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kernes durch den Naphthalinkern eine ganz normale Farbvertiefung, 
die sich durch eine Verschiebung der Absorption nach den langeren 
Vellen urn 20-30 pp auBert, wobei eine regelrnaBige Zunilbme der  
Differenzeo bei wachsender Wellenlange stattfindet. DaB dadurch 
soheinbar doch eine Farbaufhellung eintritt, wird durch den Unistand 
bedingt, dad der Streifen 700 ,itp des Renzolderivates durch diese Ver- 
scliiehung aus dem sichtbaren Teil des Spektrums austritt (seine 
rermutliche Lage, die experimentell nicht bestimmt wurde, ist auf der  
Zeichnung durch eine punktierte Linie angedeutet), wahrend der fur 
unser Auge unsicbtbare Streifen 390 pp  in den sichtbaren Bereich 
riickt. 

Daraus folgt aber keineswegs, wie P i c c a r d ' )  annirnmt, daB dies 
immer so sein mu13, und also, nach Analogie mit den Interferenz- 
Erscheinungen: wenn ein Streifen das sichtbare Gebiet irn Rot ver1%13t, 
sofort ein neuer Streifen in1 Violett auftreten mud. Absorption und 
Interferenz sind zwei ganz verschiedene Vorgiinge. Wiihrend bei den 
Interferenz-Erscheinungen die Farbenfolge Grun - sek. Gelb durch die 
Wellennatur des Lichtes zwangslaufig bedingt ist, bleibt dieser Uber- 
gang bei den ~4bsorptionserscheinungen irnmer mehr oder weniger 
nur ein Zufall. Es wird wohl vermutlich verhaltnismiiBig selten vor- 
kommen, dad zwei Absorptionsstreifeii von einander eben in der  
giinstigen Entfernung (350 pp)  liegen, und daB auderdem deren Ver- 
schiebung den im vorliegenden Fall erlauterten einfachen Verlauf 
nehmen wird. 

Unser Beispiel zeigt aber andrerseits wieder, daB die Erscheinung 
der sekundiren Farben auch hei recht einfach gebauten Ktjrpern vor- 
handen sein kann. 

M u l h a u s e n  i. E., Org. Laborator. der Stadt. hijh. Chemieschule. 

149. L. Benda: a e r  o-Anisidin-arsinshure und einige ihrer 
Derivate. 

(Eingegangen am 9. Marz 1914.) 

P. E h  r l i c h  hat  gezeigt, daB durch Einfiihruog der Methylgruppe 
i n  den Benzolkern aromatischer Substanzen ihr therapeutischer Wert 
irn allgemeinen herabgesetzt wird. 

So wirkt Fuchsin gegenuher Trypanosomen weniger gut ale Para- 
fuchsin ; der Heileffekt von Trypaflavin : 3.6-Diamino-10-methyl-acridi- 

l) loc. cit. 
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niumchlorid I) ist dreinial so hoch als der des Acridiniumgelbs, 3.6- 
Dismino-2.7-din1 e t h y 1- 10-methyl-acridiniumchlorid 9, j die h o m  o - 
log  e n  Arsanilsiiuren a) sind schlechter als Arsanilsiiure. 

Die Methylgruppe wirkt also im allgemeinen d y s t h e r a p e u t i s c  h. 
Nicht bekannt ist aber bisher der EinfluB, den die Methoxy-Gruppe  
auf den Heileffekt ausubt. 

D a  die Arsanildure und ihr Acetylderivat, das  Araacetin, beaon- 
ders genau auf Toxizitat uud Heilwirkung untersucht sind, sie also 
als vorziigliche Vergleichsobjekte gelten kiinnen, uoternahm ich es, 
auf Veranlassung von Exzellenz Eb rl i c b ,  hlethoxyderivate dieser 
Verbindungen, namlich o- A n  i s i d i  n - a r  s i n  s i i u  r e und 0 -  A c e  t a n i  s i -  
d i n - a r s i n s a u r e  fur den gedachten Zweck darzustellen: 

AS 03 H? AS 0 s  Ha 
I ".'I /.. 

\I. OCH3 .,,. ocx, 
kH, NH.CO. CH3 

Vorgreifend sei erwiihnt, daB die durch Frl. L e u p o l d  im G e o r g -  
S p e y  e r -  Haus ausgefuhrten biologischen Versuche, die an andrer Stelle 
ausfuhrlich beschrieben werden solleu, eine deutliche V e r s c h l  e c h - 
t e r u n g  des Heileffektes ergeben haben. Durch den Eintritt von 
OCHI in dns Arsanilsaure-Molekiil wird der Quotient von Dosis cu- 
rativa : Dosis tolerata vergroBert, also ungunstig beeinflu& und ebenso 
verhalt es sich niit den acetylierten Ilerivaten. 

Ohne vorerst verallgemeinern zu wollen, mussen wir sornit - 
mindestens in diesen beiden Fallen - eine d y s t h e r a p e u t i s c h e  
Funktiou der Methoxy-Gruppe feststellen. 

Urn die o-Anisidin-arsinaaure herzustellen, versuchte ich zuniichst 
die direkte Arsenierung (des o-Anisiditis), so wie ich sie fiir die Ge- 
winnung andrer in ortho-Stelluog zur  Amino-Gruppe substituierter 
Arsinsauren (Toluidin-, Xylidin-, Chloranilin-arsinsauren usw.) fruher 
beschrieben habe'). Wtihrend aber  z. B. o-Toluidin sich in recht 
guter Ausbeute nrsenieren la&, liefert o-Anisidin linter den gleichen 
Bedingungen nur wenige Prozente der gesuchten Arsinsiiure, die sich 
zudem nur sehr schwer aus der Reaktioosmasee isolieren 1ii13t. Ich 
muate  daher einen Umweg gehen, der schliel3lich zu einer brauchbareo 
Darstellungsmethode fiihrte. 

Behandelt nian die D i a z o - V e  r b i n d u n g  der von B e r t h e i m 5 )  
beschriebenen o - N i t r o - a r s a n i l s a u r e  mit essigsaurem Natrium, so 

~~ ~ 

I) L. B e n d a ,  B. 45, 1790 [1912]. 
2, F. U l l m a n n  und A. MariB, B. 34, 4307 [1901]. 
3) L. B e n d a  und R. K a h n ,  B. 41, 1672 [1908]. 
4) B. 41, 1675 [1908]. B. 44, 3092 [1911]. 
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wird die Nitro- dnrch die Hydroxgl-Gruppe ersetzt. Kuppelt man die 
so erhaltene Oxy-Diazo-Verbindung mit p-Naphthol (sie kuppelt 
nur mit besonders reaktiven Komponenten) und reduziert dann unter 
ganz bestimmten Bedingungen, die ich bereits fruher angegeben babe I), 
80 gelingt es, den Farbstoff zu spalten, ohne fen Arsinsliure-Rest zu 
alterieren : 

AS 0 3  HI ASOI Ha 

(,!NO2 -~ \,,.OH 
-1 + Acetat (3 

NJiN N N  
X x 

AbO3Hz As08 Ht 
+ ,%Naphthol /'. Md . 1'1 - 

f - - 

I,j.OH I, ,. OH 
N:N .(Naphthol) NH2 

A l k y l i e r t  man jedoch den Azofarbstoff (2. B. mit p-Toluolsulfo- 
sliure-methylester), so entsteht bei seiner Reduktion die gesuchte 

AS 03 H2 

' Die neue Verbindung bietet 1''I 
.,,I* OCII, 

NH3 

o- Anis id in -a r s insau re ,  

als solche chemisch nicht vie1 Bemerkenswertes; dagegen sind ihre 
Nitrierungs- und deren Reduktionsprodukte in  verschiedener Hinsicht 
interessant. 

Nitriert man die Acetanisidin-nrsinsiure, so entstehen zwei iso- 
mere Mononitro-Verbindungen nebeneinander, von denen keine bei 
der Einwirkung von Alknlieo Aminoniak abspaltet, also keine die 
Nitro-Gruppe in ortho-Stellung zur Amiuo-Gruppe eothIlt. Es liegen 
somit die beiden meta-Verbindungen : 

AS 0 3  H1 AS 03 H:. 

'3 N0a-!_,,!.0CIT3 und ' .OC& 
/\ 

NH, NH2 
(4 ($1 

Tor. Die beiden Isorneren sind HuDerlich und auch in ihrem che- 
mischen Verhalten sehr iihnliche Kiirper; infolge ihrer verschieden 
groBen Liislichkeit i n  Wasser konnten sie jedoch leicht von einander 
getrennt werden. - Der Nachweis, welcher der beiden Verbindungen 

I) B. 44, 8573 [1911]. 
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die Formel a, welcher die Formel /3 zukomme, konnte nicht auf 'di- 
rektem Wege, etwa durch Abspaltung der As OsH,-Gruppe, gefuhrt 
werden, da, im Gegensatz zu der unten zu besprschenden (nicht 
alkylierten) Nitro-amino-phenol-arsinsaure, 10-prozeotige kochende 
Schwefelsaure keine Spaltung, Erbitzen mit. Wasser oder Saure auf 
hiihere Temperatur unter Druck dagegen tiefer gehende Zersetzuag 
bewirkte. Aucb die iibliche Methode mit HI, den Arsensaure-Rest 
durch I zu ersetzen, konnte hie, nicht Z u n i  Ziele fiihren, da  die betr. 
Jodverbindungen in  der Literatur nicht beschrieben sind. 

Es gelang aber auf einem Umwege, die Konstitiition tler beiden 
Isomeren festzustellen. 

Nitriert man die friiher von mir beschriebene 4-Amino-3-oxg- 
phenyl-1-arsinsiure (s. FuBnote 1 zu S. 997) in Form ihres Acetyl- 
derivates I), so entsteht ein einheitliches Produkt, dem die Formel I 
zukommen mu13; denn durch Einwirkung kochender 10-prozentiger 
Schwelelsaure konnte ich daraus das bekannte 2 . G - N i t r o - a m i n o -  
p h e n o l  erhalten. 

Behandelt man die Verbindung I statt mit Schwefelsaure mit 
Alkali, so tritt nur  Verseifung (ohne Arsenabspaltung) ein, und es 
entsteht un bekannte 2 - N i t  ro-4- am i n  0- 3 - p h e n 01- 1 - 
a r s i n  s a u r e  11, die ihrerseits beim Kochen mit 10-prozentiger Schwefel- 
s h r e  ebenfalls das 2.6-Nitro-amino-phenol (111) liefert: 

die bisher 

A S  O a  If? A s O J H ~  

Die 2-  N i t r o  - 4 - a m  i n o - 3 - p h en 01- I - a  r s i n  sa  u r e (11) gibt nun 
beim Diazotieren eine intensiv gelborange gefarbte Diazoverhindung, 
die mit R-Salz und Resorcin sehr charakteristische Farbreaktionen 
(s. u.) zeigt. 

Diazotiert man andrerseits die beiden Nitro-anisidin-arsiosauren 
a und /?, so erhalt man zunachst farblose oder schwach gelhlich ge- 
fjirbte Diazolosungen, die aber beim Stehen, sehr rasch beim Erwarmen 
auf 40-50°, ohne Stickstoff-Entwicklung i n  intensiv gelb bis gelborange 
geflrbte neue Diazokorper ubergehen, die nun von der urspriinglichen 
total verschiedene Kupplungsreaktionen zeigen. 

I) Die Nitrierung wurde durch Hrn. Dr. K a r r e r  ausgefiibrt. 
2) S t u c k e n b e r g ,  A. 205, 86 [ISSO]. 
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Die nachstliegende Vermutung, der Arsinsaure-Rest sei abgespalten I) 

bezw. durch OH ersetzt worden, es sei also z. B. aus der Diazo- 
nitro-anisidin-arsinsaure (IV) die Diazorerbindung (V), ein Derivat des 
p-Dinzo-phenols2) entstanden, was mit der gelben Farbe der Losung 

A S O ~ H ?  OH AS 0 s  Ha AS 0 s  Hz 
/I. NO1 " , . N O 2  ~~. I"\ . /'--.OH 

'I1' ,). OCHI 1Y.i 1 --f v. I I 
...,I. OCIII l., ~. OCHJ ,.,, . OCH? 

N . N  N . N  . N . N  N : R '  
s X x x 

u n d  mit den Kupplungsreaktionen (R-Salz violett, Resorcin rot) irn 
Einklang gewesen ware, stellte sich als unrichtig heraus, da  die Azo- 
fnrbstoffe mit b a s i s c h e n  Kornponenteii sich als soda-liislich u n d  arsen- 
haltig erwiesen. 

Die Annahme, daB etwa die Ni t rogruppe  eliminiert resp. durch 
OH ersetzt worden ", da13 also eine der beiden Verbindiingen VI oder 
TI1 entstanden sei, war unvereinbar mit der intensiv gelben Farbe 
der Diazolosiingen sowie der roten Resorcin- u n d  blauvioletten R-Salz- 
Reaktion. 

Es blieb also nur noch die Erklarung ubrig, daB die OC&- 
Gruppe sich verandert habe, und diese Vermutung erwies sich als 
richtig, 'denn es stellte sich heraus, daB die o r a n g e g e l b e  Diazo- 
verbindung, die beim Erwarmen aos der ursprunglich farblosen Diazo- 
rerbindung der 1 e i c  h t l o  s l i c h e n  Nitro-an i s i d  in-arsinsaure entsteht, 
i d e i i t i s c h  ist rnit der aus der oben erwahnten Nitro-amino-phenol- 

I)  Vergl. das Verhalten diazotierter Kitro-arsanilsiiure, L. Benda ,  R.  44, 
3450 FuBnote 6 [1911]. 

a) Der Einfachheit balber sind hier und im Nachfolgenden stets die 
Diazonium-, niclit aber die Anhydrid- (Diazooxyd- oder die problematischen 
Chinoiidiarid-) Formcln angefii hrt. 

3, Naeh Meldola und H a y  (SOC. 91, 1474) iibt die Methoxy-Gruppe 
aiif die NOa-Gruppe iibrigens nur  dam einen lockernden EinfluB aus, wenn 
lotztere in o ~ t h o -  oder porn-Stellung zu einer Diazoniumyrnppe und auBerdem 
in orlho-Stelliing zu einer zweiten Nitrogruppe steht, was z. R. bei cinem 

~ . ~ ~ ~~ 

0 CH, 
'1. No, 

diazotierten Dinitro-p-anisidin der Formel der Fall ist. !,/.NO? 
N i N  
Cl 
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arsinsiiure (11) 
muB naturlich 

direkt entstehenden Diazoverbindung. Letztere aber 
Formel VIII besitzen ; die leicht liisliche der beiden 

AS 03 Ha AS Oa H, 

NH, N i N  
Cl 

qmiigegelb in Form des Anhydrids. 
isomeren Nitroanisidin-arsinssuren hat somit die Formel 8, und der 
Ubergang ihrer kauni gefarbten Diazoverbindung (IX) in die orange- 
gelbe Diazoverbindung (VIII) ist nur durch die Annahme eines Aus- 
tausches der Methoxy- durch die Hydroxpl-Gruppe zu erklaren: 

AS 0s Ha A s O ~ H ,  AS 0 3  H2 

NH1 IX. N i N  VIII. N i N  
8 OH OH 

ganz schwsch gelblich; intensiv orange in Form des 
kuppelt mit R-Salz rot, Anhydrids; 

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

D e r  leichte Ersatz von OCHa durch OH - er beginnt schon i n  
der Kalte, so daB sich die Diazoverbindung I X  kaum einige Sekunden 
unverbder t  halt - ist hochst bemerkenswert. In der wissenschaft- 
lichen Literatur konnte ich keinen andogen Fall auffinden, denn die 
durch M e l d o l a  und E y n e  l) mittels konzentrierter Salzsaure und 
nachheriger Wasserdampf-Destillation bewirkte Umwandlung der Diazo- 
verbindung X in Mononitro-chlor-resorcin XI, kann kaum als ahnlicher 
Fall in Betracht kommen, da  hier starke Eingriffe erforderlich sind, 

0 CHa O H  OCHs 

Ni N c 1  SO3 H 
c1 

die auBerdem einen Ersatz der Diazogruppe durch Chlor zur Folge 
haben. 

Dagegen ist in einem Patente (D. R.-P. 148085) der Farbwerke 
HBchst eine analoge Reaktion (allerdings bei einem T e t r a z  o - Kbrper) 

I) SOC. 81, 988; C. 1902, 11, 698. 
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beschrieben. Es wird dort gesagt, daB 2.6-Tetrazo-1-methoxy-4-benzol- 
sulfosiiure (XU) verhaltnismiiBig leicht in die entsprechende Tetrazo- 
phenol-sulfosiiure iibergeht. 

Nachdem fiir die leicht losliche Nitro-anisidin-arsinsiiure die 
Formel festgelegt war, konnte fur die isomere, schwer lasliche Ver- 
bindung nur die Formel a in Betracht kommen. Dieser indirekte 
Konstitutionsbeweis lie5 sich aber noch auf einem andren Wege be- 
atiitigen. 

Reduziert man nanilich die s c h w e r  l o s l i c h e  Nitroverbindung 
nach der Eisenoxydul-Methode, die ich fruher fur die Darstellung der 
p-Phenylendiamin-arsinsiiure I) angegeben habe, so erhiilt man eine 
Diamino-methoxy-phenyl-arsinsaure, die gegenuber Diazoverbindungen 
ein eigentiimliches Verhalten zeigt. Sie liefert mit ihnen in  glatter 
Reaktion arsenfreie' Azofarbstoffe (XV), die sich als identisch erwiesen 
mi t  den entsprechenden Farbstofren aus 2.4-Diamino-anieola). Die 
Diamino-methoxy-arsinsaure muB also die Formel XIV, die schwer 
doslicbe Nitro-anisidin-arsinsiiure die Formel XI11 = a haben: 

AsOsHr AS 0 3  H2 

NHa . r\ 
t XI\'. <,I. OCIIS 

NOa .1'> red. XIXI = a. I,. OCH3 
N H2 fiHa 

N:N.R 
NHa " I:.N i x 

Cl NH, . '''i I{.?: N 

a f ( / .OCHl +-- 'I, J. o m a  
N H 2  NH9 

XV. 2.4-Diamino-anisol. 
Einen derartig leichten und glatten Ersatz der Arsinsaure-Gruppe 

durch  den Azorest R .N:N.  - die Kupplung geht bei gewohnlicher 
Temperatur momentan und quantitativ vor sich - habe ich bisher 
n u r  noch bei der p-Oxy-phenyl-arsinsiure beobachtet 

1) B. 44, 3302 [1911]. 
*) Die BUS der isomeren (leicht 16sliehen) Nitro-anisidin-arsinstium durch 

Reduktion darstellbare Diamino-methoxy-phenylarsinsaure gibt mit Diazover- 
bindungen - z. B. p-Nitrodiazobenzol - arsenhaltige, sodal6sliche Azo- 
fsrbstoffe, denen zweilelsohne die Formel: 

AS 01 Ha 
''. . NH2 

It .N:N .(). OC& 
NH2 

3, B. 44, 3449 [1911]. zukommt. 



Resonders hervorgehoben sei schliefilich noch die Tatsache, daB 
bei der Nitrierung von 4-Amino-3-0 x y - 1 -phenyl-arsinsaure ') a us- 
s c  h 1 ief i l i  c h die 4-Amino-3-oxy-2-ni t r o -  I-phenyl-arsinsaure entsteht, 
tlaB also die Hydroxylgruppe hier nur auf das ortho-standige Wasser- 
stoffatom einen lockernden EinfluB ausiibt, wahrend bei der Nitrierung 
der Methosy-Verbindungl) ,  der 4-Amino-3-rnetboxy-l-phenyl-arsin- 
&are, sich zwei i s  o m e r e  Nitroverbindungen, die (schwer Iosliche) 
4-Aniiuo-3-methoxy - 6 - n  i t  ro-1-phenyl-arsinsaure und die (leicht 16s- 
liche) 4-Amino-3-methoxy-2-n i tro-1-phenyl-arsinsiiure bilden. 

Die Untersucbung wird fortgesetzt.. 

Ex p e r i  ni e n  t e l l  es. 
1) ar s t  e 11 u n g v o n 4-  A m  i n  0-3 - m e t  h o x y -  p h e n y 1 - 1 - a r s i n  s a u r e 

(0- A n  i si d i n  ~ ar s i n  s E o  re): 
260 Nitro-arsaiiilsiiure werden geliist i n  800 ccm 2-72. Natriumcar- 

bonat-Liisung und SO0 ccm Wasser und dann mit 200 ccm 5-71. Nstrium- 
nitrit-Losung vermischt. .Diese Mischung IGBt man einflieden in 3 1 
Wasser + 535 g konzentrierter SchwefelsLure + 1500 g Eis. Nach 
erfolgter Diazotierung ruhrt man 2.8 kg krystallisiertes Natriumacetat 
eiri und ruhrt  bei 18", bis eine Probe der - anfanglich mit R-Salz 
rot, rnit Resorcin gelb ku ppelnden Diazorerbiodung - mit R-Snlz 
n i c h  t mebr reagiert, mit Resorcin aber eine rote Farbung gibt. Nun 
riihrt Nan die brauugelbe Flussigkeit ein i n  eine P-Naphthol-Losung, 
bereitet ails 160 g b-Naphthol, 4500 ccm Wasser, 930 ccm Natronlauge 
(40" Be) und 1000 ccm 2-n. Sodaliisung. 

Die Kupplung erfolgt sofort, der Farbstoff fallt als kupferg lh-  
zrndes, krystallinisches Natriumsalz zum grodteu Teil Bus. Man 
s;tugt ah, wascht niit wenig kalterii Wasser und trocknet. Ausbeute 
230 g. Der Farbstoff lost sich in  Soda mit tiefvioletter Farbe. 

A1 k y l i  e r u II g d e  s Far  b s  t o f f es. 
230 g dieses Produkts werden niit 200 g calcinierter Soda feinst 

rermahlen und mit 200 g p-Toluolsulfosiiure-methylester und 2000 ccrn 
Holzgeist am RiickfluBkiihler gekocbt. Die Alkylierung ist beendet, 
wenn eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser rot bleibt, also trotz 
tler vorhandenen uberschiissigen Soda, die durch den Wasserzusatz 
gelijst wird, nicht mehr nach Violett umschlagt. Dauer der Alkylie- 
rung etwa X Stunden. Nun wird der Holzgeist abdestilliert, d e r  
Riickstand in 5 1 heidem Wasser gelost, filtriert und aus dem Filtrat 
der Farbstoff durch Salzsaore-Zusatz i n  zinnoberroten Flocken abge- 
srbieden; man kocht auf, saugt a b  und wascht mit heiBem Wasser aus. 
. ___ - 

1) In Form der Acetylvel-Lintlnng. 
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Die Paste, die etwa 1 kg wiegt, wird direkt der R e d u k t i o n  unter- 
worfen. 

Man lost sie in 1 1 heikiem Wasser + 250 ccm 10-n. Natronlauge, 
kubl t  die rote Losung auf 23O a b  und schiittelt sie in einem Kolben 
mit 250 g Hydronit ( C a s s e l l a )  tachtig durch, wobei uoter Tem1)e- 
raturerhohung (auf ca. 40°) Spaltung des Azofarbstofles erfo1p;t. Man 
kiihlt auf gewiihnliche Temperatur ab und leitet so lange Kohlensiiure 
ein, bis keine weitere Abscheidung mehr erfolgt (eine filtrierte Probe 
darf sich mit Kohlensiiure nicbt mehr triiben). Dann wird abgesaugt 
und gewaschen. Das Filtrat enthalt neben der  Anisidin-arsinsaure 
und  den bei der Reaktion entstandenen Salzen noch iiberschussiges 
Hydrosulfit. Um dieses zu zerstoren und seine Einwirkung auf den 
Arsinsaure-Rest zu verhindern, n i rd  n u n  so lange Luft eingeleitet, bis 
eine Probe der Flussigkeit Iodigocarmin-Losung nicht mehr entfiirbt. 
Daon wird auf etwa 1 1 eiogedampft, mit etwas Tierkohle versetzt 
und die klare L6suog bei 3 5 O  mit 190 ccm (1 T1. 66O BB Schwelel- 
aiiure : 1 TI. Wasser) bezw. soviel Schwefelsiiure versetzt, da13 Metbyl- 
orange gerotet wird. 

Es entsteht ein dicker Krystallbrei, den man sofort absnugt oder 
bei 3 5 O  so lange hi l t ,  bis man ihn abfiltriert, um ein Auskrystalli- 
aieren von Glaubersalz ZII vermeiden. 

Nach derri Absaugen wird rnit wenig Wasser, ~\ lkohol  und schliell- 
lich Ather gewaschen. 

Fur die Anolyse wurde das Priparat aus der 20-fachen Menge Wasser 
ukrystalliaiert und bei 120° getrocknet. 

Die o - A n i s i d i n - a r s i n  s a u r e  bildct mehrere Zentimeter lange, 
farblose, glanzende Nadeln, sie ist in heil3em Wasser . leicht loslich ; 
die wiil3rige Losung fiirbt Kongopapier violett. In Alkalien, auch in 
Natriumacetat, sowie in verdiionten Mineralsiiuren und 50-prozentiger 
Essigsiiure lost sie sich sehr leicht. 

Ihre  Diazoverbinduog, die mit R-Salz eine leuchtencl blaurote 
Fiirbung gibt, ist vollkommen farblos; ein Praparat, das sich beim 
Diazotieren gelblich fiirbt, ist mit n i c h t alkylierter o-dmino-pheuol- 
arsinsaure veruoreinigt. 

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

0.1260 g Sbst.: 0.1572 g CO,, 0.0497 g HsO. - 0.1208 g Sbst.: 0.1528 g 
GO,, 0.0460 g HaO. - 0.1305 g Sbst.: 6.8 ccrn N (19.50, 715 mrn). - 2.00 g 
Sbst. verbrauchten SO ccm “/lo-Nitrit. 

GHlo04NAs.  Ber. C 34.01, H 4.05, N 5.66, NHs 6.40. 

Ausbeute 75 g roh. 

Gef. x 34.02, 34.49, 2 4.38, 4.23, n 5.61, 6.46. 
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4-Acetamino-3-methoxy-phengl-1 - a r s i n s L u r e  
( A c e  t a n  i si d i n - a r  s i  n s a u  r e). 

50 g o-Anisidin-arsinsiiure werden in 200 ccm n/l-Natronlauge gelBst an& 
bei 200 mit 80ccm Essigsirureanhydrid versetzt, die Acetylieruug tritt fPet 
momentan ein; die Temperatur steigt spontan auf 650. Sobald mittels der 
Diazotierungsprobe kein Ansgangsmaterial mehr nachzu weiclen iet, versetzt 
man die Lkung mit 20 ccm 10-n. Salzsiiure, wobei das acetplierte Prodnkt 
ausiallt. Nach h g e r e m  Stehen wird abbgesaugt. mit Wasser, Alkohol unb 
i ther  gewaschen und getrocknet. 

WeiBe, verlilzte Nadelchen, leicht loslich in warmem Wasser, mit 
akongo-blauenderu Reaktion; in nI1-Salzsaure in der Klilte sehr schwer, 
in  der Hitze leicht loslich, unter teilweiser Verseifung, in Alkalien, 
auch i n  Natriumacetat spielend 18slich. 

In 50-pro- 
zentiger Essigsaure, warmem Eisessig, Methyl- und Athylalkohol lost 
sich die Verbindung leicht. Im Scbmelzpunktsrohrchen erhitzt, ver- 
iindert sie sich bis 2750 nicht, beginnt dann dunkel zu werden, um bei 
2n5-287O unter Schwarzfarbung und Gasentwicklung sich zu zersetzen. 

Fur die Analyse wurde die Substnnz aus der 14-fachen Menge heiBen 
Wassers umkrystallisiert. 

fT ( 1 2 O ,  721 mni). 

Ausbeute 46 g. 

Beim Kochen mit I'/l-Natroulauge tritt Verseifung ein. 

0.1316 g Sbst.: 0.1797 R COz, 0.0485g H,O. - 0.1326 g Sbst.: 5.6 CCD 

C9H12O5NAs. Ber. C 37.37, €1 4.1.5, N 4.84. 
Gef. n 37.24, D 4.09, 4.81. 

N i t  r i e  r u n g v o n  A c e  t a n i s  id i n-ar  s i  n s a ure.  
hIol) werden in 200 g Schwefelsiure von 6 6 O ,  

H i  bei 200 geliist, dann wird auf + 50 abgekiihlt und bei tlieser Temperatnr 
13 ccm einer Nitriersiiure (von der 198 ccm = 1 Mol SalpetewiLure) tropfen- 
weise zugefiigt. Man riihrt nun noch 1 Stunde lang und tragt dann anf 
500 g Eis aus. Das hellgelb gefiirbte Nitrierungsprodukt scheidet sich sofort 
ab. Nach einstiindigem Stehen wird abgesaugt, gut ausgewaschen nnd ge- 
trocknet. Ausbeute 28 g = 80°/0 der'l'heorie. (Das Filtrat gibt beim Kochen 
niit starker Alkslilauge kcin Ammoniskl enthilt also - ebensowenig wie der 
Xiederschlag -- kein e o-Nitro-amino-Verbindung.) 

Dns Robprod ukt besteht aus den zwei isomeren mono-Nitro-. 
rrrbindungen a und b: 

28.9 g dieser Siiure (= 

AS 0 3  H? AS 0s H? 
NO2. <''I I I  --, :zmH3 

!-.,A'. OCHI k, 
NH . CO . CH, NH. CO .CHa 

Will man n u  r a oder dessen Verseifungsprodukt u ( 8 .  Einleitung) 
gewionen, so krystallisiert man aus kochendem Wasser um: die Ver- 
bindung b (= Acetylderivat von p) bleibt dann in der hlutterlauge. 



1005 

6.4 g werden in 450 ccrn kochendem Wasser gelbst; nach dem Erkalten 
wird abgesaugt, rnit ksltem Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeuta 
3.7 g a. (Die Mutterlauge zeigt naeh dem Verseifen - Erhitzen mit Natron- 
lauge ant dem Wasserbad - genau die gleichen Reaktionen, insbesondere 
das Verhalten beim Diazotieren, die Lcjsungsfarbe in Normal-Lauge, wie dam 
verseifte Produkt von b (=@). 

Die 4 - A c e  t a m i n  0- 3-m e t h  ox y - 6 - n i t r o  - p h e n  y 1 - a r s i  n eiiu re  
(a) bildet eigelbe Niidelchen; sie lost sich in kochendem Wasser ohne 
Verseifung; die alkalische Lasung ist intensiv gelb gefiirbt, beim Er- 
wiirmen tritt Verseifung ein; in  n/l-Salzsaure lost sie sich schwer i n  
der Kiilte, beim Erwiirmen geht sie, unter teilweiser Verseifung in  
LBsung; warmer Methylalkohol liist leicht, Athylalkobol ziemlicb 
schwer. Beim Kochen rnit Kalilauge entsteht kein Arnmoniak. 

0.1247 g Sbst.: 0.1489 g COs, 0.0408 g H20. - 0.1327 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (19.50, 718 mm). 

C~HjlN*OrAs. Ber. C 32.33, H 3.29, N 8.38. 
GeF. )D 32.5, s 3.6, 8.1. 

Will man die b e i d e n  isomeren Nitroverbindungen ( I f  und p )  
gewinnen, so verseift man zweckiniidig das r o  h e  Nitrierungsprodukt 
der  Acetanisidin-arsinliure, das aus a + b besteht und trennt dann die 
v e r s e i f t e n  Nitroverbindungen a und &. 

Die Nitrierung von 28.9 g Acetanisidin-arsinsitore wird, wie oben, aus- 
gefiihrt, daa Rohprodukt jedoch niclit getrocknct (es mieat nach dem Ab- 
saugen etwa 60 g, Trockengehalt etwa 28 g), sondern mit 275 ccm Waaser + 
75 ccm Kalilauge von 360 BQ in einem mit Deckel versehenen Porzellanbecher 
im kochenden Wasserbad etwa 1 l/1 Stunde erhitzt (lnnentempcratur 90-95"); 
dann wird auf 40" abgekiihlt und mit soviel Schwefelsaure versetzt, daB 
Kongopapier gerade gebr&unt wird (ca. 30 ccm Schwefelsanre 1 : 1). Das 
Produkt a fiillt sofort aus, man saugt ab, wiischt und trocknet. Ausbeute 

Urn darin enthaltene Spuren von Verbindung @ zii entfernen, 
krystallisiert man aus der 150-fachen Menge kochendem Wasser um. 
Man erhalt prachtig gliinzende, orange gefarbte Nadeln. 

Sie liisen sich in 2- fachnormaler Soda, n-Natronlauge, und 
Acetnt rnit i n t e n s i v  o r a n g e g e l b e r  Farbe) Unterschied von @); in 
Methyl- und Athylalkohol sind sie auch in der Hitze schwer liislich; 
in 50-prozentiger Essigsiiure und Eisessig in der Kiilte schm*er, in der  
Wiisrne leichter. 

In n/l-Salzsaure liisen sie sich sebr schwer, in der  Hitze etwas 
besser; auf Zusatz von Nitrit entsteht eine fast farblose Liisung, die 
rnit It-Salz eine r o t e ,  rni t  Resorcin eine orangegelbe Farbung gibt. 
Diese Diazoverbindung veriindert sich jedoch schon bei Oo ziemlich 
rasch, sie v i r d  intensiv citronengelb (beim Erwiirmen auf 40-50° in 

18-19 g. 



wenigen Sekunden) und kuppelt nun mit R-Salz (langsam) rotvinlett, 
mit Resorcin feurig gelbstichig rot. (Ersatz von OCH, durch OH, 
wie bei 6, s. u.). 

Co2, 0.0428 g HaO. - 0.1292 g Shst.: 11 5 ccm N ( 1 9 O ,  714 mm). - 0.1273 g 
Sbst.: 11.2 ccm N (22.5", 712 mm). - 0.2760 g Sbst.: 0.1444 g AesSs. 

CTH, 06N~As.  Ber. C 28.76, H 3.08, N 9.58, As 25.69. 

0.1277 g Sbst.: 0.1356 g COz, 0.0389 g H,O. - 0.1285 g Sbst.: 0.1371 g 

Gef. * 29.0, 29.11, 33, 3.7, n 9.6, 9.3, D 25.3. 

Um 'Produkt zu isolieren, wird nun das Filtrat von a mit 
weiteren Mengen von Schwefelsiiure versetzt, bis Kongo g e  b l a u t  
wird (wozu nur  einige Tropfen Schwefelsiiure 1 : 1 kebraucht werden) 
und 10-12 Stunden sich selbst iiberlassen; es fallen dann hellorange, 
gelbe Niidelchen aus, ahnlich dem Produkt a, aber vie1 leichter 16s- 
lich und durch verschiedene Reaktionen, namentlich aber durch seine 
Reduktions- und Diazotierungsprodukte (s. u.) leicht von ihm unter- 
scheidbar. Ausbeute roh etwa 1 0  g. Fur die Analyse wurde die 
Verbindung %ma1 aus der 30-40-fachen Menge Wassers umkrystal- 
lisiert, Ausbeute 5-6 g rein. 

Loslich in Natriumacetat, Soda und "/I-Natronlauge mit h e 1 I - 
g e l  b e r  Farbe (Unterachied von a); in Essigsaure, Eisessig, Methyl- 
und Athylalkohol i n  der Kiilte schwer, in der Hitze leicht Ioslich. 

Die Losung in "II-HCl ist intensiv gelb, wird aber auf Zusatz 
von Nitrit fast enttiirbt; die so entstandene, schwach gelbe Diazo- 
verbindung gibt niit R-Salz eine gelbstichig rote, rnit Resorcin eine 
orangegelbe Farbung; nach kurzer Zeit (hei OO), sehr rasch bei 
schwachem Anwlrmen, verwandelt sich die vorher kaum gefarbte 
niazolBsung in eine neue, intensiv orange (Unterschied von u) 
Diazoverbindung, die rnit R-Salz Iangsam blauviolett (fast blau), rnit 
Resorcin blaulich rot kuppelt. 

Diese orange gefLbte Diazoverbindung ist identisch mit der  
Diazoverbindung aus 4-Amino-3-oxy-2-nitro-phenyl-arsinsiiure (s. (1.); 

sie verbblt sich i u  allen Reaktionen genau wie diese und gibt insbe- 
sondere die gleichen AzcifarbstofEe. 

COY, 0.0404 g H10. - 0.1308 g Sbst.: 11.7 ccm Ii (%1.5O, 715 mm). - 
0.1254 g Sbst.: 11.2 ccm N (19O, 714 mm). - 0.2968 g Shst.: 0.1540 g As,&. 

CrHgObN9As. Ber. C 28.76, H 3.08. N 9.58, As 25.69. 

0.1253 g Sbst.: 0.1335 g COa, 0.0398 g HP. - 0.1373 g Sbst.: 0.1472 g 

Gef. D 29.06, '29.2, 3.53, 3.2, n 9.81, 9.5, >) 25.1. 

R e d  u k t i o n  d e  r N i t r o  - an i s i d i  n - a rsi  n s a  u re  c.  (D a rs  t e l  I u n g 
v o n 4.6 - D i a m i n 0- 3 - m e t  h ox y - 1 - p h e n y 1 - a  r s i n sii u r e.) 
5.8 g Nitro-anisidin-arsinsiiure n werden in 60 ccm Wasser und 32 ccm 

In  die dnnkelgelbe Losung 11th njau 10-fachnornialer Natronlnuga gelbst. 
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anter guteni RhLren oder Schiitteln eintropfen 35 ccm einer Eisenchloriu- 
L6enng (UiiberschuDj (von 19.65 Vol.-Proz. Fe), die man mit 100 ccm Waaser 
verdiinnt hat. - Wenn alle Eisenl6sung zugefiigt ist, mu9 eine Ttipfelprobe not 
Pliltrierpapier wasserhellen .Auslaufa zeigen. Nun wird abgesaugt, mit etww 
Wasser gewaschen und daa Filtrat mit 3 ccm bezw. soviel Schwefelshre (1 : I)  
veraetzt, bis Kongopapier gerade gebrinot wird. Nach lingerem Stehen kry- 
etalhiert die Diamino-Verbindung in farblosen, verfilzten Nadeln aua. Aus- 
beute 3 g. Man saugt ab, wiischt mit Wasser und kystallieiert aus 70 ccrn 
Wasser kochend urn. 

Die Verbindung ist in Wasser schon in der Kiilte ziemlich los- 
lich; die Losung braunt Kongopapier. Alkalien, Natriumacetat, ver- 
diinnte Mineralsiiuren , heiee 50- prozentige Essigsiiure und heiSer 
Eisessig liken sehr leicht, Alkohol in der Kiilte schwer, in der Hitze 
leicht. 

Die salzsaure Lilsung fiirbt sich nuf Zusatz von Nitrit intensiv 
orangegelb: R-Salz kuppelt intensiv Ilaurot, Resorcin orange. 

Versetzt man die essigsaure oder die Acetat-Losung der 4.6-Di- 
amino-3-methoxy-1 -phenyl-arsidsaure rnit p - Nitro-diazobenzol, so fiillt 
momentan ein prachtig zinnoberrot geliirbter Niederschlag aus,  der 
kein Arsen enthiilt, in Soda und Alkalilauge unliislich ist und durch 
letztere iu dunkelviolette Flocken ubergeht. 

Der  Perbstoif ist i d e n t i s c h  rnit d e m  z u m  V e r g l e i c h e  d a r -  
R e s t e l l t e n  A z o f a r b s t o f f  a u s  p - N i t r o - d i a z o b e n z o l  u n  d 2.4-Di-  
a m  i n o - a n  i s o I I). 

Auch Diazosulfanilsiiure verdrtingt glatt und bei gewiihnlicher 
Temperatur den Arsinslure-Rest. 

Da die Substanz sich beim Erhitzen auf 1 loo etwas blgut, wurde eine 
bei 1 0 0 0  getrocknete Probe analysiert. 

0.1291 g Sbst.: 12.0 ccm N ( 1 9 O ,  720.5 mm). 
C I H ~ O , N ~ ~ S .  Ber. N 10.7. Gef. N 10.4. 

R e d u  k t i o n  d e r  N i t r o - a n i s i d i n - a r s i n s a u r e  /3 
( D ar Y t e l l  u n g v on 2.4- D i a m  i n 0-3 - m e t  h o x y - 1 - ph en y 1- 

a r  s i n  s iiu re). 
4.5 g der Verbiudung ,a werden in 75 ccm Wasser und 48 ccm 10-fach- 

normaler Natronlauge gelht  und unter Hiihren mit 54 ccm einer Eisenchloriir- 
Gsung (von 19.5 O/O vol. Fe), die mit 180 ccm Wasser verdilnnt worden 
waren. reduziert: man snugt ab und whcht den Eisenschlarnm mit Wasser 
Bus. Da es nicht gelingt, dorch Neutralisieren, Eindampfen usw. (wie hi 

1) Anders ist es bei der isorneren Verbindung, der 1.4-Diarnino-3-ma 
Diese gibt mit p -Nitro-diazobenzol zlkali- thoxy- I-phenyl-arbinslure (s. d.). 

h l i c h e  Farbstoffe, die den ArsinsBure-Rest enthrlten. 
Bericbte d. D. Cbem. GesrUsohaR. Jabrg. XXXXVIT. 66 
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der isomeren Siure) die dbscheidung der freien Saure zn bewirken, so wid 
das Filtrat zunhhst mit verdiinnter Schwefelsirure lackmus-sauer gestellt, him- 
auf mit einer Michung von 10 g Magnesium-ammoniumehlorid, 10 ccm kon- 
zentriertem Ammoniak, 20 ccm Wasser versetzt und dano aufgekocht, wobei 
sich das Mngnesiumsalz der Diaminosirure ale weiDea Pulver abscheidet; man 
saugt ab, wischt und trocknet. 

Das Salz ist in Wasser kaum loslich, 16st sich dagegen sehr  
leicht in verdiinnten Mineralsauren; diese Losung farbt sich auf Zu- 
satz von Natriumnitrit intensiv gelb und kuppelt dann rnit R-Salz 
rot, mit Resorcin orange. 

Die essigsaure Losung gibt rnit p-Nitro-diazobenzol gelbrote 
Flocken, die sich in 2-fach-normaler Soda mit orangeroter Farbe losen 
zum Unterschied von der isomeren Verbindung. n e r  Farbstoff ent- 
biilt Arsen (Unterschied von der isomeren Verbindung). Auch Diazo- 
sulfanilsiiure gibt einen soda-loslichen, arsenhaltigen Farbstoff ([iber 
die Konstitution dieser Farbstofle siehe Einleitung). 

A e e t y 1 i e r u n g v o n 4 - A m i n  0- 3 - ox  y - 1 - p h e n y la  r s i  n s iiu r e. 
23.6 g der SIure  I) werden i n  150 ccm n/l-Natronlauge geliist und 

bei 20-22O rnit 60 ccm Essiganhydrid vermischt. Die Reaktion tritt 
momentan ein und die Temperatur steigt auf 55O. Man kiihlt auf 
25O ab und versetzt die klare Liisuog rnit 15 ccm 10-fach-normaler 
Salzsaure. Das Acetylprodukt beginnt bald auszukrystallisieren. Nach 
3-stundigem Stehen wird abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und getrocknet. 

Farblose NBdelchen; leicht liislich in heiBem Wasser, Soda- und 
Acetatlosung, schwer loslich in kalter -Salzsiiure, leicht beim Er- 
wiirmen; beim Kochen Verseifung. 

Ausbeute 23 g. 

hlethylalkohol last in der Hitze ziemlich leicht. 

N i t r i e r u n g v o n  4- A c e  t a m i n o - 3- o x y - 1- p h e y I - a r  s i n s  a u r e  
( D a r s t e l l u n g  von 4 - A c e t a m i n o - 3  - o x y  - 2  - n i t r o -  1 - p h e n y l -  

a r  si n s ii u r e) *). 
16.5 g der eben beschriebenen Acetylverbindung werden bei gem6hn- 

licher Temperatur in 50 ccm Schwefelsiure von 66O BQ gelBst und unter 
Rthren bei 5-100 tropfenweise mit 8 ccm Nitriersaure (von der 100 ecm = 
19.2 g Salpetersaure) nitriert. Naehdem alle Nitriersiure zugelaufen ist, IHllt 
man die Tomperatur auf 15-200 steigen und riihrt noch '/s Stunde lang. 
Dann wird auf 300 g Eis aufgetragen, wobei die Nitroverbindung als orange- 
gelber Niederschlag ansfiillt. Man saugt ab, wiischt gut aus und troeknet. 
-4 osbeute 15.5 g = 80 O/O der Theorie. 

~ 

I )  L. B e n d s ,  B. 44, 3578 [1911]. 
2, Die Nitrierung wurde ron  Hm. Dr. P. K a r r e r  ausgefiihrt. 



1009 

Man krystallisiert aus kochendem Wasser um und erhalt so gliin- 
zende, hirrte, orange gefarbte Nadeln, 12.9 g. Das Filtrat des Roh- 
produktes und die Mutterlauge geben beim Erhitzen mit Hdilauge 
kein Ammoniak, enthalten also (ebensowenig wie die Krystalle) keine 
o-Nitro-amino-Verbindung. 

Leicht Ioslich in  Methylalkohol sowie in heil3em Wasser rnit 
orangegelber Farbe, die au i  Zusatz von nI1-Salzsaure nach Citronengelb 
umschlagt. Beim Kochen der Lasung in 2-faohnormaler Schwefelsiiure 
tritt Verseifung ein, gleichzeitig findet aber Ersatz des Arsinsaure- 
Rested durch Wasserstoff statt, und es bildet sich 2 . 6 - N i t r o - a m i n o -  
p h e n o l  (9. u.). 

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

Die 4-  A c e  t a m i  n o -  3 - ox y -2-n i t r o -  1 - p h e n  y I-arsi  n siiu r e  be- 
sitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie bleibt bis 200° unverandert, 
fangt dann an, sich zu schwHrzen und schrnilzt bei etwa 220° (unkorr.) 
uuter Aufschiiumen. 

0.1274 g Sbst.: 10.9 ccm N (19.54 716.5 mm). 
CsHgOrNaAs. Ber. N 8.75. Get. N 9.19. 

D a r s t e l l u n g  v o n  4 - A m i n o - 3 - o x y - 2 - 1 1 i t r o - l - p h e n y l -  
a r s i n  sa u re .  

6 g der Acetylverbiudung werden mit 72 CCID Wasser und 18 ccm Kali- 
lauge von 360 BQ wihrend l ' /a  Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, man 
kehlt dann ab und stellt mit Schwefelaaure yon 660 BB sauer  (Kongo!j; 
nach einigem Stehen saugt man nb, wascht den braunroten Niederschlag mit 
Wasser, Alkohol und kther und trocknet: 4.7 g. Fir die Analyse wurde aus 
der 10-faclien Monge heiBen Wassers omkrystallisiert. 

Braunrote Niidelchen mit violettem Elachenschirnmer. I n  heiBeln 
Waszer zielnlich leicht loslich mit oranger Farbe, die auf Zusatz von 
UI1-Salzsiiure sich aufhellt. hfit Nitrit entsteht eine intensiv gelbe 
Diazoverbindung, die mit sodaalkalischer Resorcin-Losung eine leuch- 
tende, blaurote Farbung mit R-Salz - langsam - ein blaues Violett 
gibt. (Diese Realrtionen sind identisch rnit denen, die die diazotierte 
4 Amino-3- m e t h  o x y - 2  nitro-1-phenyl-arsins8ure nach dem Erhitzen 
zeigt, s. 0.) 

Mit 2-Tach-normaler Schwefelsaure gekocht, liefert die Substanz 
genau wie ihre Acetylverbindung) 2 . 6 - N i t r o - a m i n o - p h e n o l  (s. u.). 
Reduziert man rnit Eisenoxydul alkalisch, so erhalt man eine sehr leicht 
1osIiche D i a m  i n  o - oxy-saure. 

'Die 4 - A m  i n o - 3 - ox y - 2 - n i t  r o - 1 - p h e  n y I - a r s i n s a u r e ist in 
Jiethylalkohol schwer, in ~ t h y l a l k o h o l  sehr schwer 1Bslich. Ink 

66' 
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Schmelzpunktsrohrchen hoch erhitzt, schwarzt sie sich allmahlich und 
ist bei 280° noch nicht geschmolzen. 

0.1303 g Sbst.: 12.8 corn N (19.5O, 716.5 mm). 
C,jH?O~N~;ls .  Ber. N 10.11. Gef. N 10.55. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 0 - p r o z e n t i g e r  S c h w e f e l s i i u r e  a u f  4 - A c e t -  
a m i n o  - 3 - o x ~ - S - n i t r o - l - p h e n y l - a r s i n s a u r e  ( K o n s t i t u t i o n s -  

b e w e i s  f u r  d i e s e  S a u r e ) .  
Die Acetaminosaure wurde mit der 15-fachen Menge doppeltnor- 

maler Schwefelsaure etwa 3/4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, 
dann wurde die Liisung abgekublt und die Saure mit Natronlauge 
ooweit abgestumpft, da(3 Kongo-Papier gerade noch geblaut wurde; von 
den ausgefallenen Verunreinigungen wurde abfiltriert und das Filtrot 
nun  weiter mit Lauge versetzt, bis die Kongo-Reaktion verschwunden 
war. Dabei fie1 ein roter Krystallbrei aus; e r  wurde abgesaugt, ge- 
waschen, getrocknet und der Sublimation unterworlen. 

Das Sublimat bestand aus langen, sproden, granatroten, in heisem 
Wasser, kaltem Alkohol, Atber und Chloroform leicht loslicheri Nadeltt 
vom Schmp. 11 1-1 1 3 O .  

Nach diesen Eigenschaften und der Analyse liegt das 2.6 - N i t r o  - 
a m i n o - p h e n o l  vor. 

0.1196 g Sbst.: 0.2085 g COr, 0.0472 g HzO. - 0.1002 g Sbst.: 17.2 ccrn 
N (190, 721 mm). 

CsHsN,Os. Bor. C 46.75, H 3.89, N 18.18. 
Gel. 47.54, B 4.38, B 18.58. 

Die orangegelbe, w a h i g e  Losung des 2.6-Nitro-amino-phenols wird 
auf Zusatz von n/l-Salzsaure entfarbt. Pugt man nun Nitrit zu, SO 

entsteht eine intensiv citronengelbe Losung (die Arsinsaure gibt eine 
orangegelbe Diazoverbindung), die niit R S d z  langsam eine blaue, mit 
Resorcin sofort eine leuchtend rote Fiirbung liefert. 

M a i n k u r  b. Frankfurt a. M., Laborat. von L. C a s s e l l a  & Go. 




