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formanilid und 1 Mol. Phosphoroxychlorid nach 6-stdg. Erwirmen
auf 40—50°% Nahezu simtliches Dibenzyl-anilin wird in den Aldehyd um-
gewandelt. Lange, hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 88 —go®.

0.1345 g Shst.: 0.4104 g CO,, 0.0738 g H,0.

C,;H;yON. Ber. C 83.72, H 6.31. Gef. C 83.50, H 6.10.

Das N-Dimethyl-m-toluidin und das N-Dimethyl-a-naphthyl-
amin lieferten ebenfalls, allerdings mit weniger befriedigender Ausbeute,
Aldehyde.

17. Franz X.Erben und Ernst Philippi:
Uber Chlorarsinoso-chinin. (Zweite Mitteilung.)
(Aus d. Chem. Laborat. d. Rudolf-Spitales in Wien. Mit Unterstiitzung der
Rockefeller-Foundation).
(Eingegangen am 22. November 1920).

In einer fritheren Arbeit!) haben wir mitgeteilt, dafl es in Anlehnung
an die Darstellungsweise des Elarsons nach Emil Fischer gelingt, vom
Dehydro-chinin mit dreifacher Bindung in der Seitenkette zu einem Chlor-
arsinoso-chinin mit zweifacher Bindung und Arsenierung in derselben zu
gelangen.

Weitere Versuche haben gezeigt, da das Chloroform als LOsungsmittel,
welches ein Erhitzen in der Bombe (auf 150% nétig macht, entbehrlich ist.
Auch hoher siedende Losungsmittel, welche ein Kochen am RiickfluB er-
Jaubten, waren unnétig. Der beste und einfachste Weg war, das Dehydro-
chinin in einem UberschuB von Arsentrichlorid (etwa das 5-fache Gewicht
der Base) zu l6sen und 3 Stdn. im Olbade auf 130—135° am RiickfluB zu
erhitzen. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Arsentrichlorids im Vakunm
hinterbleibt eine durchscheinend schwarzbraune Masse, welche in kaltem
Wasser gelost wird. Diese Losung von der Farbe dunkelsten Bieres wird
nun mit Ammoniak so weit versetzt, dall nach Ausfillung eines schwarzen
Niederschlages, welcher die firbenden Verunreinigungen nahezu vollstindig
enthilt, die iiberstehende TFliissigkeit hellbrdunlich gelb ist. Das Filtrat
gibt nun bei weiterem Zusatz von Ammoniak einen sehr lichten, fleisch-
farbenen Niederschlag, der nach dem Trocknen hellbriunlich gelb ist. Dieses’
Rohprodukt wird nach dem Umfallen (Losung in 2-proz. Salzsdure und
Fallen mit einem kleinen Uberschuf von NH;) und Trocknen mit Chloroform
extrahiert, in welchem das Dehydro-chinin leicht, das Chlorarsinoso-chinin
sehr schwer 15slich ist. Fine weitere Reinigung kann in der Weise erfolgen,
daB die getrocknete Substanz in wenig Methylalkohol gel6st und fraktioniert
mit Ather gefallt wird. Die erste, durch Zusatz von wenig Ather erhaltene
Fraktion kann bei ungeniigender Vorfiallung mit Ammoniak noch dunkler
sein. Die weiteren Fraktionen sind fast weill mit einem Stich ins Fleisch-
farbene und werden nach dem Trocknen licht briunlich.

Das Chlorarsinoso-chinin enthilt das Arsen, sowie das Chlor in nicht
jonisierter Form und vertrigt vorsichtiges Umféllen nach Ldsen in z-proz.
Salzsidure mit kleinem Uberschuf von Ammoniak ohne Arsen-Verlust.

1) B. 58, 2854 [10251.
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Der Schmelzpunkt gereinigter Priparate (getrocknet bei 100° im Vakuum
iiber P,O5;) ist 207 —209°; bei 199 —200° beginnt die Substanz, sich zu briunen,
bei ca. 204° zu sintern. Das Dichlorhydrat hat den gleichen Schmelzpunkt.

Das Chlorarsinoso-chinin 16st sich in Pyridin, Methyl- und Athylalkohol
leicht, ist fast unléslich in Chloroform und Aceton, ganz unléslich in Ather,
Essigiather, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff.

Weder die Base, noch die Salze verschiedener anorganischer und or-
ganischer Sduren konnten zum Krystallisieren gebracht werden. Dieser
Umstand und die héhere Giftigkeit der Substanz erwecken den Verdacht
einer Chinotoxin-Bildung.

Der Arsengehalt der Rohprodukte schwankte je nach der Darstellungsweise. So
enthielt ein Rohprodukt, erhalten durch 3-tigiges Erhitzen von 6 g Dehydro-chinin
mit 30 g AsCl; ohne Losungsmittel auf 100° 12.73 9%, As, ein solches, erhalten bei 8-stdg.
Kochen mit Toluol 13.33 9, As, bei 8-stdg. Erhitzen auf 120° ohne Losungsmittel 13.409%,
As, bei 4-stdg. Kochen mit p-Xylol 13.51 9% As, bei mehrstdg. Erhitzen ohne Losungs-
mittel auf 130—140° 14.30—17.209%, As. Zusatz von Eisenchlorid bewirkte keine merk-
bare Forderung der Reaktion. Als Beispiel sei erwdhnt: Rohprodukt 69, erhalten durch
3-stdg. Erhitzen auf 130° ohne I.0sungsmittel bei Zusatz von etwas Eisenchlorid, hatte
einen Arsengehalt von 15.709%. Die Hauptiraktion der gereinigten Substanz, aus Methyl-
alkohol mit Ather gefdllt, hatte einen Arsengehalt von 16.599%, und einen Chlor-Gehalt
von 7.00 9%, (fiir CoH,yN,O,ClAs berechnet: As16.71 %, Cl7.90 %). Dieses letztere Produkt
als Dichlorhydrat zeigte einen Arsengehalt von 13.819, (fiir C,yH,,N,0,ClAs, 2 HCl
berechnet 14.39 9% As).

0.0565 g des Priparates 69 gaben o.0225 g Mg,As,0,, gef. 15.709, As. — 0.0028 g
des Priparates 741 aus 69 gaben 0.0392 g Mg,As,O,, gef. 16.50 % As. — 0.0777 g des
Priparates 74/1 aus 69 gaben o.0220 g ClAg, gef. 7.009, Cl. — 0.0793 g des Priparates
74/1 +2 HCl gaben 0.0278 g Mg,As,0,, gef. 13.819 As.

Ein zweites Beispiel: Rohprodukt 77/2, erhalten durch 3-stdg. Erhitzen auf
130° ohne Losungsmittel und ohne FeCl,, hatte 14.30 9, As, das daraus gewonnene reine
Produkt 16.489, As.

0.0863 g des Prdparates 77/2 gaben 0.0313 g Mg,As,0,, gef. 14.309%, As. — o.1030 g
des reinen Produktes gaben o.0431 g Mg,As,0,, gef. 16.48 9, As.

Dafert und Vogl? haben im November 1923 ein Patent angemeldet,
Jaut welchem sie durch Fallung von Chloroform-Losungen der Chininbase
{mit Krystallwasser) und des Chlorhydrates, auch des Hydro-chinins mit
Arsenhalogeniden meist leicht wasser-16sliche Verbindungen herstellten,
welche auf 1 Mol. Arsenhalogenid 1, 2, auch 4 Mole Chinin enthalten. Das
Arsen soll in diesen Verbindungen als Ion nicht nachweisbar sein.

Zu diesen Verbindungen gehort das primidre Reaktionsprodukt, welches
bei unserer urspriinglichen Darstellungsmethode des Chlorarsinoso-chinins
auf Zusatz von AsCl; zur Lésung des Dehydro-chinins, Chinins und Hydro-
chinins in Chloroform auftritt. Der eine von uns (Erben) hat diese Ver-
bindungen studiert, sie aber als einfache Additionsverbindungen und chemo-
therapeutisch wertlos nicht publiziert. Es besteht kein Zweifel, da@ diese
Verbindungen das Arsen in ionisierter Form enthalten, die gegenteilige
Angabe der Patentschrift ist sicher falsch. Eine festere Bindung des Arsen-
halogenids ist beim Chinin und Hydro-chinin nur in Form leicht zersetzlicher
Arsenigsidure-Ester zu erzielen, eine wirkliche feste Bindung nur beim De-
hydro-chinin bei erhéhter Reaktions-Temperatur (Optimum 130—1359).

2) Thre D.-R.-P.-Anmeld. Nr. 46621: Verfahren zur Darstellung arsen-haltiger
Derivate von China-Alkaloiden ist inzwischen zuriickgezogen worden.
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Die wilrige Losung der Dafertschen Korper enthilt nur arsenigsaures
und halogenwasserstoffsaures Chinin, aus ihir ist die Base vollkommen arsen-
frei mit Ammoniumcarbonat und anderen Alkalien auszufillen.

Beschreibung eines Versuchs: 3.2 g krystallwasser-freie Chininbase wurden
in Essigester gelost und mit einer Ldosung von 0.46 g AsJ; in Essigester versetzt. Der
gelbe, krystallinische Niederschlag enthielt 6.63 9, As. Fiir 2 Chinin auf 1 AsJ, berechnet
sich ein Arsengehalt von 6.79 %, As. Schmp. 63°.

Als Losungsmittel kénnen neben Chloroform auch Essigester, Benzol, Toluol ver-
wendet werden. Diese Additionsverbindungen kénnen auf 1 Arsenhalogenid mehrere
Mole Chinin enthalten, analog den Cuprichinen (Erben?)), bei welchen auf 1 Mol. CuH,0,
1, 2, 4, 6, ja 8 Mole Chinin angenommen werden muften.

18. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen Elementar-
analyse, III.: Beobachtungen iiber Kautschuk, Kork und Hahnfette.
TAus d. Chem. Institut d. Universitit Innsbruck.)
(Eingegangen am 2zo. November 1926.)

Die mit dem ILuft- oder Sauerstoff-Strom in Beriihrung kommenden
Materialien koénnen bekanntlich sowohl durch Verfliichtigung kohlenstofi-
und wasserstoff-haltiger Produkte als durch Aufnahme von Kohlensidure
und Wasser, die von der verbrannten Substanz stammen, zu Stérungen
fithren. In der vorliegenden dritten Mitteilung?) iiber Fehlerquellen sind
einige Ergebnisse aus einer groBeren Reilie von Versuchen zusammengefal3t,
die das Verhalten solcher Materialien im Luftstrom und ihren EinfluB auf
die Kohlenstoff-Werte zum Gegenstand hatten.

A. Verunreinigung des Luftstromes durch Kautschuk.

Eine Verunreinigung des Luft- oder Sauerstoff-Stromes kann nach den
Beobachtungen Pregls? durch Verfliichtigung organischer Stoffe aus neuen
Kautschuk-Schlduchen erfolgen. Das unmittelbar Einleuchtende der wichtigen
Feststellung hat aber in der Folgezeit scheinbar zu einer einseitigen Uber-
schitzung dieses Einflusses gefiihrt, und man ist geneigt, Verunreinigungen,
die sich aus verschiedenen verborgenen Quellen sammeln, kurzerhand auf
die Schlduche zuriickzufiihren.

So lieB auch bei der eigenen Amnalysen-Vorrichtung die Wahmmehmung, daB der
Sauerstoff-Strom aus dem erhitzten Rohr stets Kohlensdure-Spuren fortfiihrte, selbst
dann, wenn er beim Austritt aus der Bombe iiber glithendes Kupferoxyd geleitet wurde,
den Verdacht in erster Linie auf die Schlauch-Verbindungen lenken. Die ¥Enden der
Leitungsréhren und der Ansatzrohren an den Absorptions-Apparaten zwischen Bombe
und Verbrennungsréhre, die an allen Stellen hart aneinanderstieen und keine Kautschuk-
fliche frei lieBen, konnten aber auseinandergezogen werden, soweit es die Lingen der
Verbindungs-Schlduche erlaubten, ohne dafl eine verinehrte Xohlensiure-Entwicklung
bemerkbar wurde. Der wesentliche Fehler wurde vielmehr im Kupferoxyd der Verbren-
nungsréhre gefunden (siehe IT. Mitteilung).

Wegen der praktischen Bedeutung der Frage war es erwiinscht, das
MaB der Stérung, das durch Schliuche verursacht werden kann, unabhingig

3) B. 58, 468 [1025].
1) siehe B. §9, 2561, 2806 [1926].
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?) Die quantitative organ. Mikro-analyse, 2. Aufl,, S. 19 und 2r.





