
Nach der Destillation (wahrend 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 
150-1155O 2 g  130-135' - 

135 - 140' 0.5 g I 155-165' 23.5 g 
140-145' Spur 1 Riickstand ungefiihr 2 g 

Die Fraktioh  om Sdp. 155-165O besteht aus a - B r o m - i s o -  
b 11 t y r y 1 - b r o mi  d. 

0.2414 g Sbst.: 0.3963 g AgBr. 

J h r c h  I'erseifung wurde a-Brom-isobuttersaure (Sdp. 198-200°) 
erhalten. 

E i n w i r k u n g  von Broni auf a - Brom - i s o b u t t e r s i u r e c h l o r i d .  
Wie zu erwarten war, reagiert a-Brom-isobuttersiiurechlorid nicht mit Brom. 
Nach 4-stiindigem Erhitzen von 10 g Siurechlorid (Sdp. 135-145O) mit einem 
Molekiil (8.G g) Brom auf 100' wurde rektifiziert, die Substanz ging unter 
145O vollstandig iiber. 

Man ltann daher behaupten, d a 5  die Oberfiihrung eines Siiure- 
chlorids iu  das  bromierte Saurebromid nicht durch die Massen d e r  
reagierenden Substanzen bedingt wird; eine Erkliirung irn Sinne der  
oben gedachten Enolisierung des Saurechlorids scheint die einzig 
magliche zu sein. 

C4HgOBr2. Ber. Br 69.6. Gef. Br 69.8. 

E a s t  L o n d o n  C o l l e g e ,  University of London. 

292. P. Karrer: Zur Kenntnia aromatisclier Areenverbin- 
dungen. 11. Ober arsenhaltige Azofarbstoffe. 

(Eingegangen am 2. Juli 1912.) 

Arsenhaltige Azofarbstoffe sind i n  der Literatur schon mehrfach 
erwahnt; sie wurden durch Diazotierung der Amino-arylarsinsauren 
und Kupplung der Diazolosung mit Aminen oder Phenolen erhalten. 
I)ie ersten solchen Azokorper beschreiben P. E h r l i c h  ond A. B e r t -  
h e i m ' ) ,  die durch Kuppeln von diazotierter A r s n n i l s a u r e  mit 
$ - N a p h t h y l a m  i n  einen roten Farbstoff herstellken. 

NH2 

I) B. 40, 3297 [1907]; D. R-P. Nr. 205449; Brit. Patent 392911907. 
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Seither wurden namentlich von L. B e n d  a’)  zahlreiche arsen- 
haltige Azofarbstoffe auf ahnlichern Wege hergestellt. Alle diese 
Kiirper enthnlten einen einzigen Arsensaurerest. Durch Kupplung von 
2 Mol. Diazophenylarsinsaure mit 1 Mol. einer doppeltkuppelnden 
SHure, z. B. 1.8.3.6-Amino-naphthol-disulfonsiiure (H-Saure), gelangte 
die  Aktiengesellschxft fiir Anilinfabrikntion in Treptow ’) zu Azofarb- 
stoffen rnit zwei Arsensaureresteu, und in ihren Patenten3) wird die 
giinstige Wirkung hervorgehoben, die durch die Haufung der Arsen- 
siiurereste irn gleichen Molekiil hervorgebracht wird. 

Nachdeni es niir nun gelungen war’), zu Nitrosoderivaten r o o  
Arylarsinsiiuren zu gelangen, lag es nahe, zii versuchen, diese nnch 
der  Keaktion von B a m  b e r g e r  j) mit Hydroxylarnin zum Antidiazotat 
zu kondensieren und dieses mit  Azokomponenten zu kuppeln. Es hat 
sich gezeigt, d a 8  die Reaktion sehr glatt verlauft. So entsteht z. B. 
aus p-Nitroso-phenylarsinsiiure und p-Toluylendiamin der schon in1 
D. R.-P. 205 449 beschriebene rote Azofarbstoff, der sich mit einem 
nach dem alten Yerfahren hergestellten Vergleichspriiparat Tollig 
identisch erwies: 

Hz03As.CsHI.NO + HsN.OH + K O H  
1 HpOsAs.CsH1.N:N.OK + 21190; 

CH3 

N HP 
CH, 

= H ~ O ~ A S . ’  \ . N : N .  \ . N H ,  (I) + K O H  . \ - /  \ -  .’ 
N& 

Ich h a t e  dann weiterhin gefunden, da13 sich die p-Nitroso-phenyl- 
arsinsiiure rnit aromatischen Aminen i n  Eisessig sehr leicht konden- 
siereu laat. Hierbei resultieren die eiuiachen, bisher unbekannten 
arsenhaltigen Azokorper. Bei der Kondensation mit Anilin entsteht 
die  11 - A z  o b e  n 201- a r  s i  n s a 11 r e  : 

HyOsAs.CsH.i.NO + HaN.Cs& 
. = H,OaAs.CsH,.N:N.CsHs (11) + Ha0, 

__. 

I) B. 44, 3578 u. f f .  [1911]; 44, 3395 [1911]; 44, 3300 u. ff .  [1911]; 

a)  D.R.-P. Nr. 216223; l).R.-P. Nr. 312304; D. R.-P. Nr. 222063. 
s) D. R.-P. Nr. 216223. 
‘) B. 45, 2065 [1912]. J, U. 28, 1218 [l895J. 

44, 3304 u. fF. [1911]. 

’ 
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em dunkelbraunes, amorphes Pulver. Aber nicht nur  mit gewohn- 
lichen aromatischen Aminen, sondern auch mit Aniino-arylarsinsauren 
lafit sich die p-Nitroso-phenylarsinsiure umsetzen. Hierbei resultieren, 
je nach den Kupplungskomponenten, Azokiirper rnit zwei Arsensaure- 
resten (111 oder IV):  

, _  ~~ 

Hi03As.’- \L -‘.N:N.( ./ ).As03Ha (111.) 

oder bei Verwendung von p-Phenylendiamin-arsinsiure l) und 2 Mol. 
p-Nitroso-phenylarsinsiiure ein Azofarbstoff niit sogar 3 Arsinsaure- 
resten (V): 

Eine Probe von p-Phenylendiirnin-arsinsaure wurde mir vou 
Exzellenz E h  r l i c h  in liebenswiirdigster Weise zur Verfugung gestellt; 
ich spreche ihm hierfiir auch an  dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank aus. 

Alle diese Azofarbstoffe sind dunkelbraune bis schwarze, amorphe 
Pulver, oft rnit metallischem Oberflachenglanz. I n  Alkalien, Alkali- 
carbonaten und Ammoniak sind sie sehr leicht laslich und werden 
durch verdunnte Siiuren wieder ausgefallt. 

Wie sich nach vergleichenden Untersuchungen, die Hr. Prof. 
E h r l i c h  ausfiihren lie13, ergeben hat, ist von den 3 Azofarbstoffen 11,. 
IV und V die Disazobenzoltriarsinsaure 111 am wenigsten, die Azo- 
benzolarsinsaure I am starksten toxisch. 

E x  p e r i m e n t e l l  e s. 

I. I< o n d e n s a t  i o n v o n p -  N i t  ro  so - p h e n y la r si n s a u r  e m i t  
H y d r o  x y  1 a m  i n. 

10 g p-Nitroso-phenylarsinsaure werden in 100 ccm 4-proz. Soda- 
1iisung gelost. Zu der auf O o  abgekuhlten Lijsung fiigt man 6 g 
feingepulvertes m-Toluylendiamin und sogleich 4 g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat. Hierauf setzt man tropfenweise 10 ccm 25-proz. Soda- 
diisung zu und lii13t unter hiiufigem Umschiittelo 1 Stunde in der Ralte 
stehen. Wird die Reaktionsflussigkeit hierauf angesiiuert, so scheidet 
sich der dunkelrote Azofarbstoff in voluminosen Flocken ab. Er kann 
durch Aufliisen in Soda und Ausfiillcn mit Mineralsaure gereinigt 

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

11. 1’- A z o b e n  z ol -  m o n  oa r  s i  n s l u r  e (Formel 11). 
4.6 g moglichst fein gepulverte 11-Nitroso-phenylarsinsaure werden 

mit 1.83 g Anilin 1 1 / 3  Stnnde in 50 ccm Eisessig am RuckfluBkuhler 
gekocht. Nach deiu Epkalten versetxt man mit 200 ccm Ather, wobei 
die p - A z o b e n z o l - a r s i n s a u r e  ausfsillt. Sie ist ein braunes, aniorphes 
Pulver, leicht loslich in Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak, 
schwer liislich in Wasser und verdiinnten Sauren. Aiisbeute 2.7 g. 

0.1204 6 SLst.: 0.2065 g COa, 0.0430 g HaO. 
CllHll  OsNz As (306). Ber. C 47.05, H 3.59. 

Gef. 46.54, 3.96. 

Ill.  A z o b e n z o 1 -p,p’- tl i a r si n s ii u r e (A z o - a r s i n s a u r e) 

2.3 g t’-Nitroso-phenylarsins~iire und 2.17 g I’-Aniino-phenylarsiu- 
siiure werden mit 50 ccm Eisessig 1 ‘ / a  Stunde gekncht. Beim Erkalten 
scheidet sich der groflte Teil der A z o b e n z o l - p , p ’ - d i a r s i n s a u r e  ab. 
P e r  Rest wird gewonnen, indem man dieLosnng mit dem dreifachen 
Volumen Atber versetzt, wobei der Azokorper geflllt wird. Durch 
Liisen in Ammoniak und Ausfallen rnit Saure wird die Verbindung 
gereinigt. Die Azobeuzol -p,p’-diarsinsgure ist ein dunkelbraunes 
Pulver, leicht 16slicli in Alkalien rnit gelbgrtiner Farbe, ahnlich der  
Azobenzoesaure’), mit der sie auch sonst nianche Ahnlichkeit zeigt. 
Schwer loslich iu kaltem R a s s e r  und verdiinnter Mineralsaure, etwas 
leichter in heiBem Wasser und Eisessig, sehr schwer bis unloslich in 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Von konzentrierter 
Mineralsaure wird sie rnit purpurroter Farbe gelijst. 

(Formel 111). 

0.1350 g Sbst.: 0.1652 g COa, 0.0342 g Ha0. 
ClzHl-,OsO,Asl (430). Ber. C 33.48, H 2.79. 

Gef. .B 33.37, 2.51. 

IV. D i s  a z  o b e n z ol-p,p‘- d i ar s i n s a  ti r e  (Formel IV). 
4.62 g p-Nitroso-phenylarsins~ure uud 1.08 g p-Phenylendiamio 

wurden in 50 ccm Eisessig 1 I i ~  Stunde gekocht. Hiernuf versetzt 
man rnit Ather und reinigt den ausgeschiedenen Azofarbstoff wie oben 
angegeben. 

I) A. 132, 144; 135, 154. 
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Schwarzes Pulver rnit metallischem Oberflachenglanz. I n  Alkali 
mit rotbrauner, in konzentrierten Sauren init roter Farbe loslich. 
Auebeute 3.8 8. 

V. D i s a z  o b e  n z o 1- t r i a r s i n sau r e  (Formel V) 
0.7 g p-Phenylendiamin-nrsinsaure und 1.4 g p-Nitroso-phenylarsin- 

saure werden in 20 ccm Eisessig 1 Stunde gekocht. Die dunkelbraune 
Flussigkeit giedt man in 250 ccm Ather, wobei der Azofarbstoff aus- 
fallt. Sohwarzes Pulver rnit dunkelpiinem Oberflachenschirnmer. I n  
Alkali mit dunkelbrauner, in  konzentrierter Slure mit purpurroter 
Farbe lihlich. Ausbeute 1.5 g. 

0.0998 g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0244 g HaO. ' 

Ct~BlrO9N4Ass, (658). Ber. C 32.82, H 2.58. 
Gef. m 33.00, n 2.71. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium. 

208. Yaeuhiko Aeahina: Zur Uhemie dee Styracita, I. 
[ A m  dem Chemiscben Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eiogegangen am 13. Ju l i  1912.) 

Im Jahre 1907 entdeckte ichl) in den Fruchtschalen von Styrax 
Obassia Sieb. et Zucc., einer in Japan einheimiachen Styracacee, einen 
krystallinischen Bestandteil, den ich S t y r a c i t  nannte. Er besitzt die 
Zusammensetzung Cs HI2 O5 und verhalt sich den mehrwertigen Alko- 
holen, wie M a n n i t ,  D u l c i t  usw., sehr ahnlich. Er ist neutral, 
schmeckt anfangs su13, dann bitter und reduziert die F e h l i n g s c h e  
LZisung nicht. Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure wurde sek. 
H e x y l j o d i d  erhalten. Von den funf  Sanerstoffatomen sind nur vier 
als Hydroxyle vorhanden, wahrend das  iiinfte, wahrscheinlich %ther- 
artig gebunden, sich ganz indifferent verbllt. Wenn man also den 
Styracit in alkalischer Losung rnit Benzoylchlorid behandelt, so erhalt 
man das T e t r a  b e n  zoa t .  Ebenso liefert Salpeter-Schwefelsaure ein 
gut krystallisierendes T e t r a n i t r a t .  Aus diesen Tatsachen habe ich 
damals den SchluB gezogen, daB der Styracit ein A n h y d r o - h e x i t  sei. 

Durch die interessante Arbeit von E. F i s c h e r  und I(. Z a c h 2 )  
haben wir  vor kurzem einen neuen Zucker kennen gelernt, den die 

I) Ar. 246, 326 [1907]; 247, 157 [1909]. 3 B. 44 456 [1912]. 
154 Berichte 6 D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 




