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versetzt. Beim Anreiben krystallisierte das Chlorhydrat des 6-Oxy-chinolins 
aus, das mit Ather-Alkohol (3:l) gewaschen wurde; Ausbeute 4.3 g. Zur 
Reinigung wurde in wa13r. Losung rnit 0.2 g Tierkohle gekocht und das heil3e 
Filtrat mit der Liisung von 1 g Natriumhydroxyd und 0.3 g Essigsaure ver- 
setzt. Die ausgeschiedene freie Base wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet (2.6g). Die Verbindung wurde durch k e n  
Schmelzp. (193O) und durch die Uberfiihrung in das 5-Brom-6-oxy-chinolin 
(Schmp. 185-186O rnit 6-Oxy-chinolin identifiziert. 

Isolierung von 8-Oxy-chinolin. 
Das Filtrat vom 6-Oxy-chinolin-Chlorhydrat wurde durch Kochen vom 

Ather und Alkohol befreit, mit 80 ccm Wasser verdiinnt und mit einer Lijsung 
von 6 g kryst. Natriumacetat versetzt. Nach dem Absetzen schmieriger 
Substanzen wurde mit 50 ccm Benzol ausgeschiittelt und das Benzol abdestil- 
liert. Das zuriickgebliebene 01 wurde beim Reiben bald krystallinisch. Aus- 
beute 0.5 g ziemlich reines 8-Oxy-chinolin. 

Aus der nach dem Ausschiitteln mit Benzol zuriickgebliebenen waar. 
Losung wurden durch Extraktion rnit Benzol no& weitere 2 g 6-Oxy- 
chi noli n isoliert . 

482. Karl Burschkies und M a x  Rothermundt: Zur Kenntnis 
arornatischer Schwef el-hen-Verbindungen. 

[Aus d .  Chemotherapeut. Forschungsinstitut Georg-Speyer-Haus Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen a m  7. November 1936.) 

Von den organischen Verbindungen des Arsens mit Schwefel sind vor- 
wiegend am Arsen geschwefelte Derivate aromatischer Arsenverbindungen 
bekannt, die sich durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
alkalien auf die entsprechenden Sauerstoffverbindungen bilden. In den 
letzten Jahren hat H. J. Barber’) aromatische, an den Kern gebundene 
Schwefelgruppen enthaltende Arsenverbindungen hergestellt, iiber die in 
therapeutischer Hinsicht nichts bekannt geworden ist. 

Wir haben nun einige Thio-Arsenverbindungen hergestellt, die den 
Oxy-amino-phenyl-iksenverbindungen analog sind, die in die Therapie 
Eingang gefunden haben, in der Hoffnung, auch hier brauchbare Arseni- 
kalien zu erhalten. 

Als Ausgangsmaterial diente die 3 -Nitro - 4 - c hlor - p h e n yl- a r  si  n s a ur e, 
die in Essigsaure gelost, mit Schwefelwasserstoff zum 3-Nitro-4-chlor- 
phenyl-arsendisulfid (I) umgesetzt wurde. Durch Kochen mit Natrium- 
sulfid in alkoholisch-wariger Losung entstand das 3-Amino-4-t hio- 
phenyl-arsendisulfid (II), das sich, in Soda gelost, mit Bleicarbonat am 
Arsen entschwefeln lie13. Die so erhaltene 3-Amino-4-thio-phenyl- 
arsinsaure (111) wurde nach den bekannten Verfahren zu 3.3’-Diamino- 
4.4’-dithio-arsenobenzol (IV) reduziert und envies sich identisch mit 
der von Barber in nicht ganz reinem Zustand hergestellten Verbindung. 

5) Claus u. Howitz,  Journ. prakt. Chem. [Z] a, 439 [I8911 
1) Journ. chem. Soc. London 1981 11. 2556. 
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Durch Oxydation in alkalischer I,ijsung wurde die 3-Amino-4-thio-phenyl- 
arsinsaure zu 2.2'- D i a mi n o - 4.4'- d i a r si n s a u r e - d i p  h e  n y 1- d i su 1 f i d (V) 
umgesetzt. Mit Essigsaure-anhydrid entstand das 2.2'- Di a ce t amino-4.4'- 
d i  a r  s in  s a u  r e- d ip  hen  y 1 - d i s ul f i d (VI), das durch Reduktion mit Ferro- 
sulfat in alkalischer I$sung die dem Spirocid (Stovarsol) analoge Schwefel- 
verbindung, die 3 -Ace t amino-4-  t hio- p hen  yl-  a r  s insau  r e (VII) ergab. 

ASS, ASS, AsO,H, As:=---As 

Cl SH SH SH SH 
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Die so hergestellten Verbindungen stellen amorphe, fast farblose Pulver 
dar, die keinen Schmelzpunkt besitzen, in Sauren unloslich, in Alkalien da- 
gegen leicht loslich sind und somit gut zur Injektion verwendet werden 
konnen. 

Das biologische Verhalten dieser arornatischen Schwefel-Arsen-Ver- 
bindungen im gesunden und infizierten Tierorganismus hat die Erwartung, 
die wir in die Thio-Verbindungen gesetzt haben, nicht erfiillt. Durch Ein- 
fuhrung der SH-Gruppe in den Benzolring erhofften wir eine erhohte Heil- 
wirkung im Vergleich zu den analogen Oxy-Verbindungen zu erzielen. Die 
in Wasser unloslichen Verbindungen wurden in verdunnter NaOH in I,ijsung 
gebracht und sowohl intravenos wie subcutan an weil3en gesunden und in- 
fizierten Mausen ausgewertet . Die gepriiften Thio-Verbindungen zeichneten 
sich durch eine bedeutend hohere Giftigkeit aus als die entsprechenden Oxy- 
Verbindungen. Die Heilwirkung ist bei dieeen VerbindunPen nicht. wie wir 
es aus theoretischen Erwagungen erhofft hatten, gesteigert, sondern fast 
vollkomnien aufgehoben. Selbst bei Verabreichung der hochst vertraglichen 
Menge (Dosis tolerata) und daruber hinaus (Dosis toxica) wurde keinerlei 
Beeinflussung im Verlaufe der Trypanosomen- oder Recurrens-Infektion 
beobachtet, geschweige denn eine Heilung der Tiere erzielt. - Soniit kommt 
den von uns hergestellten Schwefel-Arsen-Verbindungen in therapeutischer 
Hinsicht keine Bedeutung zu. 
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Beschreibnng der Versnche. 
3 -Ni t ro  - 4 - c hlo r - p h e n y 1 - a r  s e n d i  s ul  f i d (I). 

10 g 3-Nitro-4-chlor-phenyl-arsinsaure werden, in 100 ccm Eis- 
essig gelost, mit der 30-fachen Menge Wasser verdiinnt. Dann wird 2 Stdn. 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Aus der kolloidalen Losung fallt durch 
Zusatz von Natriumsulfat das 3 -Ni t  r 0- 4- c hlor  - p  h en  y 1- a rsendisulf i d  
aus. Nach wiederholtem Umfallen wird ein farbloses, amorphes Pulver er- 
halten, das in Alkalien und Schwefelalkalien leicht loslich ist. Es verfarbt 
sich bereits bei 60°, bei 220° tritt Zersetzung ein. 

0.2001 g Sbst. : 0.0949 g AgCl, 0.3228 g BaSO,. - 0.1995 g Sbst. : 0.1043 g Mg,As,O,. 
C,H,O,NClS,As (295.53). Ber. C1 12.00. S 21.70, As 25.37. 

Gef. ,, 11.73, ,, 22.16, ,, 25.24. 

3 -Amino - 4 - t h i o - p h e n y 1 -a  r s e n d i  s ul  f i d (11). 
2.9 g 3-Nitro-4-chlor-phenyl-arsendisulfid werden, in 50 ccm 

Alkohol mit 12g  Nat r iumsul f id  in 50ccm Wasser gelost, 20 Min. zum 
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird sodann rnit 100 ccm Wasser 
verdiinnt und mit n-Salzsaure angesauert. Der schwach gelb gefiirbte Nieder- 
schlag wird mit Wasser gewaschen, in n-Natronlauge gelost und rnit n-Salz- 
saure umgefallt. 3 -Am i n 0- 4 - t h i  o - p h e n y l- a r s e n d i  s u l  f i d lost sich leicht 
in Alkalien und Schwefelalkalien und gibt rnit Dimethylamino-benzaldehyd 
die E h r l ich - , mit Nitroprussidnatrium die Sulfhydryl-Reaktion. 

0.1987, 0.2069 g Sbst. : 0.1154, 0.1201 g Mg,As,O,. 
C,H,NS,As (263.15). Ber. As 28.47. Gef. As 28.04, 28.02. 

3 - A mi n o - 4 - t h i o - p h e n y 1 - a r s i n s a u r e (111). 
2.6 g 3-Amino-4-thio-phenyl-arsendisulfid werden in 200 ccm 

2-n . Natriumcarbonat gelost und mit der gerade erforderlichen Menge frisch 
gefalltem Bleicarbonat erhitzt . Dabei geht das Disulfid in die Arsinsaure 
iiber. Aus der alkalischen Losung wird rnit 2-n.Essigsaure die 3-Amino- 
4- th io-p  henyl -ars insaure  ausgefallt. Schwach gelbe Verbindung, die sich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten lost. 

3.275 mg Sbst.: 0.158 ccm N (26O, 761 mm). - 4.697 mg Sbst.: 4.24 mg BaSO,. - 
0.1608, 0.2474 g Sbst.: 0.0998, 0.1535 g Mg,As,O,. 

C,H,O,NSAs (249.09). Ber. N 5.62, S 12.87, As 30.09. 
Gef. ,, 5.51, ,, 12.40, ,, 29.96, 29.95. 

3.3’-Diamino-4.4’-dithio-arsenobenzol (IV). 
5 g 3-Amino-4- th io-phenyl -ars insaure  werden in 100 ccm Wasser 

und wenig n-Natronlauge gelost. Hierauf werden 50 ccm 25-proz. unter- 
phosphorige Saure und 10 Tropfen 10-proz. Jodkalium-Losung zugesetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird unter lebhaftem Turbinieren 2 Stdn. auf 50-60° 
erhitzt. Sodann wird mit Wasser und Alkohol erschopfend gewaschen. Die 
Versuche werden in Stickstoff-Atmosphare vorgenommen. 

2.5 g 3-Amino-4- th io-phenyl -ars insaure  werden in 50 ccm 2-n. 
Natronlauge gelost. Dann werden 15 g Magnesiumchlorid in 100 ccm Wasser 
zugegeben und mit 40 g Natriumhydrosulfit bei 50--60° 2 Stdn. reduziert. 
Dabei fallt das 3.3’-Diamino-4.4’-dithio-arsenobenzol aus. Es wird 
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in  n-Natronlauge gelost und mit n-Salzsaure umgefallt. Schwach gelbes 
amorphes Pulver, das sich in Alkalien leicht auflost, in Sauren dagegen un- 
loslich ist. 

0.1265, 0.1236 g Sbst.: 0.0980. 0.0966 g Mg,As,O,. 
C,,H,,N,S,As, (398.13). Ber. -4s 37.65. Gef. -4s 37.40, 37.73. 

2.2‘- D i a mi no - 4.4‘- d i  a r s i  ns a u r  e - dip  hen  y 1 - d i  s ul  f i d (V) . 
5 g 3-Amino-4-thio-phenyl-arsinsaure werden in 50 ccm 2-n.Na- 

tronlauge gelost und solange Luft durchgeleitet, bis keine Sulfhydryl-Reaktion 
mehr festzustellen ist. Das 2.2’- D i a m i n o - 4.4’- d i  a r  s i n s  Bur e- d i  p he  n y 1 - 
disu l f id  wird aus der alkalischen Iiisung mit verd. Essigsaure ausgefallt, 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet.. Schwach gelblich ge- 
farbte Substanz, die sich in Alkalien leicht lost. 

0.1711, 0.2085 g Sbst.: 0.1065, 0.1297 g Mg,As,O,. 
C,,H,,O,N,S,As, (496.16). Ber. As 30.22. Gef. As 30.05, 30.03. 

2.2‘- D i a ce t a mi  n o - 4.4’- d i  a r s i ns Bur e - d i p  hen  y 1- di s ul  f i d (VI) . 
5 g 2.2’ - D i a m in  o - 4.4’- di a r si n s a u r e - d i p  h e n y 1 - d i s u 1 f i d werden in 

50 ccm 2-n. Natronlauge gelost und mit Essigsaure-anhydrid unter lebhaftem 
Turbinieren acetyliert. Das Reaktionsgemisch wird abgesaugt, in 2-n. Natron- 
lauge gelost und mit verd. Essigsaure wieder ausgefallt. Fast farbloses Pulver, 
das sich in Alkalien lost. 

0.1784, 0.2075 g Sbst.: 0.0953, 0.1121 g Mg,As,O,. 
C,,H,,O,N,S,As, (580.18). Ber. As 25.84. Gef. As 25.79, 26.08. 

3 -Ace t a m i no - 4 - t hi o - p h e n y 1 -a  r s i  n s a u r e (VII) . 
5.8 g 2.2’-Diacetamino-4.4’-diarsinsaure-diphenyl-disulfid 

werden in 200 ccm 2-n. Natronlauge gelost, mit 1000 ccm Wasser verdiinnt, 
mit 20g Fe r rosu l f a t  versetzt und kurze Zeit auf 40° erwarmt. Aus der 
filtrierten alkalischen Losung wird mit verd. Essigsaure die 3-Acetamino-  
4- t h i  o - p h e n y 1 -a  r s i  n s a u r e ausgefallt . Fast farbloses amorphes Pulver, 
leicht loslich in Alkalien, unloslich in Sauren. 

6.718 mg Sbst. : 0.280 ccm N (30°, 755 mm). - 0.2093 g Sbst. : 0.1130 g Mg,As,O,. - 
6.446 mg Sbst.: 4.43 ccm n/lo,-Na,S,O,. 

C,H,,O,NSAs (291.10). Ber. N 4.81, As 25.75. 
Gef. ,, 4.66, ,, 26.06, 25.76. 


