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Nach der Destillation (wihrend dieser Operation verliert die Substanz
beigemischten Halogenwasserstoff), wurde ein Produkt (29 g) erhalten,
das bei der Fraktionierung folgende Resultate ergab:

bis 130° Spuren von Brom | 145—150° . Spur
130—135° - i 150—155¢ 2g
135—140° 05¢g | 155—1650 235¢g
140—145° Spur | Rickstand ungefshr 2 g

Die Fraktion vom Sdp. 155—165° besteht aus a-Brom-iso-
butyryl-bromid.

0.2414 g Sbst.: 0.3963 g AgBr.

CiHsOBr;. Ber. Br 69.6. Gel. Br 69.8.

Durch Verseifung wurde a-Brom-isobuttersiure (Sdp. 198—200°)
erhalten.

Einwirkung von Brom auf a-Brom-isobuttersdurechlorid.
Wie zu erwarten war, reagiert a-Brom-isobuttersaurechlorid nicht mit Brom.
Nach 4-stiindigem Erhitzen von 10 g Saurechlorid (Sdp. 135—145% mit einem
Molekil (8.6 g) Brom auf 100° wurde rektifiziert, die Substanz ging unter
14530 vollstindig fiber.

Man kane daber behaupten, daf die Uberfiihrung eines Siure-
chlorids in das bromierte Siurebromid nicht durch die Massen der
reagierenden Substanzen bedingt wird; eine Erklirung im Sinne der
oben gedachten Enolisierung des Siurechlorids scheint die einzig
mdgliche zu sein.

East London College, University of London.

292. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbin-
dungen. II. Uber arsenhaltige Azofarbstoffe.
(Eingegangen am 2. Juli 1912.)

Arsenhaltige Azofarbstoffe sind in der Literatur schon mehrfach
erwiahnt; sie wurden durch Diazotierang der Amino-arylarsinsiuren
und Kupplung der Diazolésung mit Aminen oder Phenolen erhalten.
Die ersten solchen Azokorper beschreiben P. Ehrlich und A. Bert-
heim'), die durch Kuppeln von diazotierter Arsanilsiure mit
$#-Naphthylamin einen roten Farbstoff herstellten.

NH,
RN
II‘_)O:lAS.\ /\.\.\.\-7-7/.
S\
\_/

) B. 40, 3297 [1907]; D, R.-P. Nr. 205449; Brit. Patent 3929/1907.



Seither wurden namentlich von L. Benda!) zahlreiche arsen-
haltige Azofarbstoffe auf &#hnlichem Wege hergestellt. Alle diese
Kbérper enthalten einen einzigen Arsensiurerest. Durch Kupplung von
2 Mol. Diazophenylarsinsiure mit 1 Mol. einer doppeltkuppelnden
Siure, z. B. 1.8.3.6-Amino-naphtbol-disulfonsiure (H-Sdure), gelangte
die Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Treptow?) zu Azofarb-
stoffen mit zwei Arsensidureresten, und in ihren Patenten?®) wird die
giinstige Wirkung hervorgehoben, die durch die Hiufung der Arsen-
siiurereste im gleichen Molekiil hervorgebracht wird. .

Nachdem es mir nun gelungen war*), zu Nitrosoderivaten von
Arylarsinsiuren zu gelangen, lag es nahe, zu versuchen, diese nach
der Reaktion von Bamberger?) mit Hydroxylamin zum Antidiazotat
zu kondensieren und dieses mit Azokomponenten zu kuppeln. Es hat
sich gezeigt, daBl die Reaktion sehr glatt verlauft. So entstebt z. B.
aus p-Nitroso-phenylarsinsiiure und p-Toluylendiamin der schon im
D. R.-P. 205 449 beschriebene rote Azofarbstoff, der sich mit einem
nach dem alten Verfahren hergestellten Vergleichspriparat véllig
identisch erwies:

H. 03 AS.CsH;.NO —+- HsNOH + KOH
= H;03As.C¢H,.N:N.OK + 21190,

oH,
H203As.<7 m/\/.N:N.OK + <‘:>NH2
NH.
ot
= HsO;As.<w 47>.N:N.< ‘“\‘/\.NH, (1) + KOH .

NH;

Ich habe dann weiterhin gefunden, daf sich die p-Nitroso-phenyl-
arsinsiure mit aromatischen Aminen in Eisessig sehr leicht konden-
sieren laBt. Hierbei resultieren die einfachen, bisher unbekannten
arsenhaltigen Azoksrper. Bei der Kondensation mit Anilin entsteht
die p-Azobenzol-arsinsiure:

Hs OsAS-CGHJ.NO -+ H’N.CGI{5
= HanAS.CsH(.N:N.CsHs ([[) -+ Hzo,
1) B. 44, 3578 u. ff. [1911]; 44, 3295 [1911]; 44, 3300 u. ff. [1911];
44, 3304 u. f. [1911].

?) D. R.-P. Nr. 216223; D. R.-P. Nr. 212304; D. R.-P. Nr. 222063.

%) D. R.-P. Nr. 216223,

) B. 45, 2065 [1912].

%) B. 28, 1218 [1895).
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ein dunkelbraunes, amorphes Pulver. Aber nicht nur mit gewdhn-
lichen aromatischen Aminen, sondern auch mit Amino-arylarsinsiuren
1aBt sich die p-Nitroso-phenylarsinsiure umsetzen. Hierbei resultieren,
je nach den Kupplungskomponenten, Azokdrper mit zwei Arsensdure-
vesten (1II oder IV):

H,O,As.< >.N;N.<'77>.ASO,H, (I1L)

H,0sAs . < > N:N. <7 >.N:N.<jj:>.AsOaH7 (Iv.)

oder bei Verwendung von p-Phenylendiamin-arsinsiure?!) und 2 Mol.
p-Nitroso-phenylarsinsiure ein . Azofarbstoff mit sogar 3 Arsinsdure-
resten (V):

H,0sAs./  \.N:N.{ \ N:N./. N AsOyH.. (V)

o/ \. \4__

AS 03 }Ia

Eine Probe von p-Phenylendiamin-arsinsiure wurde mir von
Exzellenz Ehrlich in liebenswiirdigster Weise zur Verfigung gestellt;
ich spreche ihm hierfiir auch an dieser Stelle meinen herzlichsten
Dank aus.

Alle diese Azofarbstoffe sind dunkelbraune bis schwarze, amorphe
Pulver, oft mit metallischem Oberflichenglanz. In Alkalien, Alkali-
carbonaten und Ammoniak sind sie sehr leicht l8slich und werden
durch verdiinnte Sduren wieder ausgefillt.

Wie sich nach vergleichenden Untersuchungen, die Hr. Prof.
Ehrlich ausfiihren lieB, ergeben hat, ist von den 3 Azofarbstoffen II, ,
1V und V die Disazobenzoltriarsinsiure III am wenigsten, die Azo-
benzolarsinsiure I am stirksten toxisch. :

Experimentelles.

I. Kondensation von p-Nitroso-phenylarsinsiure mit
Hydroxylamin.

10 g p-Nitroso-phenylarsinsiure werden in 100 ccm 4-proz. Soda-
16sung gelost. Zu der auf 0° abgekiihlten Losung fiigt man 6 g
feingepulvertes m-Toluylendiamin und sogleich 4 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat. Hierauf setzt man tropfenweise 10 cem 25-proz. Soda-
i6sung zu und laBt unter hiufigem Umschiitteln 1 Stunde in der Kilte
stehen. Wird die Reaktionsfliissigkeit hierauf angesiuert, so scheidet
sich der dunkelrote Azofarbstoff in volumindsen Flocken ab. Er kann
durch Aufldsen in Soda und Ausfillen mit Mineralsiure gereinigt

1) Benda, B. 44, 3300 [1911].
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werden. Er erwies sich vollkommen identisch mit einem Vergleichs-
priparat, das aus Diazobenzolarsinsiiure und Toluylendiamin herge-
stellt wurde.

II. p-Azobenzol-monoarsinsiure (Formel II).

4.6 g moglichst fein gepulverte p-Nitroso-phenylarsinsdure werden
mit 1.83 g Anilin 17/ Stunde in 50 ccm Eisessig am RiickiluBkiibler
gekocht. Nach dem Erkalten versetzt man mit 200 ccm Ather, wobei
die p-Azobenzol-arsinsiure ausfillt. Sie ist ein braunes, amorphes
Pulver, leicht loslich in Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak,
schwer 16slich in Wasser und verdiinnten Sauren. Ausbeute 2.7 g.

0.1204 g Shst.: 0.2068 g CO,, 0.0430 g H;0.

CizH,1 05 N; As (306). Ber. C 47.05, H 3.59.
Gef. » 46.84, » 3.96.

11}, Azobenzol-p,p-diarsinsiure (Azo-arsinsiure)
(Formel III).

2.3 g p-Nitroso-phenylarsinsdure und 2.17 g p-Amino-phenylarsin-
siure werden mit 50 ccm Eisessig 1'/; Stunde gekocht. Beim Erkalten
scheidet sich der grofite Teil der Azobenzol-p,p'-diarsinsiure ab.
Der Rest wird gewonnen, indem man die Losung mit dem dreifachen
Volumen Atber versetzt, wobei der Azokorper gefallt wird. Durch
Lésen in Ammoniak und Ausfillen mit Sdure wird die Verbindung
gereinigt. Die Azobenzol-p,p-diarsinsiiure ist ein dunkelbraunes
Pulver, leicht I8slich in Alkalien mit gelbgriiner Farbe, #hnlich der
Azobenzoesiure!), mit der sie auch sonst manche Ahulichkeit zeigt.
Schwer 16slich in kaltem Wasser und verdiinnter Mineralsiure, etwas
leichter in heillem Wasser und Eisessig, sebr schwer bis unioslich in
den gebriuchlichen organischen Losungsmittelo. Von kouozentrierter
Mineralsiure wird sie mit purpurroter Farbe gelist.

0.1350 g Sbst.: 0.1652 g COs, 0.0342 g H,0.

Cy2H,306 03 A5y (430). Ber. C 33.48, H 2.79.
Gef. » 33.37, » 2.81.

IV. Disazobenzol-p,p'-diarsinsiure (Formel IV).

4.62 g p-Nitroso-phenylarsinsiure und 1.08 g p-Phenylendiamin
wurden in 50 cem Eisessig 1!/ Stunde gekocht. Hierauf versetzt
man mit Ather und reinigt den ausgeschiedenen Azofarbstoff wie oben
angegeben. '

1y A. 182, 144; 135, 154.
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Schwarzes Pulver mit metallischem Oberflichenglanz. In Alkali
mit rotbrauner, in konzentrierten Siduren mit roter Farbe loslich.
Ausbeute 3.8 g.

V. Disazobenzol-triarsinsiaure (Formel V).

0.7 g p-Phenylendiamin-arsinsdure und 1.4 g p-Nitroso-pbenylarsin-
siure werden in 20 ccm Eisessig 1 Stunde gekocht. Die dunkelbraune
Fliissigkeit gieBt man in 250 ccm Ather, wobei der Azofarbstoff aus-
fillt. Schwarzes Pulver mit dunkelgriinem Oberflichenschimmer. In
Alkali mit dunkelbrauner, in konzentrierter Siure mit purpurroter
Farbe loslich. Ausbeute 1.5 g.

0.0998 g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0244 g H;0. -

CisH1109 Ny As; (658). Ber. C 32.82, H 2.58.
Gef. » 33.00, » 2.71.

Ziirich, Unpiversititslaboratorium.

208. Yasuhiko Asahina: Zur Chemie des Styracits. I.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 13. Juli 1912.)

Im Jahre 1907 entdeckte ich?) in den Fruchtschalen von Styrax
Obassia Sieb. et Zucc., einer in Japan einheimischen Styracacee, einen
krystallinischen Bestandteil, den ich Styracit nannte. Er besitzt die
Zusammeusetzung Cs Hy2Os und verhilt sich den mehrwertigen Alko-
holen, wie Mabnit, Dulcit usw. sebr #hnlich. Er ist neutral,
schmeckt anfangs sii, dann bitter und reduziert die Fehlingsche
Losung npicht. Durch Reduktion mit Jodwasserstoflsiure wurde sek.
Hexyljodid erbalten. Von den fiinf Sauerstoffatomen sind nur vier
als Hydroxyle vorhanden, wihrend das fiinfte, wahrscheinlich ather-
artig gebunden, sich ganz indifferent verbalt. Wenn maun also den
Styracit in alkalischer Losung mit Benzoylchlorid behandelt, so erhilt
man das Tetrabenzoat. Ebenso liefert Salpeter-Schwelelsiure ein
gut krystallisierendes Tetranitrat. Aus diesen Tatsachen habe ich
damals den Schlull gezogen, dall der Styracit ein Anhydro-hexit sei.

Durch die interessante Arbeit von E. Fischer und K. Zach?
haben ‘wir vor kurzem einen neuen Zucker kennen gelernt, den die

) Ar. 245, 326 [1907]; 247, 157 [1909]. %) B. 45, 456 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 154 -





