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kernes durch den Naphthalinkern eine ganz normale Farbvertiefung,
die sich durch eine Verschiebung der Absorption nach den langeren
Wellen um 20-—30 pg #uBlert, wobei eine regelmaBige Zunahme der
Differenzen bei wachsender Wellenlinge stattfindet. DaB dadurch
scheinbar doch eine Farbaufhellung eintritt, wird durch den Umstand
bedingt, daf} der Streifen 700 y#u des Benzolderivates durch diese Ver-
schiebung aus dem sichtbaren - Teil des Spektrums austritt (seine
vermutliche Lage, die experimentell nicht bestimmt wurde, ist auf der
Zeichoung durch eine punktierte Linie angedeutet), wihrend der fiir
unser Auge unsichtbare Streifen 390 ug in den sichtbaren Bereich
riickt.

Daraus folgt aber keineswegs, wie Piccard!) annimmt, daB dies
immer so sein muf}; und also, nach Analogie mit den Interferenz-
Erscheinungen, wenn ein Streifen das sichtbare Gebiet im Rot verlaBt,
sofort ein neuer Streifen im Violett auftreten muB. Absorption und
Interferenz sind zwei ganz verschiedene Vorginge. Wihrend bei den
Interferenz-Erscheinungen die Farbenfolge Griin — sek. Gelb durch die
Wellennatur des Lichtes zwangslaufig bedingt ist, bleibt dieser Uber-.
gang bei den Absorptionserscheinungen immer mebr oder weniger
nur ein Zufall. Es wird wohl vermutlich verhaltnismiBig selten vor-
kommen, dal zwei Absorptionsstreifen von einander eben in der
giinstigen Entfernung (350 up) liegen, und daBl auflerdem deren Ver-
schiebung den im vorliegenden Fall erlduterten einfachen Verlauf
nehmen wird.

Ubser Beispiel zeigt aber andrerseits wieder, dal die Erscheinung
der sekundiren Farben auch bei recht einfach gebauten Kérpern vor-
handen sein kann.

Milhausen i. E., Org. Laborator. der Stidt. hoh. Chemieschule.

149, L. Benda: Uber o-Anisidin-arsinsure und einige ihrer
Derivate.
(Eingegangen am 9. Mirz 1914,)

P. Ehrlich hat gezeigt, dafl durch Einfithrung der Methylgruppe
in den Benzolkern aromatischer Substanzen ihr therapeutischer Wert
im allgemeinen herabgesetzt wird.

So wirkt Fuchsin gegeniiber Trypanosomen weniger gut als Para-
fuchsin; der Heileffekt von Trypaflavin:3.6-Diamino-10-methyl-acridi-
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niumchlorid?) ist dreimal so hoch als der des Acridiniumgelbs, 3.6-
Diamino-2.7-dimethyl-10-methyl-acridiniumchlorid?); die homo-
logen Arsanilsiuren?®) sind schlechter als Arsanilsiure.

Die Methylgruppe wirkt also im allgemeinen dystherapeutisch.
Nicht bekannt ist aber bisher der EinfluB, den die Methoxy-Gruppe
auf den Heileffekt ausiibt.

Da die Arsanilsdure und ihr Acetylderivat, das Arsacetin, beson-
ders genau auf Toxizitit und Heilwirkung untersucht sind, sie also
als vorziigliche Vergleichsobjekte gelten konnen, unternabm ich es,
auf Veranlassung von Exzellenz Ehrlich, Methoxyderivate dieser
Verbindungen, nimlich o-Anisidin-arsinséiure und o-Acetanisi-
din-arsinsiure fiir den gedachten Zweck darzustellen:

As 03 Hg As O; Hz
/.\‘ “/Z ~
. OCH; ' /‘ OCH,
NH, NH.CO.CH;,

Vorgreifend sei erwiihnt, daB die durch Frl. Leupold im Georg-
Speyer-Haus ausgefiihrten biologischen Versuche, die an andrer Stelle
ausfiihrlich beschrieben werden sollen, eine deutliche Verschlech-
terung des Heileffektes ergeben haben. Durch den Eintritt von
OCH; in das Arsanilsiure-Molekiil wird der Quotient von Dosis cu-
rativa : Dosis tolerata vergrofert, also ungiinstig beeinfluflt, und ebenso
verhilt es sich mit den acetylierten Derivaten.

Ohpe vorerst verallgemeinern zu wollen, miissen wir somit —
mindestens in diesen beiden Fillen — eine dystherapeutische
Funktion der Methoxy-Gruppe feststellen.

Um die o-Anisidin-arsinsiure herzustellen, versuchte ich zunichst
die direkte Arsesierung (des o-Anisidins), so wie ich sie fiir die Ge-
winnung andrer in ortho-Stellung zur Amino-Gruppe substituierter
Arsinsiuren (Toluidin-, Xylidin-, Chloranilin-arsinsiuren usw.) friiber
beschrieben habe?). Wihrend aber z.B. o-Toluidin sich in recht
guter Ausbeute arsenieren 1ifit, liefert o-Anisidin unter den gleichen
Bedingungen nur wenige Prozente der gesuchten Arsinsiure, die sich
zudem nur sehr schwer aus der Reaktionsmasse isolieren 1aft. Ich
muflte daher einen Umweg gehen, der schlieBlich zu einer brauchbaren
Darstellungsmethode fiihrte.

~ Behandelt man die Diazo-Verbindung der von Bertheim?)
beschriebenen o-Nitro-arsanilsiure mit essigsaurem Natrium, so

1) L. Benda, B. 45, 1790 {1912}

9 F. Ullmann und A. Marié, B. 34, 4307 [1901].
3) L. Benda und R. Kahn, B. 41, 1872 [1908].

4 B. 41, 1675 {1908]. 5 B. 44, 3092 [1911).
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wird die Nitro- durch die Hydroxyl-Gruppe ersetzt. Kuppelt man die
go erhaltene Oxy-Diazo-Verbindung mit f-Naphthol (sie kuppelt
nur mit besonders reaktiven Komponenten) und reduziert dann unter
ganz bestimmten Bedingungen, die ich bereits friiber angegeben habe ?),
so gelingt es, den Farbstoff zu spalten, ohne den Arsinsdure-Rest zu
alterieren:

AsOsH;, {5803 H,
A~ N
l\ i _+ Acetat - l
_.NO. L_~0OH
- Nx
X X
.ASO:;HQ ASO; Hi
+ f-Naphthol ‘/ ~ _red. |/\| .
_.on A om
N:N.(Naphthol) NH;

Alkyliert man jedoch den Azofarbstoff (z. B. mit p-Toluolsulfo-
siaure-methylester), so entsteht bei seiner Reduktion die gesuchte
1}803 Hg
P

o-Anisidin-arsinsiure, : ‘[OCH. Die neue Verbindung bietet
~ 3

NH,
als solche chemisch nicht viel Bemerkenswertes; dagegen sind ihre
Nitrierungs- und deren Reduktionsprodukte in verschiedener Hinsicht
interessant.

Nitriert man die Acetanisidin-arsinsiure, so entstehen zwei iso-
mere Mononitro-Verbindungen nebeneinander, von denen keine bei
der Einwirkung von Alkalien Ammoniak abspaltet, also keine die
Nitro-Gruppe in ortho-Stellung zur Amivo-Gruppe enthdlt. Es liegen
somit die beiden meta-Verbindungen:

AS 03 H, AS 03 H-;
NOs.m ™ <"~ NO;
L,,J.ocm wnd ! Jocm,
NH, NH,
() @

vor. Die beiden Isomeren sind duBerlich und auch in ihrem che-
mischen Verhalten sebr ahnliche Kérper; infolge ihrer verschieden
groBen Loslichkeit in Wasser kounten sie jedoch leicht von einander
getrennt werden. — Der Nachweis, welcher der beiden Verbindungen

1) B. 44, 8573 [1911].
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die Formel «, welcher die Formel 8 zukomme, konnte nicht auf di-
rektem Wege, etwa durch Abspaltung der AsOs;H;-Gruppe, gefiihrt
werden, da, im Gegensatz zu der unter zu besprechenden (nicht
alkylierten) Nitro-amino-phenol-arsinsiure, 10-prozeutige kochende
Schwefelsiure keine Spaltung, Erhitzen mit Wasser oder Sidure auf
héhere Temperatur unter Druck dagegen tiefer gehende Zersetzung
bewirkte. Auch die ibliche Methode mit HI, den Arsensiure-Rest
durch I zu ersetzeo, konnte hier nicht zum Ziele fiibren, da die betr.
Jodverbindungen in der Literatur nicht beschrieben sind.

Es gelang aber auf einem Umwege, die Konstitution der beiden
Isomeren festzustellen.

Nitriert man die friither von mir beschriebene 4-Amino-3-oxy-
phenyl-l-arsinsiure (s. FuBnote 1 zu S. 997) in Form ihres Acetyl-
derivates!), so entsteht ein einheitliches Produkt, dem die Formel 1
zukommen muf}; denn durch Einwirkung kochender 10-prozentiger
Schwelelsaure konnte ich daraus das bekaonte 2.6-Nitro-amino-
phenol (II)?) erhalten.

Behandelt man die Verbindung I statt mit Schwefelsiure mit
Alkali, so tritt nur Verseifung (ohne Arsenabspaltung) ein, und es
entsteht die bisher unbekannte 2-Nitro-4-amino-3-phenol-1-
argsinsiure II, die ihrerseits beim Kochen mit 10-prozentiger Schwefel-
saure ebenfalls das 2.6-Nitro-amino-phenol (II1) liefert:

AS Oa II-_l f& S 03 H’
IIL | vensettung 7 NOp - vesitang g 773 .NO,
. :\/‘.OH mit HeSO, ‘ /OH mit Alkali : ‘\I/’OH
NH, NH.CO.CH, NH,
0 _ Kodenmiti%lbso, |

“.NO, Verseifuny

Die 2-Nitro-4-amino-3-phenol-1-arsinsiure (II) gibt oun
beim Diazotieren eine intensiv gelborange gefirbte Diazoverbindung,
die mit R-Salz und Resorcin sehr charakteristische Farbreaktionen
(s. u.) zeigt.

Diazotiert man andrerseits die beiden Nitro-anisidin-arsinsiuren
@ und B, so erhilt man zunichst farblose oder schwach gelblich ge-
firbte Diazolésungen, die aber beim Stehen, sehr rasch beim Erwirmen
auf 40—50°, ohne Stickstoff-Entwicklung in intensiv gelb bis gelborange
gefarbte neue Diazokorper iibergehen, die nun von der urspriinglichen
total verschiedene Kupplungsreaktionen zeigen.

) Die Nitrierung wurde durch Hrn. Dr. Karrer ausgefiihrt.
%) Stuckenberg, A. 205, 86 [1880].



Die niichstliegende Vermutung, der Arsinsaure-Rest sei abgespalten ')
bezw. durch OH ersetzt worden, es sei also z. B. aus der Diazo-
nitro-anisidin-arsinsiure (IV) die Diazoverbindung (V), ein Derivat des
p-Diazo-phenols?) entstanden, was mit der gelben Farbe der Ldsung

x.\SOaHa OH I}SOst ) 4803H2
~~.NO N T ~.0H
IV.| tN Po— V.| MO T VIL | |
~.__~.OCH; \',,—‘.OCH: '\./.OCHg '\'/.OCHz
N':N N N . L\_IEN N?N
X X X X

und mit den Kupplungsreaktionen (R-Salz violett, Resorcin rot) im
Einklang gewesen wire, stellte sich als unrichtig heraus, da die Azo-
farbstoffe mit basischen Komponenten sich als soda-18slich und arsen-
haltig erwiesen.

Die Appahme, daf} etwa die Nitrogruppe eliminiert resp. durch
OH ersetzt worden?), daBl also eine der beiden Verbindungen VI oder
VII entstanden sei, war unvereinbar mit der intensiv gelben Farbe
der Diazolosungen sowie der roten Resorcin- und blauvioletten R-Salz-
Reaktion.

Es blieb also nur wvoch die Erklirung iibrig, daB die OCH,-
Gruppe sich verindert habe, und diese Vermutung erwies sich als
richtig, denn es stellte sich heraus, dall die orangegelbe Diazo-
verbindung, die beim Erwirmen aus der urspriinglich farblosen Diazo-
verbindung der leicht 16slichen Nitro-anisidin-arsinsiure entsteht,
identisch ist mit der aus der oben erwihnten Nitro-amino-phenol:

1) Vergl. das Verhalten diazotierter Nitro-arsanilsiure, L. Benda, B. 44,
3450 Fubnote 6 [1911].

?) Der Einfachheit balber sind hier und im Nachfolgenden stets die
Diazonium-, picht aber die Aphydrid- (Diazooxyd- oder die problematischen
Chinondiazid-) Formeln angefithrt. ’

3) Nach Meldola und Hay (Soc. 91, 1474) iibt die Methoxy-Gruppe
auf die NO;-Gruppe ibrigens nur dann einen lockernden EinfluB aus, wemnn
letztere in ortho- oder para-Stellang zu einer Diazoniumgruppe und auBerdem
in ortho-Stellung zu einer zweiten Nitrogruppe steht, was z. B. bei cinem

0 CH,4
. N0,
diazotierten Dinitro-p-anisidin der Formel ‘ ‘, NO der Fall ist.
- NO,
NiN

Cl
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arsinsdure (II) direkt entstehenden Diazoverbindung. Letztere aber
mufl npatiirlich Formel VIII besitzen; die leicht lisliche der beiden

:_XSOaHg 4SOBH1
|/\l - NO? diagot. i . NOQ
1L !\‘/;'OH diagot. _ y[IL |\./|'OH
NH, N:EN
Cl

orangegelb in Form des Anhydrids.
isomeren Nitroanisidin-arsinsiuren hat somit die Formel 8, und der
Ubergang ihrer kaum gefirbten Diazoverbindung (JX) in die orange-
gelbe Diazoverbindung (VIII) ist nur durch die Annahme eines Aus-
tausches der Methoxy- durch die Hydroxyl-Gruppe zu erkliren:

AS Oa Hs AS 03 H, AS 03 Ha
/\I .NO, diazotiert " N0, _beim kurzen " N.NO;
_I.OCH, " eiskalt I\ /I OCH, EI‘W%‘T%& auf l\/ OH
NH; IX. N 'N VIII. N :N
8 OH OH
ganz schwach gelblich; intensiv orange in Form des
kuppelt mit R-Salz rot, Anhydrids;

mit Resorcin gelb. kuppelt mit R-Salz blauviolett,
mit Resorcin feurig rot.

Der leichte Ersatz von OCH; durch OH — er beginnt schon in

der Kilte, so daB sich die Diazoverbindung IX kaum einige Sekunden
unverindert hilt — ist héchst bemerkenswert. In der wissenschaft-
lichen Literatur konnote ich keinen analogen Fall auffinden, denn die
durch Meldola und Eyne!) mittels konzentrierter Salzsiure und
nachheriger Wasserdampi-Destillation bewirkte Umwandlung der Diazo-
verbindung X in Mononitro-chlor-resorcin XI, kanu kaum als ihnlicher
Fall in Betracht kommen, da hier starke Eingriffe erforderlich sind

OCH; OH OCH,
NNO: Kooz HC ~~.NO, XN;. . Na X
X. “\/\’ OH Wasserdampt > XL l\/' .OH XIL I\/l
N:N cl SOsH

Cl
die auflerdem einen Ersatz der Diazogruppe durch Chlor zur Folge
haben.

Dagegen ist in einem Patente (D. R.-P. 148085) der Farbwerke
Haéchst eine analoge Reaktion (allerdings bei einem Tetrazo-Kdorper)

1) Soc. 81, 988; C. 1902, 1I, 698.



beschrieben. Es wird dort gesagt, daB 2.6-Tetrazo-1-methoxy-4-benzol-
sultosiure (XII) verhiltnismiBig leicht in die entsprechende Tetrazo-
phenol-sulfosiure iibergeht.

Nachdem fidr die leicht losliche Nitro-anisidin-arsinsiure die
Formel f lestgelegt war, konnte fiir die isomere, schwer 18sliche Ver-
biudung nur die Formel @ in Betracht kommen. Dieser indirekte
Konstitutionsbeweis lie@ sich aber noch auf einem andren Wege be-
stitigen.

Reduziert man nimlich die schwer lésliche Nitroverbindung
nach der Eisenoxydul-Methode, die ich friiher fiir die Darstellung der
p-Phenylendiamin-arsinsiure') angegeben habe, so erhilt man eine
Diamino-methoxy-phenyl-arsinsiure, die gegeniiber Diazoverbindungen
ein eigentiimliches Verhalten zeigt. Sie liefert mit ihnen in glatter
Reaktion arsenfreie’ Azofarbstofie (XV), die sich als identisch erwiesen
mit den entsprechenden Farbstoffen aus 2.4-Diamino-anisol?). Die
Diamino-methoxy-arsinsdure mu8 also die Formel XIV, die schwer
osliche Nitro-anisidin-arsinsiure die Formel XIII = « haben:

A.s 0, H, 1?5 O; H,
NO"’/\l red. NH,.r ™
Xl = a. _.ocH, — > XIV. _l.ocn,
NH; NH,
I‘.I :N.R
R.N:N PN R.N:N N
é] . NH, . ! <_(,.‘l_ NH2 .i J
. +0CH; L__J.OCH;
NH. NH;,
XV. 2.4-Diamino-anisol.

Einen derartig leichten und glatten Ersatz der Arsinsidure-Gruppe
durch den Azorest R.N:N. — die Kupplung geht bei gewthnlicher
Temperatur momentan und quantitativ vor sich — habe ich bisher
nur noch bei der p-Oxy-phenyl-arsinsiure beobachtet?).

) B. 44, 3302 [1911}.

%) Die aus der isomeren (leicht loslichen) Nitro-anisidin-arsinsiure durch
Reduktion darstellbare Diamino-methoxy-phenylarsinséure gibt mit Diazover-
bindungen -— z. B. p-Nitrodiazobenzol — arsenhaltige, sodaldsliche Azo-
farbstoffe, denen zweifelsohne die Formel:

ASO;Hg
~~<.NH,
R.N:N.I\J.OCHz
NH,
zukommt, 3) B. 44, 3449 [1911].
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Besonders hervorgehoben sei schlieflich noch die Tatsache, daB
hei der Nitrierung von 4-Amino-3-0xy-1-phenyl-arsinsiure’) aus-
schlieBlich die 4-Amino-3-0xy-2-nitro-1-phenyl-arsinsiure entsteht,
daB also die Hydroxylgruppe hier nur auf das ortho-stindige Wasser-
stoffatom einen lockernden EinfluB ausiibt, wahrend bei der Nitrierung
der Methoxy-Verbindung?), der 4-Amino-3-methoxy-1-phenyl-arsin-
siure, sich zwei isomere Nitroverbindungen, die (schwer l3sliche)
4-Amiuo-3-methoxy- 6-nitro-1-phenyl-arsinsiure und die (leicht 1s-
liche) 4-Amino-3-methoxy-2-nitro-l-phenyl-arsinsdure bilden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Experimentelles.
Darstellung von 4-Amino-3-methoxy-phenyl-l-arsinséure
(o-Anisidin-arsinsiure).

260 Nitro-arsanilsiure werden gelost in 800 cem 2-n. Natriumear-
bonat-Lésung und 800 cem Wasser und dann mit 200 cem 5-n. Natrium-
nitrit-Losung vermischt. Diese Mischung liflt man einflieBen in 31
Wasser + 535 g Lkonzentrierter Schwefelsiure +- 1500 g Eis. Nach
erfolgter Diazotierung riihrt man 2.8 kg krystallisiertes Natriumacetat
ein und riihrt bei 189 bis eine Probe der — anfinglich mit R-Salz
rot, mit Resorcin gelb kuppelnden Diazoverbindung — mit R-Salz
nicht mehr reagiert, mit Resorcin aber eine rote Farbung gibt. Nun
rihrt man die brauogelbe Fliissigkeit ein in eine 8-Naphthol-Losung,
bereitet aus 160 g 8-Naphthol, 4500 ccm Wasser, 930 cem Natronlauge
(40° Bé) und 1000 ccm 2-n. Sodaldsung.

Die Kupplung erfolgt sofort, der Farbstoff fillt als kupferglin-
zendes, krystallinisches Natriumsalz zum grofiten Teil aus. Man
saugt ab, wischt mit wenig kaltem Wasser und trocknet. Ausbeute
230 g. Der Farbstoff 16st sich in Soda mit tiefvioletter Farbe.

Alkylierung des Farbstoffes.

230 g dieses Produkts werden mit 200 g calcinierter Soda feinst
vermahlen und mit 200 g p-Toluolsulfosiure-methylester und 2000 ccm
Holzgeist am RiickfluBkiihler gekocht. Die Alkylierung ist beendet,
wenn eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser rot bleibt, also trotz
der vorhandenen iiberschiissigen Soda, die durch den Wasserzusatz
gelost wird, nicht mehr nach Violett umschligt. Dauer der Alkylie-
rung etwa § Stunden. Nun wird der Holzgeist abdestilliert, der
Riickstand in 51 heilem Wasser geldst, filtriert und aus dem Filtrat
der Farbstoff durch Salzsiure-Zusatz in zinnoberroten Flocken abge-
scbieden; man kocht auf, saugt ab und wischt mit heiflem Wasser aus.

) In Form der Acetylverbindung.
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Die Paste, die etwa 1 kg wiegt, wird direkt der Reduktion unter-
worfen.

Man J6st sie in 11 heiBem Wasser + 250 ccm 10-n. Natronlauge,
kiihlt die rote Losung auf 25° ab und schiittelt sie in einem Kolben
mit 250 g Hydronit (Cassella) tiichtig durch, wobei unter Tempe-
raturerhdhung (auf ca. 40°) Spaltung des Azofarbstofes erfolgt. Man
kithlt auf gewohnliche Temperatur ab und leitet so lange Kohlensiure
ein, bis keine weitere Abscheidung mehr erfolgt (eine filtrierte Probe
darf sich mit Kohlensdure nicht mebr triiben). Dann wird abgesaugt
und gewaschen. Das Filtrat enthdlt neben der Anisidin-arsinsiure
und den bei der Reaktion entstandenen Salzen noch iiberschiissiges
Hydrosullit. Um dieses zu zerstéren und seine Einwirkung auf den
Arsinsidure-Rest zu verbindern, wird nun so lange Luft eingeleitet, bis
eine Probe der Fliissigkeit Indigocarmin-Losung nicht mehr entfirbt.
Dann wird auf etwa 11 eingedampft, mit etwas Tierkohle versetzt
und die klare Lésung bei 35° mit 190 cem (1 Tl 66° Bé Schwefel-
siure: 1 Tl. Wasser) bezw. soviel Schwefelsiure versetzt, dal Methyl-
orange gerdtet wird.

Es entsteht ein dicker Krystallbrei, den man sofort absaugt oder
bei 35° so lauge hilt, bis man ihn abfiltriert, um ein Auskrystalli-
sieren von Glaubersalz zu vermeiden.

Nach dem Absaugen wird mit wenig Wasser, Alkobol und schliel3-
tich Ather gewaschen. Ausbeute 75 g roh.

Fir die Analyse wurde das Priparat aus der 20-fachen Menge Wasser
umkrystallisiert und bei 120° getrocknet.

Die o-Anisidin-arsinsiure bildet mehrere Zentimeter lange,
farblose, glinzende Nadeln, sie ist in heillem Wasser * leicht loslich;
die wifllrige Losung firbt Kongopapier violett. In Alkalien, auch in
Natriumacetat, sowie in verdiinnten Mineralsiuren und 50-prozentiger
Essigsiiure 16st sie sich sehr leicht.

Ihre Diazoverbindung, die mit R-Salz eine leuchtend blaurote
Fiarbung gibt, ist vollkommen farblos; ein Praparat, das sich beim
Diazotieren gelblich férbt, ist mit nicht alkylierter o-Amino-pheuol-
arsinsiure verunreinigt.

Einen scharfen Zersetzungspunkt besitzt die o- Anisidin-arsin-
séure nicht.

0.1260 g Sbst.: 0.1572 g CO,, 0.0497 g H,0. — 0.1208 g Shst.: 0.1528 g
€04, 0.0460 g Hy0. — 0.1305 g Sbst.: 6.8 ccm N (19.5%, 715 mm). — 2.00 g
Sbst. verbrauchten 80 cem %/;0-Nitrit.

CiH;, 04N As. Ber. C 34.01, H 4.05, N 5.66, NH; 6.40.
Gef. » 34.02, 34.49, » 4,38, 4.23, » 5.61, » 6.48,
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4-Acetamino-3-methoxy-phenyl-l1-arsinsdure
(Acetanisidin-arsinsiure).

30 g o-Anisidin-arsinsiure werden in 200 ccm ®/;-Natronlauge geldst und
bei 20° mit 80 cem Essigsiureanhydrid versetzt, die Acetylierung tritt fast.
momentan ein; die Temperatur steigt spontan auf 65°. Sobald mittels der
Diazotierungsprobe kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist, versetzt
man die Losung mit 20 cem 10-n. Salzsdure, wobei das acetylierte Produkt
ausfillt. Nach lingerem Stehen wird abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 46 g.

Weile, verfilzte Nidelchen, leicht loslich in warmem Wasser, mit
»kongo-bliuender« Reaktion; in "/,-Salzsdure in der Kélte sehr schwer,
in der Hitze leicht loslich, unter teilweiser Verseifung, in Alkalien,
auch in Natriumacetat spielend l§slich.

Beim Kochen mit #/;-Natronlauge tritt Verseifung ein. In 50-pro-
zentiger Essigsiure, warmem Eisessig, Methyl- und Athylalkohol lost
sich die Verbiudung leicht. Im Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, ver-
indert sie sich bis 275° nicht, beginnt dann dunkel zu werden, um bei
2%5—287° unter Schwarztarbung und Gasentwicklung sich zu zersetzen.

Fir die Anpalyse wurde die Substanz aus der 14.fachen Menge heiBen
Wassers umkrystallisiert.

0.1316 g Sbst.: 0.1797 g CO,, 0.0485 g H,0. — 0.1326 g Sbst.: 5.6 cemn
N (129, 721 mm).

CeH,30sNAs. Ber. C 87.37, H 4.15, N 4.84.
Gef. » 37.24, » 4.09, » 481,

Nitrierung von Acetanisidin-arsinséure.

28.9 g dieser Siure (=4 Mol) werden in 200 g Schwefelsiure von 66
Bé bei 200 gelost, dann wird auf + 59 abgekiihlt und bei dieser Temperatar
13 cem einer Nitriersiure (von der 128 cem == 1 Mol Salpetersiure) tropfen-
weise zugefiigt. Man rihrt nun noch 1 Stunde lang und trigt dann aaf
500 g Eis aus. Das hellgelb gefarbte Nitrierungsprodukt scheidet sich sofort
ab. Nach einstindigem Stehen wird abgesaugt, gut ausgewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute 28 g = 80 9/, der Theorie. (Das Filtrat gibt beim Kochen
mit starker Alkalilauge kein Ammoniak, enthilt also — ebensowenig wie der
Niederschlag — keine o-Nitro-amino-Verbindung.)

Das Robprodukt besteht aus den zwei isomeren mono-Nitro-
verbindungen a und b:

AsOs Hs AsOsH,
P N0 ~"~.NO;
L__~.0CH; b __'.0OCH;
NH. CO .CH, NH.CO.CH,

Will map nur a oder dessen Verseifungsprodukt « (s. Einleitung):
gewinnen, so krystallisiert man aus kochendem Wasser um: die Ver-
bindung b (= Acetylderivat von p) bleibt dann in der Mutterlauge..
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6.4 g werden in 450 ccm kochendem Wasser geldst; nach dem Erkalten
wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute
8.7 g a. (Die Mutterlauge zeigt nach dem Verseifen — Erhitzen mit Natron-
lange aut dem Wasserbad — genau die gleichen Reaktionen, insbesondere
das Verhalten beim Diazotieren, die Losungsfarbe in Normal-Lauge, wie das
verseifte Produkt von b (= 8).

Die 4-Acetamino-3-methoxy-6-nitro-phenyl-arsinséure
(a) bildet eigelbe Niadelchen; sie 1dst sich in kochendem Wasser ohne
Verseifung; die alkalische Losung ist intensiv gelb gefirbt, beim Er-
wirmen tritt Verseifung ein; in P/;-Salzsidure lost sie sich schwer in
der Kilte, beim Erwarmen geht sie, unter teilweiser Verseifung in
Ldsung; warmer Methylalkohol 16st leicht, Athylalkohol ziemlich
schwer. Beim Kochen mit Kalilauge entstebt kein Ammoniak.

0.1247 g Sbst.: 0.1489 g CO5, 0.0408 g H,0. — 0.1327 g Sbst.: 10.0 cem
N (19.59, 718 mm). .

CoH;1 N;OrAs. Ber. C 32,33, H 3.29, N 8.38.
Gef. » 32,5, » 3.6, » 8.1.

Will man die beiden isomeren Nitroverbindungen (« und B)
gewinnen, so verseift man zweckm#Big das rohe Nitrierungsprodukt
der Acetanisidin-arsindure, das aus a+ b besteht und trennt dann die
verseiften Nitroverbindungen « und §.

Die Nitrierung von 28.9 g Acetanisidin-arsinsiore wird, wie obeo, aus-
gefiihrt, das Rohprodukt jedoch nicht getrocknmet (es wiegt nach dem Ab-
saugen etwa 60 g, Trockengehalt etwa 28 g), sondern mit 275 cem Wasser +
75 cem Kalilauge von 86° Bé in einem mit Deckel versehenen Porzellanbecher
im kochenden Wasserbad etwa 1Y/; Stunde erhitzt (Innentemperatur 90—95°);
dann wird anf 40° abgekithlt und mit soviel Schwefelsiure versetzt, daB
Kongopapier gerade gebriunt wird (ca. 30 ccm Schwefelsinre 1:1). Das
Produkt « fillt sofort aus, man saugt ab, wascht und trocknet. Ausbeute
18—19 g.

Um darin enthaltene Spuren von Verbindung 8 zu eutfernen,
krystallisiert man aus der 150-fachen Menge kochendem Wasser um.
Man erhilt prichtig glinzende, orange gefirbte Nadeln.

Sie l6sen sich in 2-fachnormaler Soda, n-Natronlauge, und
Acetat mit intensiv orapngegelber Farbe) Unterschied von #); in
Methyl- und Athylalkohol sind sie auch in der Hitze schwer l3slich;
in 50-prozentiger Essigsdure und Eisessig in der Kilte schwer, in der
Wirme leichter.

In 1/,-Salzsiiure l6sen sie sich sebr schwer, in der Hitze etwas
besser; auf Zusatz von Nitrit entsteht eine fast farblose Ldsung, die
mit R-Salz eine rote, mit Resorcin eine orangegelbe Firbung gibt.
Diese Diazoverbindung veriindert sich jedoch schon bei 0° ziemlich
rasch, sie wird intensiv citronengelb (beim Erwirmen auf 40—50° in
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wenigen Sekunden) und kuppelt nun mit R-Salz (langsam) rotvialett,
mit Resorcin feurig gelbstichig rot. (Ersatz von OCH; durch OH,
wie bei f, s. u.).

0.1277 g Sbst.: 0.1356 g COs, 0.0389 g Hy0. — 0.1285 g Sbst.: 0.1371 g
CO0y, 0.0428 g Hy0. — 0.1292 g Sbst.: 11.5 com N (19°, 714 mm). — 0.1273 g
Sbhst.: 11.2 cem N (22.59 712 mm). — 0.2760 g Sbst.: 0.1444 g As;Ss.

C1Hy Os N3As. Ber. C 28.76, H 3.08, N 9.58, As 25.69.
Gef. » 29,0, 29.11, » 3.3, 3.7, » 9.6, 9.3, » 25.3.

Um ‘Produkt 8 zu isolieren, wird nun das Filtrat von a« mit
weiteren Mengen von Schwefelsiure versetzt, bis Kongo gebldut
wird (wozu nur einige Tropfen Schwefelsiiure 1:1 gebraucht werden)
und 10—12 Stunden sich selbst iiberlassen; es fallen dann hellorange,
gelbe Nidelchen aus, #hnlich dem Produkt a, aber viel leichter los-
lich und durch verschiedene Reaktionen, namentlich aber durch seine
Reduktions- und Diazotierungsprodukte (s. u.) leicht von ihm unter-
scheidbar. Ausbeute roh etwa 10 g. Fir die Analyse wurde die
Verbindung 2-mal aus der 30—40-fachen Menge Wassers umkrystal-
lisiert, Ausbeute 5—6 g rein.

Loslich in Natriumacetat, Soda und P/,-Natronlauge mit hell-
gelber Farbe (Unterschied von @); in Kssigsiure, Eisessig, Methyl-
und Athylalkohol in der Kilte schwer, in der Hitze leicht 15slich.

Die Lésung in 8/;-HCl ist intensiv gelb, wird aber auf Zusatz
von Nitrit fast entfirbt; die so entstandene, schwach gelbe Diazo-
verbindung gibt mit R-Salz eine gelbstichig rote, mit Resorcin eine
orangegelbe Firbung; pach kurzer Zeit (bei 0°), sehr rasch bei
schwachem Anwirmen, verwandelt sich die vorher kaum gefirbte
Diazoldsung in eine neue, intensiv orange (Unterschied von «)
Diazoverbindung, die mit R-Salz langsam blauviolett (fast blau), mit
Resorcin bldulich rot kuppelt. :

Diese orange gefarbte Diazoverbindung ist identisch mit der
Diazoverbindung aus 4-Amino-3-oxy-2-nitro-phenyl-arsinsiure (s. u.);
sie verbilt sich in allen Reaktionen genau wie diese und gibt insbe-
sondere die gleichen Azofarbstoffe.

0.1253 g Sbst.: 0.1335 g COs, 0.0398 g HyO. — 0.1373 g Sbst.: 0.1472 ¢
CO;, 0.0404 g H;0. — 0.1308 g Sbst.: 11.7 cem N (21.59 715 mm). —
0.1254 g Sbst.: 11.2 cem N (199, 714 mm). — 0.2968 g Sbst.: 0.1540 g Asg S;.

CrHoO;3 N3 As. Ber. C 28,76, H 3.08. N 9.58, As 25.69.
Cief. » 29.06, 29.2, » 3.53, 3.2, » 9.81, 9.5, » 25.1.

Reduktion der Nitro-anisidin-arsinsiure ¢. (Darstellung
von 4.6-Diamino-3-methoxy-1l-phenyl-arsinsiure.)
5.8 g Nitro-anisidin-arsinsiiure « werden in 60 cem Wasser und 32 cem
10-fachnormaler Natronlauge geldst. In die dunkelgelbe Losung 180t man
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unter gutem Riliren oder Schiitteln eintropfen 35 cem einer Eisenchloriir-
Losung (UberschuB) (von 19.65 Vol.-Proz. Fe), die man mit 100 cem Wasser
verdinnt hat. — Wenn alle Eisenlésung zugefiigt ist, mu8 eine Tipfelprobe auf
Filtrierpapier wasserhellen »Auslauf« zeigen. Nun wird abgesaugt, mit etwas
‘Wasser gewaschen und das Filtrat mit 3 cem bezw. soviel Schwefelsdure (1: 1)
versetzt, bis Kongopapier gerade gebrinnt wird. Nach lingerem Stehen kry-
stallisiert die Diamino-Verbindung in farblosen, verfilzten Nadeln aus. Aus-
beate 3 g. Man saugt ab, wiischt mit Wasser und krystallisiert aus 70 ccm
Wasser kochend um.

Die Verbindung ist in Wasser schon in der Kilte ziemlich 16s-
lick; die Losung briunt Kongopapier. - Alkalien, Natriumacetat, ver-
diinnte Mineralsiuren, heile 50-prozentige Essigsiure und heiBler
Eisessig l8sen sehr leicht, Alkohol in der Kalte schwer, in der Hitze
leicht,

Die salzsaure L3sung firbt sich auf Zusatz von Nitrit intemsiv
orangegelb: R-Salz kuppelt intensiv blaurot, Resorcin orange.

Versetzt man die essigsaure oder die Acetat-Loésung der 4.6-Di-
amino-3-methoxy-1-phenyl-arsinsiure mit p- Nitro-diazobenzol, so fallt
momentan ein prichtig zinnoberrot gefarbter Niederschlag aus, der
kein Arsen enthilt, in Soda und Alkalilauge unldslich ist und durch
letztere in dunkelviolette Flocken iibergeht.

Der Farbstoff ist identisch mit dem zum Vergleiche dar-
gestellten Azofarbstoff aus p-Nitro-diazobenzol und 2.4-Di-
amino-anisol?).

Auch Diazosulfanilsiure verdringt glatt und bei gewdhnlicher
Temperatur den Arsinsiure-Rest.

Da die Substanz sich beim Erhitzen auf 110° etwas bliut, wurde eine
bei 100° getrocknete Probe analysiert.

0.1291 g Sbst.: 12.0 cem N (199, 720.5 mm).

C:Hy0(NyAs. Ber. N 10.7. Gef. N 10.4.

Reduktion der Nitro-anisidin-arsinsiure 3
(Darstellung von 2.4-Diamino-3-methoxy-1-phenyl-
arsinsaure).

4.5 g der Verbindung g werden in 75 ccm Wasser und 48 ccm 10-fach-
normaler Natronlauge gelost und unter Rihren mit 54 cem einer Eisenchlorir-
Losung (von 19.5 %, vol. Fe), die mit 180 cem Wasser verdinnt worden
waren, reduziert; man saugt ab und wischt den Eisenschlamm mit Wasser
aus. Da es nicht gelingt, durch Neutralisieren, Eindampfen usw. (wie bei

) Anders ist es bei der isomeren Verbindung, der 2.4-Diamino-3-me-
thoxy-l-phenyl-arsinsiure (s. d.). Diese gibt mit p-Nitro-diazobenzol alkali-
15sliche Farbstoffe, die den Arsiusiure-Rest enthalten.

Berichte A. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 66
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der isomeren S#ure) die Abscheidung der freien Siure zu bewirken, so wird
das Filtrat zuniichst mit verdannter Schwefelsiure lackmus-sauner gestellt, hier-
anf mit einer Mischung von 10 g Magnesium-ammoniumchlorid, 10 cem kon-
zentriertem Ammoniak, 20 ccm Wasser versetzt und dann aufgekocht, wobei
sich das Magnesiumsalz der Diaminosdure als weiBes Pulver abscheidet; man
saugt ab, wischt und trocknet.

Das Salz ist in Wasser kaum loslich, 18st sich dagegen sehr
leicht in verdiinnten Mineralsduren; diese Losung firbt sich auf Zu-
satz von Natriumnitrit intensiv gelb uad kuppelt dann mit R-Salz
rot, mit Resorcin orange.

Die essigsaure Losung gibt mit p-Nitro-diazobenzol gelbrote
Flocken, die sich in 2-fach-normaler Soda mit orangeroter Farbe lisen
zum Unterschied von der isomeren Verbindung. Der Farbstoff ent-
hilt Arsen (Unterschied von der isomeren Verbindung). Auch Diazo-
sulfanilsiure gibt einen soda-loslichen, arsenhaltigen Farbstolf (liber
die Konstitution dieser Farbstoffe siehe Einleitung).

Acetylierung von 4-Amino-3-0oxy-l-phenylarsinsdure.

23.6 g der Siaure') werden in 150 ccm 2/;-Natronlauge geldst und
bei 20—22° mit 60 ccm Essiganhydrid vermiscbt. Die Reaktion tritt
momentan ein und die Temperatur steigt auf 55°. Man kiihlt auf
25° ab und versetzt die klare Lésung mit 15 ccm 10-fach-normaler
Salzsiure. Das Acetylprodukt beginnt bald auszukrystallisieren. Nach
3-stiindigem Stehen wird abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 23 g.

Farblose Nidelchen; leicht 13slich in heiem Wasser, Soda- und
Acetatlosung, schwer léslich in kalter 1/,-Salzsdure, leicht beim Er-
wirmen; beim Kochen Verseifung.

Methylalkohol 18st in der Hitze ziemlich leicht.

Nitrierung von 4-Acetamino-3-oxy-1-phenyl-arsinsiaure
(Darstellung von 4-Acetamino-3-0xy-2-nitro-1-phenyl-
arsinsiure)?). -

16.5 g der eben beschriebenen Acetylverbindung werden bei gewdhn-
licher Temperatur in 50 cem Schwefelsdure von 66° Bé gelost und unter
Riihren bei 5—10° tropienweise mit 8 ccm Nitriersiure (von der 100 cem =
49.2 g Salpetersiure) nitriert. Nachdem alle Nitriersiure zugelaufen ist, 128t
man die Temperatur anf 15—20° steigen und rihrt noch Yy Stunde lang.
Dann wird auf 300 g Eis aufgetragen, wobei die Nitroverbindung als orauge-
gelber Niederschlag awsfillt. Man saugt ab, wiischt gut aus und trocknet.
Auasheute 15.5 g = 809/, der Theorie.

2) Die Nitrierung wurde von Hro, Dr. P. Karrer ausgefihrt.
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Man krystallisiert aus kochendem Wasser um und erhilt so glan-
zende, harte, orange gefirbte Nadeln, 12.9 g, Das Filtrat des Roh-
produktes und die Mutterlauge geben beim Erhitzen mit Kalilauge
kein Ammoniak, enthalten also (ebensowenig wie die Krystalle) keine
o-Nitro-amino-Verbindung.

Leicht loslich in Methylalkohol sowie in heilem Wasser mit
orangegelber Farbe, die auf Zusatz von 1/,-Salzsiure nach Citronengelb
umschligt. Beim Kochen der Losung in 2-fachnormaler Schwefelsiure
tritt Verseifung ein, gleichzeitig findet aber Ersatz des Arsinsiure-
Restes durch Wasserstoff statt, und es bildet sich 2.6-Nitro-amino-
phenol (s. u.).

Fiihrt man die Verseifung in verdinnter Kalilauge (bei Wasser-
bad-Temperatur) aus, so bleibt der Arsinsiure-Rest intakt.

Die 4-Acetamino-3-oxy-2-unitro-1-phenyl-arsinséure be-
sitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie bleibt bis 200° unveriindert,
fangt dann an, sich zu schwirzen und schmilzt bei etwa 220° (unkorr.)
unter Aufschiumen.

0.1274 g Sbst.: 10.9 cem N (19.5% 716.5 mm).
CsHsOrNgAs. Ber. N 8.75. Gef. N 9.19.

Darstellung von 4-Amino-3-0xy-2-nitro-1-phenyl-
arsinsdure.

6 g der Acetylverbindung werden mit 72 ccm Wasser und 18 ccm Kali-
lauge von 369 Bé wahrend 1!/ Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, man
kihlt dann ab und stellt mit Schwefelsiure von 66° Bé sauer (Kongolj;
nach einigem Stehen saugt man ab, wascht den brannroten Niederschlag mit
Wasser, Alkohol und Ather und trocknet: 4.7 g. Fir die Analyse wurde aus
der 10-fachen Menge heilen Wassers umkrystallisiert.

Braunrote Nidelchen mit violettem Flichenschimmer. In heiBem
Wasser ziemlich leicht 16slich mit oranger Farbe, die auf Zusatz von
n/,-Salzsiiure sich aufhellt. Mit Nitrit entstebt eine intemsiv gelbe
Diazoverbindung, die mit sodaalkalischer Resorcin-Losung eine leuch-
tende, blaurote Firbung mit R-Salz — langsam — ein blaues Violett
gibt. (Diese Reaktionen sind identisch mit denen, die die diazotierte
4 Amino-3-methoxy-2 nitro-1-phenyl-arsinsiure nach dem Erhitzen
zeigt, 8. 0.)

Mit 2-fach-normaler Schwelelsiure gekocht, liefert die Substanz
genau wie ibhre Acetylverbindung) 2.6-Nitro-amino-phenol (s. u.).
Reduziert man mit Eisenoxydul alkalisch, so erhilt man eine sehr leicht
lésliche Diamino-oxy-siure.

Die 4-Amino-3-0xy-2-nitro-1-phenyl-arsinséure ist in
Methylalkohol schwer, in Athylalkohol sehr schwer lgslich. Im

66*
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Schmelzpunktsréhrechen hoch erhitzt, schwirzt sie sich allmihlich und
ist bei 280° noch nicht geschmolzen.

0.1303 g Sbst.: 12.8 ccm N (19.59 716.5 mm).
CsH71OgNs As. Ber. N 10.11. Gef. N 10.55.

Einwirkung von 10-prozentiger Schwefelsiure auf 4-Acet-
amino-8-oxy-2-nitro-1-phenyl-arsinsiure (Konstitutions-
beweis fiir diese Siure).

Die Acetaminosiure wurde mit der 15-fachen Menge doppeltnor-
maler Schwefelsiure etwa %, Stunden am RiickfluBkiibler gekocht,
dann wurde die Ldsung abgekiiblt und die Siure mit Natronlauge
soweit abgestumpft, daB Kongo-Papier gerade noch gebliaut wurde; von
den ausgefallenen Verunreinigungen wurde abfiltriert und das Filtrat
nun weiter mit Lauge versetzt, bis die Kongo-Reaktion verschwunden
war. Dabei fiel ein roter Krystallbrei aus; er wurde abgesaugt, ge-
waschen, getrocknet und der Sublimation unterworfen.

Das Sublimat bestand aus langen, sproden, granatroten, in heilem
Wasser, kaltem Alkohol, Ather und Chloroform leicht 16slichen Nadeln
vom Schmp, 111—112°

Nach diesen Eigenschaften und der Analyse liegt das 2.6-Nitro-
amino-phenol vor.

0.1196 g Sbst.: 0.2085 g COy, 0.0472 g Hs(). — 0.1002 g Sbst.: 17.2 cem
N (199 721 mm).

CsHgN;03. Ber. C 46.75, H 3.89, N 18.18,
Gel. » 47.54, » 4.38, » 18.58.

Die orangegelbe, wilrige Losung des 2.6-Nitro-amino-phenols wird
auf Zusatz von 7/,-Salzsiure entfirbt. Fiigt man oun Nitrit zu, so
entsteht eine intensiv citronengelbe Losung (die Arsinsiure gibt eine
orangegelbe Diazoverbindung), die mit R-Salz langsam eine blaue, mit
Resorcin sofort eine leuchtend rote Farbung liefert.

Mainkur b, Frankfurt a. M., Laborat. von L. Cassella & Co.





