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192 Hugo Bauer: a e r  m-Aminophenol-ardn&uren 
and deren Reduktloneprodukte. 

[Aus der Chemiechen Abtailnng dea Georg-SDeyer-Hauses, Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 28. September 1915.) 

In einer friiheren Abhandlung I) ist die A r s e n i e r u n g  des 
R e s o r c i n s  und seiner A t h e r ,  die schon bei Wasserbadtemperatur 
leicht eintritt, beschrieben worden. Die Versuche, die auf Veran- 
lassung P a u l  E h r l i c b s  vom Verfasser ausgeftihrt wurden, hatten 
ergeben, daf3 auch das m-Amino-pheno l  leicht rnit Arsensiiure in 
Reaktion tritt, wenn man es in Form seines Carbathoxy-Derivates 
anwendet. Erhitzt man freies m- Aminophenol auf dern Wsseerbade 
mit Arsenekure, so tritt 0 xyd a t ion  unter Bildung dunkler Substanzen 
eiu, und BUS dem Gemisch liiSt sich keine Arsinsiiure isolieren Der 
gleiche Vorgang spielt sich ab, wenn das A cetyl-Derivat des m-Amino- 
phenols angewendet wird, da die etarke Arsensiiure sogleich den 
Acetylrest sbspaltet. Als bedeutend beatiindiger gegen die SHure- 
wirkung erwiea sich das Carbiitboxy-Derivat, das nach mehrtzgigem 
Erhitzen eine A rs i n s ii u r e lieferte, der folgende Konstitutionsformel 
zukommt : 

AS 0, Ha 

1. \ O.oH 
NH. COO CaHa 

2-0xy-4-[carb~thoxyemino~-phenyl-arainstnre. 

Der Beweis fiir die angegebene Konstitution wnrde dadurch er- 
bracht, daB 3-Nitro-6-amino-pheno1,  das uns von den H B a h e t e r  
F s r b w e r k e n  freundlichst zur Vertiigung gestellt wurde, diazotiert 
und aach dern Verfahren yon B a r t h  ’) mit arseniger Siinre in 2 . 0 ~ ~ -  
4-nitro-phenyl-arsineiiure liibergefahrt wurde. Die Nitrosiiure wurds 
zur Aminosiiure reduziert und mit ChJorkohlensiiureester in 2 - 0 x y - 
4 -[car biit h o p y  - amin 01 - p h en  y I- a rs i n szi n r  e verwandelt, die mit 
der zuerst erhaltenen vollkommen ubereinstimmte,: 

NHi As 0 1  H, AS 0, Hs AS 0, Ha 
;>.OH ;\.OH --f ,>.OH --f />.OH I 
(J \*0- \ L./’ --t I I 

NO2 NO1 NH% NH.COO C I H ~  
11. ID. IV. I. 

I> B. 48, 509 [1915]. ’) D. R.-P. 250264. 
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Aus dern Carbiithoxy-Derivat wurde durch Kochen rnit Alkali 
die 2- 0 x y-4- am i n 0-p  h e n y 1- a r s i n  eiiure (Formel t’) dargestellt. 
Sie bietet chemisch wenig Bemerkenswertes und wurde zurn 2.8’-D i - 
ox y -4.4'- d i a m  i n 0 -a r sen  o b e n z 01 reduziert, einer Verbindung, die 
wegen ihrer I s o r n e r i e  mit dem S a l v a r s a n  interessant ist, an thera- 
peutischer Wirkung aber bedeutend hiotes diesern Heilmittel zu- 
ruckateht : 

AS As == -~_=--r. AS OaIIa 
“j . OH -+ TI. I I 

f‘, .OH 
IT. , ! 

NH? NHa 

HO.f\ 
‘ I  
i./ 

N H 2  

E x p e r i m e n  te l l  e r Te i l .  

C a r b  iit h o x y  -m- am i n  o p  b e n o  1. 
Die folgende Darstellungsweise lieferte ein sehr reines Produkt: 
109 g m-Aminophenol werden in 750 ccm Essigester heiB ge16st und init 

60 ccm Chlorkohlensaurc-iyleater versetzt. Es tritt starkea Aufkochen ein, 
und sofort scheidet sich die Hiilfto des m-Aminophenols als Chlorhydrat ab, 
das abgesaugt und mit Essigester einmal ausgewaschen wird. Bus dem Chlor- 
bydrat liiQt sich das freie Aminophcnol leicht mit Soda regenerieren. 

Die Essigesterlijsung, die dss Reaktionsprodukt enthdt, wird fast voll- 
standig abdestillicrt und der Ruckstand mit Petrolikher gefiillt. Man erh&lt 
so das Carbiithoxy-m-aminophcnol in fast farblosen Krystiillchen mit 
einer Ansbeute von 85 g (ber. 90.5 g). Der Schmclzpunkt lag nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol bci 979 

2-Oxp-4-[carbLthoxy-arnino]-phenyl-arsinsiiure (Forrnel I). 
90 g CarbHthoxy-m-aminophenol wurden rnit 100 g Arsensaure 

yon 7 5 O  Be (ca 83 o/o) eine Woche lang auf dern Wasserbad erhittt. 
Die feat gewordene Masse wurde mit Wasser zerrieben und ausgewaschen, 
bis alle Arsensaure entfernt war. Der Riickstaod wurde zur Reinigung in 
Arnrnoniak gelost und durch Siittigen der L8sung rnit Ammoniakgas in  
das Ammoniumsalz ubergefuhrt, das aus der konzentrierten Lasung 
zum grbBten Teil ausfiel. Aus dern Ammoniumsalz wurde durch 
Zosen in Wasser undFHllen rnit Siiure die freie Arsinsiiure in reinem 
Zustande erhalten. Die Mutterlauge des Amrnoniurnsalzea gab beirn 
Neutralisieren noch eine zweite, aber unreine Menge Subetanz, die 
eich meist durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle reinigen lieB, bei einigen Ansatzen aber durch eine barb 
olckig anhaftende und den Schmelzpunkt herabdriickende Substanz 
begleitet wurde, die vielleicht als eine isomere Arsinsgure zu  deuten 
ist .  
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Der Zersetzuogspunkt der aus Wasser umkrystallisierten Substanz 

0.1934 g Sbst.: 0.2524 g COI, 0.0697 g HtO. - 0.17il g Sbst.: 7.0 ccm 
lag bei 213O. 

N (18O, 755 mm). - 0.2294 g Sbst.: 0.1161 g Mg,AsiO,. 
CsHIrOs NA8. Ber. C 35.41, H 3.93, N 4.59, AS 24.59. 

Get 35.59, B 4.03, B 4.59, n 24.43. 
Wasser lost in der Kiilte schwer, leichter in der Warme. Alkohol, 

hlethglalkohol und Eisessig h e n  leicht, Aceton achwer, Benzol und 
Ather kaum. Konzentrierte Salzsiiure lost leicht. Durch Kochen mit 
starker Natronlauge wird der Carikthoxy-Rest abgeapalten. 

2-Oxy-4-amino-phenyl -ars ius2iure  (Formei V). 
15 g 2-0xy-4-[carbatboxy-amino]-pheoyl-arsinsiiure wurden mit 30 

ccm, Ion-Natronlauge und 60 ccrn Wasser 2 Stunden unter Rfick- 
fluB gekocht, dann wurde durch Zusatz von 150 ccm 2n-Schwelel- 
aiiure die freie .Arsinahre als weiBer Niederschlag gefiillt. Die Aus- 
beute betrug 9 g, der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten 
Substanz lag bei 173O. 

N (15O, 759 5 mm). - 0.2395 g Sbst. : 0.1581 g MdgpAs~01. 
0.1920 g Sbst.: 0.2184 g COP, 0.0572 g HsO. - 0.1902 g Sbst.: 9.3 C C ~  

C ~ H ~ O I N A S .  Ber. C 30.90, H 3.43, N 6.01, As 32.19. 
Gef. * 31.02, D 3.33, D 5.78, w 31.57. 

Wasser lost ziemlich leicht, sehr leicht Alkohol und Methylalko- 
hol, schwer Aceton, h e r  und -Kohlenwasserstoffe losen tlicht. 

2.2'- Di oxy-4.4'-di am in o - a r sen  o ben z o 1 (Formel Vl). 
4.66 g 2-Oxg-4-amino-phenpl-arsinsiiure warden in 20 ccrn Salz- 

sfiure (1.19) gelost und in eine auf - 5 O  abgekuhlte Reduktionsltisung 
eingetropft, die aus 10 g Zinnchlorur, 10 ccm Salzsiiure (1.19), 20 ccm 
Eisessig und 1 ccm Jodwasserstoffsture (1 .?) zusammengesetzt war. 
Der entstandene hellgelbe Niederschlag des Chlorhydrats der Arseno- 
rerbindung wurde im Kohlenskurestrom abgesaugt und rnit Eisessig 
und Ather gewaschen. Die Ausbeute betrug nach dem Trocknen im 
Hochvakuum 3.9 g. 

Wasser lost die Substanz mit schwach gelber Fnrbe, Natronlauge 
fiillt die Base d s  gelben Niederschlag und 16st im OberscbuO mit 
gelber Farbe wieder auf. 

Das Dicarbiithoxy-Derivat dieser Verbindung wurde erhdten, in -  
dem 3 g 2-Oxy-4-[earb%tboxy-amino]-phenyEarsinsiiure in 15 ccm Methyl- 
nlkohol heiS geloet rurden und nach dem Erkalten rnit 50 ccm unter- 
phosphoriger Siiure unter Zusatz von 1 g Jodkalium ' IS Stunde 

Das Sulfat ist schwer ltislich. 

Berlchte d. D. Chem. Oesetlschaft. Jahrg. XXXXWI. 10.5 
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geriihrt wurden. Die Araenoverbindung 
Niederschlag BUS, der i n  Natronlauge rnit 

schied sich als hellgelber 
gelber Farbe loslich war. 

D ar s t e 11 u n g d er 2 - 0 x y -4 - [car b il t h ox y - a m  i n  01- p )1 e n y 1 - a r s i n - 
sii u r e  a u s  3- N i t  r 0 -  6 - a m  i n 0 -  p h e  n 01. 

Als Ausgangsmaterial diente das 3-Nitro- 6-amino-phenol (FormelII), 
das uns in liebenswurdiger Weise von den H o c h s t e r  F s r b w e r k e n  
zur Verfugung gestellt wurde. Hierbei wurde als Zwischenprodukt 
die bisher unbekannte 

2 - Ox y- 4-n i t ro -  p hen y 1-ar sinsii ur e (Formel 111) 
nach Qem Verfahren von B a r t h  I) dargestellt. 

77 g 3-Nitro-6-amino-phenol wurden in 170 ccm Salzsiiure (1.12), 
die mit 350 ccm Wasser verdlinnt waren, gelost und nach Zusatz 
von Eis mit einer Losung von 36 g Natriumnitrit diazotiert. Die 
rote, schwer losliche Diazoverbindung wurde nun unter RChren rnit 
einer wiiaerigen Losung von 65 g Natriumarsenit versetzt und durch 
allmPhlichen Zusatz von 2n-Natronlauge alkalisch gemacht. Unter 
heftiger Stickstoffentw,icklung entstand eine dunkle Losung, die beim 
Ansiiuern mit Salzsaure eine gerhge EHllung einer Verunreinigung 
gab, von der abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde ammoniakalisch 
gemacht und nach Zugabe von Magnesiamischung zum Sieden erhitzt, 
wobei das gelbe Magnesiumsalz der Arsinsiiure . ausfiel, dae abgesaugt 
und rnit Wasser ausgewaschen wurde, Anf Zusatz von Salzsaure zu 
dem rnit Wasser sngeriebenen Magnesiumsalz entstand eine klare 
Losung, aus der beim Reiben die N i t r o p h e n o l - a r s i n s i i u r e  aus- 
krystallisierte. Sie wurde sofort aus heiSem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle .umkrystallisiert und so in einer Ausbeute von 72 g er- 
halteo. Der Zersetzuogspunkt lag etwa bei 25OU, doch begann die 
Substanz schon bei 212O zu erweichen. 

0.1758 g Sbst.: 8.4 ccm N (15O, 748 mm). 

Wasser lost leicht, ebenso Eisessig uod Aceton, sehr leicht Alko- 
CeHeOeNAs. Ber. N 5.32. GeL N 5.56. 

hol und Methyalkohol. 

2 -Ox y -4-[car b a t  h ox y - am ino] -p  h en  y l  - a r s i us ii u r e  (Formel I). 
6.6 g 2-Oxy-4-nitro-phenyl~arsinsiiure wurden in einem Kiilbchen 

von */, 1 mit 40 g Eisenfeile, 40 ccm Wasser und 1.6 ccm Eisessig 
unter kriiftigem Riihren 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde 
mit Natronlauge alkalisch gemacht, durch ein dickes Faltenfilter fil- 

l) D. l:.-l'. 250264. 
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triert und der Riickstand noch einige Male mit alkalischem Wasser 
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden rnit etwa 15 ccm Chlbr- 
kohlensiiure-Pthykster durehgeriihrt, bis die freien Aminogruppen ver- 
schwunden waren (PrIiIunp; mit Dimethylamino-benzaldehyd). Da 
die Lij~ung ziemlich stark verdiinut war, mube .  zur Gewinnung der 
Arsinsiiure das Magnesiumsalz geFiillt werden. Die alkalische Lasung 
wurde deshalb rnit Salzsiiure angesiiuert und nach Zusatz von Am- 
nioniak und Magnesiamjschung zum Sieden erhitzt, wobei das Magne- 
siumsalz ausfiel, das abgesaugt und ausgewascben wurde. Aul Zusatz 
v m  wenig verdiinnter Salzsiiure zum Magnesiumsalz trat zuniichst 
Losung bis auf einen geringen Riickstand ein, von dem abfiltriert 
wurde, und auf weiteren Zusatz von Salzsiiure fie1 die Brsinsiiure 
RUS. Sie schmolz unter Zersetzung bei 212", nach dem Umkrystal- 
lisieren aua Aceton bei 213O, und erwies sich als i d e n t i s c h  mit der 
aus m-Arninophenol erhaltenen Arsinsiiure, ftir die also die Kon- 
stitutionsformel I erwiesen ist. 

10s. H. Simonie: Notiz fiber dee 8-Yethyl-oumarin. 
(Eingegaogen am 25. August 1915.) 

Im Jabre 1884 fand H. v. Pechmann ' ) ,  daB Phenole mit Apfel- 
shure unter dem EinfluB von konzentrierter Sckwefelsiiure, Chlorzink 
oder Bhnlich wirkender Mittel bei erhtihter Temperatur zu Comarinen 
kondensiert werden kijnnen, wobei beztiglich der Ausbeute die Natur 
des angewandten Phenols eine wesentliche Rolle spielt. Am glattesten 
Ferliiuft die Reaktion, wem dne Phenol eine Hydroxylgruppe in de r  
meta-Stellung enthalt, also mit Resorcin, Orcin, den Trioxybenzolen usw., 
weniger leicht bei anrleren, zumal nicht meta-substituierten Phenolen. 

So reagiert auch das einfache Phenol, CsHs.OH, nach P e c h -  
m a n n s  Angaben mit der ApfelaPure nur scbvrer, derart, daD dae 
Auftreten geringer Mengen von Cumarin nur Ban dem Geruch deut- 
lich erkannt werden konntec 3. 

Bei den im diesseitigen Laboratorium mehrfach angestellten Ver- 
suchen der priiparativen Herstellung von Cumarin aus Apielsaure 
und Phenol gelingt ea in der Tat nicht, wsgbare Mengen an Cumarim 
bei Innehalten der Pechmannschen Vorschrift, die beim Resorcin 
glatt 50O10, beim Orcin fast loOo/o der theoretiscben Ausbeute ergibt, 
zu erzielen. Es findet neben nicht unerheblicher Verkohlung unct 

I) B. 17, 929 [1384]. *) Ebeiida 934. 
10Y 


