
2471 

S p a1 t u n  g d e s B e n  z o y 1 tyro  si n s. 

Im Gegensatz zum Tyrosin selhst bildet die von E r l e n m e y e r  
i u n. synthetisch dargestellte, racemisclie Benroylverbindung 1) mit den 
Alkaloi'den bestiindige Salze. Von diesen scheint mir gleichfalls das  
Brucinsalz fiir die Darstellung der optisch-activen Formen nrn meisten 
geeignet zu sein. Dasselbe tallt aus heissem Wasser, worin es  ziem- 
lich schwer l6slich ist, beim Erkalten zuniichstl als zaher Syrup aus, 
aber beim langereii Stehen Lilden sich auch Krystalle, uod durch 
systematisches LBsen urid Abkiihlen liess sich daraus i n  erheblicher 
hfeuge ein kryetallisirtes Salz daxstellen, welchea, mit Alkali zerlegt, 
active3 Benzoyltyrmin lieferte. Dasselbe schmolz bei 163- I GP 
(corr. 1ci f i - l IG7") ,  d. i. mehr als 80° niedriger, als die racemische 
Verbindung und zeigte in alkalischer Liisung die specifische Drehung 
+ 18 So.  

Ueber seine Verwsndlung in actives Tyrosin, eowie iiber die 
Persuche zur Isolirung des optischen Antipoden hoffe ich bald 
Niiheres mittheilen zu kiiniien. Ferner beabsichtige ich, das neue 
Verfahren auch fiir die Spaltung des racemischen Leucins und einiger 
anderer, synthetischer Bmidosiiuren zii benutzen. 

Bei obigen Versuchen habe ich rnich der eifrigen und geschickten 
Hiilfe des Hrn. Dr. F. H i i b n e r  erfreut, wofir  icli dernsrlben besten 
Dank S ; I ~ P .  

389. L e R o  y W. M c C a y :  Ueber die Sulfosyareeneauren. 
(Eingegangea am IS. August.) 

I. 
D i e  E i n w i r  k u ng d e r A 1 k a1 i h y d ro  x y d e a u f A r s e n  p e n  t as u I fi d. 

Nach R e  r z e l i u s  liist sich Arsenpeiitasulfid in wawrigen Alkalien 
zu Alkaliarseniat uud Alkalisulfarseniat. Diese Behauptuiig von 
B e r z e l i u s  muss nufeiner firlschen Heobnctitung beruhen, denn in einer 
frisch hergestrllten Liisung r o i l  Arsenpentasulfid in Alkalihydroxyd ist 
e8 mir niemals gelungen, die hiiwesenheit voii Arsensiiure sicher nach- 
zuweisen. Setzt man nilmlich zu einer solchen Liisung (der Versuch 
llsst sirh am bequemsteii mit einer amrnoniakalischen Liisang von 
Arsenpentasulfid ausfiihren) Aminoiiiumchlorid iind dnnn Magnesia- 
mischung hinzu, so fiillt nichts aus. Wird die urspriingliche Liisung 
aber  rnit etwas Arsensaure versetzt und dnnn mit ~ a g n e s i a m i s c ~ ~ u n g  

1)  Diese Berichte 30, 2981 und Ann. d. Chem. 307, 135. 
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gepriift, so bekommt man sofort einen Niederschlag von Amrnoniiim- 
Magnesiuiii- Arseniat. 

D:ms bei der Einwirkung ron A mmoniumhydroxyd auf Braen- 
pentasulfid eiiie LGsuug erbalten wird, die neben Ammoniumstilfilrseniat 
bedrutende hlengen ron A mriionitimmniiosulfoxyarseriiat enthClt : babe 
ich schon dargethan: 

As2S.j + ( i (NHt.  OH) = (NH,)jAsS, + (NHr)jAsO,S + 3 HkO'). 
Weitere Experirnente rnit Kalium- uiid Natriuni-Hydroxyd haben 

mich iiberzeugt, dsss such in diesen Fallen eiii sulfarsensnurrs und 
eiri sulfosyarsensoures S:ilz en tstelien : 

A e S j  + GROH- R ~ A s S I  + R:jAsO;rS + 3H90. 
Die Reaction ist aber keiiie glatte, deiin bei der  Auflijsuiig  TO^ 

Ar~eupeiitirsulfid in warmen sowolil a l u  auch in kalten Alkslien bildet 
sich stets rtwas disulfoxyarsensaures Salz. Gegenwirtig bin ich nicht 
irii Stnnde, den Bildongaprocess dieses Alkalidisulfosyarsri~i~t~ zu 
erkliiren. 

V r r u u c h .  

Uiigefiihr 7 g Arsenpentasultid wurdeii iii Katroiilaiige ( I 0  g NaOH 
auf 100 cc,~ii Wasser) geliist. Die Liiuung wurde rnit Strontiuiiichlorid ') 
versetzt, p t  geschiittelt und etwa '74 Stuiiden laiig steheu gelassen. 
Der  unreine h'iederschlag voii Stroutiommoiiosu1f~xyarseni:it. resp. 
Natriurti-Strontiuni-~onosulfo~~arseiiiat, wurde mit Sodalijsung gekocht, 
das unlasliclie Strontiumc;irbonat abfiltrirt urid das tertiare Nntriurn- 
moiiosulibxyarseniat ans dem Filtrate mittels Alkohol geft'illt. Er- 
halten etwa 4 g N~JAsO. ,S  + 12HsO. 

N ~ J A ~ O : : S +  1 2 H ~ 0 .  Bsr. Na 15.70, As 17.05, S 7.2% 
Gef. )) 15.!).5, * 17.21, D 7.28. 

Aus dem Piltrrrt vorn Strontiumsnlz wurde niit Barprncblorid 
die Disulfoxyarsensaure iils Bnr~unidisiilfoxyarseniat gefillt. DRS 
t,rockne Snlz wurde mittzls Sod;iliisung in die eiitsprecheude Na- 
triumverbindung rerwaudelt iind diese, gerade wie beim Natriuni- 
monosulroxyarscniat: nus der Liisurig mit Alkohol niedergeschlageii. 
Ertialten etwas iiber 1 g Na:iAsOl& + 10H20. 

Na.::lAsOgS1 + l O H l O .  Ber. Na 16.45, A s  li.86, S 15.21;. 
Gof. 16.21, 17.27, 14.11. 

Bai der Einwirkung roii Calcium-, Strontium- und Baryuru-Hydr- 
oxyd auf A rsenpentasulfid zritcteheii auch sulfarsrnsaure urid sulfoxy- 
saure Salze. 

1) Chemikcr-Zcitung 15, 471;. 
*) M C  Cay,  Ueher die Trennung der Sulfoxynrsensinren, Chemiker- 

Zeitung 21, No. 50. 



11. 
D i e  D n r s t e l l u n g  v o n  Natr iummonosu l foxyarsen ia t  a u s  e i n e r  

m i t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  b e h a n d e l t e n  L i i s u n g  
v o n  A r s e n s i i u r e .  

Wird eine ziemlich rerdiinnte Liisung von Arsensiiure mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, so bildet sich, wie ich schon \-or einigen Jahreu 
gezeigt habe, freie Monosulfoxyarsensiiure I). Neuerdings ist es mir 
gelungen , aus einer solchen mit Schwefelwasserstoff behandelten 
LBsung von Arsensaure diese interessante Sulfoxyarsenverbindung zu 
isoliren, und zwar in Form des tertiaren Baryum-, resp. des tertiiiren 
Natrium-Salzes. Die zur Isolirung dieser Salze angewandte Methode 
griindet sich auf folgende Thatsachen: 

Setzt man zu einer verdiinnten LBsung von Arseiisanre, die 
innn eine Zeit lang mit Schwefelwasserstoff behandelt hat, etwaa fein 
verriebenen Asbest hinzu und l lss t  diirch die Fliissigkeit einen 
stiirmiscben Luftstrom hindurchstreichen, so wird aller noch vor- 
handener Schwefelwasserstoff entfernt, das  Gemenge von Arsenpenta- 
sulfid, Arsentriaulfid und Schwefel ba lk  sich zusnmmen und durch 
schnelles Filtriren bekommt man ein fast klnres Filtrat. 

Schiittelt man dieses Filtrat mit Magnesiumoxyd und lasst es 
stehen, so ftillt die vom Schwefelwasserstoff unangegriffene Arsenslure 
ale Magnesiumarseniat nieder, wlibrend das  Magnesiummonosulfoxy- 
nrseniat in LBsung hleibt. 

Die LBsung von IMa~nesiummniiosulfoxynrseuiat, mit Kalilauge 
behnndelt, liefert Msgnesiumhydroxyd und Kalinmmanosulfoxynrseniat. 
Letzteres wird mittels Baryumhydroxyd in unreines tertiares Baryum- 
salz verwandelt, welches diirrh Kochen mit Sodaliisung in d:is corre- 
spondirende Natriumsalz iibergefiihrt werden kann. Aos der vom 
Barynmcarbonat abfiltrirtrn Fliissigkeit schliigt Alkohol, bis zu be- 
ginncnder Triibung zugesetzt, nnch Verlauf einiger Stunden das tertiiire 
Natriummonosulfnsyarsenint in sclrhen,  reirien Krystallen nieder. 

Die arsenige Saure, die beim Zerfall eines Theils der Monosulfoxy- 
nrsensaure entsteht, bleibt irn Vcrlniife der verschiedenen Operationen 

V e  rs 11 c h. 

1. 

'7. 

3. 

geliist. 

10 g €13 A s 0 4  + l/2 €12 0 worden in einer gro9sen Plasche in 1 L 
Wasaer geliist und eine Slunde lnng mit eiiiem rnbcheii Strom von 
Schwefelwasserstoff behandelt. Nach Abstellen des Gases und nach- 
dem die Liisung. ails der sich in reichlicher Menge Schneftlarsen u n d  
Schwefel ausgeschieden hntten, etwa zwauzig Minuten gestmden batte, 
wurde fein rerriebener Asbest in die Plasche gebracht und ein 

1) hmeric. Chem. Journ. 10, 459. 



stiirmischer Luftstrom fiinfzehn Minuten lang durch die Fliiesigkek 
hindnrchgeeaugt. Wegen der allrniihlichen Zereetzung der Monosulf. 
oxyarsensiiure in areenige Siiure und Schwefe!, wurde die mittela dei 
Saugpumpe ron Areenpentasulfid, Areentrisulfid nnd Schwefel befreitr 
Fliiseigkeit sofort i n  einern rorher rnit vie1 Magneeiumoxyd beschiakten 
Filtrirkolbeu aufgefangen. Der gut rerkorlrte Kolben wurde heftig 
geschiittelt und iiber Nacht steheu gelassen, das unliialiche Mapeeium- 
areeniat wurde eodann abliltrirt uiid ails dem Filtrate dos an die 
Monoeulfoxyrrsenelnre gebundeue Magnesium rnit Kalilrruge nieder- 
geachlagen. Nach langerem Stehen wurdr das hfagneeiurnhydroxyd 
durch Filtration entfernt und drnn mit Baryumhydroxpd die Mono- 
eulforyrreensiiure gefillt. Das bei Zimmertemperatur getrocknete 
Baryurnealz wurde init einer hinreichend concentrirten Sodaliisung 
gekocht, dns gebildete Baryumcarbonat hierauf eiitfernt und das tertiiire 
Natriummonoeiilfoxyarseniat durch Zusatz von Alkohol zuni Filtrate 
in schiineri , langen, iiodelformigeii Krystnlleu gewonnrn. Auebeute 
6 g N ~ L ~ A S O J S  + 13Hs0. 

NaaAeOaS + IJH90. Ber. NIL 15.70, As 17.03, S 7.28. 
Gef. n 15.56, 17.14, 7.33. 

Eiue reine, wsssrige Liisung poii .\lonosulf~,xyarseiieiiure liisst 
sich leicbt und schnell auf folgende Weiee bereiten: 

Man reibt Bor~ummor~osulfoxyareelliat ') (etwr 1 g) mit Wasser 
zn eiuem zartrii Scblamm zummmen, apiilt den Schlninm in eirien 
Kolben, verdiinnt die Fliissigkeit auf 200 ccrn, rersetzt sie mit der 
genan berechneten Menge Schwefeleiiure und echiittelt sie hefiig. Dae. 
Filtrat rom Bsryumsulfat ist klar, stark s u e r  und bleibt, besondere 
wenn man ea mit einer Kiilternischuug umgiebt, llngere Zeit iutact. 

Bei der Einwirkuiig ron Schwefelwwseretoff auf mit Mineral- 
siiureu sch wacli angesiiuerte Liisiingeu FOII Natriurnirrseniat entetehen 
uuch zuweilen kleinr Metigeu von P re i e '  Dieulfoxyarsensiiure'). 
Ueber diese auffiillige Bildunpart der P r  ei s'echen Siiure hoffe ich, 
bald niihere Mittheilungen machen zu konnen. 

P r ince ton ,  N. J., U. S. A., 1. August 1890. 

1) Chemitrer-Zeituog 20, No. 75. 

3 Ann. d. Chem. 257, 384. 

Weinland und Kumpf ,  Zeitechr. 
f. anorg. Chem. 14, 54. 




