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4Q. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbin-
dungen. III.: Uber Diazimid-arylarsinsiuren und einige
ihrer Derivate,
{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 16. Januar 1913))

Nach P. Griess'), Friedlinder und Zeitlin?®) u. a. lassen sich
aromatische Diazimide beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure in
Aminophenole umwandeln. Wir hielten es deshalb fir angezeigt,
einige Diazimid-arylarsinsiuren herzustellen und auf ibr Ver-
halten gegen verdiinnte Schwefelsiure zu prifen, da man auf
diese Weise eventuell zu den therapeutisch wertvollen Amino-oxy-aryl-
arsinsiuren hitte gelangen sollen. Diese Hoffoung hat sich nun nicht
erfullt, dagegen sind einige andere chemisch interessante Verbindungen
erhalten worden.

Die Amivo-arylarsinsiuren und jhre Derivate lassen sich
gaoz allgemein auBerordentlich leicht und mit quantitativer Ausbeute
in die entsprechenden Diazimide iiberfiilbren, wenn man zu ibren
Diazolésungen nach der Methode von Nolting®) Natriumazid-
Lésung zufiigt. Hierbei scheiden sie” sich in krystallinischer Form
und meistens bereits praktisch rein ab. Nach dieser Methode wurden
z. B. folgende Diazimide hergestellt:

As Oa Hz ASO: I‘Iz ASOaHg As OaHa ASO
~ - _ INNO,
\/l \/['l '\_./'NO, ?\/lNS \/lN09
N; N: N N;
L 1L I 1v. V.

Die Kérper sind alle sehr lichtempfindlich. Auch im diffusen
Tageslicht firben sich die farblosen oder schwach gelben Substanzen
nach kurzer Zeit rot bis rotbraun. Gegen verdiinnte Schwefelsiure
sind sie sehr bestindig. So konute beispielsweise die p-Diazimid-
phenylarsinsgure (I) selbst nach dem Kochen mit 75-prozentiger
Schwefelsiure zum groBten Teil unverindert zuriickgewonuen werden,
und in der Losung lieB sich keine Amino-phenylarsinsiure nachweisen.
Da die Umwandlungstendenz der Diazimide iv Aminophenole durch
negative Substituenten meistens sehr gesteigert wird, so haben wir
auch die Nitro- und Jod-Diazimid-arsinsiuren nach dieser Richtung
untersucht, indessen ebenfalls ohne Krfolg.

N P. Griess, B. 19, 314 [1886].
9 Friedliander und Zeitlin, B. 27, 195 [1894].
3) Nolting und Michael, B. 28, 86 {1893).
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Die ortho-nitrierten Diazimide lagern sich nach Zincke und
Schwarz!) beim Erwirmen unter Stickstoifabspaltung und giner
eigentiimlichen Wanderung des Sauerstofls in o-Dinitrosoverbindungen
um. Wir haben nun gefunden, daBl sich die o-Nitro-diazimid-arsin-
siuren ganz Abnlich verbalten. So entsteht aus der 3-Nitro-4-
diazimid-phenyl-1-arsinséiure die 3.4-Dinitroso-phenyl-l-ar-
sinsédure,
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Diese zeigt interessante Kondensatlonsfii.hlgkelr. Erbitzt man sie
z. B. mit Dimethylanilin, so bildet sich in auBerordentlich stiir-
mischer Reaktion ein blauer, arsenierter Phenazin-Farbstoft,
dessen Konbstitution entweder Formel VIII oder IX entspricht:
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Hierbei ist es nicht einmal nétig, die o-Dinitrosoverbindung zur
Koundensation zu benutzen, sondern man kann direkt von der 3-Nitro-
4-diazimid-arsinsiiure ausgehen, da sie sich schon unterhalb der zur
Farbstofibildung notwendigen Reuaktionstemperatur in die Dinitroso-
verbindung umlagert.

Aus der 2-Nitro-3-diazimid-phenyl-1-arsinsiiure wurde ein anderer
Phenazinfarbstoff von etwas rotstichigerem Blau erhalten, dem eine
der folgenden Formeln zukommen mub:
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Auch mit o-Phenylendiamin Jit sich die 3.4-Dinitro-phenyl-
1-arsinsiure kondensieren, wenn man dquimolekulare Mengen beider
Korper in Eisessig erhitzt. s resultiert ein roter Farbstoff von
der Konstitution XII, der durch die Diacetyl- und die Azimido-
Verbindung weiter charakterisiert wurde.

N

Hs Q3 As™ ™= \"/' \:NHz

AdL e I NH,
N

) Zincke und Schwarz, A. 307, 37.
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Von den biologischen Eigenschaften der Diazimid-phenyl-
arsinsduren sei nur hervorgehoben, daB z. B. die 3-Nitro-4-diazimid-
phenyl-1.arsinsdure erheblich weniger toxisch ist als die p-Diazimid-
phenyl-1-arsinsiure. Das war a priori nicht zu erwarten gewesen, da
sonst die Nitrogruppe die Toxizitat ganz allgemein betrichtlich erhobt.

Experimenteller Teil
p-Diazimid-phenyl-1-arsinsdure (Formel 1).

108.5g p-Amino-phenyl-1-arsinsiure wurden in 175 ccm 2-n.
H:S0; uod 500 ccm Wasser in der Wirme gelost, hernach noch
500 cem 2-n. HoSO, zugefiigt und unter guter Kiihlung mit 255 ccm
2-n. Natriumbitrit-Lésung diazotiert. Hierauf fiigt man zu der klaren
Losung allméhlich 35 g Natriumazid, geldst in 100 cem Wasser.
Unter Stickstoffentwicklung fillt das Diazimid als kdroiger, krystal-
linischer, fast weiBer Niederschlag aus. Man saugt ab, wischt gut mit
kaltem Wasser, dann mit Alkohol und Ather nach und trocknet im
dunkeln. Die Substanz ist praktisch rein.

0.1903 g Sbst.: 0.2074 g COs, 0.0464 g H,0. — 0.1744 g Sbst.: 27.5 cem
N (18%, 743.5 mm). — 0.2707 g Sbst.: 0.1750 g Mg, As; Oy,

CsHs03 N3 As (243). Ber. C 29.62, H 2.47, N 17.28, As 30.87.
. Gel. » 29.72, » 2.70, » 17.56, » 31.19.

Ausbeute 108 g. Die Substanz liBt sich aus verdiinntem Alkohol
oder verdiinnter Schwefelsiure gut umkrystallisieren und wird dabei
in rein weiBen, kurzen, derben Krystallen erbalten. Ein aus Alkohol
umkrystallisiertes Priparat ergab:

0.1913 g Sbst.: 0.2120 g CO,. 0.0468 g Hs0. — 0.1870 g Sbst.: 282 cem
N (169 740 mm).

CsHe O3 Nz As (243). Ber. C 29.62, H 247, N 17.28.
Gef, » 30.22, » 2,70, » 17.16.

Das Mononatriamsalz der p-Diazimid-phenyl-1-arsinsiure ist ein weiBes,
in Wasser leichtlosliches Pulver. Es entstebt, wenn man die heille alkoholische
Losung der p-Diazimid-phenyl-l-arsinsiure mit einer Losung von 1 Mol.
Natriumithylat in Alkohol versetzt und aufkocht. Hierbei scheidet sich das
Natriumsalz in weillen Flocken ab. ’

3-Jod-4-diazimid-phenyl-1-arsinsidure (Formel II).

7.3 g 3-Jod-4-amino-phenyl-1-arsinsidure werden in 40 ccm
n-NaOH geldst, 40 ccm '/z-n. Natriumnitrit-Losung zugefiigt und unter
guter Kiiblung in 120 ccm n-Salzsaure eingeriihrt. Die Diazolosung
wird filtriert und hernach mit einer Losung von 1.5 g Natriumazid
in 15 ccm Wasser allmihlich versetzt. Unter Stickstoffentwicklung
fallt die Diazinnd-Verbindung aus; man nutscht ab und wischt mit
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Wasser gut pach. Die Substanz ist poch schwach violett gefirbt.
Zur Reinigung liist man sie in Methylalkohol, schiittelt die kalte Losung
mit Tierkohle gut durch und filtriert hieraut in Wasser ein. So er-
hilt man den K&rper vollstindig weiB. Er ist leicht 18slich in Alkalien,
Methylalkohol, Athylalkohol, schwer in kaltem Wasser,

0.3691 g Sbst.: 0.1510 g Mgz As3Or.
CsH; 0, N3 J As (369). Ber. As 20.32. Gef. As 20.08.

3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsinsiure (Formel III).

131 g 3-Nitro-4-amino-phenyl-1-arsipsiure wurden in
500 ccm 2-n. NaOH gelost, 250 ccm 2-n. Natriumnitrit-Losung zugefiigt
und die klare Losung unter Kiiblung in 400 ccm Saizsiure (1 = 1.12)
und 650 cem Wasser eingeriihrt. Die Diazoldsung wird filtriert und
allmablich mit 35 g Natriumazid, gelost in 100 ccm Wasser, versetzt,
wobei die 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsinsiiure als nadelig-krystal-
linisches, gelbliches Pulver ausfallt. Sie wird abgesaugt und mit
Wasser, Alkohol und Atber gewaschen. Aus verdiinntem Alkohol
lif}t sie sich umkrystallisieren.

0.1864 g Shst.: 230 cem N (179 759.5 mm). — 0.2734 g Sbst.: 0.1508 g
MggASgO:r.
CoHs Os N, As (288). Ber. N 14.58, As 26.04.
Gef. » 14.31, » 26.6.

Wird die 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsinsiiure in einem Reagens-
glas, das in Wasser taucht, erbitzt, so schmilzt und schiumt sie bei
einer Wassertemperatur von 73—75° unter Stickstoffentwicklung
plotzlich auf, um hernach sogleich wieder fest zu werden. lhre Um-
wandlung in die 3.4-Dinitroso-pbenyl-l-arsinsfiure ist damit
bereits vollzogen. Wird diese nun im Schmelzpunktsrohrchen weiter
erhitzt, so bleibt sie bis gegen 230° vollstindig unverindert. Erst
oberhalb dieser Temperatur tritt volistindige Zersetzung ein.

2-Nitro-3-diazimid-phenyl-1-arsinsiure (Formel IV).

262 g 2-Nitro-3-amino-phenyl-1-arsinsfiure wurden in
10 cem 2-p. Natroolauge geldst, 5 cem 2-n. Natriumnoitritlosung hinzu-
gefiigt und die klare Lsung unter guter Kihlung in 8 cem Salzsiure
(1 =1.12) und 13 ccm Wasser eingeriihrt. Die Diazolosung wird
filtriert und bierauf mit einer Losuug von 0.8 g Natriumazid in
10 ccm Wasser versetzt. Unter Stickstoffentwicklung fillt die Di-
azimid-Verbindung als kornig krystallinisches, gelbliches Pulver aus.
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3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsenoxyd (Formel V).

Zur Darstellung dieser Verbindung ging man von dem 3-Nitro-
4-amino-phenyl-1-arsendichlorid, H2N<— >AsClz, aus, das

NO;

sich aus der 3-Nitro-4-amino-phenyl-1-arsinsdure mit Phosphortrichlo-
rid leicht gewinnen Jifit. 7 g dieser Verbindung wurden in 50 ccm
n.-Natronlauge gelost, 13 ccm 2-n. Natriumnitritlosung zugefiigt und die
Mischung unter guter Kiiblung in 75 ccm 2-n. Salzsiure eingeriibrt.
Die filtrierte Diazolosung wurde hierauf mit einer Losung von 3 g
Natriumazid in 15 cem Wasser allmahlich versetzt. Hierbei scheidet
sich das Azid als farbloses Pulver aus. Es ist leicht 18slich in Al-
kohol, Methylalkohol und Natronlauge, dagegen infulge des geschwiich-
ten sauren Charakters nur schwer und unvollstindig in Soda.

0.1602 g Sbst.: 0.0990 g Mg; As; 0y,

CsH303 N As (254). Ber. As 29.45. Gef. As 29.80.

Die gleiche Verbindung durch Reduktion der 3-Nitro-4-diazimid-
phenyl-1-arsinsdure mit Phosphortrichlorid herzustellen gelang nicht, da
hierbei die Diazimidgruppe zur Aminogruppe reduziert wird.

3.4-Dinitroso-phenyl-1-arsinsiure (Formel VII).

5 g der 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsinsiure werden
in einer Glasschale wibhrend 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt,
wobel man durch ofteres Mischen dafiir sorgt, daB die Erbitzung der
Verbindung eine gleichmiBige ist. Oberhalb 75° erweicht die Substanz
unter Stickstoffentwicklung, um nachher wieder fest zu werden. Die
Farbe wird hierbei nicht geiindert. Nach ca. 1 Stunde ist die Um-
wandlung in die Dinitrosoverbindung eine vollstindige, und der Korper
ist, wie die Analyse zeigt, bereits praktisch rein.

0.2652 g Sbst.: 0.1604 g Mgs As; O7. — 0.1854 g Sbst.: 16.9 cem N (159,

753 mm).

CsH; Os N2 As (260). Ber. As 28.85, N 10.77.
Gef. » 29.18, » 10.65.

Zur weiteren Reinigung wurde der Koérper in Soda gelést und
mit Salzsiure wieder ausgefilit und endlich aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert. Er ist sehr leicht 18slich in Alkalien, Alkohol, Eis-
essig mit gelber Farbe. In kaltem Wasser l6st er sich sehr schwer.

2- (uder 3-) Dimethylamivo-phenazin-7-arsinsiure
(Formel VIII oder IX).
5 g 34-Dinitroso-phenyl-I-arsinsiure werden mit 12 g
Dimethylanilin iibergossen uund vorsichtig erwirmt. Die Substanz
geht erst mit braunroter Farbe in Losung. Man erhitzt nun sehr



vorsichtig weiter bis zum Eintreten der Reaktion, die unter Aufsieden
der ganzen Masse aullerordentlich stiirmisch verlduft. Das blaue Kon-
densationsprodukt scheidet sich direkt ab. Man l6st die Schmelze in
20 ccm heiflem Eisessig und filtriert in Ather, wobei der Farbstoff in
blauven Flocken ausfillt. Zur Reinigung wurde er nochmals in Eis-
essig geldst uud durch Ather gefillt. Er ist sehr leicht 18slich in
Alkohol, Essigsiiure, Natronlauge, ziemlich schwer in Soda, sebr
schwer in Wasser, Ather, Benzol.
0.1864 g Sbst.: 0.3331 g COa, 0.0456 g Hy,0. — 0.1871 g Sbst.: 18.6 cem
N (179, 766 mm). — 0.2329 g Sbst.: 0.1032 g Mg As20s.
CiyH;303N; As (345). Ber. C 4842, H 2.3, N 12.1, As 21.72.
Gef. » 48.78, » 2.71, » 11.64, » 21.40.
Der gleiche Farbstoff bildet sich auch, weun man an Stelle der
3.4-Dipitroso-phenyl-1-arsinsiure die 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-
l-arsinsdure verwendet und im ibrigen ganz gleich verfiihrt.

2- (oder 3-) Dimethylamino-phenazin-§-arsinsiure
(Formel X oder XI).

Man geht von der 2-Nitro-3-diazimid-phenyl-1-arsinsiure
aus und verfdhrt im ibrigen genau wie bei der Darstellung der 2-Di-
methylamino-phenazin-7-arsinséure.

Dieser Farbstoff hat eine rotstichigere Nuance als der vorher be-
schriebene. Er ist auch leicht 18slich in Fisessig und Alkobol, da-
gegen nicht l6slich in Natronlauge, indem der orthostindige Arseu-
sidurerest durch die Basizitit des Phenazinstickstoffes offenbar ueutra-
lisiert wird.

2.3-Diamino-phbenazin-7-arsinsidure (Formel XII).

57 g 3-Nitro-4-diazimid-phenyl-1-arsinsiure und 2.1 g
o-Phenylendiamin werden in 20 cen Eisessig erwiarmt. Die Reaktion
tritt uoter Stickstoffentwicklung ein und geht hierauf ohne weiteres
Erhitzen zu Ende. Dabei gerit die ganze Flussigkeit ins Sieden.
Nach Beendigung der Reaktion filtriert man in Ather, wobei das
Acetat des Farbstoffes als ziegelrotes Pulver ausfallt. Es ist leicht
loslich in Eisessig, ziemlich laslich in verdiinnter Salzsiure, schwer
in Alkobol, unlislich in Alkalien. Wird die saure Ldésung mit Am-
moniak versetzt, so fillt die Base als schmutziggelber Kéorper aus.
Die Diamino-phenazin-arsinsiure liflt sich schwer reinigen, so daf} die
Analysen nicht sehr gut stimmten. Leicht erbdlt man dagegen die
Diacetyl-Verbindung rein, wenn man die essigsaure Losuug der
2.3-Diamino-phenazin-7-arsinsiiure mit Essigsiureanhydrid kocht. Hier-
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bei scheidet sich die Diacetylverbindung als gelbbraunes, in Alkalien
losliches Pulver ab.

0.1841 g Sbst.: 22.3 cem N (17.59, 748 mm). — 0.2672 g Sbst.: 0.1020 g
Mgs Asg Oy,
CisHisOs Ny As.(416). Ber. N 13.44, As 18.02.
Gef. » 13.82, » 18.43.
Die Azoimido-Verbindung,
. NH
H; O; As. Ce H,<§>ce H,<N>,N,
fallt als braunes, in Alkali nicht lésliches Pulver aus, wenn man
<ine Losung von 2 g Diaminophenazin-arsinsiure in 20 ccm Eisessig
und 50 cem Wasser mit 15 cemn 2-n. Natriumnitritlésung versetzt.
0.2480 g Sbst.: 0.1102 g Mg; As; O5.
Ci2H; O3 N5 As (344). Ber. As 21.80. Gef. As 21.44.

41. Karl Binder und R. F. Weinland:

Uber eine neue scharfe Reaktion auf elementaren Sauerstoff.
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 10. Januar 1913.)

Wie wir frither feststellten'), enthilt die tiefrote Ldsung,
welche auf Zusatz von Alkalien zu einer Losung von Brenz-
catechin und Ferrisalz entsteht, Alkalisalze einer dreibasi-
schen intensiv roten Tribrenzcatechin-ferrisdure der Formel

[Fe (Cs H. 03)3] H;.

Von dieser Siure konnten das tertiire Kaliumsalz, ferner das
tertidre und primire Natriumsalz und endlich das tertiire uwnd se-
kundire Ammoniumsalz dargestellt werden.

Wir haben dann weiter beobachtet, daB auf Zusatz von Alkalien
zu einer Losung von Ferrosulfat und Brenzcatechin gleichfalls
Alkalisalze dieser roten Tribrenzcatechin-ferrisiure entstehen,
wobei der zur Oxydation des Ferrosalzes notige Sauerstoff mit
grofler Geschwindigkeit aus der Luft aufgenommen wird:

2[F6(05H4 Oz)a]Ka -+ 2K, SO. —+ 11 H; 0.
Arbeitet man in einer mdglichst sauerstofifreien Atmosphire, so
tritt bei Zusatz der Kalilauge nur eine ganz blaBrote Farbung auf.

1y B. 45, 148, 1113 [1912].



