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Alkali, teils durch Bromieren von N-Methyl-isatin in siedendem Eis-
essig (auf 16 g Methyl-isatin 250 ccm) dar und erhielten es aus 50-
prozentigem Alkohol in feinen, roten, bei 172-—173° schmelzenden
Nadeln.

0.1711 g Sbst. (aus 5-Brom-isatin): 0.2826 g COi, 0.0432 ¢ H,0. —
0.1809 g Sbst. (aus N-Methyl-isatin): 0.3009 g CO,, 0.0473 g H,O0.

CoHgO:NBr. Ber. C 44.99, H 2.52.
Gef. » 45.05, 45.35, » 2.92, 2.86.

3.6 g davon wurden mit 10 g Acetopbenon in 10 cem 30- prozen-
tiger Kalilauge 4+ 20 ccm Alkohol gelost und wie vorhin weiter ver-
fabren. Die Ausbeute an Saure betrug 0.8 g. Sie bildete nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig ein rotes, bei 253—254° schmelzendes
Krystallpulver.

0.1651 g Sbst.: 0.3925 g CO;, 0.0625 g H;0.

Czs HgoOgNBl‘. Ber. C 64.91, H 4.36.
Gel. » 64.83, » 4.2).

Das fiir unsere Versuche erforderliche Isatin haben uns die Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining auf unsere Bitte in
liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt. Es sei ihnen hier
nochmals herzlichst dafiir gedankt.

52. B. Schmitz: Versuche iiber die Haftfestigkeit der
Arsensiure am aromatischen Kern.
{Aus der Chemischer Abteilung des Georg Speyer-Hauses zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 7. Januar 1913.)

Schon bald nachdem man begonnen hatte, das Atoxyl oder
amino-phenylarsinsaures Natrium, NH: C¢H AsO;HNa-+4H,0,
therapeutisch zu verwenden, wurde von mehreren Seiten?!) darauf
hingewiesen, daf} es unmoglich ist, wilrige Losungen dieses Salzes
auf dem iiblichen Wege durch einstiindiges Erhitzen auf 100° zu ste-
rilisieren, da unter diesen Umstanden ein Teil der Substanz zersetzt
wird.

Diese Beobachtung, die im hiesigen Institut bestitigt wurde, war
deshalb besonders bemerkenswert, weil Ehrlich und Bertheim?)
festgestellt hatten, daf die freie Arsanilsiure sich durch hervorragende

) Fourrneau, C. 1907, I1, 1008. — Monferrino, C. 1908, Ii, 1897.
Condussio, C. 1909, II, 1488.
7 B. 40, 3293 ff. {1907].

24°®
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Bestindigkeit auszeichnet, insbesondere beim Erbitzen mit wifrigen
Alkalien nicht verindert wird. Ich berichte im Folgenden iiber eine
Reihe von Versuchen, die ich seinerzeit auf Veranlassung von Exzellenz
Ehrlich zur Aufklirung dieser eigenartigen Verhiiltnisse unternommen
babe.

Es lieB sich leicht feststellen, daB die beim Erhitzen wiliriger
Losungen von Natrium-arsanilat und andren Salzen der Arsanilsiure
eintretende Zersetzung zur Abspaltung von Arsensiure aus dem
Molekil fiihrt.

Nachdem dann die quantitative Trennung dieser mineralischen
Arsensiure von der organisch gebundenen gelungen war, stand ein
bequemes Verfahren zur Verfiigung, den Gang der Zersetzungsvorgiinge
messend zu verfolgen.

Auf dieser Grundlage konnte eine Reihe von Versuchen iiber die
Ursache der Zersetzung des Natrium-arsanilats ausgefiihrt werden.

Die zu priifenden Losungen wurden teils eine Stunde lang im stromenden
Dampf (Kochscher Sterilisator), teils eine halbe Stunde lang im Autoklaven
auf die in den Tabellen angegebenen Temperaturen erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde die zur Ausfillung der Arsinsiuren notwendige Menge Salz-
siure zugesetzt. Bei den substituierten Arsanilsiuren geniigte meist kurzes
Verweilen im Eisschrank, um sic so vollstindig abzuscheiden, dall sie den
weiteren Gang der Analyse nicht storten. Arsanilsiure selbst fillt so nicht
vollstandig aus. Der in Ldsung gebliebene Anteil wurde in den Resorcin-
azo-Farbstoff iibergefiihrt, dessen Hauptmenge ablfiltriert und dessen letzte
Reste durch Tierkohle beseitigt wurden. 1o den verbleibenden Filtraten
wurde die Arsensiure als Magnesiom-ammoninm-arseniat gefillt und gravi-
metrisch als Magnesinm-pyroarseniat bestimmt ).

Tabelle I umfalt Versuche mit Mononatrium- und Monolithium-
arsapilat und auBlerdem einige weitere, in denen gepriift wurde, wel-
chen Einflu die Absittigung des freien Hydroxyls der Arsensiiure-
gruppe durch Zusatz der fiir ein Atom berechneten Menge Alkali auf
den Gang der Zersetzung ausiibt.

Aus den Versuchea 1—8 ergibt sich, da im Gegensatz zu dep
Monoalkalisalzen der Arsanilsiure ibre Dialkalisalze das Erhitzen
ihrer willirigen Losuogen aul 100° bezw. 130° iiberstehen, ohne daf
eine Abspaltung von Arsensiure stattfindet. Dabei ist es gleichgiltig,
ob Natrium oder ein andres Alkalimetali zur Sattigung des zweiten
Hydroxyls verwandt wird. Man kaun also von einer Schutzwir-
kung der Alkalien aul Natrium-arsanilat sprechen.

1) Nach einer ihnlichen Methode hat Pawlewski, B. 37, 592 {1904]
den Zerfall der Anthranilsiure bei Temperaturen oberbaib ihres Schmelz-
punktes untersucht.
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Besonders ist hervorzuheben, dafl das Lithium eine ebenso
kriftige Schutzwirkung ausiibt als die andren Alkalimetalle (Ver-
such 7 und 8), obwohl das Salz NH;.CeHi.AsOs HLi um ein Viel-
faches zersetzlicher ist (Versuch 4) als das entsprechende Natriumsalz.

Es lag npahe, die Ursache dieses Verbaltens in der schwicher
basischen Natur des Lithiums zu suchen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde deshalb untersucht, welche
Schutzwirkung kleinere von 0—1 Mol. steigende Mengen von Natron-
lauge ausiiben und wie sich die Bestindigkeit von Lgsungen verhiilt,
die auf 1 Mol. Arsanilsiure weniger als 1 Atom Natrium enthalten.

Tabelle IL

2 m-% Zusammensetzung Gewogen |Gespaltene Arsanil- Be-
£3 2 der qnfersuchten Ass07 Mg, siure merkungen
z 2 L.dsung
g g i
[
3.47 g Natriumarsanilat I Similiche Ver-
9 + 6 H,0, 0.0052 | 0.0073 | 033 |} suche wurden
1 10 cem */1-HOL ! LI |G gt
3.47 g Natriumarsanilat £aq | K rade e
10 8 cem ®/,-HCI 0.0386 | 0.0539 ' 2.48 llg(;met:l::f
1 L ) s
3.47 g Natriumarsanilat ! o
11 6 cem "/y-HCl 0.0682 | 0.0952 I 4.39
P PR — . P —_— 1 .
umarsani |
12 3.47 g Natriumarsanilat 0.0910 | 01279 | 5.86
|

4 ccm "/;-HCI

3.47 g Natriumarsanilat
13 2 cem 3,-HOI 0.1082 | 0.1511 6.97

14 | 3.47 g Natriumarsenilat | 0.0218 | 00304 | 1.0 Derselbe Yer-

. 3.47 g Natriumarsanilat
15 9.5 cem ™/y-Na OH 0.0092 | 0.0128 0.59

8.47 g Natriumarsanilat
16 5 cem ©/,-NaOH 0.0026 | 0.0036 | 0.167

L :
0.0038 | 0.0058 | 0.245

i

17 3.47 g Natriumarsanilat
7.5 cem ©/-NaOH

18 34;%%?;“:';:%?8’3“ Frei von Arsensiure
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Wie Tabelle II und die beifolgende
Kurve zeigen, liegt das Maximum der
Zersetzlichkeit bei einem Verhiltnis
Natrium : Arsasilsiiure = 0.8 :1, wiih-
rend die bochste Bestindigkeit bei
einem Verhiltnis 1.5 :1 schon fast er-
reicht ist (die Bestimmungen 16 und 17
sind wegen der kleinen zur Wigung
gelangten Mengen von As: O; Mg nicht
ganz zuverlassig.

Von schwachen Basen erwies sich
noch der Harnstoff geeignet, den
Zerfall des Natrium-arsanilats zuritck-
zudringen. Hier ist allerdings viel-
leicht das abgespaltene Ammoniak
Triger der Schutzwirkung.

Das Resultat aller bisher angefiihr-
ten Versuche lifit sich dabin zusam-
menfassen, daB das an sich bestindige
Molekiil der Arsanilsiure durch schritt-
weise Neutralisation mit Alkali zu-
niichst an Hitzebestiindigkeit verliert,
withrend diese Eigenschaft ebenfalls
schrittweise wiedergewonnen wird,
wenn die vorhandenen Alkalimengen
die zur Bildung der Monoalkalisalze
notwendigen erreichen bezw. iiber-
steigen.

Man wird also in dem nach
Neutralisation des ersten Arsen-
siurehydroxyls verbleibenden
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Aciditdtsrest den Ausgangspunkt der Zersetzungsprozesse
sehen diirfen.

Es war nun weiter zu entscheiden, ob auch die andre reaktionsfihige
Gruppe des Arsanilat-Molekiils, die Aminogruppe, eine aktive Rolle bei
dem Zersetzungsvorgang spielt. Ich habe zu dem Zweck eine Reihe
von Monoalkalisalzen amino-substituierter Arsanilsiuren unter
den gleichen Versuchsbedingungen gepriift.

Aus einer Gegeniiberstellung der Versuche 23 und 24 mit Ver-
such 22 geht klar hervor, daf tatsiichlich auch die Aminogruppe bei
dem Vorgang beteiligt ist, der zum Zerfall des Arsanilat-Molekiils fiibrt,
und dafl ibre Festlegung durch gut haftende, unkomplizierte Substi-
tuenten die Zerstorbarkeit unter den eingehaltenen Bedingungen auf-
bebt. Wo in den folgenden Versuchen Abspaltung von Arsensiure
festgestellt wurde, entsprach ihre Menge sozusagen den in der substi-
tujerten Aminogruppe selbst gegebenen Zerfallsmiglichkeiten. Dies
gilt besonders fiir die Versuche 28 und 30. In allen Fillen war die
Menge der gefundenen Arsensdure klein im Verbiltnis zu der unter
gleichen Umstinden aus Natrium-arsanilat freiwerdenden.

Da demnach sowohl Festlegung des zweiten Arsensaurehydroxﬂa,
wie Verstopfung der Aminogruppe die Zersetzlichkeit des Natrium-
arsanilats beim Erhitzen der willrigen Losungen aufheben oder doch
stark herabmindern, diirfen wir in einer Wechselwirkung zwi-
scben den beiden genannten Gruppen den Grund fiir deo
eintretenden Zerfall des Molekiils sehen.

Wihrend in der Arsanilsiure selbst durch innere Salzbildung die
sauren und basischen Affinititen der beiden reaktionsfihigen Gruppen
ausgeglichen werden kinnen, diirfte die Aciditit des freien Hydroxyls
im Natrium-arsanilat zu einem solchen Ausgleich kaum ausreichen.
Vielleicht resultiert hieraus der Spapnubpgszustand inperhalb des Mo-
lekiils, der zum Zerfall fiihrt.

Es ist jedoch auch daran zu denken, daB vielleicht die Neigung
zu tiefergreifenden Reaktionen besteht. Zum wenigsten legt die Abho-
lichkeit, die das p-phenol-arsinsaure Natrium in seinem Ver-
halten mit dem Natriumarsanilat zeigt, die Vermutung nabe, dal eio
freies Wasserstoffatom in dem p-Substituenten von Bedeutung ist.

Eine Lbsung gleich der im Versuch 31 verwandten zeigte
nach einstiindigem Erhitzeo auf 100° keine Verdnderung. Bei 130°
ist die Zersetzung des Natriumsalzes erheblich stirker als die des
Arsanilats.

Die freie Phenol-arsinsiure (Versuch 33), der ja zum Unter-
schied von Arsanilsiure die Moglichkeit innerer Salzbildung fehlt, er-
wies sich als hochgradig unbestindig. — Das Dinatriumsalz dagegen
war auch hier sehr bestandig.
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Tabelle V.

Nach halbstindigem Er-

Nudn;smer Zusammensetzung der untersuchten | hitzenauf 130°imAutoklaven
Versuchs Losung gewogen gespalten
As;O:Mgs| ¢ %
31 2.85 g p-phenol-arsinsaures Na-
trium, OH.C¢ Hy AsO3; HNa + 2H10
zu 35 cem gelost . . . 0.4624 | 0.8482 | 33.93
32 Dasselbe -+ 10 ccm n/y- Natronl'mge -+
25 ccm Wasser . . . 0.0088 | 0.0161 0.57

33 285 g phenol-arsinsaures Na-
trium -+ 10 ecm 1/,-Salzsdure -

25cem Wasser. . . . . . . .| 08994 | 16490 | 57.89
34 2.5g anisol-arsinsaures Natrium

+ 95 aq, zu 25 cem gelost . . .| 0.0252 | 0.0483 | 1.93
Ebenso — und das ist der Punkt, der oben in Analogie mit dem

Arsanilat gesetzt wurde —, erwies sich der Ersatz des Pheool-Wasser-
stolfs durch die Methylgruppe als geeignet, die Zersetzung einzu-
schrinken.

53. Hermann Leuchs und Hubert Rauch: Uber die Oxy-
dation des Acetyl-brucinolons. (Uber Strychnos-Alkaloide XX.)

(Eingegangen am 16, Januar 1914.)

In einer im Jahre 1912 veréffentlichten Arbeit®) ist mitgeteilt
worden, dafl bei der Oxydation des Acetyl-brucinolons, Cz3Ha,OsNy,
auller der Siure CasHyOsN; noch eine zweite von der Zusammen-
setzung Cz3 Hac 010Ny in Form ibres krystallisierten Bariumsalzes,
Ca; Hyy O10 N3 Ba, isoliert werden kann.

Die Bildung des ersteren Oxydationsproduktes, der Acetyl-bruci-
nolonsiure, erfolgt offenbar durch Anlagerung von drei Atomen Sauer-
stoff an folgende Gruppierung:

>N.CO.CH:.CH: C\C
0o '
hf c

>N.(J().CH3.C(73H§CO/\C

" H, Leuchs und G. Peirce, B. 45, 2655 [1912],





