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Vorstehende Werte sind kleiner als der Methoxyl-Gehalt von Ligninen, 
die nach andern Methoden dargestellt worden sind. W. F u c h s  hat in seiner 
Monographie iiber das Lipin') die Daten zusammengestellt. Darnach ent- 
h5lt das Schwefelsaure-Lignin von Coniferenholz 13.95 -16.40y0 Methoxyl ; 
das Salzsaure-Lignin 11.60-14.67% Methoxyl; ein durch alkalischen Auf- 
schluB gewonnenes Lignin 13.55% Methoxyl ; dagegen betragt der Methoxyl- 
Gehalt von genuinem Lignin 21.5%. 

12. Unter der Voraussetzung, daB das mit Alkohcl-Benzol-Gemisch 
extrahierte Holz nur Methoxylgruppen enthalt , die am 1,ignin gebunden 
sind, miiBte der Methoxyl-Gehalt des dargestellten Lignins dem Methoxyl- 
Gehalt des extrahierten Holzes entsprechen. 

Man vergleiche die zugehorigen Zahlen : 

Probe A B C D M I M I I M I I I  
Nethoxyl-Gehalt des Lignins : 

nach Tabelle 4 und 7 . . . . . . 17.24 17.22 18.20 17.91 17.64 14.89 14.53% 
nach Tabelle 8 . . . . . . . . . . . . 11.26 - 13.39 11.96 - 11.17 - 

Bei einem Vergleich vorstehender Zahlen ersieht man, daf3 groBe Unter- 
schiede vorhanden sind, und zwar ist der Methoxyl-Gehalt der nach IJ rban  
isolierten Lignine im allgemeiilen um ungefahr 6% niedriger als im extra- 
bierten Holz. Bei der vorgeschrittenen Destruktion betragt dieser Unter- 
schied nur rund 374, so da13 hier nach dem Methoxyl-Gehalt dreierlei Lignine 
zu unterscheiden sind: I. das Lignin im gesunden, korrodierten und schwach 
destruierten Holz, 2. das Lignin in stark destruiertem Holz (M 111) und 
3 .  das nach U r b a n  dargestellte Lignin. Die isolierten Lignin-Praparate 
haben durch die chemische Behandlung eine Veranderung erlitten, zum 
mindesten einen Verlust von ungefahr 6% Methoxyl. Dagegen bleibt das 
l,ignin, das beirn Abbau des Holzes auf biologischem Wege durch Korrosion 
und in den ersten Stadien der Destruktion erhalten wird, im Methoxyl-Gebalt 
zunachst unverandert. Erst wenn bei der Destruktion die Celldose grofiten- 
teils aufgezehrt ist, wird der Methoxyl-Gehalt gemindert (Probe M 111), 
aber nicht so stark wie bei der chemischen Reindarstellung. Das durch den 
f adenpilzlichen DestruktionsprozeB in groBer Menge erhaltliche Lignin er- 
scheint demnach mit Bezug auf den Methoxyl-Gehalt weniger verandert 
als das auf chemischem Wege erhaltliche. 

327. Franz X. E r  b e n: Ober Chlor-arsinoso-chinin (111. Mitteilung). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Rudolf -Spitals in Wien.] 

(Eingegangen am 25. August 1928.) 
In  der friiheren Mitteilungl) wurde darauf hingewiesen, daB die Synthese 

des aus D e hydro  - chin in  rnit Ar se n t ri - 
chlor id  eine Temperatur von 130-135' durch einige Stunden erfordert. 
Xedrigere Temperaturen ergaben Produkte mit geringerem Arsengehalt. 

C h lo r  - ar s in0 so - c h i  n i  ns 

- 
7) W. F u c h s ,  Die Chemie des Lignins, Berlin 1926. 
1) E r b e n  und Phi l ipp i ,  Uber Chlor-arsinoso-chinin (Zweite Mitteilung), B. 60, 

I22 [I927]. 
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Doch konnte auch be i  Z immer -Tempera tu r ,  nur nach viel langerer 
Einwirkungsdauer, eine feste Bindung von Arsen an Chinin erzielt werden, 
welche aber auf z Mole Chinin I Arsen und I Chlor in nicht-ionisierter Forni 
enthielt. Dieser Kiirper - eia Chlor-ars inoso-dichinin - wurde er- 
halten, wenn scharf getrocknetes Dehydro-chinin in uberschussigem Arsen- 
trichlorid unter gelindem Erwarmen geliist (auf 20 g AsC1, ca. 3.5 g der 
Base) und gut verschlossen im Dunkeln bei Zimmer-Temperatur 1/2 Jahr 
stehen gelhssen wurde. 

Das hellbraudiche, diinnqirup-artige Reaktionsprodukt loste sich zum 
grooten Teil in einer gro13eren Menge warmen Wassers, nur ein kleiner, 
dunkler gefarbter Teil blieb ungdost. Die Losung wurde rnit Animoniak 
gefallt, der reichliche, weil3e Niederschlag mit viel WasEr gewaschen und 
wiederholt nach Losung in sehr verd. Salz- resp. Schwefelsaure umgefallt, 
zuletzt nach dem Trocknen mit Chloroform extrahiert, urn unverandertes 
Dehydro-chinin zu entfernen. 

Das Produkt (Praparat Nr. I2oa) hatte einen Arsengehalt von 9.18 yo, der sich nach 
neuerlichem wiederholtem Umfallen nnd griindlicherer Extraktion mit Chloroform 
(Praparat Nr. 120c) auf 9.59% hob. Der Chlor-Gehalt dieses Praparates ist 5.10%, 
das Molekulargewicht nach der Campher-Methode iiber 600 (die Substanz war in Campher 
nur schwer unter Brlunung loslich !). 

Zum Unterschied von Chlor-arsinoso-chinin loste es sich in warmem 
Nitro-benzol, aus dem beim Abkuhlen nur ein kleiner Teil ausfiel, der Haupt- 
teil (Praparat Nr. IzIb) konnte aus der Nitro-benzol-Losung durch dther 
als weiBes (nur mit  einem Stich ins Fleischfarbene) Prazipitat gefallt werden. 
Der Arsengehalt ist gleich geblieben mit 9.64y0, der Chlor-Gehalt fie1 etwas 
adf 4.50%. Der Schmelzpirnkt ist zozo (korr.), bei 170O beginnt sich die Sub- 
stanz allmahlich zu braunen. 

Der Korper ist loslich in Methyl- und dthylalkohol, Pyridin, Anilinol, 
auch zum Unterschied von Cblor-arsinoso-chinin in Schwefelkohlenstoff und 
Nitro-benzol, schwer loslich in Aceton und Chloroform, fast unloslich in Essig- 
ather, unloslich in dther, Benzol, Toluol, Xylol. 

Der kleine, in Mtro-benzol unlosliche Anteil war etwas dunkler und arsenreicher, 
ebenso wie der in warmem Wasser unlosliche Teil des Reaktionsproduktes (Prap. Nr. Izob) 
mit 10.73 y0 As. 

Fur ein C hlor  - a r s  in o so- d i  c h in i  n , [C,oH,,O,N,],AsC1, mit einem 
Molekulargewicht von 754.8 berechnet sich der Arsengehalt niit 9.9574, 
der Ohlor-Gehalt mit 4.70%. Gefunden wurde im reinsten Prapara'c 9.64% As 
und 4.50% Cl, so da13 kein Zweifel besteht, da13 das Hauptprodukt der Ein- 
wirkung von AsC1, auf Dehydro-chinin in der Kalte diese Verbindung ist, 
w elche- nach mannigf achen Reinigungs-Prozeduren rnit einer Ausbeute von 
ca. 70% geyonnen wurde. 

Die Konstitutionsformel fur das Chlor-arsinoso-dichinin ware anzunehnien 
wie folgt: 

H-C=CRl  demgegenuber Chlor-arsinoso-chinin : 
I I  

As C1 H- C=-C - R 
I'\ 

H-C=C-R2 
I I  

As0 C1 
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P r a p a r a t  Nr. Izoa:  0.1115 g Sbst.: 0.0212 g Mg,As,O,; gef. 9.18 yo As. 
P r a p a r a t  Nr. 12ob: 0.1030 g Sbst.: 0.0229 g Mg,As,O;; gef. 10.73 yo As. 
P r a p a r a t  Nr. 120c: 0.0963 g Sbst.: 0.0191 g Mg,As,O,; gef. 9 .59% As. 

0.0691 g Sbst. verbrauchten 4.0 ccni Ag-1,osung ( I  ccim 
= 0.000881 g Cl); gef. 5.10% C1. 

P r a p a r a t  Nr. 121b:  0.0801 gSbst.: 0.0160 g Mg,As,O,; gef. 9.64% As. 
0.0701 g Sbst. verbrauchten 5.0 ccm Ag-Losung ( I  win 
= 0.0006308g Cl); gef. .+.jo% C1. 

Als N a c h t r a g  zur zweiten Mitteilung sei erw&nt, da13 das Chlor- 
ars inoso-chinin in Nitro-benzol auch in der Warme unloslich ist ur,d bei 
zu starkem Erhitzen damit dunkel wird. Die dort erwahnten, reinen Pra- 
parate 7411 und 7713 (aus 7712) behielten auch nach Behandlung mit Nitro- 
benzol ihren Arsengehalt, sowie ihren Schmelzpunkt (212 -214O, korr.). 
Es eriibrigt sich daher diese Behandlung zur Entfernung von eventuell bei- 
gemengtem Chlor-arsinoso-dichinin. 

Eine geringfiigige dunkelgefarbte Verunreinigung war dadurch weg- 
zubringen, daI3 man das e infach  schwefelsaure Sa lz  herstellte. Dieses 
ist in heiQem Wasser loslich, wahrend ein kleiner, schwarzer Rest ungelost. 
blieb. Dieses Salz, das in glasigen, hellgelben Hauten beim Stehen uber 
Schwefelsaure auzfiel, ist getrocknet und pulverisiert fast weil3 niit eineni 
geringen Stich ins Gelbbraunliche (Praparat Nr. 122b) und hat 15.14% As 
(ber. 15.06y0) und 6.60% C1 (ber. 7.12%). Zusatz einer wa13rigen Losung 
v9n Natrium sulfurosum zur klaren waflrigen Losung des einfach schwefel- 
sauren Chlor-arsino-chinins gab einen dichten, weiBen Niederschlag, der sicb 
als mikrokrystallinisch erwies und nach entsprechendem Waschen und Trock- 
nen (Praparat Nr. 12zB) einen Arsengehalt von 15.32% ergab (berechnet 
fur einfach schwefligsaures Chlor-arsinoso-dichinin 15.55%). 
P r a p a r a t  Nr. 74/1: Wiederholung der Arsen-Bestimmung, da in der friiheren Mitteilung 

(1. c.) das Arsen als MgNH,AsO, + I/, H,O, Faktor 0.3938 (nicht 
wie dort irrtiimlich bemerkt als Mg,As,O,) gewogen wurde. 0.1101 g 
Sbst.: 0.0374 g Mg,As,O, (Faktor 0.48275) : gef. 16.40 yo As (her. 
16.71 yo As). 

Nach Behandlung mit Nitro-benzol: 0.0744 g Sbst. : 0.02j2 g 
Mg,As,O,; gef. 1G.35Y0 As. 

P r a p a r a t  Nr. 77/3: Wiederholung der Arsen-Bestimmung: 0.0931 g Sbst.: 0.0320 p 
Mg,As,O,; gef. 16.59 yo As (ber. 16.71 yo As). 

Nach Behandlung mit Kitro-benzol: 0.1125 g Sbst.: 0.0383 g 
Mg,As,O,; gef. 16.437& As. 

I’riiparat Nr. 122b: 0.0877 g Sbst.: 0.0275 g Mg,As,O,; gef. 1 5 . 1 4 ~ ~  As. 
f r i i p a r a t  Nr. 122B:  0 .0819g Sbst.: 0.0260g Mg,As,O,; gef. 15.32% As. 


