
I m  zweiten Falle findet 
Znckerausbeute. Hier wird 
vohandenen Ziickers durch 

man niedere Reduktionswerte, aber hohe 
das ReduktionsvermBgen des tatsilchlich 
Nebenbestandteile der Liisung, vielleicht - 

Ton der Natur der Gu ign  et-Cellulose oder dgl., gewjssermaflen mas-  
k i e r t .  Die lockeren Verbindungen, uni die es sich bier handelt, 
werden anscheinend schon beim Neutralisieren und Eindampfen dei 
Losungen zerstart, da  man js beim Eiodunsten deu Zucker krystnlli 
siert erhrlten kann. 

Mit Versuchen i n  den angedeuteten Richtungen, nicht nur be 
Baumwoll-Cellulose, sondern auch bei anderen Zellstoffarten , bleibei 
wir beschiiftigt. 

Institut fur Organische Chemie der Tecbnischen Hochschule zu 
D a r  rn s t a d  t. 

168. P. Blhrliuh und A. Bertheim: 
Reduktioneprodukte der acssnilekure und lhrer Derivate’) 

~ r s t e  mttailamg: Wber p-aminopbenyl-arsenoxyd. 
(Eingegangen am 14. Marz 1910.) 

Die am Arsen reduzierten Derivate dcr Arsanilsiiure besitzen, 
wie der eine ’) von uns mehrfach ausfiihrlich dargelegt hat, eioe au(3er- 
ordentliche praktische und theoretische Bedeutung fur die Biologie U D ~  

die Chemotherapie insbesondere. Die Erkenntnis dieser Trtaache hat 
dazu gefiihrt, eine groDe Anzahl derartiger Reduktionsprodukte dar- 
zustellen; diese entsprechen den von Michae l i s  erhalteneii Gruod- 
formen 

c6.H~. A80 und cs Hg .AS : AS. Cs Hg 
Phenylarsenoxyd Arsenobenzol, 

81s deren Substitutionsprodukte sie erscheinen. D u r c h  d e n  E i n t r i t t  
d e r  NHa- bezw. NRIRa-Gruppe  i n s  Molekiil  i s t  j edoch  d i e  
R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  und  d i e  E m p f i n d l i c h k e i t  d i e s e r  K a r p e r  

1) Vgl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke HBcbst vom 9. April 1907. 
3) P. E h rlich: Verbandlungen der Deutschen Dermatolog. Gesellschdt, 

X. KongreQ, S. 59 u. ff. - Dieee Berichte 42, 11 u. fE. [1909]. - Miinchner 
medizin. Wochenschrift 1909, Nr. 5. - Archiv fiir Schiffs- und Tropenhygiene 
1909, XIII, Beiheft 6, S. 94.11. ff. - Ferner W. Roehl: Berliner klin. 
Wochenschr. 1909, Nr. 11. - Ztschr. fiir Immunit&tsforschnng und experi- 
nientelle Therapie, Bd. 1, Heft 5, S. 633 [I9091 und Bd. 2, Beft 4, S. 496 
11909 3. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 60 
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d e r a r t  g e s t e i g e r t ,  dafi i h r e  R e i n d a r s t e l l u n g  v i e l f a c h  Z u S e r s t  
s c h w i e r i g  ist. Wir mufiten daher griidtenteils n e u e  M e t h o d e n  aus- 
arbeiten um d i e  A r s e n g r u p p e  r e d u z i e r e n  z u  I t b n n e n ,  
o h n e  g l e i c h x e i t i g  t i e f g r e i f e n d e  V e r i i n d e r u n g e n  d e s  g a n z e n  
M o l e k i i l s  h e r r o r z u r u f e n .  Wir werden auf diesen Gegenstand 
uoch aiisfohrlich zuriickkommen und beschranken uns bier zunlchst 
auf das e r s t e  R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e r  A r s a n i l s i i u r e ,  tlas 
p - A mi  n o p h en y 1 - a r s e n o x  y d. 

Arsenoxydverbindungen sind bisher nirr ganz vereinzelt durch 
Reduktion der entsprechenden Arsinsauren dnrgestellt worden : so er- 
hielt L n  C o s t e  ’) aus Benznrsinsiiure durch Kochen rnit Jodwnsber- 
stoffsiiure und Phosphor Denzarsenjodhr iind daraus Benzarsenige 
Siiure, dwch Einwirkung yon Phosphortriclilorid benzarsenchlortir. 
A Lige r ‘) reduzierte Methylarsinsiiure mittels Jodwasserstoff und stellte 
ails Iinliodylsiiure iuit Phospbortrichlorid oder mit Natrium hypophosphit 
iind Salzsllure Knkodylchlorid dar. Im allgemeinen aber sind die Aryl- 
arsen.oxydverbindungen von M i c h  a e l i s  t, s y n t h e t i s c h  erbalten 
wordeu, i d e m  sie niimlich beirn Aufbau der Arsinsiiuren aus Queck- 
silber- oder Halogenniyl iind Arsentrichlorid in Form der Chloriire 
G H s  AsClr alu Zwischenprodukte niiftreten. Da nun bei der  Dar- 
stellung der Aminoarylarsinsiiuren durch A r s e n i e r u n g  der ent- 
sprechenden Amine direkt die A r s i n  s i i u r e n  selbet entstehen, so 
wnren wir in unsereni Palle einzig suf die Reduktion derselben an- 
gewiesen. 

Polgende Methoden fuhrten z. B. zum Ziel: 
1. Reduktion mit Schwefligsaure (und Jodwasserstolf als Ka- 

2. Reduktion mit Phenylhydrarin. 
3. Einwirkung von Pliosphortrichlorid, wobei ein indifferentes Ver- 

diinnungsmittel wie Essigester, ;ither nngewendet werden mu& I m  
besonderen F d l e  der Arssnilsaure i u t  diese Methode weniger gut, dn. 
sowohl das Ausgangsmaterial, wie auch das Endprodukt in Essigester 
oder d t h e r  knum loslich ist und die Reaktiou infolgedesscn unvoll- 
standig bleibt. In  snderen Fallen wird sie rnit Vorteil angewaudt, be- 
sonders auch d a m ,  wenn die darxustellende Arsenoxydverbindiing in 
Wasser sehr leicht loslich oder zersetzlich ist. 

ad .  1. Schweflige Slrire allein wirkt nur  langsam redozierend 
auf Arsanilsaure; ist ‘rtber cine kleine Meuge Jodwaseerstoffsaurr zit- 

I) Ann. d. Chem 208, 13-17 [ISSl]. s, Compt. rend. 143, 1151-1l.X. 
J! Atin. d. Chem. 320, 2 7 2 4 7 4  [1901]. 

tnl y sator). 

._ 
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gegen, so verliiuft die Reaktion sehr glatt. Die Arsinsauren scheiden 
niimlich (wie ja auch die Arsensaure) mit Jodwasserstoff Jod ab: 

NH:,.CsHc.AsO(OH), +2HJ = N H ~ . C ~ ; H ~ . A S O + ~ H ~ O  + J2. 

Diese Reaktion ist jedoch irmke h r b a r  und bleibt, indem p-Amino- 
phenylarsenoxyd durch Jod wieder zur Arsi,nsaure oxydiert airt l ,  
hocbst unvollstiindig. Entfernt man nun aber dns freigemachte Jod 
mittels Schwefligsture, wobei ja Jodwssserstoff zuruckgebildet w id .  
so kann die Reduktion wieder fortschreiten, und es leuchtet ein, daW 
man bei fortgesetztem Einleiten von schwefliger Sfure iuit eioer kleinen 
Menge Jodwasserstoff groBe Mengen Arsanilsiiure zum p- Aminophen) I- 
arsenoxyd reduzieren kann. Das Verfahteo gestaltet sich folgender- 
maBen : 

Man I6st 69.5 g Arsanilsiiure i n  1150 ccm Wasser und 160 ccm 
24.  Natronlauge und fiigt 16 g Jodkalium und 416 ccm verdunnte 
Schwefelsilure [I Vol. Schwe€elsiiure:5 Vol. Wasser) zu. Nun wird i n  
miiBigem Strome (es mbgen etwa 200 Blasen pro Minute die Wnsch- 
flasche passieren) Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei die Temperatirr 
nicht iiber 20° steigen soll. Nach 6 Stunden uoterbricht man die 
Operation und liiBt nun, oboe auf einen etwa vorhandenea Nieder- 
schlag RUcksicht zo nehmeo, unter kriihigem Riihren mit der Turbine 
und Kiihlung mit Kiiltemischung zur Fliissigkeit konzentriertes Am- 
irioniak tropfen; die Temperatur ist dabei unterhalb + loo EU halten. 

Bei der Anniiherung an den Neutralitatspunkt beginnt die Ab- 
scheidung des Reaktionsprodukts; man setzt aber so lange Ammoniak 
zu, bis die Masse stark alkalisch reagiert (ca. 230-250 ccm lionzrn- 
triertes Ammoniak). Nach mehrstiindigem Stehen wird nbgesaugt, die 
Mutterlauge gesondert aufgefangen , der Niederschlag mit Wasser 
schwefelsiiurefrei gewascben und auf Toilplatten im Exsiccator ge- 
troclroet l). Ausbeute etwa 50 g = ca. 71 O l U  der Theorie. 

Bei wiederholter Darstellung ersetzt man in obiger V o r d r i f t  
dns Wasser ganz oder teilweise diirch die .(mit Scbwefelsiiure neutrn- 
lisierte) Mutterlauge; der Jodkaliumzusatz kann dann auf die Hiilfte 
reduziert werden, und die Ausbeute ist no& besser (gegen 809”). 

Um die Substanz vollig rein zu erhalten, lost man 27 g Rohpro- 
dukt in 220 ccrn Wasser und 180 ccm 2-a. Natronlauge, schiittelt riiit 
Ather durcb, filtriert die wiil3rige Schicht sorg€iiItig und rersetzt bie 
mit 108 ccm 5 4 .  Cblorammoniuml~sung: es entstebt eine starke wei We 
Trubuog, die sich beim Stehen in prrtchtvolle, glasgliinzeode Prismen 

9 Man hiite sich vor den Sthbclieo der trocknen Solistam, (la sie die 

- 

Schleimhiiute LnDerst heftig reixen! 
60’ 



verwandelt. 
getrocknet. Ausheute 19-23 g. 

Diese werden rbgesaugt, ausgewaschen und im Exsiccator 

ad 2. Redrikt ion mit  P h e n y l h y d r a z i n .  
(Bearbeitet von E. Schmitz.) 

Man lost durch Erbitzen am ltiickfluBkiihler 21.7 g ArsanilsIure 
(0.1 Mol.) in 113 ccm Methylalkohol und fiigt 21.6 g Phenylhydrazin 
(0.2 Mol.) zur heiden Liisung. Alsbald setzt eine lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung ein, und Benzol-Geruch macht sich bemerkbar. Wenn die 
Reaktion nachliifit, kocht man noch eine Stunde unter Ruckflud und 
destilliert darauf ails dem siedenden Wasserbad, solange noch etwas 
iibergeht. 1)er olige Ruckstand wird mit 170 ccm Wasser und 120 ccni 
2-n. Natronlauge aufgenommen iind zweimal mit Ather unter gutem 
Schiittdn extrahiert. Nun wird die meist schwach gefarbte, wiihige 
Schicht abgelassen, filtriert und tnit 72 ccrn 5-n. Chlorammoniumlijsung 
versetzt; beim Urnschlitteln oder Reiben der Gefadwand krystallisiert 
das p-Aminophenylarsenoxyd aus und aird nach kurzem Stehen ab- 
gesaugt und wie oben beliandelt. Einer weiteren Reinigung bedarf es 
nicht. Ausbeute 9.5 g = 43.4OI0 der Theorie. 

ad 3. E i n w i r k u n g  yon P h o s p h o r t r i c h l o r i d  auf Arsan i l sau re .  
4.3 g Arsauilsaure werden in  einem geraiimigen Kolben in 25 ccm 

Essigester (uber Chlorcalcium getrocknet) suspendiert und 3.4 ccni 
Phosphortrichlorid zugefugt. Alsbald tritt lebhafte Reaktion ein, ohne 
da13 die Substanz in Losung geht; dabei macht sich deutlich der Ge- 
ruch des Phosphoroxychlorids bemerkbar. Nsch zweistundigem Stehen 
versetzt man mit 250 ccm absolutem Bther, liiBt nochtnals ca. 3 Stun- 
den stehen, filtriert danu ab, wascht mit trocknem i t h e r  sehr gut 
nach und trocknet im Exsiccator. Der K6rper ist nicht einheitlich 
aus den bereits oben angefulirten Griinden, sondern ein in  seiuer Zu- 
sammensetzung wechselodes Geniisch aus unveranderter Arsanilsaure 
und dem Reaktionsprodukt, deni salxsauren z'-Aminor)henylarsenchlorid, 

AS CIz 
/\ 
' i  

7 

--./ 
NH9,HCl 

nebst kleinen Yerunreinigungen. Doch kann nian daraus reines 
p-AminophenylRrsenoliyd gewinnen. Zn diesem Ende lost man i n  
120 ccm "II -Natronlauge, saugt vum Cngelosteu ab und versetzt mit 
6.5 g Chlorainmoniuin (iu wenig Wasser geliist). Das auskrystalli- 
sierende p-Aminophenylarsenoxyd wird wie unter 2 weiter behandelt. 



Die nach diesen Methoden dargestellte Substanz erweicht von 
806 an, verlllissigt sich und schaumt bei 100° ad; sie besitkt die Zu- 
sammensetzung : 

NH2. Ce Hd. AS 0,2Hs 0. 
0.1699 g Sbst.: 0.2077 g GO,, 0.0683 g H,O. - 0.1460 g Sbst.: 8.2 ccm 

C6HloOaNh (219). Bor. C 32.88, H 4.57, N 6.39, A s  34.25. 
Gef. )D 33.35, w 4.50, D 6.64, w 34.98. 

Durch Trocknen bei 15 mm Druck iind 650, wobei Aussehen und 
Krystallform erhalten bleiben, gelangt man zur w a s s e r f r e i e n  Sub- 
stanz. Langsam entweicht das Wasser ubrigens schon im Exsiccator; 
es geht dies aus obiger Analyse, bei der C und A s  ein wenig zu 
hoch, H ein wenig zu niedrig gefunden ist, sowie aus der Wasser-Re- 
stimmung selbst hervor: 

I\' (IS0, 766 mm). -- 0.1982 g Sbst.: 0.1436 g ?dg;AaiOT. 

0.9489 g Sbst.: 0.1463 g Gewichtsverlust. 
&H6ONAs,ZH,O (219). Ber. HzO 16.44. Gef. HIO 15.42. 

W a s  s e r  f r e  i e  s p-Aminophenylarsenoxyd , NHa . CI H'. A s o ,  er- 
aeicht oberbalb 90°, schmilzt t e i lwe i se  urn 1000, w i d  bei weiterem 
Erhitzen wieder lest und ist bei 185-186O klar uiid durchsichtig ge- 
schmolzen. 

0.1205 g Sbst.: 0.1728i COz, 0.04oO g H20. - 0.1050 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (19.50, 712 mm). - 0.2630 g Sbst.: 0.2220 g Mg?As,O,. 

C s H s o N . 4 ~  (183). Ber. c 39.34, H 3.28, N 7.65, AS 40.98. 
Get  D 39.11, * 3.71, 8.02, B 40.75. 

p-Aminophenylarsenoxyd besitzt, abweichend von der p-Amino- 
phenylarsinsaure, nur ganz schmach saure Eigenscbaften; es lost sich 
zwar in Natronlauge, nicht aber in Soda und Ammoniak (vergl. die 
Abscheidung bei der Darstellnng). In kaltem Wasser liist es sich 
wenig, in heiBem ziemlich reichlich mit n e u t r a l e r  Reaktion. Eot- 
sprechend der Abschwachung der sauren Natur tritt die bssische 
Funktion starker hervor; so lost sich p-Aminophenylarsenoxyd nicht 
nur, wie die Arsanilsaure , in waBligen Mineralsauren*, sondern auch 
i n  wHBriger Essigsiiure. Es ist feruer aufierst loslich in Methylalkohol, 
leicht l6slich in Alkohol, Eiseseig, Aceton, Pyridin, weniger in Essig- 
ester, sehr wenig in -ither, unloslich i n  Chloroform und Kohlenwasser- 
stoffen. 

pAminophenylarsenoxyd besitzt im Gegensatz zur Arsanilsaure 
r e d u z i e r e n d e  E igenscha f t en .  Es reduziert beim Kochen'Fehling- 
sche Losung, sowie Tollenssche SilberlBsung (unter Spiegelbildung). 
Durch geeignete O x y d a t i o u s m i t t e l  lafit es sich in p-Aminophenyl- 
arsinsiiure Uberfiihren, so z. B. durch WasserstofFsuperoxyd in alkali- 
scher LBsung und durch Jod. Die Oxydstion mit Jod verliiuft in schwach 
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e s s i g s a  u r e r  I) Losung quantitativ niit 
sich daher zur schnellen Bestimniung 
verwerteu. 

0.1516 p Sribstanz w i d e n  niit wenig 

schartem Bndpunkt. und IaBt 
von 11-Aminophenylarsenoxyd 

pelijst, tlai-riiP ca. 100 ccm Wnsser iintl 5 g krystallisierieh Natriiimacetat zu- 
gt*liigt u i i t l  nu11 mit aniiiiheriid ",'~~-.lodli,snng [ein 1,itc:r reigte 1.869 g drei- 
w e r t i p  .\s an] unter Stiirkezusnte titlieit \.crbraucht 34.1 ccin Jadlilcung, 
woraiis sich berec.hnet 35.09 O,'o i\rscii, wghrend bei d o  (+ewichtsan:ilysc 
114.9s 41/o Arsen geluuden worden wireu and die 'I'heorie 34.25 O/" hrsen erlonlert 
(vergl. ohen). 

J h s  Verhnlten ties I'-Aminophenylnrsenoxyds gegen Ret lu  k t i o n  s-  
ni i t t  el w-ird spiiter nosfiihrlich behnndelt werden. 

A h  priniiirw Amin kldt sich ~'-Aininopben3iarserioxyd normal 
diwotieren. Ilr. Dr. I,. B e n  (la liatte die Liebenswurdigkeit, die 
1)inzoverbiriduiipen w i i  Sulfnnilsiiire, Arsnnilsaure und 1'-Amino- 
plienylarseriosyl init R-Snlz zu kuppelii rind rriit den erhaltenen drei 
Azofarbstoffen vergleic41ende Aiisflrbiingen anzustellen. Die ersten 
heideri Farbstoffe fHrbten pelb iiud waren uuter einander in der Nuance 
kauni zu untersclieiden ; der Farbstoff atis 1)-Amioophenylarsenor!-d 
gab dagegen eiue deutlich r o t s t i c h i g e  Ausfarbnng. Auch h i  Kupp- 
lungsvr rn i i igen  besteht ein Unterschied. Dinzotierte Arsanilsiiure 
kiippelt ausgezeiclinet, besser als diazotierte Sullanilsiiure; die Diazo- 
verbintluiig des Aniinophenylarsenox~ds kuppelt ziemlich schlecht. - 
Mit 13-Nnplthochi non-sulfosiure tritt Aminopbenylarsenoxyd (am best.en 
in wii Idrig-essigsaurer Liisuiig) zii eineni schon roten Kondensations- 
proclnkt zusanimeii, dad, ziini Unterschietl von dem analogen Kiirper 
ntis Arsanilsiure, i t 1  S o d a  k a u n i  l i i s l i c b  ist.. 

12s sei Lier :tuf die n u f i e r o r d e n  t l i c h e  K e a k t i o r i s f i i h i g k e i t  
d.es A uii n o p h e u y l - a r s e n o s ~ d s  Iiingewiesen, die sich biologisch und 
chemiwli geltend niaclit?). Deii Cbaraliter des p r i m i i r e n  A m i n s  
un t l  die damit zusnnimeiiharigenden Reaktionen teilt es  jn iiiit der 
Arsanilsiiure, a0er z w e i  n e u e  E i g e n s c h a f t e n  treteo hinzii, die die 
B e w e g l i c h k e i t  d e s  % l o l e k u l s  g e w s l t i g  e r h i i h e n :  e i n m a l  i s t  
d i e  R i n d u r i g  z w i s c h e n  A r s e n  ui id  K o h l e n s t o f f ,  d i e  i n  d e r  
A ~ . s a n i l s i i u r e  so  f e s t  e r s c l e i o t ,  i n  d e r  O x y d v e r b i n d u n g  
b e d e u t e n d  g e l o c k e r t , ,  x w e i t e n s  I jes i tz t  d a s  A n i i n o p h e i i y l -  
a r s e  n o s y d g e  w i s s  e r ni not? n e i  n e n  u n g e s  5 t t  ig t e n  C h a r a k t e r  

I; Miticralsiiire ist ausrnschlie0en wepen des oben geschildorten Y t h t l -  
tens der Arsinsinreii g e p  .lodwaseerstotf; i i i  bicarbonat-a1li:ilischer l.;im~g 
wii.kt Jot1 lanprnni arif Arsanilsiiure ein, so dr9 die Titration keiiieii sclixrfeii 
lhtllmnkt giht. 

?) f3)er die hiologiscl~eii EigcuscbaltaIt ('I'oxixitit uiid ti.ypoi.itle Fuitk- 
1 iciu) w i d  in einem zsciteii Aufsntx, fiber Disnii~ionrsenobenzol, berichtet werden. 

- - - .. - 
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u n d  hat d i e  T e n d e n z ,  w i e d e r  i n  V e r b i n d u n g e n  n i i t  f i i u f -  
w e r t i g e m  A r s e o  u b e r z u g e h e n .  Fur jede dieser beiclen wichtigeii 
Eigenschaften sei bier ein Reispiel angefiihrt. 

I .  S p a1 t u n g d e s p -  A m i  n o p h e n J 1- a r s e n ox y d s d u r c li 6 a1 z sii u r e  
u n d 6 b ergn n g i n  T r i ii m i n o  - t Fip h e n y 1 a r s i  n. 

10.4 
hitzt 

8.8 g p-Aminopbenylarsenoxyd wwden rnit 64 ccni Wasser u n d  
ccm Salzsiiure [l). 1.121 iibergossen,. die entstehende Losung er- 

rind eine Minute im Sieden erhdten. Die Fliivsigkeit wurde 
nach 3.stiindigeni Stehen in der Kiilte i n  400 ccni eiskalte “/I-Natron- 
lauge eingeriihrt ; es schieden sich dabei schneeweioe Flocken ab, die 
abgesaugt, niit Wasser gewascheu wid iiri ICxsiccator getrocknet wurden. 
Ausbeute 2.2 g ;  die alkalische Mutterlaiige enthielt g d e  Mengen von 
a r s e n i g e r  S i i u r e ,  daneben A n i l i n  (nnchweisbnr z. B. durch die 
Chlorkalk-Reaktion). Zur A n a l p e  wurde die weiDe Substnnz aus Al- 
kohol unter Wnsserzusatz umkrystirllisiert; sie bildete d a m  glanzende, 
viereckige Plattchen, die nach vorherigem Erweizhen bei 173-174 O 

schmolzen. 
O.JoO1 g Sbst.: 0.448‘2 g COP, 0.0934 g HaO. - 0.1093 g Sliat.: 11.9 ccm 

X (19.50, 720 mm), - 0.2825 fi Slist.: 0.1358 g Mg~AsSO~. 
C l ~ H l ~ N ~ b s  (3.51). Ber. C 61.54, 11 5.13, N 11.97, Aa 21.37. 

Gcf. 61.09, Y 5 . 2 ,  12.04, B 21.48. 

Snch dieser Annlyse war die erbaltene Substanz also ein T r i -  
a 111 in  o- t r i p  h e n y 1 nr s i  n ,  (NIIY.  CS H4)s As, und die Einwirkung von 
Salzsarire aul das 1’-8minophenylarsenoryd muate, wenigstens Zuni 
Teil I). nach der Gleichung verlnuferi sein : 

3NH2.CsH4.AsO = [NII , . ( ’~ ,€I~]~AS + A ~ 2 0 1 .  
Es otfenbart sicb hier also eine a u f i e r o r d e n t l i c h e  B e w e g l i c h -  

k e i t  d e r  A s O - G r u p p e ,  weiin man die Geringfiigigkeit des ausgefiihr- 
ten Angriffes, sowie die Tatsaclie in Betracht xieht, dall die A s 0 s H ~ -  
G r u p p e  d e r  A r s a n i l s i i u r e  d u r c h  s t u n d e n l a n g e s  K o c h e n  n i i t  
S a l r s i i u r e  n i c h t  a b g e s p a l t e n  wird*) .  

Unser Trianiinotriphenylarsin 9 ist unloslich in Waseer und Natron- 
lauge, liislich in waljrigen Mineralsiiuren, mit denen es krystallisierende 

I) Die glaicliseitige Ijildung vou Anil  i n  bei der Reaktion, sowie die hinter 
clrr theoretischen Meugc (4.7 g) erheblich zuriickbleibende Ausbeute nu Ti+ 
aniiiiotriphenylaisiii lehren, dall der Vorpug komplizierter ist. 

?) Ehrl ic l i  und Ber thoim,  diese Berichte 40, 3293 [1907]. 
j) Es sei noc-h Leinerkt, clall die Rildung d ~ h  Triaminotriplieiiylarbiris nicht 

iiur i i i  dzhaiirrr I&ung eifolgt; sic. wurtle z. H. auclt Lei liingerem dtchen 
eiiier wein.anreii  1,bcung vnu Aininc~~rticn~lar.eno\! tl beobnt4itet. 
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Salze liefert, sowie auch in Essigsaure. Es last sich Ierner sebr leisht 
in Aceton und Pyridin, leicht in Essigester und Eisessig, ein wenig 
schwerer in Methyl- und -4thylalkoho1, noch schwerer in Benzol, 
Chloroform, gar nicht in Ligroin. Aus wanrig-salzsaurer Liisung durch 
Natronlauge gefallt, wird es vou Ather leicht extrahiert. Nach seiner 
Bildungsweise aus p-Aminophenylarsenoxyd ist es wahrscheinlich die 
PI ,ps ,ps -Verbindung.  Mit dem yon P h i l i p s ’ )  erhaltenen Triamino- 
triphenylarsin diirfte es n i c h t  identisch sein, denn letzteres ist uacb 
M i c h s e l i s 2 )  an der Luft veriinderlich und nicht analysenrein zu er- 
halten. 

Ziir weiteren Charakterisierung haben wir unser Produkt acetyliert. 
2.2 g Triaminotriplienylarsin wurclen mit 11 ccm Essigsirureanhpdrid er- 

hitzt und 1 Minute im Sieden erlidten; hiewuf wurden 33 ccm 3fethylalkohol 
zugeffigt, iioch f i i d  Minuten uuter Khckfluli gekocht und das Produkt iiach 
tlcm Erhalten tturcli allmirhliclicn, vorsich t igen  Wasserzusatz abgescliietlen; 
zu r  Analyse wurdo aus Methylalkohol unter Wasserzu&z umkrystnllisiert 
untl im Exsiccator getrockurt. Aushcute nii Rohprodukt, 2.35 g, aii um- 
krystrllisierter Substanz 1.85 g. 

Die Verbindung bildete kleine, weiBe, aus Nadelchen bestehentle 
Wiirzchen; sie erweichte yon ca. 170° an, scbmolz innerhalb der  
niichsten Grade ziemlich vollstandig, wurde dann beim . weiteren Er- 
hitzen wieder lest und schmolz nun bei 232-233O. Die Analyse er- 
gab, daB drei Acetyle eingetreten waren und die Substanz ein hlol. 
Wasser enthielt, entsprechend der Formel [Ca HI 0. NH. CS H& As, 
1 Hai). 

0.1352 g Sbst.: 0.2901 g Cot, 0.0661 g HsO. - 0.1658 g Sbst.: 0.3540 g 
Cop, 0.0799 g H90.- 0.1063 g Sbst.: 8.4 ccm N (19.50, 712 mm). - 0.2932 g 

C*,Hg,jOlNsAs (495). Ber. C 58.18, H 5.25, N 8.49, AE 15.16- 
Gef. 58.52, 58.23, 5.47, 539, * 8.64, D 15.64- 

Sbst. : 0.09.50 g Mgs A- Or. 

burcli Trocknen bei 1100 verlor die Substanz ihr Krystallwasser : 
0.5482 g Sbst.: 0.0166 g Gew.-Verl. 

G ~ H w ~ O ~ N ~  As. Ber. H,O 3.64. Gef. HnO 3.03. 

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

2.2 g Triaminotriphenylain. wurden init 11 ccm Essigsiiureanhydrid 
wit! oben hehandelt. Nach 24-stiindigem Steheii in der Kilte wurde die aus- 
geschiedene Substanz abgesaugt, durch einmaliges Behandeln mit Eisessig 
iind dnrauf folgendes Waschen mit trocknem .T\ther vom Acetanhydrid brfi-eit 
und aus absol i i tem Alkohol umkrystallisicrt. Ausbeute 1.45 g. 

1) Dieee Berichte 19, 1034 [1886]. ’> Ann. d. Chem. 821, 183 [1902]. 
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Derbe warzige Gebilde, die am durch8ichtigen Prismen besteheu ; 
Gchmp. 243O nach vorherigem Erweichen I). In Losungsmitteln im 
allgemeinen schwerer liislich als die krystallwasserhsltige Form. 

0.1501 g Sbst.: 0.3309 g COs, 0.0690 g HsO. 
Cs*H,,O,NsAs (477). Ber. C 60.38, H 5.03. 

Gef. * 60.12, D 5.14. 
Triacetamino-triphenylarsin lost sich in Methylalkohol, Alkohol 

und Eisessig, nicht in Ather, Benzol, Wasser und wiidrigen Mineral- 
siiuren. Durch Jod lieu es sich in wiiBrig-essigsaurer Liisung bei 
Gegenwart von etwas Natriumacetat glatt zu T r i a c e t a m i n o - t r i -  
ph en y larsin oxyd ,  [C, 0 .NH.Cs &I3 As 0 oxydieren, wie fol- 
gende Titration zeigt: 

0.1078 g Sbst.’): 9 ccm “/so-Jod. 

C , r H ~ ~ O ~ N ~ A s  (477)9. Ber. A s  15.72. Gef. As 15.65. 

2. U n g e sLt t i g  t e r C 11 a r a  k t e r d e s p - A m i n o ph e n y 1- a r s e  no x y d s. 

Eine hierher gehijrige Reaktion ist schon erwiihnt worden, nani- 
lich die Aufnahme von I 0 unter Ruckbildung von Arsanilsiiure. 
Wichtiger ist ein anderer Vorgang, bei dem e i n e  neiie Arsen -  
K o h l ens  t o f f -  B ind  u n g  zustande kommt. 

22 g p-Aminophenylarsenoxyd wurden mit 70 ccrn Wasser nnd 
80 ccm 10-n. Natronlauge gelost, 29 g C h l o r e s s i g s a u r e  zugefugt 
iind 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde mit Salzsaure eben 
sauer, darauf mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und wiiBrige 
Calciumchloridliisung zugesetzt , solange noch ein Niederschlag ent- 
stand. Das Cnlciumsalz wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 27.1 g. Es enthielt 11.03 O/O Ca. Zur Verarbeitung auf 
freie Saure wurden 10 g mit 200 ccm Wasser und 3.5 g krystallisierter 
Oxalsiiure (berechnete Menge) umgekocht; das Filtrat vom Calcium- 
oxalat engte man zur Krystallisation ein und erhielt 6.2 g SHure. 
Diese wurde icus verdiinntem Alkohol (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. Wasser) 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert; Krystallpulver, bei lang- 
samer Krystallisation kleine Tafelchen, die scharf bei 1620 unter 
starker Gasentwicklung schmelzen. Leicht loslich in  Wasser , Alka- 
lien, wiibrigen Mineralsiiuren, Methylalkohol, etwas weniger in Allrobol, 
Eisessig, nicht lijslich in Aceton, Ather, Benxol. Zeigt noch die He- 
aktionen der primaren Amidogruppe. 

I) Das von Micliaelis (Ann. (1. Chem. 321, 184 [1902]) aus seinem 
Triaminotriphenylarsin erhal tene Trircetprodukt schmolz bei 2330; vergl. oberi. 

1) Der Versuch war mit wasserfreier Substanz angestellt wurden; X I .  
im iibrigen die Titration des p-Aminophenylarsenoxpds. 
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Diese Substanz enthElt nun wieder das &sen im f i in fwer t igeu  
Ziistande, denn sie macht aus Jodwasserstoff Jod frei. Sie i s t  eine 
A r s i n s l u r e ,  aber k e i n e  primiire:  versetxt man niimlicli ihre 
5chwach salzsaure Liisung mit Bromwasser bis zur Gelbfarbung, so 
fiillt z w w  Tribronianilin aus, wie bei der Arsanilsiiure I), in] Filtrat 
ist aber keioe Arserrsiiiire, sondern eine p r i m a r e  Ars insBure ,  denn 
Magnesismischung gibt erst beim Kochen einen Niederschlag. Da- 
riach mu13 i n  der ueuen Substanz eine sekund i i r e  ArsinsHure vor- 
liegen, H I  Its AsO(OH), die mit Hrornwasser folgendermafien rea- 
qiert hat: 

s 0 (OH) + 3 Brz + H10 = NHz . Cb HI Brs NH, . Gj H,\A 
R' 

+ R.AsO(OH)r + SIIBr. 

Diese Uberleguog fiihrte fiir das Produkt der Einwirkuug YOU 
Chloressigsaure aof z'-Aniinoplienylarsenoxyd ziir Iionstitutionsforuiel 

/CH,.COOH 
As 0 

7'' 011 

einer 1 1 -  A 111 i n  o ph  en  y 1 a r s i  n - es sigsiiu r e. 
dieseu Refund. 

Die Analyse bestiitigte 

0.1236 g Sbht.: 0.1693 g COs, 0.0484 g H20. - 0.1070 g Sbat.: 0.1429 g 
( 2 0 2 ,  0.0:;93 g HZO. - 0.1025 g Sbst.: 5.0 ccin N (18O. 716.5 mm). - 0.1441 g 
Sbst.: 7.3 ccm N ( N O ,  720 mm). - O.JSO4 g Sbst.: 0.1486 g 31e?i\sLO~. - 
0 .4 i19  g Sbst.: 0.1436 R I\fgjA4~20,. 

('gHluOdNAti (PL9). 
Ber. C 37.07, 14 3.56, N 5.11, As 88.96. 
GoE. x 36.76, 36.G8, )) 4.31, L.11, D .-1.40, 5.59, )) 28.65, 28.66 

Genrtu \\ ie obeo die Cliloressigsiiire, reagieren die Halogenalkyle, 
niir ikt die Isolierung der Produkte schwieriger; das Aminophenyl- 
araenox? d wird sich wahrscheinlich durch andere Organoarsenoxyde 
ersetzeii lassen. Damit e r s c h e i n t  d i e  h log l i chke i t  d e r  S y n -  
t h e s e  z a h l r e i c h e r  n e u e r  s ek i ind i i r e r  (und v i e l l e i c h t  aiicli 
te r ti  i r e  r) A r s i  n v e r  b iu d u ngen gege  be n ; Versuche dariiber sind 
im Gauge. Ohne aiif die Theorie des Vorgaoges hier niiher ein- 
zugelien , benierken wir noch, da8 derselbe in eine Rstegorie gehort 
c i i i t  der Bildung von Sulfosiiuren ails Alkalisulfit und Halogenalk>l, 

I) A .  B e r t h e i m ,  diese Barichte 43, 530 [1910]. 
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insbesondere aber mit der von G. h l e y e r  ’) gefundenen Oarstellung 
der p r i m a r e s  Arsinsauren aus Natriurnarsenit und Halogenalkyl: e r  
stellt eich ds eine e r h e b l i c h e  E r w e i t e r u n g  dieser Meyerschen  
Reaktion dar. 

144. R. M i t s u g i ,  H. Beyechlag und Richard M6hkau: 
Zur Kenntnia der Thiazdne. 

[blitteilrina aus dem Laboratorhim fir  Farbenchemie und Firbercitechnik dcr 
Technischen Hoclischule. zii Dresden.] 

(Eingegmgen nm 23. Mirz 1910.) 

In einer Abhandlung”, betitelt: d b e r  die Konstitution der 
Oxarin-Parbstoffe und den vierwertigen Sauerstofk hat P. K e h  r -  
mann ein D i n i t r o - p h e n t h i a z i n  beschrieben, welches, atis o-Amino- 
tbiophenol-chlorhydrab durch Einwirkung vou Pikrylcblorid in Gegen- 
wart von Natriurnacetat entstehend, .iiach 
Formel I besitzt. Dieses wandelt sich durch 
amioophenthiazin (Formel 11) uni, das dutch 
ineres des Thionins oder Id a II t h schen Violetts 
am i n 0- p h e n  a z t  h i o n  i t i  m c 11 1 o ri d , ubergeht. 

IV.  v. 

seiner Ansicht die 
Keduktion in dns Di- 
Oxydation in ein Iso- 
(Formel III), ein Di -  

I m  Folgenden glauben wir bewiesen zu haben, da8 den erwiihn- 
ten Verbindungen bzw. die Formeln I V ,  V und \‘I aiizusclireiben 
sind. wonach der Eingriff des Cliloratonis des Pikryichlorids nicht, 

1) Diese Berichtc 16, 1440 [lW]; vgl. riich Delin und Mc. Grntl i ,  
JOUITL. Aiiiwic. Chcni. soc. 28, 347-361 [l906]. 

2) 1)iese Ijorichte 38, 2601 [1900]. 
a) 1)io Lage der o-chinoiden Binchingen ist iii den folgenden Formeln 

willkhrlich angenommen. Vergl. hitmu die Abhandlung in der Zeitechrift 
f, Varbenindustrie 1902, 313. 


