33

und erstarrte im Eis-Kochsalz-Gemisch zu einer weillen, bei Zimmer-
temperatur wieder schmelzenden Krystallmasse.

0.2360 g Sbst.: 0.7404 g CO,, 0.1986 g H,0.

Cm ngo. Ber. C 85.66, H 8.9!.
Gef. » 85,57, » 9.41.

Oxim und Semicarbazon des Ketons konnte ich wieder nur in fliissiger
Form erhalten. Das Phenylcarbaminsdure-hydrazon krystallisiert aus
heilem Alkohol-in weillen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 129—130°.

0.2134 g Shst.: 0.6162 g CO,, 0.1560 g H:0.

CgaHnONz. Rer. C 78.62, H 7.78.
Gef. » 7875, » 8.07.

2.6-Di-w-phenylpropyl-Z-hexanon,
H,C.CH. .CH,
Hs;Ces . H:C.H;C.Hy;C.CH.CO.CH.CH;.CHs.CH:.CsHs.

Farbloses, zihiliissiges Ol, Sdp. 276—278°; beim Verarbeiten von
20 g Dicinnamal-R-hexanon blieb nur ein minimaler, nicht destillier-
barer Riickstand. )
0.2396 g Sbst.: 0.7580 g COq, 0.1982 g H,0.
CaH30. Ber. C 86.17, H 9.05.
Gef. » 86.28, » 9.25.

9. L. Benda: Ubgr die Nitrierung der Arsanilsiiure.
[Mitteilang aus dem Laboratorium vor L. Cassella & Co., Mainkur.)
(Eingegangen am 19. Dezember 1911.)

Bei der Nitrierung von Arsanilsdure?) mit 1 Mol. »Nitriersdure«
in schwefelsaurer Lésung entsteht neben Diazo-arsanilsiure und
Mononitro-arsanilsiure eine nicht diazotierbare, sodalos-
liche, braungelb gefirbte Verbindung. Nitriert man mit 2 Molekiilen
»Mischsdure« in monohydratischer Schwefelsiure bei 10—15° so bildet
sich — neben wenig Trinitranilin — vorwiegend die eben erwihnte
Substanz. Es gelang, sie in krystallisiertem Zustande zu erhalten.
Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse (Cs Hs O; N3z As) konnte eine
im Kern zweifach nitrierte Arsanilsiure oder aber eine im Kern
mononitrierte und arsinierte Diazobenzolsidure (Nitramin),

NH.NO;
CsHiNO,
As 03 Hs
vorliegen.

1 Die Acet-arsanilsiure verhalt sich ebenso.
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Letzteres war nach der Entstehungsweise der. Verbindung.in
schwefelsaurer Losung wenig wahrscheinlich, jedoch nicht von vorn-
herein auszuschlieflen, da nach Bamberger und seinen Schiilern ne -
gativ substituierte Nitramine eine verhdlteismaBig hobe Stabilitit,
d. h. eine geringe Isomerisationstendenz (Umlagerung in Kern-nitrierte
Anpiline) besitzen ).

Fir alle Fille wurde der Konstitutionsbeweis unter Aussehlufl von
solchen Agenzien gefuhrt, die im allgemeinen diese Umlagerung be-
wirken bezw. begiinstigen. Er gelang auf zwei verschiedenen Wegeu.

Zunéchst konnte die Verbindung durch Einwirkung von Brom in
sodaalkalischer Losung in das von Austen?) beschriebene p-Brom-
o,0-dinitranilin (I) tibergefiihrt werden. Damit war bewiesen, daf
beide Nitrogruppen im Kern und zwar in meta-Stellung zum Arsen-
siurerest stehen (I[). Ferner lieB sich die Substanz durch Behandlung
mit 10-prozentiger Kalilange (mit 40—050-proz. Kalilauge trat tiefer-
gehende Zersetzung ein) in eine Dinitro-oxy-phenyl-arsinsiure?)
umwandeln, die sich als identisch erwies mit der friiher ¥) beschriebenen,
aus der p-Oxy-phenyl-arsinsiure erhaltenen Dinitro-Verbindung LlI:

BI' ASO; Ha AS Oa H‘_)
P N N
: <_lh'{)m ! KOH > ; .
Noc.l\/f.NO-,r NO?.\/-‘.N()? NOs.\/.‘.NO-_:
NH, NH: OH
L 1L 1L

Die auffallende Tatsache, dall die neue Verbindung, die also als
4-Amino-3.5-dinitro-phenyl-1-arsinsiiure
anzusprechen ist, sich unter keinen Bedingungen diazotieren lif(t-),
veranlaffte mich, einige andere Trisubstitutions-Produkte des

) A. 311, 99 (Hoff). 3 B, 9, 919 [1876].

% Unter den gleichen Bedingungen (Erwirmen mit 45-prozentiger Kali-
lauge auf etwa 90°), unter denen Mononitro-arsanilsiure und 5-Nitro-2-amino-
phenyl-1-arsinsdure quantitativ in die entsprechenden Nitro-oxy-phenyl-arsin-
siuren iibergehen (B. 44, 3295, 3451 [1911]), wird die oben beschriebene Di-
nitro-arsanilsaure unter Aufspaltung des Benzol-Ringes zersetzt. Beim An-
siuern des Reaktionsgemisches entweicht Blausiure. — Hierau! bezigliche
Versuche zeigten, daf die intermediir entstehende Dinitro-oxy-phenyl-arsin-
siure durch starke Kalilauge zerstort wird.

i) B. 44, 3446 {1911] und D. R.-P. 224953 (Hochst).

%) Mischt man z B. die Losung ihres Natriumsalzes mit Natrium-
uitrit und liBt dano in verdinnte Mineralsiure einlaufen (unter welchen Le-
dingungen die Mononitro-arsanilsiure guantitativ diazotiert wird), so labt sich
keine Spur einer Diazoverbindung nachweisen; ebenso wenig gelang es, die
Verbindang in konzentrierter schwefelsaurer oder konzentrierter salpetersaurer
Losung (s. .Witt, B. 42, 2953 [1909]) mit Nitrose zu diazotieren.
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Anilins — gleicher Stellung — auf ihre Diazotierbarkeit zy
prifen.
Folgende Verbindungen wurden untersucht:
Br S0:H Br NO;
-

Br.\\J.Br Br.!\j.Br NOo.l | N0, wo, .l\/ .NO,
NH. NH, NH, NH;

Kleine Mengen. der betreffenden Substanz wurden in feinst gepulvertem
Zustapde in die in eciner Reibschale befindliche Nitrose (UberschuBl) unter
Rihren eingetragen und nach erfolgter Losung einige Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen. Dann wurde mit Eis verdannt und mit R-Salx
geprift?). .

Es ergab sich, dafl die Dibrom-sulfanilsiiure?) und das Tri-
brom-anilin sieh selr leicht, das Brom-dinitranilin sich nur
trige und unvollstindig diazotiert, dall aber das Trinitranilin iiber-
haupt nicht reagiert. Daraus geht hervor, dafl die Diazotierbar-
keit von 2.4.6-Trisubstitutions-Produkten des Anilins im
wesentlichen voo der Natur der Substituenten abhiingt in dem Sinne,
daB zwei Nitrogruppen in 2.6-Stellung die Diazotierbarkeit zwar be-
eintrachtigen, letztere aber erst dann génzlich verschwindet, wenn die
para-Stellung zur- Aminogruppe durch die Nitrogruppe oder — wie
in der Dinitro-arsanilsiure — durch AsO; H; besetzt ist?), . Eg ist
wohl anzunebmen, dafi die Sulfogruppe sich in dieser Beziehbung wie
die Arsinsiuregruppe verhalt, dafl also auch die — nicht bekannte —

) Nach Witt (loc. cit.)) ubt Nitrosylschwelelsaure in konzentrierter
Schwefelsdure eine diazotierendo Wirkung nicht aus; die Diazotierung er-
folge vielmebr erst beim Verdinnen mit Eis bezw. Wasser. Dieser An-
sicht muB entgegengchalten werden, dafl man p-Nitranilin unter AusschluB
von Wasser mit Nitrosc diazotieren kann. Dal das auf diese' Weise herge-
gestellte »Nitrazole (D.R.P.97933) tatsichlich die Diazoverbindung als
solche und nicht etwa ein Produkt enthilt, welches erst bei der Berihrung
mit wibrigen Losungen (der Komponenten) in Diazoverbindung ibergeht,
1afit sich durch einen ecinfachen Versuch nachweisen: Man bringt trocknes
Nitrazol- mit den absolut-salkobolischen Lésungen von Azofarbstoff-Kompo-
nenten zusammen; es entstehen ohne weiteres die cntsprechenden Farbstoffe;
auch beim Eiotragen von Nitrazol in geschmolzenes a-Naphthylamin bildet
sich Farbstoff,

%) -Die Dibrom-sulfapilsiure &6t sich auch in wiBriger L8sung leicht
diazotieren.

3) Dinitraniline, in denen die para-Stellung — wie im 2.6-Dinitranilin —
odéer eine der ortho-Stellungen — wie im- 2.4-Dinitranilin — unbesctst ist,
sind bekanntlich mit Nitrose diazotierbar.



Dinitro-sulfanilsiure zu den nicht diazotierbaren Anilin-Derivaten ge-
héren diirfte ).

Uber Derivate der Dinitro-arsanilsiure, insbesondere tber Re-
duktionsprodukte dieser Verbindung, soll spiter berichtet werden.

Experimentelles.

Darstellung von Dinitro-arsanilsdure,
ASO;HQ:NHQ:NO-z:NOz =1:4 :3 : 5.

44 g Arsanilsiure werden bei 5—10° in 120 ccm Monobydrat
eingeriihrt. Man 1i6t dann uuter 5 56 g Mischsiure (von 44.7 Ge-
wichtsproz. HNO;) eintropfen und steigert die Temperatur anf 10—15°,
sobald alle Mischsiure eingetragen ist. Man erbilt eine klare, braune.
picht schiumende Lisung?). Nach 3-stiindigem Riihren gieBt man
diese auf 500 g Eis aus. Das rohe Nitrierungsprodukt scheidet sich
als amorphes, briunlich-gelbes Pulver ab. Man filtriert. Das Filtrat
enthdlt Diazo-arsanilsiure; es gibt mit R-Salz eine rote, mi
Resorcin eine gelbe Farbung?).

Der Riickstand wird in kalter, doppeltnormaler Soda-Lésung auf-
genommen. Die L&sung ist nicht klar; sie wird mit Ather mehrmals
ausgeschiittelt. Beim Eindunsten des &therischen Auszuges hinter-
bleiben braune, bliulich schimmernde Krystalle, die durch Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol in citronengelbe Nadelchen vom
Schmp. 187—188°4) iibergehen und sich nach Eigenschaften und
Analyse als symm.-Trinitranilin erwiesen.

) Es wire von Interesse, auch den EirnfluB der Carboxylgruppe zu stu-
dieren.

2} Die Temperatur darf{ keinestalls bis 17° stcigen, da dann schon Gas-
entwicklung auftritt; andererseits muB dic Temperatur iber 10°- gehalten
werden, sonst enthalt das Endprodukt erhcbliche Mengen von Monouitro-
arsanilsiure.

%) Dicse Diazoverbindong ist nicht etwa diazotierte Mononitro-arsanil-
siiure, denn sie verindert sich micht beim Behandeln mit mineralsaurebizden-
den Mitteln, wihrend die Monoritra-diazo-arsanilsdure hierbei in Monooxy-
diazo-arsanpilsdure abergeht, die mit Resorein rot, mit R-Salz nur in
ganz konzentrierter Liosung (violett) kuppelt (B. 44, 3579 [1911}).

) Bei dieser Gelegenheit wurde der Schmelzpunkt des 2.4-Dinitra-
nilins, den verschiedene Autoren verschieden angeben (187-—~188°¢ Hent-
schel, J. pr. [2] 84, 427; 182 Schaumann, B. 12, 1345 [1879]; 176°
Bamberger, Dietrich, B. 30, 1253 [1897]), einer Priifung unterzogen.
Kin aus 1.2.4-Chlor-dinitro-benzol hergestelltes Priparat wurde -viermal
aus Alkohol umkrystallisiert; die drei letzten Krystallisationen schmolzen bei
176° (unkorr).
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0.1455 g Sbst.: 0.1701 g COq, 0.0270 g H;0. — 0.1212 g Sbst.: 27.1 cem
N (199 719 mm).
CsH,O¢N,. Ber. C 31.55, H 1.75, N 24.56.
Gef. » 31.69, » 2.06, » 24.28.

Die durch das Ausschiitteln mit Ather geklirte Soda-alkalische
Losung wird mit 2-n. Schwelelsiure gefillt. Die npeue Verbindung
scheidet sich in Form von goldglinzenden Blittchen ab. Man l6st
sie nochmals in Soda, fillt nun mit Essigsiure und krystallisiert
schlieBlich aus 50-prozentiger Essigsiure um. Man erhilt die Di-
nitro-arsanilsdure als briunlichgelbe, glinzende Nadeln oder Blitter,
die leicht ldslich in Alkalien, Alkalicarbonaten und Natriumacetat,
sebhr schwer loslich in Wasser, Alkohol und verdiinnten Mineralsiuren
sind. Bringt man einige Krystillchen auf starke (40—50-prozentige)
Kalilauge, so farben sie sich zuniichst violett, die Farbe schlagt aber
rasch pach Braunrot um. Beim Erwirmen mit Alkali wird Ammo-
niak abgespalten; starke Lauge bewirkt tiefergehende Zersetzung
(s. a. Fullnote 3 zu S. 54).

Die Verbindung zeigte die fiir Diuitraniline charakteristische
Rotfirbung mit alkoholischem Kali nicht?). ‘Sie ist nicht diazo-
tierbar.

0.1628 g Sbst.: 0.1430 g CO,, 0.0329 g H,0. — 0.1273 g Sbst.: 16.0 ccm
N (129 698 mm). — 0.1796 g Sbst.: 0.0915 g AsyS;. — 0.2339 g Sbst.:
0.1221 g As,S;. .
CsHsOrN:sAs. Ber. C 23.45, H 1.95, N 13.68, As 24.43.
Gef. » 23.96, » 2.26, » 13.83, » 24.63, 25.03.

Einwirkung von Brom auf Dinitro-arsanilsiure
in sodaalkalischer Losung.

10 g Substanz werden in 400 cem 2-n. Soda-Losung geldst und
bei gewohulicher Temperatur mit iiberschiissigem Bromwasser ver-
setzt. s scheiden sich orangegelbe Flocken ab. Nach mehrstiindi-
gem Stehen saugt man ab, wischt mit viel Wasser und krystallisiert
den Riickstand (der in Ather 16slich ist) aus Alkchol um. Man er-
hilt feurig-orange gefirbte Nadelo, die bei 158°%) schmelzen und
sich als 4 Br 2.6-Dinitranilin erweisen.

) Nach Bamberger und Holf (A. 311, 108) versagt auch beim 2.6-
Dinitranilin diese Reaktion, vermutlich aus Grinden der Raumbehin-
derung. '

%) Austen, B. 9, 919 [1876], gibt 160° an. Der Schmelzpunkt meines
Priparates (158° unkorr.) inderte sich auch durch abermaliges Umkrystalli-
sicren nicht,
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0.1434 g Sbst.: 0.1441 g CO4, 0.0219 g H,0. — 0.1486 g Sbst.: 21.0 cem
N (7% 712 mm).
CsH,0,N;Br. Ber. C 27.48, H 1.53, N 160.
Gef. » 2740, » 1.71, » 15.9.

Einwirkung von 10-prozentiger Kalilauge auf
Dinitro-arsanilséiure,

8 g Dinitro-arsanilsiure werden in 80 ccm Kalilauge (von 10 Vol.-
Proz.) gelost und io einem mit einem Kiiblrohr versehenen Kélbchen
50 lange auf etwa 90° erhitzt (ca. 1°/» Stunden), bis die Ammoniak-
Lntwicklung pahezu aufgehirt bat. Dann kiihlt man ab und iiber-
sattigt mit 20 ccm Salzsiure (von 1.185 spez. Gewicht). Es scheidet
sich ein schwach briunlich gefirbter, krystallinischer Niederschlag
ab, der durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser in schwach
gelblich gefirbte, glanzende Blitter tibergefiihrt wird.

Das Produkt lost sich in Wasser sowie in Alkohol mit gelber,
in verdiionten Alkalien mit orangegelber Farbe, die aul Zusatz von
wenig Natriumhydrosulfit nach braunrot umschligt, auf weiteren Zu-
satz von Hydrosulfit sich wieder aufbellt und daon verschwindet.
Iigt man zu der Lésung der Substanz in normaler Natronlauge
Alkohol im UberschuB, so fallt das Natriumsalz in eigelben Nidel-
chen aus; das auf Abolichem Wege erbiltliche Kaliumsalz ist
orangerot gefirbt. Erwirmt man die Verbindung mit Kalilauge von
40—50 Vol.-Proz. auf 90—100° so wird sie unter Ammoniak-Ab-
spaltung zersetzt.

Im Schmelzpunktsrohrchen hoch erhitzt, verpufit die Substauz
unter Feuererscheinung.

Nach ibrem chemischen Verhalten, Loslichkeitsverhiltnissen und
Aussehen ist die Verbindung identisch mit der friiher beschriebenen ')
Dinitro-oxy-phenyl-arsinsiaure,

ASOaH?ZOHZNOthOQ = 1:4:3: 5.

0.1214 g Sbst.: 102 cem N (149, 711 mm).

CGHs.OsNgAS. Ber. N 9.23. Gei. N 9.20

Die Dinitro-oxy-phenyl-arsinssiure farbt Wolle in saurem Bade
in rein gelben Téven an. Die Firbungen sind weit intensiver, als
die mit Hilfe der isomeren Saure (AsO; Hz: OW:NO::NOy = 1:2:3:5),
BB. 44, 3296 [1911], erhaltlichen.

) B. 44, 3448 (1911) und D. R.-P. 224953 (Héchst).





