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Des weiteren geht aus  den Versuchen hervor, daB aus den Durch- 
blutungs-Versuchen, soweit in ihnen das Aceton nicht identifiziert 
wurde, nur so vie1 geschlossen werden darf, daB aus den verwendeten' 
Siiuren i n  der  Leber andere entstehen, die sehr leicht Keton ab- 
spalten; dies sind bekanntlich die @ - K e t o n s a u r e n  vom Typus 

, wo R* im allgemeinen = H sein wird. 
RI .CO.CH.COOH 

Rz 
In rein methodischer Richtung mochten wir  noch hervorheben, 

dnB die Bestimmung des A c e t o n s  neben anderen Ketonen erheh- 
licho, wenn nicht uniiberwindliche Schwierigkeiten bietet. Die qua& 
tativen Aceton-Proben (Nitroprussidnatrium-, Jodlauge-, Salicylaldehyd-, 
o-Nitrobenzaldehyd-Probe) sind allen Ketonen mit der  Gruppe CH,.CO. 
eigen; die Identitatsnachweise (Nitrophen ylhydrazon , Bend-Verbin-  
dung) sind so gut wie unbrauchbar, d a  die entstehenden Verbindun- 
gen einander aufierordentlich ahnlich sind und man sie nicht durch 
Krystallisieren trennen kann. 

Nach Injektion von M e th  y 1- a t  h y 1 - es s i g  s a u  r e  (a  - Methyl- 
butterslure) wurde A c e t o n  erhalten (vergl. B a e r  und Blum). 

Mit der weiteren Untersuchung der  iibrigen, aus  Diiithylessigsiiure 
und verwsndten Siiuren entstehenden Substanzen d n d  wir beschaftigt. 

S t r  n fi b II r g,  Laborat. der medizinischen Klinik der  Universitlt. 

478. L. Benda: thjer die 4-Amino-S-oxy-phenyl-l-arainslLure 
und deren Reduktionsprodukte I). 

mitteilung aus dem Laboratorium von L. Cassella & Co., Mainkur.] 
(Eingegangen am 30. November 1911.) 

Die o-N i t  r 0- a r  s a n  i l  s a u  r e, (As Os'Ha : NO2 :NHs : 1 : 3 : 4) '), liiDt 
sich in normaler Weise diazotieren. Die D i a z o - V e r b i n d u n g  (I) 
gibt mit R-Salz in sodaalkalischer Liisung eine rote, mit Resorcin 
eine orangegelbe Parbung. Bei dem Versuche, die Diazo-Verbindung 
durch BVerkochena in die Nitrooxyphenyl-arsinsaure (U) uberzufuhren, 
wird der Arsensaure-Rest abgespalten.. Es macht sich hier also ein 
lockernder Einflufi der  Nitro-Gruppe auf die (meta-standige !) As Oa&- 

1) Die Ergebnhse dieser Arbeit sind in Patenten bezw. Patentanmeldnngen 
clcr Farbwerke vorm. Meis te r ,  L u c i u s  St Bri in ing ,  Hochst, niedergelegt. 

9) B. 44, 3092 [1911] (A. Bertheim). 
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Gruppe geltend; denn die (nicht nitrierte) Diazo-arsanilsiure kano 
glatt zur p-Oxyphenyl-arsinsaure verkocht werden ’). 

Durch Einwirkung yon mineralsliurebindenden Mitteln auf die 
saure Diazo-LBsuog (I) entsteht durch Austausch der Nitro-Gruppe 
gegen Hydroxyl eine neue, mit R-Salz nur noch trage i n  ganz kon- 
zentrierter Liisung (und zwar violett) kuppeinde, a r s e n  h a l t i g e  I3i- 
azo-Verbindung (111), die nun mit Resorcin eine kriiftige rote Filrbung 
gibt. Unter diesen Verhiiltnissen ist es also umgekehrt der Arsen -  
s i u r e - R e s t ,  der seinerseits lockernd auf die Nitro-Gruppe wirkt ’). 
Es gelang, diejenigen Versuchsbedingungen aufzufinden , unter denen 
ein erheblicher Teil der ursprunglichen Diazo-Verbindung (I) in die 
neue Diazo-Verbindung (111) ubergeht, ohne daB dabei Arsen abge- 
spalten wird. Mit gut kuppelnden Azofarbstoff-Komponenten la& sicb 
letztere zu Farbstoffen vereinigen, die durch R e d u k t i o n ,  je  n a c b  
d en B ed i  n g u n g en ,  in die 4- Am i n o -3 -OX y - p h e n y 1- ar s in  sau  r e  
(IV) bezw. das 4.4’-D ia  min 0-3.3’-dioxy-arsen o b enzol  (VI) iiber- 
gehen. Dieses entsteht auch durch we i t e re  R e d u k t i o n  der Amino- 
oxy-phenyl-arsinsiiure selbst (IV), wobei 4- Amino-  3-oxy - p h eny l -  
a r s e n o x y d  (V) als Zwischenprodukt auftreten kann. 

ASOaH3 AsOaHa AsOaHa AS O,Hp 
\ 

[).NO2 [ ).Noa [-).OH 1:7.0H ‘.’ 
N: N OH Ni N NH, 
X x 

(1) (11) (111) (IV) 

0.0, L.,.OH L.).OH 

As 0 As=.-A 8 (;i I-.. I 

NH, NHn NHS 
(V) (VI) 

fiber die therapeutischen Eigenschaften dieser Verbindungen, die 
auf Veranlassung von Exzellenz E h r l i c  h hergestellt worden sind, 
sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

D a r s t e l l n n g  d e r  D iazo -Verb indung  TI1 und K u p p l u n g  
mi t  2 - N a p h t h o l .  

130 g N i t r o - a r s a n i l s a u r e  werden in 400 ccm doppeltnormaler 
Soda gelost und mit 300 ccm “/’-Nitrit-Losung gemischt. Die Liisung 
flieBt dann bei gewZihnlicher Temperatur in 2550 ccm doppeltnormaler 

1) B. 41, 1853 [I9081 (A. Bertheim). 3) Vergl. D. R.P. 138268. 
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Schwefelsiiure. Nach erfolgter Diazotierung riihrt man 1400 g kry- 
stnllisiertes NatriumacetRt ein und halt das Gemiscb bei 1 8 O  so lange, 
bis eine Probe niit R-Salz nicht mehr kuppelt. Nun 1aBt man die 
braun gefgrbte Flussigkeit in eine Losung von 80 g / I - N a p h t h o l ,  
556 ccni 10-71. Natronlauge, 500 g Soda und 2900 ccm Wasser ein- 
laufen. Man riihrt bei 20-25O etwa 3 Stunden lang. Der  entstan- 
dene Farbstoff scheidet sich zum griidten Teil in kupferglanzenden 
Krystailen aus. D e r  Rest kann aus der  Losung durch Neutrdisieren 
mit Salzsaure und Aussalzen rnit Natriumchlorid gewonnen werden. 
Man snugt a b  und reinigt ihn, indem man die Paste in 3 1 kocbendem 
Wasser last, filtriert und das  Filtrat rnit Salzsaure ansluert. Die freie 
Parbstoffsiiure fiillt in  roten Flocken aus; man kocht auf, saugt ab, 
wiischt mit heiflcrn Wasser und kocbt nochmals mit 3 1 Wasser aus, 
filtriert, predt und trocknet. 

R e d u k t i o n  d e s  P a r b s t o f f s  z u r  A r s i n s i i u r e .  
a) M i t  N a t r i u m h y d r o s u l f i t .  160 g Farbstoff werden in 

2400 ccm Wasser und 320 ccrn 10-n. Natronlauge bei 60° gelost. Die 
Losung wird dann nuf 2 5 O  abgekiihlt und rnit 3 2 0 g  SNatriumhydro- 
sulfit k0nz.a unter Riihren versetn. Die Temperatur steigt dabei auf 
38-40°, und es tritt Entfiirbung ein. Man kublt auf +loo a b  und 
entfernt das z. T. ausgefallene I -dniino-2-naphthol durch Filtration. 
Das Filtrat ubersiittigt man rnit Kohlensiiure, um den Rest des Amino- 
naphthols zur Ausscheidung zu bringen. Nach abermaligem Filtrieren 
deitet man in das klare, hellgelbliche Filtrat einen Luftstrom, bis alles 
Hydrosulfit zersetzt ist (eine Probe der  Losung darf in  der Kiilte 
Lndigocarmin nicht veriindern). Man dampft dann atit ein Volumen 
von 200 ccm ein nnd versetzt die Losung bei 35O rnit 250 ccm einer 
Schwefelsaure, die aus  gleichen Gewichtsteilen Schwefelsaure von 6G0 
und Wasser bereitet wurde. Nach einigern Steben saugt man von 
d e r  als Feines Krystallmehl abgeschiedenen Amino-oxy-arsinsiure ab, 
wascht sie mit Wasser uud krystallisiert sie nus siedendem Wasser um. 

Die 4-Amin-3-oxy-pbenyl-l-arsinsaure ist in kaltem Wasser und 
Alkohol nur schwer Ioslich, in Alkalien, Alkalicarbonat, Ammouiak, 
Natriumacetat, ebenso i n  verdunnten, uberschiissigen Mineralsauren 
lost sie sich leicht, in Ather ist sie unliislich. Ihre Diazo-Verbindung 
ist citronengelb uud gibt mit Resorcin in Soda-Losung eine rote 
Farbung. 

0.4538 Q Sbst.: 0.3032 g As2 SS. - 3.000 g Sbst. verbrauchen 126.5 ccm 
“/lo-Nitrit. 

CCH80,NAs. Ber. As 32.19, NRs 6.86. 
Gef. n 32.29, *) 6.75. 
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Das N a t r i u m s s l z  scheidet sich in silberglhzenden Schuppen ab, wenu 
man seine konzentriarte, wiBrige Losung (1 Aquivalent der freien Siure 
+ I Aquivalent Soda oder Natronlauge) Iuit sehr vie1 Alkohol versetzt. Es 
enthiilt 5 Mol. Krystallwasser und bt in Wasser sehr leicht lijslich. 

3.000 g Sbst. brauahen 86 ccm n/jo-Nitrit. - 10.0 g Sbst. verloren -bei 
120° 2.70 g. 

CS H7 0, AsNa +5aq. Ber. Ha0 26.1, NHp 4.64. 
Gef. 27.0, 4.58. 

3.000 g Sbst. (bei 120° getr.) braochen 113 ccm "/m-Nitrit. 

Die alkalische Lijsung gibt mit NaOCl eine flaschengriine, die saure 
Lijsnng eine schmutzigrote Farbung. 

Silbernitrat falt aus der neutralen Losung des Natriumsalzes das weile, 
kbige S i l  bersa lz ,  loslich in Ammoniak und Salpetersiure. Magnes ia -  
mischung gibt, mit der ammoniakalischen Lijsung zussmmengebracht, erst 
beim Erwirmen eine F i l l u n g .  

b) M i t  A l u m i n i u m .  100 g Farbstoff werden mit 1500 g Wasser 
und 10 ccm 10-fachnormaler Natronlauge in Losung gebracht und 
bei 40° mit 150 g Aluminium-Pulver verriihrt. N u n  werden weitere 
50 ccm 10-fachnormaler Nntronlauge hinzugefugt. Durch die Reaktions- 
wiirme steigt die Temperatur auf SO0, und es tritt vollstiindige Ent- 
fiirbung ein. Man sattigt mit Kohlensiiure, filtriert und dampft die 
Liisung bis fast zur Trockne ein, wobei sie sich. dunkel fiirbt. Die 
weitere Aufarbeitung geachieht, wie oben beschrieben. ZweckmKBig 
setzt man beim Umkrystallisieren des Rohprodukts hier etwas Tier- 
kohle zu. 

CGH,O,AsNa. Ber. NIh 6.27. Get  NHs 6.03. 

R e d  u k t i o n d e s Far  b s t o  f f s z u m 4.4'-D i a m i n  o - 3.3'- d i ox y - 
a r s e n o  b e n  z 01. 

100 g Farbstoff werden in 1.500 1 Wasser, 100 ccrn 10-fachnor- 
maler Lauge und 500 ccm 2-fachnormalem Acetat gelbst und bei etwa 
25O mit 500 g Natriumhydrosulfit' (wasserfrei) versetzt. Man erwiirmt 
au€ 85-38O, wobei die Losung entfiirbt wird. Dann kiihlt man auf 
+loo a b  und entfernt das ausgefallene 1.2-Arninonaphthol durch Ab- 
saugen. Das Filtrat siittigt man mit Kohlensaure, urn alles Amino- 
naphthol zu  fallen. Nach dem Piltrieren wird die nun klare Losung 
langsam auf 65-7O0 erwarmt. Sie triibt sich hierbei, und es scheiden 
sich allmiihlich gelbe Flocken ab. Nach etwa zwei Stunden werden 
diese gesammelt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung und 
Uberfuhrung in das wasserlosliche C h l o r h  y d r a t  kann man die Ver- 
bindung i n  alkoholischer Salzsiiure losen und. die filtrierte Losung rnit 
Ather fallen. ZweckmaBig werden diese Operationen unter Luftab- 
schlul3 ausgefij brt. 



Das s a1 z s a u  r e  4.4’- D i a m  i n  o - 3.3’- d iox  y - a r s e  n o b en z 01 ist 
ein schwach gelblich gefarbtes Pulver, das sich in  Wasser leicht lost; 
aus dieser Liisung wird die f r e i e  A m i n o - V e r b i n d u n g  durch Soda 
oder Natriumacetat in gelben Flocken gefiillt. Diese sind in Wasser 
kaum, dagegen leicht liislich i n  verdiinnter Salzsaure, infolge des Vor- 
handenseins der beiden Hydroxyle auch in Alkalilauge. Ihr Charakter 
als Diaminoarseno-T‘erbindung tritt durch die gelbe, Ftirbung, sowie 
dorch die Unbestlindigkeit gegen Oxydationsmittel (auch Luft) hervor. 
Als o-Aminophenol-Derivat liefert die Verbindung rnit sdpetriger 
SHure eine intensiv gelb gefarbte Diazo-Verbindung, die nur rnit be- 
Bonders leicht kuppelnden Komponenten reagiert ; mit sodaalkalischer 
1.8.4-Aminonaphtholsulfosiiure gibt sie eine prachtig blaue Farbung. 
Im Gegensatz zu der ihr entsprechenden Arsinsaure laWt sich die 
Arseno-Verbindung mit Nitrit nicht scharf titrieren, da (selbst bei Oo) 
stets weit mehr salpetrige Saure (Oxydation des As: As-Restes) ver- 
braucht wird, als die Theorie fur 2NHs-Gruppen verlangtl). 

Durch Fallen der salzsauren Losung mit verdunnter Schwefel- 
siiure oder Glaubersalz erhiilt man das schwer 16sliche Sul fa t .  

Ana lyse :  Es wurde bestimmt a) der Gesamt-Schwefel, b) der 
ionisierte (SO,) Schwefel. 

Beide Anslysen gaben anniihernd den gleichen Prozentgehalt, ein 
Beweis, daI3 aus . dem Natriumhydrosulfit weder chemisch noch 
mechanisch Schwefel zuruckgehalten worden war. 

0.2173 g Sbst.: 0.1047 g BaSO, (Gesamt-Schwefel)). - 0.2357 g Sbst.: 
0.1113 g Bas04 (Sulfat-Schwefel). 

C11H140sAspNsS. Ber. S 6.89. GeE. S 6.61, 6.48. 
Zur Darstellung des 4.4’- Dia  m i n o - 3.3’- d iox  y- a r  sen obe  n z o l s  

kann man aucli von der 4 - A m i n o - 3 - o x y - p h e n y l - a r s i n s t i u r e  aus- 
gehen, indem man sie nnch eioeni der von E h r l i c h  und B e r t h e i m q  
fur die Darstellung von A r s e n o - V e r b i n d u n g e n  angegebenen Ver- 
fahren der R e d u k t i o n  unterwjrft. La& man dabei zuniichst ein 
s chwaches  Reduktionsmittel, wie schweflige Siiure unter Zusatz von 
wenig Jodwasserstoffsaure3), einwirken, so resultiert 4 - A  mino-3-  
o x y - p h e n y l - a r s e n o x y d ,  ein weiBes Pulver, leicht loslich in SLuren 
und Alkalien; es konnte noch nicht in krystallisierte Form gebracht 
werden. 

1) Auch die entsprechende Arsenoxyd-Verbindung ist mit Nitrit n i ch t  
titrierbar. 

9 B. 44, 1260-1267 [1911]. 
a) Ehrlich und B e r h e i m ,  B. 48, 919 ff. [1910]. 




