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Spaltung des Benzoyltyrosins.

Im Gegensatz zum Tyrosin selbst bildet die von Erlenmeyer
jun. synthetisch dargestellte, racemisclie Benzoylverbindung!) mit den
Alkaloiden bestiindige Salze. Von diesen scheint mir gleichfalls das
Brucinsalz fiir die Darstellung der optisch-activen Formen amn meisten
geeignet zu sein. Dasselbe fillt aus heissem Wasser, worin es ziem-
lich schwer ldslich ist, beim Erkalten zunfichst: als zdher Syrup aus,
aber beim ldngeren Stehen bLilden sich auch Krystalle, und durch
systematisches Lisen und Abkiihlen liess sich daraus in erheblicher
Menge ein krystallisirtes Salz darstellen, welches, mit Alkali zerlegt,
actives Benzoyltyrosin lieferte. Dasselbe schmolz bei 163—164Y
(corr. 166—167"), d. i. mehr als 20° niedriger, als die racemische
Verbindung und zeigte in alkalischer Losung die specifische Drehung
+ 18 8.

Ueber seine Verwandlung in actives Tyrosin, sowie @ber die
Versuche zur Isolirung des optischen Antipoden hoffe ich bald
Niiberes mittheilen zu kinnen. Ferner beabsichtige ich, das neue
Verfahren auch fiir die Spaltung des racemischen Leucins und einiger
anderer, synthetischer Amidoséiuren zu benutzen.

Bei obigen Versuchen habe ich mich der eifrigen und geschickten
Hiilfe des Hrn. Dr. F. Hiibner erfreat, wofiir ich demselben besten
Dank sage.

889. LeRoy W. McCay: Ueber die Sulfoxyarsensiuren.
(Eingegangen am 12. August.)
I

Die Einwirkung der Alkalihydroxyde auf Arsenpentasulfid.

Nach Berzelius 16st sich Arsenpentasulfid in wissrigen Alkalien
zu Alkaliarseniat und Alkalisulfarseniat. Diese Behauptung von
Berzelius muss auf einer falschen Beobachtung beruhen, denn in einer
frisch hergesteliten Lissung von Arsenpentasulfid in Alkalihydroxyd ist
es mir niemals gelungen, die Anwesenheit vou Arsenshiure sicher nach-
‘zuweisen. Setzt man némlich zu einer solchen Lisuang (der Versuch
lisst sich am bequemsten mit einer ammoniakalischen Lésung von
Arsenpentasulfid ausfihren) Ammoniumchlorid und dann Magnesia-
mischung hinzu, so fillt nichts aus. Wird die arspriingliche Lésung
aber mit etwas Arsensiure versetzt und dann mit Magnesiamischung

1y Diese Berichte 30, 2981 und Auna. d. Chem. 307, 138.
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gepriift, so bekommt man sofort einen Niederschlag von Ammoninm-
Magnesinm-Arseniat.

Dass bei der Einwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Arsen-
pentasulfid eine Lésung erbalten wird, die neben Ammoniumsulfarseniat
bedeutende Mengen von Ammoniummonosulfoxyarseniat enthiilt, habe
ich schon dargethan:

Ass S_-, -+ 6(NH4 . OH) = (NH;)_{ ABS‘ -+ (NH4)_{ ASO3S -+ 3 HQOI).

Weitere Experimente wit Kalium- und Natrium-Hydroxyd baben
mich iberzeugt, dass auch in diesen Fillen ein sulfarsensaures und
ein sulfoxyarsensaures Salz entstehen:

As:S; + 6ROH = R3 AsS; + R3 AsO038 + 3 H;0.

Die Reaction ist aber keine glatte, denn bei der Auflisung von
Arsenpentasulfid in warmen sowoll als auch in kalten Alkalien bildet
sich stets etwas disulfoxyarsensaures Sulz. Gegenwirtig bin ich nicht

im Stande, den Bildungsprocess dieses Alkalidisulfoxyarseniats zu
erkliren.

Versuch.

Ungefidhr 7 g Arsenpentasulfid wurden in Natrovlauge (10 ¢ NaOH
auf 100 cem Wasser) geldst. Die Lisung wurde mit Strontinmchlorid %)
versetzt, gut geschiittelt und etwa 24 Stunden lang stehen gelassen.
Der unreine Niederschlag vou Strontinmmonosuifoxyarseniat, resp.
Natrium-Strontium-Monosulfox yarseniat, wurde mit Sodaldsung gekocht,
das unlisliche Strontiumearbonat abfiltrirt und das tertidire Natrium-
monosulfoxyarseniat ans dem Filtrate mittels Alkolol gefiillt. Er-
halten etwa 4 g NayAsO,S + 12H,0.

NuazAsO;S + 12H,0. Ber. Na 15.70, As 17.05, S 7.28.
Gef. » 1593, » 17.21, » T7.28.

Aus dem Filtrat vom Strontiumsalz wurde mit Baryumchlorid
die Disulfoxyarsensiiure als Baryumdisulfoxyarseniat gefiillt. Das
trockne Salz wurde mittels Sodaldsung in die entsprechende Na-
trinmverbindung verwandelt und diese, gerade wie beim Natrium-
wonosalfoxyarseniat, aus der Lésung mit Alkohol niedergeschlagen.
Erhalten etwas liber 1 ¢ NazAsO.S; + 10H;0.

Na;As0sS; + 10H;0. Ber. Na 16.45, As 17.86, S 15.24,
Gef. v 1621, » 17.27, » 14.14.

Bei der Einwirkung von Calcium-, Strontium- und Baryum-Hydr-
oxyd auf Arsenpentasulfid ent-tehen auch sulfarsensaure und sulfoxy-
saure Salze, )

) Chemiker-Zeitung 13, 474.
) McCay, Ueher die Tremnung der Sulfoxyarsensiuren, Chemiker-
Zeitung 21, No. 50.
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I

Die Darstellung von Natriummonosulfoxyarseniat aus einer
mit Schwefelwasserstoff behandelten Lésung
von Arsensiure.

Wird eine ziemlich verdiinnte Lsung von Arsensidure mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, so bildet sich, wie ich schon vor einigen Jahren
gezeigt habe, freie Monosulfoxyarsensiiure!). Neuerdings ist es mir
gelungen, aus einer solchen mit Schwefelwasserstoff behandelten
Losung von Arsensiure diese interessante Sulfoxyarsenverbindung zu
isoliren, und zwar in Form des tertiiren Baryum-, resp. des tertidren
Natrium-Salzes. Die zur Isolirung dieser Salze angewandte Methode
griindet sich auf folgende Thatsachen: )

1. Setzt man zu einer verdiinnten Ldsung von Arsensiiure, die
man eine Zeit lang mit Schwefelwasserstoff behandelt hat, etwas fein
verriebenen Asbest hinzu und ldsst durch die Flissigkeit einen
-stiirmischen Luftstrom hindurchstreichen, so wird aller noch vor-
handener Schwefelwasserstoff entfernt, das Gemenge von Arsenpenta-
sulfid, Arsentrisulfid und Schwefel ballt sich zusammen und durch
schoelles Filtriren bekommt man ein fast klares Filtrat.

2. Schiittelt man dieses Filtrat mit Magnesiumoxyd und lisst es
stehen, so fillt die vom Schwefelwasserstoff unangegriffene Arsensiure
als Magnesiumarseniat nieder, wihrend das Magnesiummonosulfoxy-
arseniat in L&sung bleibt.

3. Die Losung von Magnesinmmonosulfoxyarseniat, mit Kalilauge
_behandelt, liefert Magnesiumhydroxyd und Kaliummonosulfoxyarseniat.
Letzteres wird mittels Baryumhydroxyd in unreines tertiires Baryum-
salz verwandelt, welches durch Kochen mit Sodaldsung in das corre-
-spondirende Natriumsalz iibergefiihrt werden kann. Aus der vom
Baryumecarbonat abfiltrirten Fliissigkeit schligt Alkohol, bis zu be-
ginnender Triibung zugesetzt, nach Verlauf einiger Stunden das tertidire
Natriummonosulfoxyarseniat in schénen, reinen Krystallen nieder.

Die arsenige Sdure, die beim Zerfall eines Theils der Monosulfoxy-
arsensiiure entsteht, bleibt im Verlaufe der verschiedenen Operationen
gelast.

Versuch.

10 ¢ H3 AsOy + Y. H; O warden in einer grossen Flasche in 1 L
Wasser gelost und eine Stunde lapg mit einem raschen Strom von
‘Schwefelwasserstoff behandelt. Nach Abstellen des Gases und nach-
dem die Ldsang. aus der sich in reichlicher Menge Schwefelarsen und
Schwefel ausgeschieden hatten, etwa zwanzig Minaten gestanden hatte,
‘wurde fein verriebener Asbest in die Flasche gebracht und ein

1) Americ. Chem. Journ, 10, 459,
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stirmischer Luftstrom fiinfzehn Minuten lang durch die Flissigkei:
hindurcbgesaugt. Wegen der allmihlichen Zersetzung der Monosulf
oxyarsensiiure in arsenige Sfure und Schwefel, wurde die mittels det
Saugpumpe von Arsenpentasulfid, Arsentrisulfid und Schwefel befreite
Fliissigkeit sofort in einem vorher mit viel Magonesiumoxyd beschickten
Filtrirkolben aufgefangen. Der gut verkorkte Kolben wurde heftig
geschiittelt und iiber Nacht stehen gelassen, das unldsliche Magnesium-
argeniat wurde sodann abfiltrirt und aus dem Filtrate das an die
Monosulfoxyarsensiure gebundene Magnesinum mit Kalilauge nieder-
geschlagen. Nach lingerem Stehen wurde das Magnesiumhydroxyd
durch Filtration entfernt und dann mit Baryumbydroxyd die Moneo-
sulfoxyarsensdure gefillt. Dus bei Zimmertemperatur getrocknete
Baryumsalz wurde mit einer hinreichend concentrirten Sodalésung
gekocht, das gebildete Baryumcarbonat hierauf entfernt und das tertilire
Natriummonosulfoxyarseniat durch Zusatz von Alkohol zum Filtrate
in schonen, langen, nadelférmigen Krystallen gewonnen. Ausbeute
6 g NagAsOsS + 12H,0.

NagAsQ3S + 12H;0, Ber. Na 15.70, As 17.05, S 7.28.

Gef. » 15.86, » 17.14, » T.22,

Eive reine, wissrige Ldsung von Monosulfoxyarsensiiure lisst
sich leicht und schnell auf folgende Weise bereiten:

Man reibt Baryummonosulfoxyarseniat!) (etwa 1 g) mit Wasser
zu einem zarten Schlamm zusammen, spiilt den Schlainm in einen
Kolben, verdiinnt die Fliissigkeit auf 200 ccm, versetzt sie mit der
genau berechneten Menge Schwefelsfiure und scbhiittelt sie heftig: Das.
Filtrat vom Baryumsunlfat ist klar, stark sauer und bleibt, besonders
wenn man es mit einer Kiltemischung umgiebt, lingere Zeit iutact.

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf mit Mineral-
siuren schwach angeséuerte Lésungen von Natriumarseniat entstehen.
such zuweilen kleine Mengen von Preis’ Disulfoxyarsensdure?).
Ueber diese auffiillige Bildungsart der Preis’schen Siure hoffe ich,.
bald ndbere Mittheilungen machen zu kdnnen.

Princeton, N. J., U. S. A, 1. Aagust 1899.

o

1) Chemiker-Zeitung 20, No, 75. Weinland und Rumpf, Zeitschr.
f. anorg. Chem. 14, 54. .
7 Apn. d. Chem. 257, 184.





