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

CalH2a0. Ber. C 85.66, H 5.91. 
Gef. Y, 85.57, 9.41. 

0.3360 g Sbst.: 0.7404 g Cot, 0.1986 g HaO. 

Oxini  und Semicarbnzon des Ketons konnte ich wieder nur in fliissigcr 
Form erhalten. Das P he n J 1 c a r  bam i n s  it u re-  h y d r a z  on  krystallisiert BUS 

heiOem Alkohol .in weiBen, seidenglhzenden Nadeln vom Schmp. 129-130O. 
0.2134 g Sbst.: 0.6162 g CO1, 0.1560g H20. 

Co~&30N,.  Rer. C 78.62, H 7.7s. 
Gef. 8 78.75, )? 8.07. 

2.6 - D i - o - p h e n j- 1 p r o 11 y 1 - I: - h e x  an o o , 
H,C . CHz . CIb 

HsCs .HIC.H~C.H~C.CH.CO .CH. CHa .CHa .CHa. CsBs. 
Parbloses, zlhfliissiges 01, Sdp. 276-278O; beim Verarbeiten von 

20 g Dicinnamal-R-hernnon blieb nur ein minimaler, nicht destillier- 
barer Riickstand. 

0.2396 g Sbst.: 0.7580 g COs, 0.1982 g HsO. 
CarEJIOO. Ber. C 86.17, H 9.05. 

Gef. s 86.28, s 9.25. 

0. L. Benda: Sfber die Nitrierung der ArsanilslLure. 
[Mitteilung aus dem Laborntorium von L. Casse l la  & Co.,  Mainkar.] 

(Eingcgangen am 19. Dezember 1911.) 
Bei der Nitrierung YOU A r s a n i l s l u r e ' )  mit 1 Mol. aNitriersaurea 

i n  schwefelsaurer Liisung eotsteht neben D i a z o - a r s a n i l s i i u r e  und 
M o n o n i t r o  - a r s a n i l s i i u r e  eine n i c h t  d i a z o t i e r b a r e .  sodalos- 
liche, braungelb geflrbte Verbindung. Nitriert man mit 2 Molektilen 
9MischsiiureN in monohydratischer Schwefelsaure bei 10-1 5O, so bildet 
sich - neben wenig T r i n i t r a n i l i n  - vorwiegend die eben erwiihnte 
Substanz. Es gelang, sie in krystallisiertem Zustsnde zu erhalten. 
Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse (CeHs 07 Na As) konnte eine 
im Kern zweitach nitrierte A r s a n i l s i i u r e  oder aber eine im  Kern 
rrinnonitrierte und arsinierte D i a z o  b e n z o l s a u  r e  (Nitramin), 

NH . NO2 
Cs&qNOa , 

AS 0 3  Ha 
/ 

vorliegen. 

*) Die Acet-arsanilsiiure verhslt sich ebenso. 
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Letzteres war nach der Entstehungsweise der Verbindung i n  
schwefelsaurer Losung wenig wahrscheinlich, jedoch nicht von vorii- 
herein auszuschlieflen, da  nach Barn b e r g e  r und seinen Schiilern ne  - 
g a t i v  substittiierte Nitramine eine verhli1tnisrn"aig hohe Stabilitiit, 
d. h. eine geringe Isomerisationstendenz (Umlagerung in Kern-nitrierte 
Aniline) besitzen I). 

Fiir alle Falle wurde der Konstitutionsbeweis unter AusschluO von 
solchen Agenzien gefubrt, die im allgerneinen diese Urnlageruug be- 
wirken bezw. begiinstigen. Er gelang au€ zwei verschiedenen Wegeu. 

Zunachst konnte die Verbindung durch Einwirkung von Brom in 
sodaalkalischer Losung in das von A u s t e  n 2, beschriebene p- R r o  m - 
o , o - d i n i t r a n i l i n  (I) iibergefiihrt werden. Damit war bewiesen, dalS 
beide N i t r o g r u p p e n  im K e r n  und zwar i n  nwta-Stellung zurn Arsen- 
saurerest stehen (It). Ferner lieB sich die Substanz durch Behandlung 
niit 10-prozentiger Kalilauge (rnit 40-50-proz. Kalilauge trat tiefer- 
gehende Zersetzuug ein) in eine D i n i  t r o  - o x j - p  h e n  y I - a r s i n  s a u r  e ) 
umwandeln, die sich als identisch erwies rnit der frhher ') beschriebenen, 
aus der 1)-Oxy-phenyl-arsinsaure erhaltenen Dinitro-Verbindung 111: 

Br A S O ~ H ~  AS 0 3  H? 
/\ /\ /\ 

I ~ l ' O l l l  I K O H  
f- N 0:. I,,'. NO, NO?.,, .NO2 Nos.,,. 

N Ho NH, OH 
I. IT. 111. 

Die nuffallende Tatsache, da8 die neue Verbindung, die 
4 - A m  i n 0 -  3.5 - d i  n i t  r o - p h e n  y 1 - 1 - a r s i n  sii u r e  

. N (0, 

also :1Is 

anzusprechen ist, sich unter keinen Bedingungen diazotieren lii13t .). 
Yeranlal3te rnich , einige andere T r i s 11 b s t i  t u t i  o n  s -  P r o d u  k t e ( I t -  

I )  A. 311, 99 (Hoff). 
3) Unter clcn gleichen IMingungeu (l':rw&rnieii mit 45-prozentigcr Kali- 

lauge auf etwa goo), unter denen Mononitro-a~sanils~ure und 5-Nitro-2-aminu- 
phenyl-I-arsinsaure quantitativ in die entsprechenden Nitro-oxy-phenyl-arsin- 
sauren iibergehen (B. 44, 3295, 3451 [l'JIl]), wild die oben beschriebene Di- 
nitro-arsnnilsbure unter Aufspsltung dcs Benzol-Kinges zerselzt. Beini An- 
siuern dcs Iteattionsgemischcs entweicht Blnusaure. - HierauE bezfigliche 
Versuche zeigten, daB die intermediir entstehende D i n i t r o - o x y - ~ i h e n ~ I - a ~ ~ i i i -  
biure durch starkc Kalilauge zerst6rt wirtl. 

,) B. 9, 919 [1876]. 

') 1;. 44, 3446 [1911] ond D. It.-P. '724933 (Hochst). 
5, Mischt man z. €3. die Liisung ihres Nat r iumsnlzea  mit Natriuiii- 

iiitrit und l&St d a m  in vertliinnte Mineralsiure einlnufen (unter welchcn Ee- 
tlingungen dio Mononitro-arsanilsiiure qiiantitativ diazotiert wird), so l&. sicb 
keine Spur eincr Diazoverbiridung nachweisen ; cbenso wenig gelang es, die 
Verbindung in konzcntricrter schwefelsnurer ioder konzentrierter salpetersaurer 
Iiisung (s. .Wi t t ,  B. 42, 2953 [1909]) mit Nitrose zit diazotieren. 
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A n i l i n s  - gleicher Stellung - auf ihre D i a z o t i e r b a r k e i t  zu 
prufen. 

Folgende Verbindungen wurden untersucht: 

NH? NH3 N& NHa 
Kleine Mengen der betreffenden Stlbstanz murden in feinst gepulvertem 

Zustande in die in einer Reibsehale befindliche Nitrose (UberschuS) uoter 
Riihren eingetragen und nach erfolgter LBsung eioige Zeit bei gew6hnllcher 
Temperatnr stehen gelassen. Dann wurde mit Eis verdiinnt und mit R-Salz 
gepriift'). 

Es ergab sich, da13 die D i b r o m - s u l f a n i ! s i i u r e a )  und das Tri- 
b r o m - a n i l i n  sieh s e l r  leicht, das B r o m - d i n i t r a n i l i n  sich nur  
t r Q e  und unvollstandig diazotiert, daB aber das  T r i n i t r a n i l i n  uber- 
haupt nicht req ier t .  Daraus geht hervor, d a 8  die D i a z o t i e r b a r -  
k e i  t v on 2.4.6-T r i s u b s t i t  u t i o n  s-Pr o d  u k t e n  d e s  A n i l i  n s irn 
wesentlichen von der Natur der Substituenten abhlingt in dem Sinne, 
daB zwei-Nitrogruppen in  2.6-Stellung die Diazotierbarkeit zwar be- 
eintrachtigen, letetere aber erst dann ganzlich verschwindet, wenn die 
para-Stellung znr Aminogruppe durch die Nitrogruppe oder - wie 
in der Dinitro-arsanilsaure - durch AsOIB, besetzt ist3). Ea ist 
wohl anzunehmen, daS die Sulfogruppe sich in dieser Beziebung wie 
die Arsinsiuregruppe yerhlilt, daB also auch die - nicht bekannte - 

1) Nnch Wi t t  (loc. cit.) iibt Nitrosylschwefelssure in konzentricrter 
Schmcfelsiurc eine diazotierendo Wirkung ni c h t aus; die Diazotierupg er. 
folge vielmebr erst beim Verdiinnen mit Eis bezw. Wasscr. Dieser An- 
Yicht mu9 entgegengchalten mciden, daS mnn y-Kitranilin unter AusschluS 
\on Wasser mil Nitrosc diazotieren kmn. DaU das aut  diese Weise herge- 
gestellte nNitrazola (D. R..P. 97933) tatsichlich die Diazoverbindnng nls 
>olche und nicht etwa ein Produkt enthillt, welches erst bei der Beriihrung 
niit n ih igen  Lbsungen (der Komponenten) in Dicizoverbindung iibergeht, 
IiUt sich durch einen eiofachen Versuch nachweisen: Man bringt trocknes 
Nitrazol mit den absolut-alkoholischen LBsungen TOU Azofarbstoff-Kompo- 
lienten zusapmen ;I es entstehen ohne weiteres die entsprechenden Farbstoffe; 
such beim Eiatragen von Nitrazol in  geschmolzenes a - N a p h t h y l a m i n  bildet 
hich Farbs tof f ,  

3) Die Dibrom-sulfanils&urI, IliDt sich auch in w i D r i  ger  LBsung leicht 
tl iazotieren. 

3) Dinitraniline, jn denen die para-Stellung - wie im 2 6-Dinitranilin - 
oder eine der ortho-Stellungen - wie im 2.4-Dinitranilin - onbeset;?\ ist, 
bind bekanntlich mit Nitrose diazotierbar. 
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L)initro-sulfanilsHure z u  den nicht djazotierbaren Anilin-Derivaten ge- 
horen durfte l). 

h e r  Derivate der Dinitro.arsnnilslure, insbesondere uber Ke- 
tluktionsprodukte dieser Verbindung, sol1 spl ter  berichtet werden. 

li: s p e r  i m e u t e l  1 e s. 

J) ars  tell11 n g v o n D i n i  t r  0- ar sa n i 1 sii u r e ,  
AsOaHs:NHz:NO2:N02 = 1 : 4 : 3 : 5 .  

A 4  g Arsanilssure werden bei 5 - 10" i n  120 ccm hionohydriit 
eingerzhrt. Man l%Bt dann uuter 5 O  56 g hlischsaare (von 44.7 G e -  
wichtsproz. HNOa) eintropfen und steigert die lemperatur  anl 10--15°. 
sohald alle Mischsaure eingetragen ist. Alan erhalt eine klare, braune. 
nicht schaumende Liisung '). Nach 3-stiindigem Riihren gieBt mati 
diese auf 500 g Eis nus. Das rohe Nitrierungsprodukt scheidet sicli 
als amorphes, briiunlich-gelbes Pulver ab. Man filtriert. Das FiltrRt 
enthalt D i a z o - a r s a n i l s i i u r e ;  es gibt mit K-Salz eine rote, mi 
Resorcin eine gelbe Farbung 9. 

D e r  Ruckstand wird in  kalter, doppeltiiormaler Soda-Losung au!- 
genommen. Die Losung ist nicht klar; sie wird mit Ather inehrmala 
ausgeschuttelt. Beim Eindnnsten des iitherischen Auszuges hinter- 
tileiben braune , blHulich schimmernde Krystalle , die durch Urnkry- 
stallisieren :ius siedendem Alkohol in citronengelhe Niidelchen voni 
Scbmp. 187- 1 8Y0 4, ubergehen und sich nach Eigenscbnften nnd 
Analyse 11s synim. - T r i  n i t r a  n i I in  erwieseri. 

I )  Es wire  von Interesse, nuch den EinfluB der Carboxylgruppe zii  s t u -  
d ioren. 

z, I h e  Temperatur darf keinesfalls bis 17" stcigeu, da dann schoo Gah- 
cutwicklung auftritt ; aiidererseits muS die Temperatur iiber loo* gelralten 
werden , sonst cothilt clas Endprodukt erhebliche Mengeii rori hfononitro- 
arbauilsiure. 

3 Diese Diazoverbindnng ist niclit etwa diazotierte Mono n i t r o  -arsauil- 
siture, denn sie rerlndert sich nicht bcim Beliandeln mit mineralsiurebicdan- 
den Mitteln, wihrend die Mononitr~-cliazo~arsanilsiiure hierbei in Monoox?  ~ 

diazo-arsani l s i iu re  iibergeht, die mit Resorcin rot, mit R-Salz nur i i i  

p n z  konzentrierter Losung (violett) kuppelt (B. 44, 3970 [ 191 I]). 
') Bei dieser Gdegenheit wurde der Schnie lzpunkt  des 2 .4-Dini t ra -  

ni l ins .  den rcrschietlene .4utoren Terschieden angeben (187-1880 H e o t -  
sche l ,  J. pr. [Z] 34, 427; 182c1 S c h a u m a n n ,  B. 12, 1345[1879]; 176" 
Hnmberger ,  Dietricll,  B. 30,  1253 [1897]), einer Prtifung unterzogen. 
1Sin aus 1.2.4 - C 11 1 or-  d i n it  ro - b e n  z o 1 hergestelltes Priparot wurde viermal 
aus Alkohol umkrystallisiert; die drci letzten Krystallisationen schmolcen bei 
176O (unkorr ). 
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0.1455 g Sbst.: 0.1701 g COs, 0.0270 g HsO. - 0.1212 g Sbst.: 27 1 ccm 
N (1S0, 71'3 mm). 

C ~ H I O ~ N , .  Ber. C 31.55, H 1.75, N 24.56. 
Gef. 31.69, s 2.06, 24.28. 

Die durch das  Ausschutteln mit Ather gekllirte Soda-alkalische 
Losung wird mit 2-n. Schwefelsaure geflillt. Die neue Verbindung 
scheidet sich in Form von goldglanzenden BlHttchen ab. Man lost 
sie nochmals in Soda, fallt nun mit Essigsaure und krystallisiert 
schlieBlich aus 50-prozentiger Essigslure urn. Man erhalt die D i -  
n i t r o - a r s a n i l s g u  r e  als brlunlichgelbe, glanzende Nsdeln oder Blitter, 
die leicht liislich in Alltalien, Alkalicarbonaten uod Natriumacetat, 
sebr schwer loslich i n  Wasser, Alkohol und verdunnten Mineralsjioreo 
sind. Bringt man einige Krystiillchen auf starke (40-50-prozentige) 
Kalilauge, so farben sie sich zunlchst violett, die Farbe schlagt aber 
rasch nach Braunrot um. Beim Erwkrmen mit Alkali wird Ammo- 
niak abgespalten; starke TJauge bewirkt tiefergehende Zersetzung 
(s. a. FuBnote 3 zu S. 54). 

Die Verbindung zeigte die fur Dinitraniline charakteristische 
Rotfarbung mit alkoholischem Kali n i c h t  '). Sie ist n i c h t  diazo- 
tierbar. 

0.1628 g Sbst.: 0.1430 g CO2, 0.0329 g HsO. - 0.1273g Sbst.: 16.0 ccm 
N (124 69s mm). - 0.1796 g Sbst.: 0.0915 g AszSs. - 0.2339 g Sbst.: 
0.1221 g AS:,&. 

C ~ H ~ O T N ~  As. Ber. C 23.45, H 1.95, N 13.68, As 24.43. 
Gef. n 23.96, n 2.26, 13.83, 24.63, 25.03. 

E i n w i r k u n g  v o n  Brom a u f  D i n i t r o - a r s a n i l s i i u r e  
i n s o d  a a 1 k s l i  s c h e r L o s un g. 

10 g Substnnz werden in 400 ccm 2-n. Soda-LBsung gelost und 
bei gewohnlicher Temperatur mit uberschussigem Bromwasser ver- 
setzt. Es scheiden sich orangegelbe Flocken ab. Nach mehrstundi- 
gem Stehen saugt man a b ,  wascht mit vie1 Wasser und krystallisiert 
den Ruckstand (der in Ather liiulicli ist) aus Alkohol urn. Man er- 
halt feurig-orange gefhrbte Nadeln , die bei 158O ') schmelzen und 
sich als 4 Br 2 . 6 - D i n i t r a n i l i n  erweisen. 

I )  Nach B a m b e r g c r  uud  IIoft (A. 311, 108) versagt auch beim 2 .6 -  
D i n i t r a n i l i n  diese Resktion, vcrmutlich aus Grhden der Raumbehin- 
derung. 

Der Schmelzpunkt meines 
Priparates (158O unkorr.) Knderte sich auch durch abermaligea Umkrystalli- 
sicren nicht. 

3 Austen ,  13. 9, 919 [1576], gibt 1600 an. 
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0.1434 g Sbst.: 0.1441 P; COI, 0.0219 g HsO. - 0.1436 g; Sbst.: 21.0 CCIII 

N (170, 712 mm). 
C~H404N3:Br. Ber. C 27.48, H 1.53, N 16.0. 

Gef. n 27.40, n 1.71, 2 15.9. 

E i n w i r k n n g  v o n  1 0 - p r o z e n t i g e r  K a l i l a u g e  nus  
D i n  i t r o - a r s a n  ilsH ure .  

8 g Dinitro-arsanilsaure aerden in 80 ccm Kalilauge (von 10 Vo1.- 
Proz.) gelost und in einem niit einem Kiihlrohr versehenen Kolbchen 
.so lange auF etwa 90° erhitzt (ca. I : /a  Stunden), bis die Ammoniak- 
Entwicklung nahezu aufgehort bat. Dann kuhlt man nb und uber- 
sattigt mit 20 ccm Salzsaure (von 1.185 spez. Gewicht). Es scheidet 
sich ein schwach brlunlich geflrbter, krystallinischer Niederschlag 
nb, der durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser in schwach 
gelblich geliirbte, glanzende Bliitter Gbergefubrt wird. 

Das Produkt lost sich i n  Wasser sowie in Alkohol i i i i t  gelber, 
in verdunnten Alkalien init orangegelber Farbe,  die auf Zusntz von 
wenig Natriumhydrosulfit nach brnunrot umschlagt , auf weiteren Zu- 
satz von Hydrosulfit sich wieder aufhellt untl dnnn verschwiudet. 
Yugt man zu der Liisung tler Substanz in normaler Natronlauge 
Alkohol in] UberschuO, so fallt das N a t r i r i m s a l z  in eigelben Niidel- 
&en aus; das auf lhnlichem Wege erbaltliche K a l i u m s a l z  ist 
orangerot gefarbt. Erwarmt man die Verbindung mit Knlilauge von 
40-50 Val.-Proz. auf 90-100°, so wird sie unter Ammoniak-Ab- 
spaltung zersetzt. 

Im Schmelzpunktsrcihrchen hoch erhitzt, verpufft die Substaitz 
unter Feuererscheinung. 

Nach ihrem cliemiscben Verhalten, LoslichkeitvverhBltnissen untl 
Ausaehen ist die Verbindung identisch mit der friiher beschriebenen I )  

1) initro-oxv-phenyl-arsinsaure, 
A S O ~ H ~ : O H : N O ~ : N O ~  = 1 : 4 : 3 :  5. 

0.1814 g Sbst.: 10.2 ccm N (140, 711 mm). 

Die Dinitro-oxy-phenyl-arsinsaure farbt Wolle in saurem Bade 
in rein gelben Tonen an. Die Farbungeu sind weit intensiver, als 
die mit Hilfe der isomeren Saure (As 0 3  Ha : OH: NO? : NO9 = 1 : 2 : 3: 5 ) ,  
J3. 44; 3296 [1911], erhiiltlichen. 

C G H ~ O ~ N ~ A S .  Ber. N 9 53. Gef. N 9.20. 

- 

) H. 44, 3448 [1911] und D. R.-P. 324953 (Hcchst). 




