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. Ranije smo objavili sintezu 1azo spojeva 5-oksi-2-metil-3-karb· 
etoksipirola i fenilarsinskih kiselin.a, te priredivanje arseno
benzenskih derivata ovih kiselina~ 1) Ove spojeve sinteHzirali 
smo u vezi sa nasim radovima na kemoterapiiii pirolskih spojeva 
i pirol-arsenskih spojeva. U onm radu ·opisaH sm<> sinteze: 

I. 2;4-dimetil-3-karbetoksipit·ol-(5 azo 4)-fenilarsinska kise-. 
lina-(1) 

II. 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-(5 azo 3}-ok•si-(4)-fenilarsin.
ska ikiselina-(1) 

III. difenilarsinska kiselina-4,4'-bis [ < azo 5 > -climetil-(2,4)
. karbetoks~· f3)-pirol]*) 

IV. 2,4-dimetil-5-karbetoksipiroil-(3 azo 4)-fenilarsinska kise
lina-(1). 

Navedene spojeve sintetizirali smo diazot•acrijom 4-amino-
fenilarsinske kiiseline, 3-al:niiio-4-oksi-feniLarsinske kiseline i 
4,4'-di:amino-difenilarsinske kiseline i vezivanjem . nj.ihovih dia
zonijskih soli na 2,4-dimetil-3-krurbetoksipirol ili 2,4-dimetil-5-
karbetoksipirol u mineralno kiselom iH octeno kiselom mediju. 
Sinteza 214-dimetil-3-karbetoksipirola na<cinjena je tako, da je 
2,4-dimetil-3,5-dikarbetoksipirol, prireden prema Kn or r-u2), 
d:jelolnicno os•aipunjen u 10°/o aJkoholnoj KOH i tako. preveden 
u 2,4-dimetil-3-karbetoksipiro.I-5-karbonsku kiselinu3). Ova kise-' 
lina . je suho dest ilitana i dekarboksiHrana u 2,4-dimetil-3-karb
etoksipiroL Slicno je dobiven i 2.4-dlimetil-5-karbetoksipirol 
djelomienom saponifikadjom 2,4-dimet'il-3,5-dikarbetoksipirola 
sa konceintriranom sumiporrnom kiselinorn prema H. Fis c h e r·u 
i B. W a 1 a c h-u4

), a dobivena 2,4-dimetil-S-karbetoksipirol-3· 
karbonska kiselina grijanjem kod normalnog tlaka prevedena le 
de,karboksilacijom u . 2,4-dimetil-5-karbetoksipirol. 

Poku8ali smo diazotirati 4-amino-3-nitro-fenilatsinsku kise
linu i vezati je u a-polofaj 2,4-dimetil-3-karibetoksipirola, no ni 
uz znatne mjere opreza ni,je dolazifo do vezivainja reakcionih 
komponenata. Isto tako nije dosl·o do reakcijre izmedu diazonij
ske soli 3-amino-4-oksi-f.enilarsinske kiseline i 2,4-climetil-5-
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karbetoksipirola. U oba slucaja nastajali su smolasti -ptodukti, 
koji se nisu dali ocistiti,. a iz reakcione smiese mo·gli sm6. izo
lirati nepromjenjenu pirolsku komponentu. 
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!) 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-(5 azo 4)-fenilarsinska 
kiselina-( 1) 

4,34 g p-a:mi1no-f enilarsmske kiseline otopi se u 1,63 ccm 
koncentrirane : SU1llJPOrne kiselitie i 50 ccm vode i diazotira: Sa 
20 ccm n NaN02 kod 0-5°C. Filtrirana otopina diazo sipoja 
uliije se u 3,34 g 2,4-dim.e•til-3-karbeto:ksiipirnla otopljenog u. 200 
ccm aipsolutnog alkohola. Za kratko vriieme pocinje se taloziti 
azo boja u ·oblilku naraneasto iutog tailo:ga. Talog se filtrira, pere 
vodom, otopi u NaOH, i ocisti aktivnim u:gljenom. Do-datkom 
razrjedene .solne kiselline ispada boja kao naranfasto iuti, mi~ 
krokristalinieni ta:lo1g. Dobije ·s1e 4,3 g produ:Ma, slabo .topivog 
u . vodi, nesto l·akse u alkoholu, netopivog u henzolu i eteru, to
pivo.g u dioksanu, iz kojega kristalizira u lij·epim iglieastiinl kri
staHma. Azo boja se top.i u luiini, a talrnli se raizr:edenim kise
liinama. Tvar je stabHna na zraku i svijetlu, a raspada se grija-
~em kod 210°C, a .da se ne taH. . . ' 
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A=ld:u: 

Tviar z.a Ml.alHiz-u susena je 5ll kod ,;ooc u vi·sokom va•ku!l.limt1. 
C1sH1sOsNaAs 

1'00,2 mg tvari·; 5,07 ccm n/ llO KBr03 ; As (K ircher-rRu1ppert) 18,950/o 
(teor .. 18,9.Wo) 

1'0010 mg tvari ;7,62 ccm 111~ 1 10 HCl; N (Kj-e<!tdaihl) 110,fflO/o 
(toor. 110,630/o) 

II.) 2,4-dimetil-3-karbetoksipirol-(5 azo 3)-oksi-(4).fenil
arsinska kiselina-(1) 

4.66 g 3--amino-4-oksi-fenilarsinske kiseLine otopi se u 5,8 
ccm koncentrirane solne kiseline i 70 ccm vode.;·· te diaz0>tira sa 
20 ccm n NaN02 kod 0-5°C. Filtrirana otopina diazonijskog klo
rida uli,je se u 3,34 g 2,4-dimetil-3-karbetoksipirola otopljenog u 
200 ccm apsolutnog alkohola. -Nakon .kratkog vremena pocinje 
se taloziti azo boja u oibliku fotog mikrd·~ristaliinienog taloga. 
Talog se filtri>ra, a iz fiHrata ·se dodatkom vode moze istaloziti 
jo.S nesto azo boje, koja se primij.efa talogu fa prve Hltrac~e. 
Dobivena azo boja otopi ·se u n NaOH, ocisti aktivnim ugljenom 
i talozi sa n/10 HCI, uz j.ak.o miijefanje. Talog se filtrira, opere 
vodom i susi. Dobiveni azo spo~. je fot, slabo topiv u vodi, nesto 
lakse u alkoholu, a .iz alkoholne otopine da·de se precipitirati 
dodatkom vode. Iz dioksana kristaHzira u lijepim fotlim iglicama. 
Nakon dvostrukog Ci•scenja prekonatrijeve soli dobiveno je 7,2 g 
azo spoja. Tvar je stabilna na zraku i svjetlosti, ai griijanjem se 
raspada kod 160°C, a da se ne tali. 

AnaU.z,i : 

Tvair zai ainaoJ1;zu susea.1.a; je 511 kod SlOOC u vis1o!lroim v.aJkuumu. 

C1sH1s05NaAs 
1103,7 mg tv.a111i•; 5,01 corn tl!~l10, KBrOa; As (Ki>rcher-Rup.pert) lS,·100/n 

{ teor. '1'8,220/o) 
1-01 ,2 mg tve;ri; 7,33 ccm n/10 HO!; N (Kjeld.ahl) 10,140/o · 

(too1r. JtQ,220/o) 

III) Difenilarsinska kiselina-4,4'-bis [ <-azo 5 > -dimetil-(2,4)
karbetoksi-(3)-pirol] 

1,46 g 4,4' -diamino-difenilarsiin:s1ke kiseline otopi · se u · .30 
ccm vode i 3,7 ccm koncentrirane solne k~seline i diaz0otira ui; 

hladenje sa 10 ccm n NaN02 • Nakon ·dovrsenog diazotiranja ·Oto ~ 

p·in.a diazonijskog klorida dokapava se polagano u ofopinu,; koji 
sadrii 1,67 g 2,4-dimetil-3-karhetoksipirola u 7-0 ccm alkohola1 
koj.emu je dodato 5 g Na-acetata otopljenog u malo vode. Z~ 
vrijeme dokapavanja otopina se hladi tako, da temperattira ne 
predje preko 5°C. Izlucio se zuH talog, koji . se filtriia, opere 
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hladnom vodom i susi u ·va;kuum eksikatoru. Azo boja se cisti 
otapanjem u dioksanu i talo.Zenjem sa eterolll,, Talog se filtrira i 
susi u vakuitimu. Dobiveno je cca 1 g azo boje u obliku tamno 
naram.eastog mikrokristalinicnog praska, tesko topivog u vodi, 
topivog u alkoholu, dioksanu, kloroformu, a netopivog u eteru. 
Tali se kod 151°C uz raspadanje. 

Ain:a111zoai: 

Tv.air za runallizu suse:n.ai .je 5h kod 5(JIJC u v.i:sok-01111 v.a:kuumu. 

CaoHaaOoNoAs 
76,5 mg tvari; 2,41() ccm n/110 KBrOa; As (Kd<rcher-iR.u;ppert) 1'11,7\50/o 

• (teor. ll,55%) 
105,6 mg tvilJl'.i·; 9,ff? ccm n/10 HC!; N (Kjelda.hl) 12,820/o 

(toor. 1·2,96°/o) 

IV. 2,4-dimetil-5-karbetoksipirol-(3 azo 4)-fenilarsinska 
kiselina-(1) 

_ _ 2,17 g p-ramino-fenilarsinske kiseline otopi se ,u 0,81 ccm 
koncentrirane sumporne kiseline i 25 -ccm vode te diazotira·-sa 
10 :ccm n NaN02 uz hlad,jenje. Otopina diazo spoja ulije se U' 

filtriranu _mopinu o•d 1,67. , g 2,4-dimetil-5-kaThetoksipirola 
otbpljeinog ti 200 ccm apsoluinog alkohola. u bistru otoPinu 
dodaje se 15 g Na-acetata otopljenog u sto manje vode-. · Nakon 
du.Zeg vremena (cca 1 sat) pocinje se taloziti azo boja. Dodatkom 
vece koHCine vode (cca: 4 litre) ispada azo spoj u obHku iuto 
nataneastoig taloga. Talog je filtriran, otopljen u luzitlli, i ista
lozen solnom kiselinoni. -Nakon dvostrukog ciscenja preko na-. 
trijeve s·oli i tafozenjem sa razred:enom sotnom ikiselinom, talog 
se filtrira, dobro pere vodom i susi. Dobivena pirol-azo:f.enil
ar~inska: kiselina netQpiva je u vodi i eteru, topiva u lu.Zinama, 
alkoholu i dioksanu; iz alkalicnih otorpina tal-ozi se s razrjedenim 
mineralnim kiselinama. Tvar je stabilna na uaku i svijetlu, 
grijanjem .potamni. vec kodl 100°C, a kod 185°C tali se uz raspa
danj.e. Dobiven.o je 1,2 g azo boje. 

A.ml1i1zoai: 

Tvar Z!.l .ana!izu susene. je 5 sMi 1kod 60°C u visoko1n1 viakuuimu. 
C1sH1sOsNsAs 

1109,5 mg •tve;ri; 5,55 corn rn(liO KBrOs; As (K-iircheir-RiuippeTt) 118,980/o 
( teor. 118,950/o) 

1107,2 mg tvarr-ii; 8,118 ccm •D/lllO HCl; N (KjelLdahl) 1110,680/o 
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ABSTRACT 

Derivatives of Pyrrole-azo-phenylarsonic Acids 
by 

N. Muic and D. Fies 

Four new a'Z.O com1po1Ua1,dis o[ ,J_)yrro'1es :a111d phenyl;a;rsoaiic aoids haivc 
heen obtained by d~azotfrzati'On oif 4-amf.no.phenylaroonic acid, 4,4'd:iiamiitl<r.dtlpheny;lars.in.:·c a:cid, 3-'aim'.1110-4-oxy-phenyl:a·rsondc acid :allid theit cl>uplinig with2,4 dimethyll·3-carbethoxypyrrole or 2,4-dimethyl-5-carbethoxy· 
pyirrolle. The 0diaJW1tilz.aiti0111 o[ :phenyl:arsvllld1c .aiciids was cairr.k.d out at 0- S°C in swl:fu<rx o.r hycfiwchilio<ri.c ad d . so1lru1ti10n, but ithe ooupH111g o[ diiiazolllditLm s:atlts oif pherny[airaollldtc acid5 and ipy.rrOile .de<riva:tives wias iin some cas~ 
car:rned orut onJy ,a[ter 1the :addiitilon of sodium .aicetate 1to tlhe reao.tiolll miJatuire. The syn.thes·es of :a1rsenillcail a:zo ,derivaitiirves desciribed iin this paper have been made for the purpose of invest'gating, the:r chemotherapeutic proipel"tiies. 

I) 2,4·dimethyl-~carbetlioxypyrrole-(5 azo 4)-phenylarson'ic ]acid·(!). (Nomenclature: Beilstefo Handb. XVI. p. 4.) Orange yellow crystalline powder, soluble in water with difficulty, soluble :iin alcohol, crystallizes 
from dioxan in yellow needles; melting point 2100C . (decomp.) 

· (II) 2,4-dimeithyl-3-carbethoxypyrrole-(5 azo 3)·oxy·(4).phenylarsonic acid•(I). Yel:ow crystalline powder, soluble in water, with diificuHy cry
st;11llizes from dioxan in yellow needles. It decomposes wit:hou1l melting at about .1606C with preilimim.ary darken:ng and softening. 

-, III) Diphenylarsinic acid-4,4'·bis [<azo 5>-dimethyl·(2,4)·cabethoxy(3)·pyrrole]. O<raruge milcroorystaillijine aig.greg.rutes, sp;ar.ID.gly solublle iln waiter, 
soluble in alcohol .a:nid dioxan. Insoluble in ether. Melti!l4l poimt 1'51°.C 
(dec01IDp.) 
- IV) 2,4-dimethyl-5-carbethoxypyrro/e-(3 azo 4)-phenylarsonic add-(1). 
Orange yellow microcrystall:foe powder, soluble in sod'um hydroxyde, abso
lute alcohcn andl <lioxan; ,insoluble in d:Iuted mineral adds and ether .. It d11.rkens rat .about 1006C; melting point 1185°C (decom.p.). 
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