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102. Hugo Bauer: Uber m-Aminophenol-arsinsiuren
und deren Reduktionsprodukte.
[Aus der Chemischen Abtoilung des Georg-Speyer-Haunses, Frankfurta. M.}
(Eingegangen am 28. September 1915.)

In einer fritheren Abhandlung ') ist die Arsenierung des
Resorcins und seiner Ather, die schon bei Wasserbadtemperatur
leicht eintritt, beschrieben worden. Die Versuche, die auf Veran-
lassung Paul Ehrlichs vom Verfasser ausgefiibrt wurden, hatten
ergeben, daB auch das m-Amino-phenol leicht mit Arsensiure in
Reaktion tritt, wenn man es in Form seines Carbéthoxy-Derivates
anwendet. Erhitzt man freies m-Aminophenol auf dem Wasserbade
mit Arsensiure, so tritt Oxydation unter Bildung dunkler Substanzen
ein, und aus dem Gemisch 1Bt sich keine Arsinsiure isolieren. Der
gleiche Vorgang spielt sich ab, wenn das A cetyl-Derivat des m-Amino-
phenols angewendet wird, da die starke Arsensiure sogleich den
Acetylrest abspaltet. Als bedeutend bestindiger gegen die Saure-
wirkung erwies sich das Carbéthoxy-Derivat, das nach mehrtigigem
Erhitzen eine Arsinséure lieferte, der folgende Konstitutionsformel
zukommt:
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2-Oxy-4-[carbithoxyamino]-phenyl-arsinsiure.

Der Beweis liir die angegebene Konstitution wurde dadurch er-
bracht, daB 3-Nitro-6-amino-phenol, das uns von den Hichster
Farbwerken freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde, diazotiert
und nach dem Vertahren von Barth ?) mit arseniger Sénre in 2-Oxy-
4-nitro-phenyl-arsinsiure lilbergefihrt wurde. Die Nitrosiure wurde
zur Aminosiure reduziert und mit Chlorkohlensiureester in 2-Oxy-
4-[carbdthoxy-amino]-phenyl-arsinsiure verwandelt, die mit
der zuerst erhaltenen vollkommen iibereinstimmte:
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Aus dem Carbithoxy-Derivat wurde durch Kochen mit Alkali
die 2-Oxy-4-amino-phenyl-arsinsidure (Formel V) dargestelt.
Sie bietet chemisch wenig Bemerkenswertes und wurde zum 2.2-Di-
oxy-4.4-diamino-arsenobenzol reduziert, einer Verbindung, die
wegen ihrer Isomerie mit dem Salvarsan interessant ist, an thera-
peutischer Wirkung aber bedeutend hintex diesem Heilmittel zu-
riicksteht:
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Experimenteller Teil.

Carbithoxy-m-aminophenol

Die folgende Darstellungsweise lieferte ein sehr reines Produkt:

109 g m-Aminophenol werden in 750 ccm Essigester heil gelost und mit
60 ccm Chlorkohlensiure-ithylester versetzt. Es tritt starkes Aufkochen ein,
und sofort scheidet sich die Hilfte des m-Aminophenols als Chlorhydrat ab,
das abgesaugt und mit Essigester einmal ausgewaschen wird. Aus dem Chlor-
hydrat 1a8t sich das freie Aminophenol leicht mit Soda regenerieren.

Die Essigesterlosung, die das Reaktionsprodukt enthalt, wird fast voll-
stindig abdestilliert und der Rickstand mit Petrolather gefallt. Man erhslt
80 das Carbathoxy-m-aminophenol in fast farblosen Krystillchen mit
einer Ausbeute von 85 g (ber. 90.5 g). Der Schmelzpunkt lag nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol bei 970

2-Oxy-4-[carbithoxy-amino]-phenyl-arsinsiure (Formel I).

90 g Carbithoxy-m-aminophenol wurden mit 100 g Arsensiure
von 75° Bé (ca 83 %,) eive Woche laug auf dem Wasserbad erbitat.
Die fest gewordene Masse wurde mit Wasser zerrieben und ausgewaschen,
bis alle Arsensaure entfernt war. Der Riickstand wurde zur Reinigung in
Ammoniak gelost und durch Sittigen der Lésung mit Ammoniakgas in
das Ammoniumsalz iibergefiihrt, das aus der konzentrierten Ldsung
zum groBten Teil ausfiel. Aus dem Ammoniumsalz wurde durch
Losen in Wasser und Féllen mit Siure die freie Arsinsiiure in reinem
Zustande erhalten. Die Mutterlauge des Ammoniumsalzes gab beim
Neutralisieren noch eine zweite, aber unreine Menge Substanz, die
sich meist durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von
Tierkoble reinigen lieB, bei einigen Ansitzen aber durch eine hart-
vackig aphaftende uod der Schmelzpunkt herabdriickende Substanz
begleitet wurde, die vielleicht als eine isomere Arsinsiure zu deuten
ist.
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Der Zersetzungspunkt der aus Wasser umkrystallisierten Substanz
lag bei 213
0.1934 g Sbst.: 0.2524 g CO,, 0.0697 g Hy0. — 0.1771 g Sbst.: 7.0 ccm
N (18% 755 mm). — 0.2294 g Sbst.: 0.1161 g Mgy As;Or.
CoH,;30s NAs. Ber. C 8541, H 8.93, N 4.59, As 24.59.
Gel. » 35.59, » 4.03, » 4.59, » 2448
‘Wasser 16st in der Kilte schwer, leichter in der Wirme. Alkobhol,
Methylalkohol und Eisessig ldsen leicht, Aceton schwer, Benzol und
Ather kaum. Konzentrierte Salzsiure 16st leicht. Durch Kochen mit
starker Natronlauge wird der Carbithoxy-Rest abgespalten.

2-Oxy-4-amino-phenyl-arsinsiure (Formel V).

15 g 2-Oxy-4-[carbithoxy-amino]-phenyl-arsinsure wurden mit 30
cem, 10n-Natronlauge und 60 ccm Wasser 2 Stunden unter Riick-
fluf gekocht, daon wurde durch Zusatz von 150 cém 2n-Schwefel-
siure die freie Arsinsdure als weiler Niederschlag gefillt. Die Aus-
beute betrug 9 g, der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten
Substanz lag bei 1739,

0.1920 g Sbst.: 0.2184 g COq, 0.0572 g Hy 0. — 0.1902 g Sbst.: 9.3 cecm
N (15% 759.5 mm). — 0.2395 g Sbst.: 0.1581 g Mg; Ass Or.

CsHs O, NAs. Ber. C 30.90, H 3.43, N 6.01, As 32.19.
Gef. » 31.02, » 333, » 5.78, » 3187,

‘Wasser 10st ziemlich leicht, sebr leicht Alkohol und Methylalko-

hol, schwer Aceton, Ather und Koblenwasserstoffe losen nicht.

2.2-Dioxy-4.4'-diamino-arsenobenzol (Formel VI).

4.66 g 2-Oxy-4-amino-phenyl-arsinsdure wurden in 20 cem Salz-
saure (1.19) gelost und in eine auf — 5° abgekiihlte Reduktionslésung
eingetropft, die aus 10 g Zinnchloriir, 10 ccm Salzsiure (1.19), 20 cem
Eisessig und 1 cem Jodwasserstoffsiure (1.7) zusammengesetzt war.
Der entstandene hellgelbe Niederschlag des Chlorhydrats der Arseno-
verbindung wurde im Koblensdurestrom abgesaugt und mit Eisessig
und Ather gewaschen. Die Ausbeute betrug nach dem Trocknen im
Hochvakuum 3.9 g.

Wasser lost die Substanz mit schwach gelber Farbe, Natronlauge
fallt die Base als gelben Niederschlag und 18st im UberschuB mit
gelber Farbe wieder aul. Das Sullat ist schwer 15slich.

Das Dicarbithoxy-Derivat dieser Verbindung wurde erbalten, in-
dem 3 g 2-Oxy-4-[carbathoxy-amino]-phenyl-arsinsiure in 15 cem Methyl-
alkohol heifl gelost wurden und nach dem Erkalten mit 50 ccm unter-
phosphoriger Sidure unter Zusatz von 1 g Jodkalium '3 Stunde
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geridhrt wurden. Die Arsenoverbindung schied sich als hellgelber
Niederschlag aus, der in Natronlauge mit gelber Farbe ldoslich war.

Darstellung der 2-Oxy-4-[carbithoxy-amino]-phenyl-arsin-
siure aus 3-Nitro-6-amino-phenol.

Als Ausgangsmaterial diente das 3-Nitro-6-amino-phenol (FormelIl),
das uns in liebenswiirdiger Weise von den Hochster Farbwerken
zur Verliigung gestellt wurde. Hierbei wurde als Zwischenprodukt
die bisher unbekannte

2-Oxy-4-nitro-phenyl-arsinséure (Formel III)
nach dem Verfahren von Barth!) dargestellt.

77 g 3-Nitro-6-amino-phenol wurden in 170 c¢ccm Salzsiure (1.12),
die mit 350 ccm Wasser verdlinnt waren, gelést und nach Zusatz
von Eis mit einer Losung von 36 g Natriumnitrit diazotiert. Die
rote, schwer l6sliche Diazoverbindung wurde nun unter Réhren mit
einer wiferigen Losung von 65 g Natriumarsenit versetzt und durch
allmihlichen Zusatz von 2n-Natronlauge alkalisch gemacht. Unter
heftiger Stickstoffentwicklung entstand eine dunkle Losung, die beim
Apsiiuern mit Salzsidure eine geringe Fillung einer Verunreinigung
gab, von der abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde ammoniakalisch
gemacht und nach Zugabe von Magnesiamischung zum Sieden erhitat,
wobei das gelbe Maguesiumsalz der Arsinsidure-ausfiel, das abgesaugt
und mit Wasser ausgewaschen wurde. Auf Zusatz von Salzsiure zu
dem mit Wasser angeriebenen Magnesiumsalz entstand eine klare
Losung, aus der beim Reiben die Nitrophenol-arsinsdure aus-
krystallisierte. Sie wurde sofort aus heiem Wasser unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert und so in einer Ausbeute von 72 g er-
balten. Der Zersetzungspunkt lag etwa bei 250%, doch begann die
Substanz schon bei 212° zu erweichen.
© 0.1758 g Sbst.: 8.4 com N (15° 748 mm).

CeHsOsNAs. Ber. N 5.32. Gel. N 5.56.

Wasser lost leicht, ebenso Eisessig und Aceton, sehr leicht Alko-

bol und Methyalkohol.

2-Oxy-4-[carbithoxy-amino]-phenyl-arsinsdure (Formel I).

6.6 g 2-Oxy-4-nitro-phenyl-arsinsiure wurden in einem Kélbchen
von !/ | mit 40 g Eisenfeile, 40 ccm Wasser und 1.6 ccm Eisessig
uanter kriftigem Riihren 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde
mit Natronlauge alkalisch gemacht, durch ein dickes Faltenfilter fil-

1) D. R.-P. 250264.
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triert und der Riickstand noch einige Male mit alkabischem Wasser
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden mit etwa 15 com Chlor-
koblensiure-dthylester durchgeriibrt, bis die freien Aminogruppen ver-
schwunden waren (Prifung mit Dimethylamino-benzaldehyd). Da
die Ldsung ziemlich stark verdiinut war, muflte. zur Gewinnung der
Arsinsiure das Magnesiumsalz gefillt werden. Die alkalische Lésung
wurde deshalb mit Salzsiure angesiuert und nach Zusatz von Am-
mobiak und Magnesiamischung zum Sieden erhitzt, wobei das -Magne-
siumsalz ausfiel, das abgesaugt und ausgewaschen wurde. Auf Zusatz
von wenig verdiinnter Salzsiure zum Magnesiumsalz trat zunichst
Losung bis auf einen geringen Riickstand ein, von dem abfiltriert
wurde, und auf weiteren Zusatz von Salzsiure fiel die Arsinsdure
aus. Sie schmolz unter Zersetzung bei 212°, nach dem Umkrystal-
lisieren aus Aceton bei 213°% und erwies sich als identisch mit der
aus m-Aminophenol erhaltenen Arsinsiure, fiir die also die Kon-
stitutionsformel I erwiesen ist.

103. H. Simonis: Notiz iiber das 3-Methyl-cumarin.
(Eingegangen am 23. August 1915.)

Im Jahre 1884 fand H. v. Pechmann?), daB Phenole mit Apfel-
siiure unter dem EinfluB von konzentrierter Schwefelsiaure, Chlorzink
oder dhnlich wirkender Mittel bei erhShter Temperatur zu Cumarinen
kondensiert werden konnen, wobei beziiglich der Ausbeute die Natur
des angewandten Phencls eine wesentliche Rolle spielt. Am glattesten
verlduft die Reaktion, wenn das Phenol eine Hydroxylgruppe in der
meta-Stellung enthiilt, also mit Resorcin, Orcin, den Trioxybenzolen usw.,
weniger leicht bei anderen, zumal nicht meta-substituierten Phenolen.

So reagiert auch das einfache Phenol, C¢H,.0H, nach Pech-
manns Angaben mit der Apfelsiure vur schwer, derart, daB das
Auftreten geringer Mengen von Cumarin pur »an dem Geruch deut-
lich erkannt werden konnte«?).

Bei den im diesseitigen Laboratorium mehrfach angestellten Ver-
sucheu der priparativen Herstellung von Cumarin aus Apfelsiure
und Phenol gelingt es in der Tat nicht, wigbare Mengen an Cumarim
bei Ibnehalten der Pechmannschen Vorschrift, die beim Resorcin
glatt 50, beim Orcin fast 100°/, der theoretischen Ausbeute ergibt,
zu erzielen. Es findet neben nicht unerheblicher Verkohlung und

1) B. 17, 929 [1884]. ?) Ebenda 932.
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