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Da aber schon Benzisoxazolon recht ausgeprigt sauer ist, so wiirde II eine
starke (und mnicht, wie Tanasescu meint, eine schwache) Sdure darstellen
— ebenso wie N-Oxy-isatin erheblich saurer ist als Isatin. Die Laugen-
Loslichkeit miifite also viel groBer sein als sie ist. Ferner wire, nach allen
Erfahrungen {iber die Einwirkung von Diazo-methan auf tautomere
Stoffe, bei der Reaktion des 0-Nitro-benzaldehyds mit Diazo-methan
die Bildung des Methyldthers von II zu erwarten, wihrend die wirklich
erhaltenen Produkte alle nur aus I entstanden sein konnen.

Man wird also nach wie vor darauf verzichten miissen, die direkten
Kraftfeld-Beziehungen zwischen Nitrogruppe und o-stdndiger Seitenkette
mit den hergebrachten strukturellen Symbolen zum Ausdruck zu bringen4).
Selbst fiir das , Nitraldin®, bei dem diese Beziehungen am drastischsten
hervortreten, hat sich schlieBlich eine im strukturellen Sinne intakte Nitro-
gruppe ergeben.

174. O.Wintersteiner und H.Lieb: Uber Diphenylamin- und
Triphenylamin-arsinséuren (II. Mitteilung).
[Aus d. Medizin.-chem. Institut d. Universitdt Graz.]
(Eingegangen am 5. April 1928.)

Bei der direkten Arsenierung von Diphenylamin nach Béchamps
lieBen sich, wie wir in der I. Mitteilung?!) berichteten, nur verhiltnismaiBig
kleine Ausbeuten an Diphenylamin-p-arsinsidure erzielen. Da die Er-
gebnisse dieser Reaktion bei den Nitro- und Amino-diphenylaminen noch
unerfreulicher waren, wie wir spiter zeigen werden, versuchten wir die
Kondensationsreaktion von Ullmann?) als aussichtsreichste Moglichkeit
zur Darstellung dieser Gruppe von Verbindungen. Es war zu erwarten, da3
sich Arsanilsiure, ebenso wie andere primire Amine, mit Brom-benzol
und seinen Derivaten bei Gegenwart von Kupferpulver und Kaliumcarbonat
in Nitro-benzol oder Amylalkohol als Losungsmittel zu Diphenylamin-arsin-
siuren wiirde kondensieren lassen. Dieser Weg mufite auch wegen der
genau bekannten Stellung von Substituenten in solchen Verbindungen von
grofBtem Vorteil sein.

Fiir die ersten Versuche wihlten wir die am leichtesten zugingliche p-Arsanil-
sdure, die mit Brom-benzol zur Diphenylamin-p-arsinsiure nach Ullmann kon-
densiert werden sollte, Diese Reaktion lieB sich nach unseren bisherigen Versuchen nicht
verwirklichen. Die p-Arsanilsiure 18st sich einerseits in Nitro-benzol sehr wenig, anderer-
seits zersetzt sie sich im siedenden Lésungsmittel allm&hlich. Aber auch mit Amylalkohol,
worin sich die Siure in der Wirme 18st, war die Reaktion nicht durchfiihrbar. Dieses
Verhalten steht in volligem Einklang mit Beobachtungen, die I. Goldberg bei der
p-Amino-benzoesiure gemacht hat3). Auch diese Verbindung lie8 sich mit Brom-
benzol nach Ullmann nicht zur Phenylamino-benzoesiure kondensieren, wihrend die
o-Amino-benzoesiure unter analogen Bedingungen mit Leichtigkeit zu phenylieren
war. ,,Es scheint also”, sagt Goldberg, ,,daB die saure Carboxyl- bzw. Carbonylgruppe
in Gegenwart von Kupfer dem Amino-Wasserstoff eine gewisse Beweglichkeit verleiht,
wenn die Aminogruppe in o-Stellung oder direkt mit der sauren Gruppe verbunden

4) Ausgenommen sind die Fille, bei welchen iiber den Benzolring hinweg die Bildung
von Nitronsduren in Frage kommt.
1) B. 61, 107 [1928]. 2) A. 355, 312 [1907]. 3) B. 40, 4541 [1907].
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ist.’ Denn auch in solchen Verbindungen, in denen die Aminogruppe mit der sauren
Carbonylgruppe direkt verbunden ist, wie z. B. in den Siure-amiden, tritt der. Amino-
Wasserstoff mit Brom-benzol in Reaktion. In unserem Falle waren aber auch die Ver-
suche mit der acetylierten p-Arsanilsidure erfolglos. Ebenfalls negativ verliefen
bisher die Kondensationsversuche von m-Arsanilsiure mit Brom-benzol.

Um so giinstiger gestalteten sich die Kondensationsversuche von o-Arsa-
nilsdure mit Brom-benzol und seinen Substitutionsprodukten nach
Ullmann, wobei sich Amylalkohol alsT,6sungsmittel bestens bewihrte,
wahrend mit Nitro-benzol bei Temperaturen um 200° und dariiber offenbar
wegen der dabei auftretenden Zersetzungsvorginge keine Erfolge zu erzielen
waren. Bei 10—11-stdg. Erhitzen eines Gemisches von o-Arsanilsiure und
iiberschiissigen Brom-benzol in Amylalkohol unter Zusatz von Kalium-
carbonat, einer Spur Kupferpulver und Kupferjodiir oder Kaliumjodid bei
einer Olbad-Temperatur von 130 —140° wurde ein Reaktionsprodukt erhalten,
aus welchem sich die Diphenylamin-o-arsinsdure (I), allerdings in nicht
sehr befriedigender Ausbeute (rund 509, an reiner Siure), isolieren lieS.

Uberraschenderweise entstand, insbesondere bei Versuchen, in welchen
die Olbad-Temperatur auf 160—165° gehalten wurde, eine zweite Siure,
die sich infolge ihrer Unldslichkeit in Aceton von der Diphenylamin-
o-arsinsdure, welche darin 16slich ist, trennen lief und als Triphenylamin-
o-arsinsiure (Diphenylamino-phenyl-o-arsinsiure) (II) vom Zers.-
Pkt. 150° identifiziert werden konnte. Die Bildung dieser Siure ist um so
auffallender, als sich die Anthranilsiure, wie Goldberg?) gezeigt hat, mit
Brom-benzol bei Gegenwart von Kupfer nicht direkt zur Triphenylamin-
o-carbonsiure kondensieren 148t. Auch in der N-Phenyl-anthranilsdure,
dem Analogon zur Diphenylamin-o-arsinsiure, lie sich unter Verwendung
von Brom-benzol das Imino-Wasserstoffatom nicht durch die Phenylgruppe
ersetzen. Erst als Goldberg statt Brom-benzol das Jod-benzol auf die
Phenyl-anthranilsiure einwirken lieB, war die weitere Phenylierung glatt
durchfithrbar. Die Beweglichkeit des Amino- bzw. Imino-Wasserstoffs ist
offenbar infolge der Nachbarschaft der stark sauren Arsinsiuregruppe in
unserem Falle grofler als bei der Anthranil- bzw. Phenyl-anthranilsdure.

Da in vielen Fillen die acetylierten Amine nach Goldberg?) leichter
reagieren und bessere Ausbeuten liefern, stellten wir auch Kondensations-
versuche von o-Acetarsanilsdure mit Brom-benzol an. Bei 1o-stdg.
Erhitzen des Gemisches in Amylalkohol auf 140° lief sich in analoger Weise
in wverhdltnismiBig guter Ausbeute die Diphenyl-acetamid-o-arsin-
sdure ((Phenyl-acetyl-amino}-phenyl-o-arsinsidure) (III) vom Zers.-
Pkt. 158° gewinnen.

Unter den gleichen Bedingungen, wie mit Brom-benzol verliuft die
Kondensation zwischen o-Arsanilsiure und p-Dibrom-benzol. Auch
hier entsteht zwischen 130—140° hauptsdchlich die p’-Brom-diphenyl-
amin-o-arsinsiure (4-Brom-diphenylamin-z2-arsinsdure) (IV)
{Schmp. 80 in befriedigender Ausbeute.

Beim Erhitzen des gleichen Reaktionsgemisches auf 150 —~160° kommt
es auch hier zur Triphenylamin-Kondensation unter Bildung der bei 215°
schmelzenden [Bis-(p-brom-phenyl}-amino]-phenyl-o-arsinsiure (V).

4) B. 40, 2448 [1907]. 5) B. 40, 4542 [1907].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXI. 4
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Die drei isomeren Brom-benzoesiuren lassen sich mit o-Arsanil-
sdure in analoger Weise zu den entsprechenden Diphenylamin-Derivaten
kondensieren. Fast quantitative Ausbeuten erhilt man mit o-Brom-benzoe-
sdure in Amylalkohol bei ro-stdg. Erhitzen auf 150—155°; hierbei entsteht
die o’-Carboxy-diphenylamin-o-arsinsiure (2’-Carboxy-diphenyl-
amin-2-arsinsiure) (VI), die sich ziemlich scharf bei 237° zersetzt. Mit
m-Brom-benzoesiure bildet sich — ebenfalls in guter Ausbeute — die
m’- Carboxy - diphenylamin -o- arsinsiure (3'-Carboxy-diphenyl-
amin-2-arsinsdure) (VII) vom Zers.-Pkt. 238°.

Beide Sduren wurden, als unsere Versuche bereits in Gang waren, von Harold
Burton und Charles Stanley Gibson®) aus Anthranil- bzw. m-Amino-benzoe-
sduremit o-Bromphenyl-arsinsdure in Nitro-benzol bzw. Amylalkohol als Lsungs-
mittel nach Ullmann dargestellt. Fiir die o-Carboxysdure geben sie einen Schmp. von
243° (unt. Zers.) an, fiir die m-Carboxysdure einen Schmp. von 238—239° (unt. Zers.).
Thre Ausbeute an o-Sdure war jedoch bedeutend geringer.

Die Kondensationsversuche mit der p-Brom-benzoesidure verliefen
weniger glatt. Die Ausbeuten sind sehr miBig. Unter den bei der o-Ver-
bindung angegebenen Bedingungen erhielten wir nach 2zo-stdg. Erhitzen
schlieBlich die p’-Carboxy-diphenylamin-o-arsinsiure (4-Carboxy-
diphenylamin-2-arsinsiure) (XII) vom Zers.-Pkt. 2109 Unter Zusatz
von Kupferjodiir statt Kaliumjodid scheiut die Xondensation etwas anders
zu verlaufen. Diese Versuche sind jedoch noch nicht abgeschlossen.

Von den drei isomeren Brom-nitro-benzolen reagieren die p- und-
m-Verbindungen bei 8-stdg. Erhitzen mit o-Arsanilsdure in Amylalkohol auf
140—145° ziemlich glatt, so daB Ausbeuten von rund 609, an reinen Konden-
sationsprodukten erhalten wurden. Die p’-Nitro-diphenylamin-o-arsin-
sdure (4-Nitro-diphenylamin-2-arsinsdure) (IX) zersetzt sich un-
scharf bei 245—2509 die m-Verbindung zwischen 205—210°.

Fiir die Darstellung der o’-Nitro-diphenylamin-o-arsinsdure (2'-
Nitro-diphenylamin-z-arsinsdure) (XI) darf das Gemisch von o-Brom-
nitro-benzol und o-Arsanilsiure in Amylalkohol nur auf roo—r110% erhitzt
werden. Bei hoheren Temperaturen entstand unter teilweiser Verharzung
ein dunkelrotbraunes Kondensationsprodukt, das nicht krystallinisch zu er-
halten war. Die o’-Nitro-diphenylamin-o-arsinsdure bekommt man durch
Umféllen aus verd. Lauge in rotbraunen Nadeln, die sich bei 245° zersetzen.

Die Bildung von Triphenylamin-arsinsduren beobachteten wir bei unseren
bisherigen Kondensationen weder mit den Brom-nitro-benzolen, noch mit den
Brom-benzoesiuren. Aus unseren Versuchen mit diesen Verbindungen ergibt
sich, dafl die o-Bromderivate viel leichter reagieren und bessere Aus-
beuten liefern, als die beiden anderen Isomeren, vermutlich weil auch hier
die unmittelbare Nachbarschaft einer sauren Gruppe das Bromatom beweg-
licher macht.

Schlieflich berichten wir noch iiber die Ergebnisse jener Versuche, in
denen die drei isomeren Nitro-diphenylamine mit Arsensdure direkt
nach Béchamps verschmolzen wurden. Da in allen #hnlichen Fillen das
Arsen in die para-Stellung zur Aminogruppe tritt, war hier die Bildung von
nitro-substituierten Diphenylamin-p-arsinsiduren zu erwarten. Aus

6) Journ. chem. Soc. London 1927, 247 (C. 1927, I 2424).
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einem gut verriebenen Gemisch von gleichen Gewichtsteilen m-Nitro-
diphenylamin und Arsensdure, welches unter Zusatz einer Spur Wasser
10—15 Min. auf 140—150° erhitzt worden war, lie} sich, allerdings mit sehr
geringer Ausbeute (kaum 109,), die m'-Nitro-diphenylamin-p-arsin-
siure (3-Nitro-diphenylamin-4-arsinsidure) (XII) isolieren, die
sich iiber 330° allmihlich zersetzt. Unter analogen Bedingungen erhilt man
aus o-Nitro-dipbenylamin und Arsensiure die o-Nitro-diphenylamin-
p-arsinsidure (2-Nitro-diphenylamin-4-arsinsdure) (XIII) vom
Zers.-Pkt. 342° in ebenfalls sehr geringer Ausbeute. Die p’-Nitro-diphenyl-
amin-p-arsinsiure (XIV), die unter dhnlichen Bedingungen wiederum
nur in geringer Ausbeute entsteht, zersetzt sich zwischen 320° und 340°
Mit unterphosphoriger Sdure lassen sich diese drei Sduren zu den ent-
sprechenden Arsenobenzolen reduzieren.

Beschreibung der Versuche.

[Bearbeitet von Mousa Basilious (Verb. I—VI),
Fr. Seelich (Verb, VIT—XI) und H. Mayer (Verb. XII-XIV)].
Diphenylamin-o-arsinsiure, C;H;. NH.CgH,. AsO,H, (I).

2 g o-Arsanilsdure, dargestellt nach Kalb?), 6 ccm Brom-benzol,
8 ccm Amylalkohol (Sdp. 128 —132% und 3 g wasser-freies Kaliumcarbonat
werden mit Spuren von Kupferpulver und Kupferjodiir unter Anwendung
eines Rithrwerkes 11 Stdn. im Olbade auf 130—140° erhitzt. Nach dem Ab-
blasen des Amylalkohols und {iberschiissigen Broni-benzols mit Wasserdampf
fillt aus dem dunkelbraunen, alkalischen Filtrat beim Ansiuvern mit Salz-
siure ein dunkelgraubraunes Reaktionsprodukt, das sich zu einem Klumgpen
zusammenballt. Dieses Rohprodukt 16st man unter Erwirmen in Aceton,
filtriert von der geringen Menge eines unlsslichen Anteiles ab und behandelt
das Filtrat mit Tierkohle. Auf Zusatz von wenig konz. Natronlauge (Ollauge)
fallt allmdhlich ein Natriumsalz. Nach dem Absaugen der hellbraunen
Abscheidung 16st man diese in Wasser, erwidrmt und siuert schwach bis zur
lackmus-sauren Reaktion an. FEin dunkelbraunes, harziges Produkt scheidet
sich ab. Aus dem hellgelben Filtrat fallt die Diphenylamin-o-arsinsidure
nach dem Ansduern bis zur kongosauren Reaktion bei lingerem Stehen in
weiflichgelben Nadeln. Aus der braunen, harzigen Masse lassen sich weitere
Mengen der Sdure gewinnen, indem man in Alkohol 19st, in der Hitze vor-
sichtig Wasser und hernach einige Tropfen Salzsaure zusetzt. Beim Abkiihlen
scheidet sich wieder ein Teil harzig ab, wihrend sich aus der hellgelben,
schwach getriibten Losung nach lingerem Steben wieder Nadeln ausscheiden.
In dieser Weise 148t sich fast die gesamte harzige Masse verarbeiten. Aus-
beute 50—60%,. Die Saure ist in Methyl- und Athylalkohol, in Aceton und
Essigester leicht 16slich, in Nitro-benzol in der Wirme 1Gslich, in Wasser sehr
schwer 16slich, in Ather, Chloroform, Benzol praktisch unléslich. Die gelb-
lich-griine Losung der Sdure in wenig konz. Salpetersiure firbt sich auf
Zusatz von konz. Schwefelsiure tief rot. Die gelbliche Losung in konz.
Schwefelsdure fiarbt sich auf Zusatz von Salpetersiure burgunderrot. Aus
den Losungen in Aceton oder Alkohol krystallisiert die Siure bei vorsichtigem
Wasser-Zusatz und lingerem Stehen in farblosen Nadeln, die bei 162° (un-
korr.) schmelzen.

%) A. 423, 55 [1921].
74*
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3.719 mg Sbst.: 6.73 mg CO,, 1.36 mg H,0. — 12.526 mg Shst.: 8.51 cem n/;4,-
Thio-sulfat (nach Wintersteiner$)).
C;,H,;,0,NAs (293.06). Ber. C 49.14, H 4.12, As 25.52. Gef. C 49.35, H 4.09, As 25.46.

Fiir die Darstellung des Natriumsalzes 16st man die Sdure in absol. Alkohol
und gibt einen kleinen UUberschuB hochkonz. Natronlauge (Ollauge) zu. Sogleich scheidet
sich das Dinatriumsalz in glinzenden, farblosen Nadeln ab, die in luft-trocknem
Zustand 6 Mol. Krystallwasser enthalten.

8.791 mg lufttr. Sbst. verloren im Vakuum bei 110° 2.164 mg H,O. — 6.627 mg
getr. Sbst.: 2.801 mg Na,S0,.

C,,H,(O3NAsNa, -6 H,0O (441.13). Ber. H,0 24.49. Gef. H,0 24.68.
CoH,003NAsNa, (337.05). Ber. Na13.65. Gef. Na 13.68.

Triphenylamin-o-arsinsidure, (C¢H),N.CH,. AsO;H, (II).

Bei 11-stdg. Erhitzen des frither angegebenen Gemisches in Amylalkohol
auf 160—170° entsteht, neben einer kleinen Menge von Diphenylamin-
o-arsinsiure, in der Hauptmenge die Triphenylamin-o-arsinsdure. Sie
bleibt bei Behandlung des nach der Wasserdampf-Destillation mit Salzsiure
ausgefillten Rohproduktes mit Aceton darin ungeldst, besonders wenn das
Rohprodukt vorher durch Umfillen, sowie durch Behandeln mit Tierkohle
in alkoholischer Losung gereinigt worden war. Die Sdure scheidet sich aus
Athylalkohol bei lingerem Stehen in farblosen, prismatischen Krystillchen
ab, die sich bei 150° zersetzen. Sie ist in Methyl- und Athylalkohol in der
Wirme leicht, in Wasser sehr schwer, in Ather und Aceton nicht 16slich. Die
Losung in Eisessig fiarbt sich auf Zusatz von wenig Salpetersiure intensiv
griin (Triphenylamin-Reaktion nach Merz und Weith?)). Im luft-trocknen
Zustand hilt sie Krystall-Losungsmittel (Wasser und Alkohol) fest. Brauch-
bare Analysenwerte erhilt man erst nach dem Trocknen im Vakuum bei
110°. Ausbeute aus 2 g Arsanilsiure 0.9 g.

3.988 mg Sbst.: 8.50 mg CO,, 1.56 mg H,0. — 8.547 mg Sbst.: 4.53 ccm n/40-
Thio-sulfat.

CsH,sO3NAs (369.1). Ber. C 58.52, H 4.37, As 2z0.31. Gef. C 58.13, H 4.38, As 19.87.

Diphenyl-acetamid-o-arsinsidure, CqH;N(CO.CH;).CcH,.AsO,H, (III).

Die o-Acetarsanilsiure wird aus o-Arsanilsiure durch UbergieBen
mit iiberschiissigem Essigsiure-anhydrid dargestellt, wobei besonders beim
Erwarmen auf dem Wasserbade die Masse unter starker Warme-Entwicklung
fiir einen Augenblick vollig in Losung geht, worauf die acetylierte Siure sich
gleich wieder ausscheidet. IThr Schmelzpunkt liegt bei 215°. Sie kondensiert
sich unter den gleichen Bedingungen wie die freie Sdure bei 10-stdg. Erhitzen
auf 140° mit Brom-benzol. Das mit Salzsiure ausgefillte Reaktionsprodukt
16st man in Aceton, behandelt die Losung mit Tierkohle und 148t das Filtrat
davon nach Zusatz von Wasser in der Wiarme und einigen Tropfen verd.
Salzsdure stehen. Allmidhlich scheiden sich braun gefarbte Krystalle ab.
Versetzt man das Filtrat davon weiter mit Wasser bis zur Bildung einer
schwachen Triibung, so scheiden sich allmdhlich wieder prismatische Krystalle
aus, die sich bei 158¢ zersetzen. Die Loslichkeit der Siure entspricht der der
Diphenylamin-o-arsinsdure. Mit konz. Salpetersiure -entsteht zuerst eine
gelbe, dann braune, dann olivgriine und schlieBlich dunkelgriine Firbung,
die auf Zusatz von konz. Schwefelsdure in tiefblau umschligt. TIhre Losung

8) Mikrochemie IV, 155 [1920]. % B. 6, 1517 [1873].
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in konz. Schwefelsiure ist farblos; auf Zusatz von konz. Salpetersiure farbt
sie sich braun.
11.296 mg Sbst.: 6.79 ccm n/yg,-Thio-sulfat.
C H,;,ONAs (334.07). Ber. As 22.37. Gef. As 22.54.

p-Brom-diphenylamin-o-arsinsiure (IV).
1g o-Arsanilsdure, 1.1 g p-Dibrom-benzol, 10 ccm Amylalkohol,
1.5 g Kaliumcarbonat und Spuren von Kupfer und Kupferjodiir werden
unter Rithren 5 Stdn. auf 130~—140° erhitzt. Das in der frither angegebenen
Weise gewonnene Rohprodukt 16st man in Methylalkohol, behandelt mit
Tierkohle, versetzt mit Wasser bis zur bleibenden Triibung und 148t einige
Tage stehen. Die sich abscheidenden Krystalle sind braun gefirbt. Aus der
Mutterlauge, die sich auf weiteren Wasser-Zusatz wieder triibt, erhilt man
allmihlich weitere Mengen von Siure in fast farblosen Nadeln. Die Loslich-
keits-Verhaltnisse sind gleich jenen der Sdure I. Die reine Sdure schmilzt
bei 80° Sie 16st sich in konz. Salpetersdure mit blauer Farbe, die bald in
rot umschligt. Mit konz. Schwefelsdure entsteht eine griinliche Losung, die
auf Zusatz von Salpetersiure rot wird.
3.627 mg Sbst.: 5.13 mg CO,, 1.03 mg H,0. — 4.365 mg Sbst.: 2.13 mg AgBr. —
9.187 mg Sbst.: 4.98 ccm n/,4,-Thio-sulfat.
C,,Hy,O;NBrAs (371.97). Ber. C 38.71, H 2.98, Br 21.49, As 20.15.
Gef. ,, 38.57, ,, 3.18, ,, 20.77, ,, 20.32.

[Bis-(p-brom-phenyl)-amino]-phenyl-o-arsinsiure,
(Br.CH),N.C.H,. AsO;H, (V).

Beim 12-stdg. Erhitzen eines Gemisches von o-Arsanilsdure und iiber-
schiissigem p-Dibrom-benzol (1:4) in Amylalkohol auf 150—160¢ ist aus
der nach der Wasserdampf-Destillation mit Lauge versetzten und filtrierten
Losung mit Salzsidure ein Rohprodukt zu isolieren, das sich in Aceton 16st
und dann mit Tierkohle behandelt wird. Aus der braunen Losung scheidet
sich die S4dure bei vorsichtigem Wasser-Zusatz allmihlich in seidengldnzenden,
farblosen Krystallen ab. Nach dieser Reinigung ist sie in Aceton sehr schwer
16slich, und 148t sich von allenfalls beigemengter, in Aceton leicht 16slicher
Sdure (IV) trennen. Die reine, aus Aceton umkrystallisierte Arsinsiure
schmilzt bei 2159, ist in Ather unldslich, in Wasser sehr schwer, in Aceton
schwer 16slich, in Methyl- und Athylalkohol, besonders in der Wirme, leicht
16slich. Ihre hellgriine Losung in konz. Schwefelsiure farbt sich mit Salpeter-
sdure braun. Die gelbe Losung in konz. Salpetersdure firbt sich auf Zusatz
von konz. Schwefelsjure griinlichbraun, dann braun. Die Eisessig-Losung
der Sdure farbt sich anf Zusatz eines Tropfens konz. Salpetersdure hellgriin
bis gelblichgriin.

5.079 mg Sbst.: 7.73 mg CO,, 1.32 mg H,0. — 3.903 mg Sbst.: 2.69 mg AgBr. —
8.478 mg Sbst.: 3.25 cem n/;p-Thio-sulfat.

CsH,,O;NBr,As (526.91). Ber. C 40.98, H 2.67, Br 30.34, As 14.23.
Gef. ,, 41.51, ,, 2.91, ,, 29.33, ,, 14.37.

o'-Carboxy-diphenylamin-o-arsinsiure (VI).
5go-Arsanilsiure, 4.8g (theoret. 4.64g) o-Brom-benzoesiure und
7.5 g Kaliumcarbonat werden unter Zusatz einer Spur Kupfer und Kalium-
jodid in 35 ccm Amylalkohol suspendiert und unter Rithren 10 Stdn. auf
145—1559 erhitzt. Das Gemisch firbt sich dabei allmihlich dunkelbraun.
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Bei gut gelungener Kondensation bleibt nach der Wasserdampf-Destillation
nur ein geringer Riickstand von Kupfer. Mit verd. Salzsiure fallt die Carb-
oxysiure in fast farblosen Flocken aus. Man krystallisiert diese am besten
aus Fisessig um und erhilt so die Siure in farblosen Nadeln, die sich ziemlich
scharf bei 237° zersetzen. Aus der Eisessig-Mutterlauge gewinnt man beim
FEinengen noch einen kleinen Teil. Die Ausbeute ist beinahe quantitativ
Die Sdure ist in Ather, Aceton, Benzol unléslich, in Wasser sehr schwer, in
Methyl- und Athylalkohol in der Wirme leicht 16slich, aus Alkohol scheidet
sie sich allmihlich in prismatisch geformten Krystallen ab. In Fisessig 16st
sie sich in der Kilte wenig, in der Hitze leicht. Die gelbbraune Losung in
konz. Salpetersiure wird auf Zusatz von konz. Schwefelsdure rotviolett. Die
griinlichgelbe Losung in konz. Schwefelsdure farbt sich mit Salpetersiure
braun bis braunrot.

4.371 mg Sbst.: 7.42 mg CO,, 1.51 mg H,0. — 8.567 mg Sbst.: 0.323 ccm N (199,
735 mm). — 4.920 mg Sbst.: 2.01 cem n/ye-Thio-sulfat,

CsH,,0,NAs (337.07). Ber. C 46.28, H 3.58, N 4.15, As 22.23.
Gef. ,, 46.30, ,, 3.87, ,, 4.26, ,, 22.13.

Aus einer absol.-alkoholischen Lésung der Sdure fallt hier auf Zusatz von Ollauge
das Mononatriumsalz in farblosen Krystallen, die jedoch wechselnde Mengen von
Krystallwasser enthalten.

4.275 mg bei 115° im Vakuum getr. Sbst.: 0.81 mg Na,80,.

C,H,;,O;NAsNa (359.06). Ber. Na 6.41. Gef. Na 6.14.

m’-Carboxy-diphenylamin-o-arsinsdure (VII).

Die m-Brom-benzoesidure 148t sich unter sonst gleichen Bedingungen
wie die 0-Sdure mit o-Arsanilsiure kondensieren. Nach der Wasserdampf-
Destillation verdiinnt man mit Wasser auf das Dreifache und versetzt vor-
sichtig mit Salzsiure bis zur eben schwach lackmussauren Reaktion. Von
dem entstehenden graubraunen Niederschlag wird filtriert und das Filtrat
bis zur stark kongosauren Reaktion angesduert. Den entstehenden, fast farb-
losen, flockigen Niederschlag 16st man in Methylalkohol, behandelt mit Tier-
kohle und fillt dann die Siure mit Wasser. Durch Einengen des Filtrates
gewinnt man noch die restlichen Mengen. Beim Umkrystallisieren aus verd.
Essigsdure erhilt man die Siure in kleinen, gelblichen Nadeln, die sich bei
235 —2380 zersetzen. Ausbeute rund 609%,. Die Léslichkeits-Verhiltnisse ent-
sprechen denen der Sdure VI, nur in Eisessig ist sie bedeutend leichter 16slich.
Sie gibt mit Schwefelsdure und Salpetersdure keine charakteristische Farben-
reaktion.

5.205 mg Sbst.: 8.89 mg CO,, 1.79 mg H,0. — 8.204 mg Sbst.: 4.90 cem ;50
Thio-sulfat.

C3H,,0;NAs (337.07). Ber. C 46.28, H 3.58, As 22.23. Gef. C 46.27, H 3.71, As 22.14,

p’-Carboxy-diphenylamin-o-arsinsdure (VIII).

Die Kondensationsversuche mit p-Brom-benzoesdure lieferten unter
sonst gleichen Bedingungen und Mengenverhéltnissen erst nach 2o-stdg.
Erhitzen die besten Ausbeuten. Sie sind jedoch durchaus nicht befriedigend.
Die Aufarbeitung ist gleich der bei der Sdure VII beschriebenen. Aus verd.
Essigsdure erhdlt man nadelformige Krystalle, die sich bei 210° zersetzen.
Die Loslichkeits-Verhiltnisse entsprechen ungefihr denen der m-Verbindung,
nur ist die p-Sdure in Alkohol und Essigsaure in der Kilte etwas schwerer 16slich.
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Keine charakteristische Farbenreaktion mit Schwefelsiure bzw. Salpeter-
sdure.

6.290 mg Sbst.: 10.68 mg CO,, 2.01 mg H,O.
Ci3H;,0NAs (337.07). Ber. C 46.28, H 3.58. Gef. C 46.31, H 3.58.

p’-Nitro-diphenylamin-o-arsinsdure (IX).

2 g o-Arsanilsiure, 2.2 g (theoret. 2.15g) p-Brom-nitro-benzol
und 3 g Kaliumcarbonat werden unter Zusatz von Kupferpulver und Kupfer-
jodiir in amylalkoholischer Suspension 8 Stdn. auf 145—150° erhitzt. Nach
der Wasserdampf-Destillation siuert man das alkalische Filtrat bis zur
kongosauren Reaktion mit Salzsdure an und 16st das ausgefillte Rohprodukt
in Eisessig. Die heifle Losung versetzt man mit heilem Wasser bis zum Auf-
treten einer leichten Triibung, die man durch Essigsidure eben wieder in Ldsung
bringt. Beim Abkiihlen fillt die Sdure allmihlich als mehr oder minder stark
gelb gefirbter Niederschlag, teils krystallinisch, teils amorph. Aus grofen
Mengen von Wasser umkrystallisiert, erhilt man sie in feinen, nur ganz schwach
gelblichen Nadeln, die sich unscharf zwischen 245° und 250° zersetzen. Aus
Eisessig oder Athylalkohol krystallisiert sie in prismatischen, stark gelb
gefirbten Formen. Es bleibt jedoch ein groBerer Teil in den Mutterlaugen.
Beim vorsichtigen Ansiuern einer sehr stark verdiinnten, alkalischen Lésung
mit Essigsiure erhilt man Nadeln und Prismen nebeneinander. In Ather,
Aceton, Benzol ist die Saure unldslich, in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig
und Essigester, besonders in der Wirme, 16slich. In Wasser ist sie auch in
der Hitze sehr schwer 15slich. Mit konz. Schwefelsiure entsteht intensive
Rotfarbung, die auf Zusatz von Salpetersiure in gelb umschlagt. Mit konz.
Salpetersiure entsteht Gelbfirbung. Ausbeute etwa 609%,.

3.795 mg Sbst.: 6.01 mg CO,, 1.22 mg H,0. — 8.846 mg Sbst.: 5.19 ccm n/540-
Thio-sulfat.

Cy,H,,0;N,As (338.06). Ber. C 42.59, H 3.28, As 22.18. Gef. C 42.83, H 3.42, As 22.00,

m’-Nitro-diphenylamin-o-arsinsiure (X).

Unter ganz gleichen Bedingungen 146t sich m-Brom-nitro-benzol mit
o-Arsanilsiure kondensieren. Das rohe Kondensationsprodukt wird mit
Aceton am RiickfluBlkiihler extrahiert, in viel Wasser gebracht, aufgekocht,
wobei ein Teil in Losung geht. Den restlichen Teil bringt man durch tropfen-
weisen Zusatz von Natronlauge vollig in Lsung. Uberschiissige Lauge ist zu
vermeiden. Die siedende, schwach alkalische Losung sduert man mit Salz-
sdure bis zur kongosauren Reaktion an, worauf beim Erkalten die Siure in
hellgelben, glinzenden Nadeln ausfillt, die sich zwischen zo05° und 210° zer-
setzen. Die Loslichkeits-Verhiltnisse entsprechen denen der Saure IX. Mit
konz. Schwefel- bzw. Salpetersiure tritt keine charakteristische Farben-
reaktion auf.

5.005 mg Sbst.: 7.78 mg CO,, 1.55 mg H,0. — 7.806 mg Sbst.: 4.66 ccm n/y40-
Thio-sulfat.

C,.H,,0,N,As (338.06). Ber. C 42.59, H 3.28, As 22.18. Gef, C 42.40, H 3.46, As 22.37

o’-Nitro-diphenylamin-o-arsinsaure (XI).
Hier wird das Gemisch mit o-Brom-nitro-benzol 6 Stdn. lang nur auf
110° erhitzt. Hoheres Erhitzen fithrt zur Bildung amorpher, dunkelbrauner
Kondensationsprodukte von saurer Natur, die auch in iberschiissiger Salz-
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sdure 16slich sind. Das rohe Kondensationsprodukt wird in viel Wasser unter
Zusatz von Natronlauge in der Hitze gelost. Aus der heiflen Lésung fillt
die Sdure nach dem Ansiuern beim Erkalten in rétlichbraunen Nadeln aus.
Durch mehrmaliges Umfillen reinigt man sie weiter. Sie zersetzt sich bei
245% Die Loslichkeits-Verhiltnisse auch dieser Sdure sind im allgemeinen
gleich denen der Sdure IX. Gegen konz. Schwefel- bzw. Salpetersiure verhilt
sie sich ebenfalls wie diese.

4.578 mg Sbst.: 7.22 mg CO,, 1.31 mg H,0. — 12.216 mg Sbst.: 7.22 ccm 7/
Thio-sulfat.

€, H;pO5N,As (338.06). Ber. C 42.59, H 3.28, As 22.18. Gef. C 42.75, H 3.19, As 22.15.

m'-Nitro-diphenylamin-p-arsinsdure (XII).

4 g m-Nitro-diphenylamin, dargestellt nach I. Goldbergl®, werden
mit 4 g Arsensiure nach Zusatz von 3 Tropfen Wasser gut verrieben, auf
140—150° erwidrmt und unter Riihren bei dieser Temperatur 10-—15 Min.
weiter erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird mit heifler Sodalésung ausgezogen,
vom Unléslichen filtriert und das Filtrat mit Salzsjure angesduert. Dabei
fallt das Kondensationsprodukt bereits in hellgelben Nadeln-aus. Die Aus-
beute betrigt allerdings nur 0.4—o0.5g. Vollig rein erhalt man die Sdure
durch Umfillen iiber das Natriumsalz, welches aus ihrer alkoholischen Losung
auf Zugabe von mdglichst wenig Ollauge ausfillt. Sie 148t sich auch aus
verd. Alkohol krystallisieren. Ihr Dinatriumsalz krystallisiert mit 3 Mol.
Wasser.

o'-Nitro-diphenylamin-p-arsinsdure (XIII).

Diese Siure erhdlt man unter analogen Bedingungen beim Verschmelzen
von 2 g o-Nitro-diphenylamin und 2 g Arsensdure unter Zugabe von
2 Tropfen Wasser bei 15 Min. langem FErhitzen auf 145-—150° Die Roh-
ausbeute betriigt 0.24 g. Groflere Mengen von Arsensiure wirken ungiinstig.
Sie wird ebenfalls iiber das Natriumsalz gereinigt und bildet eigelbe Nadeln,
die sich bei 3430 zersetzen. Fin Dinatriumsalz, dargestellt aus der alkohol.
Losung der Sdure mit Ollauge, krystallisiert mit 6 Mol. Wasser.

p'-Nitro-diphenylamin-p-arsinsdure (XIV).

2 g p-Nitro-diphenylamin werden mit 2 g Arsensiure unter Zu-
satz einer Spur Wasser verrieben und 15 Min. unter Riihren auf 155 —160%
erhitzt. Die weitere Verarbeitung erfolgt, wie vorher erwihnt. Die Roh-
ausbeute betridgt 0.26 g. Die iiber das Natriumsalz umgefillte und gereinigte
Q4ure bildet feine, gelbe Nadeln, die sich iiber 320° zersetzen.

Analysen ad XII.: 4.346 mg Sbhst.: 6.84 mg CO,, 1.30 mg H,0. — 5.510 mg Sbst.:
0.42 cemn N (733 mm, 229). — 10.550 mg Sbst.: 5.84 cem n/yg-Thio-sulfat.

Analysen ad XIII.: 4.386 mg Sbst.: 6.88 mg CO,, 1.45 mg H,0. — 5.795 mg
Sbst.: 0.444 ccm N (24°, 728 mm). — 7.78 mg Sbst.: 4.49 cem n/; - Thio-sulfat.

Analysen ad XIV.: j5.042 mg Sbst.: 7.92 mg CO,, 1.53 mg H,O.

C.H,;O5N,As (338.06). Ber. C 42.59, H 3.28, N 8.28, As 22.18.
Fiir XII. Gef. ,, 42.92, ,, 3.50, ,, 8.31, ,, z2.21.
., XIIIL . 42,78, ,, 3.69, ,, 8.43, ,, 22.4I.
oo XIV. o, 42.84, ., 3.30.

%) B. 40, 4545 [1906].
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Natriumsalz von XII.: 8.230 mg Sbst. verloren beim Trocknen bei 110° im
Vaknum 1.165 mg H,0. — 7.295 mg Sbst.: 2.219 mg Na,S0O,.
C ,;HO;N,AsNa, + 3 H,O (436.1). Ber. H;O 12.39, Na 10.55. Gef. H,O 12.33, Na 9.85.
Natrinmsalz von XIII.: 8.215 mg Sbst. verloren beim Trocknen bei rro® im
Vakuum 1.865 mg H,0. — 8.10 mg Sbst.: 2.365 mg Na,SO,.
¢, H,O4N,AsNa, + 6 H,0 (490.15). Ber. H,0 22.06, Na 9.39. Gef, H,O 22.07, Na9.43.

175. W.Manchot und H. Gall: Uber einwertiges Mangan
(II. Mitteil.).
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 4. April 1928.)

Vor etwa einem Jahr haben wir gezeigt!), dall das komplexe Cyaniir
des zweiwertigen Mangans, K,MnCy,, durch Reduktionsmittel wie De-
vardasche Legierung oder Aluminiumgries zur einwertigen Stufe reduziert
wird. Wir haben die einwertige Manganstufe durch ihren Jodverbrauch,
ihre Wasserstoff-Entwicklung und ihre starken Reduktionswirkungen, welche
sie in weit hoherem Grade als die zweiwertige Stufe besitzt, genau gekenn-
zeichnet.

Wir haben uns natiirlich auch mit der Isolierung fester Salze des ein-
wertigen Mangans beschiftigt, nur hatten wir geglaubt, in Anbetracht der
zweifellosen Prioritit unserer Entdeckung des einwertigen Mangans die weitere
Beschiftigung mit diesem Gegenstand, die auch nach verschiedenen anderen
Richtungen geht, in einem etwas langsameren Tempo betreiben zu kdnnen,
zumal wir gleichzeitig durch Arbeiten auf anderem und verwandtem Gebiet,
die zum Teil inzwischen publiziert wurden, in Anspruch genommen waren.

Vor kurzem haben Grube und Brause? unsere Beobachtungen be-
stitigt, indem sie das gleiche Kalium-mangan (IT)-cyanid wie wir, K,MnCy,,
der kathodischen Reduktion unterworfen haben. Sie haben sich auch mit
der Isolierung eines festen Salzes beschiftigt. Unsere Beobachtungen weichen
von denjenigen von Grube und Brause nach verschiedenen Richtungen
wesentlich ab. Die Verhiltnisse sind beziiglich der Zusammensetzung der
isolierbaren Salze weit komplizierter, als man aus den Angaben der genannten
Autoren schlieBen mochte. Eben das ist auch die Ursache, dafl wir nicht so
rasch mit den Ergebnissen unserer Versuche an die Offentlichkeit treten
konnten.

Darstellung des Natrium-mangan(I)-cyanides, Na,MnCy,.

Wenn maan die Reduktion des Kalium-mangan(II)-cyanids in
der von uns angegebenen Weise mit Natronlauge und Aluminiumgries durch-
fiihrt, so beobachtet man feste, weille Abscheidungen, die, abfiltriert, sich
mit tief braungelber Farbe in Wasser 16sen. ZweckméifBiger ist es natiirlich,
fiir die Gewinnung eines Natriumsalzes von vornherein gleich von der kom-
plexen Natriumverbindung NaMnCy, des zweiwertigen Mangans auszu-
gehen. Dieses Natriumsalz, in analoger Weise wie das Kaliumsalz darstell-
bar, ist wie dieses sehr schon krystallisiert, unterscheidet sich jedoch durch
seine braunritliche Farbe von dem stahlblauen Kaliumsalz. Auch ist es

1) B. 60, 191 [1927]. 2) B. 60, 2273 [1927].





