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497. Bertil  Englund: ober eine Verbindung Bwiechen 
Brenzcatechin and Arson-eesigshre. 
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Uppsala.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1926.) 

Im Jahre 1919 stellten Weinland  und Heinzler') eine Tribrenz- 
catechin-arsensaure dar, die nach den Untersuchungen von R osenheim und 
Pla to2)  die Formel H[As(C,H,O,)J + 5 H,O mit koordinativ 6-wertigem 
Arsen hat und von ihnen in die optisch-aktiven Formen gespalten wurde. 
Seit einigen Jahren studiere ich im hiesigen Laboratorium die von Prof. 
L. Ram b e rg3) dargestellte Arson-  essigs a u r  e , HOOC . CH, . AsO(OH),, und 
ihre Derivate und habe auf seine Anregung auch das Verhalten dieser Saure 
gegen B renzca t ec  h in  untersucht. 

Aus waJ3rigen Losungen von Arson-essigsaure und Brenzcatechin kry- 
stallisiert nur Brenzcatechin, aus Eisessig konnte dagegen eine Verbindung 
mit 2 Mol. Brenzcatechin isoliert werden. Die Darstellung dieser Dibrenz-  
cat  e c h i  n- arson-essig sau re  wird am besten folgendermaJ3en ausgefiihrt : 
Reaktions-aquivalente Gewichtsmengen von Saure und Brenzcatechin werden 
durch schnelles Erhitzen in Eisessig gelost, wobei eine grasgriine I&sung ent- 
steht, die bei andauerndem Erhitzen immer dunkler wird. Aus der grasgriinen 
Losung krystallisieren beim Verdampfen des Lijsungsmittels oder besser beim 
Kiihlen mit Wasser und Reiben hellgriine, bisweilen hellblaue Krystalle, die ab- 
gesaugt, mit wenig kaltem Eisessig gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. Beim Trocknen im Trockenschrank bei 60° entweicht Eisessig, und 
die Verbindung bleibt als ein schwach griin oder blau gefarbtes Pulver zuriick. 
Die Farbung diirfte von sehr kleinen Mengen stark gefarbter Oxydations- 
produkte des Brenzcatechins herriihren. Schmp. 146O (Sbst. in den R o t h -  
Apparat bei 135' eingefiihrt). 

1.0478 g luft-trockne, geprel3te Sbst. verlor bei 60° 0.1531 g (Gewichtskonstanz 
nach I Stde.). 

HOOC.CH,. As (C,H,O,),, HOOC.CH, (410.1). 

0.1539 g Sbst. verbrauchten 17.50 ccm 0.05015-n. KBrO,,). 
HOOC.CH,.As(C,H,O,), (350.1). Ber. As 21.41. Gef. As 21.37. 

Wird ein inniges Gemisch von I Mol. Saure und 2 Mol. Brenzcatechin 
schwach erhitzt, so tritt Reaktion unter Griinfarbung an einer Stelle ein und 
pflanzt sich durch die ganze Masse fort. Ein so erhaltenes Produkt hatte den 
Schmp. 137~. 

Da es von Interesse ist, zu wissen, ob e k e  Monobrenzcatechk-Verbindung esistiert, 
habe ich versucht, eine solche darzustellen. AUe diese Versuche scheiterten jedoch : 
aus Losungen mit I Mol. Phenol pro Mol Same erhielt ich h e r  nur Krystalle, die sich 
als die oben beschriebene Verbindung erwiesen. 

Ber. HOOC.CH, 14.64. Gef. HOOC.CH, 14.61. 

0.0678 g lufttrockne Sbst. verbrauchten 6.67 ccm o.oj-n. KBrO,. 
HOOC.CH,.As(C,H,O,),, HOOC.CH, (410.1) .  Ber. As 18.28. Gef. As 18.40. 

I )  B. 53, 1316 [ ~ g ~ g ] ,  53, 1358 [IgZO]. *) B. 58, 2000 [I925]. 
3) Sv. Kern. Tidskr. 1924, 119. 4, A. 437. 289 (Funnote I )  [192-+]. 
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Eine Di b r  e n z c a t  e c hi n -  Ver  b in  d u n g  des  Mono m e t h y les  t e r s d e r 
Arson -ess igs a u  r e , CH,OOC. CH, . AsO(OH),, wurde in ganz analoger 
Weise aus Eisessig erhalten. Sie krystallisiert in kananengelben, luft- 
bestandigen Krystallen, die keinen Eisessig enthalten. Schmp. I 17O (Sbst. 
bei 1100 eingefiihrt). . 

0.1273 g Sbst. verbraucliten 13.89 ccm 0.05-12. KBrO,. 
CH,OOC.CH,.As(C,H,O,), (364.1). Ber. As 20.59. Gef. As 20.45 

Die Saure HOOC. CH,. As(C,H,O,), ist in absol. Alkohol Ioslich, nach 
langerem Stehen trocknet die viscose Losung zu einem griinen Glas ein. Von 
waI3rigem Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester wird die Saure zersetzt. 
Dies deutet an, da13 die Reaktion: 

HOOC . CH,. AsO(OH), + z C,H,(OH), 
= HOOC.CH,.AS(C,H,O,)~ + 3 H 2 0  

umkehrbar ist. Wein land  und Heinz ler  haben in ihrem Falle gefunden, 
daB Tribrenzcatechin-arsensaure von Wasser teilweise hydrolysiert wird. 
Eine Untersuchung des Gleichgewichts bei der Arson-essigsaure wurde 
folgendermaBen ausgefuhrt : In ein rnit reiner krystallisierter Arson-essigsaure 
beschicktes Glasrohrchen wurde Brenzcatechin eingewogen und Eisessig aus 
einer vor Feuchtigkeit geschiitzten Flasche mittels einer Burette nachgefiillt. 
Die Rohre wurden dann zugeschmolzen und an einer rotierenden Achse in 
einen Thermostaten bei 2 5 O  gebracht. Nach hinreichend langer Zeit, die 
durch Vorversuche festgestellt worden war, wurden die Rohre aufgesprengt 
und z ccm der griinen Gsung mit einer mit Filter-Anordnung versehenen 
Pipette entnommen. Durch Arsen-Bestimmung ergab sich die Loslichkeits- 
Zunahme der Arson-essigsaure, entsprechend der im Gleichgewicht vor- 
handenen, gebildeten Brenzcatechin-Verbindung fur verschiedene Brenz- 
catechin-Konzentrationen, woraus sich die Gleichgewichtskonstante be- 
rechnen la&. Die Losungen sind in Bezug auf die Bodensubstanz Arson- 
essigsaure gesattigt, und es wird angenommen, daB ihre Loslichkeit konstant ist. 

Ich bezeichne: niit g die eingewogene Menge Brenzcatechin in Gramm, rnit V das 
Volumen Eisessig in ccm, mit p den Prozentgehalt Wasser im Eisessig, rnit e das spez. 
Gewicht der Losung, mit po das spez. Gewicht des Eisessigs (d. h. @ fur g = 0). rnit v das beim 
Titrieren der Probe verbrauchte Volumen 0.05-n. KBr0,-Losung. xnit vo das entsprechende 
Volumen fur die Arson-essigslure (d. h. v fur g = 0) und rnit s, b, x und w die Konzen- 
trationen beim Gleichgewicht von Arson-essigsaure bzw. Brenzcatechin, Dibrenzcatechin- 
arsonessigsaure und N'asser, in Mol/Liter ausgedruclit. Dann wird : 

s=ve/80; x=(v-v0)/80; h = g ~ x r o o o / ~ x ~ ~ , x 1 1 o - ~ ~ ; ~ v = 3 r r + p p x r o o o / r o o  x 1 8  
und die Gleichgewichtskonstante 

k = x ~ ~ j s b ' .  

Die Bestimmung von p erfolgte kryoskopisch. Der angewandte Eisessig hatte den 
Gefrierpunlit 1 4 . 9 0 ~ .  der nach den Untersuchungen von Kudorff5)  p = 0.94 entspricht; 
das spez. Geiiicht der Losungen wurde nach der empirisch gefundenen Formel 

p=e0+o.56  g/V; po=1.05o. 

berechnet. Folgende Tabelle enthalt Daten aus einigen der Versuche. 
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g 

0.0743 
0.1007 
0.1337 
0. I 765 

0.4072 

0.8883 

0 

0.3040 

0.5849 

V 
- 
4.98 
4.02 
5.00 
5.06 
5.06 
3.02 
3.5' 
3.78 

V k 
2.44 
4.=5 18.6 

- 

5.66 I 8  I 
5.87 17.4 
7.05 17.3 
'0.57 17.1 
19.67 17.0 
23.28 17.6 
30,56 18.6 

Mittel: 17.7 

Als Mittel aus allen Versuchen ergab sich k = 17.4. Die Untersuchung 
von konzentrierteren Wsungen war nicht moglich. In Rohren mit verhdtnis- 
ma8ig hoher Brenzcatechin-Konzentration entstand namlich bisweilen ein 
gelbgruner Kiederschlag, der sich bei der Analyse als Dibrenzcatechin- 
Verbindung erwies. In der Losung war dann auch der Gehalt an Arsen be- 
trachtlich gesunken. Nun entspricht nach Versuchen die Loslichkeit der 
Verbindung HOOC.CH,.As(C,H,O,), in dem Eisessig v = 11.58 ccm, ent- 
sprechend x = 0.145 Molkiter, wiihrend in einigen Gleichgewichts-Versuchen 
x vie1 grol3er gefunden wurde. Bei der Reaktion bildet sich somit eine in 
Bezug auf die Dibrenzcatechin-Verbindung ubersiittigte Losung, die in ge- 
wissen Fdlen krystallisierte. Es ware nun moglich, daB die Bildung der 
Verbindung in zwei Stadien geschieht, und daf3 sich demgemaB auch eine 
Monobrenzcatechin-Verbindung an dem Gleichgewicht beteiligt. Eine Be- 
rechnung fur diesen Fall ergibt zwar fur die Gleichgewichtskonstante denselben 
Ausdruck, zeigt aber, daQ die Ausdriicke fur b, x und w unrichtig waren. 
Man findet, daQ fur groQere g/V die Konstante k relativ kleiner ausfallen 
miiBte. Die erhaltenen Werte zeigen aber keinen ,,Gang"; dieser Umstand 
und die vergeblichen Versuche, ein Monoderivat darzustellen (We i nl a n d 
und Heinz ler  beobachteten nie ein Produkt mit weniger als 3 Mol. Brenz- 
catechin auf I Mol. Arsensaure), deuten darauf hin, da13 auch die Brenz- 
atechin-Verbindungen der Arson-essigsaure nach einer Koordinationsformel 
mit Arsen als Zentralatom gebaut sind. Einige Versuche mit Glykol  statt 
Brenzcatechin scheinen dies zu bestatigen. Versuche, die Brenzcatechin- 
Verbindung in ihre optischen Antipoden zu spalten, sind in Arbeit, haben aber 
bisher keine bestimmten Ergebnisse gezeitigt. 

Uppsa la ,  Chem. Institut d. Universitat, Oktober 1926. 




