vom spez. Gewicht 1.19 zugefiigt und diese Losung unter Turburieren
mit einer konzentrierten Losung von 2 g Kaliumbichromat oxydiert.
Dann wird aut 80° erhitzt. Die Farbe der Ldsung wird hierbei
schon violett-rot. Es mufl auch, wenn die Ausbeute gut werden soll,
ein schwacher Geruch nach Chinon auftreten. Ist dies nicht der
Fall, so tut man gut, noch einige Tropfen Kaliumbichromat zu-
zufiigen.

Hierauf wird die Farbstofflosung mit einer konzentrierten Zink-
chlorid- und einer gesittigten Kochsalzlosung versetzt. Dabei fillt
das Zinksalz des Farbstoffes aus. Es wird abgenutscht, mit Koch-
salzlésung gewaschen, in Wasser gelost, die Losung filtriert, dann
mit wenig Jodwasserstoffsdure angesiuert und mit Jodkalium versetzt.
Dabei fallt das Jodhydrat des Farbstoffes aus. Die dunkelroten
Flocken werden abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen und kon-
pen aus verdiinntem Alkohol krystallisiert erbalten werden. Das
Jodid 16st sich in warmem Wasser mifig schwer mit schén violett-
roter Farbe. In Alkohol ist es sebr leicht léslich. Durch Zusatz
von Alkali tritt keine Farbverinderung ein und es liBt sich mit
Ather aus der Losung nichts ausschiitteln.

0.1928 g Sbst.: 0.3413 g CO,, 0.0781 g HaO. — 0.1826 g Sbst.: 01080 g
As: CieHisNyd. Ber. C 48.70, H 4.85, J 32.21.

Gel. » 4828, » 4.53, » 31.95,

176. P. Karrer: Uber das d-Glucosid des Dihydro-cupreins.
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 8. Juli 1916.)

Die Zahl der natiirlich vorkommenden bekannten Glucoside
steigt von Jahr zu Jahr. Und darunter ist eine ganze Reihe, die sich
physiologisch in verschiedenster Richtung als stark wirksam erwiesen
haben. Eine nicht unbetriichtliche Zahl konnte sogar in der The-
rapie als wertvolle Heilmittel Verwendung finden (Digitalisstoffe,
Cymarine usw.)

Vielfach wurde die Theorie aufgestellt, daB Glucoside stirker und
intensiver wirken, als die ihnen zugrunde liegenden Stoffe’). Ob-
gleich dies zweifellos in vielen Fillen zutrifft, glaube ich, daB die
Theorie in dieser Verallgemeinerung schwerlich aufrecht erhalten
werden kann.

) Vergl. z. B. Frankel, Arzneimittelsynthese.
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Es schien mir nun' wiinschenswert, einmal zu untersuchen, wie
durch Einfiithrung des Glucose-Restes die Wirkung eines Stoffes in
chemotherapeutischer Hinsicht Anderung erfihrt, ob durch den Glu-
cose-Rest eine neue oder neuartige spezifische Wirkung eines Mittels
auf Parasiten ausgeldst wird. Irgendwelche Anhaltspunkte, die einen
diesbeziiglichen Schlufl ermdéglicht hitten, waren bisher nicht bekannt,

Von verschiedenen zu diesem Zwecke geeigneten und dargestellten
Verbindungen soll heute das Glucosid des Dibhydro-cupreins be-
schrieben werden.
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Soviel mir bekannt, ist bisher auBler den Puringlucosiden von
E. Fischer erst ein einziges Glucosid eines Alkaloids, und zwar das-
jenige des Morphins, synthetisch gewonnen worden'). Bei der weiten
Verbreitung der Alkaloide einerseits und der Glucoside andererseits
scheint es nicht ausgeschlossen, dafl auch in der Natur mehr Alka-
loid-glucosjde aufgefunden werden konnten. Ibre Kenntnis und
synthetische Darstellung ist deshalb auch von diesem Gesichtspunkt
aus wiinschenswert.

Was nun die chemotherapeutischen Eigenschaften des Dihydro-
cupreins anbetrifft, so haben sich keine bemerkenswerten neuartigen
Wirkungen beobachten lassen. Die Hoffoung ist demnach in dieser
Hinsicht nicht erfiilllt worden. Die Toxizitit wie die Wirksamkeit
stimmen nach der Untersuchung von Hrn. Dr. Ritz und Frl
Leupold in unserem Institut mit der Grundsubstanz annidhernd tiberein.

Experimenteller Teil.

Das Glucosid des Dihydrocupreins wurde nach dem fir Phenole
von K. Fischer ausgearbeiteten Verfahren dargestellt, das bekannt-
lich darin besteht, daB das Phenol in wiBrig-alkalischer Lésung mit
einer #therischen Losung von Acetobromglucose geschiittelt wird, wo-
bei das Tetraacetylglucosid sich bildet,

Acetobromglucose wurde im allgemeinen nach E. Fischers Vor-
schrift?) gewonnen. Da wir indessen in der jetzigen Zeit nicht ge-

" Mannich, A. 394, 223—228. 3 B. 49, 584 [1916].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 106
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niigend Petrolither zur Verfiigung hatten, so wurde die Herstellung
unter Ausschlufl von Petrolither etwas modifiziert. Die kleine Ab-
dnderung, die sich sehr bewihrte, sei darum hier noch kurz be-
schrieben:

Nachdem die Chloroform-Ausziige im Vakuum stark eingedampft
sind, 1dBt man den zéhilissigen Sirup in ein Becherglas flieBen, kiihlt
auf etwa +10° ab und fiigt unter Rilbren das 1Y/;-Tache Volumen
Alkobol hinzu. Schon nach wenigen Augenblicken erstarrt dann die
ganze Masse zu einem harten Krystallkuchen. Dieser wird gut ab-
geprelit und zweimal mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Zur Reinigung
16st man in wenig kochendem Ather, filtriert und stellt die Ather-
lisung in Kiltemischung. Dann krystallisiert Acetobromglucose pracht-

voll und schneeweil} aus.

Dibydrocuprein-tetraacetyl-d-glucosid.

28 g Dihydrocuprein (Base) werden in 230 cem Wasser und
10 cem 10-n. Natronlauge gelost, andererseits 38 g Acetobromglucose in
250 ccm Ather. Die beiden Lésungen werden zusammen in einer
Schiittelflasche 10 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Hierauf wird
die Atherlosung abgetrennt und die wiBrige Flissigkeit, die viel aus-
gefallenes, unveriindertes Dihydrocuprein als schmierige Masse ent-
hilt, noch zweimal mit Ather gut extrahiert. Die vereinigten dthe-
rischen Losungen, welche neben etwas Dihydrocuprein und Aceto-
bromglucose das Tetraacetylglucosid enthalten, werden mit #ulBerst
verdiinnter Natronlauge (Y200~ '/s00-2t.) zweimal schnell ausgeschiittelt,
wodurch das unverinderte Dihydrocuprein als Natriumpherolat in die
willlrige Losung ibergeht. Die étherische Schicht, die nunmehr aus-
schlieBlich Acetobromglucose und Tetraacetyl-glucose enthilt, wird
jetzt mit verdinnter Salzsfiure extrabiert, wobei das Dihydrocuprein-
tetraacetylglucosid als salzsaures Salz in die verdiinnte Salzsiure
iibergeht. Nachdem diese durch mebrfache Filtration von dem darin
gelosten Ather befreit wurde, fillt man durch vorsichtigen Zusatz von
Ammoniak das Tetraacetylglucosid als Base aus.” Diese wird ab-
genutscht, mit Wasser gut ausgewaschen. Sie konnte bisher nicht
krystallisiert gewonnen werden. Dagegen krystallisiert das salzsaure
Salz sehr schdén. Zu diesem Zwecke ]6st man die Dihydrocuprein-
tetraacetylglucosid-Base in sehr wenig verdiinnter Salzsiiure auf. Beim
Anreiben der Glaswinde oder starken Kiihlen krystallisiert dann das
salzsaure Salz in hiibschen Nidelchen, die zur Reinigung zweckmiiBig
ans absolutem Alkohol unter Atherzusatz umkrystallisiert worden
sind. So gereinigt, zeigt das salzsaure Salz dep Schmelzpunkt von
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936—237°% Es ist leicht loslich in Wasser. Aus der wilirigen
Losung wird durch Ammoniak oder Soda die Base wieder ausgefillt.
Die Base, die, wie gesagt, nicht krystallisiers, schmilzt sehr un-
scharf zwischen 95° und 102°
Die Apalyse des salzsauren Salzes ergab:
0.1540 g Sbst.: 0.3114 g CO:, 0.0867 g H,0. — 0.1212 g Sbst,:
0.0497 g AgCl.
CIQI'I'HNzO?.Cs H105(CO.CH3)4, 2HCI (715)
Ber. C 55.38, H 6.19, Cl 9.98.
Gef. » 5515, » 6.30, » 10.14.

Das salzsaure Salz drebt in willriger Losung schwach nach links: 0.4156 g

Shst.: 9.3772 g Losungsmittel (Wasser), 1-dm-Rohr ergaben: a = —0.089,
13 100>< =008 o
(e} = LScaos = —1.880.

Dikydrocuprein-glucosid.

1.02 g Dihydrocuprein-tetraacetylglucosid werden in 12.5 cem
1/5-n. alkoholischer Natronlauge gelost. Es tritt sofort der Geruch
pach Essigester auf. Mao [iBt 2!/, Stunden steben und tropft dann
alkoholische Salzsdure bis zur Kongoreaktion hinzu. Vom aus-
gefallenen Kochsalz wird abgenutscht und das Filtrat in Ather ein-
flieBen gelassen. Hierbei fillt das Chlorhydrat des Dihydrocuprein-
glycosids, vermengt mit Spuren von Kochsalz, aus. Es wird nach
dem Abnutschen und Auswaschen mit Ather nochbmals in absolutem
Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur gelost, von allfillig ungeléstem
Kochsalz abfiltriert und mit Ather wieder ausgefiillt.

Zur Analyse wurde dieses Priparat in sebr wenig kaltem Wasser
gelost und mit Ammoniak die Base vorsichtig ausgeschieden, ab-
genutscht und mit eiskaltem Wasser zweimal ausgewaschen. Hierauf
wurde sie wieder in absolutem Alkobol aufgelést, die Flissigkeit mit
alkoholischer Salzsiure angesiuert und das Chlorhydrat durch Ather
wieder ausgefillt.

Die Base zeigt keinan scharfen Schmelzpuokt. Sie erweicht ganz
allmihlich schon von 110° ab und flieBt bei ca. 160° zusammen.

Auch die Verflissigungs- und Zersetzungstemperctur des Chlor-
hydrats ist unscharf und wenig charakteristisch.

0.1646 g Sbst.: 0.3334 g COg, 0.1040 g HO0.
Cys 3, 0; Ny, 2HCL  Ber. C 54.81, H 6.63.
Gef. » 53.23, » 7.0l

106°
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Die Substanz dreht stark nach links. — Eine 2.69-prozentige Losung des
Chlorhydrats in Wasser drehte im 1-dm-Robhr 4.3¢ nach links.

20— 43>100

—_ —— = — 0 1
{0 = 5681 160° 7).

177. P. Karrer: Zur Kenntnis der aromatischen Arsen-
verbindungen. XI ).
Uber gemischte Arsenoverbindungen.

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

Gemischte Arsenoverbindungen, unter denen neuerdings solche
mit besonders giinstigem Heileffekt gefunden wurden, konnten bisher
auf folgenden zwei Wegen gewonnen werden: Einmal durch Umsatz
eines Arsins mit einem Arsenoxyd?):

RAsH; + R'AsO = RAs = AsR' + H,0,

und ferner durch gemeinschaftliche Reduktion zweier Arsinsiuren oder
Arsenoxyde entsprechend der Gleichung?):

RASO;Ha -+ R’ASOl H; + 4H; = RAs: AsR' + 6H20.

Dazu kommt nun noch ein 3. Verfahren zur Gewinnung solcher
unsymmetrischen Arsenoverbindungen. Dasselbe besteht, wie ich ge-
funden habe, darin, dafl zwei symmetrische Arsenoverbindungen in
Lésung zusammengebracht und diese Losung eventuell zur Beschleu-
pigung der Reaktion gelinde angewirmt wird. Hierbei findet merk-
wiirdigerweise ein vollkommener Austausch zwischen den gegenseiti-
gen Arsenoresten statt, wie es die folgende Gleichung veranschau-
lichen soll:

RAs: AsR 4+ R'As: AsR' = 2R As : AsR.

Dieser Umsatz geht bei allen bisher darauf untersuchten Arseno-
verbindungen auBerordentlich leicht und in quantitativer Weise vor
sich. Was der tiefere Grund dieser Umsetzungsreaktion ist und
welche Affinitdtskrifte hierbei ausschlaggebend sind, ist vorerst noch

1) Dieser Wert gilt jedoch nur mit einer gewissen Einschrinkung, da ja
die Substanz nicht krystallisiert und damit ein Kriterium fir jhre absolute
Reinheit fehlt.

) X. Mitteilung, B. 48, 1058 {1915]. 3) D. R.-P. 254187.

4 D. R.-P. 251104.



