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aber die intensiv gefarbten Reduktionsprodukte der Dihydro- 

phenarsazin-Derivate . 
[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wiss. Leningrad.: 

(Eingegangen am 6. Januar 1933.) 

In der Literatur finden sich verschiedene Anschauungen uber die Nattir 
der bei der Reduktion der Dihydro-phenarsazin-Derivate entstchenden, 
intensiv gefarbten, ungesattigten Verbindungen. Gi bsonl) und seine Mit- 
arbeiter geben eine Formel mit offenem Phenarsazin-Ring (I) ; Nekrassowz) 
nimmt die Bildung eines Radikals mit As1’ an (11); wir halten die Formel 
eines ionisiertm Radikals (111), wie sie von Weitz3) fur viele andere meri- 
chinoide Derivate vorgeschlagen worden ist, fur wahrscheinlicher. Die 
neuesten potentiometrischen Messungen von Michaelis4) zeigen, dafi die 
Formel eines halbfreien Radikals fur meTi-chinoide Verbindungen die wahr- 
scheinlichste ist. 

Wenn wir es niit einem Radikal der Formel I1 zu tun hatten, so mufite 
ein von der Temperatur abhangiges Gleichgewicht zwischen dem Radikal 
und dem Dinieren feststellbar sein; in Wirklichkeit ist dies aber nicht zu 
beobachten. Die Restimmung des Gehalts an ungesattigter Verbindung 
durch Titration ergab bei zwei gleichen, reduzierten, ameisensauren Losungen 
des Di h y d r  o -p  hen  a r  sazin ox y d s zusammenfallende Werte, obgleich die 

l) Gibson,  Johi i son ,  Vining,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 1006 L193o:. 
*) Nekrassow,  Die Chemie der Giftstoffe, 1,eningrad 1930. S. 225. 
3, Die Literatur-Zusammenstellung s. in der I .  Mitteilung. B. 62, 60j r r g q ] .  
*) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 2953 rrgjr l .  
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Titration der einen J,6sung bei 7j0, dic dcr anderen bei - I" ausgefuhrk wurde. 
Die H a l o g e n - A n l a g e r u n g  an die intensiv gefarbte Verbindung crfolgt 
sofort unter Bildung von 10 - H a1 o gcn - 9.10 - di h 3- d r  o -p  h en  a r s a zi n , mas 
niit der Forinel I schwcr in Einklang zu bringen ist. Such die Bildung dieser 
'l'erbindung aus Diliydro-phenarsazinosyd m u W  einen zienilich koniplizierten 
Verlauf nehnien. Die Reaktions-Geschwindigkei t der Bildung der unge- 
sattigten Verbindung aus deni Osyd un.d Ameisensaure wurde von uns bei 
2s0, 35O und 50° gemessen. Bei hoherer Temperatur ist die Geschwindigkeit 
so groW, daB keine Mtiglichkeit besteht, Messungen vorzunehinen. Zii Beginn 
entspricht ihre Geschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung, wobei fol- 
gende Werte gefunden uu-den 0.0397; 0.124; K,, 0.584. I k r  Teni- 
peratur-Koeffizient der Reakt on wurde zu 3.13 gefunden. Die Reaktions- 
Geschwindigkeit bleibt jedoch niclit walirend des ganzen Verlaufs gleich, 
nach einiger Zeit, Each Ablanf von 50-60(;;, beginnt sie zti sinken. 1)ie 
Ursachen des Vnischlags der Reaktions-Geschwindigkeiten sind noch nn- 
aufgeklart . 

Wenn man eine erwarnite ameisensaure Lasung des Dihydro-phen- 
arsazinoxyds init Wasser oder Alkalilaug- verdunnt, so scheidet sich ein 
gelbe;; Oxyd am. Das trockne Osyd ist an der Luft zienilich bestandig, in 
den gewiihnlichen 1,6sungsmitteln, aul3er in den Sauren, unliislich. Diesc 
1,iisungen enthalten ungeaattigte Verbindungen, die den 1,uft-Sauerstoff ab- 
sorbieren und sofort Halogene anlagern ; alle Lijsungen sind farbig, die Fiir- 
bung verschwindet abei- bei 1,uft-Einwirkung. Es wurden folgende Saiuren 
und Gemische untersucht : 

I)  Smeiseiisaure lost das Osyd in der Kiltt:; die 1,tjsiing ist T-iolettrot. 
2) Essigsaure gibt eine iutensiv gelbe Losung. 
3 )  (kschmolzetie Chlor-essigsHure giht eiiie dunkelviolettrote 1,6sung. 
4j Schwefelsaure ( 2  Tropfeii) rnit Essigsaure in der Kalte : dunkelrote 1,Osiiiig 
j j  Phosphorige SQure mit Essigsiiure : violettrote Losung. 
6) Essigsaure mit weiiig HC10,: violettrote 1,Bsuiig. 
7) l'oluol-sulfonsaure mit Essigsaure : violettrote 1,6suiig. 
8 )  Oxy-buttersaure niit Essigsaure : gelbe Firbung. 
9) h'itro-l)enzoesaure mit Essigsiiure : gelbe Farbung. 

Fur das Oxyd bringt Gibson  (1. c.) die Strukturforniel I V  in Vorschlag. 
Iliese Formel gibt jedocli keine Erklairung fur die Oxydation der Verbindung 
init Jod und Wasser. Diese Oxydation verlauft niit sehr groWer Geschwindig- 
keit; auf I Mol. Oxyd (entsprechend 2 Phenarsazin-Resten) werden 6 Aquiv. 
Jod verbraucht. Produkt der Osydation scheidet sich nur P h e n a r s a z i n -  
s a u r e  aus. Alle diese Angaben stimmen init der Gibsonschen Osyd-Formel 117 

nicht uberein : wenig wahrscheinlich erscheint auch der RingschluB bei so 
milder Oxydation ; falls Formel IV  zntrafe, ware die Bildung von Iliphenyl- 
aiiiin-6-arsinsaure (V) zu erwarten ; hierzu waren nur 4 Ayuiv. Jod notig. 

Beschreibung der Versuche. 
B e  s ti in m u n g  d e  r R e  a k t i o n  s - Ge s c hwi n di  g kei  t b ei d e  r R e d  u k t i on 

d e s D i h y d r o - p h e n  a r s a z i n ox q' d s mi t A m  e i s e n s a u r e . 
Die Bestimmungen wurden in einem in1 Thermostaten stehenden ge- 

schlossenen GefaW durchgefuhrt; in das GefaW war eine Burette mit lil0-n. alko- 
1101. Jodlosung eingeffihrt ; durch Titration mit dieser Jodlosung wurde die 
Menge der sich bildenden ungesattigten Verbindung bestimmt. Die Ver- 



suche wurden in Stickstoff- oder Rohlendioxyd-Atmosphare bei 25O, 3 jo 
und 500 ausgefiihrt ; bei no:h hoherer Temperatur wird die Geschwindigkeit 
so grolj, da13 ihre Bestimmung nicht inehr moglich ist. Zu jeder Bestimiiiung 
wurden je j o  ccm einer o.02 Mol. Oxyd in I 1 Saure (d. h. 0.125 g in 50 ccni) 
enthaltenden 1,iisung genommen. 
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Die Konstante der Reaktions-Geschwindigkeit wurde nach der Formel 
K : rlt In a/(a-x) berechnet. Die Durchschnitts-Konstanten fur die be- 
zeichneten Temperaturen wurden vor dem Umschlag der Reaktions-Ceschwin- 
digkeit fur 25"aus den Versuchen I -8 (inkl.) zu K = 0.0397, fur 350 aus den Ver- 
suchen 10-17 ZLI K = 0.124, fur 50° aus den Versuchen 21-26 zu K = 0.584 
ermittelt. Hieraus ergibt sich der Temperatur-Koeffizient der Reaktion 3.13. 

Beim Erwarmen einer solchen Oxyd-Losung innerhalb von 2 Stdn. auf 
750 verlauft die Reduktion zu etwa 90%; bei einem Versuch wurde eine 
solche erwarmte Losung rasch auf -10 abgekiihlt, aber die Menge des ent- 
standenen Radikals nahm bei dieser Temperatur nicht ab : zum Titrieren 
von 50 ccm wurden 47.0 ccm l/lo-n. Jodlosung, d. h .  94.0 o& verbraucht. 

-1bsche idung des  O x y d s  aus d e r  r e d u z i e r t e n  Losung. 
I g 1)ihydi-o-phenarsazinoxyd wurde in 50 ccm Ameisensaure gelost und 

die Losung auf den1 siedenden Wasserbade 5 Min. im Kohlendioxyd-Strom 
30* 
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erhitzt. Das durch Zusatz waljriger Natronlauge ausgefallte Oxyd wurde ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Calciumchlorid, dann 
iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die Oxydation mit Jod wurde in Alkohol bei Gegenwart von Bicarbonat 
ausgefiihrt ; ber. fur C,,HzoONzAs, (Mo1.-Gew. 502.096) 6 Aquiv. Jod. 

0.1749 g Sbst.: 20.24 ccm 'ilo-n. Jodlsg. = 5.968 bquiv. - 0.2998 g Sbst.: 35.20  ccm 
l,'lo-n. Jodlsg. = 5.896 Aquiv. - 0.2307 g Sbst.: 27.82 ccm l/lo-n, Jodlsg. = 6.055 Aquiv. 

Ansauern der oxydierten Losung schied sich Phena r saz insau re  ab. 
Im Durchschnitt also 5.9731 Aquiv. Jod, d. h. 99.55% d. Th. Beim 

0.2996, 0.2090 g Sbst.: 21.20, I j . 20  ccm '/lo-n. Jodlsg. 
C,,HlOO,N.4s. Ber. As 2 7 . 2 5 .  Gef. As 27.44, 2 7 . 2 7 .  

96. A. Orechoff  und D. B r o d s k y :  Ober die Alkaloide von 
Anabasis aphylla, VI. Mitteil. : Ober die Hydrierung des Anabasinsl). 

~ Aus d. Alkaloid-Ahteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.: 
(Eingegangen am 31. Januar 1933.) 

Bei der Verfolgung unserer Studien iiber das Anabasin war es, nament- 
lich vom pharmakologischen Standpunkte am,  von Interesse, sein Hydrie-  
rungsp roduk t  - das u, p-I l ipiper idyl  - darzustellen. Da man dabei 
von optisch-aktivem Anabasin ausgeht, so war die Bildung eines ebenfalls 
aktiven Dipiperidyls zu erwarten. Andererseits war auch, da bei der Hydrie- 
rung ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom geschaffen wird, mit der 
Moglichkeit der Bildung von mehreren Stereoisomeren zu rechnen. Schlieljlich 
konnte aber die Hydrierung auch weiter gehen und zu Korpern mit aufge- 
spaltenen Ringen fiihren, ahnlich wie dies beim Nicotin der Fall ist2). 

Der Versuch zeigte nun, daB sowohl bei der katalytischen Hydrierung 
mit Platinoxyd, als auch bei der Ladenburgschen Reduktion mit Natriuni 
und Alkohol, ein Gemisch von Basen en'csti.ht. Aus diesem lief3 sich 
mit Hilfe seines in Alkohol schwerloslichen und luf t-bestandigen Chlor- 
hydrats ein optisch-aktives, und zwar l inksdrehendes ,  Dip iper idyl  
abscheiden. Die auf3erst hygroskopische Base wurde durch die Darstellung 
einiger Salze, sowic des Dinitroso- und des Dibenzoyld,-rivates charakterisiert. 

Ein opt i sch- inakt ives  ol, p-Dipiper idyl  vom Schmp. 68-69O ist vor 
langerer Zeit von Blau3) dargestellt worden. Von Derivaten beschreibt er 
nur das Chloroplatinat (Schmp. Z I I  -2120) und das Dinitrosoderivat vom 
Schmp. 87.5-88.5O. Der von uns erhaltene Rorper besitzt fast denselben 
Schmp. von 66-68O, der iibrigens wegen der Hygroskopizitac der Substanz 
schwer genau zii bestimmen ist ; das Chloroplatinat und das Dinitrosoderivat 
weisen aber hohere Schmelzpunkte auf ( z ~ I - z ~ z O  resp. 113-114'). Be- 
merkenswerk ist die starke Zunahme des Drehungsverniogens des Dibenzoyl- 
derivates im Vergleich zu demjenigen der freien Base. Wahrend man namlich 
fur letztere den Wert [ K ] ~  = -50 findet, besitzt das Dibenzoylderivat 
eine spez. Drehung von -1800. 

~ ~~ 

I) Friihere Mitteilungen B. 64, 266 [1931], 65, 2 3 2 ,  234, 724, 1126 119321. 
z, H a r l a n  u. H i x o n ,  Jonrn. Amer. chem. SOC. 52, 3385 j r g j o ] ;  W i n d u s  11. 

3, Blnu,  Xonatsh. Chem. 13, 3 3 3  [1892]; B .  24, 327 [1891] .  
Marvel ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2543 [1930]. 


