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866. Arthur Rosenheim und Willi Plato: Uber optisch-aktive
T:ibrenzcatechin-arsensiuren.
(Eingegangen am 13. Angust 1925.)

Am Schlusse der kurzen Mitteilung von A. Rosenheim und I. Barutt-
schisky!) iiber Wismut-brenzcatechinate war angefithrt worden, da3 durch
Einwirkung von Brenzcatechin auf Arsentrioxyd eine sehr bestindige
Dibrenzcatechin-arsenigsdure entstand, die nach der Formel

H[As (CgH,0,)5] + 4H,0

zusammengesetzt, ein Derivat der metaarsenigen Sdure ist, und in der das
dreiwertige Arsen die Koordinationszahl 4 hat; ein Brenzcatechin-Molekiil
besetzt nach dieser Annahme 2 Koordinationsstellen. Die weitere Unter-
suchung dieser Sdure und ihrer Salze, {iber die spiter an anderer Stelle aus-
fithrlich berichtet werden soll, bestitigte diese Voraussetzung, die ‘sich auch
weiter durch Untersuchung anderer organischer Derivate des dreiwertigen
Arsens bekriftigen lieS.

Im weiteren Verlauf der Arbeit ging man zu den Arsinsiduren {iber,
bei denen festgestellt werden konnte, dal}, ebenso wie bei der arsenigen Siure,
die an das Arsen angelagerten Sauerstoffatome direkt durch je ein Brenz-
catechin-Molekiil . ersetzbar sind. So konnte z. B. aus der Kakodylsidure
eine sehr bestindige Sdure der Zusammensetzung H[As(CH;), (C.H,0,),)
+ 4H,0 dargestellt werden. In dieser Verbindung zeigt das fiinfwertige
Arsen die Koordinationszahl 6 Dieser Befund ist an und fiir sich sehr wahr-
scheinlich, obgleich Komplexverbindungen des fiinfwertigen Arsens noch
wenig bekannt sind, da einerseits das fiinfwertige Antimon z. B. in den
Doppelhalogenverbindungen die Koordinationszahl 6 besitzt, andererseits
auch das fiinfwertige Arsen in den Heteropolyarsenaten 6 Radikale anlagert.

Hieran schlo§ sich nun logischer Weise die Untersuchung der vor einigen
Jahren von R. F. Weinland und J. Heinzler?) dargestellten und genau
untersuchten Tribrenzcatechin-arsensiure, iiber deren XKonstitution
eine Aufklirung noch zu erbringen war. Die Entdecker gaben der sehr schén
krystallisierten und bestdndigen Sdure die Formel H,;[AsO (C;H,0,);] + 4 aq,
mit der die Tatsache, daBl die Sdure hauptsichlich nur einbasische Salze
und nur ,,anomale’ hoherbasische Salze bildet, nicht recht in Einklang zu
bringen war. Sie nahmen ferner an, dal das Brenzcatechin-Molekiil nur je
eine Koordinationsstelle besetzt und das fiinfwertige Arsen mithin koordinativ
vierwertig sei. Bekriftigt wurde scheinbar diese Annahme durch die kurz
darauf erfolgte Fntdeckung und Untersuchung einer entsprechenden Tri-
brenzcatechin-antimonsidure durch R. F. Weinland und R. Scholder?),
die sich bei der Salzbildung ganz ebenso verhilt.

Im Laufe seiner Untersuchungen iiber die Nebenvalenzen der Hydroxyl-
gruppe beschiftigt sich auch H. Reihlen?) mit diesen beiden Sduren und
kommt nach Diskussion der verschiedenen Moglichkeiten zu der Ansicht,
daB in den komplexen Anionen derselben das metallische Zentralatom 6 Ko-
ordinationsstellen besitzt, von denen 4 durch 2 je zweizdhlige Brenzcatechin-
Radikale, 1 durch ein einzdhliges Brenzcatechin-Radikal und das letzte
durch ein komplex gebundenes Wasser-Molekiil eingenommen sei. Gestiitzt

1) B. B8, 891 [1925]. 2) B. 2, 1316 [1910], 53, 1358 [1920].
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wird diese Annahme durch die Tatsache, daf3 simtliche Salze dieser Siuren
ein Wasser-Molekiil auflerordentlich fest gebunden enthalten.

Analytisch ist die Formel von Reihlen mit der von Weinland identisch.
Sie hat aber insofern den Vorzug vor der letzteren, als das Arsen bzw. Antimon
als solches das Zentralatom bildet und in diesen Verbindungen nicht ein
Arsensauerstoff-Rest (AsO)III angenommen wird. Sie stiitzt sich ferner
auf die fiir die fiinfwertigen Elemente sehr viel wahrscheinlichere Koordi-
nationszahl 6.

Die anfangs erwihnten Ergebnisse bei der Untersuchung der Brenz-
catechin-arsenite und -kakodylate lieBen es von vornherein als fast sicher
erscheinen, daB auch in den Brenzcatechin-arsenaten das komplex gebundene
Brenzcatechin zweizdhlig sein miillte, und da mithin die Formel von Wein-
land hinfillig sei. War dies der Fall, so entsprach das Brenzcatechin
vollstindig dem Athylendiamin in den komplexen Ammoniakverbindungen,
und die Tribrenzcatechin-arsensiure bzw. -antimonsiure war vergleichbar
einerseits den Tridthylendiamin-kobaltiaken bzw. -chromiaken, anderer-
seits den Trioxalato-metallsiuren. In beiden Fillen war es wahrscheinlich,
daB, wenn diese Voraussetzung richtig war, diese Sduren auf Grundlage
der bekannten Ergebnisse Alfred Werners sich in optische Antipoden
wiirden spalten lassen, und die Priifung dieser Moglichkeit erschien um so
aussichtsvoller, als die Tribrenzcatechin-arsenate aullerordentlich bestindige
komplexe Anionen enthalten.

Die folgenden Versuche haben fiir die Tribrenzcatechin-arsensiure
diese SchluBfolgerungen vollstindig bestitigt, wihrend fiir die Tribrenz-
catechin-antimonsiure, iiber die spiter berichtet werden soll, bisher positive
Ergebnisse noch nicht vorliegen. Es lassen sich weiterhin aus diesen Beob-
achtungen Schliisse iiber die Struktur der innerkomplexen Sduren ziehen.

Die Tribrenzcatechin-arsensiure wurde nach den Angaben von
Weinland und Heinzler%) in beliebigen Mengen in ganz reinem Zustande
erhalten. Es krystallisiert bei gewohnlicher Temperatur ein Hydrat aus,
das Weinland als Tetrahydrat ansieht, das nach der Formel H[As (C;H,O,)5]
+ 5H,0 jedoch als Pentahydrat zu bezeichnen wire, in dem allerdings ein
Mol. Wasser auBerordentlich fest gebunden ist. Versetzt man die wilrige
Losung dieser Sdure mit Alkaloiden, wie man sie zur Spaltung in optische
Antipoden anwendet, so erhdlt man, wie auch schon Weinland gefunden
hat, schon in groBer Verdiinnung krystallisierte, fast unlésliche Niederschidge.
Es existieren hier bei den mehrbasischen China-Alkaloiden 2 Reihen von
Salzen, nimlich farblose Salze, die I Mol. Sdure, und tiefgelb gefirbte Ver-
bindungen, die 2 Mol. Siure enthalten. Beide Reihen sind aber, wie gesagt,
in Wasser fast unloslich, und es wurde deswegen zur Spaltung, um mehrere
Fraktionen zu erhalten, in alkoholischer Losung (g6-proz.) gearbeitet, in der
die freie Tribrenzcatechin-arsensiure sehr leicht 16slich, die Alkaloidsalze
allerdings wesentlich schwerer 16slich, aber besonders in der Hitze viel leichter
loslich als im Wasser sind.

Zur Darstellung des Cinchoninsalzes wurde in eine siedende alko-
holische Lsung von 0.01 Mol. Cinchonin allméhlich unter Umriihren o.01 Mol,
der Saure eingetragen, wobei eine voriibergehend auftretende Gelbfirbung,
die von der primiren Bildung des zweisdurigen Salzes herriihrte, sofort ver-

%) B. 52, 1322 [19I9].
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schwand. Beim Erkalten krystallisierte das Cinchoninsalz in farblosen,
groflen, sechseckigen Tafeln aus, von denen 3 Fraktionen gewonnen werden
konnten. Das Salz ist im Wasser fast unléslich, ebenso in Benzol und Ligroin,
in Ather schwer 15slich, leichter 18slich in Alkohol, besonders in der Wirme,
spielend 16slich in Aceton und anderen Ketonen.

Die Untersuchung des optischen Drehungsvermégens der verschiedenen
Fraktionen dieses Salzes ergab, dafl das Cinchoninsalz einer I-Tribrenz-
catechin-arsensidure vorlag, und zwar fiir simtliche Fraktionen das gleiche
Drchungsvermogen. Beim FEindampfen der Mutterlauge konnten bis an-
nihernd 1009, der angewandten Verbindung an dieser I-Sdure erhalten werden.
Es liegt also eine Erscheinung vor, die schon wiederholt beobachtet worden
ist, daB ndmlich nur das eine der beiden moglichen optischen Isomeren
erhalten wird. Derartige Fille sind beobachtet zuerst von Pope und Peachy¥®)
bei Alkylzinnverbindungen, von Leuchs und Wutke bei f-[Benzoyl-
o-carbonsiure]-a-hydrindon?), und von A. Werner bei den Trioxalato-
chromiaten®). Wie in diesen Fillen 148t sich diese Erscheinung auch hier
dadurch erkliren, daf die optisch-aktive Sdure racemisiert wird, und daB
infolgedessen der in der Losung bleibende Teil sich unter Abscheidung des
schwerer loslichen Isomeren weiter spaltet.

Fiir das Drehungsvermodgen der verschiedenen Fraktionen, das, wie in
allen spdteren Fillen in acetonischer ILOsung, und zwar in einem Landolt-
schen Polarisationsapparat mit dreiteiligem Gesichtsfelde gemessen wurde,
wurden folgende Werte bestimmt:

Drehungsvermdgen der Losungen des Cinchonin-Tribrenzcatechin-arsenats in Aceton-

Losung.
Lénge des Rohrs: 1 din.
c
Nummer der Fraktion Konz, in 100 ccm ] [e]p
Roh-Fraktionen a} . . . . . . . . 1.1972 —2.90° —246°
by. . . .. ... 1.4424 —3.70° —256.5°
() N 1.1202 —2.80" ~—250.0°
Umkrystallisierte Fraktionen a} . . 0.9012 —2.25° —250.3°
b) . . 1.1260 ~—2.85° —253.1°
c). . 1.1016 ~—2.60° —257.3°

Die umkKkrystallisierten Fraktionen waren aus den Roh-Fraktionen
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus g6-proz. Alkohol erhalten, indem
bei der Umkrystallisation die bei der Fraktionierung seltener Erden iibliche
Methode der Vereinigung einerseits der Mutterlaugen und andererseits
der schwerloslichen Anteile verwendet wurde. Es wurde dies ausgefiihrt,
um nach Mdglichkeit festzustellen, ob nicht doch aus diesen Priparaten
ein Salz der d-Siure abzuscheiden sei.

Die obige Tabelle zeigt aber in der guten Ubereinstimmung zwischen
dem Drehungsvermogen der Roh-Fraktionen und der umkrystallisierten,
daf tatsichlich eine reine Verbindung der I-Sdure vorliegt. Berechnet man
aus dem Durchschnittswerte von [«]y = —253.5° das molekulare Drehungs-
vermogen des Salzes und daraus das des Anions, so erhilt man folgende
Werte:

) Soc. 16, 42, 116 [1900], 19, 290 [1903].
7 B. 48, 2420 [1013]. 8) B, 4§, 3061 [1912],
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Cinchoninsalz: (M]p = (712.253.5)/100 = —-1805%,
Cinchonin: M}p = +661.5°,
Siure: Mlp = —1805 — 661.5 = ——2466.5.

Es gelang nun, aus diesem Cinchoninsalz alkaloid-freieSalze der I-Sdure
und die freie Siure selbst darzustellen, und zwar wurden das Kaliumsalz,
das Ammoniumsalz und Bariumsalz durch Einwirkung der betr. Basen
auf das Cinchoninsalz nach Entfernung des abgeschiedenen Cinchonins aus
wilriger Losung in gut krystallisierter Form erhalten. Aus dem Bariumsalz
wurde durch Zusatz berechneter Mengen Schwefelsiure und Einengen der
Lauge im Vakuum bei gewGhnlicher Temperatur die freie /-Sdure dargestellt.
Das Drehungsvermdgen der anorganischen Salze wurde in mit Wasser ver-
diinntem Aceton, das des Bariumsalzes in reinem Wasser, das der freien Siure
in reinem Aceton bestimmt. Die niheren Angaben dariiber finden sich im
experimentellen Teil. Hier seien nur die fiir die molekulare Drehung ermit-
telten Werte zusammengestellt:

Ba
NH, [As(CoH,05)s] + 1 H,O: [M]p =—2483.4, . [AS(CeH,Oy)s] +5H,0:[M]y == —2325.5,
K [As(CeHO,)s] + 1 H, O: [M])) =—2097.1, H [As(CgH,Oy)5]+5H,0:[M]p = —2187.5.

Die molekularen Drehungen stimmen innerhalb der Versuchsfehler
ausgezeichnet iiberein und zeigen, daf} tatsichlich reine Verbindungen einer
I-S4ure vorliegen. Die Salze sind in willriger Losung recht bestindig gegen
Racemisierung; man kann sie einige Zeit auch unter Zusatz von Alkali kochen,
ohne daf} ihr Drehungsvermégen sich wesentlich 4ndert. AuBlerordentlich
empfindlich sind sie selbst und damit auch natiirlich die freie Siure gegen
Wasserstoff-Ionen, so daf} ein geringer Zusatz von Mineralsiuren, besonders
bei hoherer Temperatur, sofort Racemisierung hervorruft.

In ganz enfsprechender Weise 148t sich die I-Siure auch iiber das Chinidin-
salz aus der racemischen Tribrenzcatechinsdure gewinnen.

Zur Darstellung der d-Tribrenzcatechin-arsensiure erwiesen
sich das Chinin und das Cinchonidin als geeignete Alkaloide. Es wurde
hierbei selbstverstindlich in genau derselben Weise, wie oben beschrieben
ist, gearbeitet. Aus der molekularen Drehung des Chininsalzes [M]p, = +
1857.0 berechnet sich fiir die freie d-Sdure [M]p = -+ 2404.6, was mit den
Werten fiir den I-Antipoden bestens tibereinstimmt. Aus dem Cinchonidin-
salz [M];, = 2044.9 berechnet sich fiir das Anion das Drehungsvermdgen
[M]p = -+ 2368.3. Aus diesem Salze wurde ein Kaliumsalz, ein Bariumsalz
der d-Sdure und aus letzterem die freie Siure selbst dargestellt, fiir die eine
Drehung [M]y == 2002.6 ermittelt wurde.

Wihrend die China-Alkaloide mithin ohne Schwierigkeiten die Spaltung
der racemischen Sdure in die beiden optischen Antipoden bewirkten, versagten
andere Alkaloide, wie Strychnin und Brucin, vollstindig; es wurden hier nur
Salze der racemischen Siure erhalten. Ebenso wurden nur racemische Salze
erhalten, wenn von den China-Alkaloiden die zweisdurigen Salze der gelben
Reihe angewandt wurden.

Diese Ergebnisse bestiitigen vollstindig die Voraussetzungen, von
denen aus diese Versuche unternommen wurden. Es ist durch sie unzweifel-
haft bewiesen, dafl das Brenzcatechin zweizdhlig in dem Anion
fungieren mufl, da auf anderer Grundlage eine Asymmetrie
des komplexenTribrenzcatechin-arsenat-Anions nicht erkliarlich
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ist. Die einfachste Annahme wire die, dall um das zentrale fiinfwertige
Arsen-Atom 3 Brenzcatechin-Molekiile an 6 Koordinationsstellen angelagert
sind, da8 also die Asymmetrie auf denselben Ursachen beruht wie etwa bei
den Tridthylendiamin-kobaltisalzen und den Trioxalato-metallsiuren. In
diesem Falle ist, wie zuzugeben ist, das festgebundene eine Mol. H,0, das
alle Salze und die Siuren enthalten, im komplexen Anion nicht unterzubringen.
Ob dies unbedingt notwendig ist, mag dahingestellt bleiben; will man es
tun, so miiBte man fiir die vorliegenden Verbindungen die von Reihlen
oben angefithrte Formel annehmen, in der die fiinfte Koordinationsstelle
durch ein einzihliges Brenzcatechin-Molekiil, die sechste durch ein Wasser-
Molekiil besetzt wird. Auch nach dieser Formel wire die Spaltung in optische
Isomeren nach den Wernerschen Darlegungen moglich, und sie ist bereits
in zahlreichen analogen Fillen bei den Metallammoniakverbindungen durch-
gefithrt. Es bleibt allerdings wenig einleuchtend, dal in demselben Molekiil
zwei Brenzcatechin-Reste zweizdhlig und eines einzdhlig auftreten sollen.

Die weitere Untersuchung dieser Verhiltnisse wird vielleicht dariiber
Klarheit bringen, zumal da, wie schon oben crwihnt, unerkldrlicherweise
bei der Behandlung der den hier beschriebenen Arsenaten ganz analogen
Antimonate, die Hr. Walter Bulgrin durchfiihrt, eine Spaltung in optische
Antipoden bisher nicht gelungen ist.

Beschreibung der Versuche.
I l-Tribrenzcatechin-arsenate.
1. Cinchoninsalz.

Die Darstellung dieses Salzes ist schon oben kurz beschrieben. Es kry-
stallisiert, wie dort erwdhnt, aus einer alkoholischen I6sung gleicher Mole
Cinchonin und racemischer Tribrenzcatechin-arsensdure in sechsseitigen
linglichen Tafeln, die sich aus g6-proz. Alkohol unzersetzt umkrystallisieren
lassen. Die Analyse®) der Verbindung fiihrte zu der Formel:

CyoHON,, H[As (CgH,Oy)s] -+ 1 H,O.
CypHyOgNAs.  Ber. As 10,53, C 62,36, Gef. As 10.33, 10.42, I0.44, C 61.97, 61.57.

Die fiir das optische Drehungsvermogen des Salzes in Acetonlosung
erhaltenen Werte sind ebenfalls oben angefithrt. Erhalten wurde, wie an-
gegeben, fiir das Anion [M]p = —2466.5°.

Aus der Mutterlauge der Krystallisation wurden, wie oben erwihnt,
stets wieder nur Ausbeuten an dem Cinchoninsalz der [-Sdure erhalten, die
sich bis zum letzten Reste, also bis anndhernd 100Y%, ausschieden.

2. Kaliumsalz,

0.01 Mol. des Cinchoninsalzes werden mit 15 ccm Wasser und 1 cem
ca. 33-proz. Kalilauge in einer Schale auf dem Wasserbade einige Zeit
durchgeriihrt. Das freie Cinchonin schied sich als unlgslicher Nieder-
schlag ab und wurde einsclieBlich einer geringen Menge unverinderten
Cinchoninsalzes heil abgesaugt und mit 2—3 ccm heillem Wasser nachge-

%) Die Analyse dieser und aller anderen Salze wurde derart ausgefiihrt, daB die
schwach schwefelsaure Ldsung durch Kochen mit schwefliger Sdpre reduziert wurde
und dann nach Ansduern mit Salzsdure durch Schwefelwasserstoff As,S, gefillt wurde,
das anf dem Gooch-Tiegel filtriert und direkt zur Wignug gebracht wurde. Kohlenstoff
wurde auf nassem Wege nach Messinger bestimmt.,
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waschen. Das briunlich gefirbte willirige Filtrat ergab beim Eindampfen
auf dem Wasserbade die Ausscheidung linglicher, unregelmifiger Prismen,
die in heilem Wasser, Alkohol und Aceton leicht 16slich waren. Die erste
Krystallisation enthielt noch Spuren von Cinchonin, die durch Umkrystalli-
sation zu entfernen waren, wobei aber eine geringe Racemisierung des Salzes
eintrat.
K[As(CH,0,),] -+ 1 H,0.
C;sH,0,AsK.  Ber. K 8.57, As 16.44, C 47.37. Gef. K 8.29, As 16,74, C 47.65.

Bestimmung des Drehungsvermdégens in wilriger Acetonlésung im r-dm-Rohr:

¢ = 0.4240 g, & = —1.95% [a]n = —459.9° [M]p = —z097:1°.

3. Ammoniumsalz.

0.0I Mol. des Cinchoninsalzes wurden mit 15-—20 ccm Wasser und
23 ccm willrigem Ammoniak iibergossen und auf dem Wasserbade einige
Zeit unter wiederholtem Zusatz von Ammoniak erhitzt. Der unlosliche
Riickstand wurde heil filtriert und das braune Filtrat auf dem Wasserbade
eingeengt. Da das Ammoniak wihrend der Erhitzung auf dem Wasserbade
zum Teil verdampft, vollzieht sich die Zersetzung des sehr schwer 16slichen
Cinchoninsalzes nur sehr langsam. Die Lauge firbt sich durch Oxydation
des Brenzcatechins dunkel, und die Ausbeute sinkt daher stark. Das Salz
bildet, aus Wasser umkrystallisiert, unregelmiflige lingliche Tafeln, die in
heilem Wasser, Alkohol und Aceton leicht 16slich sind.

NH, [As (CeH,0,)5] + 1 H0.
C13H,40,NAs. Ber. NH, 3.91, As17.23, C49.65. Gef. NH; 4.09, As17.01, C 49.24.

Drehung des nicht umkrystallisierten rohen Salzes in wilrig-acetonischer Ldsung:
¢ = 0.3328, o = —1.90% [a]p = —570.9% [M]p = —2483.4°

4. Bariumsalz,

0.01 Mol. des Cinchoninsalzes wurden mit einigen Kubikzentimetern
Methylalkohol iibergossen, in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
erhitzt, 2 g krystallisiertes Bariumhydroxyd hinzugesetzt, der Methylalkohol
durch weiteres FErhitzen abgedunstet, darauf ca. 25 ccm Wasser hinzuge-
geben, schwach aufgekocht und das abgeschiedene Cinchonin heifl abgesaugt
und mit wenig heilem Wasser ausgewaschen. Aus dem briunlich gefirbten
Filtrate wurde das iiberschiissige Bariumhydroxyd durch CO, ausgefdlit.
Die erste Krystallisation war noch stark cinchonin-haltig und wurde deshalb
verworfen. Die zweite Krystallisation des reinen Barytsalzes bestand aus
grollen Tafeln von unregelmifBiger, teils sechseckiger Form, die in kaltem
Wasser, Alkohol und Aceton sehr schwer, in heilem Wasser leichter 16slich
sind. Die Analyse des umkrystallisierten Salzes ergab die Zusammensetzung:

Ba[As (CH,0,)5], + 10 H,O.
CyeHy4Op0AsBa.  Ber. Ba 12,30, As 13.44, C 38.73. Gef. Ba 11.75, As 13.25, C 39.72.
Drehungsvermégen des rohen Salzes in wifiriger Losung: ¢ = 0.5030, o« =
—2.10% [a]p = -—417.5% [M]p = -—2325.5"

5. l-Sdure.

0.005 Mol. des Bariumsalzes werden mit knapp 10 ccm einer n/,-Schwefel-
siure stark geschiittelt, darauf schwach erwirmt, das abgeschiedene Barium-
sulfat abfiltriert und die Losung im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur
Krystallisation eingeengt. Die Sidure bildet grofle unregelmiBige Tafeln,
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die in Wasser, Alkohol und Aceton leicht 16slich sind. Die so erhaltene
rohe Sdure enthielt noch Spuren von Barium, die nicht ohne teilweise Race-
misierung zu entfernen waren.
H[As (CgH,0,)5] + 5 HyO.
CsH,305,As.  Ber. As 15.29, C 44.07. Gef. As 15.11, C 44.32.
Drehungsvermdgen der Siure in wiBrigem Aceton: ¢ = 1.0080, ¢ = —4.50°,
[dlp = —446.4°, M]o = —2187.5°

6. Chinidinsalz.

Das Chinidinsalz -wurde ebenso wie das Cinchoninsalz dargestellt. Es
bildet, aus Alkohol krystallisiert, vierseitige, rhomboeder-artige, farblose
Tafeln. Die Loslichkeit ist dieselbe wie die des Cinchoninsalzes. Die Analyse
dés umkrystallisierten Salzes fithrte zu der Formel:

CooH 405Ny, H[As (G ,0,)s] + 1 HyO.
CyeHyyOpNAs.  Ber. As 10.10, C 61.45. Gef. As 9.92, C 60.96.

Drehungsvermdgen des Salzes in Acetonldsung: ¢ = 0.7440, = —1.259,
[¢]lp = —168°, [M]p = —1246.7°. Daraus ergibt sich unter Beriicksichtigung des
molekularen Drehungsvermogens des Chinidins von [M]p = + 842.4° ein molekulares
Drehungsvermdgen des Anions von {M]p = —2089.1°

II. d-Tribrenzcatechin-arsenate.
1. Chininsalz.

Die Darstellung war dieselbe wie die des Cinchoninsalzes. Das Chinin-
salz krystallisiert aus Alkohol in langen farblosen Nadeln, aus wasserfreiem
Aceton in kurzen vierseitigen Prismen. Es ist in Wasser, Benzol und Ligroin
I}OCh unléslicher als das Cinchoninsalz, schwer 16slich in Methylalkohol und
Ather, leichter in Athylalkohol, am leichtesten in Aceton und Acetophenon.

CaoH340,N,, H [As (CeH,0,)5] + 1 H,0.
CoH ;O N;As. Ber. As 10.10, C 61.45. Gef. As 9.89, C 60.81.

Drehungsvermdgen des Salzes in Aceton: ¢ = 0.3580, 0.3012, & = +40.90°,
+0.75% [eln = +251.4°% -249.0°% [M], bei cinem Durchschnittswert von [a]p 250.2°
= +$1875.0%. Daraus errechnet sich fiir die Drehung des Anions der Siure unter Be-

riicksichtigung der molekularen I-Drehung des Chinins von [M]p = ~-547.6° das mole-
kulare Drehungsvermogen M) = 4 2404.6°.
2. Cinchonidinsalz.

Die Darstellungsweise ist dieselbe wie die des Cinchoninsalzes. Das Cin-
chonidinsalz bildet duflerst feine, farblose Nadeln aus Alkohol oder willrigem
Aceton. In feuchtem Zustande firbt es sich schwach rosarot. Das Salz ver-
hiilt sich in seiner Loslichkeit ebenso wie das Cinchoninsalz.

Cy1oH 0N, H[As (CH,O,)5] + 1 HyO.
CuHyOgNAs.  Ber. As 10.53, C 62.36. Gef. As 10.31, C 62.61.

Drehungsvermdgen in Acetonldsung: ¢ = 0.3830, & = +1.10°% [«]p -= + 287.2°,
M] = 2044.9°. Daraus ergibt sich unter Beriicksichtigung der !-Drehung des Cin-
chonidins von [M];, = —323.4° ein molekulares Drehungsvermdgen des Anions der
Sdure von [M]p = +2368.3°%

3. Kaliumsalz.

0.0I Mol. des Chininsalzes wurde mit einigen Kubikzentimetern Methyl-
alkohol versetzt, darauf I ccm ca. 33-proz. Kalilauge zugegeben und bis
zur Losung geschiittelt. Nach Zusatz von 15—20 ccm Wasser falit der grofite
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Teil des Clinins gummiartig aus. Das Gemisch wurde mehrmals mit Ather
geschiittelt, um das Chinin 2u extrahieren, und die klare wiBrige Losung auf
dem Wasserbade eingedampft. Die ersten abgeschiedenen Anteile waren
stark chinin-haltig und wurden abgesaugt. Die spdterem Krystallisationen
waren jedoch fast chinin-frei. Das Salz bildet lingliche, meist sechsseitige
Tafeln, die in kaltem Wasser schwer, in Alkohol, wilirigem Aceton und heiflem
‘Wasser leichter loslich sind.
K[As(CH,0,); + 1 H,0.
C1sH4O,ASK. Ber, K 8.57, As 16.44, C 47.37. Gef. K 8.83, As 16.72, C 47.10.

Drehungsvermdégen des rohen Salzes in wilrigem Aceton: c = 0.3290, o =
+1.60% [alp = +486.3°%, M) = +2218.0° Drehungsvermégen des umkrystalli-
sierten Salzes: ¢ = 0.2540, & = 4 1.05% [a]lp = +413.4°, [M]p = 1885.0°

4. Bariumsalz.

Die Darstellungsweise ist dieselbe wie die des Bariumsalzes der [-Siure.
Das Salz bildet groBe unregelmiflige Tafeln, die in kaltem Wasser, Alkohol
und Aceton schwer, in heilem Wasser leichter 16slich sind.

Ba [As (CeHOy)s]p + 10 H,0.
CyeH053AsBa.  Ber. Ba 12.30, As 13.44. Gef. Ba 12.12, As 13.10.

Drehungsverm&gen des rohen Salzes in wilriger Losung: ¢ = 0.3224, a =
+1.35% {alp = +418.7% [M]p = +2332.3°

' 5. d-Sidure.’

Darstellungsweise vergl. [-Sdure. Die d-Sdure krystallisiert aus Wasser
in groBen unregelmiBigen Tafeln, die in Wasser, Alkohol und Aceton leicht
16slich sind. Die Analyse der umkrystallisierten Séure ergab die Formel:

H{As (CeH,O4)e] + 5 H,O.
CsH,30,,As.  Ber, As 15.29. Gef. As 15.08.

Drehungsvermdgen der rohen d-Sdure in willrigem Aceton: ¢ = 0.4160, a =

+1.70% [a]i = +408.7°, [M]p = + 2002.6°%

111. racem. Tribrenzcatechin-arsenate.
I. Strychinsalz.

0.0I Mol. Strychnin wurde in siedendem Alkohol gelést und racem.
Brenzcatechin-arsensiure in 4quivalenter Menge zugesetzt. Das Strychnin-
salz schied sich aus der heilen Losung sofort als fein krystallisiertes Pulver
aus. Es bildet, aus einem Alkohol-Aceton-Gemisch umkrystallisiert, kleine
farblose Nadeln, die in Wasser, Benzol und Ligroin unloslich, in Alkohol
und Ather schwer, in Aceton leicht 15slich sind.

CyoHy;O,N;As.  Ber. As 9.97, C62.23. Gef. As 9.94, 9.83, C 61.97.

Drehungsvermégen in Aceton: ¢ = 0.2420, & = 0.15°% [a]lp = —61.9°% [M]p =
—466.1%. Dieser Wert entspricht ungefihr der Eigendrehung des Strychnins von [M]p =
—427.5°. Das Anion des Salzes ist mithin racemisch. Auch bei fraktionierter Krystalli-
sation aus Alkohol-Aceton #nderten die verschiedenen Fraktionen ihr Drehungsvermégen
praktisch nicht.

2. Brucinsalz.

Die Darstellungsweise war dieselbe wie die des Strychninsalzes. Das Salz
bildet, aus Alkohol-Aceton umkrystallisiert, kurze farblose Nadeln, die sich
in ihrer Ioslichkeit wie das Strychninsalz verhalten.

Castl60,N,, H[As(CH,0,)s] + 1 H,0.
CauHnO1NoAs.  Ber. As 9.23. Gef, As g.11.
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Drehungsvermdgen in Aceton: c¢ = 0.3624, o =—0.15% [a]ln = -—41.4°,
Mp] = —336.1% Da das Drehungsvermégen des Brucins [M];, = —334.9° praktisch
mit dem molekularen Drehungsvermégen des Brucinsalzes identisch ist, ist auch im
Brucinsalz das Anion racemisch. Eine durchgefiithrte Fraktionierung des Salzes verlief
wie beim Strychnin negativ.

3. Gelbes Cinchoninsalz.

0.01 Mol. Cinchonin wurde in siedendem Alkohol geldst und mit 0.0z Mol.
racemischer Brenzcatechin-arsensiure versetzt. Aus der intensiv gelbge-
firbten Losung scheidet sich das Salz als gelbes krystallinisches Pulver ab.
Aus einer Mischung von Alkohol und Aceton umkrystallisiert, bildet es feine
goldgelbe Nadeln, die in Wasser, Benzol und Ligroin unldslich, in Alkohol
und Ather sehr schwer, in Aceton etwas leichter 15slich sind.

C1oHpON,, [HAs (CeH,Oy)s)e + 2 H,0.
CysHsO15NeAs.  Ber. As 13.27. Gef. As 13.46.
Drehungsvermégen in Aceton: ¢ = 0.3200, o = +0.20°% [a]p = +62.5%

M) = + 706.2° Dieser Wert entspricht ungefihr dem molekularen Drehungsvermaogen
des Cinchonins [M]p = +661.5°

4. Gelbes Cinchonidinsalz.

Die Darstellungsweise ist dieselbe wie die des zweisdurigen gelben Cin-
choninsalzes. Es krystallisiert aus Alkohol-Aceton in kleinen gelben Nadeln.
C19H 20N, [HAs (CgH,Oy)5]e + 2 H0.

CpsHpaO15NAs.  Ber. As 13.27. Gef. As 13.04.
Das Salz dreht, in Aceton geldst, wie die freie Base, schwach Iinks:

5. Gelbes Chininsalz.
Die Darstellungsweise ist dieselbe wie beim gelben Cinchoninsalz. Es
bildet, aus Alkohol-Aceton umkrystallisiert, feine, tiefgelbe Tafeln.
CaoH240,N,, [HAs (CeH,0,);], + 2 H,,0.
CeHO16NgAs.  Ber. As 12.93. Gef. As 12.82.
Das Salz dreht, in Aceton geldst, wie die freie Base, schwach links.

6. Gelbes Chinidinsalz.

Die Darstellungsweise ist dieselbe wie die beim Cinchoninsalz. Das Chinidin-
salz bildet kleine gelbe Tafeln.

CaoHosO,N,, [HAs (CgH,Oy)5], + 2 H,0.
CpeH;4O014N,As.  Ber. As 12.93. Gef. As 12.05.

Das Salz dreht, in Aceton geldst, wie die freie Base, schwach rechts.

Das Anion der optisch-aktiven ‘Tribrenzcatechin-arsensiuren ist, wie
aus obigen Versuchen hervorgeht, gegen Racemisierung in alkalischen
Losungen sehr bestindig. Diese kann man mehrere Stunden und Tage stehen
lassen, ohne dafl das Drehungsvermogen sich wesentlich dndert. Auch beim
Kochen war nach 1—2z Stdn. in solchen Lodsungen eine Anderung kaum
wahrzunehmen. Bei neutralen Losungen dagegen tritt schon bei gewohn-
licher Temperatur eine langsame Racemisierung ein, wie sie sich beim Um-
krystallisieren des Kaliumsalzes der [-Sdure zeigte. Sehr schnell racemisierend
wirken Wasserstoff-Tonen. Die freie Sdure selbst verdndert sich bei gewohn-
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licher Temperatur (20% zwar nur langsam; beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade waren jedoch nach 15 Min. ca. 209, nach einer Stunde ca. g0 %, einer
Siure racemisiert. Bei Zusatz einiger Tropfen Mineralsdure, wie Schwefel-
siure oder Salzsiure, tritt beim Sieden der Losung eine Racemisierung
momentan ein,

Berlin N., Wissenschaftl.-chem. I.aboratorium.

867. Heinrich Wieland und Munio Kotake:
Zur Konstitution des Thebaina!),
[Aus d. Chem. Laborat., d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am ro. August 1925.)

Im Anschluf3 an die kiirzlich vertffentlichte Untersuchung?) haben wir
noch eine fiir die Chemie des Thebains nicht unwichtige Beobachtung”ge-
macht, die wir wegen des Abschlusses unserer gemeinsamen  T#tigkeit hier
mitteilen mdchten.

Dihydro-des-N-methyl-dihydrothebain (I) ergab beim Abbau
nach Hofmann den stickstoff-freien Ather II, der bei der katalytischen
Hydrierung mit Palladiumschwarz in das Keto-phenol C,;H,,0, (III)
umgewandelt wurde?). Die Vinylengruppe in II wird wohl zuerst Wasserstoff

H, H, H, H,

/ \H H, : / H H,
T L e
~._/OCH, Ol

N/ _/ N/

OocH, S0 OCH, \o,/\c/-ocn,,
CH,.N(CH,), CH,
H, H H, H,
e o 5
1
III. ) H, IV.
N NN
OCH,0H  CH, O OCH, 60 H » OCH;
CH, CH,

aufnehmen, dann wird die Sauerstoff-Briicke zwischen den beiden Ringen
geoffnet werden. Aber das primidr auftretende Thebain-Derivat IV schien
nicht existenzfihig zu sein, und man hat in der Tat bisher noch keine Ver-
bindung der Thebain-Reihe angetroffen4), in welcher der fiir das Thebain
charakteristische methoxylierte Cyclopropan-Ring an C5 (IV) Wasserstoff -

1) IV. Mitteilung iiber Morphium-Alkaloide.

2) A. 444, 69 [1925]. 3 lLec, S 87,

49) Anmerkung bei der Korrektur: Das phenolische Dihydro-thebain van
Freund, B. 82, 192 [1899), stellt das erste Beispiel dar.



