
Alkali, teils durch Bromieren von N- Methyl-isatin i n  siedendem Eis- 
essig (auf 16 g Methyl-isatin 250 ccm) dar  und erhielten es aus 50- 
prozeritigem Alkohol in feinen, roten, bei 172- 173O schmeleenden 
Nadeln. 

0.1711 g Sbst. (aus 5-Brom-isatin): 0.2826 g Cog, 0.0432 g HaO. - 
0.1809 g Sbst. (aus A'-Methyl-isatin): 0.3009 g COr, 0.0473 g HaO. 

CsHsOaNBr. Ber. C 44.99, H 2.52. 
GeL n 45.05, 45.35, D 2.52, 2.86. 

3.6 g davon wurden mit 10 g Acetopbenon in 10 ccm 30-prozen- 
tiger Kalilauge + 20 ccm Alkohol gelost und wie vorhin weiter ver- 
fabren. Sie bildete nach dem 
Umkrystallisieren aiis Eisessig ein rotes, bei 253-254 O schmelzendes 
Krystallpulver. 

Die Ausbeute an Saure betrug 0.8 g. 

0.1651 g Sbst.: 0.3925 g COs, 0.0625 g HsO. 
C,,HnoOaNBr. Ber. C 64.91, H 4.36. 

Gef. n 64.83, 6.25. 
Das fur unsere Versuche erforderliche Ivatin baben uns die F a r  b - 

w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  auf unsere Bitte in 
liebenswurdigster Weise zur Verfugung gestellt. Es sei ihnen bier 
nochmals herzlicbst dafiir gedankt. 

62. 1. Schmits: Vereuche fiber die Haf'tfestigkeit der 
ArseneBure am arometischen Kern. 

(Aus der Chemischen Abteilung des G c o r g  Speyer-Hauses zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1913.) 

Schon bald nachdem man begonnen batte, das A t o x y l  oder 
arni n o - p  h e n  y l a r s i  n s a u  r e s  N a  t r i  urn, NH2 C ~ H ~ . A S O ~ H N ~ + ~ H ~ O ,  
therapeutisch zu verwenden, wurde von mehreren Seiten ') darauf 
hingewiesen, daR es unmiiglich ist, waRrige Lgsungen dieses Salzev 
R U F  dem ublioben Wege durch einsttindiges Erhitzen auf 1000 zu ste- 
rilisieren, d a  unter diesen Umstiinden ein Teil der Substanz zersetzt 
wird. 

Diese Beobachtung, die im biesigen Institut bestatigt wurde, war  
deabalb besonders bemerkenswert, weil E h r l i c b  und B e r t h e i m l )  
festgestellt hatten, da(3 die freie Arsanilsiiure sich durch hervorragende 

1 )  P o o r n e a u ,  C. 1907, 11, 1008. - Monferr ino,  C. 1908, 11, 1897. 
Conduesio,  C. 1909, 11, 1488. 

2, B. 40, 3293ff. [1907]. 
24 



Bestandigkeit auszeichnet, insbesondere beim Erhitzen mit wBl3rigen 
Alkalien nicht verandert wird. l ch  berichte im Folgenden uber eine 
Reihe YOU Versuchen, die ich seinerzeit auf Veranlassung yon Exzellenz 
E h r l i c h  zur Aufklarung dieser eigenartigeo Verhiiltoisse unternornmen 
babe. 

Es lie6 sich leicht feststellen, daB die beim Krhitzen waBriger 
Losungen von Natrium-arsanilat und andren Salzen der Arsanilsaure 
eintretende Zersetzung zur A b s p a l t u n g  v o n  A r s e n s a u r e  aus dem 
Molekiil fiihrt. 

Nachdem dann die quantitative Trennung dieser mineralischen 
Arsensaure von der organisch gebundenen gelungen war, stand ein 
bequernes Verfahren zur  Verfugung, den Gang der Zersetzungsvorgange 
messend zu verfolgeo. 

Auf dieser Gruodlage kooote eine Reihe voo Versucben iiber die 
Ursacbe der Zersetzung des Natrium-arsanilats ausgefuhrt werden. 

Die zu priifcnden LBsungen wurdcn teils cine Stunde lang im striimendcn 
Dampf (Koc hscher Sterilisator), teils cine halbe Stuntle lang im Autoklaven 
auf die in den Tabellen angegebenen Tempcraturen erhitzt. Krcli dem Er- 
lcalten wurde die zur Aus€Pllung der Arsinsiuren notwendige Meuge Salz- 
saurc zugesctzt. Bei den substituierten Arsanilsiiuren geniigte meist kurzcs 
Verweilen im Eisschrank, urn sic so vollstiindig abzusclieiden, daS sie den 
weiteren Gang dcr rinalyse nicht. stBrten. Arsanilsiiure selhst f611t so nicht 
vollstaudig rus. Der in LBsung gebliebcne Anteil wurdc in den Resorcin- 
azo-FarbstoEF iibergcfiihrt, dmscn Hauptmenge abfiltriert untl decisen letzte 
Keste durch Tierkoble bcseitigt wurden. Ln den verbleibenden Filtraten 
wurde die Arscnsaure als Magnesiom-ammonium-arseniat gefiillt und gravi- 
metrisch +Is Magnesium-pyroarseniat hcstimmt I). 

Tabelle I urnfafit Versuche niit Mononatriurn- iind Monolithium- 
arsaoilat und auoerdem einige weitere, iu denen gepruft wurde, wel- 
cheo EinfluB die Absattigung des freien Hydroxyls der Arsensiiure- 
gruppe durch Zusatz der fur ein Atom berechneten Menge Alka l i  auf 
den Gang der Zersetzung ausubt. 

Aus den Versuchen 1-8 ergibt sich, daB i m  Gegensatz zu den 
hfonoalkalisalzen der Arsanilsaure ihre Dialkalisalze das Erhitzen 
ihrer w8Hrigen Liisungeo aul loOD bezw. 130° uberstehen, ohne daC 
eioe Abspaltung yon Arsensiiure stattfindet. Dabei ist es gleichgultig, 
ob Natrium oder ein andres Alkalinietali zur Siittigung des zweiten 
Hydroxyls verwaodt wird. Man kann also von eioer S c h u t z w i r -  
k u n g der Alkalien auf Natrium-arsanilat sprechen. 
. 

I) Nach einer iLhnlichen Methode hat Pamlewski ,  5. 37, 594 [I9041 
don Zerfall der Anthranilsaure bei Temperaturen oberbalb ihres Schmclz- 
pnnktes untersuch!. 
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0.0052 

Besonders ist hervorzuheben, daB das L i t  h i u m eine ebenso 
kriiftige Schutzwirkung ausiibt als die andren Alkalimetalle (Ver- 
such 7 und S), obwohl das Salz NHn.CsHr.AsOsHLi urn ein Viel- 
fnches zersetzlicher ist (Versuch 4) als das entsprechende Natriumsalz- 

Es lag nahe, die Ursache dieses Verhaltens in der schwiicher 
basiuchen Natur des Lithiums zu suchen. 

I n  einer weiteren Versuchsreihe wurde deshalb untersucbt, welche 
Schutzwirkung kleinere von 0-1 Mol. steigende hlenyen von Natron- 
h u g e  ausiiben und wie sich die Restandigkeit von Losungeri verbiilt, 
die auf 1 Mol. Arsanilsaure weniger als 1 Atom Natriurn enthalten. 

0.0073 

. _  

Zusammensetziing 
der untersuchten 

[,Bsung 
~ 

3.47 g Natriumarsanilat + 6 HsO, 

3.47 g Natriumarsanilat 

- - 

3.47 g Natriumarsanilat 
l 1  I 6 ccm "Il-HCl 

4 ccm "/I-HCI 12 

- 

3.47 g Natriumarsanilat 

I 

3.47 g Natrinmamanilat 
l3 I 2 ccni "/l-HCl 

14 I 3.47 g Natriumarsanilat 
- - 

3.47 g Natriumarsanilat 
l5 1 2.5 ccm "/,-NaOH 

l6 I 5 ccni n/,-NaOH 

. .  

3.47 g Natriiiniarsanilat 

- . . . . . . - .. . . . . . 

3.47 g Natriumarsanilat 
l7 I 7.5 ccm o/l-NaOH 

l8 I 10 ccm nI1-NaOH 
3.47 g N.ztriumarsanilat 

4.39 I 
I ___ 
I 

5.86 I 
6.97 I .- 

-~ _ _  
Derselbe Ver- 
suchwiaNr.1. 1.40 i 

- . - 

0.59 I 
0.167 I 

. .- - 
I 

0.0038 0.0053 I 0.245 i _ _ _  . _ ~ _  -.- - . 

I Frei voii Arsensjure 
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0 w l w  
W 

Wie Tabelle I1 und die beifolgende 
Kurve zeigen, liegt das Maximum der 
Zersetzlichkeit bei einem Terhiiltnis 
Natrium : Arsanils5ure = 0.8 : 1, w a -  
rend die hochste Bestandigkeit bei 
einem Verhaltnis 1.5 : 1 schon fast er- 
reicht ist (die Bestimmungen 16 und 17 
sind wegen der kleinen zur Wagung 
gelangten Mengen von -4s- 07 Mg, nicht 
ganz zuverlsssig. 

Von schwachen Basen erwies sich 
noch der H a r n s t o f f  geeignet, den 
Zerfall des Natrium-arsanilats zuruck- 
zudrangen. Hier  ist allerdings viel- 
leicht das  abgespaltene Ammoniak 
Triiger der Schutzwirkung. 

Das Resultat aller bisher angefuhr- 
ten Versuche 138t sich dahin zusani- 
menfassen, daf3 das  an sich bestiindige 
Molekiil der Arsanilsiiure durch schritt- 
weise Neutralisation mit Alkali zu-  
nachst an Hitzebesthdigkeit verliert, 
wahrend diese Eigenschaft ebenfalls 
schrittweise wiedergewonnen wird, 
wenn die vorhandenen Alkalirnengen 
die zur Bildung der Monoalkalisalze 
notwendigen erreichen hezw. uber- 
steigen. 

M a n  w i r d  a l so  i n  d e m  n a c h  
N e u t r a l i s a t i o n  d e s  e r s t e n  A r s e o -  
s i i u r e  h y d r o r y l s  v e r b l e i b e n d e u  
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A c i d i t a t s r e s t  d e n  A u s g a n g s p u n k t  d e r  Z e r s e t z u n g s p r o z e s s e  
s e h e n  d i i r fen .  

Es war nun weiter zu entscheiden, ob auch die andre reaktionsflihige 
Gruppe des Arsanilat-Molekuls, die Aminogruppe, eine aktive Rolle bei 
dem Zersetzungsvorgang spielt. Ich habe zu dem Zweck eine Reihe 
von Monoalkalisalzen a m i n o - s u b s t i t u i  e r t e r  Arsanilsauren unter 
den gleichen Versuchsbedingungen gepruft. 

Aus einer Gegenuberstellung der Versuche 23 und 24 mit Ver- 
such 22 geht klar hervor, da13 tatsiichlich auch die Aminogruppe bei 
dem Vorgnng beteiligt ist, der zum Zerfall des Arsanilat-Molekiils fiihrt, 
und dal3 ihre Pestlegung durch gut haftende, unkomplizierte Substi- 
tuenten die Zerstorbarkeit unter den eiogehaltenen Bediogungen auf- 
hebt. Wo in den folgenden Versuchen Abspaltung von Arsensaure 
festgestellt wurde, entsprach ihre Menge sozusagen den in der substi- 
tuierten Aminogruppe selbst gegebenen Zerfallsmoglichkeiten. Dies 
gilt besondera fur die Versuche 28 und 30. I u  allen Fallen war die 
Menge der pefundenen Arsensaure klein im Verhaltnis zu der unter 
gleichen Umstanden aus Natrium-arsanilnt freiwerdenden. 

Da demnnch sowobl Festlegung des zweiten Arsensaurehydroxyls, 
wie Yerstopfung der Aminogruppe die Zersetzlichkeit des Natrium- 
arsanilats beim Erhitzeo der waBrigen Losungen aufheben oder doch 
stark herabmindern, durfen wir i n  e i n e r  W e c h s e l w i r k u n g  Z W I -  

s c h e n  d e n  b e i d e n  g e n a n n t e n  G r u p p e n  d e u  G r u n d  f i i r  d e n  
e i n t r e t e n d e n  Z e r r a l l  d e s  M o l e l i u l s  s e b e n .  

Wahreud in der Arsanilshure selbst durcli ioiiere Salzbildurig die 
sauren uud basischen Alfinitiiten der beiden reaktionsfahigen Gruppen 
ausgeglichen werden konnen, durfte die Aciditat deu freien Hydroxyls 
im Natrium-arsanilat zu einem solchen Ausgleich h u m  ausreichen. 
Vielleicht resultiert hieraus der Spannungszustand innerhnlb des hlo- 
lekuls, der zum Zerfall fuhrt. 

Es ist jedoch auch damn zii denken, da13 vielleicht die Neigung 
zu tiefergreifenden Reaktionen besteht. Zirm wenigsten legt die A h n -  
lichkeit, die das p - p h e n o l - a r s i n s a u r e  N a t r i u m  in seinem Ver- 
hnlten mit dem Natriumarsanilat zeigt, die Vermutung nahe, da13 ein 
freies Wasserstoffatorn in dem p-Substituenten von Bedeutung ist. 

Kine Losung gleich der im Versuch 31 rerwandten zeigte 
nach einstundigeni Erhitzen auf looo keine Veranderung. Bei 130° 
ist die Zersetzuug des Natriumsalzes erheblich starker als die des 
Arsanilata. 

Die Ereie P h e n o l - a r s i n s i i u r e  (Versuch 33), der ja  zum Unter- 
schied von Arsanilsaure die Moglichkeit innerer Salz'uildung fehlt, er- 
wies sich als hochgrndig unbestandig. - Das Dinatriumsalz dsgegen 
war auch hier sehr bestandig. 
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Nummer 
des 

Versuchs 

T a b e l l e  V. 
_._ . ~ - . - -  

Nach halbstiindigem Er- 
Zusammensetxung tler uotersuchten hitzenauf 1300imAutoklaven 

L6suog gewogen I gespalten 
b 0 r M g s I  a" I '10 

31 

33 

33 

34 

2.8.5 g p - p h e n o l - a r s i u s a u r e s  Na- 
t riu m, OH.Cs Ha A4sO~ HNa + 2H10, 
zu 35 ccm gcl6st . . . . . . . 

Dasselbe + 10 ccrn n/l-Natronlauge + 
25 ccm Wasser . . . . . . . . 

2.85 g p h e n o l - r r s i n s a u r e s  Na- 
tririm + 10 ccrn n/l-Salxsiture + 
55 ccm Wasser. . . . . . . . 

2.5 g a n i  sol - r r s i  ns a u r e s  N a t r i  u m + 21/~ aq, zu 25 ccni gel6bt . . . 

- .- .- -- 

- ... 

- 

0.4624 i 0.8483 33.93 
- - ._ ._ 

0.0088 , 0.0161 0.5i ____ ~ 

I 1 0.8994 , 1.6490 1 57.89 

0.0252 0.0483 i 1.93 

Ebenso - und das  iat der Puukt, der oben in Analogie mit dem 
Arsanilat gesetzt wurde -, erwies sich der Ersatz des Phenol-Wasser- 
stuffs durch die hlethylgruppe als geeignet, die Zersetzuog einzu- 
schriin ken. 

52. Hermann Leuchs und Hubert Rauch: ober die Oxy- 
dation des Aoetyl-brucinolons. (ffber Strychnos-Alkaloide XX.) 

(Eingegaugen am 16. danuar 1914.) 

In einer im Jabre 1912 veroffentlicbten Arbeit I )  ist mitgeteilt 
worden, dsll bei der Oxydation des Acetyl-brucinolons, C23 Ha, 0 6  Ng, 
auder der Saure C23HS109N1 noch eine znei te  von der Zusamrnen- 
setzung C13 H Z r  Ol0 N2 in Form ihres lirystallisierten Bariumsalzes, 
C?Z H ~ z  OloN:, Ba, isoliert werden kann. 

Die Rildung des ersteren Oxydationsproduktes, der Acetyl-bruci- 
noloneaure, erfolgt offenbir durch Anlagerung YOU drei Atornen Sauer- 
stoff an klgende Gruppierung: 

>N . CO . CH2. CH : C<",_. 
I Oa 

Y 
>N.(:O.CH,.CO~H : c o < ~  

1) H. L e u c h s  untl G. Pe i rce ,  E. 46, 2655 [1912]. 




