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467. L. Benda: fZber Nitro-oxy-phenyl-areinsiiure I)  

[Aus dcm Laboratorium von L. C a s s e l l a  nE Co., Mainkur.] 
(Eingegangen am 17. November 1911.) 

Die Nitrooxyphen?.l-arsins&ure (I) bat inlolge ihrer Oberfuhrbar- 
keit in das  Heilmittel d3 a l v a r s a n a  technische Bedeutung erlangt. 
Ihre i n  der vorbergehenden Mitteilung beschriebene Darstellung durch 
Nitrierung der z'-Oxyphenyl-arsinsiiure bereitet gewisse technische 
Schwierigkeiten , auf welche hier nicht naher eingetreten werden 
kann. 

Um die Isolierung von reiner, fiir die Nitrierung geeigneter, also 
wassertreier Oxyphenyl-arsinslure zu umgehen, wurde nun zunachst 
versucht, durch Knppeln der sodaalkolischen L8sung von roher Oxy- 
phenyl-arsinslure (diazotierte und dann verkochte Arsanilsaure) mit 
einer Diazo -Verbindung einen Azofarbstoff (11) herzustellen. Dieser 
Farbstoff wurde danu durch Reduktion je  nach den Versuchsbedin- 
gungen in Aminooxyphenyl-arsinsiiure (111) oder direkt in p,pl-Dioxy- 
m,ml-diamino-arsenobenzol (IV) (die Base des Salvarsans) iiberfuhrbar 
gewesen sein : 
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Dieser Weg fuhrte nicht zum Ziele. Beim Kuppeln von p-Nitro- 
diazobenzol (auch wchw5cherea Diazo-Verbindungen, wie z. B. Diazo- 
benzol wurden probiert) mit p-Oxyphenyl-arsins8ure in  Sodalosung 
entstaod ein in braunvioletten, dichroitischen Nadelchen krystallisie- 
render Farbstolf, der k e i n  A r s e n  enthielt und sich bei nIherer 
Unterauchung als identisch erwies mit dem zum Vergleich dargestell- 
ten Farbstoff sus p-Nitro-diazobenzol und Phenol (V). Der  Arsen- 
saure-Rest war beini Zusammengeben der beiden L8sungen momentan 
quantitativ abgespalten morden. 

1) Vcrgl. dio voramtehende Mitteilung. 
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Die Phenol-p-sulfosaure liefert unter den gleichen Bedingungen 
die normale o-Oxyazofarbstoff-sulfoslure '). 

Uie Absyaltung des ArsensHure-Restes iiberraschte mich urn so 
mehr, als ich friiher ') die ?'-Oxyphenyl-arsinsaure mit Tetramethgl- 
diamino-beuzhydrol glatt z u  der eiitsprechenden Leuko-Verbindung 
(VI) koodensieren, uiid diese Leuko-arsinsaure zum Parbstvff ox?- 
diereri koiinte, ohne da13 dorch eine dieser Operationen der  Arsen- 
Rest vergindert worden ware. H i e r  konnte also eines der in ortho-Stel- 
lung Zuni IIydrosyl befindlichen Wnsserstoffatome ohne Schwierigkeit 
substituiert werden '). 

Yon den weiteren Versuchen, eine gute techniscbe Darstellungs- 
methode fur die Nitrooryphenyl-arsinsiiure aufzufinden, sol1 nur  der- 
jenige beschrieben werden, der zuui Ziele fiihrte. 

Es eeigte sich, daB beim Erhitzen der nach B e r t h e i m  leicht in  
reinem Zustande erhiiltlichen Nitro-arsanilsaure ') mit Alkalien Am- 
moniak abgespalten 5, wird, der  Arsensaure-Rest aber haften bleibt 3. 
Durch Auswahl der  geeigneten Bedingungen konnte ich die Reaktion : 

, NHj ,..OK 
C:6€13 -.NO, + 2 K O I I =  C ~ H I ~ F N O ~  + NHs + H,O 

AS 0 3  Ha 'AsOaHK 
zu eiuer quantitativ verlarifenden gestalten'). 

M e  homologe, vom o-l'oluidin abgeleitete Nitro-amioo-tolyl-arsin- 
sAure, die sich leicht durch Nitrieren der entsprechenden Acetgl-Ver- 

I )  A. Y. W e i n b e r g ,  B. 20, 3172 [1887]. 
2) P. El i r l i  ch: BUber den jetzigen Stand der Chemothempiea (Vortrag 

vur tler U. Chem. Ges.), H. 42, 39 [1909]. 
Es mag :in dieser St.elle bctont werdon, dal3 die Analogie zwischeii 

Arsiiiriurcn und  Sulfosiiuren (auch abgesehen ron  der grol3en Reaktions- 
fahigkeit cicr As 03Ha - Gruppe gegeniiber reduxierenden Agenzien) keine SO 

vollkomniene ist, daW mit Bestirnmtlicit das Verlialten einer neuen .Arsin- 
saure voraiisgesagt werden kann. I n  dem oben beschriehenen Falle verhiilt 
sich die Arsinsiure nicht wie die entsprecliende Sulfosiiure, sondern wie die 
p-Oxyhenzoesiure, dic nach Grant lnlougin (J. pr. [a]  78, 384 ff.) beim 
Ihppeln mit Diazoverbindungcn ebenfalls Phenolfarbstoffe liefert. 

') B. 44, 3092 [1911]. 
3 Wodurch sich diese Siure als Derivat des ortho-Nitranilins erwies, tla 

para ausgeschlossen ist und eine nieia-Nitranitin-ar~insaure beim Erhitzen niit 
Alkali kein Ammoniak abspalten wiirde. 

6)  Bei dem Versuch, d i a z o t i e r t e  Nitro-arsanilsiure durch Verkochen  
in die Nitrooiyphenpl-arsinsaure iiberzufullren, wurde der Arsensiure-Rest 
abgespaltcn. 

7) Das Verfahren iat durch das D. I<.-P. 235 141 (Farbmerke vorm. 
Meis te r ,  L u c i u s  LQ, Briiuing,  HBchst) geschiitzt. 
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bindung') darstellen l i ik ,  liefert beim Erbitzen mit Alkalien die Nitro- 
kresol-arsinsaure (As 0% Ha :NO, : OH: CHa = 1 : 3 : 4 :5). 

D a r  s t e l  1 u n g v o n N i t r o -  o x y - p h e n y l -  a r  si n s i i u  r e  
aus N i t r o  - a r s  a n  i I s i i u  re. 

50 g Nitro-arsanilsiiure werden in  150 ccm Kalilauge von 36 O BB 
gelost. Die rote Losung wird dann so Iange aut 80" erwarmt, bis 
eine angesauerte Probe, mit Nitrit versetzt, keine R-Salz-Reaktion 
mehr gibt. Die  Losung, die noch stark nach Amnioniak riecht, wird 
nun rnit 300 g Eis verdiinnt und bierauf in 2 Phasen rnit 100 ccm 
reiner SalzsBure (1.185 spez. Gew.) ubersattigt. Zuerst wird nur  so- 
viel Salzsaure zugesetzt, daB die alkalische Reaktion (Curcuma) ver- 
schwindet. Dann wird rasch filtriert und hierauf zu der  klaren Lo- 
sung der Rest der SIure  zugeliigt. Man liiflt 24  Shinden stehen, 
saugt von dem Krystallhrei a b ,  wiischt rnit kaltem Wasser und 
trocknet. 

Das r u t  diese Weise erhaltene Praparat erwies sich nach seinen 
chemisch-physikalischen Eigenschaften als identisch rnit der  in  der  
voranstehenden Mitteilung beschriebenen Nitrooxyphenyl-arsinsaure 

* 

(OH:NO,:ASOaHs = 4:3:1). 

1) s. B e n d a  und Krthn, B. 41, 1677 [1908]. Bei der Nitrierung der 
homo 1 o ge  n hcetylverbindung bildet sich die Mononitro-Saure in guter Aus- 
beute. Dagegen entsteht bei Nitrierung der Acet-arsanilsiure selbst (wie auch 
bei Nitrierung von Arsanilsiture) in schwefelsaurer LBsnng neben Diazo-Ver- 
bindung, Mononitro- und nicht definierbaren Substanzen cin prichtig krystal- 
lisierender KBrper, dessen empirische Formel einer Din i t ro-arsani l s lSure  
entspricht. Fiir die Analyse wurdo das Produkt aus viel 5o-proz. Essigsiurc 
umkrystallisiert, orangegelbe Nadeln oder BlHttchen. Es 16st sich leicht in 
Alkalien und Natriumacetat mit intensiv gelber Farbe; in Wasser ist es sehr 
schwer loslich, noch schwerer in verdiinnten MineralsHuren. Es lSI3t sich 
nach den iiblichen Methoden nicht diazotieren, auch nicht mit Nitrose in kon- 
rentrierter, schwefelsaurer Losung. 

Die Verbindung verhiilt sich nicht als Nitraniin. 
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