
330. Eric  h Bena ry:  nber einige arsen- und antimon-haltige 
Aminomethylen-derivate aus Oxymethylen-verbindungen. 

Ihs kichte Keaktionsvermhgen von Osymetliplen-ketonen niit den 
Snlzen von primaren und sekundaren Aminen schon in der Kalte bei -An- 
wendung von deren Alkalisalzen unter Wasser-dustritt, insbesondere mit 
Anilin-Basenl), fiihrte zu der Vermutung, da9 sich die Vereinigung der Oxy- 
niethvlen-verbindungen mit arsenhaltigen hil in-Denvaten, z. R. auch mit 
der p-Xmino-phenylars insaure,  gleichfalls leicht vollziehen miiBte. Ein 
dcrartiges Kuppehgsprodukt dieser Arsinsaure mit O s y m e t h y l e n -  
c a m p h e r  ist bereits beschrieben'). Die Autoren erhielten es beim Rrhitzen 
dcr freien Oxmethylen-verbindung niit dem Katriumsalz der p-Amino- 
plienylarsinsaure und geben an, da13 dies der beste Weg zu seiner Gewinnung 
sei. Der Versuch lehrte aber, da9 man einfacher zu dem gleichen Produkt 
gelangt, wenn man ohne Warme-Zufuhr eine wahige Salzlosung des Oxy- 
niethylen-camphers mit einer Losung von p-.4mino-phenylarsinsaure in 
Mineralsaure, am einfachsten Salzsaure, zusanimenbringt. Der Vorteil der 
Methode ist vor allem der, da9 sie auf fast alle Oxymethylen-verbindungen 
ausdehnbar ist, auch solche, die in freier Form sehr wenig oder gar nicht 
hestandig sind. Solche Stoffe konnten moglicherweise giinstige Heilwirkungen 
I in biologischeii Versuch entfalten. Aus dem Grunde uurde eine ganze 
Keihe solcher D e r i v a t e  untersucht, die sich von tier p-Amino-phenyl -  
a r si n s iiur e , 3 - Anii n o -4-0 xy - ph  en y1 a r si n s iiu r e  und vom S a I r a  r s a n  
als Arsen-Koniponente ableiten. 

\Vas die Art der Oxymethylen-verbindung anlangt, so ist das Verfahren 
iiicht auf Ketone beschrankt, es gelingt z. B. auch mit Porrnyl-essigester .  
Handelt es sich u m  die Herstellung von Osymethplen-derivaten, deren Be- 
schaffung iiber die zugehorigen A t  h o xy me t h y le n -ve rb  i n d u  n gen fiihrt, 
wie beim Acetess iges te r  oder Malones te r ,  so kann man die gleichen 
Stoffe direkt aus den Athow-verbindungen herstellen, indeni man sie in 
methylalkohol. Gsung  rnit der Arsinsaure erwarmt. Angewandt wurden xu- 
nachst die einfachsten aliphatischen und aromatischen Oxymethylen-ketone, 
wie O s y m e t h y l e n - a c e t o n  und - ace tophenon ,  von anderen cyclischen 
Ketonen sodann I - N a p h t h y l - m e t h y l - k e t o n ,  sowie ein P y r i d i n -  und 
zwei Chinol in-ketone.  Hergestellt wurden ferner einige D e r i v a t e  d e s  
Bi s - o x y met  h y le  n -ace t ons  , dessen Alkalisalze man nach Wi 11 s t a t  t e r 
und Pummerers )  leicht durch vorsichtige Aufspaltung des Pyrons  niit 
..\lkahlauge gewinnen kann. Br ing  man eine so erhaltene Salzlkung mit der 
bimolekularen Menge z. B. von p-,4mino-phenyk~rsinsaure in verd. Salzsaure 
zusamnien, so gelangt man zu Dia r s insau ren  roni "gus CO(CH:CH.XH 
. C,H, .AsO,H,),. %u einer Diarsinsaure fiihrt gleichfalls die Umsetzung :nit 
dern Xatriumsalz des e n d -  Glu t aco n di  a 1 d e h y d s  , CHO . CH : CH . CH : CH 
. ONa, das in diesem %usammenhang zur btersuchung herangezogen wurdc. 
Man erhalt es leicht bei Aufspaltung von Pyridin nach dem Verfahren von 
B a u  m g a r  t e n 4) .  I3ei Kuppelung dieses Salzes niit p-Amino-phenylarsin- 

i1~ in~cg; in~rxi  ;iin 7 .  Oktobrr 1y.12.) 

1) II. 63, 1573 11930:; vcrfil. U. 20, 2 1 y r  [188;.-. 
2 )  R u p e ,  Se iher th  11. B u s s m a u l .  JIclr. chim. Act.? 3. 88 ; I ~ z o : ;  Dtsrh. Keichs- 

Pat. 3256.40, ') B. 38. 1 4 6 1  j1Oo. j ' .  4 )  R. 69, 1r;o [ r g 2 h ' .  
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saurc gewinnt man gleichfalls eine Diars insaure :  K,O,As.C,H,.i\:CH 
. CH : CH . CH : CH . NH . C,H, . AsO,H,. Hier fallt sofort die freie Saure aus. 
wiihrend bei der Reaktion des Salzes niit salzsaurem Anilin das Chlorhydrat 
der entsprechenden Verbindung erhalten wird 5). 

Erwahnenswert ist - im Hinblick auf die Ahnlichkeit rnit dem T r y -  
parsamid - noch der Versuch, zu einer Arsinsaure NH,.CO.CH:CH.NH 
.C,H,.AsO,H, zu gelangen. Da sich diese Saure nicht aus dem Formyl- 
essigester-Derivat herstellen lie13, sollte die Umwandlung des Xi t r i l s  
CN . CH : CH. NH . C,H, . AsO,H,, in das Saure-amid angestrebt werden, eine 
Reaktion, die in letzter Phase scheiterte. Dieses Nitril lie13 sich leicht aus 
dem Salzgeinisch herstellen, das man bei Kondensation von Acetoni t r i  1 
mit Ameisensaure -es te r  in Gegenwart von Natriuniathylat erhalt. E;s 
war bisher nicht festgestellt, da13 dabei tatsachlich das Salz des Formyl-  
ess igsaureni t r i ls  entsteht. Claisen hat dieses Salz auf anderem Wege, 
namlich durch Aufspaltung von Isoxazol mit Natriumathylat, gewonnen 6). 

Kuppelt man das rohe Xatriunisalz in der iiblichen Weise rnit p-Amino- 
phenylarsinsaure, so scheidet sich das erwahnte Arsinsaure-nitril als schwer 
loslich aus. Nach seiner Menge zu urteilen, waren in dem Rohsalz ca. 7. j ‘;,, 
an Oxymethy len -ace ton i t r i l  enthalten, wenn die Ausbeute bei der 
Kuppelungsreaktion quantitativ ware. Wahrscheinlich ist der Gehalt in dein 
Salzgemisch also grol3er. 

Was die Pr i i fung de r  Arsenverb indungen i m  Tierversuch  an- 
langt, die sich auf Spirochaten und Trypanosomen erstreckte, so war die 
Wirkung au13erordentlich wcchselnd. Von den einfachsten Derivaten waren 
einige stark wirksam , bald besser gegeniiber Spirochaten, bald gegeniiber 
Trypanosomen, z. B. kam das Kuppelungsprodukt aus Salvarsan rnit Formyl- 
essigester den1 Neo-salvarsan an Wirkung nahe. Dagegen hatte eine Ver- 
groaerung des Molekiils der angewandten Oxyinethylen-verbindung einen 
ungiinstigen Einflua, 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 
Diarsinsaureii aus Bis-oxymethylen-aceton und Glutaconaldehyd wenig oder 
gar nicht, die aus Methylen-~-acetyl-6-methoxy-chinolin hergestellten Pri- 
parate gleichfalls wenig . Das p-Amino-phenylarsinsaure-llerivat aus 1etLtereni 
wurde auch bei Vogel-Malaria, jedoch rnit negativein Erfolg, gepriift. -41s 
unwirksam erwiesen sich auch zwei An t imonder iva t e ,  die hergestellt 
wurden. waren dies die Reaktionsprodukte aus Oxymethylen-ace ton  
und For  my1 - e ss i  ge s t e r mit p - A mi no  - p he  n y 1 s t i bi  n s a  ur  e. 

Bachreibw der Versuche. 
Met  h y le n -ace t on - p -  Ami no  - p he  n y la r si n s Bur e , 

CH, . CO . CH: CH . NH . C,H,. AsO,H,. 
Zu einer Losung von p-Amino-phenylarsinsaure in etwa der 

8-fachen Xenge Wasser, die etwas mehr als die aquivalente Menge Sa lzsaure  
enthalt, laat man bei Zimmer-Temperatur langsam eine konz. waonge ISsung 
der aquiinolekularen Menge Ox y me t h y len - ace t on  - Na t ri um unter Lm- 
schiitteln zuflieoen. Aus der zunachst klaren, roten Losung scheidet sich das 
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Kuppelungsprodukt binnen kurzem als orangefarbener, mikro-krystallinischer 
Niederschlag ab. Man wbcht ihn rnit wenig Wasser, dann rnit Aceton aus. 
Im Schmelzrohrchen farbt sich die Substanz oberhalb 165O dunkel und zersetzt 
sich zwischen 172- 174'. 

o 21.3) g Sbst.: 9.2 ccm N (r8O, 7j.+ mm). - C,,H,,04S-4s. Ber. K 4.92. Gef. S 4.83. 

Die Arsinsaure lijst sich maBig in kaltem Wasser, ziemlich in Alkohol, 
kaum in Aceton, Ather und Benzol. Alkohol. Eisenchlorid erzeugt cine 
blutrote Farbung. Verd. Satronlauge lost rnit orangelber Farbe. 

Met  h y 1 en - [met h y 1 -at h y 1 - ke t o n] - p - A mi no  -p  he  n y 1 a r si n s a ur  e , 
CH, . CO . CICH,) : CH . NH . C,H,. AsO,H,. 

cntsteht analog, wenn man eine konz. waflrige Losung des Nat r iumsalzes ,  
wie man es bei der Kondensation von Methyl -a thyl -ke ton  und Ameisen- 
sau re -e s t e r  mit Natriunimetall unter Ather gewinnt, zu etwa der gleichen 
Menge p-Amino-phenylarsinsaure in salzsaurer Lijsung zuflieflen la&. Es 
scheidet sich rasch ein orangefarbener Niederschlag ab, den man rnit wenig 
Wasser und Aceton wbcht. Die Arsinsaure zersetzt sich im Capillarrohr 
gegen 2200 unter Braunfarbung und Aufschaumen. 

0.2j42 gSbst.: 9.8 ccm N (17O, 754 mm). - C,,IIIIO,SAs. Ber. K 4.70. Gef. N 4 . 4 2 .  

Die Saure ist wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, kauiii 
i n  Ather, Aceton und Benzol; Natronlauge lost rnit orangegelber Farbe. Mit 
Eisenchlorid gibt die alkohol. Losung eine dunkelrote Farbung. 

Methylen  - [methyl  - n - p r o p y l -  keton]  - p - Amino -phenylars in-  
s a u r e ,  entsprechend aus dem Natriumsalz des Oxymethylen- [methyl -  
n-propyl-ketons]') erhaltlich, fallt zunachst als dickes, rotbraunes 01 
aus, das allmahlich zu einer gelblichen, mikro-krystallinischen Masse er- 
starrt. Nach Waschen mit Aceton und dann Methylalkohol bildet die Saure 
ein gelbstichiges Pulver, das sich gegen Z I ~ O  braunt und gegen 225-2300 
unter Schwarzfarbung zersetzt. 

0.2$30 g Sbst.: 7.9 ecm S (17O, 760 mm). - C,,H,,O,SAs. Bcr. hi 4.41. Csf. h' 4..39. 

Die Arsinsaure lost sich wenig in kaltem Wasser, aus heiflem scheidet sie 
sich in mikroskopischen kleinen Nadeln aus, in Alkohol, Ather und Aceton 
lost sie sich kaum. 

Methylen-  ace tophenon - p -  Amino-pheny la r s insau re ,  C,H,.CC) 
. CH : CH . NH . C,H, . AsO,H,, fallt sofort als dicker, citronengelber Nieder- 
schlag aw,  wenn man die waflrige Liisung von Oxymethylen-ace to-  
pheno n - N a t ri u m in die salzsaure Ar si n s a u r  L' -Losung einlaufen laat. 
Aus Eisessig gewinnt man weiche Nadeln, die sich gegen 330' unter Schwarz- 
farbung zersetzen. Die Saure ist in Wasser nicht merklich loslich, kaum in 
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol. Natronlauge lost rnit orangegelber Farbe. 

0.1046 g Sbst.: 4.0 ccrn N (180 ,  744 mm). - C,,H,,O,Nrls. Bcr. N 4.04. Gef. ,h; .+.,;o. 
Methylen - [methyl  - a - n a p h t h y l -  keton]  - p - Amino - p h e n y l -  

a r  si n s a u r  e , aus 0 x y me t h ylen- [me t h yl-a-n a p h t h yl-ke t o n]-Na t r ium*) , 
fallt bei der Kuppelung sofort als citronengelber Niederschlag aus; mit 
Alkohol und Ather gewaschen, bildet sie ein hellgelbes Pulver, das sich gegen 
2800  unter Aufschaumen zersetzt. 

') Benary ,  Meyer, Chnris ius,  B. 59, I I O  [r926]. 
*) Benary ,  Meyer, Charis ius ,  B. 59, roS [Ig36j. 
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Methylen  - cyclohexanon - p - Amino - phenylars insaure  ent- 
steht als rasch ausfallende, gelbe Fallung, wenn man eine Losung von Oxy-  
methylen-cyc lohexanon in der erforderlichen Menge n-Natronlauge zu 
der salzsauren Arsinsaure-Msung fliel3en 1aBt. Mit Methylalkohol gewaschen, 
stellt sie ein hellgelbes Krystallmehl vor, das sich aus Arnylalkohol urn- 
krystallisieren la&. Es ist kaum loslich in organischen Mitteln und zersetzt 
sich im Capillarrohr gegen 217-2180 unter Dunkelfarbung. 

o.211q gSbst.: 7.6ccm S (17~. 7j8 mm). --C,,H,,O,SAs. Ber. h- 4 . ~ 1 .  Gef. N 4.14. 
Methylen-campher-p-Amino-phenylarsinsaure erhalt man, wie 

vorher, beim Zutropfen einer Alkalisalz-Msung von Oxymeth  ylen-  
campher  zu der salzsauren Arsinsaure-Msung. 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 rnit der bereits von RupeQ) beschriebenen Arsinsaure. 

Methylen  - menthon  - p - Amino - pheny la r s insau re ,  analog aus 
Oxymethylen-menthon,  fallt als bald erstarrendes, gelbes 01 aus. Mit 
Wasser, dann mit Ather gewaschen, la& sie sich aus Benzol, dem etwas 
Alkohol zugefiigt wird, umkrystallisieren. Die Saure C,,H,,O,NAs bildet 
dann weiche, farblose Nadeln, die sich bei 176-178O unter Braunfarbung 
zersetzen. Sie ist sehr leicht loslich in Alkohol, wenig in Aceton und Benzol, 
nicht in Ather. 

Methylen-  aceton-3-Amino-4-oxy-phenylarsinsaure. 
Die Umsetzungen mit der Oxy-amino-saure erfolgen entsprechend wie 

mit der p-Amino-phenylarsinsaure, nur ist wegen der schwereren Liislichkeit 
der Oxy-saure in verd. Salzsaure mehr von letzterer, etwa das Doppelte der 
aquivalenten Menge, in allen Fallen erforderlich. Beim Einlaufen einer konz. 
wakigen Liisung von Oxymethylen-aceton-Natriurn in eine solche I$sung 
scheidet sich aus der orangefarbenen Losung sofort ein orangegelber Nieder- 
schlag aus, der rnit Methylalkohol und Ather gewaschen wurde. Die Arsin- 
saure farbt sich im Capillarrohr gegen ZIOO braun und verkohlt dann all- 
W l i c h ,  ohne zu schrnelzen. Sie ist wenig loslich in Wasser, nicht merklich 
in Aceton, Uenzol und Ather. 

Methylen - ace tophenon - 3 - Amino - 4 - oxy-phenylars insaure ,  
analog mit Oxymethylen-acetophenon-Natrium hergestellt, bildet ein citronen- 
gelbes Pulver, das sich im Capillarrohr gegen 235' braunt und gegen 2400 
unter Schwarzfarbung und Aufschaumen zersetzt. Die Saure lost sich in 
Alkohol, Ather und Benzol nicht merklich. 

Methylen - cyclohexanon - 3 - Amino - 4 -oxy-pheny la r s insau re ,  
aus Oxymethylen-cyclohexanon. Die Saure bildet ein hellgelbes Pulver, das 
mit Methylalkohol gewaschen wurde. Sie farbt sich gegen 220° dunkel und 
schmilzt unter Schwarzfarbung und Zersetzung zwischen 230-23.50. 

Methylen - ess igsaure  - a thy le s t e r  - p - Amino - pheny l  - a r s insau re ,  
C,H,OOC . CH : CH . NH. C,H,. AsO,H,. 

LaBt man in der iiblichen Weise eine wMrige Ltisung von Nat r ium-  
For my 1 - e s si ge s t e r zu einer Losung von p - A mi n o - p h en y 1 a r s i n s a u r e 

B) Helv. chim. Acta 3. 88 [ I ~ z o ] .  
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in verd. Salzsaure einlaufen, so fallt das Kuppelungsprodukt sofort als orange- 
gelber Niederschlag aus, den man mit Aceton auswscht. Darin, sowie in 
Ather und Benzol, lost sich die Arsinsaure kaum, wenig in Alkohol; sie 
schmilzt gegen 168O unt. Zers. 

0 . 2 2 9 ~  pSbst.:  9.6 ccm N (17~.  ;jo mm). - C,,H,,O,NAs. Ber. Ir; 4.40. Gef. N 4.77- 
Das entsprechende D e ri v a t  d e r 3 -A mi n o - 4- ox y - p h en y la r  si n saur  e 

bildet ein braungelbes Pulver. Analog sind die entsprechenden Prop  yl- 
und Amy le st e r erhaltlich. 

Met h y 1 en - e s si g s a ur e n i t r i 1 - p - A mi no - p h e n y 1 a r  s i n s a u r e. 
Ein Gemisch von Acetonitil und ameisensaurem Athyl  wurde 

in aquivalenten Mengen zu Natriuniathylat  unter absol. Ather gegeben. 
Es scheidet sich dann allmahlich ein dicker, weil3er Salzbrei ab. Er wurde 
nach 12 Stdn. abgesaugt und mit h h e r  gewaschen; dann wurden 50 g des. 
trocknen Salzes in wiikiger Lijsung zu einer solchen von 16 g p-Amino- 
phenylarsinsaure in verd. Salzsaure allmddich zuflieI3en gelassen. An 
Salzsaure wurde etwas mehr als die zur Zerlegung des Natriumsalzes er- 
forderliche Menge verwandt. Aus der orangefarbenen Losung fallt das Kup- 
pelungsprodukt allmiihlich als mikro-krystallinisches, orangefarbenes Pulver 
aus. Fs lost sich betrachtlich in Methylalkohol, kaum in Alkohol, Ather, 
Beazol und Aceton. Die Arsinsaure zersetzt sich im Capillarrohr unter Auf- 
schaumen zwischen moo und 230~. 

0.1108 g Sbst.: 9.8 ccm N (zoo, 758 mm). - C,H,O,N,As. Ber. N 10.26. Gef. N 10.94. 
Urn einem Irrtum vorzubeugen, wurde gepriift, ob nicht etwa Diace ton i tr i l  

bzw. scin Natriumsalz, das ja in dem Salzgemisch enthalten sein diirfte, mit der Arsin- 
same kuppelt. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie ein Versuch wit reinem Diacetonitril 
lehrte . 

Met h y le n - [Z - met h y l-5-ac e t y 1 - p y r i d i n]-p- A mi no -p h e n y 1 a r si n s a u r e , 

gewinnt man aus dem Natriumsalz des 2-Methyl-5-[oxymethylen- 
ace t y 11 - p y r i di n slO) bei der Reaktion rnit p - A mi n o - p he n y lar  si n s a ur  e, 
Die Saure scheidet sich zunachst als klebrige braune Masse ab, die aber bald 
zu einem orangegelben, festen Produkt erstarrt. Mit Wasser, dann rnit Ather 
gewaschen, stellt sie ein citronengelbes Pulver vor, das gegen I7S0 sintert 
und sich gegen 2 2 0 O  unter Aufschiiumen zersetzt. In Alkohol und Eisessig 
ist sie wenig lijslich, kaum in Ather, Aceton und Benzol, leicht dagegen in 
verd. Salzsaure und Sodalosung. 

C I 6 H l 6 0 4 ~ 8 ~ *  

Methylen - [4 - ac,etyl - 6 - methoxy-chinolinl-p-Amino - phenyl- 
arsinsaure. 

Das erforderliche Chi noli n - ke t on w ur d e aus Chi ni ns aur  e -ester 
nach Rabe,  Pasternack und Kindler11) gewonnen. Wegen der Schwer- 
liislichkeit des Ketons in Ather wurde das aquimolekulare Gemisch von 
Keton mit Ameisensaure-ester in Benzol zu der molekularen Menge 
N a t r i u m l t h y l a t  unter Benzol gegeben. Es findet rasch die Abscheidung 
eines braunlichen Niederschlages statt, der nach 12 Stdn. abgesaugt, rnit 

lo) Benary ,  Ps i l l e ,  H. G7, 833 iI924j. 'l) B. 50, 149 [IgITj. 
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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-phenylars insaure in verd. Salzsaure sofort eine 
dicke, orangegelbe Fallung. Sie wurde nach kurzem Stehen abgesaugt, mit 
Wasser, dann rnit Methylalkohol und Ather gewaschen. Die Arsinsaure 
zersetzt sich gegen 265-2660; sie lost sich nicht merklich in Alkohol. Ather, 
Benzol, Aceton, wenig in Eisessig. 

0 . 1 0 0 ~  g Sbst.: 5.5 ccm S (22O, 7 0 2  mm). - C,,Hl,0,N2As. Ber. h- 0.47. Gef. S 6.20. 

Methylen - [4 - ace ty l  - 6 - niethoxy-chinol in]  - 3 - Amino - 4 - 
0s y - p h e n y 1 a r  si n s  a u r e wurde in entsprechender Weise hergestellt. Die 
Saure bildet, rnit Alkohol gewaschen, ein rotbraunes Pulver, das sich gegeii 
Z O ~ O  zersetzt. Es lost sich kaum in Alkohol und Ather, dagegen leicht in 
Sodalosung und verd. Salzsaure. 

O.I.jO2 Shst.: 8.1 ccm hi (LY', 7 j 6  mm). - CIgH,,O,E;,As. Ber. h- 6.26. Gef. h' 6.04. 

Methylen - [4 - a c e t y l  - 2 - pheny l  - chinolin] - - Amino - phenyl -  

4- Ace t y 1- 2 -p  he  n y 1 -chi  no  li n 12) wurde wie vorstehend, mit Amei - 
sensaure-es te r  in Benzol kondensiert. Nach dem Zusaruniengeben der 
Natriumsalz-Lijsung der Oxymethylen-verbindung rnit der Arsinsaure-Liisung 
schied sich allmahlich ein rotgelber Niederschlag aus, der mit Wasser, dann 
mit Aceton und Ather gewaschen wurde. Das orangerote Pulver zersetzte 
sich im Schmelzrohrchen gegen 185~. Die Saure lost sich leicht in Alkohol 
und Holzgeist, kaum in Aceton und Ather. 

a rs insaure .  

0.1116gSbst.: j . 7 t c m S ( z 2 " ,  76o!nm).-CC?,H,,O,S,.~s. Ber.1-5 .85 ,  G e f . S  j.$. 

Methylen - [malonsaure - a thples te r ]  - p - Amino - phenylars insaure .  
t h o s y me t h yle  n - m alo n s Bur e e s t  er rnit der gleichen 

Menge p-Amino-phenylarsinsaure in methylalkohol. Losung 2 Stdn., 
so scheidet sich beim Erkalten das Kuppelungsprodukt als weioe Masse ab. 
Sie wurde in Sodalosung aufgenommen und rnit iiberschiissiger verd. Salz- 
saure wieder gefallt, worin sie sich nicht lost. So gereinigt, bildet die Saure 
feine, mikroskopisch kleine Nadeln, die sich gegen 270° unter Schwarzfarbung 
zersetzen. In Alkohol lost sie sich ziemlich leicht, kaum in Wasser. 

o . x i q  g Sbst.: 5.6 ccm X ( c I O ,  760 mm). - C,4H,,0,h--4s. Ber. iS 3.61. Gef. ?i ~ . h s .  

Kocht man 

Methylen - [acetessigsaure-athylester] - p - Amino - phenylars in-  
saure .  

Lafit man eine rnit Alkali neutralisierte Losung von Oxymethylen-  
ace  t e ssi ges t e r zu einer salzsauren p - Ami no  - p h en  y 1 a r  si ns a ur  e -Losung 
zulaufen, so fallt sofort das Reaktionsprodukt als weiSer, voluminoser Nieder- 
schlag aus. Er besteht aus mikroskopisch kleinen, derben, sternformig 
verwachsenen SpieSen oder 4-seitigen Tafeln, die sich gegen 260° braunen 
utnd gegen 270 - 2 8 0 ~  unter Dunkelbraunfarbung zersetzen. Die Saure lost 
-sich wenig in kaltem Alkohol, leichter in heikiem, kaum in Ather, Aceton 
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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). C1,H,,O,NAs. Ber. K 3.92, Gef. A- .{.j6. 

M e t  h y 1 e n  - [a c e t y 1 - a c e t o n] - T, - Am i n o - p h e n y 1 a r s i n s a u r e . 
Athosymethylen-acetylaceton und p-Amino-phenylarsinsaure reagieren 

in methylalkohol. Losung schon beim Zusammengeben aquivalenter Mengen 
unter Selbsterwarmung. Man kocht kurze Zeit. Die nach dem Erkalten 
ausgeschiedene weil3e Masse wurde aus soda-alkalischer Liisung niit Salzsaure 
gefallt und rnit Methylalkohol gewaschen. Die SauTe wird gegen 235' braun 
und zersetzt sich gegen 245 - 250° unter Schwarzfarbung. Sie lost sich kaum 
in Alkohol, Aceton, Ather und Benzol. Aus Oxyrnethylen-acetylaceton ge- 
winnt man sie ebenso leicht auf die ubliche Weise. 

0.1181 g Sbst.: 4.' rcni E; (21". 746 mm). - -- Cl2Hl,O,X;As. Ber. h' 4.22.  C k f .  E; 3.93. 

Methylen  - [y - chlor  - ace tess igsaure  - a thy le s t e r ]  - p - Amino - 
phenylars insaure .  

Entsteht aus c( - A t  h o x y  me t h y  l e n  - y - c h l o r  - a ce t e s s i  g e s  t e rI3) 
beim mehrstiindigen Kochen mit p-Amino-phenylarsinsaure und Methylalkohol, 
wie oben. Beim Erkalten schied sich ein warzenformiger Krystallbrei aus, der 
in Sodaliisung aufgenommen und mit Salzsaure wieder gefallt wurde. Die Sgure 
braunt sich im Capillarrohr gegen 210O und zersetzt sich zwischen 235' und 
2400 unter Schwarzfarbung. Sie lost sich kaum in Alkohol, nicht merklich 
in  Benzol und Ather. 

o.zoo4 BShst.: 6.1 ccm h' ( ISO, 760 mm). -- C1,H150,KAsC1. Ber. B .$.53. Gef. h' j . . j 3 .  

Bis - jmethylen-  ace ton  - p - Amino - p h e n y l -  ars insaure] ,  
CO (CH : CH . NH . C,H, . AsO,H,),. 

2 g Pyron  wurden unter Kuhlung in 20 ccrn Io-proz. Natronlauge 
geliist 14) und die Liisung nach kurzem Stehen in eine solche von 7 g p -  A mi no- 
pheny la r s insau re  in verd. Salzsaure portionsweise eingetragen. Es fallt 
sofort ein hellroter Niederschlag aus, der mit Wasser, dann Methylalkohol, 
zuletzt rnit verd. Salzsaure gewaschen wurde. Die Saure bildet ein ziegelrotes 
Pulver, das sich in1 Capillarrohr gegen 2000 braunt und gegen 225-z30u 
unter Aufblahen voUig zersetzt. Sie ist kaum loslich in Alkohol, nicht in 
Ather, Aceton und Benzol. Alkali lijst mit orangegelber F'arbe. 

4.601 mg Sbst.: 6.710 mg CO,, 1.55 mg H,O. - O.IOOO g Sbst.: 4.4 ccm X ( 1 8 ~ .  
768 mm). 

C,,HlB0,N2ils,. Ber. C 39.07, H 3.48, N 5.36. 
Gef. ,, 39.83. ,, 3 .77 ,  ., 5.11. 

Das entsprechende Knppelungsprodukt mit 3 -Am i n  o - 4  -0 x y - p hen y larsin - 
siiure,  analog gewonnen. bildet ein dunkelbrnunrotes Pulver, das sich in -4lkali rnit 
dunkelroter Farbe liist. 

13) Benary,  Ebert .  B. 86. 1897 [rgzjj .  
14) vergl. Wil lstatter 11. I'uminrrer. B .  38, 14Gg [rgojl. 
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P en t a di en  - (1.3.5) - B i s - I .5 - p -  A mi n o - p h en  y l a r  s in  s aur e. 
1,aBt man eine wil3rige Losung des Xa t r iumsa lzes  des  i?-Oxy-a,y- 

butadien-r-aldehyds16)  zu einer Idsung von 2 Mol. p-Amino-phenyl-  
a rs insaure  in verd. Salzsaure fliel3en. so fallt sofort ein rotbrauner Nieder- 
schhg aus. Er  wurde rnit Wasser, dann rnit Methylalkohol und h h e r  ge- 
waschen. Im Capillarrohr zersetzt sich die Saure gegen 18oO unter Gas- 
entwicklung. Sie liist sich kauni in Alkohol und Eisessig, nicht in Ather, 
Aceton, Renzol und Wasser. Alkali lijst orangegelb. Essigsaure fallt aus der 
Jbsung die Saure in mikroskopisch kleinen, roten Nadeln. 

o.rgh6 g Sbst.: 7.2 ccrn N ( I ~ O ,  754 mm). - C,,H,,O,N,As,. Ber. X 5.53. Gef. N 5.24. 

Das entsprechende Konde  ns  a t i o ns  p r  o d u  k t mi t z - A mi no  - 4 -0 x y - 
phenylars insaure  ist ein brauiirotes Pulver, das trocken einen dunkel- 
griinen Metallglanz aufweist und sich gegen 180- 1850 unter Gasentwicklung 
zersetzt. Die Arsinsaure ist wenig loslich in Alkohol, nicht in Aceton, nenzol 
und Ather. Sodalosung lost rnit blutroter Farbe, aus der Gsung fallt Mineral- 
saure die unveranderte Arsinsaure. Dagegen bewirkt Natronlauge sofort 
Gelbfarbung der Liisung, demnach Veranderung der Substanz. 

0.1168gShst.: 5.3 ccm N (200,  768mm). -Cl,Hl,O,N,As,. Ber. X 5.22. Gef. N i.22. 

Methylen-aceton-~.~'-Diamino-~.~'-dioxy-arsenobenzol. 
Zu einer wiiI3rigen Losung von 3.3'-Di arni no  - 4.4'- di oxy-  a r  sen0 - 

benzol-Chlorhydrat, der man noch etwas Salzsaure hinzufiigt, lal3t man 
allmahlich eine konz. waIjrige Losung der gleichen Menge Oxymethylen-  
aceton-Natrium zulaufen. Es entsteht sogleich ein dicker, orangegelher 
Niederschlag, den man rnit vie1 Wasser und hiernach mit Methylalkohol 
auswascht. Die Substanz bildet dann ein orangerotes Pulver, das sich leicht 
in verd. Natronlauge, kaum in Alkohol, Ather und Aceton lost. Im Capillar- 
rohr farbt es sich gegen 1800 dunkel und zersetzt sich gegen 225-235O. 

0.1578 g Sbst.: 7.8 ccm N (.'zo, 760 mm). -CC,,H,,04E;2As,. Ber. N 5.58. Gef. N 5.57. 

Methylen - [methyl  - i i t hy l -  keton] - 3.3' - Diamino - 4.4' - dioxy-  
arsenobenzol  erhalt man entsprechend mit dem Na t r iumsa lz  des  Oxy-  
methylen-  [methyl-athyl-ketons] .  Es ist ein in organischen Mitteln 
kaum lijsliches, orangegelbes Pulver, das sich unter Sintern von 1800 ab  
allmahlich orangerot farbt und gegcn 223O zu einer roten Fliissigkeit schmilzt. 

Methylen - [essigsiiure - a thy le s t e r j  -3 .3 ' -Diamino-4.4 ' -  d ioxy-  
a r  sen o be n zo 1 gewinnt man dmlich bei Anwendung von N a t r i urn - F o  r rn y 1- 
ess igester .  Es fallt in hellgelben Flocken aus; mit Alkohol und Ather 
gewaschen, bildet es ein braunes Pulver, das gegen 175~ schmilzt. In verd. 
Alkali lost es sich. 

0.2166 I: Sbst.: 9.0 ccm E; (15", 748 mm). - C,,H,,O,S,As,. Ber. N 4.98. Gef. X 4.77. 

Methylen-ace ton-p-  Amino-phenyls t ibinsaure.  
p - A ce t y la mi n o - ph  e n y l s  t i b i  n s a ur  e wurde nach der Angabe von 

S chmidt ls)  verseift, die alkalische Losung nach dem Erkalten schwach 
salzsauer gernacht und dann bei Zimmer-Temperatur eine konz. waBrige 

15) B a u m g a r t e n ,  B. 59, 1170 [19?6]. la) A.  439, 1.kj [I~zz]. 
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l,ijsung von N a t  ri u m- 0 x )r me t h y le  n - a ce t on  allmahlich zugefiigt. Es 
fallt rasch ein hellgelber voluminoser Niederschlag aus, der, mit Wasser ge- 
waschen, trocken ein hell orangef arbenes Pulver bildet, das sich in organischen 
Mitteln kaum lost. 

Die entsprcchend rnit Na t ri  um - Form y I-essigsau re - a t  11 )- les te r hergestellte 
St ibinsaure fiillt als dicker. gelblicher h;kderschlag aus. Trorken bildet sie ein griin- 
Iich-jielhes Pulvcr. 

331. J u l i u s  v. B r a u n  und Werner Kel ler:  
Synthese von Tetrazol-Verbindungen aus Saurenitrilen. 

[.hs d Chem. Institut d.  Universitait Frankfurt a.  M.: 
(Eingegangcn am 26. September 1932.) 

B la  us a u r  e und einige einfache Cyanverbindungen, wie Br o mc y an1), 
Cyan  - a mei s ens  a u r  e - es  t e r l) , Di c y a n  2) und C y a n  - a mi de3), sind be- 
kanntlich imstande, freie Stickstoffwasserstoffsiiure an die Cyangruppe 
anzulagern, und durch Ringschlul3 der gebildeten Gruppe -C(N,) : NH zu 
-C - XH tritt dann hinterher leicht Tetrazol-Bildung ein. Bei den Ki t r i l en  

11 I der gewohnlichen organischen Sauren ist diese Reaktion unseres YN2 Wissens noch nie durchgefiihrt worden, und der Grund dafiir 
wurde uns klar, als wir vor einiger Zeit einige dahingehende \rer- 

suche mit Nitrilen substituierter Fettsauren unternahinen, um so zu mono- 
alkylierten, ini Alkylrest substituierten Tetrazolen zu gelangen, die uns von 
pharmakologischen Gesichtspunkten aus interessierten : weder Nitrile von ge- 
chlorten, noch von phenoxylierten aliphatischen Sauren lieBen sich mit N,H 
in Reaktion bringen, ja auch die gewohnlichcn Saurenitrile zeigten kein 
Aufnahme-Vermogen fur Stickstoffwasserstoffsiure. 

Vor nicht langer Zeit zeigte nun I;. F. Schmidt4) ,  daI3 Carbonyl -  
ve rb indungen ,  die N,H auch nicht an der C : 0-Gruppe addieren, imstande 
sind, sich mit Leichtigkeit mit dem unter dem EinfluB einer Reihe von Re- , 

agenzien, wie Schwefelsaure, Zinntetrachlorid us%. , aus der X3H unter 
N,-Bildung entstehenden Spaltstiick HN< zu vereinigen ; der Vereinigung 
folgt eine Umgruppierung zu eineni Saure-amid : 

OH (R)(R)C:O + HN< -+ (R)(R‘)C<N< -+ R.C(OH):N.R’ + K.CO.NH.R’. 

Sollte es gelingen, die Reaktion bei S a u r e n i t r i 1 e n  durchzufiihren, so war 
niit der Bildung von Carbodi imiden zu rechnen: 

und da  diese, wie Stol le  6 )  und Oliveri-Mandal66) gleichzeitig fanden, 
leicht ein weiteres Molekul N,H addieren und dann unter Ringschld T e t r a -  
zole  bilden, so war auch hier ein weiterer Reaktionsverlauf nach der Gleichung : 

II 
HF4:C:N.R + N,H -+ qN.C(N3) :N.R --f H,N.C - N.R (I) 

i) 

1) Oliveri-Mandalk, Gazz. chim. Ital. 41, I 60 [ T ~ I I ; .  
*) Oliveri-Mandali  11. Passalacquu,  Gaze. chim. Ital. 41, I1 430 [ I ~ I I ] ,  48. I1 

3) StollC u. Henke-Stark,  Journ. prakt. Chem. [2] 124, 261 r19301. 
4, B. 57, 704 [192+;. 5 )  B. 6:. 12S9 [1922]. Gaze. chim. Ital. 52, I1 139 [1923!. 

465 [1913]. 




