wasser in einem eisernen Topf verrlihrt. Man er- 
hitzt die Mischung mit direkter Flammet zum Sieden und triigt die fein 
verriebene Paste (s. oben) in kleinen Portionen ein. Unter stiindigem 
gutem Riihren wird etwa 2 Stunden lang erbitzt. - Man saugt dann 
nb (das Filtrat entbiilt fast nichts von dem Reduktionsprodukt) und 
zieht den Ruckstand mit etwa doppeltnormaler heider Soda-LBsung 

R e d u k t i o n :  

1) Nach B a m b e r g c r  und H i n d e r m a n n  (B. 30, 654 [1897]) sind 
ortho- und para-Sulfanilsiiure zum Verwechseln iihnlich. Urn sie mit Sicher- 
heit von einander zu unterscheiden, haben die genannten Autoren sic folge- 
weise in 

Chlorbenzol-sulfonsaure -+ Chlorbenzol-sulfochlorid 
-+ Chlorbenzol-sulfamid 

hbergefiihrt and die Schmelzpunkte der Sulfamide bestimmt. Mit Hilfe der 
oben fur die entsprechenden Arsinsiiuren angegebenen Rerktion kann man, 
wie nun festgestellt wurde, auch die o- und p-Sulfanilsiinren rasch und mit 
minimalen Substanzmengen YOU einendcr unterscheiden. Dm Gleiche gilt fiir 
die o- und p-Aminobenzoeshre. 
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anehrmals bezw. so oEt aus, bis eine filtrierte und diazotierte Probe 
rnit R-Salz keinen violettroten Farbstoff mehr gibt. Nun werden die 
Filtrate vereinigt und rnit Salzsaure angesauert (Kongo). Das neue 
Produkt filllt aus ;  man saugt ab, wascht und trocknet. 

D i x z o t i e r u n g 11 n d E 1 i m i n i e r u n g d e r D i a z o - G r u p p e. 

15 g des so erhaltenen Produktes werden in 85 ccm 2-fachnor- 
maler Soda und 115 ccm Wnsser gelost und rnit 50 ccm "I1-Nitrit- 
dosung vermischt. Diese Lbsung 1513t man einflieaen in 560 ccm 
2-fachnormaler Schwefelslure, wobei die Diazoverbinduog sls grauer 
Schlamrn ausfallt. Eine Probe davon gibt rnit R-Salz eine prachtig 
blaurote Farbung. Man setzt nun zu der  Suspension 375 ccm Alkohol 
und 1.5 g Kupfer (sogen. Kupferbronze) und warmt auf 55-60° an. 
Sobald die Gasentwicklung nachgelassen hat  und die R-Salz-Reaktion 
verschwunden ist, wird heif3 abfiltriert. Dies muB sehr rasch ge- 
schehen, d a  sonst die neue Verbindung zum Teil schon auf dern Filter 
auskrystallisiert. - Aus dem Filtrat scheidet sich ein sandiges, braun- 
diches Krystallpulver aus. Es kann direkt verseift werden. Will man 
es reinigen, so lost man es in heiBer, 2-fachnormaler Natriumacetat- 
Losung, setzt zunlchst wenig "/I -Salzsaure zu ,  bis sich Fiocken 
ausscheiden, filtriert rasch durch ein Faltenfilter und versetzt das 
Filtrat mit uberschussiger SalzsZiure. Es Fallen silberglanzende Bliitt- 
&en aus, die nach der Analyse die O x a n i l i d - d i a r s i n s a u r e  repra- 
sentieren. 

0.1360 g Sbst.: 0.1712 g co1, 0.0398 g Hao. 
CIHIOINAB. Ber. C 34.42, H 2.9. 

Gef. B 34.34, 3.2. 

Verseifung:  9 g dieser Verbindung werden mit 360 ccm 2-fachuor- 
amaler Schwefelsiiure einige Stunden am RhckfluBkhhler gekocht. Mit zu- 
mehmender Verseifung tritt allmiihlich L6sung ein. Sobald eine Probe von 
12 ccm der L6sung beim Titrieren mit Nitrit ca. 11 ccrn "/,-Nit& ver- 
brmcht, ist die Verseifung beendet. - Man filtriert und stellt das Filtrat 
mit Barythydrat genau neutral (Lackmus). Man saugt vom Bariumsulfat ab, 
wiischt mit heiBem Wasser und engt das Filtrat auf dem Wasserbade ein. - 
Aus der konzentrierten L6sung fiillt iiberschiissiger Alkohol das Bar ium-  
s a l z  der o- Arsani ls i iure  als atlasglhzenden, krystallinischen Niederschlag. 
Man saugt ab, whscht mit Alkohol, dann mit dther und trocknet. Urn das 
Bariumsalz in die f re ie  o- A r s a n i l s h u r e  iiberzufiihren, verriihrt man es 
mit wenig Wasser zu einem feinen Brei und versetzt diesen m i t  soviel 2-fach- 
normaler Schwefelsiiure, bis in einer filtrierten Probe kein Barium mehr nach- 
euweisen ist. 
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Die Mischung reagiert nun bereits auf Kougo schwach sauer. Man filtriert 
und dampft auf ein SO kleines Volomen ein, daB schon in der Hitze ein TeiP 
der freien o-Arsanilsiiure auskrystallisiert; man setzt nun ein wenig Tierkohle 
zu, kocht auf und filtriert. 

Aus dem abgekiihlten Filtrat scheidet sich, bisweilen erst nacb 
langerem Stehen, die neueverbindung in Form von Nadeln aus. I h r  
Schmelzpunkt liegt bei 153O; sie ist sehr leicht loslich in Wasser. 
(schon bei gewiihnlicher Temperatur), spielend 16slich in  Alkalien und. 
in SIuren sowie in Methyl- und Athylalkohol, leicht in Eisessig, nur 
spurenweise in Ather. -- Magnesia-Mischung gibt mit der ammoniaka- 
lischen Liisung erst beim Erhitzen einen Niederschlag. 

Das S i l b e r s a l z  zeigt eio charakteristisches Verhalteu: Versetzt 
man die neutrale Losung des Natriumsalzes init Silbernitrat, so fitllt 
zunachst ein amorpher, kiisiger Niederschlag aus,, der aber nach we- 
nigen Sekunden (plijtzlich und bei ruhigem Stehen des Reagensglases) 
sich in przchtig glanzende Nadelchen verwandelt. 

Die wa13rige Losung der  o-Arsanilsiiure farbt Kongopapier violett. 
fiber ihre therapeutischen Eigenschaften sol1 an anderer Stelle 

0.1654 g Sbst.: 0.2020 g CO,, 0.0598 g H,O. - 0.5000g Sbst.: 22.5 ccm 

berichtet werden. 

"/lo-Nitrit. 
CcHaOsNAs. Ber. C 33.18, H 3.69, NHs 7.37. 

Gef. )D 33.31, s 4.01, s 7.30. 

c b e  rfii h r u n g d e  r 0-  A r san i l  s a u r  e i n  0 -  J o d  an i l in .  

1.1 g der Siiiire werden in 10 ccm normaler Nationlauge und 5 ccm 
Wasser gel6st und mit 2.5 g Jodkalium + 15 ccm 24achnormaler Schwefel- 
saure versetzt. Nach knrzem Erhitzen auf 80-850 iibersiittigt man mit Soda- 
l6sung und kiihlt ab. Es fiillt ein I<rystallpulver aus, von dem abgesaugt 
wird. Man lijst es in h e r .  Beim Eindunsten der iitherischen Lasung er- 
h d t  man gliinzende, weil3e Nadeln, die bei 560 schmelzen nnd sich als reines 
o-Jodanilin erweisen. 




