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330. Erich Benary: Uber einige arsen- und antimon-haltige
Aminomethylen-derivate aus Oxymethylen-verbindungen.
iBingegangen am ;. Oktober 1932.)

Das leichte Reaktionsvermogen von Oxyvmethylen-ketonen mit den
Salzen von primiren und sckundiren Aminen schon in der Kilte bei An-
wendung von deren Alkalisalzen unter Wasser-Austritt, insbesondere mit
Anilin-Basen?), filhrte zu der Vermutung, daB sich die Vereinigung der Oxy-
methvlen-verbindungen mit arsenhaltigen Anilin-Derivaten, z. B. auch mit
der p-Amino-phenylarsinsiaure, gleichfalls leicht vollziehen miite. Ein
derartiges Kuppelungsprodukt dieser Arsinsiure mit Oxymethvlen-
campher ist bereits beschrieben?). Die Autoren erhielten es beim FErhitzen
der freien Oxmethylen-verbindung mit dem Natriumsalz der p-Amino-
plienylarsinsdure und geben an, dall dies der beste Weg zu seiner Gewinnung
sel. Der Versuch lehrte aber, dafl man einfacher zu dem gleichen Produkt
gelangt, wenn man ohne Wirme-Zufuhr eine wilrige Salzlosung des Oxy-
methylen-camphers mit einer Ldsung von p-Amino-phenylarsinsiure in
Mineralsiure, am einfachsten Salzsiure, zusammenbringt. Der Vorteil der
Methode ist vor allem der, dal} sie auf fast alle Oxymethylen-verbindungen
ausdehnbar ist, auch solche, die in freier Form sehr wenig oder gar nicht
bestindig sind. Solche Stoffe konnten moglicherweise giinstige Heilwirkungen
im biologischen Versuch entfalten. Aus dem Grunde wurde eine ganze
Reihe solcher Derivate untersucht, die sich von der p-Amino-phenyl-
arsinsiure, 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiure und vom Salvarsan
als Arsen-Komponente ableiten.

Was die Art der Oxymethylen-verbindung anlangt, so ist das Verfahren
nicht auf Ketone beschrinkt, es gelingt z. B. auch mit Formyl-essigester.
Handelt es sich um die Herstellung von Oxymethylen-derivaten, deren Be-
schaffung iiber die zugehdrigen Athoxymethylen-verbindungen fiihrt,
wie beim Acetessigester oder Malonester, so kann man die gleichen
Stoffe direkt aus den Athoxy-verbindungen herstellen, indem man sie in
methylalkohol. Losung mit der Arsinsiure erwirmt. Angewandt wurden zu-
nichst die einfachsten aliphatischen und aromatischen Oxymethylen-ketone,
wie Oxymethylen-aceton und -acetophenon, von anderen cyclischen
Ketonen sodann z-Naphthyl-methyl-keton, sowie ein Pyridin- und
zwei Chinolin-ketone. Hergestellt wurden femer einige Derivate des
Bis-oxymethylen-acetons, dessen Alkalisalze man nach Willstitter
und Pummerer3) leicht durch vorsichtige Aufspaltung des Pyrons mit
Alkalilauge gewinnen kann. Bringt man eine so erhaltene Salzlosung mit der
bimolekularen Menge z. B. von p-Amino-phenylarsinsiure in verd. Salzsiure
zusammen, so gelangt man zu Diarsinsiuren vom Typus CO(CH:CH.NH
.CegH,;.AsO;H,),. Zu einer Diarsinsdure fithrt gleichfalls die Umsetzung mit
dem Natriumsalz des enol-Glutacondialdehyds, CHO.CH:CH.CH:CH
.ONa, das in diesem Zusammenhang zur Untersuchung herangezogen wurde,
Man erhilt es leicht bei Aufspaltung von Pyridin nach dem Verfahren von
Baumgarten®). Bei Xuppelung dieses Salzes mit p-Amino-phenylarsin-

1
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sdurc gewinnt man gleichfalls eine Diarsinsiure: H,0,As.C¢H,.N:CH
.CH:CH.CH:CH.NH.CH,.AsO,H,. Hier fillt sofort die freie Siure aus,
wihrend bei der Reaktion des Salzes miit salzsaurem Anilin das Chlorhydrat
der entsprechenden Verbindung erhalten wird5).

Erwihnenswert ist — im Hinblick auf die Ahnlichkeit mit dem Try-
parsamid — noch der Versuch, zu einer Arsinsiure NH,.CO.CH:CH.NH
.C¢H,.AsO;H, zu gelangen. Da sich diese Siure nicht aus dem Formyl-
essigester-Derivat herstellen lie, sollte die Umwandlung des Nitrils
CN.CH:CH.NH.C.H,.AsO,H,, in das Siure-amid angestrebt werden, eine
Reaktion, die in letzter Phase scheiterte. Dieses Nitril lieB sich leicht aus
dem Salzgemisch herstellen, das man bei Kondensation von Acetonitril
mit Ameisensdure-ester in Gegenwart von Natriumithylat erhilt. FEs
war bisher nicht festgestellt, daB dabei tatsichlich das Salz des Formyl-
essigsdurenitrils entsteht, Claisen hat dieses Salz auf anderem Wege,
nimlich durch Aufspaltung von Isoxazol mit Natriumithylat, gewonnen¥).
Kuppelt man das rohe Natriumsalz in der iiblichen Weise mit p-Amino-
phenylarsinsiure, so scheidet sich das erwihnte Arsinsidure-nitril als schwer
l6slich aus. Nach seiner Menge zu urteilen, wiren in dem Rohsalz ca. 7.5,
an Oxymethylen-acetonitril enthalten, wenn die Ausbeute bei der
Kuppelungsreaktion quantitativ wire. Wahrscheinlich ist der Gehalt in demn
Salzgemisch also grofler.

Was die Priifung der Arsenverbindungen im Tierversuch an-
langt, die sich auf Spirochiten und Trypanosomen erstreckte, so war die
Wirkung auflerordentlich wechselnd. Von den einfachsten Derivaten waren
einige stark wirksam, bald besser gegeniiber Spirochiten, bald gegeniiber
Trypanosomen, z. B. kam das Kuppelungsprodukt aus Salvarsan mit Formyl-
essigester dem Neo-salvarsan an Wirkung nalie. Dagegen hatte eine Ver-
groBerung des Molekiils der angewandten Oxymethylen-verbindung einen
ungiinstigen EinfluB, wie sich an den Oxymethylen-derivaten der aro-
matischen und cyclischen Ketone zeigte, insbesondere wirkten die Derivate
vom Typus des Malonesters, Acetessigesters und Acetyl-acetons, sowie der
Diarsinsduren aus Bis-oxymethylen-aceton und Glutaconaldehyd wenig oder
gar nicht, die aus Methylen-4-acetyl-6-methoxy-chinolin hergestellten Prai-
parate gleichfalls wenig. Das p-Amino-phenylarsinsiure-Derivat aus letzterem
wurde auch bei Vogel-Malatia, jedoch mit negativem Erfolg, gepriift. Als
unwirksam erwiesen sich auch zwei Antimonderivate, die hergestellt
wurden. Es waren dies die Reaktionsprodukte aus Oxymethylen-aceton
und Formyl-essigester mit p-Amino-phenylstibinsidure.

Beschreibung der Versuche.

Methylen-aceton-p-Amino-phenylarsinsiure,
CH,.CO.CH:CH.NH.CH,.AsOzH,.

Zu einer Losung von p-Amino-phenylarsinsiure in etwa der
8-fachen Menge Wasser, die etwas mehr als die 4quivalente Menge Salzsdure
enthilt, 148t man bei Zimmer-Temperatur langsam eine konz. wilrige Losung
der idquitnolekularen Menge Oxymethylen-aceton-Natrium unter Um-
schiitteln zuflieBen. Aus der zunichst klaren, roten Losung scheidet sich das

%) A. 883, 316 (1904; B. 57, 1626 [rg24]. % B. 86, 3666 [19031.
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Kuppelungsprodukt binnen kurzem als orangefarbener, mikro-krystallinischer
Niederschlag ab. Man wischt ihn mit wenig Wasser, dann mit Aceton aus.
Im Schmelzréhrchen firbt sich die Substanz oberhalb 165° dunkel und zersetzt
sich zwischen 172—174° '

0 2134 g Sbst.: 9.2 cem N (189, 754 mm). — C,(H,O,NAs. Ber. N 4.92. Gef. N 4.83.

Die Arsinsdure 10st sich miaBig in kaltem Wasser, ziemlich in Alkohol,
kaumn in Aceton, Ather und Benzol. Alkohol. Eisenchlorid erzeugt cine
blutrote Firbung. Verd. Natronlauge 16st mit orangelber Farbe.

Methylen-[methyl-a4thyl-keton|-p-Amino-phenylarsinsiure,
CH,.CO.CICH,):CH.NH.CgH,.AsOzH,,

entsteht analog, wenn man eine konz. willrige Losung des Natriumsalzes,
wie man es bei der Kondensation von Methyl-dthyl-keton und Ameisen-
siure-ester mit Natriummetall unter Ather gewinnt, zu etwa der gleichen
Menge p-Amino-phenylarsinsiure in salzsaurer Lisung zufliefen 1aB8t. Es
scheidet sich rasch ein orangefarbener Niederschlag ab, den man mit wenig
Wasser und Aceton wischt. Die Arsinsiure zersetzt sich im Capillarrohr
gegen 220° unter Braunfirbung und Aufschiumen.

0.2542 g Sbst.: 9.8 ccm N (179, 754 mm). — C;;H,,O,NAs. Ber. N 4.70. Gef. N 4.42.

Die Siure ist wenig 16slich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, kaum
in Ather, Aceton und Benzol: Natronlauge 16st mit orangegelber Farbe. Mit
Eisenchlorid gibt die alkohol. Losung eine dunkelrote Farbung.

Methylen - [methyl-n-propyl-keton]-p- Amino-phenylarsin-
siure, entsprechend aus dem Natriumsalz des Oxymethylen-[methyl-
n-propyl-ketons]?) erhiltlich, fillt zunidchst als dickes, rotbraunes ()1
aus, das allmihlich zu einer gelblichen, mikro-krystallinischen Masse er-
starrt. Nach Waschen mit Aceton und dann Methylalkohol bildet die Sdure
ein gelbstichiges Pulver, das sich gegen 215° braunt und gegen 225-—230°
unter Schwarzfirbung zersetzt.

0.2380 g 8hst.: 7.9 ccmn N (179, 760 mm). — C,H,;iO,NAs. Ber. N 4.41. G:f. N 4.39y.

Die Arsinsiure 10st sich wenig in kaltem Wasser, aus heiflem scheidet sie
sich in mikroskopischen kleinen Nadeln aus, in Alkohol, Ather und Aceton
16st sie sich kaum.

Methylen-acetophenon-p-Amino-phenylarsinsiaure, C;H;.CO
.CH:CH.NH.(CH,.AsO,H,, fillt sofort als dicker, citronengelber Nieder-
schlag aus, wenn man die wiaBrige Losung von Oxymethylen-aceto-
phenon-Natrium in die salzsaure Arsinsdure-Losung einlaufen 148t.
Aus Eisessig gewinnt man weiche Nadeln, die sich gegen 330° unter Schwarz-
farbung zersetzen. Die Siure ist in Wasser nicht merklich 16slich, kaum in
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol. Natronlauge l6st mit orangegelber Farbe.

0.1046 g Sbst.: 4.0 ccm N (18°, 744 mm). — C,;H,,O,NAs. Ber. N 4.04. Gef. N 4.30.

Methylen - [methyl -« - naphthyl- keton] - p- Amino - phenyl -
arsinsdure, aus Oxymethylen-[methyl-a-naphthyl-keton]-Natriums$),
falit bei der Kuppelung sofort als citronengelber Niederschlag aus; mit
Alkohol und Ather gewaschen, bildet sie ein hellgelbes Pulver, das sich gegen
280° unter Aufschiumen zersetzt.

7) Benary, Meyer, Charisius, B. 39, rro [1926].
3 Benary, Meyer, Charisius, B. 59, 108 [1926].
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Methylen - cyclohexanon - p - Amino - phenylarsinsiure ent-
steht als rasch ausfallende, gelbe Fillung, wenn man eine Losung von Oxy-
methylen-cyclohexanon in der erforderlichen Menge n-Natronlauge zu
der salzsauren Arsinsiure-Losung fliefen 148t. Mit Methylalkohol gewaschen,
stellt sie ein hellgelbes Krystallmehl vor, das sich aus Amylalkohol um-
krystallisieren 14B8t. Es ist kaum l6slich in organischen Mitteln und zersetzt
sich im Capillarrohr gegen 217—218° unter Dunkelfirbung.

0.2114 g Sbst.: 7.6 ccm N (17°, 758 mm). — C;H,;,ONAs. Ber. N 4.31. Gef. N 4.14.

Methylen-campher-p-Amino-phenylarsinsidure erhdlt man, wie
vorher, beim Zutropfen einer Alkalisalz-ILésung von Oxymethylen-
campher zu der salzsauren Arsinsiure-Losung. Es scheidet sich das
Kuppelungsprodukt sofort als gelblicher Niederschlag ab, der bei kurzem
Stehen vollig erstarrt. Mit Wasser, dann mit Aceton gewaschen, erwies er
sich als identisch mit der bereits von Rupe?®) beschriebenen Arsinsiure.

Methylen - menthon - p - Amino - phenylarsinsiure, analog aus
Oxymethylen-menthon, fillt als bald erstarrendes, gelbes Ol aus. Mit
Wasser, dann mit Ather gewaschen, 148t sie sich aus Benzol, dem etwas
Alkohol zugefiigt wird, umkrystallisieren. Die Siure C, H,,0,NAs bildet
dann weiche, farblose Nadeln, die sich bei 176—178° unter Braunfé.rbung'
zersetzen. Sie ist sehr leicht 18slich in Alkohol, wenig in Aceton und Benzol,
nicht in Ather.

Methylen-aceton-3-Amino-4-oxy-phenylarsinsaure.

Die Umsetzungen mit der Oxy-amino-siure erfolgen entsprechend wie
mit der p-Amino-phenylarsinsiure, nur ist wegen der schwereren Lislichkeit
der Oxy-siure in verd. Salzsiure mehr von letzterer, etwa das Doppelte der
iquivalenten Menge, in allen Fillen erforderlich. Beim Einlaufen einer konz.
wiflrigen Losung von Oxymethylen-aceton-Natrium in eine solche Losung
scheidet sich aus der orangefarbenen Ldsung sofort ein orangegelber Nieder-
schlag aus, der mit Methylalkohol und Ather gewaschen wurde. Die Arsin-
siure firbt sich im Capillarrohr gegen 210° braun und verkohlt dann all-
mihlich, ohne zu schmelzen. Sie ist wenig 16slich in Wasser, nicht merklich
in Aceton, Benzol und Ather.

Methylen - acetophenon-3- Amino - 4 - oxy-phenylarsinsiure,
analog mit Oxymethylen-acetophenon-Natrium hergestellt, bildet ein citronen-
gelbes Pulver, das sich im Capillarrohr gegen 235° briunt und gegen 240°
unter Schwarzfirbung und Aufschiumen zersetzt. Die Siure 16st sich in
Alkohol, Ather und Benzol nicht merklich.

Methylen-cyclohexanon-3- Amino-4-oxy-phenylarsinsiure,
aus Oxymethylen-cyclohexanon. Die Siure bildet ein hellgelbes Pulver, das
mit Methylalkohol gewaschen wurde. Sie fiarbt sich gegen 220° dunkel und
schmilzt unter Schwarzfirbung und Zersetzung zwischen 230—235°.

Methylen - essigsdure - ithylester- p- Amino - phenyl - arsinsiure,
C,H,00C.CH: CH.NH.C¢H,.AsO;H,.

LABt man in der iiblichen Weise eine wilrige Losung von Natrium-

Formyl-essigester zu einer Losung von p-Amino-phenylarsinsiure

%) Helv. chim. Acta 8, 88 [1920)].
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in verd. Salzsiure einlaufen, so fillt das Kuppelungsprodukt sofort als orange-
gelber Niederschlag aus, den man mit Aceton auswischt. Darin, sowie in
Ather und Benzol, 16st sich die Arsinsiure kaum, wenig in Alkohol; sie
schmilzt gegen 168° unt. Zers.

0.2292 g Sbst.: 9.6 ccm N (17°, 750 mm). — C,,H,,O;NAs. Ber. N 4.40. Gef. N 4.77.

Das entsprechende Derivat der 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiure
bildet ein braungelbes Pulver. Analog sind die entsprechenden Propyl-
und Amylester erhiltlich.

Methylen-essigsiurenitril-p-Amino-phenylarsinsiure.

Ein Gemisch von Acetonitil und ameisensaurem Athyl wurde
in dquivalenten Mengen zu Natriumithylat unter absol. Ather gegeben.
Es scheidet sich dann allmihlich ein dicker, weiBer Salzbrei ab. Er wurde
nach 1z Stdn. abgesaugt und mit Ather gewaschen; dann wurden 50 g des
trocknen Salzes in walriger Losung zu einer solchen von 16 g p-Amino-
phenylarsinsidure in verd. Salzsiure allmihlich zuflieBen gelassen. An
Salzsiure wurde etwas mehr als die zur Zerlegung des Natriumsalzes er-
forderliche Menge verwandt. Aus der orangefarbenen Losung fillt das Kup-
pelungsprodukt allmihlich als mikro-krystallinisches, orangefarbenes Pulver
aus. Ks 1ost sich betrichtlich in Methylalkohol, kaum in Alkohol, Ather,
Benzol und Aceton. Die Arsinsiure zersetzt sich im Capillarrohr unter Auf-
schiumen zwischen 210° und 230°

0.1108 g Shst.: 9.8 ccm N (20°, 758 mm). — CyH,O,N As. Ber. N 10.26. Gef. N 10.94.

Um einem Irrtum vorzubeugen, wurde gepriift, ob nicht etwa Diacetonitril
bzw. scin Natriumsalz, das ja in dem Salzgemisch enthalten sein diirfte, mit der Arsin-

sdure kuppelt. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie ein Versuch mit reinem Diacetonitril
lehrte.

Methylen-[2-methyl-5-acetyl-pyridin)-p-Amino-phenylarsinsiure,
ClﬁHlbostAs'

gewinnt man aus dem Natriumsalz des 2-Methyl-5-[oxymethylen-
acetyl]-pyridins?®) bei der Reaktion mit p-Amino-phenylarsinsiure.
Die Saure scheidet sich zunichst als klebrige braune Masse ab, die aber bald
zu einem orangegelben, festen Produkt erstarrt. Mit Wasser, dann mit Ather
gewaschen, stellt sie ein citronengelbes Pulver vor, das gegen 175° sintert
und sich gegen 220° unter Aufschiumen zersetzt. In Alkohol und Eisessig
ist sie wenig I6slich, kaum in Ather, Aceton und Benzol, leicht dagegen in
verd. Salzsiure und Sodaldsung.

Methylen - [4 - acetyl - 6 - methoxy-chinolin]-p-Amino - phenyl-
arsinsiure.

Das erforderliche Chinolin-keton wurde aus Chininsidure-ester
nach Rabe, Pasternack und Kindler!) gewonnen. Wegen der Schwer-
loslichkeit des Ketons in Ather wurde das aquimolekulare Gemisch von
Keton mit Ameisensiure-ester in Benzol zu der molekularen Menge
Natriumadthylat unter Benzol gegeben. Es findet rasch die Abscheidung
eines briunlichen Niederschlages statt, der nach 12 Stdn. abgesaugt, mit

10) Benary, Psille, B. 87, 833 [1924]. 1) B. 80, 149 [1917].
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Benzol und Ather gewaschen wurde. Er besteht im wesentlichen aus dem
Natriumsalz der Oxymethylen-verbindung. Bei Zugabe von Wasser geht
fast alles in Losung. Diese Losung erzeugte beim Zulaufen zu der erforder-
lichen Menge p-Amino-phenylarsinsiure in verd. Salzsiure sofort eine
dicke, orangegelbe Fillung. Sie wurde nach kurzem Stehen abgesaugt, mit
Wasser, dann mit Methylalkohol und Ather gewaschen. Die Arsinsiure
zersetzt sich gegen 265—266°; sie 16st sich nicht merklich in Alkohol. Ather,
Benzol, Aceton, wenig in Eisessig.

o.1002 g Shst.: 5.5 ccm N (22°, 762 mm). — €, H.O;N,As. Ber. N 6.347. Gef. N 6.20.

Methylen - [4 - acetyl - 6 - methoxy-chinolin] - 3 - Amino - 4 -
oxy-phenylarsinsidure wurde in entsprechender Weise hergestellt. Die
Sdure bildet, mit Alkohol gewaschen, ein rotbraunes Pulver, das sich gegen
205° zersetzt. Es 16st sich kaum in Alkohol und Ather, dagegen leicht in
Sodalésung und verd. Salzsdure. . _

0.1502 g Sbst.: 8.1 ccm N (22° 756 mm). — C; H,,0,N,As. Ber. N 6.26. Gef. N 6.04.

Methylen - [4 - acetyl - 2 - phenyl - chinolin] - » - Amino - phenyl-
arsinsidure.
4-Acetyl-2-phenyl-chinolin??) wuide wie vorstehend, mit Amei-
sensjure-ester in Benzol kondensiert. Nach dem. Zusanumnengeben der
Natriumsalz-Ldsung der Oxymethylen-verbindung mit der Arsinsiure-Lisung
-schied sich allmidhlich ein rotgelber Niederschlag aus, der mit Wasser, dann
mit Aceton und Ather gewaschen wurde. Das orangerote Pulver zersetzte
sich im Schmelzréhrchen gegen 185° Die Sdure 16st sich leicht in Alkohol
und Holzgeist, kaum in Aceton und Ather. :
0.1116 g Sbst.: 3.7 tem N (22° 760 mm). — C,,H ,O,N,As. Ber. N 5.85. Gef. N 5.56.

Methylen - [ malonsiure-4thylesteri-p- Amino-phenylarsinsiure,.

Kocht man Athoxymethylen-malonsiureester mit der gleichen
Menge p-Amino-phenylarsinsiure in methylalkohol. Losung 2 Stdn.,
s0 scheidet sich beim Erkalten das Kuppelungsprodukt als weile Masse ab.
Sie wurde in Sodaldsung aufgenommen und mit iiberschiissiger verd. Salz-
sidure wieder gefdllt, worin sie sich nicht 16st. So gereinigt, bildet die Siure
feine, mikroskopisch kleine Nadeln, die sich gegen 270° unter Schwarzfirbung
zersetzen. In Alkohol 10st sie sich ziemlich leicht, kaum in Wasser.

0.1724 g 8bst.: 5.6 ccm N (21°, 760 mm). — C,,H,,0,NAs. Ber. N 3.61. Gef. N 3.68.

Methylen - [acetessigsdure-dthylester] - p - Amino - phenylarsin-
sdure.

LiBt man eine mit Alkali neutralisierte I.6sung von Oxymethylen-
acetessigester zu einer salzsauren p-Amino-phenylarsinsiure-Lésung
zulaufen, so fallt sofort das Reaktionsprodukt als weiller, volumindser Nieder-
schlag aus. Er besteht aus mikroskopisch kleinen, derben, sternférmig
verwachsenen Spieflen oder 4-seitigen Tafeln, die sich gegen 260° briunen
und gegen 270—280° unter Dunkelbraunfirbung zersetzen. Die Sidure lost
sich wenig in kaltem Alkohol, leichter in heiBem, kaum in Ather, Aceton

12y vergl. C. 1928, IT g4r.
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und Benzol. Man kann sie auch aus der Athoxymethylen-verbindung. wie
beim Malonester beschrieben, gewinnen.

0.1864 g Sbst.: 6.0 ccm N (18° 772 mm). --- C;;H,;O¢NAs. Ber. N 3.92. Gef. N 3.76.

Methylen-{acetyl-aceton]-p-Amino-phenylarsinsiure.

Athoxymethylen-acetylaceton und p-Amino-phenylarsinsiure reagieren
in methylalkohol. Losung schon beim Zusammengeben 4dquivalenter Mengen
unter Selbsterwdrmung. Man kocht kurze Zeit. Die nach dem Erkalten
ausgeschiedene weille Masse wurde aus soda-alkalischer Losung mit Salzsiaure
gefillt und mit Methylalkohol gewaschen. Die Sdure wird gegen 235° braun
und zersetzt sich gegen 245-—250° unter Schwarzidrbung. Sie 18st sich kaum
in Alkohol, Aceton, Ather und Benzol. Aus Oxymethylen-acetylaceton ge-
winnt man sie ebenso leicht auf die iibliche Weise.

0.1181 g Sbst.: 4.2 com N (21° 746 mm). - - C,H,,O;NAs. Ber. N 4.22. Gef. N 3.93.

Methylen - [y - chlor - acetessigsdure - 4thylester] - p - Amino -
phenylarsinsdure.

Entsteht aus «-Athoxymethylen-y-chlor-acetessigester??)
beim mehrstiindigen Kochen mit p-Amino-phenylarsinsiure und Methylalkohol,
wie oben. Beim Erkalten schied sich ein warzenformiger Krystallbrei aus, der
inSodalosung aufgenommen und mit Salzsiure wieder gefillt wurde. Die Sdure
briunt sich im Capillarrohr gegen 210° und zersetzt sich zwischen 235° und
240° unter Schwarzfirbung. Sie 16st sich kaum in Alkohol, nicht merklich
in Benzol und Ather.

0.2004 ¢ Sbst.: 6.1 com N (189, 760 mm). — C;H, ;O,NAsCl. Ber. N 3.53. Gef. N 3.53.

Bis-[methylen-aceton-p-Amino-phenyl-arsinsidure],
CO(CH:CH . NH.CH,. AsOzH,),.

2g Pyron wurden unter Kiihlung in 20 ccm 10-proz. Natronlauge
gelost14) und die Losung nach kurzem Stehen in eine solche von 7 g p-Amino-
phenylarsinsaure in verd. Salzsdure portionsweise eingetragen. Es fallt
sofort ein hellroter Niederschlag aus, der mit Wasser, dann Methylalkohol,
zuletzt mit verd. Salzsdure gewaschen wurde. Die Siure bildet ein ziegelrotes
Pulver, das sich im Capillarrohr gegen 200° braunt und gegen 225—230°
unter Aufblihen vollig zersetzt. Sie ist kaum l6slich in Alkohol, nicht in
Ather, Aceton und Benzol. Alkali lost mit orangegelber Farbe.
4.601 mg Sbst.: 6.720 mg CO,, 1.55 mg H,0. — o0.1000 g Sbst.: 4.4 ccm N (189,
768 mm).
C;H,;4O,N,As,. Ber. C 39.07, H 3.48, N 5.36.
Gef. ,, 39.83, ., 3.77, . 5.1IL.
Das entsprechende Kuppelungsprodukt mit 3-Amino-4-oxy -phenylarsin-

sdure, analog gewounen, bildet ein dunkelbraunrotes Pulver, das sich in Alkali mit
dunkelroter Farbe lost.

13) Benary, Ebert, B. 58, 1897 {r9z3].
14) vergl. Willstidtter u. Pummerer, B. 38 1469 [1905].
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Pentadien-(1.3.5)-Bis-1.5-p-Amino-phenylarsinsdure.

143t man eine willrige Losung des Natriumsalzes des 38-Oxy-a,y-
butadien-a-aldehyds!®) zu einer Idsung von 2 Mol. p-Amino-phenyil-
arsinsiure in verd. Salzsiure flieBen. so fillt sofort ein rotbrauner Nieder-
schlag aus. Er wurde mit Wasser, dann mit Methylalkohol und Ather ge-
waschen. Im Capillarrohr zersetzt sich die Sdure gegen 180° unter Gas-
entwicklung. Sie lést sich kaum in Alkohol und Fisessig, nicht in Ather,
Aceton, Benzol und Wasser. Alkali 16st orangegelb. Essigsiure fillt aus der
1osung die Siure in mikroskopisch kleinen, roten Nadeln.

0.1566 g Sbst.: 7.2 ccm N (189, 754 mm). — C.H,;,O,N,As,. Ber. N 5.53. Gef. N 5.24.

Das entsprechende Kondensationsprodukt mit 2-Amino-4-oxy-
phenylarsinsdure ist ein braunrotes Pulver, das trocken einen dunkel-
grilnen Metallglanz aufweist und sich gegen 180—185° unter Gasentwicklung
zersetzt. Die Arsinsidure ist wenig 16slich in Alkohol, nicht in Aceton, Benzol
und Ather. Sodaldsung 16st mit blutroter Farbe, aus der Iosung fallt Mineral-
siure die unverinderte Arsinsiure. Dagegen bewirkt Natronlauge sofort
Gelbfirbung der Losung, demnach Verianderung der Substanz.

0.1168 g Shst.: 5.3 ccm N (209, 768 mm). — C,H 0N As,. Ber. N 5.22. Gef. N 5.22.

Methylen-aceton-3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol.

Zu einer wilrigen Losung von 3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arseno-
benzol-Chlothydrat, der man noch etwas Salzsiure hinzufiigt, 148t man
allmihlich eine konz. willrige I.0sung der gleichen Menge Oxymethylen-
aceton-Natrium zulaufen. Es entsteht sogleich ein dicker, orangegelber
Niederschlag, den man mit viel Wasser und hiernach mit Methylalkohol
auswischt. Die Substanz bildet dann ein orangerotes Pulver, das sich leicht
in verd. Natronlauge, kaum in Alkohol, Ather und Aceton 1&st. Im Capillar-
rohr firbt es sich gegen 180° dunkel und zersetzt sich gegen 225—235°.

0.1578 g Sbst.: 7.8 ccm N (229, 760 mm). — Cg H,,0,N,As,. Ber. N 5.58. Gef. N 5.57.

Methylen - [methyl-ithyl -keton] - 3.3’ - Diamino - 4.4’ -dioxy-
arsenobenzol erhilt man entsprechend mit dem Natriumsalz des Oxy-
methylen-[methyl-dthyl-ketons]. Es ist ein in organischen Mitteln
kaum l6sliches, orangegelbes Pulver, das sich unter Sintern von 180° ab
allmihlich orangerot firbt und gegen 223° zu einer roten Fliissigkeit schmilzt.

Methylen - [essigsiure - 4thylester]-3.3' -Diamino-4.4 - dioxy-
arsenobenzol gewinnt man dhnlich bei Anwendung von Natrium-Formyl-
essigester. Es fillt in hellgclben Flocken aus; mit Alkohol und Ather
gewaschen, bildet es ein braunes Pulver, das gegen 175° schmilzt. In verd.
Alkali 1ost es sich.

0.2166 g Sbst.: 9.0 ccm N (157, 748 mm). — Cg,H, 04N As,. Ber. N 4.98. Gef. N 4.77.

Methylen-aceton-p-Amino-phenylstibinsiure.

p-Acetylamino-phenylstibinsiure wurde nach der Angabe von
Schmidt!®) verseift, die alkalische Losung nach dem ZErkalten schwach
salzsauer gemacht und dann bei Zimmer-Temperatur eine konz. walrige

15) Baumgarten, B. §9, 1170 [1926]. 16) A. 429, 145 [1922].
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Losung von Natrium-Oxymethylen-aceton allmihlich zugefiigt. Es
fillt rasch ein hellgelber volumindser Niederschlag aus, der, mit Wasser ge-
waschen, trocken ein hell orangefarbenes Pulver bildet, das sich in organischen
Mitteln kaum 16st.

Die entsprechend mit Natrium-Formyl-essigsdure-dthylester hergestellte

Stibinsdure fillt als dicker, gelblicher Niederschlag aus. Trocken bildet sie ein griin-
lich-gelbes Pulver.

331. Julius v.Braun und Werner Keller:
Synthese von Tetrazol-Verbindungen aus Sdurenitrilen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 26. September 1932.)

Blausidure und einige einfache Cyanverbindungen, wie Bromcyan?),
Cyan-ameisensiure-ester!), Dicyan? und Cyan-amide3), sind be-
kanntlich imstande, freie Stickstoffwasserstoffsdure an die Cyangruppe
anzulagern, und durch Ringschlul der gebildeten Gruppe —C(N,): NH zu
—C — NH tritt dann hinterher leicht Tetrazol-Bildung ein. Bei den Nitrilen

1'\‘1 i der gewdhnlichen organischen Siuren ist diese Reaktion unseres
~N-~ Wissens noch nie durchgefithrt worden, und der Grund dafiir
wurde uns klar, als wir vor einiger Zeit einige dahingehende Ver-
suche mit Nitrilen substituierter Fettsiuren unternahimen, um so zu mono-
alkylierten, im Alkylrest substituierten Tetrazolen zu gelangen, die uns von
pharmakologischen Gesichtspunkten aus interessierten: weder Nitrile von ge-
chlorten, noch von phenoxylierten aliphatischen Sauren liefen sich mit N;H
in Reaktion bringen, ja auch die gewohnlichen Siurenitrile zeigten kein
Aufnahme-Vermogen fiir Stickstoffwasserstoffsiure.

Vor nicht langer Zeit zeigte nun K. F. Schmidt4), daBl Carbonyl-
verbindungen, die N,H auch nicht an der C: O-Gruppe addieren, imstande
sind, sich mit Leichtigkeit mit dem unter dem EinfluB einer Reihe von Re- .
agenzien, wie Schwefelsiure, Zinntetrachlorid usw., aus der N;H unter
N,-Bildung entstehenden Spaltstiick HN< zu vereinigen; der Vereinigung
folgt eine Umgruppierung zu einem Siure-amid:

(R)(R)C:0 + HN< — (R)(RC Y% - R.C(OH):N.R' - R.CO.NH.R’.
Sollte es gelingen, die Reaktion beiSdurenitrilen durchzufiihren, so war
niit der Bildung von Carbodiimiden zu rechnen:

R.CiN + NH< - R.CEN 2 — NH:C:N.R
und da diese, wie Stollé 5) und Oliveri-Mandala®) gleichzeitig fanden,
leicht ein weiteres Molekiil NyH addieren und dann unter Ringschlull Tetra-
zole bilden, so war auch hier ein weiterer Reaktionsverlauf nach der Gleichung:
N
4N N2
I [
HN:C:N.R 4 NgH > H,N.C(Ng):N.R -~ H,N.C — N.R (I)
5 1
1) Oliveri-Mandala, Gazz. chim. Ital. 41, T 6o [1911].
3 Oliveri-Mandala u. Passalacqua, Gazz. chim. Ital. 41, IT 430 [1911], 48, II

465 [1913]. 3) Stollé u. Henke-Stark, Journ. prakt. Chem. [2] 124, 261 [1930].
4) B. 57, 704 [1924]. %) B.3j, 1289 1922}, 9 Gazz. chim. Ital &2, IT 139 [1923].





