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Das Platinsalz der neuen Guanidinbase ist hellgelb gefarbf in Wasser
unloslich und zersetzt sich bei 2089,
Das Pikrat scheidet sich in alkoholischer Lésuug langsam fest ab und
schmilzt bei 15371580,
0.1118 g Sbst.: 18.1 cem N (16°, 741 mm).
Ber. N 18.3. Gef. N 18.4.

170. P. Ehrlich und A. Bertheim:
Reduktionsprodukte der Arsanilsiiure und ihrer Derivate!).
Zweite Mitteilung?®): Uber p,p-Diamino-arsenobenzol.

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingogangen am 3. Mai 1911.)

Bei energischer Reduktion gehen sowobl die Arylarsen-
oxyde, R.AsO, als auch die Aryl-arsinsdureo, R.AsOsH;, in
Arsenoverbindungen iiber, deren Muttersubstanz, das Arseno-
benzol, CsH;.As:As.CsHs, nebst einigen einfachen Abkémmlingen
von Michaelis?®) erbalten wurde. Die von diesem Forscher ange-
wandten Methoden versagten jedoch im Falle der Arsanilsdure
und ibrer Derivate. Denn, wie schon friiher*) bervorgehoben, sind
die durch NH; bezw. NR;R;?®) substituierten Arsenobenzole
ganz bedeutend reaktionstihiger und verinderlicher als
ihre einfachen Stammsubstanzen. Beim Versuch, erstere nach
den alten Vorschriften darzustellen, erhalt man infolgedessen meist
nur Zersetzungsprodukte oder gar elementares Arsen.

Um die Reaktion auf dem gewiinschten Punkte festzuhaltes,
mullten wir daber neue Methoden ausarbeiten; die zurzeit wichtig-
sten seien hier zuniichst tabellarisch zusammengestellt.

A) Stufenweise Reduktion. Die Arsinsiure wird zur
Arsenoxydverbindung®) und diese zur Arsenoverbindung
reduziert:

) Vergl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke Hochst vom 9. April 1907.
Friedlander 9, 1043.

?) Erste Mitteilung: B. 43, 917—927 [1910].

3) B. 14, 912[1881]; 15, 1952 [1882); A. 270, 144 [1892]; ebenda 320,
299 £. [1901].

4) Vergl. erste Mitteilung.

%) Und ebenso durch OH- und gewisse andere Gruppen.

¢) Uber diese Reduktion vergl. die erste Mitteilung.
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1. Mit Natriumamalgam?).
2. Mit Zinnchlorir-Salzsiure.
3. Mit Natriumhydrosulfit.

B) Direkte Reduktion der Arsinsiure zur Arseno-
verbindung:

1. Mit Natriumhydrosulfit.
9. Mit Zinnchloriir-Salzsiure und eventl. Jodwasser-
stoffsdure als Katalysator.

Die »direkte Reduktion« nach B erscheint zwar einfacher als
die »stufenweise¢, ist aber nicht immer ausfibrbar und liefert bis-
weilen weniger reine Produkte als Methode A. Ganz allgemein
greifen die Reduktionsmittel die Verbindungen mit fiinf-
wertigem Arsen schwieriger an als die mit dreiwertigem.
So reagieren Natriumhydrosulfit und Zinnchloriir-Salzsiure wmit den
Arsinsiduren erst bei lingerem Stehen oder Erwirmen, wihrend sie
mit Arsenoxyden in der Kilte und momentan einen starken Nieder-
schlag der Arsenoverbindung erzeugen [qualitative Unterscheidung der
Arsinsiduren und Arsenoxydel. Die Renktionsprodukte enthalten nicht
selten noch geringe Beimengungen (Nebenprodukte, Asche, Reste der
Losungsmittel), deren Entfernung meist sehr schwierig ist. Denn die
hier in Betracht kommenden Arsenoverbindungen sind weder destil-
lierbar, noch zeigen sie Neigung, zu krystallisieren, manche besitzen
sogar unangenehm kolloidale Eigenschaften. Chemischen und physi-
kalischen Einfliissen gegeniiber erweisen sie sich als sehr veriinder-
lich, und selbst im festen Zustand oxydieren sie sich, je nach der
Konfiguration des Molekils, schneller oder langsamer an der Luft?).
Aus all diesen Griinden stimmen die Apalysen nicht immer mit der
wiinschenswerten Scharfe mit der Theorie iiberein. Ferper gelten bei
der Schwierigkeit, diese K&rper villig rein zu erhalten, die Angaben
iiber ihren Schmelzpunkt nur mit Vorbehalt; zur Identifizierung ist
die blofle Bestimmung des Schmelzpunktes daher nicht geeignet.

Die der p-Aminophenyl-arsinsiure (Arsanilsiure) entsprechende
Arsenoverbindung, das p,p-Diamino-arsenobenzol, p-Arseno-
anilin, besitzt die Konstitution:

Hs N. <:> .As: As. <~> NH,.

1) Dieses Reagens hat bereits Michaelis gelegentlich zum gleichen
Zweck verwandt: A. 270, 144 [1892].

7) Um sie unverdndert aufzuheben, muf man sie daher in evakuierte
oder mit einem indifferenten Gase gefillte Rohrchen einschmelzen.
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Es 1aBt sich nach sédmtlichen, in der obigen Tabelle aufgefiihrten
Methoden gewinuen.

A) Darstellung aus p-Aminophenyl-arsenoxyd.

1. Mit Natriumamalgam,
(Bearbeitet von E. Schmitz.)

In eine Lésung von 4.4 g reinen p-Aminophenyl-arsenoxyds in
40 ccm Methylalkoho! triigt man 28 g 4-proz. Natriumamalgam?) ein.
Alsbald scheidet sich das p-Arseno-anilin als zart bellgelber, mikro-
krystallinischer Niederschlag ab; damit es nicht verschmiert, muf man
ofters umschiitteln und mit Wasser kiiblen, weno die Masse sich iiber
Zimmertemperatur erwirmen will. Ist das Amalgam verschwunden,
s0 trennt man im Scheidetrichter vom Quecksilber, saugt den Nieder-
schlag ab, wischt ithn erst mit Methylalkohol, dann mit Wasser vollig
alkalifrei und trocknet im Vakuum. Ausbeute bis zu 80°%, der
Theorie.

02397 g Sbst.: 0.3785 g CO4, 0.0800 g H;0. — 0.1395 g Sbst.: 10.5 cem
N (169 713 mm). — 0.2475 g Sbst.: 0.2287 g Mga As; 05,
CanNgABz (334). Ber. C 43.l1, H 359, N 8.38, As 44.91.
Gef. » 48.07, » 8.73, » 8.34, » 44.61.

Schmelzpunkt um 260°. p-Arsenoanilin ist unléslich in Wasser
und wiBrigen Alkalien, sebr wenig 18slich in Methyl-, Athylalkobol,
Aceton, Ather, gar nicht in Kohlenwasserstoffen. Loslich in kaltem
Eisessig, besonders leicht bei Zusatz einiger Tropfen Wasser, in 50-
proz. Essigsdure und in Pyridin; die (hioreichend) essigsauren Lo~
sungen lassen sich beliebig mit Wasser verdiinnen, wihrend die Py-
ridinlosung durch Wasser stark gefillt wird?). In stark verdiinoter
iberschiissiger Salzsiure ist das p-Arsenoanilin als Base leicht
loslich; starke Sdure fillt aus diesen Losungen das Chlorhydrat als
gelben, flockigen Niederschlag; Alkalien, sowie Natriumacetat scheiden
die Base wieder ab. Selbst sehr verdiinnte, essig- oder salz-
saure Losungen der Substanz geben noch mit verdionter

) Aus reinem Quecksilber zu bereiten und vor Gebrauch durch Er-
wirmen mit Methylalkohol, Abdekantieren desselben und Wiederholen dieser
Prozedur blank zun atzen.

%) Fugt man das Wasser troplenweise hinzu, bis eben die Tribung beim
Umnschitteln nicht mehr verschwindet, so fillt die Substanz beim Stehen in
sehr kleinen, sternformig gruppierten Nidelchen aus, denen sich jedoch bald
einige lange, diinne Nadeln, wahrscheinlich eines Oxydationsproduktes, bei-
mengen.
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Schwefelsiure einen Niederschlag des in Wasser und ver-
diinnten Sduren unléslichenschwefelsauren Arseno-anilins?).

Oxydationsmittel wirken sehr leicht auf Diamino-arsenobenzol
ein, wie denn iiberhaupt die Arsenoverbindungen stark reduzie-
rende Eigenschaften besitzen, in héherem Grade als die
Arsenoxydverbindungen. So reduziert Arsencanilin ammoniakalische
Silberldsung bereits in der Kilte sehr energisch. Wasserstoffsuper-
oxyd in alkalischer (ammoniakalischer) Suspension und Jod in essig-
saurer Losung ftihren Arsenoanilin in Amicophenyl-arsinsiure
iiber; doch war bhei der Titration der Jodverbrauch stets etwas zu ge-
ring, wahrscheinlich weil gleichzeitig Sauerstoff aus der Luft aufge-
nommen wurde.

0.0654 g Sbst.: 30.35 ccm ™/gp-Jod.

Ber. As 44.91. Gef. As 43.51.
Gewichtsanalyse: As 44.61.

Diamino-arsenobenzol zeigt ferner die Reaktionen der primiren
Aminogruppe; z. B. 1iit es sich diazotieren und in Azofarbstoffe iber-
fihren und kondeusiert sich mit Aldehyden, sowie mit S-Naphtho-
chinonsulfosiure. Damit ist jedoch die Reaktionsfahigkeit der
Substanz keineswegs erschopft. Besonders interessant erscheint die
Einwirkuug von Siduren, wobei stirker gefdarbte Produkte ent-
stehen. Allerdings zeigen gewisse andere Arsenoverbindungen, wie
das Arsenopheuylglycin, diese Eigentiimlichkeit in noch hoherem
MaBe als Arsenoanilin. Doch gibt such dieses, wenn man seine kalt
bereitete, hellgelbe Losung in Eisessig erwarmt, alsbald einen rot-
braunen Niederschlag. Diese Vorginge bediirfen weiterer Auf-
klarung. Jedenfalls stellen sie eine Funktion der (durch deun Eintritt
der Amidogruppe reaktionstibig gemachten) Arsenogruppe dar. In
dieses Kapitel gehort auch die Tatsache, da man, wie mit den Ar-
senoxyd-, so auch mit den Arsenoverbindungen, Additionsreak-
tionen ausfiilbren kann, bei denen neue Arsen-Koblenstofi-
Bindungen entstehen?). Hieriiber wird der ‘eine von uns spiter
ausfibrlich berichten.

A) 2. Darstellung des p-Arseno-anilins aus p-Aminophenyl-
arsenoxyd mit Zinnchlorir.

In eive Lésung von 5 g Zinnchloriir in 20 cem Salzsiure (D. 1.19)
und 20 cem Methylalkobol riihrt man unter Kiihlen im Kiltegemisch

) Die Eigentimlichkeit, solche schwer léslichen Sulfate zu bilden, kehrt
in der Reihe der Arsenobasen haufig wieder, so daB sie fast charakteristisch
fir diese Korperklasse erscheint.

%) Vergl. erste Mitteilung S. 922, 925.
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4.4 g p-Aminophenyl-arsenoxyd, in 10 cem Methylalkohol geldst, ein.
Es scheidet sich das Dichlorhydrat des Diamino-arsenobenzols
als schon gelber Niederschlag ab, den man absaugt, zunichst mit
Methylalkohol, dem in abnehmenden Mengen Salzsiure (D.1.19) zu-
gesetzt ist, dann mit reinem Methylalkohol gut auswéscht und im
Exsiccator trocknet. Ausbeute 3 g = ca. 74°/, der Theorie.

0.2091 g Sbst.: 0.2694 g COy, 0.0697 g H;0. — 0.1200 g Sbst.: 7.5 cem
N (15% 711 mm). — 0.2630 g Sbst.: 0.1975 g Mg, As;O7. — 0.2016 g Sbst.;
0.1404 g AgCl.

'CuHuN’ Clp Asg (407). Ber. C 35 38, H 3.44, N 6.88,‘AS 36.86, Cl 17.44.
Gef. » 85.14, » 3.73, » 6.93, » 36.25, » 17.22.

Das Salz beginnt von ca. 151° an sich unter Dunkelfarbung zu
zersetzen, Es ist in organischen Solvenzien, sowie in starker Salz-
siure picht loslich. Auch in reinem Wasser 18st es sich nicht, wohl
infolge hydrolytischer Spaltung, dagegen wird es von hinreichend ver-
diinnter Salzsiure (ca. ®/1) leicht aufgenommen; diese Losung ist fast
farblos.

Zwecks Umwandlung in dic freie Base wurden 1.25 g Dichlor-
hydrat mit 6 cem /,-n. Natronlauge zu einem ganz gleichfdrmigen
Brei verrieben, nach und nach mit 50 ccm Wasser verdiinnt und der
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser alkalifrei gewaschen, mit Methyl-
alkobol und absolutem Ather nachgespiilt und im Exsiccator getrocknet
Ausbeute 0.9 g.

0.1418 g Sbst.: 10.5 ccm N (18° 717 mm). — 0.2314 g Shst.: 0.2120 g
Mga A,S)OT.
Cn HuNgASa (334). Ber. N 8.38, As 44.91.
Gef. » 820, » 44.23.

B) Direkte Reduktion der p-Aminophenyl-arsinsiure zum
Diamino-arsenobenzol.

1. Mit Natriumhydrosulfit.

Dieses wundervolle Reagens leistet auch in der Arsenreihe vor-
ziigliche Dienste. Dank seiner Energie reduziert es nicht nur (mo-
mentan) die Arsenoxydverbindungen, sondern auch, bei kurzem
Digerieren in gelinder Wirme, die Arsinsduren zu Arsenobenzolen.
Dabei bringt die Abwesenheit von starken Alkalien, sowie starken
Siuren den groflen Vorteil mit sich, da im allgemeinén uper-
wiinschte weitere Verinderungen des Molektils ausbleiben.
Nachteile beim Hydrosulfit-ProzeB sind, dafl die Reaktionsprodukte
bisweilen in hoherem MaBle veranderlich und oxydabel sind
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als die auf anderen Wegen hergestellten Arsenoverbindungen’) und
daB sie meist geringe Mengen am Arsen geschwefelter
Korper eothalten; die Bildung der letzteren lafit sich jedoch durch
einen stindigen Zusatz von gewissen Salzen, wie Magnesiumchlorid,
bei der Reduktion einschrinken. Da die meisten Arsenover-
bindungen in Natriumbhydrosulfit- bezw. -bisulfitlésung
nicht 18slich sind, auch durch ihre gelbe Farbe auffallen, so
kann das Natriumhydrosulfit als ein allgemeines Reagens
auf primiére aromatische Arsinsiuren und Arsenoxyde be-
putzt werden.

Die Reduktion der Arsanilsiure verlief folgendermaflen: In
600 ccm Wasser und 36 cem '%/,-n, Natronlauge wurden 120 g Natrium-
hydrosulfit eingetragen, eine Losung von 60 g Magnesiumchlorid in
120 ccm Wasser hinzugefiigt und vom Magnesiumhydroxyd abgesaugt.
Das klare, farblose Filtrat wurde mit einer L&sung von 12 g arsanil-
saurem Natrium in 240 ccm Wasser vermischt und das Ganze in
einem Riihrapparat bei 50° digeriert. Alsbald schied sich eine gelbe
Substanz aus, deren Menge mit der Zeit zunabm; die Reaktion wurde
als beendigt angesehen, als eine filtrierte Probe der Fliissigkeit beim
Aufkochen nur poch geringe Fillung gab. Beim Auswaschen mit
Wasser farbte sich der Niederschlag auf der Oberfliche briunlich.
Ausbeute 5 g (im Exsiccator getrocknet).

Diese Substanz war nicht die reine Base, sondern besal etwa
die Zusammensetzung eines basisch schwefligsauren Salzes bezw.
eines Gemisches aus 1 Mol. Base und 1 Mol. neutralen Sulfits:

[NH,.Cqu.As : AS.CsH{.NH:]sz 803

02439 g Sbst.: 0.3466 g COs, 0.0787 g Hy0. — 0.2573 g Sbst.: 0.3642 g
C0y, 0.0867 g HgO. — 0.1839 g Sbst.: 12.7 cem N (179, 710 mm). — 0.5860 g
Sbst.: 0.1614 g BaSO0,. — 0.2594 g Sbst.: 0.2156 g Mgs Asy Os.

Cﬂl‘[}sOaN;SASq (750)
Ber. C 38.40, H 347, N 747, S 421, As 40.00,
Gef. » 38.76, 3860, » 3.61, 3.77, » 7.59, » 3.718, » 40.13.

1) Diese auffillige Erscheinung dirfte durch eine minimale Beimengung
von aus dem Hydrosulfit stammenden oder bei der Reduktion entstehenden
katalytisch wirkenden Substanzen verursacht sein. Dieselben Beobach-
tungen werden auch bei der Reduktion der 3-Nitro-4-oxyphenylarsinsiure
gemacht; die entstehende Arsenverbindung enthilt anorganische Verbindungen,
ein schwefelhaltiges Nebenprodukt, sowie Krystallwasser, deren Anwesenheit
den Arsengehalt um 19, eventuell mchr, gegeniiber der Theorie herunter-
driickt.
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Dieses Sulfit ist in Losungsmitteln nicht léslich?), auch mit
Essigsiiure und stark verdiinnter Salzsiure ist es schlecht in Ldsung
zu bringen, wihrend mit starker Salzsiure leicht Zersetzungen ein-
treten. Doch konnte es unter Verwenduog von 1.8 g Substanz und
Y ccm Y%,-n. Natroolauge, genan wie oben beim Dichlorhydrat be-
schrieben, in die freie Base ibergefiihrt werden (Ausbeute 1.45 g),
deren Eigenschaften die normalen waren; nur besall dieses Produkt
nicht die schine hellgelbe Farbe, sondern verfiarbte sich beim Waschen
und Trocknen noch braun.

0.1378 g Sbst.: 10.2 cem N (19.5% 726 mm). — 0.2588 g Sbst.: 0.2370 g
MgaASzOL

CizHi2 N2 Asg (334). Ber. N 8.38, As 44.91.
Gef. » 825, » 44.21.

2. Reduktion mit Zipnchloriir und Jodwasserstoffsiure
als Katalysator.

Zinnchloriir-Salzsiure wirkt bei gewdéhnlicher oder wenig
erhohter Temperatur (40°) nur trige auf Arsapilsiure ein. Auf
dem siedenden Wasserbade nimmt zwar die Menge des Nieder-
schlags schnell zu, gleichzeitig aber schligt seine anfangs lichtgelbe
Farbe in raschem Wechsel iiber gelb, orange, rot in tiefschwarz
um. Setzt man nun aber dem Reagens eine kleine Menge
Jodwasserstoffsiure zu, so verliuft die Reduktion zur
Arsenoverbindung mit gréB8ter Energie, so dall man in starker
Kilte arbeiten und so die Bildung von Zersetzungsprodukten aus-
schlielen kann. Die Wirkung des Jodwasserstoffs beruht darauf, da@
er die Arsanilsiure zupichst zum Arsenoxyd, R.AsO, bezw. Arsen-
jodiir, R.AsJ:, reduziert, unter Freiwerden von J; das Zionchloriir
regeneriert nun einerseits den Jodwasserstoff immer wieder, anderer-
seits reduziert es, wie wir oben gesehen haben, die monomolekularen
Verbindungen mit dreiwertigem Arsen momentan zu den dimole-
kularen Arsenoverbindungen. Da ein Teil des Jods in den Niederschlag
eingeht, darf von dem Katalysator nicht zu wenig genommen werden.

Zu einer Losung von 10 g Zioochlorir in 40 ccm Salzsiure
(D.1.19) und 40 ccm Methylalkohol setzt man 1 cem Jodwasserstoff-
siure (D. 1.7) und riihrt, unter Kiihleo im Kiltegemisch, 4.3 g Arsanil-
siure, geldst in 10 ccm Methylalkohol und 2.6 ccm Salziiure (D. 1.12)
ein. Der rotlichgelbe Niederschlag wird genau so behandelt, wie

) Nur mit Pyridin bei Zusatz einiger Tropfen Wasser wird Losung
erzielt, offenbar weil hier zunachst die in Pyridin ja losliche Base frei-
gemacht wird.
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oben das Dichlorbydrat des Arsenoanilins. Er ist keine einbeitliche
Verbindung, sondern ein Gemenge aus chlor- und jodwasserstoifsaurem
Diamino-arsenobenzol!), Durch Behandeln mit Natronlauge (3.1 g
Substanz, 15 cem '*/;-n. Natronlauge; Ausbeute 1.85 g) wie oben be-
schrieben, gewiont man jedoch daraus in guter Form die reine, freie
Base.
0.1733 g Sbst.: 0.2713 g COs, 0.0622 g HyO. — 0.1313 g Sbst.: 9.7 ccm
N (18 726 mm). — 0.2410 g Sbst.: 0.2203 g Mgy As; O7.
Ci2H,3 Ny Asy (334). Ber. C 43.11, H 3.59, N 8.38, As 44.9].
Gef. » 42,70, » 4.02, » 828, » 44.138.

Biologische Versuche.

Durch die oben geschilderte Reduktion erfihrt die p-Aminophenyl-
arsinsiure eine auBlerordentliche Erhéhung ihrer toxikologischen Eigen-
schaften, In dem Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft
{Uber den jetzigen Stand der Chemotherapie, Oktober 1908)?) wurde
schon hervorgehoben, daB das biologische Verhalten der p-Amino-
phenylarsinsiiure durch die Reduktionsvorginge eine durchgreifende
Uminderung erfahrt, Als Grund dieser Erscheinung konnte festge-
stellt werden, daf3 die Chemoceptoren der Parasiten nur imstande sind,
den 3-wertigen Arsenrest, nicht aber dem 5-wertigen zu verankern.
Wibrend fiir Miuse durchschnittlich die ertragene Dosis des Atoxyls
etwa 0.25 g betriagt, ist sie beim p-Aminophenyl-arsenoxyd etwa 0.004 g
pro kg, beim Diamino-arsenobenzol 0.0066 g pro kg, wie aus den
nachstehenden Tabellen hervorgeht.

AsO
P
’ j, p-Aminophbenyl-arsenoxyd.
NH,
Toxizitat far Maus:
Tag pach Konzentration

Injektion | 1/7000 | 1110000 | 1/12000 | 1/12500
|

1 —_— — — .

2 krank “+ munter fast munter

3 -+ » | munter

4 » I »
(Nekrose):

3} Und vielleicht noch aus dem Chlor- und Jodhydrat des Diamino-
dijod-arsenobenzols, NHs.CeH;.AsJ.AsJ .CeHy . NH;. Vergl. iber die
sehr unbestindigen Jodarsenoverbindungen Michaelis, B. 14, 913 [1881};
15, 1953 [1882]; A. 820, 275 [1901].

% B. 42, 17 -47 {1909].



1268

As—-+As

P
. \ i, Diamino-arsenobenzol.
N S~

NH: NH,

Toxizitat fiir Maus:

Tag nach Konzentration:
Injektion | 1/5000 | 1/7500 | 1/7500 | 1/10000

) _ - _ | _
2 stirbt krank @ krinkl. { munter
3 -+ » ' munter ! »
4 » : » t »
H) 4= ) » ’ »

Ein erheblicherer Unterschied in der Toxizitit der beiden Verbin-
dungen bestebt dagegen beim Kaninchen insofern, als vom Diamino-
arsenobenzol die Dosis letalis intravenosa 0.01 g pro kg betrigt, wih-
rend sie fiir das p-Aminophenyl-arsenoxyd nur 0.0012 g betrdgt, wie
aus der Tabelle ersichtlich ist:

p-Amingphenyl-arsenoxyd.
Toxizitit far Kaninchen:
Dosis (intravenos):
0.0025 g pro kg -+

0.00175» » » +
000156 » » » +
0.0012 » » » Jebt—
00008 » » » lebt—

Diamino-arsenobenzol.
002 g pro kg +
0015» » » +
001 » » » lebt—

Entsprechend dieser Toxizitdts-Steigerung ist aber auch die try-
panozide Wirkung dieser Priiparate maximal gesteigert.

Will man einen vollen Einblick io die Wirkung der Priparate
erhalten, so empfiehlt es sich, die Trypanosomeu in abgestuften Ver-
dimoungen der Chemikalien aufzuschwemmen und dann diese Mischun-
gen auf ihre Infektionsfihigkeit zu priifen. Es hat sich dabei heraus-
gestellt, daB Trypauvosomen, die in einer Losung von 1:3000000
p-Aminophenyl-arsenoxyd aufgeschwemmt waren, keine Infektion ver-
anlassen konnten. Derselbe Versuch mit einer Mischung von.
1:6000000 ergab eine Verziogerung des Infektiousbeginns um 3 Tage,
eine solche von 1:12000000 noch eine Verzdgerung von 2 Tagen, und
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selbst noch bei einer Verdiinnung von 1:24000000 war noch eine Ver-
zogerung von 24 Stunden nachweisbar.

Interessant war es festzustellen, daB ein gegen Arsen gefestigter
Stamm, unser Arsenstamm I, erst von einer Loésung 1:100000 ver-
nichtet wurde, daf dagegen durch eine Losung 1:200000 pur eine
5-tagige Verzogerung der Erkrankung ausgelost wurde. Es war mithin
die Resistenz dieses festen Stammes gegeniiber p-Aminophenyl-arsen-
oxyd eine 30-mal héhere als die des Ausgangsstammes.

Die Erkenotnis, daB nur Radikale mit 3-wertigem Arsen befihigt
sind, direkte trypozide Wirkung auszuiiben, ist der Ausgangspunkt
fir die weitere syothetische Ausbildung der Arsentherapie geworden,
indem es zweckmiBlig erschien, dem Kérper die Miihe der Reduktion
abzunebmen und dem Organismus gleich die fertigen Priparate zuzu--
fiilbren. Dieser Weg fiibrte schlieBlich zur Synthese des Dioxy-diamido-
arsenobenzols, das sich bei einer Reihe von Spirillenerkrankungen:
Syphilis, Recurrens, Framboesie, Angina Vincenti, sowie einer Anzahl
anderer wichtiger Erkrankungen des Menschen, insbesondere Malaria
tertiana, Typhus exanthematicus u. a. wirksam erwiesen hat.

171, P. Pfeiffer: Die Alkylverbindungen der Stannoreihe. L
[Experimentell bearbeitet von R. Prade und H. Rekate.)
(Eingegangen am 1. Mai 1911.)

Am wenigsten von allen Alkylzinnverbindungen sind bisher die
Zinndialkyle untersucht worden, und doch bieten gerade sie durch
ihren ausgesprochen ungesittigten Charakter ein ganz besonderes In-
teresse. Die einzige Verbindung der Reihe, iiber deren Darstellung
und FEigenschaften wir einigermaflen orientiert sind, ist das Diathyl-
zinn. Dieser Korper ist zuerst von Lo wig im Jahre 1852 beschrieben
worden; im Jahre 1853 erschien dano eine Arbeit von Frankland,
in der ebenfalls Angaben iber das Diithylzinn gemacht werden; seit-
dem hat man sich nicht mehr mit der Verbindung befafit.

Lowig?) erhielt Diathylzinn, als er auf natriumreiche Zinnlegie-
rungen Jodithyl einwirken lie. Bei dieser Reaktion entstehen nach
ihm eine ganze Reihe aus Zinn und Athylgruppen zusammengesetzter
Radikale, von denen am eingehendsten der Kdrper Su(CsHs): unter-
sucht wurde. Lo&wig beschreibt ihn als eine fast farblose, dickdlige
Fliissigkeit, die einen nur schwachen Geruch besitzt. Jedenfalls hat

1) A. 84, 320 [1852].





