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189. Ernst Yaschmann: 
dber das Verhalten verschledener Arsenobenzole gegen molekularen 

Sauerstoff (I.). 

(Eingegangen am 2. November 1925.) 
[Aus d. Chem. Abteilung d. GeorgSpeyer-Hauses, Frankfurt a. M.1 

,,Mit anderen Arsenoverbindungen teilt das sa lzsaure  Diamino-  
dioxy-arsenobenzol  (Salvarsan)  die Eigenschaft, daG es le ich t  oxy-  
dabe l  ist. Setzt man es der Luft aus, so enthalt es alsbald Amino-oxy-  
phenylars inoxyd.  Diese Tatsache ist fur die praktische Anwendung als 
Heilmittel von dei groBten Bedeutung, weil das Amino-oxy-phenylars in-  
oxyd ca. 20-ma1 g i f t iger  ist als die reine, salzsaure Arsenoverbindung."'). 
Diese Annahme von P. E h r l i c h  und A. Ber the im entbehrt einer aus- 
reichenden experimentellen Grundlage ; denn sie ist nur durch einen einzigen 
Versuch gestutzt, wobei uberdies eine Methode angewandt wurde, die nur 
, ,angenaherte" Werte gibt und wenig fur die Priifung der Sauerstoff-Empfind- 
lichkeit geeignet erscheint. 

Da, meines Wissens bis heute keine quantitativen Untersuchungen uber 
die Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf Arsenobenzole vorliegen, habe 
ich mich bemiiht, diese Liicke auszufullen und zu priifen, ob tatsachlich die 
Empfindlichkeit der Arsenobenzole gegen Sauerstoff (Luft) eine so grol3e ist. 
Vielleicht konnten die Messungen auch zur Xlarung der Frage nach der oder 
den Ursachen des Schwankens der toxischen Werte beitragen; denn die 
herrschende Ansicht, daB durch Luft-Einwirkung entstehende Arsinoxyde 
den Hauptgrund dieser Erscheinung bilden, ist noch unbewiesen. 

Die anzuwendende Methode sollte nicht nur die Menge, sondern, was fur 
die praktische Verwendung der ,,Salvarsane" no& wichtiger ist, die Ge- 
schwindigkeit der Aufnahme des Sauerstoffs seitens der Arsenobenzole zu 
messen erlauben. Fur diesen Zweck schien mir am geeignetsten die volu- 
metrische Methode, die den zeitlichen Verlauf der Reaktion durch den absor- 
bierten Sauerstoff anzeigt. 

Zur praktischen Ausfiihrung der Versuche benutzte ich die Apparatur, 
die R. Wi l l s t a t t e r2 )  fur die katalytische Hydrierung angegeben hat. Die 
Substanz, sowohf in fester Form als auch in Liisung, wurde in der Schiittel- 
birne in einer Sauerstoff-Atmosphare wahrend des Tages geschiittelt, des 
Nachts stehen gelassen. Der Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen und 
kam feuch t  zur Anwendung, da er wahrend des Versuchs im MeBzq-linder 
iiber Wasser stand. Zur Kontrolle wurden immer zwei Versuche neben- 
einander unter denselben Bedingungen ausgefiihrt. 

Die Reaktionsfahigkeit der Arsenobenzole gege'n molekularen Sauerstoff 
wird unter anderem vom Zerteilungsgrad der Substanzen in fester Form 
wie in Losung abhangig sein. Weiter wird bei Losungen die neutrale, saure 
oder alkalische Reaktion der gelosten Eorper in hoherem MaGe noch als der 
Zcrteilungsgrad reaktionshemmend oder fordernd sein. Deshalb scheint es 
mir unstatthaft, z. B. aus dem Verhalten des salzsauren Diamino-dioxy- 
arsenobenzols, weitgehende Schliisse zu ziehen, wie auch ganz  al lgemein 
-_ 

1) P. E h r l i c h  und A. B e r t h e i m ,  B. 45, 756, und zwar S. 764 [ I ~ I Z ] .  

2) R. Willstkitter und E. Waser ,  B. 43, 1179 [.1910]; bes. R. W i l l s t a t t e r  und 
-81. H a t t ,  B. 45. 1472 [1912]. 
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den Arsenobenzolen die Eigenschaft, sehr empfindlich gegen den Sauerstoff 
der I,uft zu sein, zuzusprechen. 

Von den bekannten Arsenoverbindungen ist nur die Grundsubstanz, 
das Arsenobenzol ,  nnch A. Michaelis3) monomolekular und krystallinisch, 
die. substituierten Arsenobenzole, insbesondere die therapeutisch wichtigen, 
wie Salvarsan und seine Abkommlinge, sind kolloid 4). 

Die Versuche rnit Praparaten in fester Form haben gezeigt, dafl zwischen 
dem Arsenobenzol einerseits und deu substituierten Verbindungen anderer- 
seits ein sehr  grofler Unterschied  in  der  Reakt ionsf  ah igke i t  der  
-4rsenogruppe gegen molekularen  Sauerstoff  besteht, der allein 
durch die Verschiedenheit des Zerteilungsgrades nicht restlos befriedjgend 
zu erklaren ist. Das Arseiiobenzol vereinigte sich rnit dem Sauerstoff so 
heftig, daIj mit einem machtigen Knall und unter F'euer-Erscheinung die 
Birne in feine Splitter zersprang. Bei dem Sa lva r san  und seinen Abkomm- 
lingen dagegen war die Sauerstoff-Aufnahnie nach 7-tagigem Schutteln einc 
seh r  ger inge;  es wurden fiir G g Substanz ungefahr 10-20 ccm gemessen. 
Davon wird man wohl einen Teil als Verlust bei der langen Dauer des Schiittelns 
abzuziehen haben. Die Ergebnisse der Messung sind in der Tabelle I zu- 
sammengestellt . 

Tabel le  I .  
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Angew. Arsenobenzole 

Aufgenommener Sauerstoff in ccm 
(oo, 760 nim) fur 6 g Substanz nach 

7-tagigem Schutteln 
Versuch A I Versuch B 

lrsenobenzol ........................... 
Srseno-phenylglycin .................... 
Salvarsan 5, ............................. 
Salvarsan-Natrium 5, .................... 
Salvarsan-glycid E, ...................... 
ATeo-salvarsan 5) ........................ 
Sulfoxyl-salvarsan 5 ,  ..................... 
Arsalyt (-Tetrachlorhydrat) . . . . . . . . . . . . . . .  
Silber-salvarsan s) ....................... 
Seo-silber-salvarsan 5, .................... 

Diese geringe Menge verbrauchten Sauerstoffs wiirde, wenn eine chernischc 
Reaktion eingetreten sein sollte, erlauben, der Arsenogruppe der ,,Salvarsane" 
eine grooe Reaktionst r aghe i t  zuzusprechen. 

Die Frage nach der Art der Bindung des aufgenommenen Sauerstoffs 
lie13 sich beim Salvarsan gewichtsanalytisch beantworten. frn Hinblick auf 
die Gel-Natur der Substanzen lag die Annahme nahe, da13 zuerst Adsorption 
stattfindet. Die geringe aufgenommene Menge kann im ersten Augenblick 
dem widersprechen, wenn man nicht berucksichtigt, da13 die Substanzen 
unter einem indifferenten Gas aufbewahrt werden und deshalb ihre Adsorptionq- 
fahigkeit durch Aufnahme dieses Gases geschwacht ist. 

s, A. Michael is  und G. S c h u l t e ,  G. 11, 912 [1881], 15, 1952 [1882:. 
4, H. B a u e r ,  Arb. a d. Tnst. f exp Therapie 11. d Georg-Speyer-Haus 8, 45 [19191. 
5 ,  Handelspraparate 6, I). 1: P. 4 1 2 1 7 1 .  
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Adsorption war anzunehmen, renn  der aufgenonimene Sauerstoff durch 
gelinde Warrne im Hochvakuum wieder abgegeben wild. Leitet man iiber 
k o n s t a n t  getrocknetes Salvarsan wahrend langerer Zeit Sauerstoff bei 
gewohnlicher Temperatur wie auch bei 56O, so tritt Gewichtszunahme ein, 
ohne daB sich das Praparat auBerlich verandert. Diese Gewichtszunahme 
verschwind e t  nach kurzem Verweilen im Hochvakuum bei Raumtempe- 
ratur oder kiirzerem bei 560 irn Hochvakuurn, und man gelangt wieder Zuni 
-4usgangsgewicht. 

Die Gewichtszunahme, d. h. die Bfenge des  aufgenommenen Saue r -  
s t o f f s ,  ist be i  n iederer  Ver suchs t empera tu r  merkl ich  grol3er a l s  
be i  hoher  er. Eine chemische Reaktion erfahrt aber durch Temperatur- 
Erhohung eine Zunahme der Reaktions-Geschwindigkeit ; in unserem Falle 
entsprache das einer erhohten Sauerstoff-Aufnahme. Da aber der Versuch 
das Gegenteil ergeben hat, so ist er ein eindeutiger Beweis fu r  d i e  Reak t ions -  
Unfahigkei t  der  Arsenogruppe  de r  ,,Salvarsane" m i t  moleku-  
l a r em Sauerstoff .  

Um dem Einwurf zu begegnen, daB frisch dargestellte ,,Salvarsane" 
gegen Sauerstoff empfindlicher seien, und daB die Arsenogruppe mit ver- 
diinntem Sauerstoff vielleicht doch meI3bar reagiere, wurde frisch dargestelltes 
Salvarsan sowohl rnit Sauerstoff als auch mit Luft geschuttelt. In beiden 
Fallen konnte kein Unterschied festgestellt werden. Der Verbrauch von 
,,Gas" war der gleiche und derselbe wie bei den anderen Versuchen. Auch 
Neo-salvarsan zeigte in seinem Verhalten gegen Luft wahrend des Schiittelns 
keinen Unterschied, d. h. es konnte kein Mehrverbrauch von Sauerstoff fest- 
gestellt w er den. 

Somit laI3t das Verhalten von frischen und gelagerten Praparaten gegen 
Sauerstoff und I,uft ke inen  Unterschied erkennen. 

Die Ergebnisse der Versuche erhalten eiue Stiitze durch die Feststellung, 
dal3 in samtlichen Praparaten der Arsengehalt nach dem Schiitteln noch der- 
selbe war, wie bei den Ausgangssubstanzen. 

Von den Praparaten der Tabelle I zeigt Arseno-phenylglycin eine etwas 
grooere Sauerstoff-Aufnahme. Da bei der Substanz auch Verfarbung und 
geringe Abnahme des Arsengehalts festzustellen war, muB eine, wenn auch 
geringe, chemische Reaktion angenommen werden7). 

Die Indifferenz der Arsenogruppe des Salvarsans und seiner Abkomm- 
linge in fester Form gegen molekularen Sauerstoff erlaubt, zur Frage nach 
der Ursache des Schwankens der Toxizitat der Praparate Stellung zu nehmen. 
Da die Versuche keinerlei Anhaltspunkte fur eine Arsinoxyd-Bildung geben, 
so kann d a s  Schwanken des  Gif twer tes  no rma l  behande l t e r  P r a p a -  
r a t e  nicht von  d u r c h  Luft-Sauerstoff  en t s t ehenden  Ars inoxyden 
herr i ihren.  Wenn iiberhaupt fur die Anderung der Dosis toxica Oxydations- 
produkte als Ursache in Frage kommen, so konnen diese nur von einer Oxyda- 
tion nach dem Alkalisieren der Salvarsan-Losung herriihren 

Die Untersuchung hat ergeben, a) dal3 ,,Salvarsane" in fester Form 
innerhalb I -7 Tagen den in geringer Menge aufgenornmenen Sauerstoff 

7) Das angewandte Praparat war iin Jahre 1910 dargestellt. 
5 )  Eine Salvarsan-chlorhydrat-I&ung niinmt nur wenig mehr Sauerstoff a d  als 

das feste Praparat; nlhere Sngaben dariiber in der folgenden Mitteilung, worh auch 
die Frage, an welchem Teile des Molekiils bei Losungen der Sauerstoff primar angreift, 
auf Grund der Messungen eriirtert wird. 
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riicht chernisch binden, sondern nur adsorbieren, und daf3 die Arsenogruppc 
in ihnen, entgegen der herrschenden Ansicht, indifferent gegen moleku- 
iaren Sauerstoff ist; b) daS auf Grund dieser Feststellung das Schwanken 
der Dosis toxica der Salvarsan-Praparate nicht von Arsinoxyden herriihren 
kann. 

Diese auf Grund chemischer Methoden f estgestellten Tatsachen erf ahren 
durch die fur die aufgeworfenen Fragen weit feinere biologische Methode 
ihre volle Bestatigung. Nach Versucben, die Frl. F. Leupold  in unserem 
Institut ausgefiihrt hat, zeigen d ie  s o  in t ens iv  m i t  Sauerstoff  b e -  
hande l t en  P r a p a r a t e  ke ine  E r h o h u n g  der  Dosis  t o x i c a  bei  
weiI3en Mausen. 

Diese Feststellungen beziehen sich nur auf relativ kurzfristige Ein- 
wirkungen von molekularem Sauerstoff und Luft auf Salvarsane ; bedenkt 
man aber, daS z. B. Neo-salvarsan bei langdauernder Einwirkung von Luft 
oder beim Aufbewahren in verletzten Ampullen eine rote Farbe annimmt 
und klebrig wird, daf3 weiterhin unter diesen Umstanden auch eine gewisse 
Giftigkeitszunahme selbst der festen Praparate eintreten kann, so sind nach 
wie vor fur ein Pharmakon von solcher Art peinliche Sorgfalt und Vorsichts- 
maonahmen in Bezug auf Darstellung und Aufbewahrung unerli81ich. Die 
hohe Verantwortlichkeit, die mit der Herstellung und Anwendung der Sal- 
rarsane verbunden ist, kann durch die Ergebnisse vorstehender Unter- 
suchung in keiner Weise gemindert werden. 

BeschreSbuna der Versuche. 
I. A r s e n o - p h en  y 1 g 1 y c i n (N a t r i u m s a 1 z) . 

(Na00C. CH, . HN. H,C, .As : As. C,H,. NH. CH,. COONa) 
Je 6 g Arseno-phenylglycin (dargestellt im Jahre 1910) wurden in der 

Birne nach R. W i l l s t a t t e r  wahrend 7 Tagen in einer Sauerstoff-Atmosphare 
geschuttelt. 

Versuch -4: Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 15. 12. 1924: 379 (16~. 758 mm); 
am 22. 12. 1924: 336 (14~. 766mm). 

Reduziert auf oo und 760 mm war der Verbrauch: 33.3 ccm. 
Versuch B: Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 15. 12. 1924: 329 ccm (16O, 

Reduziert auf oo und 760 mm war der Verbrauch an Sauerstoff nach 7 Tagen: 

Arsengehalt vor der Sauerstoff-Behandlung: 26.50 yo, nach der Sauerstoff-Behand- 

Die Parbe des Praparats hatte sich im Verlauf des Schiittelns langsam 

756 mm); am 22. 12. 1924: 287 ccm (14O, 766 mm). 

33 ccm. 

lung: 28.00, 27.90 %. 

wrandert . 

2. S a 1 v a r s a n(3 .g’-D i a m i n o - 4.4’- di o x y - a r s e n o b e n z o 1 - D i c h 1 o r h y d r a  t) . 
J e  6 g Salvarsan (dargestellt im Jahre 1924) wurden wahrend 7 Tagen 

in der Birne in einer Sauerstoff-Atmosphare geschiittelt. 
Versuch A: StanddesSauerstoffsimZylinder am 8. 12. 1924: 376 ccm ( I ~ O ,  766 mm); 

am 15. 12. 1924: 365 ccm (15O, 758 mm). 
Der Verbrauch von Sauerstoff nach 7 Tagen war r2.4 ccm (o0, 760 mm). 
Versuch B: StanddesSauerstoffsim Zylhder am 8. 12. 1924: 340 ccm (17~. 766 mm) ; 

a m  15. 12. 1924: 326 ccm (15O, 758 mm). 
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Der Verbrauch an Sauerstoff nach 7 Tagen war 15.5 ccm (oo, 760 mm). 
Der -4rsengehalt betrug vor dem Schiitteln: 31.800/~, nacli dem Schiitteln: 31.75, 

31.83 yo. 
Die Farbe des Salvarsans hatte sich nicht sichtbar verandert. 
Die Frage, ob das Lagern des Salvarsans auf die Reaktionsfahigkeit der 

Arsenogruppe gegen molekularen Sauerstoff von EinfluS ist, wurde durch 
Vergleich des Verbrauchs von Sauerstoff von Salvarsan aus dem Jahre 1921 
und von frisch d argestelltem Salvarsan gepruft. Die Messungen ergaben, dai3 
der Sauerstoff-Verbrauch bei beiden Praparaten der gleiche ist. Das Alter 
des Salvarsans spielt somit bei seinem Verhalten gegen molekularen Sauerstoff 
keine Rolle. 

Es wurde weiter gepriift, ob die Konzentration des Sauerstoffs von Ein- 
fluB auf das Verhalten der Arsenogruppe gegen ihn ist. Deshalb wurde sowohl 
gelagertes als auch frisch dargestelltes Salvarsan mit Luft wahrend 7 Tagen 
geschuttelt. Die gemessene Menge verbrauchten ,,Gases" war 12 bis 16 ccni. 
Auch hier lafit sich kein Unterschied im Verhalten von Salvarsan verschiedener 
Herkunft feststellen ; auch die Konzentration des Sauerstoffs bedingt keine 
Unterschiede. 

3.  Sa lva r san -Na t r ium.  
J e  6 g Salvarsan-Natrium wurden in der Eirne wahrend 7 Tagen in 

Versuch A:  Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 30. 10. 1924: 380 ccm (zoo. 
einer Sauerstoff-Atmosphare geschiittelt. 

748 mm); am 6. 11. 1924: 344 ccm ( 1 8 ~ .  761 mm). 
Der Verbrauch von Sauerstoff nach 7 Tagen belief sich auf 23.5 ccm 

(oo, 760 mm). 
Versuch B:  Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 30. 10. 1924: 360 ccm ( 2 0 0 ,  

748 mm); am 6. 11. 1924: 336 ccm (18O, 761 mm). 
Der Verbrauch von Sauerstoff nach 7 Tagen war somit 19.7 ccm ( g o ,  

76omm). AuI3erlich war eine Anderung der Farbe des Praparates nicht 
wahrzunehmen. 

Der Arsengehalt betrug vor dem Schiitteln 19.00 yo, nach dem Schiitteln 
1S.90, 18.80~6. 

4. Neo-salvarsan.  
J e  6 g Neo-salvarsan wurden in der Birne wahrend 7 Tagen in einer 

Sauerstoff-Atmosphare geschuttelt. 
Versuch A: StanddesSauerstoffsimZylinder am 14. 3 .  1925: 283 ccin ( 1 5 ~ .  7 j7mm) ;  

am 21. 3 .  1925: 260 ccm (I@, 759 mm). 
Der Verbrauch von Sauerstoff betrug folglich wahrend 7 Tagen 21 ccm 

(oo, 760 mm). 
Versuch B: StanddesSauerstoffsimZylinder am 14. 3 .  1925: 311 ccm ( I ~ O ,  757 mm): 

arn 21. 3.  1925: 286 ccm (16O, 759 mm). 
Mithin betrug der Verbrauch von Sauerstoff wahrend 7 Tagen 22 ccin 

(go, 760 mm). Die im Vergleich zum Salvarsan etwas gr6Sere Menge auf- 
genommenen Sauerstoffs ist sicher durch beigemengten freien Hyraldit be- 
dingt. Arsengehalt vor dem Schiitteln 19.20%, danach 19.10%. Die Farbe 
des Neo-salvarsans veranderte sich nic  h t  wahrend des Schiittelns. Das ist 
bemerkenswert, da man seit langem weil3, daI3 Neo-salvarsan, der Luft aus- 
ge.setzt, nach einiger Zeit sich verfarbt und rotbraun wird. Die Verfarbung 



-(I926)1 gegen molekularen Sauerstoff ( I . ) .  1147 

ist durch eine Zersetzungserscheinung der Sulfoxylatgruppe und des freien 
Hyraldits und nicht durch einen Oxydationsvorgang an der Arsenogruppe 
rerursacht . 

5. A r s a 1 y t (3.5.3'. 5'- 1' e t r a m  i n o - 4.4'- b is - m e t h y 1 am i n o - a r s e n o b en  z o 1 - 
Te t r a c h 1 or  h y d r a t) . 

Je 6 g Arsalyt wurden in einer Birne wahrend 7 Tagen in einer Sauerstoff- 
Atmosphare geschuttelt. 

cm 28. 11. 1924: 367 ccm ('go, 752 mm). 
Mithin betrug der Verbrauch von Sauerstoff wahrend 7 Tagen 9.0 ccm 

(GO,  760 mm). 
Versuch B :  Stand des Sauerstoffs im Zyltnder am 21. 11. 1924: 317 ccm (17~.  

766 mm); am 28. 11. 1924: 316 ccm (19~. 752 mm). 
Daraus berechnet sich ein Verbrauch von 10 ccm (go, 760 mm) Sauerstoff 

wahrend 7 Tagen. Die Farbe war nach dem Schutteln nicht sichtbar ver- 
andert. Der Arsengehalt betrug vor den1 Schiitteln 30.20~~, danach 30.30, 
30.10 yo. 

Versuch A: StanddesSauerstoffsimZylinder am 21. 11. 1924: 368 ccm 17O, 768mm); 

6. Silber-salvarsan-Natrium. 
Je 6 g Silber-salvarsan-Natrium wurden in der Birne wahrend 7 Tagen 

in einer Sauerstoff-Atmosphare geschuttelt. 
Versuch A: Stand desSauerstoffsim Zylinder am6. 11. 1924: 507 ccm (rg0, 761 mm); 

am 13. 1 1 .  1924: 48occm (17~. 766mm). 
Daraus berechnet sich ein Verbrauch von 19.5 ccm (o', 760 mm) Sauer- 

stoff wahrend 7 Tagen. 
Versuch B : Stand desSanerstoffs im Zylinder am 6. I I .  1924: 334 ccm (19". 761 mm) ; 

am 13. 11. 1924: 310 ccrn (17~. 766 mm). 
Daraus berechnet sich ein Sauerstoff-Verbrauch von 17,2 ccm (oo, 760 mm) 

wahrend 7 Tagen. Eine Anderung in der Loslichkeit des Silber-salvarsan- 
Natriums war nicht festzustellen. Der Arsengehalt war vor dem Schiitteln 
19.90%, danach 19.80%. 

7. Neo-s i lber -sa lvarsan .  
Von diesem Praparat wurden je 6 g in der Birne wahrend 7 Tagen in 

einer Sauerstoff-Atmosphare geschiittelt. 
Versuch A: Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 13. 11. 1924: 384 ccm ( 1 9 ~ .  

766 mm); am 20. 11. 1924: 357 ccm (IGO, 763 mm). 
Daraus berechnet sich ein Verbrauch von 21.4 ccm (oo, 760 mm) Sauer- 

stoff wahrend 7 Tagen. 
Versuch B:  Stand des Sauerstoffs im Zylinder am 13. XI. 1924: 347 ccm (19". 

766 mm); am 20. 11. 1924: 322 ccm (IGO,  763 mm). 
Der Sauerstoff-Verbrauch wahrend 7 Tagen betrug somit 19.8 ccm (oo, 

760 mm). Der Arsengehalt war vor dern Schiitteln I ~ . I o % ,  danach 19.10 "/. 
Die Fragenachder Art der B indung  des  ve rb rauch ten  Saue r s to f f s  

ist durch folgende Versuche geklart worden : Uber bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknetes Salvarsan wurde wahrend 6 Tagen bei Raumtemperatur Sauer- 
stoff geleitet und die Gewichtszunahme bestimmt. Dann wurde das sauerstoff- 
behandelte Salvarsan in einem Trockenapparat im Vakuum der Quecksilber- 
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pumpe bei 56O (siedendes Aceton) bis zur Gewichtskonstanz (I Stde.) be- 
lassen. 

Angewandt wurden: 3.0206 g Salvarsan. 
Gewicht des Schiffchens +Salvarsan: rg.zgS4 g. 
Nach 2 Stdn. war Gewichtskonstanz erreicht: 19.1725 g. 
Vom 23. 12. bis 29. 12. 1924 wurde Sauerstoff, aus der Bombe entnommen, iiber 

das Salvarsan geleitet. 
Danach betrug das Gewicht des Schiffchens +Salvarsan: 19.2350 g .  Nach I-stdg. 

Verweilen im Hochvakuum bei 56O betrug das Gewicht: 1g.17~0 g. Das Gewicht blieb 
konstant. Weitere Versuche lieferten immer dasselbe Ergebnis. 

Versuche mit schwach erwarmtem (56O) Salvarsan gaben beim Sauerstofi- 
'ijberleiten eine geri nger e Gewichtszunahme, die nach einstiindigem Auf- 
enthalt im Hochvakuum bei 56O ebenfalls verschwand. Schon dieses Ver- 
halten, relativ grooere Sauerstoff-Aufnahme bei niederer als bei hoherer 
Temperatur, spricht fur Adsorption des Sauerstoffs. 

Der Arsengehalt war vor und nach den Versuchen immer der gleiche. 
Auch die biologischen Versuche lieBen keine hderung in der Zusammen- 
setzung der verschiedenen Praparate erkennen. 

190. Ernst Maschmann: 
Ober das Verhalten verschiedener Arsenobenzole gegen molekularen 

Sauerstoff (11.). 
[Aus d. Chem. Abteil. d. GeorgSpeyer-Hauses. Frankfurt a. &I.] 

(Eingegangen am 9. November 1925.) 
Nach der allgemein verbreiteten Auffassung fiihrt die Einwirkung von 

molekularem Sauerstoff (Luft) auf die wail3rigen Losungen von Sal- 
varsan, Salvarsan-Natrium, Neo-salvarsan und den von diesen 
sich ableitenden ,,Salvarsan"-Praparaten in der Hauptsache zur Bildung 
der entsprechenden Arsinoxyde. Diese Annahme, die sich nicht auf einen 
chemischen Beweis stiitzt, verdankt ihre Entstehung der Tatsache, daR 
die Losungen der ,,Salvarsane" beim Stehen an der Luft eine Zunahme ihrer 
Toxizitat erfahren, die z. B. im Falle des Salvarsan-Natriums derjenigen 
des 3-Amino-4-oxy-phenylarsinoxyds nahe kommt. Nach unveroffentlichten 
Versuchen von W. Kolle erfahren auch solche Arsenverbindungen, die 
nur an der o-Amino-oxy-Gruppierung oxydiert sind, eine merkliche Steigerung 
ihrer Toxizitat. So wird z. B. durch eine solche Veranderung die Toxizitat 
der 3 -A mi no - 4- ox y - p hen y 1 a r sins aiur e um das 5-fache gesteigert. 

Nach der aus der Toxizitats-Steigerung gefolgerten Auffassung des 
Oxydationsverlaufs sollte man erwarten, daR der Sauerstoff-Aufnahme eine 
stochiometrisch verlaufende Reaktion zugrunde liege. Unter den von mir 
gewmten Versuchsbedingungen, die mir fur die Untersuchung -des Ver- 
haltens der Praparate gegen molekularen Sauerstoff die eindeutigsten Er- 
gebnisse versprachen, habe ich bei keinem ,,Salvarsan"-Praparat einen 
einheitlichen Reaktionsverlauf feststellen konnen. Allein schon die sicht- 
baren Veranderungen der Losungen beim Schiitteln mit Sauerstoff ver- 
langen eine andere Deutung des Oxydationsverlaufs. Vor allem aber zeigen 
die Versuche, da13 der A r sen  o g r u p  p e in den gelosten Praparaten der ,,Sal- 
varsan"-Reihe n i c h t die Empfindlichkeit gegen molekularen Sauerstoff 


