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wasserstoffirmere, ungesiittigte Bruchstiicke statt. Diese
radikalartigen Bruchstiicke kondensieren zu cyclischen
Korpern, je nach den Reaktionsbedingungen h&heren
oder niederen Molekulargewichtes. Die Existenz solcher
Verbindungen, welche besonders Bonhoeffer und
Haber?*) sowie Henrys) sichergestellt haben, hat in
letzter Zeit erneute Bestitigung durch die Untersuchun-
gen von Eisenhut¢) erfahren, welcher den Zerfall
der Kohlenwasserstoffe unter dem Einflu von Kanal-
strahlen eingehend erforscht hat.

Wheeler und seine Mitarbeiter’) stellen fiir den
Zerfall der normalen Paraffine ein Schema auf, in dem
das Athylen und das Butadien als Zwischenprodukte
einer jeden Spaltung eine bevorzugte Stellung einneh-
men. Zwischen 700 bis 750° besteht bei allen Paraffin-
kohlenwasserstoffen aufler Methan die Tendenz, das in
diesem Temperaturbereich noch bestindige Athylen
zu bilden.

Die Art dieses primiren Zerfalles und die Natur
der in erster Reaktion entstehenden Spaltstiicke sind in
hohem Mafle von den Reaktionsbedingungen abhingig.
Von Haber?®) ist festgestellt worden, dafl bei Tempe-
raturen um 700° eine Spaltung in kleine gesattigte und
grofie ungesittigte Bruchstiicke bevorzugt wird. Dem-
gegeniiber tritt die Abspaltung von Wasserstoff zuriick.
In den Temperaturbereichen von 400 bis 500° tritt unter

%) Bonhoeffer u. Haber, Ztschr. physikal. Chem. (A)
137, 763 [1928].

5 Henry, 8. u. a. Journ. Physique Radium Ziirich 10,
81 [1929].

%) Eisenhut, Ztschr. Elektrochem. 36, 654 [1930].

) Wheeler, Journ. chem. Soc. London 1929, 378:
1930, 1819.

8) Haber, Habilitationsschrift Miinchen 1896.

gleichzeitiger Anwendung von Druck, wie es fiir eine
grofie Zahl der technischen Crackverfshren in Frage
kommt, eine Aufspaltung ungefihr in der Mitte der
Kohlenwasserstoffketten in Erscheinung. Bei Anwendung
von Temperaturen iiber 800° ist die Bestiindigkeitsgrenze
derartiger Kohlenwasserstoffe mit mehreren Kohlenstof{-
atomen iiberschritten. Das Awuftreten von cyclischen
Korpern mit ungerader Kohlenstoffzahl -spricht dafiir,
daBl unter diesen Bedingungen ein vollkommener Zerfall
in kleinste Bruchstiicke, wie CH, CH,, CH,, der Bildung
fliissiger Kondensationsprodukte vorausgegangen ist.

Durch Anwendung hoherer Temperaturen, als sie in
den technischen Crackverfahren iiblich sind — 800° bis
900° —, ist es moglich, auf die Entstehung von Crack-
produkten hinzuarbeiten, welche wegen ihres iiber-
wiegend aromatischen Charakters die bisherigen Crack-
benzine hinsichtlich ihrer Eignung zu klopffesten Motor-
betriebsstoffen iibertreffen.

Zusammenfassung.

Bei der Spaltung aliphatischer Kohlenwaserstoif-
gemische, wie Paraffin6l, Hartparaffin und Leucht-
petroleum, entstehen Kondensationsprodukte aromati-
schen Charakters. Die Hauptbestandteile sind Benzol,
Naphthalin und Anthracen. Cyclische Kérper mit Seiten-
ketten treten demgegeniiber in den Hintergrund.

Die Tatsache, daf diese Spaltungsreaktion die
gleichen Reaktionsprodukte liefert wie die Kondensation
von Acetylen und Athylen und #hnliche Zusammen-
setzung hat wie der Steinkohlenteer, fithrt zu der
Annahme, daB8 bei allen diesen Vorgingen aus primér
entstehenden radikalartigen Bruchstiicken die Konden-
sation zu aromatischen Kérpern erfolgt. [A. 150.]

Uber N-substituierte Pyridon-arsinsduren.
Von A. Binz, H. MaIER-BODE und A. RosT.
(XVI. Mitteilung?) zur Kenntnis der Derivate des Pyridins von A. Binz und C. R th),
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 4. Szptember 1931.)

Nachdem Ehrlich den Weg vom Atoxyl zum
Salvarsan gefunden hatte, galten die Arsenoverbindun-
gen als chemotherapeutisch den Arsinsiéuren iiberlegen.
Indessen traten die letzteren wieder in den Vorder-
grund, als sich die Verwendbarkeit von Verbindungen
wie 3-Acetamino-4-oxy-phenyl-arsinsiure (Stovarsol,
Spirocid) gegen Syphilis und des Amids des p-Phenyl-
glycin-arsinates (Tryparsamid) gegen Schlalkrankheit
herausgestellt hatte. Man nimmt heute an, daff die
Neigung der Benzolarsinsiduren und ihrer Natriumsalze,
mit dem Blutserum Kolloide zu bilden, geringer ist als
die der Arsenoverbindungen, und dafl deshalb Verbin-
dungen mit fiinfwertigem Arsen zu solchen Stellen hin-
diffundieren und an ihnen ihre Parasitotropie ent-
wickeln, zu demen Arsenoverbindungen weit weniger
gut gelangen, insbesondere ins Gehirn und ins Riicken-
mark?). Was in dieser Beziehung mit Arsinséiuren prak-
tisch bisher erreicht wurde, bedeutet aber erst einen
Anfang, urd darum ist die Darstellung méglichst vieler
neuer Arsinsiuren und ihre biochemische Durchpriifung
eine Notwendigkeit.

1) XV. Mitteilung, s. LiEBIGs Ann. 489, 107 [1931].

?) Vgl. G. Giemsa, Ztschr. Immunititsforsch. exp. Thera-
pie 69, 86 [1930]. Siehe ferner die neuartige Versuchsanordnung
von H. SchioBberger zum Nachweis von Spirochdten im
Gehirn . der Versuchstiere, Ztrbl. Bakter., Parasitenk. 102,
329 [1931).

Wir haben deshalb die Reihe der in den friiheren
Mitteilungen beschriebenen Pyridon-arsinsiuren in fol-
gender Weise erweitert: -

1. Durch Uberfithrung der durch Ungiftigkeit und
Heilwirkung ausgezeichneten 2-Pyridon-5-arsin-
siure (I)» in Substitutionsprodukte vom Typus II:

HgOJAs—Q s  BeMuhes O
n X

' E R
Die Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butylverbindungen sind
schon beschrieben worden®). Neu hinzugefiigt wurden
Verbindungen, welche die Isebutyl- (III), Isoamyl- (IV),
Allyl- (V) Radikale, ferner die Gruppen CH,COOH (V]I),
CH.CONH, (VII), CH.C.Hs (VIII), CH,CONHC,Hs (IX)
enthielten. Die Umsetzungen erfolgten mit Hilfe von
Monohalogeniden in methanolisch- oder wisserig-alkali-
scher Lésung. Ferner wurde in VI Brom eingefiihrt (X)
und N-Methyl-3-acetylamino-2-pyridon-5-arsinsdure (XI)
hergestelit.

Bei der Darstellung dieser Verbindungen leitete uns
die Erwigung, daB die obengenannten wertvollen

3) Siehe die Literaturangaben in der 5. Mitteilung, LiEBIGS
Ann. 475, 136 [1929], und Ztschr. angew. Chem. 40, 1437 [1927];
43, 452 [1930]. Die Darstellung der Sdure siehe in der 2. Mit-
teilung von Binz u. Rdth, Liesics Ann. 455, 127 [1927].

) Binz,Réthu. Maier-Bode, ebenda 478, 22 [1930].
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Benzolarsinsduren (Spirocid usw.) durch Substitution
eines Wasserstoffatoms an der Aminogruppe entstehen,
und daB eine #hnliche Wertsteigerung auch bei Arsin-
siure I als Ausgangsmaterial im Bereich des Mdoglichen
zu liegen schien.

2. Die guten chemotherapeutischen Eigenschaften
der 2-Pyridon-5-arsinsiure machten es erwiinscht, auch
die Arsenoverbindungen dieser Reihe kennen-
zulernen, um so mehr als das Reduktionspredukt der
genannten Arsinsiure

o <\|—As—_—As—/\|=
/ N/
X X

H H
strukturelle Ahnlichkeit mit dem 3,3-Diamino-4,4"-Dioxy-
arsenobenzol hat. Indessen lafit sich, wie schon mit-
geteilt®), das 5,5"-Arseno-2,2"-pyridon nicht so wie das Sal-
varsan in verdiinnter Natronlauge losen, ist also zur Injek-
tion wenig geeignet. Wir stellten deshalb das Natrium-
salz von B5,5-Arseno-N,N’-essigsiure-2,2"-pyridon (XII)¢)

( N\ As=As—O

o _

0=/ /=0
N N

| I
dar. CH;COOH CH.COOH

Bei Gelegenheit der Durchpriifung anderer zu
unserer Reihe gehorenden Arsenoverbindungen wurde
die Beobachtung gemacht, dafl zwei derselben (XIII,

XII

Y =0 XII
(I'JH2(CH2)2CH3 cI:H2(CH2),cH,
—As=—As—
k/ = =O X1V
N N
(IJHZCONHE (I1H200NH3

XIV) kristallin erhalten wurden. Es ist das auf dem
Gebiete der Arsenoverbindungen eine Seltenheit’). Der
kristalline Zustand wurde nach dem Verfahren von
Debye-Scherrer bestitigt, das bisher auf Arseno-
verbindungen noch nicht angewandt worden ist. Wir
sind Herrn Prof. Dr. Herrmann (Mineralogisches
Institut der Technischen Hochschule Berlin) fiir die An-
fertigung der Rontgenaufnahmen und fiir sein Interesse
an unserer Arbeit zu groflem Danke verpflichtet. Da
Verbindung XVI sich in geschmolzenem Campher 16st,
so wurde eine Bestimmung nach R ast®) gemacht, deren
Resultat dem doppelten Molekulargewicht entsprach.
Das gleiche fanden Palmer und Scott fiir Arseno-
benzol in Naphthalin®).

3. Die mit Arsinsdure 1 isomere 2-Pyridon-3-arsin-
saure (XV) ist bereits beschrieben worden). Es war

5) Binz u. R4dth, Liesics Ann. 455, 131 [1927].
¢) Verbindungen X, XI und die damit zusammenhiéingenden,
insbesondere auch XII, wurden vor lingerer Zeit auf Veran-
lassung von A. Binz von E. Urbschat dargestellt. Herr
Dr.Urbschat konnte sich wegen seines Ubertritts in die
Technik an den weiteren Versuchen nicht mehr beteiligen.
" 7y Michaelis u. Schulte, Ber. Dtsch. chem. Ges. 14,
912 [1881]. Albert, Chem. Ztrbl. 1928, I, 2306.
8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1053 [1922
9) Chem. Ztrbl. 1928, I, 1852.
.®)'Bipzu Maier-Bode, LiEBIGs Ann. 487, 119 [1931].

von Interesse, die dritte isomere Verbindung (XVI) und

0
|
O—Aso,n.z XV H.05As— XVI
XH NH

ihre Arsenoverbindung zu gewinnen, N-Substitutions-
produkte auch von XV und XVI darzustellen und die
biochemische Untersuchung durchzufiihren.

Die 4-Pyridon-5-arsinsdure (XVI) er-
hielten wir, ausgehend von der Chelidamséure, durch
Uberfiihren in 4-Pyridon, Nitrierentt), Reduzieren und
Arsenieren auf dem Diazowege. Die zugehodrige Arseno-
verbindung liefert ein wohlcharakterisiertes Dichlor-
hydrat, das aber in Wasser leicht hydrolytisch zerfallt.
Die Verbindung ist auch in Natronlauge l6slich, aller-
dings tritt hier ebenfalls leicht Hydrolyse ein, so daf} die
biochemische Priifung nicht moéglich war. Dem ampho-
teren Charakter dieser Verbindung diirfte die Formel
des 44 -Dioxy-55-arseno-pyridins (XVII)

OH OH
| I

N Ag—As—
| As==As I/\
/ NS
N XVII N
am besten entsprechen.

4. Die Priifung der N-substituierten -Pyridonarsin-
sduren an der gesunden und an der mit Trypano-
somen (Nagana Brucei, Stamm Prowazek) infizierten
Maus fithrte zu den in den Tabellen angegebenen Zahlen.

Ergebnisse der Priifung an gesunden und an
mit Trypanosomen infizierten Midusen.

Derivate der 2-Pyridon-5-arsinsédure.

H20,,As—m=0
Vi

Milligramm Substanz pro Gramm Maus, subcutan.

Dos. | Dos. | Dos.
R tox. tol. | cur. Index
—H1?) (M®) | 714 | 6,25 | 1 1/6,25
—CHjg12) (D) 5 417 | 0,711 1/5,87
—CH —CHg12) (D) 4 3 1 1/3
—CH —CH ~CHjgl?) (D) 25 2 15 1/1,33
—CHQ(CHg)z—CHsm) (D) 1 0,8 — —
—CH,—CH(CHjg)s (M) 167 | 1 - -
—CH»—CHg-CH(CHs)z (M) 071 | 05 —_ —
—CHy—CgH; (M) 2 1 — —
—CH,—CH—CHg ™) 417 | 3,33 | 167 | 1/2
—CH,—COOH (D) 7,14 | 5 — —
—CH,~—~CO—NH, o) 833 | 7,14 | — —
—CH,—CO—NH—CeHy (M) 1 071 - —
—CH,, mit einem 2. Substitu-
enten, —NHCOCH3, in 3-Stel-
lung (D) 3 2 —_ —

Derivate der 2-Pyridon-3-arsinsédure.

11) Koenigs u. Freter, Ber. Dtsch.
1187 [1924].

12) Binz, Rdth u. Wilke, Biochem. Ztschr. 223, 176
[1930].

13) (M) und (D) bedeuten, daB} die Substanz, entweder als
Mono- oder als Dinatriumsalz gelost injiziert wurde.

chem. Ges. 57,
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Milligramm Substanz pro Gramm Maus, subcutan.

Dos. Dos.

R tox. | tol. | eur. Index
—H (M) 0,5 033 | — —
—CHj, (D) 4,17 | 833 | 0,71 | 1/4,72
—CHo(CH,)s—CHjy M) 033 | 0,1 — —
— CH,—CH-=CH, M) 1,67 | 1 — —
—CH,—C,H; (M) 033 | 0,26 | — —
—CH,—CO—NH, M) 833 | 7,14 | — —
Derivate der 4-Pyriddll-S-arsinsﬁure.
)
i
H05As—¢ N
NS
N—R

Milligramm Substanz pro Gramm Maus, subcutan.

Dos. | Dos. | Dos.

R tox. | tol. | eur. Index

—H M) | 6255 — —
—CHy (M) 3,33 | 2,5 — —
—CH,/CH,),—CH, ™M |25 | 167 — —
—CH.—C¢H; (M) 417 | 3,57 | — —
—CH,—CONH, M) |10 833 | — —

Die Zalilen der Tabellen zeigen folgendes:

1. Unter den isomeren Pyridonarsinsduren (als

Natriumsalze) ist die 2-Pyridon-5-arsinséure (I) die ver-
traglichste. Die 4-Pyridon-5-arsinsdure (XVI) steht ihr
in der Vertriaglichkeit nahe. Dagegen steigt die Giftig-
keit auBBerordentlich bei der 2-Pyridon-3-arsinsdure (XV).
Im Gegensatz zu I zeigen XV und XVI keine trypanozide
Wirkung, was ebenfalls fiir die 2-Pyridon-5-jod-3-arsin-
sdure gilt1?).

2. Die Vertriglichkeit der 2-Pyridon-5-arsinsidure
sinkt bei Einfithrung der Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-,
Isobutyl-, Isoamylgruppe am Stickstoff ungeféihr mit der
Linge der Alkylketten. Auch der Benzyl- und der Acet-
anilinorest setzen die Veririglichkeit stark herab.

Bei den isomeren Pyridonarsinsduren haben diese
Substituenten, soweit die betreffenden Verbindungen
untersucht sind, eine wechselnde Wirkung.

3. Die Einfithrung der Acetaminogruppe am Stick-
stoff steigert die Vertriiglichkeit, und zwar bei der
2-Pyridon-3-arsinsaure um das 16fache (Dos. tox.) bis
zum 21fachen (Dos. tol.). Die Steigerung der Vertrag-
lichkeit durch Einfiihrung des Acetaininorestes am Stick-
stoff ist also noch gréfler als in der Benzolreihe, wo sich
die Vertriiglichkeit des Atoxyls durch Uberfiihrung in
Tryparsamid um das 7fache erhéhtt?).

4. Die Ersetzung des Iminowasserstoffs in der trypa-
noziden 2-Pyridon-5-arsinsiiure durch die verschiedensten
Gruppen wirkt dystherapeutisch. Auch Arsenoverbindung
XII ist unwirksam. Ebenso verschwindet die trypanozide
Wirkung, wenn Sauerstoff und Arsen sich in Ortho-
stellung zueinander befinden, wie es in der 2-Pyridon-
3-arsinsdure und der 4-Pyridon-5-arsinsaure der Fall ist.
Auch deren N-Substitutionsprodukte sind ohne Heil-
wirkung, nur macht die N-Methyl-2-pyridon-3-arsinséure
eine giinstige und bemerkenswerte Ausnahme.

Im iibrigen lehrt die Erfahrung, daf Versuche wie
die hier beschriebenen nur fiir einen bestiminten Wirts-
organismus (in diesem Falle Maus) und einen bestimmten
Parasiten (Trypanosoma, Nagana Brucei, Stamm Pro-

14 Binz u. Rath, Biochem. Ztschr. 203, 222 [1928].
13) Die betreffenden Zahlen sind in der Arbeit von Binz,
Rith und Rost, Biochem. Ztschr. 223, 249 [1930] referiert.

wazek) gelten. Unter anderen biologischen Verhiltnissen
konnen die chemotherapeutischen Wirkungen ganz
andere sein. A.SchloBiberger, der, wie aus seiner
Publikation (a. a. 0.) ersichtlich, unter anderem auch
unsere Arsinsduren in den Kreis seiner Untersuchungen
einbezogen hat, konnte bisher tatsichlich feststellen, daf3
allem Anschein nach einige unserer N-substituierten
Pyridonarsinsduren bei Syphilis der Maus im Friih-
stadium sterilisierend wirkent®). Die betreffenden Ver-
suche, insbesondere solche an M#usen mit Syphilis im
Spatstadium, sind noch im Gange.

Dem Ministerium fiir Landwirtschaft,
Doméanen und Forsten, dem Reichsmini-
sterium des Innern,-der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft (Deutsche For-
schungsgemeinschaft) danken wir fiir die grofziigige
Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil'7).
1. Derivate der 2-Pyridon-5-arsinséure.
N-Isobutyl-2-pyridon-5-arsinsdure (III).

22 g 2-Pyridon-5-arsinséure, 16,8 g KOH, 100 cm?® abs.
Methanol, 27,6 g Isobutyljodid gaben nach sechsstiindigem
Kochen, Abfiltrieren vom KJ, Nachwaschen mit Metha-
nol, Eindampfen des Filtrats zur Trockne, Aufnehinen in
100 em? abs. Methanol, Behandeln!®) mit 20 g AgCl und
10%iger methanolischer HCI, Abfiltrieren, Entfirben mit
Tierkolile, Einengen bis zur Kristallisation 11 g Arsin-
siure und nach deren Abscheidung noch weitere 5 g
durch Reduktion des Filtrates mit 5 g unterphosphoriger
Séaure und etwas JH und Reoxydation der ausgeschie-
denen Arsenoverbindung mit verdiinntem Wasserstoff-
superoxyd. Schmelzpunkt nach dem Umlésen aus wenig
Wasser unscharf bei 213°, Loslich in heilem Wasser und
heiflem Alkohol.

CyH,;,0,NAs. Ber.: As 2723; N 5,09
Gel.: As 27,35; N 5,13.

N,N’-Di-n-butyl-5,5-arseno-2,2-pyridon (XIII).
Durch Reduktion der N-n-Butyl-2-pyridon-5-arsin-
siure (deren Schmelzpunkt zu 154 bis 155° gefunden
wurde, statt wie bei der fritheren Darstellung?®) 146 bis
147°) mit unterphosphoriger Saure in wiisseriger Losung
war eine kanariengelbe, amorphe Arsenoverbindung
vom Schmp. 209° erhalten worden. Anders in alkoholi-
scher Losung: Zu der siedenden Losung von 5 g N-n-
Butyl-2-pyridon-5-arsinsdure in 100 cm?® 50%igem Metha-
nol fiigt man 6 g 50%iger unterphosphoriger Saure mit
etwas Jodwasserstoff und nach dem Abkiihlen unter
Riihren 15 em® 40%ige methanolische Salzsédure und 5 cm?
Ather, worauf sich die Arsenoverbindung in schwach-
gelblichen Kristallblidttchen ausscheidet. Nach
dem Umldsen aus Athanol Schmp. 250 bis 251°. Unlds-
lich in Wasser, 16slich in heiflen Alkoholen. Die gleichen
Kristalle werden aus der heiflen alkoholischen Lgsung

der amorphen Arsenoverbindung erhalten.
C,sH2aO0yN2As,.  Ber.: As 33,31; C 47,99; H 5,37.
Gel.: As 32,17; C 47,00; H 5,65.

Daraus berechnet sich ein Gehalt von 96,6% reiner Arseno-

verbindung.
0,1387 g, entsprechend 0,1340 g reiner Subst. in Wasser
aufgeschlinunt, verbrauchten 22,8 cm?® n/,,-Jodlosung. Ber.

16) Privatinitteilung, noch unveréffentlicht.

17} Ausfiihrlichere Angaben siehe in der Dissertation von
Otto Bremer, eingereicht bei der Univ. Berlin, 1931.

18) Nach Willstéitter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
3872 [1907].

19y Binz, Rdath u. Maier-Bode, Li:Bigs Ann. 478,
41 [1930].
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2381 cm3. — 0,0738 g, entspr. 0,0713 g reiner Subst, verbr. JH reduziert, gaben nach Reoxydation der abfilirierten

12,10 cm3 n/,,-Jodlésung. Ber. 12,67 cm3.

Der geringe Minderverbrauch entspricht dem sich ein-
stellenden Gleichgewichtszustand, wie er aus der Chemie des
Salvarsans bekannt ist.

Die rontgenologische Priifung nach Debye-
Scherrer ergab fiir die kristalline Arsenoverbindung
deutliche Kreise, entsprechend den makroskopisch sicht-
baren, wohlausgeprigten Kristallen. Aber auch die oben-
genannte scheinbar emorphe Verbindung erwies sich
als kristallin, wenn auch das Réntgendiagramm nur auf
sehr kleine Kristalle von der GréfSienordnung einiger
Gitterbreiten schlieflen lief.

Um festzustellen, ob fiir die Bestimmung des Molekular-
gewichtes das Verfahren von Rast2?) anwendbar sei,
wurde dieses zundchst an kristallinem Arsenobenzol er-
probt, das durch Lésen von 2 g Phenylarsinsiure in 25 cm?
96%igem Athanol und zweistiindiges Kochen mit 0,5 cm® H,PO,H
(50%ig) mit etwas JH in Form farbloser Nédelchen vom
Sechmp. 206—207° erhalten wurde.

Schmelzpunkt des Camphers 178% In je 0,0 g Campher
_ gelost gaben 0,0310 g Subst. 4 4¢, 0,0620 g Subst. 4 8¢, 0,1240 g
Subst. 4 32°0.

(Ci2H,0AsS,)s. M Ber.: 620. Gef.: 620, 620, 620.

Die Zahlen stimmen auf ein dimeres Arsenobenzol,
wie es schon von Palmer und Scott?) kryoskopisch
in Naphthalin gefunden wurde. Das Verfahren von
Rast scheint also fiir Arsenoverbindungen, sofern sie
sich in Campher lésen, brauchbar zu sein und wurde
nunmehr auch auf das NN-Di-n-butyl-55-
arseno-22-pyridon angewandt.

In je 0,5 g Campher geldst gaben:
von der hellgelben, scheinbar amorphen Modifikation:

0,0450 g Subst.: 4 8°, 0,0875 g Subst.: 4 11,50
CygH240;NzAs,. M Ber.: 450. Gef.: 450, 469.
von der farblosen, kristallinen Moditikation:
0,0450 g Subst.: A 40, 0,0675 g Subst.: 4 B°.
[CisH2a0.N2A8,],. M Ber.: 900. Gef.: 900, 1080.

In Campher geldst ist demnach die gelbe, sehr
kleinkristalline Verbindung monomolekular, die farb-
lose, grofkristalline hat das doppelte Molekulargewicht.

N-Isoamyl-2-pyridon-5-arsinsdure (IV).

22 g 2-Pyridon-5-arsinsdure, 16 g KOH, 100 cm3 abs.
Methanol, 29,7 g Isoamyljodid, wie oben in Reaktion gebracht
und aufgearbeitet, gaben nach Losen des Eindampfriickstandes
in 100 cm® Wasser eine Arsinséure, die beim Reiben fest wurde.
Aus Wasser mit Tierkohle 16 g, Schmp. unscharf bei 154
bis 1550. In der Wirme in Wasser und in Alkohol leicht lslich.

C,0H;g0.NAs. Ber.: As 2589; N 4,85.
) Gef.: As 26,03; N 4,68.
N-Allyl-2-pyridon-5-arsinséure (V).

25 g Pyridon-5-arsinséure, 19,1 g KOH, 100 cm3 abs. Methanol
und 20,5 g Allylbromid gaben nach fiinfstiindigem Kochen, Ab-
filtrieren vom KBr, Nachwaschen mit wenig Methanol, Ein-
dampfen zur Trockne, Autnehmen mit 100 cm3 heilem Methano!,
Zusatz von 20 g 40%iger methanolischer Salzsdure, Abfiltrieren
vom ausgeschiedenen KCl, Entfirben des Filtrates mit Tierkohle,
Einengen bis zur Kristallisation und Umlgsen aus wenig abs.
Athanol 15 g drusenformig kristallisierende Arsinsdure. Schmp.
unscharf bei 154—1550. Leicht 1oslich in kaltem Wasser und
in warmen Alkoholen.

CgH,00.NAs. Ber.: C 37,06; H 3,80; As 28,94.
Gef.: C 37,16; H 3,96; As 28,78.

2-Pyridon-N-essigsdure-5-arsinsiure (VI).
22 g 2-Pyridon-5-arsinsiure, mit 17,9 g NaOH,
200 em* Wasser und 18,8 g Monochloressigsidure 3 h unter
Riickflufl gekocht, mit 25 cm?® 50%iger H.PO.H und etwas

20) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1053 [1922].
21) Chem. Ztrbl. 1928, I, 1852.

Arsenoverbindung mit verdiinntem H,0. unter Kiihlung,
Einengen im Vakuum bis zur Dickfliissigkeit, beim Ver-
reiben mit Methanol die Arsinsidure als farblos hygro-
skopische Masse, die keinen Schmelzpunkt zeigte.
0,2649 g Subst. (Kjeldahl): 9,15 cin3 n/,,-H,S0,. — 0,2029 g
Subst.: 0,1098 g Mg,As,0;.
C;HgOgNAs¥H,0. Ber.: N 4,20; As 26,20.
Gef.: N 4,84; As 26,13.
Die Arsinsiure ldfit sich wegen ihrer groBen Loslichkeii
in Wasser auf diesem Wege nicht leicht isolieren. Wir wihlten
einen Umweg iiber die leicht abscheidbare arsinige Siure.

2-pyridon-N-essigsiiure-5-arsinige Saure.

22 g 2-Pyridon-5-arsinséure, 17,9 g NaOH, 18,8 g Monochlor-
essigsdiure in 200 cm® Wasser 3 h unter Riickfluf gekocht,
gaben nach Ansduren mit verd. H,SO,, Reduktion mit SO, und
wenig JK die arsinige Sdure in farblosen kurzen Nadeln. Aus-
beute 70% der Theorie. Zersetzung unscharf bei 1910. Schwer
loslich in Wasser.

C;HgO;NAs. Ber.: C 32,21; H 3,09; N 537; As 28,73.
Gef.: C 32,31; H 3,07; N 551; As 28,75.

Zur Uberfithrung in das 2-Pyridon-N-essigséure-
5-arsinoxyd wurden 5,0662 g der arsinigen Siure im
Schwefelsiurebad bei 150—160° bis zur Gewichtskonstanz er-
hitzt. Wasserverlust 0,3209 g.

Ber. H,O 6,89%. Gef. H,O 6,33%.
Das Arsinoxyd schmilzt bei 230—234° unter Zersetzung.

C;HgO,NAs. Ber.: C 34,58; H 2,49; N 5,75; As 30,86.

Gef.: C 34,44; H 2,65; N 5,55; As 30,04.

Auch analog dem Verfahren von Rosenmund?) wurde
die arsinige S#ure gewonnen durch zehnstiindiges Kochen von
15 g 5-jod-2-pyridon-N-essigsaurem Natrium, 5 g Arsenik, 85 g
KOH, 25 cm3 Wasser, 0,5 g Kupfervitriol am Riickfluf3, Entfdrben
mit Tierkohle, Reduzieren mit SO, und etwas JK. Ausbeute
2,8 g. Gef. N 5,61; As 2852.

Durch einstiindiges Turbinieren von 12,2 g 2-pyridon-N-
essigsiiure-b-arsiniger Sdure in 500 cm3 kaltem Wasser mit 11 g
Thiophenol entstanden 13,5 g2-Pyridon-N-essigsdure-
5-di-[phenylmercapto]-arsin. Aus Methanol glin-
zende Blattchen. Schmp. 176°.

CysH;60;NS,As. Ber.: N 3,15; S 14,41.
Gef.: N 3,16; S 14,56.
Die wifirige Losung des Natriumsalzes triibt sich an der Luft.

12 g 2-pyridon-N-essigsdure-5-arsinige Sdure, in
30 om® Wasser aufgeschlimmt, unter Kiithlung mit verd.
H,0; bis zur Losung oxydiert, wurden mit 14,3 g krist.
Soda neutralisiert und in 600 em?® Aceton eingegossen.
DasDinatriumsalzder 2-pyridon-N-essig-
sdure-5-arsinsiure kristallisierte nach einigen
Tagen und mehrmaligem Digerieren mit Aceton.

N Ber.: 4,36. Gef.: 4,33.

5,5-Arseno-N,N'-essigsiure-2,2"-pyridon (XII).

10 g 2-pyridon-N-essigsdure-5-arsinige Séure, in 1 1
Wasser und 10 cm?® konzentrierter Salzsdure bei etwa 40°
mit 40 em® H,PO:H und etwas JH reduziert, gaben
die hellgelbe Arsenoverbindung, die unter CO.: ab-
gesaugt, mit sehr verdiinnter Essigsdure gewaschen
(reines Wasser verursacht Quellung) und bei 100° im

Vakuum getrocknet wurde. Schmp. 210 bis 215°. Los-
lich in Soda.
C;4H,206N2As,. Ber.: N 6,17; As 33,02.

Gef.: N 542; As 2983. N:As—1:1.

N-Acetamino-2-pyridon-5-arsinsiure (VII).
22 g 2-Pyridon-5-arsinsédure, 16,8 g KOH, 100 cm3 abs.
Methanol, mit 19 g Chloracetamid in 50 cm? abs. Methanol 6 h

22) Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 438 [1921].
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gekocht, gaben nach dem Filtrieren, Eindampfen des Filtrates,
Aufnehmen in wenig Wasser und Zusatz von 13 cm3 konz. Salz-
siure bei 12stiindigem Stehen auf Eis 9,5 g kristalline Roh-
Arsinsdure und weitere 5,5 g aus dem Filtrat durch Reduktion
zur Arsenoverbindung und Reoxydation. Beim Umldsen aus
einem Gemisch von 3 Methanol und % Athanol entstehen
drusenformige Nadeln. Ausbeute 14 g. Zersetzung von 222°
ab, ohne Schmelzen. Lgslich in kaltem Wasser, schwerer in
Methano!l, noch schwerer in Athanol.
C;HgOsN,As. Ber.: As 2621; N 9,79.
Gel.: As 26,14; N 10,00.
N-Benzyl-2-pyridon-5-arsinsdure (VIII).

22 g 2-Pyridon-5-arsinsdure, 22,4 g KOH, 100 cm?3 abs.
Methanol, 25,2 g Benzylchlorid, 6 h gekocht, geben nach Ab-
tiltrieren vom KCl, Eindampfen des Filtrates, Losen in Wasser,
Zusetzen von Salzsiiure 18 g Arsinséiure. Aus Wasser Nadeln
vom Schmp. 227—228°. Schwer loslich in Wasser, leicht in
heiflen Alkoholen.

C,H,,0,NAs. Ber.: C 46,59; H 3,91; As 24,25; N 4,53.
Gef.: C 46,56; H 3,71; As 24,35; N 4,55.
N-Acetanilino-2-pyridon-5-arsinséure (IX).

22 g 2-Pyridon-5-arsinsdure, 16,8 g KOH, 100 cm?® abs.
Methanol, mit 17 g Chloracetanilid in 70 cm3 abs. Methanol 6 h
gekocht, gaben, abfiltriert, zur Trockne gedampft, mit 250 cm3
Wasser aufgenommen und mit 25 ¢m3 konz. HCI versetzt, die
kristalline Arsinséure. Mit Tierkohle aus 2,5 I Wasser um-
gelost 22 g Ausbeute. Nédelchen, die sich von 240° ab zersetzen,
ohne zu schmelzen. In heiflem Wasser und heifien Alkoholen
schwer léslich.

CysH1,O;N,As. Ber.: As 21,29; N 7,96.
Gef.: As 21,54; N 7,80.

3-Brom-2-pyridon-N-essigsdure-5-arsinsiure (X).

13,1 g 2-pyridon-N-essigsédure-5-arsinige Sdure, in 50 cm?
Wasser und 50 cm® Eisessig mit verd. Wasserstoffsuperoxyd
unter Kilhlung oxydiert und bei etwa 30° tropfenweise mit 8 g
Brom digeriert, gaben nach dem Einengen auf etwa 30 cm?,
Abkiihlen und Umldsen des Ausgeschiedenen aus Wasser mit
Tierkohle zuniichst 1,2 g Nidelchen von 3,5-Dibrom-2-
pyridon-N-essigsdure2). Schmp. 240—241°,

Br. Ber.: 51,41. Gef.: 51,32,

Aus dem Filtrat kristallisierten nach weiterem Einengen
10 g weile, hygroskopische Nadeln, die oberhalb 125 Wasser
verlieren und sich bei etwa 2500 zersetzen. Leicht 18slich in
Wasser und in Alkohol.

C,H,04NBrAs. 4H,0. Ber.: Br 21,90; As 20,54.
Gef.: Br 22,24; As 20,86.

Die gleiche Substanz ergab sich durch dreistiindiges Kochen
von 29,8 g 3-Brom-2-pyridon-5-arsinsidure?s), 20 g Monochlor-
essigsidure, 44 cm® 40%iger Natronlauge und 160 ecm?® Wasser
am Riickflufl, Ansiiuren mit Salzsiure, Zusatz von etwas JH,
Siittigen mit SO, in der Kilte, Absaugen der ausgefallenen
farblosen Kristalle, Oxydieren mit verd. H,0, unter gelindem
Erwirmen. Die mit Tierkohle entfirbte Lisung gab beim Ein-
engen 26 g farblose Nadeln von den oben beschriebenen Eigen-
schaften. Gef.: Br 21,85; As 20,49.

N-Methyl-2-pyridon-3-nitro-5-arsinsiure.

5 g N-Methyl-2-pyridon-5-arsinsidure, in 10 g konz. H,SO,
gelost, mit 6 g roter rauch. HNO; versetzt, bis zum Verschwinden
der Stickoxyde erwirmt, nach Zusatz von 50 cm3 Wasser mit
H,PO,H und etwas JH reduziert, gaben nach Reoxydation der
ausgefallenen Arsenoverbindung mit H,0,, Entfirben mit Tier-
kohle, Umldsen aus wenig Wasser gelbbraune Blittchen in
60%iger Ausbeute. Bis 250° noch nicht geschmolzen.

Ce¢H;04N.As. Ber.: As 26,90; € 25,90; H 2,51; N 10,07.

Gef.: As 26,45; C 26,16; H 2,78; N 10,40.

N-Methyl-3-acetylamino-2-pyridon-5-arsinsdure (XI).
37 g N-Methyl-3-nitro-2-pyridon-5-arsinséiure, in 600 cm?
Methanol warm geldst, mit 1 kg 4%igem Na-Amalgam portionen-

) C. Rath, Chem. Ztrbl. 1930, II, 2576.
#) Binz u. Rdath, Liesics Ann. 455, 136 [1927].

weise auf dem Wasserbade erwirmt, gaben nach zwélfstiindigem

Stehen, Abdunsten der Hauptmenge Methanol, Aufnehmen mit

500 cm® Wasser, Abtrennen des Quecksilbers, Zusatz von verd.

HCI bis zur kongosauren Reaktion, Entfirben mit Tierkohle,

einstiindigem Schiitteln mit 30 g Essigsiiureanhydrid die kristal-

line Acetylverbindung. Aus Wasser farblose Nadeln, die bei
270° noch unverindert bleiben. Ausbeute 60% der Theorie.
CgH,,OsN;As. Ber.: N 9,65; C 33,11; H 3,73; As 25,86.
Gef.: N 9,77; C 3343; H 3,38; As 25,25.

2. Derivate der 2-Pyridon-3-arsinséure?).
2-Pyridon-N-essigséiunpe-3-arsinsiure.

Wir gingen aus von dem 2-Pyridon-N-essig-
sdure-3-arsinoxyd, dargestellt durch dreistiindi-
ges Kochen von 11 g 2-Pyridon-3-arsinséure, 10 g Mono-
chloressigsdure, 22 cm® 40%iger Natronlauge, 80 cm?
Wasser, Anséuern mit HCl, Reduzieren mit SO, und
wenig JH, Losen des ausgeschiedenen Arsinoxydes in
wenig verdiinntem Ammoniak, Einengen im Vakuum, An-
sduern mit HCl. Ausbeute 10 g. Farblose Kristalle. Zer-
setzung bei 231°. Schwer lgslich in Wasser.

0,3620 g Subst. (Kjeldahl): 15 cm? n/10-H,SO,. — 0,1924 g
Subst.: 0,1175 g Mg,As,0,.
C;HgO,NAs. Ber.: N 5,77; As 3085.

Gef.: N 581; As 2948.

3 g 2-Pyridon-N-essigsidure-3-arsinoxyd, in wenig
Wasser aufgeschlimmt und bis zur Losung mit ver-
diinntem H:0, versetzt, mit Tierkohle entfirbt, im Va-
kuum - eingeengt, in wenig absolutem Methanol geldst,
gaben die 2-Pyridon-N-essigséure-3-arsin-
sdure in Form rosettenartiger Nédelchen. Ausbeute
2,8 g. Bei 270° noch nicht geschmolzen. Sehr leicht in
Wasser loslich.

5,793 mg Subst.: 0,272 em3® N (22° 765 mm). — 0,2046 g¢
Subst.: 0,1124 mg Mg,As,0;.

C;HgOgNAs. Ber.: N 5,17; As 27,06.
Gef.: N 547; As 26,52.

N-n-Butyl-2-pyridon-3-arsinséure?®).

11 g 2-Pyridon-3-arsinsdure, 8,4 g KOH, 50 cm3 abs. Methanol.
13,8 g n-Butyljodid gaben nach fiinfsttindigem Kochen, Ab-
filtrieren vom JK, Eindampfen, Aufnehmen in 75 em?® abs.
Methanol, Schiitteln mit 12 g AgCl und 40%iger methanolischer
Salzsdure, Eindampfen des Filtrates zur Trockne, Aufnehmen
mit heilem Wasser die anfangs 6lige, beim Reiben kristalline
Arsinsdure. Man reinigt durch Umlésen aus wenig Wasser mit
Tierkohle. Ausbeute 7,5 g. Biischelféormige Nadeln. Schmp.
188—1890, Leicht l6slich in Alkoholen und in heiflem Wasse:.

CoH,;,O;NAs. Ber.: N 5,09; As 27,25.
Gef.: N 523; As 27,00

N-Allyl-2-pyridon-3-arsinsiure.

10 g 2-Pyridon-3-arsinsiure, 7,7 g KOH, 50 cm3® Methanol,
8,2 g Allylbromid, 5 h gekocht, gaben nach Abfiltrieren vom
KBr, Aufnehmen des Eingedampften in 50 cm3 abs. Methanol,
Zugabe von 6,5 g 40%iger methanolischer HCl, Abfiltrieren
vom KCl, Eindampfen bis zur Sirupkonsistenz, Ausfillen der
Arsinsdure mit Aceton, mehrmaligem Umkristallisieren aus
96%igem Athanol 6,8 g Arsinsdure. Leicht loslich in kaltem
Wasser und in heiflemn Alkohol. Schmp. unscharf bei 178—179°.

CsH,O,NAs. Ber.: C 37,06; H 3,89; N 5,53; As 28,94.
Gef.: C 37,20; H 4,01; N 5,56; As 28,72

N-Benzyl-2-pyridon-3-arsinsiure.
6 g 2-Pyridon-3-arsinsiure, 4,6 g KOH, 30 cm3 abs. Methanol,
5,2 g Benzylchlorid, 6 h gekocht, vom KCl abfiltriert, gaben
nach Eindampfen zur Trockne, Aufnehmen mit 75 cm® H,O0,
Austillen der Arsinséiure mit 6 cm? konz. HCl, Waschen mit

25) Binz u. Maier-Bode, LiEBIiGs Ann. 487, 119 [1931].
26) Binz u. Maier-Bode, ebenda 487, 119 [1931].
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Aceton, Unilésen aus Wasser mit Tierkohle 4,1 g Ausbeute.
Schwer loslich in Wasser, leicht in heiflen Alkoholen. Schmp.
unscharf bei 237—2380.

C.H,0,NAs. Ber.: C 46,59; H 3,91; As 24,25.

Gef.: C 46,50; H 3,89; As 24,58.

Die auf dem Diazowege aus 2-Oxy-3-aminopyridin-chlor-
hydrat und die nach dem Schmelzverfahren aus 2-Pyridon und
Arsensdure erhaltene 2-Pyridon-3-arsinsdure gaben analytisch
das gleiche Benzylierungsprodukt und keine Depression in der
Mischschimelze. Diese Feststellung war nicht unwesentlich, da
die Konstitutionsbestimmung bei der nach dem Schmelzver-
fahren erhaltenen S#aure Schwierigkeiten gemnacht hatte27).

N-Acetamino-2-pyridon-3-arsinsiure.
11 g 2-Pyridon-3-arsinsiiure, 8,4 g KOH, 50 cm? abs. Methanol,
95 g Chloracetamid, 50 e¢m?® abs. Methanol, 6 h gekocht,
gaben nach dem Erkalten, Abfiltrieren des ausgeschiedenen
Dikaliumsalzes der neuen Arsinsiure (nebst KCl), Nachwaschen
mit wenig Methanol, Lésen in 30 e¢m3 heiflem Wasser, Fillen
mit 8,4 cm? konz. HCl, Umlésen aus wenig Wasser mit Tier-
lohle 6,6 g farblose Nadeln, die in Alkoholen schwer, in heiflem
Wasser leicht 16slich sind. Zersetzung unscharf bei 262—2630.

C;HgO0;N,As. Ber.: N 9,79; As 26,21

Gef.: N 10,15; As 26,31.

N,N’-Diacetamino-3,3"-arseno-2,2"-pyridon (XIV)
erhielten wir aus 2 g der Arsinsdure in 50 cm® heiflem
Wasser mit 5 em?® konzentriertem HCI und 1 cm® H,PO.H
(50%ig) in Form farbloser Nadelchen, die beim Trocknen
hellgelb wurden. Ausbeute 1 g. Zersetzung unscharf
bei 267°.

CaHaON,As,. Ber.: N 12,39; As 33,16.
Gef.: N 11,95; As 32,50.

Das Réntgendiagramm zeigte deutliche Kreise, aus
denen sich das Vorhandensein wohlausgeprigter
Kristalle ergibt.

Die Molekularbestimmung war nicht ausfithrbar, da die
Substanz, ungleich XIII, sich nicht in Campher ldste.

3. 4-Pyridon-5-arsinsiure und ihre
Derivate.
4-Pyridon-5-arsinsiure (XVI).

25 g 3-Amino-4-pyridon-chlorhydrat in 25 em® kon-
zentrierter Salzsiure und 150 cm® Wasser mit 10,5 g
NaNO; in 100 em® Wasser diazotiert, wurden eingeriihrt
in 16,5 g Arsenik in 300 cm3® 5%iger eiskalter Natron-
lauge, mit 50 am® 40%iger Natronlauge 1 h weiterver-
rithrt, mit HC] schwach angesduert, mit Tierkohle eni-
farbt und auf ein Dritte! eingeengt. Die mit 25 c¢m?®
50%iger unterphosphoriger Saure und etwas JH in 2 I
auf dem Wasserbad ausgeschiedene Arsenoverbindung
gab, abfiltriert und mit verdiinntem Perhydrol kalt oxy-
diert, 15 g der in kaltem Wasser schwer 16slichen Arsin-
saure. Aus heilem Wasser mit Tierkohle umgelost.
Kristalle ohne Schmelzpunkt.

0,1803 g Subst.: 0,1807 g CO,, 0,0406 g H,0. — 0,1884 g
Subst.: 0,1325 g Mg,As,0;. — 7,038 mg Subst.: 0,397 em® N
(240, 761 mm).

( H,0,NAs. Ber.: C 2740; H 2,76; As 3422; N 6,40.

Gef.: C 27,33; H 2,52; As 33,95; N 649.
4,4"-Dioxy-5,5-arseno-pyridin-dichlorhydrat (XVII).

5 g 4-Pyridon-3-arsinsiure in Wasser heif3 gelost und

10 min mit 4 em® H.PO.H (50%ig) und etwas JH erwirmt,

gaben nach Alkalisieren mit wenig Ammoniak die gelb-
lich-weifle Arsenoverbindung, die nach dem Waschen

*) Binz u.Maier-Bode, LiEsics Ann. 487,119 [1931].

mit Wasser, Aceton und Ather, Lésen in 10 em® 20%iger
Salzsdure unter Erwirmen mit 40%iger methanolischer
Salzsdure im Uberschuf3 in Form farbloser Nadeln aus-
fiel. Mit Methanol und Ather gewaschen. 3,9 g Aus-
beute,

0,2091 g Subst.: 0,1431 g Ag(l. — 0,2664 g Subst.: 0,2005 g
Mg,As,0,.

C1oH,60;N,Cl,As,. Ber.: Cl 17,26; As 36,48.
Gef.: Cl1 16,93; As 36,33.
Das Dichlorhydrat 18st sich in wenig Wasser,

schieidet aber bald durch Hydrolyse die Base ab. Auch
in konzentrierter Natronlauge ist das Dichlorhydrat 16s-
lich, bei Wasserzusatz scheidet sich ebenfalls Arseno-
pyridon aus.

N-Methyl-4-pyridon-b-arsinséure.

8 g 4-Pyridon-5-arsinsdure, 6,7 g KOH, 45 cm?
abs. Methanol, 7 g Methyljodid, 6 h unter Riickfluf3
gekocht, gaben nach Abfiltrieren vom JK, Eindampfen,
Aufnehmen mit 50 em® heifflem absolutem Methanol,
Mischen mit 15 g trockenem, frischem Silberchlorid und
Durchschiitteln mit 40%iger methanolischer Salzséure
bis zum Aufhéren der Braunfirbung, Abfiltrieren, Ein-
dampfen des Filtrates und Umlésen aus wenig Wasser
4,2 g der nadelférmigen Arsinsiure. Leicht ldslich in
heilem Wasser, schwer in Alkoholen. Bei 273" Ver-
farbung, bei 285° Zersetzung.

0,2006 ,g Subst.: 0,1342 g Mg,As,0,. — 3,121 mg Subst.:
3,571 mg CO,, 0,918 mg H,0.
Ce¢HzO,NAs. Ber.: C 30,90; H 3,46; As 32,17.

Gef.: C 31,21; H 329; As 32,29.

N-n-Butyl-4-pyridon-5-arsinsdure.
5,5 g 4-Pyridon-3-arsinsiiure, in 30 cm® abs. Methanol mit
4,6 ¢ KOH heifi geldst, werden mit 7 g n-Butyljodid 6 h unter
Riickfluf3 gekocht. Nach Abdestillieren der Hauptmenge
Methanol, Abkiihlen, Abtrennen vom ausgeschiedenen JK, Nach-
waschen mit wenig absol. Methanol wird mit 7 g Ag(l und
methanolischer HCl wie oben behandelt. Nach Auswaschen des
anorganischen Riickstandes mit absol. Methanol, Eindampfen
des Filtrates zur Trockne, Aufnehmen mit 15 em3 warmem
Wasser fillt auf Zusatz von 120 cm3 Aceton die Arsinsdure
olférmig aus und wird im Kéltegemisch fest. Aus 5 Teilen
Aceton und 1 Teil Wasser farblose Nadeln. Leicht 1oslich in

Wasser und Alkoholen. Ausbeute 3,7 g. Schmp. 107—108°".
CyoH;,0,NAs. Ber.: N 5,09; As 27,25.
Gef.: N 5,11; As 26,89.

N-Acetamino-4-pyridon-5-arsinsiure.

55 g 4-Pyridon-5-arsinsiure, 4,6 g KOH, 30 cm® abs.
Methanol, 4,8 g Chloracetamid, 15 cm?® Methanol 6 h gekocht,
scheiden beim Erkalten das Kaliumsalz der neuen Arsinsdure
gemischt mit Kaliumchlorid aus, die nach dem Abfiltrieren und
Auswaschen mit wenig Methanol in 20 c¢cm3? heiflem Wasser
gelost werden. Man fillt die Arsinsidure mit 3,7 cm?® konz. Salz-
séiure und Aceton und kristallisiert aus 60%igem Athanol um.

Nadeln, leicht loslich in Wasser, schwer in Alkoholen. Aus-
beute 3,5 g. Bei etwa 2320 Zersetzung.
- C;HgO5N,As. Ber.: As 26,21; N 9,79.
Gef.: As 2599; N 9,71.
N-Benzyl-4-pyridon-5-arsinsdure.
5,0 g 4-Pyridon-5-arsinsiiure, 4,6 g KOH, 30 cm?* abs.

Methanol, 5,2 g Benzylchlorid 6 h gekocht, geben nach dew
Filtrieren, Eindampfen, Aufnehmen mit 75 cm? Wasser, Fillen
mit 6 em3 konz. Salzsiiure,. Umlésen aus Wasser mit Tierkohle
4,7 g kristalline Arsinsdure. In Wasser und Alkoholen beim
Erwirmen leicht 1gstich. Schmp. unscharf bei 221—2220.
C,,H;,0,NAs. Ber.: N 1,53; As 24,25.
Gef.: N 4,70; As 23,90.
[A.154.]
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