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vom spez. Gewicht 1.19 zugefiigt und diese Losung unter Turburiereo 
mit einer konzentrierten Losung von 2 g Kalinmbichromat oxydiert. 
Dann wird auf 80° erhitzt. Die Farbe der L6sung wird hierbei 
schon violett-rot. Es muB Ouch, wenn die Ausbeute gut werden soll, 
ein schwacher Geruch nach Chinon auftreten. 1st dies nicht der  
Fall, so tut man gut ,  noch einige Tropfen Kaliumbichromat ZII- 

zuf iigen. 
Hierauf wird die Farbstofflosung rnit einer konzentrierten Zink- 

chlorid- und einer gesattigten Kochsalzlosung versetzt. Dabei f l l l t  
das Zinksalz des Farbstoffes aus. Es wird abgenutscht, mit Koch- 
salzliisung gewaechen, in Wasser geltist, die Losung filtriert, dann 
rnit wenig Jodwasserstoffsaure angesiiuert uod rnit Jodkalium versetzt. 
Dabei fallt das J od  b y  d r a t  des Parbstoffes aus. Die dunkelroten 
Flocken werden abgenutscht, niit Wnsser gut ausgewaschen und kon- 
uen Bus verdiinntem Alkohol krystallisiert erhalten werden. Das  
Jodid lost sich in warmem Wasser rn5Big schwer rnit schon violett- 
roter Farbe. In Alkohol ist es sehr leicht liislich. Durch Zusatz 
von Alkali tritt keine Farbveriinderung ein und es laBt sich mit 
i t h e r  aus der Losung nichts ausschutteln. 

Ag J. 
0.1928 g Sbst.: 0.3413 g COa, O.OTSI g HgO. - 0.1826 g Sbst.: 0.1080 g 

C ~ ~ H I ~ N ~ J .  Ber. C 48.i0, H 4.85, J 32.21. 
Gef. * 48.28, 4.53, * 31.95. 

176. P. Karrer: mer das d-Glucosid des Dihydro-cupreins. 
[AUS der Chemischen Abteilung tles Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  8. Juli, 1916.) 
Die Zahl der natiirlich vorkommenden bekannten Glucoside 

steigt von J a h r  zu Jahr .  Cnd darunter ist eine gauze Reihe, die sich 
physiologisch in verschiedenster Richtung als stark wirksam erwiesen 
haben. Eine nicht unbetriichtliche Zahl konnte sogar in der The- 
rapie a1s wertvolle Heilmittel Verwendung finden (Digitalisstoffe, 
Cymarine usw.) 

VielEach wurde die Theorie aufgestellt, daB Glucoside starker und 
intensiver wirken, a1s die ihnen zugrunde liegenden Stoffe ’). Ob- 
gleich dies zweifellos in vielen Fallen zutriflt, glaube ich, daB die 
Theorie in dieser Verallgemeinerung schwerlich aufrecht erhalten 
werden kann. 
.. ~- 

I) Vergl. z. B. F r i n  ke l ,  Arzneimittelsynthesc. 
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Es schien mir nun wunschenswert, einnial zu untersuchen, wie 
durch Einfrihrung des Glucose-Restes die Wirkung eines Stoffes in 
chemotherapeutischer Hinsicht Anderung erlahrt, ob durch den Glu- 
cose-Rest eine neue oder neuartige spezifische Wirkung eines Mittels 
auf Parasiten ausgelbst wird. Irgendwelche Anhaltepunkte, die einen 
diesbezuglichen SchluB ermBglicht hatten, waren bisher nicht bekannt. 

Von verschiedenen zu diesem Zwwke geeigneten und dargestellten 
Verbindungen sol1 heute das G l u c o s i d  d e s  D i h y d r o - c u p r e i n s  be- 
schrieben werden. 

CH 

Soviel mir bekannt, ist bisher auBer den Puringlucosiden ron 
E. F i s c h e r  erst ein einziges Glucosid eines Alka!oids, und zwar das- 
jenige des Morphins, synthetisch gewonnen worden '1. Bei der weiten 
Verbreitung der Alkaloide einerseits und der Glucoside andererseits 
scheint es nicht ausgeschlossen, daB auch in der Natur mehr A l k a -  
l o i d - g l u c o s j d  e aufgefunden werden konnten. Ihre Kenntnis und 
synthetische Darstellung ist deshalb auch von liesem Gesichtspunkt 
aus  wunschenswert. 

Was n u n  die chemotherapeutischen Eigenschaften des Dihydro- 
cupreins anbetrifft, so haben sich keiue bemerkenswerten neuartigen 
Wirkungen beobachten lassen. Die Hoffnung isi demnach in dieser 
Hinsicht nicht erfiillt worden. Die Toxizitat wie die Wirksamkeit 
stimmen nach der Untersuchung von Hrn. Dr. R i t z  und Frl. 
L e u p o l d  in unserem Institut mit der Grundsubstanz annaherod uberein. 

Ex  p e r i m e  n t e l l e r  T e i l .  
Das Glucosid des Dihydrocupreins wurde nach dem fur Phenole 

von E. F i s c h e r  ausgesrbeiteten Verfahren dargestellt, das bekannt- 
lich darin besteht, daB das Phenol in alBrig-alkalischer Losung mit 
einer atherischen Losung von Acetobromglucose geschuttelt wird, wo- 
bei das Tetraacetylglucosid 'sich bildet. 

Acetobrornglucose wurde im allgemeinen nach E. F i s c h e r s  Vor- 
schrift2) gewonnen. D a  wir indessen i n  der jetzigen Zeit nicht ge- 

J) Mannich,  A. 394, 223-228. ') B. 49, 584 [1916]. 

Berlchte d. D. Chem. Ciesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 106 
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nugend Petrolather zur Verfiigung hatten, so wurde die Herstellung 
unter AusschluD von Petrolather etwas modifiziert. Die kleine Ab- 
anderung, die sich sehr bewahrte, sei darurn hier noch kurz be- 
tichrieben : 

Nachdem die Chloroform-Auszuge im Vakuum stark eingedampft 
s ind ,  lafit man den zahflussigen Sirup in ein Becherglas fliefien, kuhlt 
auf etwa + l o o  ab und fugt unter Riihren das 1'12-fache Volumen 
Alkobol hinzu. Schon nach wenigen Augenblicken erstarrt dann die 
gnnze Masse z u  einem harten Krystallkuchen. Dieser wird gut ab- 
grprefit und zweimal mit eiskaltem Alkohol gewaschen. %ur Reinigung 
lijst man i n  wenig kochendem Ather, filtriert und stellt die Ather- 
liisung in Kaltemischung. Pann krystallisiert Acetobromglucose pracht- 
voll und schneeweiB aus. 

I) i h y d r o c u p r e  i n - t e t r a a c e  t y 1 - d - g  111 c o s i d. 

28 g Dihydrocuprein (Base) werden i n  250 ccm Wasser und 
10 ccm 10-n. Natronlauge gelost, andererseits 38 g Acetobromglucose in 
250 ccrn Ather. Die beiden Losungen werden zusammen in einer 
Schiittelflasche 10 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Hierauf wird 
die AtherlBsung abgetrennt und die waBrige Flussigkeit, die vie1 aus- 
gefallenes, unverlndertes Dihydrocuprein als schmierige Masse ent- 
halt, noch zweimal mit Ather gut extrahiert. Die vereinigten athe- 
rischen Losungen, welche neben etwas Dihydrocuprein und Aceto- 
bromglucose das Tetrancetylglucosid enthalten, werden mit HuBerst 
verdiinnter Natronlauge ( ' /ZOO-  l / s ~ ~ - ? ~ . )  zweimal schnell ausgeschuttelt, 
wndurch das unveranderte Dihydrocuprein nls Natriumpheoolat in  die 
wHBrige Losnng iibergeht. Die Htherische Schicht, die nunmehr aus- 
scblieBlich Acetobrornglucose und Tetraacetyl-glucose euthllt, wird 
jetzt mit verdiinnter Salzeaure extrahiert, wobei das 1)ihydrocuprein- 
tetraacetylglucosid als salzsaures Salz i n  die verdunnte L '3 azsaure  1 
ubergeht. Nachdem diese durch mehrfache ITiltration von dem darin 
gelosten Ather beheit wurde,. fillt man durch vorsichtigen Zusatz von 
Ainmoniak das Tetraacetylglucosid als Base nus.' Uiese wird at)- 
genutscht, rnit Wasser gut ausgewaschen. Sie konnte bisher nicht 
krystallisiert gewonnen werden. nagegen krystallisiert dns salzsaure 
Snlz sehr schon. Zu diescrn Zwecke kist man die Dihydrocupreiu- 
tetraacetylglucnsid-Base i n  sehr wenig verdiinnter Salzsiure auf. Beim 
Anreiben der GlaswHnde oder starken Kiihlen krystallisiert dann d a s  
salzsaure Salz in hiibschen Nadelchen, die zur Keinigung zweckriiafiig 
ails absolutern Alkohol unter 'ktherzusntz urnkrystallisiert worden 
sind. So gereinigt, zeigt das salzsaure Snlz den Schmelzpunkt von 
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536-237O. Es ist leicht loslicb in Wasser. Aus der aaBrigeo 
Liisung wiqd durch Ammoniak oder Soda die Base wieder ausgefallt.' 

Die Base, die, wie gesngt ,  nicht krystallisierr, scbmilzt sehr un- 
scharf zn.ischen 95O und 102'. 

Die Analyse des salzsauren Salzes ergab: 

0.1540 g Sbst.: 0.3:14 g COz, 0.086i g H20. - 0.1212 g Sbst.: 
0.0497 g AgCI. 

C I g  €123 Nz 0 2 .  Cg HI 0 5  (CO . CH3)4, 2 HCI (735). 
Ber. C 55.35, 11 6.19, CI 9.93. 
Gcf. )) 55.15, * 6.20, * 10.14. 

Das salzsaure Salz dreht in  nal3riger Liisiing schwach nach links: 0.4156 g 
Sbst.: 9.3772 g Liisungsmittcl (Wasser), 1-dm-Rohr ergahen: a : -0.08'. 

100 x - 0.08 - [ ] 1 3 = _ _  _ -  - - - 1.850. 
I )  1 x 4.24 

I)iEydrocuprein-glucosid. 

1.02 g Dihydrocaprein- tetraacetylglucositl werden in 12.5 ccm 
'12-n. alkoholischer Natronlauge gelijst. Es tritt sofort der Geruch 
nach Essigester auf. Man IbBt 2'/0 Stunden stehen und tropft dann  
alkohohsche Salzsiinre bis zu r  Kongoreaktion hinzu. Vom aus- 
gefallenen Kochsalz wird abgenutscht u n d  das Filtrat in Atber ein- 
flieBen gelassen. Hierbzi fallt dns Chlorhydrat tles Dihydrocuprein- 
glycosids, vermengt rni t  Spuren von Kochsalz, aus. Es wird nach 
dem Abnutschen und Auswaschen mit Ather nochma;s i n  absolutem 
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur geliist,, von nl1f:tllig ungeliistem 
Kochsalz ahfiltriert und mit ;ither w i d e r  ausgefiillt. 

Zur Xnalyse wurde dieses Priiparat i n  selir wenig kaltem Wasser 
geliist und mit Animoniak die Base rorsichtig ausgeschieden, ab- 
genutscbt 11nd mit eiskaltem Wasser zweirnal ausgewaschen. Hieratif 
wurde sie wieder i n  absolutem Alkohol aufgel6st, die Fliissjgkeit mit 
alkoholischer Salzsiiure angesauert u n d  das Chlorhydrat durch ;ither 
vieder  ausgefiillt. 

Die Base zeigt kein?n scharfen Schrnelzpunkt. Sie erweicht ganz 
allniLhlich schon yon 110' nb u n d  flieljt bei ca. 1GO" zusamnien. 

A u c h d i e Ver f 1 u ssig u n g s- 11 n d %e rse t z u n gs te ni per :.t u r d es Cb lor - 
bydrats ist unscharf und wenig charakteristisch. 

0.1646 g SbSt.: 0.3334 g COs, 0.1040 g H?O. 
C y j  IT34 07 Ns, 2 HCI. BCI. C 54.5 I ,  13 6.63. 

C i C f .  )) 55.33, D 7.01. 
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Die Substanz dreht stark nach links. - Eine 2.69-proientige Lbsung des 
Chlorhydrats in Wasser drehte im I-dm-Rohr 4.30 nach links. , 

- 4.3 x 100 
1 .2.69. 1 - 160" I), [# = __ -~ = 

177. P. Karrer: Bur Kenntnis der aromatiechen Areen- 
verbindungen. XI '). 

tfber gemiechte Arsenoverbindungen. 

[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1916.) 

Gernischte Arsenoverbindungen, unter denen neuerdings solche 
rnit besonders gunstigem Heileffekt gefunden wurden, konnten bisher 
a u f  folgenden zwei Wegen gewonnen werden: Einmal durch Umsatz 
eines Arsins mit einem Arsenoxyd3): 

RAsHs + R'ASO = RAs = AsR' + HtO, 
und ferner durch gerneinschaftliche Reduktion zweier Arsinsauren oder 
Arsenoxyde entsprechend der Gleichung ') : 

RAsOaHs + R'AsOaHs + 4Ha = RAs : A s R  + 6HzO. 
D a m  kommt nun noch ein 3. Verfahren zur Gewinnung solcher 

unsymmetrischen Arsenoverbindungen. Dasselbe besteht, wie ich ge- 
funden habe, darin, da13 zwei symrnetrische Arsenoverbindungen in 
Losung zusammengebracht und diese Liisuug eventuell zur Beschleu- 
nigung der  Reaktion gelinde angewarmt wird. Hierbei findet merk- 
wiirdigerweise eio vollkommener Austausch zwischen den gegenseiti- 
gen Arsenoresten statt, wie es die folgende Gleichung veranschau- 
lichen sol1 : 

R A s  : AsR + R'As : AsR = 2 R A s  : AsR'. 
Dieser Umsatz geht bei allen bisher darauf untersuchten Arseoo- 

verbindungen auBerordentlich leicht und in quantitativer Weise vor 
sich. Was der tiefere Grund dieser Umsetzungsreaktion ist und 
welche Affinitatskrafte hierbei ausschlaggebend sind , ist vorerst noch 

I) Dieser Wert gilt jedoch nur mit einer gewissen Einschrankung, da ja 
die Substanz nicht krpstallisiert und damit ein Kriterium fur ihre absolute 
Reinheit fehlt. 

X. Mitteiluog, B. 48, 1058 [1915]. D. R.-P. 234187. 
') D. R.-P. 251 104. 


