n

Im zweiten Falle findet man niedere Reduktionswerte, aber hohe
Zuckerausbeute. Hier wird das Reduktionsvermégen des tatsichlich
vorhandenen Zuckers durch Nebenbestandteile der Lisung, vielleicht
von der Natur der Guignet-Cellulose oder dgl., gewissermallen mas-
kiert. Die lockeren Verbindungen, um die es sich hier handelt,
werden anscheinend schon beim Neutralisieren und Eindampfen de
Lésungen zerstort, da man ja beim Eindunsten dens Zucker krystalli
siert erhalten kann. ]

Mit Versuchen jin den angedeuteten Richtungen, nicht nur be
Baumwoll-Cellulose, sondern auch bei anderen Zellstofiarten, bleiber
wir beschiftigt.

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule zu
Darmstadt.

148. P. Bhrlich und A. Bertheim:
Reduktionsprodukte der Arsanilsiure und ihrer Derivate !)
Hrste Mittellung: Uber p-Aminophenyl-arsenoxyd.
(Eingegangen am 14, Marz 1910.)

Die am Arsen reduzierten Derivate der Arsanilsiure besitzen,
wie der eine?) von uns mehrfach ausfiihrlich dargelegt hat, eine auBler-
ordentliche praktische und theoretische Bedeutung fiir die Biologie und
die Chemotherapie insbesondere. Die Erkenntois dieser Tatsache' hat
dazu gefiibrt, eine groBle Anzahl derartiger Reduktionsprodukte dar-
zustellen; diese entsprechen den von Michaelis erhaltenen Grund-
formen

CsHs. AsO  und CeHs.As : As.CeHs
Phen'ylarsenoxyd ' Arsenobenzol,

als deren Substitutionsprodukte sie erscheinen. Durch den Eintritt
der NHy- bezw. NRiR:-Gruppe ins Molekiil ist jedoch die
Reaktionsfabigkeit und die Empfindlichkeit dieser K&rper

1) Vgl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke Hochst vom 9. April 1907.

3 P. Ehrlich: Verhandlungen der Deutschen Dermatolog. Gesellschaft,
X. KongreB, S. 59 u. ff. — Diese Berichte 42, 11 u. . [1909]. — Minchner
medizin. Wochenschrift 1909, Nr. 5. — Archiv fiir Schiffs- und Tropenhygiene
1909, XIIL, Beiheit 6, S. 94 u. ff. — Ferner W. Roehi: Berliner klin.
‘Wochenschr. 1909, Nr. 11. — Ztschr. fir Immunijtatsforschung und experi-
mentelle Therapie, Bd. 1, Heft 5, S. 633 [1909] und Bd. 2, Beit 4, S. 496
{1909).
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derart gesteigert,daB ihre Reindarstellung vielfach auerst
schwierig ist. Wir muflten daher griBtenteils neue Methoden aus-
arbeiten um die Arsengruppe reduzierenm zu kénnen,
ohne gleichzeitig tiefgreifende Veriinderungen des ganzen
Molekiills hervorzurufen. Wir werden auf diesen Gegenstand
noch ausfithrlich zuriickkommen und beschréinken uns hier zunichst
auf das erste Reduktionsprodukt der Arsanilsiure, das
p-Aminophenyl-arsenoxyd.

Arsenoxydverbindungen sind bisher nur ganz vereinzelt durch
Reduktion der entsprechenden Arsinsiuren dargestellt worden: so er-
hielt L.a Coste') aus Benzarsinsiure durch Kochen mit Jodwasser-
stofisiure und Phosphor Benzarsenjodiir und daraus Benzarsenige
Siure, durch Biowirkung von Phosphortrichlorid benzarsenchloriir.
Auger”) reduzierte Methylarsinsiiure mittels Jodwasserstoff und stellte
aus Kakodylséiure mit Phosphortrichlorid oder mit Natriumhypophosphit
und Salzsiure Kakodylchlorid dar. Im allgemeinen aber sind die Aryl-
arsenoxydverbindungen von Michaelis®) synthetisch erhalten
worden, indem sie namlich beim Aufbau der Arsinsiiuren aus Queck-
silber- oder Halogenaryl und Arsentrichlorid in Form der Chloriire
CeHs AsCly als Zwischenprodukte auftreten. Da nun bei der Dar-
stellung der Aminoarylarsinsiuren durch Arsenierung der ent-
sprechenden Amine direkt die Arsinsduren selbst entstehen, so
waren wir in unserem Falle einzig auf die Reduktion derselben an-
gewiesen.

Folgende Methoden fiihrten z. B. zum Ziel:-

1. Reduktion mit Schwefligsiure (und Jodwasserstoft als Ka-
talysator).

2. Reduktion mit Phenylbydrazin.

3. Einwirkung von Phosphortrichlorid, wobei ¢in ibdifferentes Ver-
dinnungsmittel wie- Essigester, Ather angewendet werden muB. I
besonderen Falle der Arsanilsiure ist diese Methode weniger gut, da
sowohl das Ausgangsmaterial, wie auch das Endprodukt in Essigester
oder Ather kaim loslich ist und die Reaktiou infolgedessen unvoll-
stindig bleibt. In anderen Fillen wird sie mit Vorteil angewandt, be-
sonders auch dann, wenn die darzustellende Arsenoxydverbindung in
Wasser sehr leicht loslich oder zersetzlich ist.

ad. 1. Schweflige Siaure allein wirkt pur langsam reduzierend
auf Arsanilsiure; ist ‘aber eine kleine Menge Jodwasserstofisiure zu-

) Ann. d. Chem. 208, 13—17 [1881]. %) Compt. rend. 142, 1151 —1153.
% Ann. d. Chem. 320, 272—274 [1901)].
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gegen, so verliuft die Reaktion sehr glatt. Die Arsinsduren scheiden
némlich (wie ja auch die Arsensiure) mit Jodwasserstoff Jod ab:

NH,.CGI’L.ASO (OH)’ +2HJ = NHQ.C(;H;.ASO -+ 2H|O + Jq.

Diese Reaktion ist jedoch umkehrbar und bleibt, indem p-Amino-
phenylarsenoxyd durch Jod wieder zur Arsinsiure oxydiert wird,
hochst unvollstindig. Entfernt man vun aber das freigemachte Jod
mittels Schwefligsiure, wobei ja Jodwasserstoff zuriickgebildet wird,
80 kann die Reduktion wieder fortschreiten, uvnd es leuchtet ein, dall
man bei fortgesetztem Einleiten von schwefliger Sdure mit einer kleinen
Menge Jodwasserstoff groe Mengen Arsanilsiure zum p-Aminophenyl-
arsenoxyd reduzieren kann. Das Verfahren gestaltet sich folgender-
malen:

Man 13st 69.5 g Arsanilsiure in 1150 ccm Wasser und 160 cem
2-n. Natronlauge und fiigt 16 g Jodkalium und 416 ccm verdiinnte
Schwefelsaure [1 Vol. Schwefelsiure:5 Vol. Wasser] zu. Nun wird in
miiligem Strome (es mdgen etwa 200 Blasen pro Minute die Wasch-
flasche passieren) Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei die Temperatur
nicht iiber 20° steigen soll. Nach 6 Stunden unterbricht man die
Operation und 1aBt nun, ohne auf einen etwa vorhandenem Nieder-
schlag Ricksicht zu nebmen, unter kriftigem Rithren mit der Turbine
und Kiihlung mit Kiltemischung zur Flissigkeit konzentriertes Am-
moniak tropfen; die Temperatur ist dabei unterhalb + 10° zu bhalten.

Bei der Anndherung an den Neutralitatspunkt begiont die Ab-
scheidung des Reaktionsprodukts; man setzt aber so lange Ammoniak
zu, bis die Masse stark alkalisch reagiert (ca. 230—250 cem konzen-
triertes Ammoniak). Nach mebrstindigem Stehen wird abgesaugt, die
Mutterlauge gesondert auigefangen, der Niederschlag mit Wasser
schwefelsiurefrei gewaschen und auf Towplatten im Exsiccator ge-
trocknet!). Ausbeute etwa 50 g = ca. 71%, der Theorie.

Bei wiederholter Darstellung ersetzt man in obiger Vorschrift
das Wasser ganz oder teilweise durch die (mit Schwefelsiure neutra-
lisierte) Mutterlauge; der Jodkaliumzusatz kann dann auf die Hilfte
reduziert werden, und die Ausbeute ist noch besser (gegen 809%,).

Um die Substanz vollig rein zu erhalten, 16st man 27 g Rohpro-
dukt in 220 ccm Wasser und 180 ccm 2-n. Natronlauge, schiittelt mit
Ather durch, filtriert die wiaBrige Schicht sorgfiltig und versetzt sie
mit 108 cem 5-n. Chlorammoniuml3sung: es entsteht eine starke weille
Triibung, die sich beim Stehen in prachtvolle, glasglinzende Prismen

) Man hiite sich vor den Stiubchen der trocknen Substanz, da sie die
Schleimhiute &nferst heftig reizen!

60*
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verwandelt. - Diese werden abgesaugt, ausgewaschen und im Exsiccator
getrocknet. Ausbeute 19—23 g.

ad 2. Reduktion mit Phenylhydrazin.
(Bearbeitet von E. Schmitz.)

Man 16st durch Erbitzen am RiickfluBkiihler 21.7 g Arsanilsiure
(0.1 Mol.) in 115 ccm Methylalkohol und fiigt 21.6 g Phenylhydrazin
(0.2 Mol.) zur heilen Losung. Alsbald setzt eine lebhafte Stickstoff-
Entwicklung ein, und Benzol-Geruch macht sich bemerkbar. Wenn die
Reaktion nachlifBt, kocht man noch eine Stunde unter Riickfluf8 und
destilliert darauf aus dem siedenden Wasserbad, solange noch etwas
ibergeht. Der olige Riickstand wird mit 170 ccm Wasser und 120 cem
2-n, Natronlauge aufgenommen und zweimal mit Ather unter gutem
Schiitteln extrahiert. Nun wird die meist schwach gefiarbte, wiBrige
Schicht abgelassen, filtriert und mit 72 ccm 5-n, Chlorammoniumlisung
versetzt; beim Umschiitteln oder Reiben der Gefifiwand krystallisiert
das p-Aminophenylarsenoxyd aus und wird nach kurzem Stehen ab-
gesaugt und wie oben behandelt. Einer weiteren Reinigung bedarf es
nicht. Ausbeute 9.5 g = 43.4%, der Theorie.

ad 3. Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Arsanilsiure.

4.3 g Arsanilsiure werden in einem geriumigen Kolben in 25 ccm
Essigester (iiber Chlorcalcium getrocknet) suspendiert und 3.4 ccm
Phosphortrichlorid zugefiigt. Alsbald tritt lebhafte Reaktion ein, ohne
dafl die Substanz in Losung geht; dabei macht sich deutlich der Ge-
ruch des Phosphoroxychlorids bemerkbar. Nach zweistiindigem Stehen
versetzt man mit 250 ccm absolutem Ather, laft nochmals ca. 3 Stun-
den stehen, filtriert dann ab, wischt mit trocknem Ather sehr gut
nach und trocknet im Exsiccator. Der Kérper ist nicht einheitlich
aus den bereits oben angefiiirten Griinden, sondern ein in seiner Zu-
sammensetzung wechselndes Gemisch aus unverénderter Arsanilsiure
und dem Reaktionsprodukt, dem salzsauren p-Aminophenylarsenchlorid,

As Cl
7N
~
NH,, HCI
nebst kleinen Verunreinigungen. Doch kann man daraus reines
p-Aminophenylarsenoxyd gewinnen. Zu diesem Ende l6st man in
120 cem v/, - Natronlauge, saugt vom Ungelosten ab und versetzt mit
6.3 g Chlorammonium (in wenig Wasser gelost). Das auskrystalli-
sierende p-Aminopbenylarsenoxyd wird wie unter 2 weiter behandelt.
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Die nach diesen Methoden dargestellte Substanz erweicht von
80° an, verllssigt sich und schiumt bei 100° aul; sie besitzt die Zu-
sammensetzung:

NH..CsH..AsO, 2H, 0.
~0.1699 g Shst.: 0.2077 g CO,, 0.0683 g Hy0. — 0.1460 g Sbst.: 8.2 ccm
N (189 766 mm). -~ 0.1982 g Sbst.: 0.1436 g Mgy As; Or.
CeHj00s N As (219). Ber. C 32.88, H 4.57, N 6.39, As 34.25.
Gef. » 33.35, » 4.50, » 6.64, » 34.98.

Durch Trocknen bei 15 mm Druck und 65° wobei Aussehen und
Krystallform erhalten bleiben, gelangt man zur wasserfreien Sub-
stanz. Lapgsam entweicht das Wasser iibrigens schon im Exsiccator;
es geht dies aus obiger Apalyse, bei der C und As ein wenig zu
hoch, H ein wenig zu niedrig gefunden ist, sowie aus der Wasser-Be-
stimmung selbst hervor: _

0.9489 g Sbst.: 0.1463 g Gewichtsverlust.

CeHsONAs,2H,0 (219). Ber. HyO 16.44. Gef. H,0 15.42.

Wasserfreies p-Aminophenylarsenoxyd, NH;.CeHi. AsO, er-
weicht oberhalb 90° schmilzt teilweise um 100° wird bei weiterem
Erhitzen wieder fest und ist bei 185—186° klar und durchsichtig ge-
schmolzen. :

0.1205 g Sbst.: 0.1728 .g CO,, 0.0400 g H.0. — 0.1050 g Shst.: 7.7 cem
N (19.5%, 712 mm). — 0.2630 g Sbst.: 0.2220 g Mgy Asy Oy,

CeHsON As (183). ' Ber. C 39.34, H 3.28, N 7.65, As 40.98.
Gef. » 39.11, » 3.71, » 8.02, » 40.75.
p-Aminophenylarsenoxyd besitzt, abweichend von der p-Amino-
phenylarsinsiure, nur ganz schwach saure Eigenschaften; es lst sich
zwar in Natronlauge, nicht aber in Soda und Ammoniak (vergl. die
Abscheidung bei der Darstellang). In kaltem Wasser 16st es sich
wenig, in heiBem ziemlich reichlich mit neutraler Reaktion. Ent-
sprechend der Abschwichung der sauren Natur tritt die basische
Fuoktion stirker hervor; so lost sich p-Aminophenylarsenoxyd nicht
nur, wie die Arsapilsiure, in wiilrigen Mineralsiuren, sondern auch
in walriger Essigsiure. Es ist ferner duBerst loslich in Methylalkohol,
leicht 18slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Pyridin, weniger in Essig-
ester, sehr wenig in Ather, unléslich in Chloroform und Kohlenwasser-
stoffen.

p~Aminophenylarsenoxyd besitzt im Gegensatz zur Arsanilsiure
reduzierende Eigenschaften. Es reduziert beim Kochen Fehling-
sche Losung, sowie Tollenssche Silberlsung (unter Spiegelbildung).
Durch geeignete Oxydationsmittel laflt es sich in p-Aminophenyl-
arsinsiure ftberfiihren, so z. B. durch Wasserstoffsuperoxyd in alkali-
scher Losung und durch Jod. Die Oxydation mit Jod verliutt in schwach
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essigsaurer') Losung quantitativ mit scharfem Endpunkt und laBt
sich daher zur schuellen Bestimmung von p-Aminophenylarsenoxyd
verwerten.

0.1816 g Substanz wurden mit wenig Wasser und 5 cem “/,-Salzsiiure
aelost, daraul ca. 100 cem Wasser und 5 g krystallisiertes Natriumacetat zu-
gefiigt und pun mit anndhernd "/yo-Jodlésnag [ein Liter zeigte 1.869 g drei-
wertizes \s an] unter Starkezusatz titriert. Verbraucht 34.1 cem Jodlhsung,
woraus sich berechnet 85.09 °/ Arsen, wahrend bei der Gewichisanalyse
34.98 %/, Arsen gefunden worden waren und die Theorie 34.25 9/, Arsen erfordert
(vergl. vhen).

Das Verhalten des p-Aminophenylarsenoxyds gegen Reduktions-
mittel wird spiiter ausfihrlich behandelt werden.

Als primiires Amin lafit sich p-Aminophenylarsenoxyd normal
diazotieren. Hr. Dr. 1. Benda hatte die Liebenswiirdigkeit, die
Diazoverbindungen von Sulfanilsiure, Arsanilsiure und p-Amino-
phenylarsenoxyd mit R-Salz zu kuppeln und mit den erhaltenen drei
Azofarbstoffen vergleichende Ausfirbungen anzustellen. Die ersten
beiden Iarbstoffe firbten gelb und waren unter einander in der Nuance
kaum: zu unterscheiden; der Farbstoff aus p-Aminophenylarsenoxyd
gab dagegen eine deutlich rotstichige Ausfirbung. Auch im Kupp-
lungsvermigen besteht ein Unterschied. Diazotierte Arsanilsiiure
kuppelt ausgezeichnet, besser als diazotierte Sulfanilsiure; die Diazo-
verbindung des Aminophenylarsenoxyds kuppelt ziemlich schlecht. —
Mit 3-Naphthochinon-sulfosiiure tritt Aminophenylarsenoxyd (am besten
in wiilirig-essigsaurer Lésung) zu einem schdn roten Kondensations-
produkt zusammeu, das, zum Unterschied von dem analogen Korper
ans Arsanilsiure, in Soda kaum lislich ist.

Es sei lier anf die aufBlerordentliche Reaktionsfihigkeit
des Aminophenyl-arsenoxyds hingewiesen, die sich biologisch und
chemisch geltend macht?). Den Charakter des primiren Amins
und die damit zusammenhidngenden Reaktionen teilt es ja mit der
Arsanilsiiure, aber zwei neue ligenschaften treten hinzu, die die
Beweglichkeit des Molekiils gewaltig erhéhen: einmal ist
die Bindung zwischen Arsen und Kohlenstoff, die in der
Arsanilsiure so fest erscheint, in der Oxydverbindung
bedeutend gelockert, zweitens hesitzt das Aminopheuyl-
arsenoxyd gewissermallen einen ungesittigten Charakter

!} Mineralsiure ist auszuschlieBen wegen des oben geschilderten Verhal-
tens der Arsinsiiuren gegen Jodwasserstoff; in bicarbonat-alkalischer Lisung
wirkt Jod langsam auf Arsanilsaure ein, so dal die Titration keinen scharfen
LEndpunkt gibt.

%) Uher die bivlogischen Ligesschalten (Toxizitit und trypovide Funk-
tion) wird in einem zweiten Aufsatz, Giber Diaminoarsenobenzol, berichtet werden.
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und -kat die Tendenz, wieder in Verbiodungen mit fiinf-
wertigem Arsen iiberzugehen. Fiir jede dieser beiden wichtigen
Eigenschaften sei bier ein Beispiel angefiihrt.

1. Spaltungdes p- Aminophenyl-arsenoxyds durch Salzséure
und Ubergang in Triamino-triphenylarsin.

8.8 g p-Aminophenylarsenoxyd wurden mit 64 ccm Wasser und
10.4 ccm Salzsiure [D. 1.12] iibergossen,. die entstehende Lisung er-
hitzt und eine Minute im Sieden erhalten. Die Flissigkeit wurde
nach 3-stiindigem Stehen in der Kiilte in 400 ccm eiskalte “/;-Natron-
lauge eingeriihrt; es schieden sich dabei schneeweile Flocken ab, die
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Kxsiccator getrocknet wurden.
Ausbeute 2.2 g; die alkalische Mutterlange enthielt grofle Mengen von
arseniger SiAure, daneben Anilin (nachweisbar z. B. durch die
Chlorkalk-Reaktion). Zur Analyse wurde die weifle Substanz aus Al-
kohol unter Wasserzusatz umkrystallisiert; sie bildete dann glinzende,
viereckige Plittchen, die nach vorherigem Erweichen bei 173—174°
schmolzen.

0.2001 g Sbst.: 0:4482 g CO;, 0.0934 g H,0. — 0.1093 g Shst.: 11.9 cem
N (19.5% 720 mm). — 0.2828 g Shst.: 0.1258 ¢ Mg; As305.

CisHisN3As (351). Ber. C 6154, H 5.13, N 11.97, As 21.37.
Gef. » 61.09, » 5.22, » 12,04, » 2148.

Nach dieser Analyse war die erbaltene Substanz also ein Tri-
amino-triphen'ylarsin, (NH;.CsHi): As, und die Einwirkung von
Salzsaure auf das p-Aminophenylarsenoxyd mufite, wenigstens zum
Teil V). nach der Gleichung verlaufen sein:

3NH2 .Cs H4 .AS() == [NH.’ N C‘u 114]3 ASV -+ ASz Oa.

Es offenbart sich hier also eine auflerordentliche Beweglich-
keit der AsO-Gruppe, weun man die Geringliigigkeit des ausgefiihr-
ten Angriffes, sowie die Tatsache in Betracht zieht, daf} die AsO; Hy-
Gruppe der Arsanilsdure durch stundenlanges Kochen mit
Salzsiiure nicht abgespalten wird?).

Unser Triaminotriphenylarsin ®) ist unléslich in Wasser und Natron-
lauge, 18slich in wifirigen Mineralsiuren, mit denen es krystallisierende

') Die glcichzeitige Bildung vou Anilin bei der Reaktion, sowie die hinter
der theoretischen Meunge (4.7 g) erheblich zuriickbleibende Ausbeute an Tri-
aminotriphenylarsin lehren, daB der Vorgang komplizierter ist.

?) Ehrlich und Bertheim, diese Berichte 40, 3293 |1907].

%) Es sei noch bemerkt, daB die Bildung des Triaminotriphenylarsins nicht
nur in salzsanrer Losung erfolgt; sic wurde z B, auclt bei lingerem Stehen
eiver weinsaunren Losung von Aminnphenylarsenoxyd beobachtet.
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Salze liefert, sowie auch in Essigsiure. Es lost sich ferner sebr leicht
in Aceton und Pyridiv, leicht in Essigester und Eisessig, ein wenig
schwerer in Methyl- und Athylalkohol, noch schwerer in Benzol,
Chloroform, gar nicht in Ligroin. Aus wiBrig-salzsaurer Losung durch
Natronlauge gefillt, wird es vou Ather leicht extrahiert. Nach seiner.
Bildungsweise aus p-Aminophenylarsenoxyd ist es wahrscheinlich die
P1,ps,pa-Verbindung. Mit dem von Philips’) erhaltenen Triamino-
triphenylarsin diirite es nicht identisch sein, denp letzteres ist nach
Michaelis®) an der Luft verinderlich und nicht analysenrein zu er-
halten.

Zur weiteren Charakterisierung haben wir unser Produkt acetyliert.

2.2 g Triaminotriphenylarsin wurder mit 11 cem Essigsidureanhydrid er-
hitzt und 1 Minute im Sieden erhalten; hierauf wurden 33 ccm Methylalkohol
zugefigt, noch fanf Minuten uuter RickfluB gekocht und das Produkt nach
dem Erhalten durch allmahlichen, vorsichtigen Wasserzusatz abgeschiedens
zur Analyse wurde aus Methylalkohol unter Wasserzusatz umkrystallisiert
und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 2.35 g, an um-
krystallisierter Substanz 1.85 g.

Die Verbindung bildete kleine, weile, aus Nadelchen bestebende
Wirzchen; sie erweichte von ca. 170° an, schmolz innerhalb der
niachsten Grade ziemlich vollstindig, wurde dann beim.weiteren Er-
bitzen wieder fest und schmolz nur bei 232—233°% Die Analyse er-
gab, daB drei Acetyle eingetreten waren und die Substanz ein Mol.
Wasser enthielt, entsprechend der Formel [C3H;O.NH.CsHi]: As,
1H,0.

0.1352 g Sbst.: 0.2901 g CO,, 0.0661 g HyO. — 0.1658 g Sbst.: 0.3540 g
COq, 0.0799 g H; O.— 0.1063 ¢ Sbst.: 8.4 com N (19.5%, 712 mm). — 0.2932 g
Sbst.: 0.0950 g Mg; As; O7.

CaeHasO4 N3 As (495).  Ber. C 58.18, H 5.25, N 8.49, As 15.15
Gef. » 5852, 58.23, » 5.47, 539, » 864, » 15.64.
Durch Trocknen bei 1109 verlor die Substanz ihr Krystallwasser:

0.5482 g Sbst.: 0.0166 g Gew.-Verl,
C3H260,N; As. Ber. H;0 3.64. Gef. H,0 3.08.

Die wasserfreie Substanz konnte auch direkt, durch Abinderung
der Bedingungen bei der Acetylierung, gewonnen werden.

2.2 g 'Triaminotriphenylarsin- wurden mit 11 cem Essigsgureanhydrid
wie oben behandelt. Nach 24-stiindigom Stehen in der Kilte wurde die aus-
geschiedene Substanz abgesaugt, durch einmaliges Behandeln mit Eisessig
und darauf folgendes Waschen mit trocknem Ather vom Acetanhydrid befreit
und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.45 g.

1) Diese Berichte 19, 1034 [1886]). *) Ann. d. Chem. 821, 183 [1902].
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Derbe warzige Gebilde, die aus durchsichtigen Prismen besteben;
Schmp. 243° nach vorherigem Erweichen'). In Losungsmitteln im
aligemeinen schwerer loslich als die krystallwasserhaltige Form.

0.1501 g Sbst.: 0.3309 g CO,, 0.0690 g HsO.

CnBuO;N;AB (477) Ber. C 6038, H 5.08.
Gef, » 60.12, » 5.14.

Triacetamino-triphenylarsin lést sich in Methylalkohol, Alkohol
und Eisessig, nicht in Ather, Benzol, Wasser und wirigen Mineral-
sduren. Durch Jod lie es sich in willrig-essigsaurer Losung bei
Gegenwart von etwas Natriumacetat glatt zu Triacetamino-tri-
phenylarsinoxyd, {C:HsO.NH.C¢H.,}1AsO oxydieren, wie fol-
gende Titration zeigt:

0.1078 g Sbst.?): 9 ccm "/se-Jod.
Cg]ng OaNaAS (477) 5). Ber. As 15.12. Gef. As 15.65.

2. Ungesittigter Charakter des p-Aminophenyl-arsenoxyds.

Eine hierher gehorige Reaktion ist schon erwibnt worden, nim-
lich die Aufnahme von 1 O unter Riickbildung von Arsanilsiure.
Wichtiger ist ein anderer Vorgang, bei dem eine neue Arsen-
Kohlenstoff-Bindung zustande kommt.

22 g p- Aminophenylarsenoxyd wurden mit 70 cem Wasser und
80 ccm 10-n. Natronlauge gelost, 29 g Chloressigsiure zugefiigt
und 24 Stunden stehen gelussen. Nun wurde mit Salzsiure eben
sauer, darauf mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und wafirige
Calciumchloridlésung zugesetzt, solange noch ein Niederschlag ent-
stand. Das Calciumsalz wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Ausbeute 27.1 g. FEs enthielt 11.03 °% Ca. Zur Verarbeitung auf
freie Siure wurden 10 g mit 200 ccm Wasser und 8.5 g krystallisierter
Oxalsiure (berechnete Menge) umgekocht; das Filtrat vom Calcium-
oxalat eogte man zur Krystallisation ein und erhielt 6.2 g Saure.
Diese wurde aus verdiinntem Alkohol (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. Wasser)
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert; Krystallpulver, bei lang-
samer Krystallisation kleine Tifelchen, die scharf bei 162° unter
starker Gasentwicklung schmelzen. Leicht 18slich in Wasser, Alka-
lien, wifirigen Mineralsguren, Methylalkohol, etwas weniger in Alkohol,
Eisessig, nicht loslich in Aceton, Ather, Benzol. Zeigt noch die Re-
aktionen der primiren Amidogruppe.

1) Das von Michaelis (Apn. d. Chem. 321, 184 [1902]) aus seinem
Triaminotriphenylarsin erhaltene Trincetprodukt schmolz bei 233%; vergl. oben.

%) Der Versuch war mit wasserfreier Substanz angestellt wurden; vel.
im ubrigen die Titration des p-Aminophenylarsenoxyds.
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Diese Substanz enthilt nun wieder das Arsen im fiinfwertigen
Zustande, denn sie macht aus Jodwasserstoff Jod frei. Sie ist eine
Arsinsiiure, aber keine primiire: versetzt mao namlich ibre
schwach salzsaure Losung mit Bromwasser bis zur Gelbfarbung, so
fallt zwar Tribromaailin aus, wie bei der Arsanilsiure'), im Filtrat
ist aber keine Arseusiiure, sondern eine primiire Arsinsiure, deon
Maguesiamischung gibt erst beim Kochen einen Niederschlag. Da-
nach muBl in der veuen Substanz eine sekundire Arsinsiure vor-
liegen, R;R;AsO(OH), die mit Bromwasser folgendermallen rea-
giert hat:

NH”'CGHﬁ>AsO(OH) + 3Br; + H:0 — NH;.CoH. By
+ R.AsO(OH), + 3H1Br.

Diese Uberlegung fiihrte lir das Produkt der Kinwirkuug von
Chloressigsidure auf p-Aminophenylarsenoxyd zur Kouostitutionsiorniel
CH..COOH
/()
"™ OH

S

NH.
einer p-Aminophenylarsin-essigsiiure. Die Analyse Destitigte
diesen Befund.

0.1256 & Sbst.: 0.1693 g COj, 0.0484 g Hy 0. — 0.1070 g Sbst.: 0.1439 g
€Oy, 00393 g H,0. — 0.1025 g Sbst.: 5.0cem N (18 716.5 mm). — 0.1441 g
Sbst.: 7.3 cem N (200 720 mm). — 0.2704 g Sbst.: 0.1486 g Mua Acz 07, —
0.2419 g Sbst.: 0.1436 g Mg: Asy Or.

CyH10 04N As (259).
Ber. C 31.07, H 3.86, N 5.41, As 28.96.
Gel. » 36.76, 36.68, » 431, L11, » 540, 5.59, » 28.65, 28.66.

Genau wie oben die Chloressigsiure, reagieren die Halogenalkyle,
nur ist die Isolierung der Produkte schwieriger; das Aminophenyl-
arsenoxyd wird sich wahrscheinlich durch andere Organoarsenoxyde
ersetzen lassen. Damit erscheint die Mdéglichkeit der Syn-
these zahlreicher neuer sekuondirer (und vielleicht auch
tertiiirer) Arsinverbindungen gegeben; Versuche dariiber sind
im Gange. Obne auf die Theorie des Vorganges hier niher ein-
zugehen, Lemerken wir noch, dal derselbe in eine Kategorie gehort
mit der Bildung von Sulfoséuren aus Alkalisulfit und Halogenalkyl,

) A. Bertheim, diese Berichte 43, 530 [1910].
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insbesondere. aber mit der von G. Meyer') gefundenen Darstellung
der primidren Arsinsiuren aus Natriumarsenit und Halogenalkyl: er

stellt sich als eine erhebliche Erweiterung dieser Meyerschen
Reaktion dar.

144, R. Mitsugi, H. Beyschlag und Richard MéhPFau:
Zur Kenntnis der Thiazine.
{Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farbercitechnik der
Technischen Hochschule: zn Dresden.)
(Eingegangen am 23. Marz 1910.)

In einer Abbandlung?), betitelt: sUber die Kounstitution der
Oxazin-Farbstoffe upd den vierwertigen Sauerstoff« hat F. Kehr-
‘mann ein Dinitro-phenthiazin beschrieben, welches, aus o-Amino-
thiophenol-chlorbydrat durch Einwirkung von Pikrylchlorid in Gegen-
wart von Natriumacetat entstehend, mach seiner Ansicht die
Formel I besitzt. Dieses wandelt sich durch Reduktion in das Di-
amigophenthiazin (Formel Il) um, das dutch Oxydation in ein Iso-
meres des Thionins oder Lauthschen Violetts (Formel IIT), ein Di-
amino-phenazthioniumchlorid, ibergeht.

0.N NH ) HsN NH H:N N
SN TN \_ N \/\ /\/\/’\‘
0N~ o~ 7 H N e HIN
S S.Cl
N 1L 11l.
NH NH N
Og N7 H, N/'\/\" N H. N/\/\( S
: I i Ly 1 -
R N e A P
0. N S fIa N S H. N S. (Jl
1v. V. VI1.3)

Im Folgenden glauben wir bewiesen zu haben, dafl den erwiihn-
ten Verbindungen bzw. die Formeln IV, V und VI zuzuschreiben
sind. wopach der Eingriff des Chloratoms des Pikrylchlorids wvicht,

Y Diese Berichte 16, 1440 [1883); vgl. auch Dehn und Me Grath,
Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 347—361 [1906].

2) Diese Berichte 38, 2601 {1900].

# Die Lage der o-chinoiden Bindungen ist in den folgenden Formeln
willkiirlich angenommen. Vergl. hicrzu dic Abhandlung in der Zeitschrift
f. Farbenindustrie 1902, 313.



