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66. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsen- 
verbindungen IV. Darstellung der 3 - Nitro - 4- dimethylamino- 
phenyl-arsinsiLure l) und der 3-Nitro-4-oxy-phenyl-arsinsilure. 
[Aus der Chemibclien Abteiluog des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangeo a m  28. Januar 1913) 

Im Verlaufe anderer Untersuchungen habe ich auch die N i t r i e -  
r u n g  der von M i c h a e l i s  entdeckteii p - D i m e t h y l a m i n o - p h e n y l -  
a r s i n s i i u r e  studiert uud das Verbalten des Mononitro-Derivates gegcc- 
uber Alkali uotersucht. Wie B e n d a a )  gezeigt hat, 1HBt sich i n  der 
3-Nitro-4-amino-phenyl-arsinsaure die Aminogruppe leicht durch die 
Hydroxylgruppe ersetzeu, wenn man die Verbiodung mit starkem 
Alkali behandelt, und es war deshalb von Ioteresse, zu uotersucbeo, 
ob sich die 3-Nitro-4~dimethylamino.pheoyl.arsinsaure ahnlich ver- 
halten, d. h. auch in die 3-Nitro-4-oxy-phenyl-arsinslure, das Aus- 
gaogsprodukt des S a l v a r s a n s ,  wdrde uberfuhren lassen I n  der Ta t  
hat es sich gezeigt, daB die Abspaltuog des Ditnethylaniio-Restes selir 
glatt erfolgt, so daB man auf diesem Wege relativ einfach zu der 
3- N i t  Po- 4 - o x  y - p h e  n y 1 -a r si n s a u r e  g elaogen kano. 

Die p -  D i m e t h y l a m i n o -  p h e n y l -  a r s i n s l u r e  I ist nach 
M i c h x e l i s 3 )  leicht und i n  guter Ausbeute erhaltlich. Wird sie in 
Eisessig-Salpetersaure eingetragen, so gcht sie leicht in LBaung. 
Nach weoigen Augenblicken f i rbt  sich die Fldssigkeit gelb, und nach 
kurzer Zeit eratarrt die gaoze Masse zu einem dicken Krystallbrei 
der prachtkoll krystallisierten M o n o n  i t  r o - d i m  e t h  y l a m  i n  0 - p  h e -  
o y l - a r s i n s a u r e  11. Diese ist bereits praktisch rein. Weun man ihre 
Lihung in Natroolauge erwarmt, SO wird der Dimetbylamio- Rest 
leicht abgespnlteu, uod mau erhiilt in guter Ausbeute die 3- N i t r o - 4 -  
o x y -  p hen y 1- a r s  i n s a u  r e 111, die bei der durchgreifenden Reduktion, 
z. B. mit Hydrosulfit, die Base des Heilrnittels Salvarsan  I V  liefert: 

S As.-- - -- -_ --A AS 0 3  H1 AS Oa EIs AS 03 Hs 
/'\ /\ /-. /-. 

-> ' -* ' . . j . N O z  - <).NO2 L.j.N€Ja,HCI (].N€Ia.HCI '. 
N (CHe)2 N ( C l l a ) ~  OH OH OH 
I. 11. 111. 1V. 

#) Die Brkanntgabe der franzijsischen Pateotanmeldung 449373 dcr SOC. 
an. sLes Etablissernents P o u l e o c  f r i r c s  et R. Oechslin. vom 20.12 1912 
iiber Nitrierang~produkte dPr p-Dimethglamino-plien~l.ar8insaure veranlal3t 
uns zu der vorlirgenden Publikation. Die Arbeit wurtlt) in1 hiesigen I abora- 
torium ausgefhhrt uncl war schon vor rnehreren Monaten beendipt. 

2) B. 44, 3449 119111. a) B. 41, 1514 119081. D. R.-P.200065. 
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Bei der durchgreifenden Reduktion der 3-Nitro-4-dimethylamino- 
phenyl-arsiosiiore, z. B. rnit Hydrosulfit, eorsteht das  T e t r a m e t h y l -  
t e t r a a m i n o - a r s e n o b e n z o l  V, dessen C h l o r h y d r a t  e insehr  schwach 

As=-=---.As 
,/*\ /.. 

v. !,,~.NH~ I .,! j.NH2 

-gelblich geflrbtes, in Wasser, Methylalkohol usw. leicht losliches 
Pulver darstellt. Dieae Verbindung wurde auf Veranlassung vou 
Exzellenz E b r l i c h  hergestellt und biologivch gepriift. Nach Ver- 
suchen, die Frl. L e u p o l d  bier im S p e y e r - H a u s  an rnit I'rypano- 
sottiu brircei infizierten Mausen durchgefiibrt hat, komrnt dieser Arseno- 
verbindung indessen keine Heilwirkung zu. Bei einer ertriiglichen 
Dosis von 1 , ' 1 ~ ~ ~  brachte die Dosiv L / l ~ ~ o  an infizierten Mausen keine 
sichtbare Beeinflussung zustande. Dieses Resultat deckt sich niit 
Beobacbtungeo, die fruher schon an methylierten Verbindungen ge- 
macht wurden. So zeigt es sich z. B., da13 durch die Methylierung 
des Salvarsans') die Heilkraft dieses Korpers ganz aufierordentlicb 
ungiinstig beeinfluflt w i d .  

N(CHs)z N(CH3)s ' 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

3 - N i t r o  - 4 - d i m e t h y 1 a m  i n o - p 11 e n  y 1 - a  r s i  n s a u  re. 
23.5 g feingepulverte p-Dimethylamino -phrnyl-ar!instiure werden in 

300 ccm Eisrssig suspendiert und 9.8 g 62-prozentige Salpeterbiure bei ge- 
w6hnlicher Temperatur hinzugefiigt, wobei die Arsinsaure leicht in L;lsung 
geht. Nun gibt innn ca. 20 ccm Essigsiiureanhydrid zur Fliissigkeit. Dalici 
firbt sie sich nach wenigrn Sekuadeo gelb und erstarrt hierxuf plctzlich 
unter starker Erwirrnung zu einem dickcn Krystallbrei der N i t r o v e r b i n -  
dung.  M:cn I.Ut cine Stunde im Eisschrank stehen, saugt hierauF die Arsin- 
siure ab und wiischt sie mi t  absolutem Ather gut aus. Aus dem Filtrat 
scheidtn sich bei Zusatz \-on Ather weitere Mrngen dcr Nitroverbindung nus. 
Ansbcute im gnnzen 20 g. Die Nitro-dimethylamino-phenjl-ar+insiure l&Bt 
sich ous \.\Tosser utnkrystxl~isieren und wird dtlbei in  pracht\oll glinzendeil 
gelben Natleln erhalten. 

0.1863 g Sbst.: 0.2272 g Con, 00650 HyO. - 0.1749 g Sbst.: 14.5 ccni 
N (160, 749 mm). - 0.2430 g Sbst.: 0.1184 g MgZAszO,. 

CsHl1 OsN, As. Ber. C 33 10, I€ 3.8, N 9 66, As 25.86. 
Gef. >) 33.26, n 3.75, 9.53, n 25.50. 

I) A.  Bertheirn,  B. 45, 2130 t i .  sI. 
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3 .  N i t r o - 4 - ox p - p h e n y 1 - a r si n s I u re. 
12 g 3-Nitro-4-dirnetbylamino-pheoyl-arsinsIure werden rnit 30 ccrn 

40-prozentiger Natronlauge 3-4 Stunden auf 85O eraiirrnt. Hierauf 
wird die noch stark uach Dimethylamin riecbende Fliissigkeit rnit 
7 0  g Eis verduniit und mit 25 ccm Salzsiiure (Y = 1.2) acgesauert. 
Nach kurzer Zeit krystallisiert die Nitro. phenol-arsinsaure, oft nocb 
schwach gefiirbt., i n  guter Arisbeute aus. Durch Unikrystallisieren 
aus Wasser (Tierkohle) wird sie rein erhalten und zeigt daon alle 
von L. €3 e 11 d a und A. B e r t h  e i m I )  bescbriebenen Eigenschaften. 

0.2202 g Sbst.: 0.1304 g M ~ ~ A F ~ O T .  
CS Hg 0 6  N As. Ber. As $8.52. GeF. .4s 28.57. 

'I' e t r a m e t h y 1 - t e t r a a m i n o - a r s e n o b e u z o 1. 
5.8 g 3-Nitrc~-4-dimetb~larnino-pheiiyl-arsinsaure.werden in 250 ccm 

Wasser und 20 ccrn l/~-n. N a O H  gelijst, 5 g hlgCla und 50 g Bydro- 
sulfit hinzugefugt und 50-600 2 Stunden gerubrt. Hierbei scheidet 
sich die Arsenoverbindung :iIs gelber, flockiger Niederschlag aus; 
dieser mird nbgesaugt, sehr gut rnit Wasser ausgewaschen, hierauf in 
der berechneten Menge metbylalkoholischer Salzsaure und 20 ccm 
Methylalkobol geliist und in Atber einfiltriert. Dabei scbeidet sich 
das T e t r a h l o r c h y d r n t  als zart gelblichweifies Pulver aus. Wie 
rneistens bei aolchen Arsenorerbindungen fie1 bei der Analyse der 
Arseogehalt etwas kleioer aus als es die Tbeorie erfordert, indern sicb 
die letzten Verunreinigungeo nur scbwer ganz entferoen Inssen. 

0.3422 g Sbst : 0.1780 g MgiAegOT. 
C16HY6NI CI+Asp. Ber. As 26.50. Gef. .As 25.2 

66. Richard Wil l s t l t ter  und Miohael Heidelberger: 
Zur Kenntnis des Ogclo-octatetraens ". 

(S e c  h s t c Mitt ei I u n g 3, z ur I< en n t n i s d e r C y cl o oc t a n - K ei  h e.) 
[AUS dem Knisct-W ilhclm-Inbtitut fiir Chemic in Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1913.) 
Die Aufgabe uuserer Untersuchung war  eine Nacbpriifung der 

Rescbreibung, die in d r r  eraten Mitteilung iiber das C y c l o - o c t a -  
t e t r a z n  von W i l l s t a t t e r  und W a s e r ' )  gegeben worden ist, und 
- ~. 

I )  R. 44, 3447 [ I91 I]. 
a) Die mitgeteilten Versuche sind im Laboratorium der Eidg. Techn. 

Friihere Milteilunpen: B. 38, 1975 [1905]; 40, 957 [1907]; 41, 1480 
Hochschulo in Ziirich ausgefiibrt worden. 

[1908]; 43, 1176 [1910]; 41, 3423 [1911]. 
4, B. 44, 3423 [1911]. 


