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48. P. Karrer : Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbin- 
dungen. 111.: Uber Diazimid-arylarsinsBuren und einige 

ihrer Derivate. 
[Aus der Chemischen Abteilung dee Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 16. Jannar 1913.) 

Nach P. G r i e s s ' ) ,  F r i e d l a n d e r  und Z e i t l i n * )  u.  :L. lassen sich 
aromatische Diazimide beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure i n  
Aminophenole umwandeln. Wir  hielten es deshalb fur angezeigt, 
einige D i a z  i m i d -  a r y 1 a r s i  n s a u  r e n  herzustellen und auf ibr V e r - 
h a l t e n  k e g e n  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s a u r e  zu prufen, da  man auf 
dime Weise eventuell zu den therapeutisch wertvollen Atnino-oxy-aryl- 
arsinsauren hatte gelangen sollen. Diese Hoffoung hat sich n u n  nicht 
erfiillt, dagegen sind einige nndere chemisch interessante 1-erbindungen 
erhdten worden. 

Die A m i n o - a r y l a r s i n s a u r e o  und ihre Derivate lassen sich 
gnnz allgeniein aufierordentlich leicht und mit quaniitativer Ausheute 
i n  die entsprecbenden D i a z i m i d e  iiberfiihren, wenn man zu ibren 
D i a z o l h n g e n  nach der Methode von Nii l t , ing")  N a t r i u m a z i d -  
Losung zufiigt. Hierbei scheiden sie' sicb in krystallinischer Form 
und meistens bereits praktisch rein ab. Nnch dieser Methode wurden 
z. B. folgende D i a z i m i d e  hergestellt: 

A S 0 3 &  AS 0 3  Hn AS OaH2 As 0 
/\ 

f<;3H' ,/\ . I  I '  1 ,  ! /',NO3 I 
/'. 

\/ ,/-!I ' , .+NO2 ; I N 3  I,,1NO, 
Ns N3 N3 N3 

I. 11. 111. 1v. V. 
Die Korper sind alle sehr lirhtempfindlicb. Auch im diffusen 

Tageslicht fSrben sich die farbloseo oder schwnch gelben Substanzen 
nach kurzer Zeit rot bis rotbraun. Gegen verdiinnte Schwefelslure 
sind sie sehr bestiindig. So konute beispielsiveise die p-Diazimid- 
phenylarsinsiiure (I) selbst nach dem Kochen mit 75 -prazentiger 
Schwefelslure zum groI3ten Teil unverandert zuriickgewonnen werden, 
und in der Losung lief3 sich keine Amino-phenylarsinslnre nachweisen. 
Da die Umwandlungstendenz der Diazimide in Aminophenole durch 
negative Substituenten meistens sehr gesteigert wird, so haben wir 
auch die Nitro- iind Jod-Dinzimid-arJinsLuren nach dieser Richtring 
uotersucht, indessen ebenfalls ohne Erfolg. 

I) P. G r i e s s ,  B. 19, 314 [1886]. 

a) NBlting und Michael ,  B. 26, SG (18931. 
P r i e d l & n d e r  nnd Ze i t l in ,  B. 27, 195 [1894]. 
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Die ortho-nitrierten Diazirnide lagern sich nach Z i  n c k e  kind 
S c h w a r z ' )  beim Erwarmeu unter Stickstoffabspaltung uud einer 
eigentiimlichen Wanderung des Sauerbtofts i n  o-l)initrosoverbindungen 
uni. Wir haberi nun gefunden, dxfl sich die o-Nitro-diazimid-arsin- 
sBuren ganz Bhnlicli verhalten. Yo entdeht aus der 3 - N  i t r o - 4 -  
d i  a z i m i d -  p he  ti y 1 - 1 - n ra in  s $11 r e  die 3.4 - 1) i ti i t  r o  s o -  p h e n y I -  1- ar-  
b i n s a u r e ,  

0 3  Ir, AS  0 2  H? 

Diese zeigt interessinte KoudensationsfBhigkeit. Erhitzt man sie 
z. I{. tuit L ) i n ~ e t h y l a ~ i i l i n ,  so bildet sich in auflerordentlich spur- 
rnischer Renktion ein blaiier, arsenierter P h e n a z i u - F a r b s t o f f ,  
(lessen Konstitution entweder Forniel VIII oder IX entspricht: 

N N o3 As .')-&\/.\ 

i --,/ %/\/ '~ ! '  ,, %/ ,.N(CIIs)z 
I I P O ~ A S " - - ~ ' ~ ' N ( C H ~ ) ~  

N N 
v111. 1x 

Hierbei ist es nicht einrnil riotig, die o-Dinitrosoverbindciug zur 
Kondensation zii benutzen, sondern man kann direkt von der 3-Nitro- 
4-diazimid-arsins~~ure nusgehen, da sie sich schon iinterhalh der zur 
Farbstoffbildung notwendigen Reaktionsteniperatur in die Diuitroso- 
v er hi n d 11 n g u ni 1 age rt . 

Au s de r 3- Nitro- 3-d i a z i m id- ph e II y I -  1 - n rsi n sku re w 11 r de e i n a n derer 
Phenazinfarbstoll von etwas rotstichigerern Blau erhalten, den] eine 
der Folgenden Fortneln zukvninien niuli: 

1 3 2 0 3  AS N HzOa.AS N 
/'.,/\,.' . .. / \ / '- / \N(CH3)r 

i s. 1 1  XI. ~ ~ -. ~ .,,N(cH& ../-\:/ \/ 
N N 

Auch njit o - P I i e n p l e n r l i : ~ n ~ i n  lii13t sich die 3.1-Dinitro-phenyl- 
1 -arsinsaure kondeusieren: wenn man iquiniolekulare RIengen beider 
Ki;rper in Eisesvig erhitzt. E;; resultiert ein roter Farbstoff VOD 

der Konstitution XII, der durcli die niacetyl- und die Azimido- 
V e r bi nd u n g w ei t er charn k te r i  sie r t \Y i i  r d e. 

I )  Zincke  und S c h w a r z ,  .4. 807, 37. 
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Von den b io  1 ogi  s c  h e n E i g e n  s c  h a i t  e n der Diazimid-phenyl- 
arsinsauren sei niir hervorgehoben, da13 z. B. die 3-Nitro-4-diazimitl- 
phenyl-1-arsinsaure erheblich weniger toxisch ist als die p-Diazimid- 
phenyl-1-arsinsaure. DRS war a priori nicbt zu erwarten gewesen, d a  
sonst die Nitrogruppe die Tosizitlt ganz allgemein betriichtlich erhoht. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

p -  D i a z i m i d -  p h e n y I -  1 - a r  s i n  s a u  r e  (Formel 1). 
108.5g p - A m i n o - p h e n y l - 1 - a r s i n s H u r e  wurden in 175ccm 2-n. 

H?SO, und 500 ccin Wasser in der Wirme gelost, hernach noch 
500 ccrn 2-11. H?S04 zugefugt und unter guter Kiihlung mit 255 ccm 
2-n. Natriumnitrit-Liisung d i a z o t i e r t .  Hierauf fugt man zu der klaren 
Losung allmahlich 35 g N n t r i u m a z i d ,  gelijst in 100 ccrn Wasser. 
Unter Stickstoffentwicklung fiillt daa U i a z i  mi d als kiirniger, krystal- 
linischer, fast wei ler  Niederschlag pus. Man saugt ab, wascht gut mit 
kaltem Wasser, dann mit Alkohol und Ather nach und trocknet im 
dunkeln. Die Substanz iet praktisch rein. 

0.1903 g Sbst.: 0.2074 g COs, 0.0464 g H90. - 0.1741 g Sbst.: 27.5 ccm 
N (18", 743.5 mm). - 0.2707 g Sbst.: 0.1750 g Mg9AsaOl. 

C ~ H ~ O ~ N ~ A S  (243). Ber. C 29.63, H 2.47, N 17.28, As 30.87. 
Gef. n 29.72, )D 2.70, I )  17.56, )) 31.19. 

Ausbeute 105 g. Die Substanz l a l t  sich aus verdiinntem Alkohol 
oder verdiinnter Schwefelsaure gut umkry.stallisieren und wird dabei 
i n  rein weilen, kurzen, derben Krystallen erbalteu. Ein aus Alkohol 
umkrjstallisiertes Praparat ergab : 

N (16q 740 mm). 
0.1913 g Sbat.: 0.2120 g CO?. 0.0468 g HaO. - 0.1870 g Sbst.: 28.2 ccm 

CgH60aN3 As (243). Ber. C 29.61, H 2.47, N 17 28. 
Gef. )) 30.24, D 2.70, D 17.16. 

Das Mono  oa t  ri  urns  a lz der p-Diazimid-phcuyl-1-arsiosaure ist eio weiles, 
in Wasser leichtlosliches Pulver. Es eotateht, wcnn man die hcille alkoholische 
LBsiing tler p-Diazimid-phenyl- 1-arsinsiure mit einer Lbsung von 1 Mol. 
Natriumathylat in Alkoliol versetzt und aufkocht. Ricrbei schcidet sich das 
Natriumsalz in  weiBen Flockeo ab. 

3 - J o d -4  - d i a z i m i d  - p h e II y I-  1 - ar s i  n s P u r e (Formel 11). 
7.3 g 3-Jod-4-amino-phenyl-1-arsinsaure werden in 40 ccm 

n-NaOH gelh t ,  40 ccm ' h - n .  Natriumnitrit-Liisiing zugefugt und unter 
guter Kiihlung i n  120 ccm n-SalzsHure eingeruhrt. Die Diazolosung 
wird filtriert und hernach mit einer Losung von 1.5 g Natriumazid 
in 15 ccm Wasser allmahlich versetzt. Unter Stickstoffentwicklung 
fallt die Diazimid-Verlindung aus; nian nutscht ab und wascht mit 
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Wasser gut nach. Die Substanz ist noch schwach violett geliirbt. 
%ur Reinigung kist man sie in Methylalkohol, sclihttelt die kalte Losung 
mit l'ierkohle gut tlurch und filtriert hieraul in Wnsser ein. SO er- 
halt man den Korper vollstRodig wei13. l3r ist leicht liislich i n  Alknlien, 
Methylalkobol, ~ thyla lkohol ,  schwer in kaltein Wasser. 

0.3691 6 Sbst.: 0.1510 g MgzA~201. 
C6HjO3N3.TAs (369). Ber. . \ s  20.32. Gef. As 20.08 

3 - N i t  r o - 4 - d i  n z  in1 i t 1  - p h en y l -  1 - a r s i  n s i u  r e (Formel 111). 

13 1 g 3 - N i t r o - 4 - a m  i ii o - p h e n  y 1 - 1 - a  r s i s L u r e  wurden i n  
500 ccm 2-12. N a O H  gelost, 250 ccm 2-n. Natriumnitrit-Liisung zugefiigt 
untl die klare Liisung unter Kiihlung i n  400 ccm SalzaGure (1 = 1.12) 
und 650 ccm Wasser eingeruhrt. Die Diazoliisung wirtl filtriert und 
allmlhlich mit 35 g Natriumazid, gelost in 100 ccni Wasser, versetzt, 
wobei die 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsiosHure als nadelig-krystnl- 
linisches, gelbliches Ptilver ausfallt. Sie wird abgesaugt und mit 
Wasser, Alkohol und x tber  gewnscheo. Aris verdunntem Alkohol 
lalit sie sich umkrystnllisieren. 

0 1864 g Sbst.: 23 U ccrn N ( I F ,  759.5 min). - 0.2734 g Sbst.: 0.150s g 
Mg2 ASS O?. 

C,;IIs05N4 As (558). Ber. N 14.55, As 36.04. 
Gcf. )Y 14.31, D 26.6. 

Wird die 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-l-arsinsaure i n  einem Reagens- 
glas, dns in Wasser tauobt, erbitzt, so schmilzt untl schliumt sie bei 
eiuer Wassertemperatur YOU 73-750 unter Stickstoffentwicklung 
plotzlich auf, urn hernnch sogleich wieder fest zu werden. Ihre Um- 
waiidlung in die 3.4- D i n i  t r o s o - p  h e n  y l -  1 - n r s i u s l i u r e  ist damit 
bereits vollzogen. Wird diese n u n  i m  Kchmelzpunktsrolirchen weiter 
erhitzt, so bleibt sie bis g q e u  230° vollstiindig iinverandert. Ers t  
oberhnlh dieser Temperatur tritt vollstandige Zersetzung ein. 

2 - N  i t r o -  3 - d i a z i  m id - p h e  n y I -  1 - a r s i  i i  s a u  r e (Formel IV) .  
2.62 g 2-  N i t r o -  3- am i n  o - p  he  n y I -  1 - s r s i  n s % u  r e  wurden i n  

10 ccm 2-11. Natranlauge geliist, 5 ccm 2-1). Nntriumnitritlosung hinzn- 
gefugt und die klnre Liiwng unter giiter Kiihlung in 8 ccm Salzsaure 
(1 = 1.12) iind 13 ccm Wasser eiogeriihrt. Die Diazolosung wird 
filtriert und hierauf niit einer Lijsuug von 0.8 g Natriumazid in 
10 ccm Wasser versetzt. Uoter Stickstoffentwicklung flillt die ni- 
azimid-Verbindung ala kbrnig krystallioisches, gelbliches Pulver aus. 



3 - N i t  ro-4-  d i a z i  m i  d -  p b e n y l -  1 - a r  s e  n ox y d (Formel V). 
Zur Darstellung dieser Verbindung ging man von dem 3 - N i t r o -  

4 - a m i n o - p h e n y l -  1 - a r s e n d i c b l o r i d ,  H2N/-\AsClz, aus, das  

sich aus der 3-Nitro-4-amino-pbenyl-I-arsinsaure mit Phospbortricblo- 
rid leicht gewinnen 1a13t. 7 g dieser Verbindung wurden i n  50 ccrn 
n.-Natronlauge gelost, 13 ccm 2-71. Natriumnitritlosung zugefiigt und die 
Miscbung unter guter Kuhlung in 75 ccm 2-71. Salzsaure eingerbhrt. 
Die filtrierte Diazoliisuug wurde Lierairf mit einer Losung von 3 g 
Nntriumazid in 15 ccm Wnsser allmahlich versetzt. Hierbei scheidet 
sich das Azid als farbloses Pulver aus. Ea ist leicbt liislich in Al- 
kobol, Methylalkohol und Natronlauge, dagegen infolge des geschR Gch- 
ten sauren Charakters nur schwer und unvollstandig in Soda. 

\ ./ 
N Oa 

0.1602 g Sbst.: 0.0990 g Mgp A S z o l .  

C6Ht03N,As (254). Ber. As 29.4.5. Gef. A s  29.80. 
Die gleiche Verbiudung durch Redukt ion  dor 3-Nitro-4-diar imit l -  

p h e n y l - 1  - a r s i n s a u r e  mit Phosphortrichlorid herzustellen gelang nicht, da 
hierbei die Diaziniidgruppe zur Aminogruppe reduziert wird. 

3.4 - D i n i t ros  o - p h e n  y I -  1 - a r  si n sau r e  (Formel VII). 
5 g der 3 - N i  t r o - 4  ~ d i:i z i m i d  - p  h e n  y l -  1 -ar  s i n  s l u  r e werden 

i n  einer Glasschale wibrend 1 Stunde auf dem Wasserbade erbitzt, 
wobei man durch ofteres Mischen dafiir sorgt, da13 die Erhitzung der  
Verbindung eine gleichmal3ige ist. Oberhalb 75O erweicht die Substanz 
unter Stickstoffentwicklung, um nacbher wieder fest z u  werden. Die  
Farbe wird hierbei nicbt gelndert. Nach ca. 1 Stnnde ist die Um- 
wandlung i n  die Diuitrosoverbindung eine vollstandige, und der KZirper 
ist, wie die Xnalyse zeigt, bereits praktiscb rein. 

0.2652 g Sbst.: 0.1604 g Mga As2 Or. - 0.1854 g Sbst.: 16.9 ccni N (IjO, 

753 mm). 
CsHs0,N2As c260). Ber. A s  28.85, N 10.77. 

Gef. 29.18, 10.G5. 
Zur weiteren Reioigung wurde der  Kiirper in Soda, gelost und 

mit Salzsaure wieder itusgefallt und endlich aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisiert. Er ist sebr leicht Ioislich in Alkalien, Alkobol, Eis- 
essig mit gelber Farbe. In kaltem Wasser lost er sich sehr schwer. 

2 - (u d e r 3 -) D i m e  t h j 1  a m  i u 0 -  p h  e n  a z i n -7  - a r  s i n si ti r e  
(Formel VIII oder IX). 

5 g 3 . 4 - D i n i t r o s o - p h e n y l - I - n r s i n s i u r e  werden mit 12 g 
D i m e t h y l n n i l i  n iibergossen und voraicbtig erwarmt. Die Substanz 
geht erst rnit braunroter Farbe i n  Losung. Man erhitzt nun sebr  
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vorsichtig weiter bis zurn Eintreten der Reaktion, die 
der  ganzen hiasse auBerordentlich sturnrisch verliul’t. 
densationsprodukt scheidet sich direkt nb. Man lost 
20 ccm heisem Eisessig und Filtriert in Ather, wobei 

tinter Aufsieden 
Das blaue Kon- 
die Schmelze i n  
der Farbstoff in 

blauen Flockeu nusfiillt. Zur  Reinigung wurde er nochrnals i n  Eis- 
essig gelost uutl diirch Ather gefallt. Er i d  sehr leicht loslich i n  
Alkohol, Essigskre,  Natronlauge, ziernlich schwer in Soda, sehr 
schwer in Wasser, Ather, Beozol. 

N ( l i o ,  766 mni). - 0.2329 g Sbst.: 0.1032 g M ~ ~ A E ? O ~ .  
0.1864 g Sbst.: 0.3331 g CO?, 0.0456 g HaO. - 0.1871 g Sbst.: 18.6 rctn 

C1,H1203N3As (343). Ber. C 48.42, H 1.3, N 12.1, A s  21.72. 
Gef. n 48.78, J )  4.71, 11.64, 21.40. 

Der gleiche Parbstofl bildet sich auch, weuu man ;in Stelle der 
3.4-Djnitroso-phenyl-l-arsins8ore die 3 - N i t  r o  - 4 - d i a z i  ni i d -  p h e n  y 1- 
1 - a r s i n s i u r e  yerwendet und irri iihrigen ganz gleich ver f ihr t .  

2 - (od e r  3 -) D im e t h y 1:i rn i n o - p h e u az i n - 8 ~ a r s i  n s i u r e  
(Formel X oder XI). 

Man geht von der 2 - N i t r o - 3 - d i a z i m i d - p h e n y l - l  - a r s i u s % a r e  
aus rind verfalirt i m  ubrigen genari wie bei der Darstellung der 2-IX- 
methy lamino-pben azin-7-arsinsau re. 

IXeser Farbstoff hat eine rotstichigere Nuance als der vorher be- 
schriebene. Er ist nuch leicht IBslich in Eisessig und Alkohol, da- 
gegeu nicht liislich i n  Natronlauge, indem der orthostindige Arsen- 
siiurerest durch die Basizitiit des Phenaziristickstoffes offenbar neutra- 
lisiert wird. 

2.3- D i a  in i n  o - p h en a zi n -  7 - n  r s i  n s’%u r e  (Formel XII). 
5.7 g 3 - N i t r o - 4 - d i a z i m i d - p b e n y l - 1  - a r s i n s i u r e  und 2.1 g 

o - P h e n y l e n d i a m i n  werden in 90 cciii Eisessigerwarmt. l)ie Reaktion 
tritt unter Stickstoffentwicklung ein und geht hierauf ohne weiteres 
Erhitzen zu Ende. Dabei gerat die ganze Fliissigkeit ins Sieden. 
Nach Beendigung der Reaktion filtriert man in i t h e r ,  wobei das 
Acetat des Farbstoffes als ziegelrotes Pulver ausflllt. Es ist leicht 
loslich i n  Eisessig, ziemlich loslich i n  verdlinnter Salzslure, schwer 
in Alkohol, unlijslich in Alkalien. Wird die saure Liisuog mit Am- 
moniak versetzt, so fallt die Base nls schrnutziggelber Korper ails. 
Die Diamino-phenaziu-arsinsaure lafit sich scbwer reinigen, so daB die 
Analysen nioht sehr gut stimmten. Leicht erhiilt man dagegen die 
D i a c e t y l - V e r b i n d u n g  rein, wenu man die essigsaure Losung der 
2.3-Diamino-pbenazin-7-arsinsaure niit Essigsiureanhydrid kocht. Hier- 



lbei scheidet sich die Diacetylverbiodung als 
loslichee Pulver ab. 

0.1841 g Sbst.: 22.3 ccm N (17.5O, i 48  mm). 
Mg9AssOl. 

gelbbraunes, in Alkalien 

- 0.2674 g Sbst.: 0.1020 g 

C ~ ~ H I ~ O : , N , A S  (416). Ber. N 13.44, A s  18.02. 
Gef. )D 13.82, 18.43. 

Die A z oi  m i d  0- V e r b i n d u n g,  
N H  

N 
Hs 0 3  As .C6 H,r;>C, H1<>N, 

fiillt als braunes, i n  Alkali uicht losliches Pulver aus, wenn man 
eine Losung von 2 g Dianhophenazin-arsinsaure in 20 ccm Eisessig 
und 50 ccm Wasser rnit 15 ccm 2-72. Natriumnitritlosung versetzt. 

0.2480 g Sbst.: 0.1102 g Mg.r AszOr. 
C ~ ~ H ~ O ~ N ~ A S  (344). Ber. As 21.80. Gef. As 21.44. 

41. Karl Binder und R. F. Weinland: 
fZber eine neue scharfe Reaktion auf elementaren Sauerstoff. 

[hus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangcn am 10. Januar 1913.) 

Wie wir fruher feststellten I), enthalt die t i e f r o t e  L i i s u n g ,  
welche auf Zusatz von A l k a l i e n  zu eioer Losung von B r e n z -  
c a t e c h i n  und k ' e r r i s a l z  entsteht, A l k a l i s a l z e  e i n e r  d r e i b a s i -  
s c h e n  i n t  e n  s i  v ro t e n  T r i  b r e  o z c a t e c h  i n  - f e r  r i  s a u  r e  der Formel 

[Fe (c6 H4 O O ) ~ ]  H3. 
Von dieser S h r e  konnten dns tertiare Kaliumsalz, ferner das 

tertiiire und pr imire  Natriumsalz und endlich das  tertiiire iind se- 
itundlre Ammoniumsalz dargestellt werden. 

Wir haben dann weiter beobachtet, da13 aut Zusatz von A l k a l i e n  
z u  einer Liisung von F e r r o s u l f a t  und B r e n z c a t e c h i n  gleichfalls 
Alkalisalze dieser roten T r i  b r  e n  z c a t e  c h i n -  f e r  r i s a u  r e entstehen, 
wobei der zur  Oxydation des Ferrosalzes notige S a u e r s t o f f  mit 
groBer Gescbwiodigkeit aus d e r  L u f t  aufgenommeo wird: 

2FeSOI  + 6 Cs Hc (OH), + lOKOH + 0 = 

Arbeitet m a n  in eioer miiglichst sauerstofifreien Atmosphare, so 
tritt bei Zusatz der  Kalilauge nur  eine ganz blaBrote Fiirbung auf. 

e[Fe(C6H102)3]K) + 2 K , S O ( +  11HaO. 

I) B. 46, 148, 1113 [1912]. 


