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0.1518 g Sbst.: 24.0 ccm N 21°, 762 mm). 
CaH160N?. Ber. N. 17.9. Gef. N. 18.0. 

V. VI. 
In  ganz gleicher Weise wurde dann schlieBlich auch noch d a s  

N i t r o s o - t r i a c e t o n a l k a m i n  mit Zinnchloriir behandelt; es ging aber, 
wie wir fanden, hierbei quantitativ in T r i a c e t o n - a l k a m i n  uber. 

Es erscheint im hiichsten Grade wahrscheinlich, da13 im Falle des  
Nitroso-triacetonamins und Nitroso-vinyldiacetonamins die Nitroso- 
gruppe zuniichst reduziert und dann als Hydroxylamin abgespalten 
wird, welch letzteres sich nunmehr mit dem gleicbzeitig entstandenen 
Triacetonamin und Vinyldiacetonamin umsetzt. 

A19 seinerzeit Hein tz’ )  die E i u w i r k u n g  v o n  S i i u r e n  a u f  
d a s  N i t r o  so - t r i a c e  t o  n a m  i n untersuchte, beobachtete er, daB hierbei 
in sehr kleiner Menge das  Salz einer B a s e  entsteht, der e r  auf Grund 
seiner Analysen des Hydrochlorids und des Platinchlorid-Doppelsalzes 
die empirische Formel CgHIB ON2 zusprach. Fur die Entstehung einer 
solchen Verbindung faud er  jedoch keine einleuchtende Erkliirung, 
und so begnugte er sich mit der Bemerkung: *So muB also eina re- 
duzierende Wirkuhg stattgefunden haben, deren Ursache vorllufig 
unbekannt ist.c Wir vermuten, daB die in Rede stehende Substanz 
eher Triacetonamin-orim als N-Amino-triacetonamin war ,  dessen 
Formel C g & S  ONz sein wurde; die von H e i n t z  angegebene Ausbeute 
(0.6 g aus 40 g) ist jedoch riel zu klein, urn eine Entscheidung dariiber 
zu ermoglicheu, ob uusere Vermutung zutrifft oder nicht. 

266. P. Karrer: Zur  Kenntnia aromatischer Areenver- 
bindungen I. tfber io-Nitroeo-phenylara~~~~e .  

(Eingegangen am 19. Juni 1912.) 
Trotzdem die Pharmazie nach den wunderrollen Untersuchuogea 

von E h r l i c h  aus den aromatischen Arsenverbindungen einige ihrer 
allerwichtigsten Heilmittel erhalten hat, so erscheint doch das ganze 
Gebiet i n  chemischer Hinsicht uoch recht einformig. Eine ganze 
Anzahl von Funktionen, die in den gewohnlichen Benzol-, Naphthalin-, 
Anthracen-Derivaten schon lange untersucht und wohlcharakterisiert 
sind, sind in der  Reihe der aromatischen Arsenverbindungen nocb 

I )  A.  187, 233. 
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unbekannt. Es lag deshalh nahe, zu versuchen, einige dieser Lucken 
auszufullen, und so habe ich mich zuniichst bemuht, zu Nitroso- 
derivaten aromatischer -4rsenverbindungen zu gelangen. Diese schienen 
niir in rerschiedener Hinsicht intereesant zu sein. Eiamal stellen sie 
ja in der Oxydationsstufe ein Zwischenglied zwischen den Nitro- und 
d e n  bisher noch unbekannten Hydroxylamin-Derivaten dar  und sollten 
sich leicht in diese beiden Funktionen uberfuhren lassen, wodurch viele 
bisher unbekannte Derivate zuganglich wiirden. Dann hoffte ich auch, 
d d  diesen Nitrosokorpern infolge der ReaktionsfPhigkeit der  Nitroso- 
gruppe interessante physiologische Eigenschaften zukommen wurden. 

Es ist mir nun  in der Tat  gelungen, von Aminoderivaten aro- 
rnatischer Arsenverbindungen ausgehend, zu Nitrosoderivaten zii ge- 
Inngen, und berichte ich heute uber die 

p-N i t  r oso - p  h e  n y 1 a rs  i n sii u r e ,  NO '--\sA4s 0 (OH)?. 
\--.I 

Sie entsteht, wenn man eine neutrale oder schwach alkalische 
Liisung von A t o x y l  mit neutrsler Sulfomonopersaure-Lisung oxydiert. 
Beim Ansiiuern der Reaktionsflussigkeit scheidet sich darauf diu 
p-Nitrosophenylarsinsiure in feinen Nadelchen ab. Die Substanz ist 
schwnch gelb, in heiflem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich. 
Die wiiflrige Liisung ist intensiv dunkelgriin und scheidet beim Stehen 
d i e  p-Nitrosophenylarsinsiiure wieder ab. Der  neue Nitrosokorper 
zeigt alle typischen N i t r o s o r e a k t i o n e n ,  nimlich: 1. aus angesiuerter 
Jodkaliumlisung scheidet er Jod ab, aus ScbH,efelwasserstoffliisung 
Schwefel. 3. Mit Anilin und Essigslure erhitzt, kondensiert e r  sich 
zu dem intensiv rotbraun gefiirbteo Azoliorper. 3. Mit FeSOI + 
konzentrierter H? SO, Braunkrbung. 4. Mit Diphenylamin-SchweFe1- 
saure Blaufarbung. 5. Mit Phenol und konzentrierter HeSO, die 
L i e b e r m n n n s c h e  Reaktion. 6. Mit &-Naphthol und Hydroxylamin 
zuerst Braun-, dann RotFarbung infolge Bildung des Azofarbstoffes. 

Die P-Nitrosophen ylarsinsaure zeigt keinen Schmelzpunkt. Beini 
Erhitzen auf ca. 180° tritt Braunfarbung, dann Schwarzfarbung ein. 
Wird der Korper im Gliibrohr uberbitzt, so verpufft e r  unter Feuer- 
erscheinung. Bei der durchgreifenden Reduktion rnit Natriumh'ydro- 
suliit resultiert das p , p ' - D i n m i n o - a r s e n o  b e n z o l ,  unter gelinderen 
Reduktionsbedingungen, z. B. mit Hr SO, oder Cs Hs .NH.NHs,  das 

p - A m i n o - a r s e n  o x y d .  
Exzellenz E h r l i c  h hatte die gro5e Freundlicbkeit, den Korper 

toxikologiach sowie am Tierversuch zu prulen. Die Untersuchung 
hat indessen ergeben, dnB die Substanz keinen Heilwert besitzt. 

Dars tc l lu i ig  dcr  p - N i t r o s o -  pheny lars inskurP .  10 g AtoxFl 
wercten uiiter guter Eiskidiliing in einc eiskalte IA6sung von neutraler Sullo- 
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monoperskure (200 ccm = 1.67 g 0) allmihlich eingerulirt und durch Soda- 
zusatz die Fliissigkeit schwach alkalisch gehalten. Hiernnl lafit man eine 
halbe Stonde stehen, filtriert und siuert nun an. Hicrbei ist cin iiberschnB 
yon Siure aozuwenden, urn eventuell noch unverkndertes .ltoxyl wieder in 
Losung zu bringen. Alsbald beginnt die Aussclieidung der p-Nitrosophenyl- 
arsinsaure. Man I d t  einige Zeit stehen iind saugt hierauf das gelbe Krystall- 
mehl ab. Ausbeute 3-3.5 g = 45-500/, der Theorie. Zur Analyse wurde 
die Substanz aus nenig heiBem Wasser umkrystallisiert. Hierbei zersetzt sich 
der Korper aber teilweise unter Stickstoffentwicktung, weshalb die Operation 
schnell ausgefiihrt merden muB. 

Die p-Nitrosophenylarsinslure ist leicht liislich in heioem, schwerer 
loslich in kaltern Wasser. Von Alkalien und Alkalicarbonaten 
wird sie spielend leicht gelost, ebenso von Essigsaure. Schwer lovlich 
bis unloslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Chloroform, 
Pyridin usw. 

MgaAss0,. - 0.1080 g Sbst.: 23.0 ccm N (nach der Phenylhydrazin-Methode) 
(120, 726 mm). 

0.1858 g Sbst.: 0.2140 g COa, 0.0444 g HaO. - 0.1 110 g Sbst.: 0.0734 g 

ON.C&H1AsO3HZ (231). Ber. C 31.16, H 2.59, As 32.46, N 6.06. 
Gef. n 31.41, 2.65, X. 31.93, X. 6.01. 

Die S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  wurde nach der eleganten Methode 
y o n  C l a u s n e r  ') durch Reduktion mittels Phenylhydrazin ausgefiibrt. 
Wir hatten anfaogs Bedenken, ob sie sich bei dem vorliegenden 
Nitrosokorper werde anwenden lassen, denn nach den Untersuchungen 
vou E h r l i c h  und B e r t h e i r n 2 )  werden Arsins5uren durch Phenyl- 
hydrazin unter Stickstoff-Entwicklung zu Arsenoxydeu reduziert, und 
es erhob sich deshalb die Frage, ob diese Renktion wie die von 
C l a u s n e r  auch quantitativ verlauft. In  diesern Falle mufiten auf 
1 1101. p-Nitrosophenylarsinsaure 2 Nol. N entwickelt werden. Die 
Gesnmtreaktion 1LBt sicli durch folgeotle 2 Gleichungen ausdrucken: 

1. O N . C ~ I T ~ . A S O ~ H I )  + CgH5.NII.NHa = ON.CtiH4.AsO 
+ CsH6 + €12 0 + N2. 

2. O N . C ~ ~ H ~ . A S O  +CtjHs.NH.NI-I1 = >N.CE.HA.ASO 
+ CgH6+HzO+Nz.  

1':s hat sich nun in der Tat  gezeigt, daB die Reaktion suljer- 
ordeutlich glatt und quantitativ verlauft, und d d  diese Metbode vor- 
zugliche Iiesultate liefert. Falls sich, worm wir nicht zweifeln, die 
Ilednktion mit Phenylhydrazin entsprechend Gleichung 1 auch bei 
andern Arsinsauren quantitativ vollzieht, so wiire diese Jietbode sehr 
gecignet zur Bestimrnung der Gruppe - As03EJ.. 

') B. 34,889 [1901]. ') B. 48, 917-927 [1910]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXV. 135 



Ausfu hrung:  0.1080 g feingepulvcrtc p-Nitrosophenylarsiiis~~ure ivurtie 
in dcni vcm Clausner  beschricbencn Apparat in ca. 30 ccm Eiscssig gelkr, 
nach Vcrdrangeii der 1,ult mit COZ 0.25-0.3 g Phenylhydrazin in 30 ( ~ i i i  

Eisessig zugegchen, schwncl~ crwiirmt und der entwickelte Stickstoff i i l ~c . ! .  
Kalilauge aufgefangen. 

0.1080 g Sbst.: 53.0 ccni N (120, 72t; mm). Die Theorie erforrlert 23.2 cc’n.. 

Ki .dukt ion d e r  p-Kitroso-phenylarsinskure zuni 
p ,p‘-Dia i n  i n  0 - a  rs  e no benz 01. 

1 g des Nitrosokorpers wurde in 43.3 ccni ]llo-n. IiOH gelBst nntl mit 
eincr Losung yon 1’3 g Katriumhydrosulfit und 6 g Magncsiumchloritl in  
36 ccm ’Ilo-n. KOH, die yon dem ausgeschiedenen hlagnesiumhydrosyd ah- 
filtriert wurde, versetzt. Augenblicklich schlkgt die grtine Farbe nach GelL 
urn, und es sclieitlet sicli das gellie, flockige p,p’-Diamino-arsenobenzol nu-, 
das alle von El i r l ich und Bertheini’) nngegebenen Eigenschnften zeipte. 

Z ii r i c h ,  Gnirersit~tslaborntorium. 

257. Emil Fischer und Karl Zach: 
Neue Verwandlungen der Anhydro-glucose. 
[ . fas dein Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen nm 26. J u n i  1912.) 
Die vor einigen Monaten von uns beschriebene A n h y c l r o -  

g l u c o s e ? )  zeigt i n  ihrem Verhnlten gegen Phenylhydrazin und Al- 
kalien oder in ihren Beziehungen zum Anhydro-methylglucosid die 
griiI3te Ahnlichkeit rnit dem T r a u  h e n z u c k e r .  Man durfte deshali, 
die gleiche Analogie bei der Reduktion und Onydation erwarten. In 
der Tat haben wir durch Behandlung rnit N a t r i n r n a m a l g a n i  deli 
entsprechenden A l k o h o l  C,jH12O5 und durch O x y d a t i o n  rnit Rrom 
in wiiBriger L6sung die einbasische S z u r e  CS 1110 0 6  ohne Schwierig- 
keit erhalten. 

Wenn die Anhydroglucose, wie man nach der Bildungsweise 
vermuten darf, wirklich ein Anhydrid des Traubenzuckers ist, 50 

mu13 man fur den Alkohol und die Saure das gleiche Verhaltnis Zuni 

Sorbit und der Gluconsiiure annehmen. Dementsprechend bringer] 
wir die Namen A n  h y d r o - s o r b i t  und A n  h y d r o - gl u co n s a u r e  in 
Vorschlag. Wir mussen allerdings d a m  bemerken, da13 die durch den 
Namen ausgedriickten Beziehungen keineswegs sicher erwiesen sind ; 
denn es besteht no& die Mtiglichkeit, daQ bei der Bildung der Au-  

I )  11. 44, 1260 [1911]. 3, H. 43, 456 [I9121 




