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Im zweiten Falle findet man niedere Reduktionswerte, aber hohe
Zuckerausbeute. Hier wird das Reduktionsvermdgen des tatsichlich:
vorhandenen Zuckers durch Nebenbestaodteile der Liosung; vielleicht"
von der Natur der G uignet-Celiulose oder dgl., gewissermaflen mas--
Kiert. Die lockeren Verbindungen, um die es sich hier - handelt,
werden anscheinend schon beim Neutralisieren und Eindamplen der.

Tiosungen zerstort, da man ja beim Eiodunsten deu Zucker krystalli-:

siert erhalten kann.
\fit Versuchen in den angedeuteten Richtungen, nicht pur bei

Baumwoll-Cellulose, sondern auch bei anderen Zellstoffarten, bleiben
wir beschiiftigt. o
Institut liir Organische Chemie der Technischen Hochschule zu

Darmstadt.

y

. 143. P. Ehrlich und A. Bertheim:
Reduktionsprodukte der Arsanilsiure und ihrer Derivate
Erste Mitteilung: Uber p-Aminophenyl-arsenoxyd. :
(Bingegangen am 14. Marz 1910.) :
Die am Arsen reduzierten Derivate der Arsanilsiure besitzen,
wie der eine?) von uns mehrfach ausfiihrlich dargelegt hat, eine auBer-
ordentliche praktische und theoretische Bedeutung fiir die Biologie und
die Chemotherapie insbesondere. Die Erkenntnis dieser Tatsache hat
dazu gefithrt, eine grolle Anzahl derartiger Reduktionsprodukte dar-

‘zustellen; diese entsprechen den von Michaelis erhaltenen Grund- -

formen
Ce I‘Is. ASO und Cs H5 JAs As. Cs Hs

Phenylarsenoxyd Arsenobenzol, A ’
als deren Substitutionsprodukte sie erscheinen. Durch den Eintﬁt
der NHz- bezw. NRiRs-Gruppe ins Molekul ist jedoch-di
Reaktionstihigkeit und die Empfindlichkeit dieser Kdrper

1y Vgl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke Hochst vom 9. April 1907
%) P, Ehrlich: Verhandlungen der Deutschen Dermatolog. Gresellschaft,.
X. KongreB, S.59 u, ff. — Diese Berichte 42, 11 u. ff. [1909]. — Miinchner -
medizin. Wochenschrift 1909, Nr. 5. — Archiv fir Schiffs- und Tropenhygiene
1909, XIII, Beiheft 6, S. 94 u. if. — Terner W. Roehl: Berliner klin.
Wochenschr, 1909, Nr, 11, — Ztschr. fir Immunititsforschung und experi-
mentelle Therapie, Bd. 1, Heft 5, S. 633 [1909] und Bd. 2, Heft 4, S. 496

{1909].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXX XL 60




derart gesteigert, dal ihre Reindarstellung vielfach dulerst
schwierig ist. Wir muBiten daher groBtenteils neue Methoden aus-
arbeiten um die Arsengruppe reduzieren zu kdnmnen,
ohmne gleichzeitig tiefgreifende Verinderungen des ganzen
Molekiils hervorzurufen. Wir werden auf diesen Gegenstand
noch austiihrlich zuriickkommen und beschriinken uns hier zunichst
anf das erste Reduktionsprodukt der A rsanilsiiure, das
p-Aminophenyl-arsenoxyd.

Arsenoxydverbindungen =ind Dbisher nur ganz vereinzelt durch
Reduktion der entsprechenden Arsinsiuren dargestellt worden: so er-
hielt La Coste?) aus Benzarsinsinre dureh Kochen mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor Benzarsenjodiie und  daraus Jenzarsenige

- 8aure, durch Einwirkung von Phosphortrichlorid henzarsenchloriir.
Auger?) reduzierte Methylarsinsiiure mittels Jodwasserstoll und stellte
s Kakodylsiure mit Phosphortrichtorid oder mit Natrinmhypophosphit
d Salzsiure Kakodylchlorid dar. Lin aligemeinen aber sind die Aryl-
“arsenoxydverbindungen von Michaelis®) sy nthetisch erhalten
worden, indem sie ndmlich beim Aufbau der Arsinsiuren aus Queck-
silber- oder Halogenaryl und Arsentrichlorid in Form der Chlortire
CeHs AsCly als Zwischenprodukte aultreten. Da nun bei der Dar-
stellung der Aminoarylarsinsiiuren durch Arsenierung der ent-
sprechenden Amiine direkt die Arsinsduren selbst entstehen, so
waren wir in unserem Palle einzig aui die Reduktion derselben an-

gewiesen.
Folgende Methoden fiihrten z. B. zum Ziel:
1. Reduktion mit Schwefligsiure (und Jodwasserstolf als Ka-
talysator).
2. Reduktion mit Phenylhydrazin.
= 3. Einwirkung von Phosphortrichlorid, wobei ein indifferentes Ver-
: dﬁnmmgsmittel wie Essigester, Ather angewendet werden mu@. Im
~ besonderen Falle der Arsanilsiture ist diese Methode weniger gut, da -
- sowohl das Ausgangsmaterial, wie auch das Endprodukt in Kssigester
oder Ather kaum léslich ist und die Reaktion infolgedessen unvoll-
. stindig bleibt. Io anderen Fillen wird sie mit Vorteil angewandt, be-
" sonders auch dann, wenn die darzustellende Arsenoxydverbindung in
- Wasser sehr leicht laslich oder zersetzlich ist.
» ad. 1. Schweflige Siure allein wirkt nur langsam reduzierend
aul Arsanilsiiure; ist aber eine kleine Menge Jodwasserstolfséiure zu-

i) Ann. A Chem. 208, 13—17 [1881]. % Compt. rend. 142, 11511133,
2.3 Ann. d. Chem. 320, 272—274 {1901].
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. man bei fortgesetztem Linleiten von schwefliger Siure mit einer kleinen®

* triertes Ammoniak). Nach mehrstiindigem Steben wird abgesaugt; die:-

i schweielsﬁ,urefrei gewaschen un
~~ trocknet 1. Ausbeute etwa 50 g = ca. 1%, der Theorie.

. das Wasser ganz oder teilweise durch die (mit Schwefelsaure: neutra-.
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gegen, SO verliuit die Reaktion sebr glatt. Die Arsinshuren schei de‘n@ :
namlich (wie ja auch die Arsensiure) mit Jodw asserstoff Jod ab‘:'f‘\’
NH; . Cs ;. AsO (OFD, + 2HJ = NH;.CoHy.As0 + 2H,0 + Jo o :
Diese Reaktion ist jedoch umkehrbar und bleibt, indem p-Anﬁnn- '
phenylarsenoxyd durch Jod wieder zur Arsinsiure oxydiert wird
hochst unvollstindig. Entfernt man nun aber das freigemachte Jod
mittels Schwelligsaure, wobei ja Jodwasserstofl zuriickgebildet wirdyy
e Reduktion wieder fortschreiten, und es leuchtet ein, daB.

s0 kann di

Menge Jodwasserstofl grolle \engen Arsanilsiure zum p-Aminophenyl-

arsenoxyd reduzieren kann. Das Verfahren gestaltet sich folgender-,

maflen: 2
Man lost 69.5 g Avsanilsiure in 1150 cem Wasser und 160°cem-

9.5, Natronlauge und fiigt 16 g Jodkalium und 416 ccm verdimnte: '
Schweflelsiure [1 Vol. Schwelelsiure: 3 Vol. Wasser] zu. Nun wird .1n°
midigem Strome (es mogen etwa 200 Blasen pro Minute die Wasch~ '
Hasche passieren) Sehweleldioxyd eingeleitet, wobei die Temperam
nicht fiber 20° steigen soll. Nach 6 Stunden unterbricht :man
QOperation und 1abt mun, ohue auf einen etwa vorhandenen Niedg
schlag Riicksicht zu nehmen, unter kraftigem Riihren mit der Tukr‘b'inek
und Kiiblung mit Kaltemischung zur Flissigkeit konzentriertes Am-

" moniak troplen; die Temperatur ist dabei unterhalb -+ 10° zu halten.

Bei der Apniherung an den Neutralititspunkt beginnt. die Ab~
scheidung des Reaktionsprodukts; man setzt aber so lange -Ammoniak’
zu, bis die Masse stark alkalisch reagiert (ca. 230—9250 ccm- kunien}. F

- Mutterlauge gesondert aulgefangen, der Niederschlag . mit ~Wasse
& aut Tonplatten im Exsiceator ge

Bei wiederholter Darstellung ersetzt man in obigerVYorschn

lisierte) Mutterlauge; der Jodkaliumzusatz kann dann auf die Hailfte
reduziert werden, und die Ausbeute ist noch besser (gegen 80°%0). .

Um die Substanz villig rein zu erhalten, 1ost man 27 g Rohp -
dukt in 220 cem Wasser uud 180 cem 9.n. Natronlauge, schitttelt
Ather durch, filtriert die wabBrige Schicht sorgfaltig und versetzt: sie
mit 108 cem H-n. Chlorammoniumldsung: es entsteht eine starke weile
Tritbung, die sich ‘beim Stehen in prachtvolle, glasglénzende '.‘Ptisﬁien :

1y Man hite sich vor den Stiaubehen der trocknen Substang, da-sie-die.
Schleimhinte duberst heftig reizen: o

60*
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verwandelt. Diese werden abgesaugt, smusgewaschen und im Exsiceator
getrocknet. Ausbeute 19—23 g.

ad 2. Reduktion mit Phenylhydrazin.
(Bearbeitet von E. Schmitz.)

Man lost durch Erhitzen am RiickfluBkiihler 21.7 g Arsanilsiure
(0.1 Mol.) in 115 cem Methylalkohol vnd fiigt 21.6 g Phenylhydrazin
(0.2 Mol.) zur heiflen Losung. Alsbald setzt eine lebhafte Stickstoff-
Entwicklung ein, und Benzol-Geruch macht sich bemerkbar. Wenn die
Reaktion nachliBt, kocht man noch eine Stunde unter Riickfluf} und
destilliert darauf aus dem siedenden Wasserbad, solange noch etwas
iibergebt. Der dlige Riickstand wird mit 170 ccm Wasser und 120 cem
'9-n. Natronlauge auigenommen und zweimal mit Atber unter gutem
‘Schiitteln extrahiert. Nun wird die meist schwach gefirbte, wiafirige
‘Schicht abgelassen, filtriert und mit 72 cem H-n. Chlorammoniumlisung
versetzt; beim Umschiitteln oder Reiben der Gefiiiwand krystallisiert
~das p-Aminophenylarsenoxyd aus und wird nach kurzem Stehen ab-
gesaugt und wie oben behandelt. Einer weiteren Reinigung bedarf es
nicht. Ausbeute 9.5 g = 43.4%, der Theorie.

ad 3. Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Arsanilsdure.

4.3 g Arsanilsiure werden in einem geriiumigen Kolben in 25 cem
Essigester (iiber Chlorcalcium getrocknet) suspendiert und 3.4 com
Phosphortrichlorid zugefiigt. Alsbald tritt lebhafte Reaktion ein, ohne
daB die Substanz in Losung geht; dabei macht sich deutlich der Ge-
ruch des Phosphoroxychlorids bemerkbar. Nach zweistiindigem Stehen
versetzf man mit 250 cem absolutem Ather, 148t nochmals ca. 3 Stun-
‘den stehen, filtriert dann ab, wischt mit trocknem Ather sehr gut
“nach und trocknet im Exsiccator. Der Korper ist nicht einheitlich
" aus den bereits oben angefiihrten Griinden, sondern ein in seiner Zu-
sammensetzung wechselndes Gemisch aus unverinderter Arsanilsiure
und dem Reaktionsprodukt, dem salzsauren p- Aminophenylarsenchlorid,
AsCls
BN
]

NH;, HCl
"mebst  kleinen Verunreinigungen. Doch kann man daraus reines
- p-Aminophenylarsenoxyd gewinnen. Zu diesem Ende lést man in
120 cem 1, - Natronlauge, saugt vom Ungelosten ab und versetzt mit
6.5 g Chlorammonium (in wenig Wasser geldst). Das auskrystalli-
- sierende p-Aminophenylarsenoxyd wird wie unter 2 weiter behandelt.
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ach diesen Methoden dargestellte Substanz erweicht v(m’

Die n
od schiumt bei 1000 auf; sie besitzt die Zu-:

400 an, verflissigt sich u
sammensetzung:

. NHQ.CGHL:XS O, 2H2 0 l
0.1699 g Sbst.: 02077 ¢ C0,, 0.0683 g H; 0. — 0.1460 g Shst.: 8.2 cem
X (180, 766 mm). - 0.1982 g Shst.: 0.1436 ¢ Mgz As; O, :
CeHio0a N Ax (219). Ber. C 32.88, H 457, N 6.39, As 34.25.
Gef. » 53.35, » 4.0, » 6.64, » 34.98.
Durch Trocknen bei 15 mm Druck und 65° wobei Aussehen und
Krystalliorm erhalten bleiben, gelangt man zur wasserfreien Sul
stanz. Langsam entweicht ‘das Wasser ibrigens schon im Exsiccator;
es geht dies aus obiger Analyse, bei der C und As ein wenig 2
hoch, H ein wenig zu niedrig gefunden ist, sowie aus der Wasser-Be-

stimmung selbst hervor:
0.9489 g Sbst.: 0.1463 ¢ Gewichtsverlust.
CsHs ON As,2Hz 0 (219). Ber. H:0 16.44. Gel. Hy0 15.42.
Wasserfreies ;)~Aminophenylarsenoxyd, NH;.CoHi. AsO, @
weicht oberhalb 90°, schmilzt teilweise um 1000, wird bei weite
Erhitzen wieder fest und ist bei 185—186° klar und durchsichtig ge-

schmolzen.
0.1205 g Shst.: 0.1728 g €Oy, 0.0400 g H:0. — 0.1050 g Sbat.: 1.7 cem

N (19.5% 712 mm). — 0.2630 g Sbst.: 0.2220 g Mgy Ass Or. ’ n
(s HsON As (188). Ber. C 39.34, H 3.28, N 7.85, As 40.98. s

Get. » 39.11, » 8.71, » 8.02, » 40.75. :
p—Aminopbenylarsenoxyd besitzt, abweichend vor der p-‘Amino&«ﬂ-'f’f
phenylarsinsiure, nur ganz schwach saure Eigenschaften; es Tost sich
swar in Natronlauge, nicht aber in Soda und Ammoniak (vergl. di
Abscheidung bei der Darstellung). In kaltem Wasser 165t es sie
wenig, in beiflem siemlich reichlich mit neutraler Reaktion. - Ent-
sprechend der Abschwichung der sauren Natur tritt. die basi
Funktion stirker hervor; so lost sich p—Aminopheny,larsenoxydf ;
nur, wie die Arsanilsdure, in wilrigen Mineralsiuren, sondern ‘auch
in wiBriger Essigsiure. s ist ferner AuBerst 1oslich ia Methylalkohol;
Jeicht 18slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Pyridin, weniger in Es
ester, sehr wenig in Ather, unléslich in Chloroform und Kohlenwas

stoffen. o
p—Aminophenylarsenoxyd besitzt im (egensatz zur Arsanl
iert beim Kochen Féhling:

reduzierende Eigenschaften. Es reduzi :
sowie Tollenssche Silberlosung (unter ‘Spiegelbildung). :
ydation smittel 148t es sich in p-Aminophgil b
so z. B. durch Wasserstoffsuperoxyd jn alkali-
Jod verliuft in schwach .

sche Losung,
Durch geeignete Ox
arsinsiure Uberfiihren,
scher Losung und durch Jod. Die Oxydation mit
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essigsaarer’) Losung quantitativ. it scharfein Endpunkt and JaBt
gsich daher zur schnellen Bestimmung  von p-Aminophenylarsenoxyd
verwerten.

0.1816 ¢ Substanz wurden mit wenig Wasser und 5 cem My -Salzsiure
geldst, daraul ca. 100 com Wasser und 5 ¢ krystallisieries Natriumseetat zu-
gefigt und wun mit annibernd “a-Jodlésung [ein Liter zeigte 1.869 ¢ drei-
wertiges \s an] unter Starkezusatz titriert.  Verbraueht 34.1 cen Jodlisung,
woraus siclh berechnet 33.00 %% Arsen, wihrend bei der tiewichisanalyse
84.98 %, Arsen gefunden worden waren und dic Theorie 34,25 %, Arsen evfordert
. {vergl. olen).

" Das Verhalten des p-Aminophenylarsenoxyds gegen Redulktions-
ﬁxitfel wird spiter ausfithrelich hehandelt werden.

Als primiires Amin lafdt sich p-Aminophenylarsenoxyd normal
diazotieren. Hr. Dr. 1. Benda fhatte die Liebenswiirdiglkeit, die
D,iaioverbindungen vou Sullanilsiture, Arsanilsiure und p-Amino-
: V[phen‘ylarsenoxyd mit R-Salz zu kuppeln und mit den erhaltenen drei

" Azofarbstoffen vergleichende Auskirbungen anzustellen. Die ersten
beiden Farbstoffe Tarbten gell und waren unter einander in der Nuance
kaum zu unterscheiden; der I'arbstoff aus p~Aminophenylarsenoxyd
gab dagegen eine deutlich rotstichige Austirbung. Auch im Kupp-
lungsvermogen hesteht ein Unterschied. Diazotierte  Arsanilsiure
kuppelt ausgezeichnet, besser als diazotierte Sulfanilsiure; die Diazo-
verbindung des Aminophenylarsenoxyds kuppelt ziemlich schlecht.. —

Mit #-Naphthochinon-suliosiiure tritt Aminophenylarsenoxyd (am besten

in ‘wiBrig-essigsaurer Lisung) zu einem schin roten Kondensations-
produkt zusammen, das, zum Unterschied von dem analogen Korper

~aus Arsavilsiure, in Soda kaum laslieh ist.
v Es sei hier auf die auBerordentliche Reaktionsfihigkeit
‘des Amin ophenyl-arsenoxyds hingewiesen, die sich biologisch und
chemisch geltend macht®). Den Charakter des primiren Amins
md die damit zusammenhiingenden Reaktionen teilt es ja mit der
,:saﬁilS:”mre, aber zwei neue Rigenschaften treten hinzu, die die
eweglichkeit des Molekils gewaltig erhdhen: einmal ist
die’Bindung zwischen Arsen und Kohlenstoff, die in der
Arsanilsiure so fest erscheint, in der Oxydverbindung
- bedeutend gelockert, zweitens besitzt das Amipophenyl-
~arsenoxyd gewissermafien einen ungesiittigten Charakter

Y. Mineralsiiare ist auszuschlieen wemen des oben geschilderten Verhal-
s der Arsinsiuren gegen Jodwasserstoff; in bicarbonat-alkalischer Lisung
rktf;fod langsam auf Arsanilsiure ein, so daf die Titration keinen scharfen
ndpunkt gibt. '

7 Uber die biologischen Kigenschaften (Toxizitit und trypocide Funk-
wird in einem zweiten Aulsatz, iber Diaminoarsenobenzol, berichtet werden,

on
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and hat die Tendenz, wieder in Verbindungen mit §
wertigem Arsen iiherzugehen. Fiir jede dieser beiden wick

Figenschaiten sei hier ein Beispiel augelithrt.

1. Spaltung des p-Amiuophenyl-arsenoxyds durch Salzséar
und Ubergang in Triamino-triphenylarsin. E

8.8 g p-Aminophenylarsenoxyd wurden mit 64 cemi Wasser ud
10.4 cem Salzsiure [D. 1.12] iibergossen, die entstehende Losung e
hitzt und eine Minute im Sieden erhalten. Die Fliissigkeit wurde
nach $.stindigem Stehen in der Kiilte in 400 cem eiskalte "“h-Natron
lauge eingerithrt; es schieden sich dabei schueeweiBe Flocken ab, die-
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden.
Ausbeute 2.2 g; die alkalische Mutterlange enthielt grof3e Mengen *vdn
arseniger Siure, daneben Anilin (nachweisbar z. B. durchdie
Chlorkalk-Reaktion). Zur Aunalyse wurde die weiBe Substanz aus Al
kobol nnter Wasserzusatz umkrystallisiert; sie bildete dano glinzend

viereckige Plittchen, die nach vorherigem Erweichen bei 173-—‘}‘7,

schmolzen. L
0.2001 g Sbst.: 0.4482 ¢ COy, 00934 g H;0, — 0.1093 8 Sbst.s 119

N (19.5¢, 720 mm). — (.2828 g Shst.: 0.1258 g Mga Ase Or. S
CinHsNads  (351). Bor. € 6154, H 518, N 1197, As 2137

Gel. » 61.09, » 5.92, » 12.04, » 21.48. =

Nach dieser Analyse war die erbaltene Substanz also ein T Fi=
NH,.CiH,): As, und die Einwirkuog -von =

amino-triphenylarsin, (
d muBte, wenigstens zum

Salzsiure auf das p-Aminophenylarsenoxy

. Teil"). nach der Gleichung verlaufen sein: .
SNH,.CsHs. AsO = [NH:.CoHsAs + As Qs

Es offenbart sich hier also eine auBerordentliche Beweglic

keit der AsO-Gruppe, wenn man die Geringfiigigkeit des ausgefil
sowie die Tatsache in Betracht zieht, dafl die AsO,Hy
denlanges Ko’c’hen‘_mif

ten Angriffes,
Gruppe der Arsanilsdure durch stun
Salzsiure nicht abgespalten wird?. s

Unser Triaminotriphenylarsin®) ist unléslich in Wasser und Natro
lauge, 18slich in wiirigen Mineralsiuren, mit denen es krystgﬂisierénﬂ

1) Die gleichzeitige Bildung vou Anilin bei der Reaktion, sowié 'diar.jhmté.
der theoretischen Menge (4.7 g) erheblich zuriickbleibende Ausbeute. an Tn—

aminotriphenylarsin lehren, dafl der Vorgang komplizierter ist.
2y BEhrlich und Bertheim, diese Berichte 40, 3293 [1907]. S
3y Es sei noch bemerkt, daB die Bildung des Triaminotriphernylarsins nicht’
aur in salzsawer Losung erfolgt; sic wurde z B. auch bei langercm Stehien-:

einer weinsauren Losung von Aminophenylarsenoxyd beobaclitet,
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Salze liefert, sowie auch in Lissigsiiure.
~in Aceton und Pyridin, leicht in Essigester und Kisessig,
schwerer in Methyl- und .fithylalkohol, noch
Chloroform, gar nicht in Ligroin. Aus wiiBrig-salzsaurer T.ésung durch
Natronlauge gefillt, wird es von Ather leicht extrabiert. Nach seiner
Bildungsweise aus p-Aminophenylarsenoxyd ist es wahrscheinlich die
Pispa,ps-Verbindung,  Mit dem vou Philips?) erbaltenen Triamino-
triphenylarsin diirfte es nicht identisch sein, denn letzteres ist nach
Michaelis?) an der Luft verinderlich und nicht
halten.

Zur weiteren Charakterisierung haben wiy unser P
22¢ Triaminotriphenylarsin wurden mit I eem Essigsiureanhydrid er-
hitzt und 1 Minute im Sicden echalten; hicraut worden 38 com Methylalkohol
zugefigt, noch finf Minuten wuter RickfluB gekocht und das Produkt nach
dem Erhalten durch allmihlichen, vorsichtisen Wasserznsatz abgeschiedens
zur Amlyse wurde aus Methylalkoho! unter Wasscrzusatz nmkrystallisiert
‘and im Exsiccator getrocknet, Ausheufo an Robproduk

krystallisierter Substanz 1.85 o

Die Verbindung bildete kleine, weifle, nus N

Wiirzchen; sie erweichte von ca. 170° an, schmolz innerhalb der
nichsten Grade ziemlich vollstindig, wurde dann beim weiteren KEr-
bitzen wieder fest und schmolz nun bei 232-—233° Die Analyse er-
gab, daBl drei Acetyle eingetreten waren und dje Substanz ein Mol.
Wasser enthielt, entsprechend der Formel [C, N;0.NH.CsHoJs As,
1 Ha0.

0.1852 g Sbst.: 0.290] g €Oy, 0.0661
C0O2, 0.0799 g H,0.— 0.1063 g Shst.: 8.4
- Sbst.: 0.0950 g Mg, As, 0.

O HiOuNeAs (495).  Ber. C 38.18, H 5.25, N 849, As 15.15

S Gel. » 58.59, 58.23, » 5.47, 539, » 864, » 1564
Duech Trocknen bei 1108 verlor dic Substanz ihr
: 05482 g Sbst.: 0.0166 g Gew.-Verl.
CS4H260.| N3 As. Ber. H20 3‘64. Gef II:»O 3.03.

{HlillySPHl‘@ill Zu er-

rodukt acetyliert.

2.35 an um-
k]

idelchen bestehende

g Hy0. — 0.1658 = Shst.: 0.3540 g
eem N (19.50, 7192 mm). — (,2932 g

Krystallwasser:

' Die wasserfreie Substanz konute auch direkt, durch Abiinderung
: ‘der Bedingungen bei der Acetylierung, gewonnen werden.
‘ 22 ¢ Triaminotriphenylarsin warden mit 11 cem Essigsdureanhydrid
wie oben behandelt. Nach 24-stindigem Stehen in der Kalte waurde die aus-
‘géschiedene Substans abgesaugt, durch einmaliges Behandeln mit Eisessig
nd- darauf folgendes Waschen mit trocknem Ather vom Acetanhydrid befreit
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.45 g.

1) Diese Berichte 19, 1034 (1886). 2 Ann. d. Chem. 321, 183 [1902).

Es 165t sich ferner sehr leicht
ein wenig
schwerer in Benzol,
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Derbe warzige (ebilde, die aus durchsichtigen Prismen bestehen;
Schmp. 243° nach vorherigem Erweichen ). In Losungsmitteln im-
allgemeinen schwerer loslich als die krystallwasserhaltige Form. .

0.1501 ¢ Shst.: 0.3309 g CO,, 0.0690 g H;0.
CosHay O3 NgAs (477). Ber. C 60.38, H 5.03.
Gef. » 6012, » 5.14.
Triacetamino-triphenylarsin 18st sich in Methylalkohol, Alkoh l
und Eisessig, nicht in Ather, Benzol, Wasser und wiBrigen Mineral-
siuren. Durch Jod lieh es sich in walrig-essigsaurer Losung bei
Gegenwart von etwas Natriumacetat glatt zu Triacetamino-tri-
phenylarsinoxyd, [C:H, O.NH.CsHi; AsO  oxydieren, wie fol--
gende Titration zeigt:
0.1078 g Sbst.): 9 cem “ao-Jod.
CosHa O3 Ny As (479, Ber. As 1572, Gef. As 15.65.

9. Ungesiittigter Charakter des p-Aminophenyl-arsenoxyds.;

Eine hierher gehorige Reaktion ist schon erwiihnt worden, nim
lick die Aufpahme von 1 O unter Riickbildung von Arsanilsiure;.
Wichtiger ist ein anderer Vorgang, bei dem eine neue Arsen
Kohlenstoff-Bindung zustande kommt. '

992 g p- Aminophenylarsenoxyd wurden mit 70 com Wasser und
80 com 10-n. Natronlauge gelost, 29 g Chloressigsiure zugefiigt
und 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde mit Salzsaure eben
sauer, darauf mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und waBrige
Calciumehloridlésung  zugesetzt, solange noch ein Niederschlag ‘ent-
stand. Das Calciumsalz wurde abgesaugt, gewaschen und -getrockuet.
Ausbeute 27.1 g. Es enthielt 11.03 % Ca. Zur Verarbeitung auf
freie Saure wurden 10g mit 200 cem Wasser und 3.5g‘krys.t:’xllisit‘n:to'@‘rt
Oxalsiure (berechnete Menge) umgekocht; das Filtrat vom  Calcinm-
oxalat engte man zur Krystallisation ein und erhielt 6.2 g Sam
Diese wurde aus verdiinntem Alkohol (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. Wasser)
unter Zusatz von Tierkohle umkrystaltisiert; Krystallpulver, bei lang-
samer Krystallisation kleine Téfelchen, die scharf bei 162° unte
starker Gasentwicklung schmelzen. Leicht 19slich in Wasser, Alk
lien, waBrigen Mineralsiuren, Methylalkohol, etwas weniger in Alkchi
Eisessig, nicht loslich in Aceton, Ather, Benzol. Zeigt noch die Re: :
aktionen der primiren Amidogruppe. : i

1) Das von Michaelis (Ann. d. Chem. 321, 184 [1902]) aus seinem
Trizminotriphenylarsin erhaltene Triacetprodukt schmolz bei 9339; vergl. oben.

%) Der Versuch war mit wasserfreier Substanz angestellt wurden; vgl.
im fibrigen die Titration des p- Aminophenylarsenoxyds. : B
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Diese Substanz enthiilt nun wieder das Arsen im finfwer rigen
Zustande, denn sie macht aus Jodwasserstoff Jod frei. Sie ist eine
Arsinsiiure, aber keine primiire: versetzt man nimlich ihre
sechwach salzsanre Losung mit Bromwasser bis zur Gelbfirbung, so
fallt zwar Tribromanilin aus, wie bei der Arsanilsiure B, im Filtrat
ist aber keine Arsensiiure, soudern eine primire Arsinsiiure, denn
Maguesiamischung gibt erst beim Kochen einen Niederschlag. Da-
nach muB in der neuen Substanz eine sekundire Arsinsiure vor-

liegen, RiR:AsO(OH), die mit Bromwasser folgendermatien rea-
giert hat:

Vl]? (/6H4\
R

>AsO(OH) + 3Bry + H.0 = NH.. (., H. Br
+ R.AsO(OI), + 311Br.

~ Diese Uberlegung fithrte fir das Produkt der Einwirkung von
hloresmgsaure auf p-Aminophenylarsenoxyd zur Konstitutionsformel

/(,IL COOH
As”
T OH
NI

einer p-Aminophenylarsin-essigsiure. lie Analyse bestiitigte

diesen Befund.

0.1256 g Sbst.: 0.1698 g €Oy, 0.0454 g Hz 0. — 01070 g Shst.: O, 1459 g
€Oy, 0.0393 g H:0. — 0.1025 g Sbst.: )Ou -m N (189 716. )mm) — 0.1441 g
JoooBbst: T8 cem N (200 720 mm). ~— (.2504 g Shst.: 0.1486 ¢ Muy Ase O, —
- 0.2419 g Shst.: 0.1436 g Mg As, Oy,
CsHio 04 N As (259).
- Ber. C 3707, H 3.86, N 5.41, As 28.96.
Gef. » 36.76, 36.68, » 4.31, 4.11, » 540, 5.59, » 28.65, 28.66.

Genau. wie oben die Chloressigsiure, reagieren dié Halogenalkyle,
our: ist die Isolierung der Produkte schwieriger; das Aminophenyl-
-arseiroxyd wird sich wabrscheinlich durch andere Organoarsenoxyde
~_ersetzen’ lassen. Damit erscheint die Moglichkeit der Syn-
. ‘these zahlreicher neuer sekundirer (und vielleicht auch
tertidrer) ‘Arsinverbindungen gegeben; Versuche dariiber sind
im Gange. Ohne auf die Theorie des Vorganges hier niher ein-
ugehen, bemerken wir noch, daB derselbe in eine Kategorie gehirt
mt der Blldung von Sulfosauren aus Alkalisulfit und Halogenalkyl,

9?** Bertheim, diese Berichte 43, 530 [1910).
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insbesondere aber mit der von G. Meyer') gefundenen Darstellung
der primiren Arsinsiuren aus Natrinmarsenit und Halogenalkyls®r -
stelit sich als eine erhebliche Erweiterung dieser A\{eye'-rschéli
Reaktion dar. : : B

144, R. Mitsugi, H. Beyschlag und Richard Méhlau:
Zur Kenntnis der Thiazine. :
IMitteilung aus dem Laboratorium firr Farbenchemie und Firbereitechnik der
Technischen Hochschule zu Dresden.}

(Eingegangen am 23. Mirz 1910.)

In einer Abhandiung?), betitelt: »Uber die Konstitution = der
Oxazin-Farbstoffe -und den, vierwertigen Sauerstoff« hat F. Kehr
mann ein Dinitro-phenthiazin beschrieben, welches, aus o-Amin
thiophenol-chlorhydrat durch Einwirkung von Pikrylchlorid in Gege
wart von Natriumacetat entstehend, nach seiner Ansicht “die
Tormel I besitzt. Dieses wandelt sich dureh Reduktion in das Di-
aminophenthiazin (Formel 11) um, das durch Oxydation in ein Is
meres des Thionins oder Lauthschen Violetts (Formel HI), ein Di-
amino-phenazthioniumchlorid, iibergeht. el e

0;:N NH H.N NH

D N N P N N

BN N
N TN
H - ¥

O N~ o~ H. N\/\'/ ~ H, N‘\\/\/t\/ -
S 8 R - S ¥ S
L 1L CHE
NH NH : N e
Q4 N/\/’\(/\ H, N/’\/\»./‘\ HgN/\/ 4
\/\‘/::‘\/ K — S ? ‘\/[‘\/ \/'
iv. V. Lo VL

Im Folgenden glauben wir bewiesen zu haben, daB dén’grﬁvﬁhfl&‘
ren Verbindungen bzw. die Formeln IV, V und VI zuzuschreibe
sind, wonach der FEingriff des Chloratoms des Pikrylcblor’ij’ds’b n

1) Diese Berichte 16, 1440 [1883]; vgl. auch Dehn nnd Me Grath,

Jowrn. Americ. Chem. Soc. 28, 347--361 [1906]. :
2 Diese Berichte 32, 2601 [1900]. eni
% Dic Lage der o-chinoiden Bindnogen ist in den folgenden Formeln

willkiirlich angenommen. Vergl. hierzu die Abhandlung in der Zeitschrift 7

£ Farbenindustrie 1902, 313.



