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Vorstehende Werte sind kleiner als der Methoxyl-Gehalt von Ligninen,
die nach andern Methoden dargestellt worden sind. W. Fuchs hat in seiner
Monographie iiber das Lignin?) die Daten zusammengestellt. Darnach ent-
halt das Schwefelsdure-Lignin von Coniferenholz 13.95 —16.409%, Methoxyl;
das Salzsiure-Lignin 11.60—14.67%, Methoxyl; ein durch alkalischen Auf-
schlul gewonnenes Lignin 13.55% Methoxyl; dagegen betrigt der Methoxyl-
Gehalt von genuinem Lignin 21.5%,.

12. Unter der Voraussetzung, daBl das mit Alkohcl-Benzol-Gemisch
extrahierte Holz nur Methoxylgruppen enthilt, die am Lignin gebunden
sind, miiBite der Methoxyl-Gebalt des dargestellten Lignins dem Methoxyl-
Gehalt des extrahierten Holzes entsprechen.

Man vergleiche die zugehérigen Zahlen:

Probe A B C D MI MII MIII
Methoxyl-Gehalt des Lignins:
nach Tabelle 4und 7 ...... 17.24 17.22 1820 1791 1764 14.80 14.83%
nach Tabelle 8............ 11.20 — 13.39 II.g0 — II.I7 —

Bei einem Vergleich vorstehender Zahlen ersieht man, da3 groBe Unter-
schiede vorhanden sind, und zwar ist der Methoxyl-Gehalt der nach Urban
isolierten ILignine im allgemeinen um ungefihr 69, niedriger als im extra-
bierten Holz. Bei der vorgeschrittenen Destruktion betriagt dieser Unter-
schied nur rund 39, so daB3 hier nach dem Methoxyl-Gehalt dreierlei Lignine
zu unterscheiden sind: 1. das Lignin im gesunden, korrodierten und schwach
destruierten Holz, 2. das Lignin in stark destruiertem Holz (M III) und
3. das nach Urban dargestellte Lignin. Die isolierten Lignin-Praparate
haben durch die chemische Behandlung eine Verinderung erlitten, zum
mindesten einen Verlust von ungefihr 69, Methoxyl. Dagegen bleibt das
Lignin, das beim Abbau des Holzes auf biologischem Wege durch Korrosion
und in den ersten Stadien der Destruktion erhalten wird, im Methoxyl-Gebalt
zunichst unveridndert. FErst wenn bei der Destruktion die Cellalose groften-
teils aufgezehrt ist, wird der Methoxyl-Gehalt gemindert (Probe M III),
aber nicht so stark wie bei der chemischen Reindarstellung. Das durch den
fadenpilzlichen DestruktionsprozeB in groBler Menge erhiltliche Lignin er-
scheint demnach mit Bezug auf den Methoxyl-Gehbalt weniger verdndert
als das auf chemischem Wege erhiltliche.

327. Franz X. Erben: Uber Chlor-arsinoso-chinin (II1. Mitteilung).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Rudolf-Spitals in Wien.]
(Eingegangen am 25. August 1928.)

In der fritheren Mitteilung?) wurde darauf hingewiesen, dall die Synthese
des Chlor-arsinoso-chinins aus Dehydro-chinin mit Arsentri-
chlorid eine Temperatur von 130—135° durch einige Stunden erfordert.
Niedrigere Temperaturen ergaben Produkte mit geringerem Arsengehalt.

7) W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, Berlin 1926.
1) Erben und Philippi, Uber Chlor-arsinoso-chinin (Zweite Mitteilung), B. 60,

122 [1927].
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Doch konnte auch bei Zimmer-Temperatur, nur nach viel lingerer
Einwirkungsdauer, eine feste Bindung von Arsen an Chinin erzielt werden,
welche aber auf 2 Mole Chinin 1 Arsep und 1 Chlor in nicht-ionisierter Form
enthielt. Dieser Kérper — ein Chlor-arsinoso-dichinin — wurde er-
halten, wenn scharf getrocknetes Dehydro-chinin in iiberschiissigem Arsen-
trichlorid unter gelindem Erwirmen gelist (auf 20 g AsCl; ca. 3.5g der
Base) und gut verschlossen im Dunkeln bei Zimmer-Temperatur 1/, Jahr
stehen gelassen wurde.

Das hellbriunliche, diinneirup-artige Reaktionsprodukt ldste sich zum
grofften Teil in einer grofleren Menge warmen Wassers, nur ein kleinel,
dunkler gefarbter Teil blieb ungelést. Die Losung wurde mit Ammoniak
gefillt, der reichliche, weile Niederschlag mit viel Wasser gewaschen und
wiederholt nach Losung in sehr verd. Salz- resp. Schwefelsiure umgefillt,
zuletzt nach dem Trocknen mit Chloroform extrahiert, um unverindertes
Dehydro-chinin zu entfernen.

Das Produkt (Priparat Nr. 120a) hatte einen Arsengehalt von 9.18 9, der sich nach
neuerlichem wiederholtem TUmfillen und griindlicherer Extraktion mit Chloroform
{Priparat Nr. 120c¢) auf 9.599 hob. Der Chlor-Gehalt dieses Priparates ist 5.109,
das Molekulargewicht nach der Campher-Methode iiber 600 (die Substanz war in Campher
nur schwer unter Braunung 18slich!).

Zum Unterschied von Chlor-arsinoso-chinin 16ste es sich in warmem
Nitro-benzol, aus dem beim Abkiihlen nur ein kleiner Teil ausfiel, der Haupt-
teil (Priparat Nr. 121b) konnte aus der Nitro-benzol-Lisung durch Ather
als weilles (nur mit einem Stich ins Fleischfarbene) Prazipitat gefdllt werden.
Der Arsengehalt ist gleich geblieben mit 9.649,, der Chlor-Gehalt fiel etwas
aaf 4.50%. Der Schmelzpunkt ist 202° (korr.), bei 170° beginnt sich die Sub-
stanz allmihlich zu briunen.

Der Korper ist 16slich in Methyl- und Athylalkohol, Pytidin, Anilinél,
auch zum Unterschied von Chlor-arsinoso-chinin in Schwefelkohlenstoff und
Nitro-benzol, schwer 16slich in Aceton und Chloroform, fast unldslich in Essig-
dther, unléslich in Ather, Benzol, Toluol, Xylol.

Der kleine, in Nitro-benzol unlésliche Anteil war etwas dunkler und arsenreicher,
ebenso wie der in warmem Wasser unlgsliche Teil des Reaktionsproduktes (Prap. Nt. 120b)
mit 10.73 9% As.

Fiir ein Chlor-arsinoso-dichinin, [CyH,,0,N,1,AsCl, mit einem
Molekulargewicht von 754.8 berechnet sich der Arsengehalt mit 9.959%,
der Chlor-Gehalt mit 4.70%,. Gefunden wurde im reinsten Praparat 9.64%, As
und 4.50%, Cl, so daB kein Zweifel besteht, dafl das Hauptprodukt der Ein-
wirkung von AsCl; auf Dehydro-chinin in der Kailte diese Verbindung ist,
welche nach mannigfachen Reinigungs-Prozeduren mit einer Ausbeute von
ca. 70% gewonnen wurde.

Die Kounstitutionsformel fiir das Chlor-arsinoso-dichinin wire anzunehmen
wie folgt:

H—?:(P—Rl demgegeniiber Chlor-arsinoso-chinin:
As Q1 , H_-C—C—R

N | |
H_(L, =X C_R? AsO C1
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Pridparat Nr. 120a: 0.1115 g Sbst.: 0.0212 g Mg,As,0,; gef. 9.18 9 As.
Praparat Nr. 120b: 0.1030 g Sbst.: 0.0229 g Mg,As,0;; gef. 10.73 % As.
Prdparat Nr. 120c: 0.0963 g Sbst.: 0.0191 g Mg,As,0;; gef. 9.59 9%, As.

0.0691 g Sbst. verbrauchten j.0cem Ag-Losung (1 com
= 0.000881 g C1); gef. 5.109, CL

Priparat Nr. 121b: o.0801 g Shst.: 0.0160 g Mg,As,0,; gef. 9.64 %, As.

0.0701 g Sbst. verbrauchten 5.0 cem  Ag-Losung (I cem
= 0.0006308 g Cl); gef. 4.50% Cl.

Als Nachtrag zur zweiten Mitteilung sei erwahnt, daB das Chlor-
arsinoso-chinin in Nitro-benzol auch in der Wiarme unléslich ist und bei
zu starkem Erhitzen damit dunkel wird. Die dort erwidhnten, reinen Pri-
parate 74/1 und 77/3 (aus 77/2) behielten auch nach Behandlung mit Nitro-
benzol ihren Arsengehalt, sowie ihren Schmelzpunkt (212—214° korr.).
Es eriibrigt sich daher diese Behandlung zur Entfernung von eventuell bei-
gemengtem Chlor-arsinoso-dichinin.

Eine geringfiigige dunkelgefarbte Verunreinigung war dadurch weg-
zubringen, daB man das einfach schwefelsaure Salz herstellte. Dieses
ist in heiflemm Wasser 16slich, wihrend ein kleiner, schwarzer Rest ungeldst
blieb. Dieses Salz, das in glasigen, hellgelben Hiuten beim Stehen iiber
Schwefelsiure ausfiel, ist getrocknet und pulverisiert fast weil mit einem
geringen Stich ins Gelbbriunliche (Prdparat Nr. 122b) und hat 15.14%, As
(ber. 15.069,) und 6.60%, Cl (ber. 7.12%,). Zusatz einer willrigen Losung
von Natrium sulfurosum zur klaren willrigen Ldsung des einfach schwefel-
sauren Chlor-arsino-chinins gab einen dichten, weilen Niederschlag, der sich
als mikrokrystallinisch erwies und nach entsprechendem Waschen und Trock-
nen (Priparat Nr. 122B) einen Arsengehalt von 15.32%, ergab (berechnet
fiir einfach schwefligsaures Chlor-arsinoso-dichinin 15.55%,).

Priparat Nr. 74/1: Wiederholung der Arsen-Bestimmung, da in der friitheren Mitteilung
(. c.) das Arsen als MgNH,AsO, -+ !/, H,O, Faktor 0.3938 (nicht
wie dort irrtiimlich bemerkt als Mg,As,0,) gewogen wurde. 0.1I01 &
Sbst.: 0.0374 g Mg,As,0, (Faktor 0.48275); gef. 16.409, As (ber.
16.71 9% As). .

Nach Behandlung mit Nitro-benzol: o0.0744 g Sbst.: 0.0252 g
Mg,As,0,; gef. 16.35% As.

Priparat Nr. 77/3: Wiederholung der Arsen-Bestimmung: o0.0931 g Sbst.: o0.0320 g
Mg,As,0,; gef. 16.59% As (ber. 16.719, As).
Nach Behandlung mit Nitro-benzol: o.1125 g Sbst.: 0.0383 g
Mg,As,0,; gef. 16.43% As.

Priparat Nr. 122b: 0.0877 g Sbst.: 0.0275 g Mg,As,0,; gef. 15.149%, As.
Priparat Nr. 122B: 0.0819 g Shst.: 0.0260 g Mg,As,0,; gef. 15.32% As.



