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ganischer Natur durch anorganische Hydrogele,
daBl also vollkommene Wesensgleichheit dieser
Vorginge anzunehmen ist. Man findet fiir die Ver-
teilung des geldsten Stoffes (Hydrosol oder Farb-
stoff) zwischen Losungsmittel und Substrat (Faser
oder Hydrogel) das konstante Verhiltnis
Cu

K= G
wo (; die Konzentration des geldsten Stoffes im
Substrat, C, die Konzentration desselben in der
Losung und n einen Exponenten bedeutet, der
groBer als 1 und meist eine ganze Zahl ist. Es geht
also aus diesem Gesetze hervor, dal} aus einer ver-
diinnten Losung verhiltnismaBig mehr des geldsten
Stoffes von dem Substrat aufgenommen wird, als
aus einer konz. Ldsung.

Auch der Agglutinationsvorgang ist nach den
gleichen Gesichtspunkten zu betrachten. Es wer-
den die Bakteriensuspensionen durch das ihnen
entsprechende Serum, vorausgesetzt dall Elektro-
lyte zugegen sind, ausgeflockt, jedoch ldBt sich
meist auch hier ein Fidllungsoptimum finden, und
die Konzentration des Agglutinins in der Fallung
und die in der zuriickbleibenden Losung sind durch
dasselbe Verteilungsgesetz bestimmt, welches auch
fiir die gegenseitige Ausfillung von entgegengesetzt
geladenen Hydrosolen gilt. Der Gedanke diirfte wohl
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen sein,
daB man unter Umstédnden das im Serum enthalfene
wirksame Kolloid durch ein anorganisches Kolloid
zwecks Fillung der Bakterienemulsion ersetzen
kann. Ob die Wirksamkeit der Metallhydrosole ge-
rade bakteriellen Erkrankungen gegeniiber auf
Rechnung eines &hnlichen Verhaltens zu setzen
ist, dariiber liegen noch keine experimentellen
Untersuchungen vor, ist aber sehr wahrscheinlich.

Endlich beruhen simtliche Vorginge im tie-
rischen und pflanzlichen Leben auf der Wechsel-
wirkung zwischen Kolloiden und Kristalloiden. Es
werden organische Kristalloide aufgenommen, dif-
fundieren durch die Zellwinde und werden schlief3-
lich selbst als Zelle aufgebaut, also in Kolloide um-
gewandelt. Es spielen sich eine ganze Reihe von
chemischen Reaktionen im Korper ab, deren Ge-
schwindigkeiten durch Katalysatoren, die soge-
nannten Fermente, erhoht werden. Um nur ein Bei-
spiel herauszugreifen: Im tierischen Blute ist ein
Ferment die sogenannte Katalase enthalten, wel-
ches derartige katalytische Wirkung in ausge-
sprochenen Weise duBerst, indem es die Sauerstoff-
abgabe des Oxyhimoglobins an dic Gewebe ver-
mittelt. Dieselbe Wirkung iibt diese Katalase auf
das Wasserstoffsuperoxyd aus, indem dessen Zer-
fall in Wasser und Sauerstoff bedeutend beschleu-
nigt wird. In dieser Reaktion besitzt man ein aus-
gezeichnetes Mittel, den Katalasegehalt des Blutes
und die Einwirkung krankhafter Zustinde des Or-
ganismus und auch willkiirlich zugesetzter Stoffe
namentlich sogenannter Blutgifte zu messen. Es
ist nun von Adolf Jolles festgestellt worden,
daB sowohl gewisse Krankheiten als namentlich
derartige Gifte den Katalasegehalt des Blutes ver-
mindern, resp. vernichten oder wenigstens die Wir-
kung dieses Katalysators beeintrichtigen resp.
ganz aufheben, und es sind von ihm diese Einwir-
kungen zum Teil zahlenmafig verfolgt worden.

Ch. 1906.

Wenn man nun die katalytischen Wirkungen der
Katalase vergleicht mit der Platinkatalyse des
Wasserstoffsuperoxydes, welche Bredig durch
Verwendung seines Platinhydrosoles messen konnte,
so findet man auch hier wieder die gleichen Verhilt-
nisse vor: Dieselben Gifte, welche man als Blut-
gifte kennt, vermindern resp. heben die katalytische
Wirkung des Platins ganz auf. In dieselbe Kate-
gorie gehdren noch eine ganze Reihe von anderen
organischen Stoffen, die man mit dem Sammel-
begriffe Fermente umfalt, es sind dies hydroly-
tische Fermente wie die Diastase, das Invertin, das
Emulsin, autolytische Fermente wie die Zymase in
dem HefepreBsaft, die Gerinnungsenzyme und die
Oxydasen, z. B. die Lakkase. Mit grofiter Be-
rechtigung hat daher Bredig seine kolloidalen
Metalle als anorganische Fermente bezeichnet.

Aus dieser gedringten Ubersicht wird wohl
dies eine hervor gehen, daBl das groBe und wichtige
Gebiet schon von den verschiedensten Gesichts-
punkten aus in Angriff genommen worden ist, daB
die Arbeit, die an demselben geleistet wurde, von
entschiedenem Erfolge fiir die Wissenschaft und auch
die Technik begleitet gewesen ist, da8 aber noch
gar viele Fragen und namentlich praktische Pro-
bleme ihrer entgiiltigen Losung harren.

Jahresbericht iiber
die Neuerungen und Fortschritte der
pharmazeutischen Chemie im Jahre
1905.
Von F. Frury.
(Schluf von S.327.}

Die Chemie des Aconitins hat auch in
diesem Jahre durch Heinrich Schulze??)
einige Bereicherungen erfahren. Derselbe nahm zur
Feststellung der Aconitinformel, fiir welche man
zwischen C3,H,NO,; und CyHNO,; schwankt,
die Untersuchung des Aconins zum Ausgang,
welches unschwer durch Spaltung des Aconitins zu
erhalten ist. Nach Schulzes Erfahrungen er-
gibt die hydrolytische Zerlegung des Aconitinmole-
kiils die beste Ausbeute bei Zersetzung von 1 T.
Aeonitin mit der 20fachen Menge Wasser im Dampf-
topf bei 6—7 Atmosphiren Druck. Auf diese Weise
erhilt man namlich je ein Mol. Aconin (Co5HyoNOg
bzw. CosH NOg), Benzoesiure und Essigsiure.
Das Aconin wurde von Schulze einer niheren
Untersuchung unterzogen, desgleichen wurden
mehrere Salzc hergestellt. Beziiglich der Konstitu-
tion konnte er die Versuche von Freund und
Beck bestitigen, indem er durch 7stiindiges
Kochen mit Jodwasserstoff ebenfalls nur 4 Methyl-
gruppen abzuspalten vermochte, jedoch wurde be-
ziiglich einer Methylgruppe, die nach dem Verfah-
ren von Herzig und Me yer eliminiert werden
konnte, festgestellt, daB diese an Stickstoff gebunden
ist. Da ein Nitrosamin der Base nicht erhalten wer-
den konnte, so mull das Aconitin als eine tertidre
Base aufgefaflt werden, welche eine Methylgruppe
am Stickstoff enthilt. Beim Behandeln von Aconin-

27} Apothekerztg. 1905, 368.
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chlorhydrat mit Acetylchlorid im Rohr entsteht
glatt und in guter Ausbeute Tetraacetylaconin.
Aus dem Aconitin, welches bereits zwei durch Ben-
zoesiure und Essigsdure veresterte Hydroxyl-
gruppen enthilt, lifit sich leicht ein Triacetylaconi-
tin herstellen, wodurch noch drei weitere Hydroxyl-
gruppen im Molekiil erwiesen sind, und zwar sind
diese, wie aus ihrem Verhalten gegen Methylsulfat
hervorgeht, vermutlich alkoholischer Natur. Auller
den bereits sicher erkannten vier Methoxylgruppen
sind also noch fiinf Hydroxylsauerstoffe vorhanden,
somit ist dicNatur der neunSauerstoff-
atome volligaufgeklart. Aus dem be-
stindigen Verhalten gegen Oxydationsmittel
schlielt S ¢ hulze nach seiner vorliufigen Mittei-
lung, dai Doppelbindungen gewthnlicher Art im
Aconin nicht vorhanden sind.

Neuere Arbeiten iiber das Aconitin haben die
schon frither betonte Vermutung bestirkt, daf die
widersprechenden Mitteilungen iiber die Aconitin-
formel sich durch geringe Abweichungen in der che-
mischen Zusammensetzung der aus verschiedenen
Aconitumarten gewonnenen Alkaloide erkliren
lassen. Beitridge zu dieser Frage liefern unter an-
deren die Untersuchungen von Cash und Dun -
stan?) iiber die Basen indischer Aconitum-
arten, aus welchen zwei neue dem Pseudaconitin
sehr &hnliche Alkaloide, das Indaconitin
und das Bikhaconitin, isoliert wurden.
Ausfiihrlichere Mitteilungen iiber dieselben sind
jedoch noch nicht vertffentlicht worden. Nach
den Veréffentlichungen von Ca sh und H e nr y29)
ist das Indaconitin ein Acetylbenzoylpseudaconin.
wohingegen das Bikhaconitin ein Acetylveratryl-
bikhaconin ist. Der Kern aller bekannten Aconitine
scheint demnach der gleiche zu sein, als Formel fiir
denselben steht die Entscheidung zwischen Coy H3gN
oder CoyHy4N noch offen. Nihere Angaben iiber
dessen Struktur hoffen die obenerwiahnten Forscher
auf Grund des Studiums seiner Oxydationsprodukte,
mit denen sie noch beschiftigt sind, zu erfahren.
Als Endresultat dieser vorldufigen Mitteilungen
1aBt sich heute nur der SchluB} ziehen, daBl das ein-
zige zur Zcit sicher erforschte Aconitin das giftige
Alkaloid aus Aconitum Napellus mit der Formel
CyaH,,NOyy 39) ist.

Als Ersatzmittel des Atropins
wird das Atropinmethylnitrat als unter dem Namen
Eumydrindl) in den Handel gebracht. Nach
D. R. P. erfolgt seine Darstellung durch Methylie-
rung von Atropin und Umsetzung des erhaltenen
Atropiniummethyljodids mit Blei- oder Silbernitrat.
Dic medizinische Anwendung ist die gleiche wie
beim Atropin, sowohl innerlich als schweiShemmen-
des Mittel bei Schwindsucht als auch &duferlich in
der Augenpraxis. Da es ctwa 50 mal weniger giftig
als das Atropin ist, kann dessen Maximaldosis auch
iiberschritten werden, doch ist es den direkten Giften
beizuzdhlen.

Bei weiterer Verfolgung fritherer Arbeiten iiber
das Scopolin, das Spaltungsprodukt des Sco-

28) Chem. and Drugg. 1905, 1338. Pharm.-Ztg.
1905, Nr. 80.

29) Chem. and Drugg. 1905, 1345. Pharm.-Ztg.
1905, 983.

30) Formel nach Freund.

31y Arends, L ec

polamins, fand E. Schmid t32) unter den Oxy-
dationsprodukten dieser Base auch einen sauer-
stofffreien Korper basischer Natur, welcher nach
der Analyse seiner Doppelsalze 6 Atome Kohlen-
stoff enthielt und in seinen Eigenschaften sehr an
das Pyridin, bzw., Pyridinmethyl-
chlorid erinnerte.

Die Formel des S ol an ins, des physiologisch
wirksamen Prinzips der Kartoffclkeime und einiger
Wurzeln und Samen von anderen Solaneen, welches
als Analgeticum und nervéses Sedativum bei Tabes
dorsalis, Asthma und Neuralgie empfohlen wurde,
bestimmte J. Wittmann3) neuerdings zu
CpoHe NO,, diejenige des Solanidins zu CyyHg NOs.
Aus weiteren Untersuchungen geht hervor, dafl die
Produkte der Hydrolyse des Solanins zunichst Sola-
nidin, dann Galaktose, Rhamnose und andere un-
wesentliche Stoffe sind, im iibrigen wurden die Ar-
beiten von Lieben und von Firbas bestitigt.

Das Papaveraceenalkaloid Chelidonin,
dessen Salze als Ersatz fiir Opiate bei Krebskrank-
heiten, Magen- und Darmgeschwiiren gegeben wer-
den, wurde von Schlotterbeck und Knapp4)
niher untersucht, wobei demselben an Stelle der
alten Formel C,qH ¢NO; die Zusammensetzung
CyoH1gNO;. H,O zugesprochen wurde. Bei der
Oxydation warde eine Siure crhalten, ferner durch
die Darstellung einer Acetyl- und einer Benzoylver-
bindung die Anwesenheit einer OH-Gruppe be-
wiesen und endlich beim Schmelzen mit Alkali ein
Phenol gewonnen.

Neue Anschauungen iiber die Natur des San -
tonins legten Wedekind3) und Koch in
einer 5. Mitteilung {iber Studien in der Santonin-
reihe nieder. Versuche Andreoccist), die
Isomerisation des Santonins in scine Enolform, in
das sogenannte Desmotroposantonin,
durch Anlagerung und Wiederabspaltung von
Halogenséuren zu erkldaren, fithrten zur Isolierung
eines merkwiirdigen Additionsprodukts von 1 Mol.
Santonin und 1 Mol. Salpetersaure. Nach den hahn-
brechenden Untersuchungen vou Collie und
Tickle,vonv. Baeyerund Villiger u. a.
iiber die basische Natur des Sauerstoffes lag die
Vermutung nahe, daBl auch stickstofffreie, saucr-
stoffhaltige Verbindungen Tendenz zur Salzbildung
zeigen konnen, und dafl in dem oben genannten
Additionsprodukte nichts weiter als ein Oxonium-
s & | z des Santonins vorliege. Der Beweis, dall hier
ein Salz, ein Santoninnitrat, anzunehmen sei,
wurde durch eine Rethe von Versuchen mit Ferro-,
Ferri-, Kobalticyanwasserstoffsiure, sowie mit
Halogenverbindungen des Zinns und Antimons er-
bracht, indem wohlcharakterisierte salzartige Ver-
bindungen des Santonins erhalten wurden. Nach
A. R osenh eim erklirt sich die Existenzfihigkeit
solcher Verbindungen mit nicht basischen sauer-
stoffhaltigen Substanzen durch die basische bzw.
ungesattigte Natur des Sauerstoffes. Nach Wede -

kind diirfte diese Auffassung auch beim Santonin

32) Apothekerztg. 1905, 669.
33) Wiener Monatshefte 1905, 24.
3¢) Amer. Drugg. 144,

)
) 1905, Pharm.-Ztg.
1905, 51.
35) Berl. Berichte 38, 421.
36)

Atti dei Linc, 5, IT, 309.
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zutreffend sein, namentlich wenn man beriicksich-
tigt, daBl Ketone besonders zur Salzbildung neigen,
und dafl Santonin die Gruppierung —CH,. (O~ ent-
halt. Bestitigt wird diese Auffassung noch durch
das Verhalten des Desmotroposantonins, welches
als Phenolderivat keine Oxoniumsalze
liefert. Die Erkenntnis der Oxoniumnatur des San-
tonins ist auch von pharmakologischem Interesse,
dadietoxische Wirkun g des Santonins von
der Gruppe —CH, .CO— abzuhiingen scheint, denn die
Atomgruppe “CH.C(OH). im Desmotroposantonin
ist unwirksam, wie auch die durch das Carbonyl
bedingten basischen Eigenschaften ebenso wie die
toxischen beim Ubergang in die Enolform ver-
schwinden. Wedekind geht sogar so weit, nun-
mehr diesen Bitterstoff geradezu als ein stick-
stofffreies Alkaloid zu bezeichnen.

Wegen dieser vielfach alkaloidihnlichen Eigen-
schaften lag es nahe, diejenigen Verdnderungen zu
studieren, welche das Santoninmolekiil méglicher-
weise nach Eintritt von Stickstoff zeigen konnte.
Durch Reduktion von Santoninoxim wurde von
Wedekind3?) ein Amin des Santonins erhalten,
welches auch wirklich dhnlich den Alkaloiden starke
toxische Eigenschaften zeigte. Dagegen erwies sich
eine durch Reduktion des von der Enolform des
Santonins sich ableitenden Benzolazodesmotropo-
santonins mit Zinnchloriir und Salzsiure gewonnene
Verbindung, die d-aminodesmotroposantonige
Saure C,5H,, 05N auffallenderweise als total ungiftig.
Nach Versuchen von Straub konnte festgestellt
werden, dal ebenso wie dem Desmotroposantonin
auch der Santonsiure die bekannte wurmtdtende
Wirkung, wie aus Beobachtungen an Ascariden
hervorgeht, vollig mangelt.

Eine mit A. Ko c¢h38) ausgefiihrte Untersu-
chung {iber das Verhalten der Halo ge ne gegen
Santonin bestitigte die neue oben erwihnte An-
schauung iiber die Oxoniumnatur des Santonins.
Ein aus dem Santonindibromidacetat dargestelltes
Bromsantonin CyoH;,0;Bry erwies sich nach seinen
Eigenschaften als ein Oxoniumsalz. Im iibrigen
wurde fiir einige dltere Beobachtungen neuerdings
die Bestiitigung erbracht. Chlor wirkt im Gegensatz
zu Brom und Jod substituicrend auf Santonin ein.

Eine Reihe von Untersuchungen liegt iiber das
Nebennierenpriparat Adrenalin vor, welches
seit der Kinfithrung in die therapeutische Praxis
eine ganz gewaltige Steigerung im Verbrauch zur
medizinischen Verwendung als blutstillendes Mittel
erfahren hat. So hatunter anderen Henry Drys-
dale Dakin®) die Synthese von meh-
reren dem Adrenalin verwandten
B a s en durchgefiihrt. Aus Methylamin und Chlor-
acetyleatechol wurde eine kristallinische Base, das
Methylaminoacetylcatechol, CgHz(OH),CO.CH,.
NH.CHj, erhalten, welches das dem natiirlichen
Adrenalin, das meist als sekundiirer Alkohol ange-
sehen wird, entsprechende Keton darstellen diirfte,
doch scheint das durch elektrolytische Reduktion
aus ihr dargestellte basische Produkt nicht mit dem

37) Z. physiol. Chem. 43, 240. Chem. Centralbl
1905, 1, 372,

38) Berl., Berichte 38, 429.

39) Proc. Chem. Soc. 21, 154, Chem. Centralbl.
1903, 11, 57,

racemischen Adrenalin identisch zu sein, wenngleich
es in seiner physiologischen Wirkung sehr an das-
selbe erinnert. Im brigen lassen sich homologe
Basen von dhnlichen chemischen und physiologischen
Eigenschaften durch elektrolytische Reduktion der
Ketonbasen, die aus verschiedenen Aminen mit
Chloracetylactechol erhalten werden, nach Analogie
des obenerwihnten Produktes herstellen.

Dem Adrenalin, welches zuerst von Tak a -
mine als chemisches Individuum isoliert wurde,
hatte Aldrich auf Grund seiner Analysen die
Formel CyH;3;NO,; zuerkannt. Dieselbe wurde
neuerdings von F. Stolz%0) als richtig bestitigt,
welch letzterer einen rationellen Abbau der Verbin-
dung versuchte, um die Konstitution aufzukliren
und dann eine Synthese auszufithren. Nach den
Angaben von S tolz sind die wichtigeren Ergeb-
nisse der Untersuchung die folgenden: Beim Methy-
lieren des Adrenalins mit Dimethylsulfat wurde ein
Reaktionsprodukt erhalten, welches bei der Oxy-
dation mit Permanganat Veratrumsiure,
und bei der Spaltung mit Alkali Trimethyl-
a m i n lieferte. Durch Jodmethyl und alkoholisches
Natron wurde durch Vermittlung von Bisulfit
Vanillin isoliert. Durch Erhitzen mit Natron-
lauge lieferte das Adrenalin in Ubereinstimmung
mit v. Firths Angaben Methylamin. Die
Einwirkung von Chlorbenzoylchlorid in Gegenwart
von Natronlauge lieferte ein Trichlorben-
zoyladrcnalin der Zusammensetzung
CoH, (NO3(CO.CgH4Cl);. Aus diesen Resultaten
schlol S t o1z auf eine der beiden Konstitutionen:

C,H,(OH), - CH(OH)CH,, - NH - CH,
oder C,H,(OH), - CH(NH -CH,).- CH,OH.
Die ersten Versuche der Synthese von dem Adre-
nalin analogen Verbindungen bewegten sich auf
dem gleichen Wege wie die Arbeiten Dakins,
némlich der Einwirkung von Methylamin auf
Chloracetobrenzcatechin und Reduktion des zu ge-
winnenden Methylaminoacetobrenzeateching im
Sinne folgender Formeln:

C.H,(OH), - CO - Cl

- CH,OH),-CO-CH,-NH-CH,

- CsH,(OH),- CH(OH)- CH, - NH - CH, .
Die erhaltenen Produkte zeigten bei der pharma-
kologischen Untersuchung qualitativ dieselbe phy-
siologische Wirksamkeit wie das synthetisch ge-
suchte Adrenalin, wodurch der richtige Weg der
Konstitutionsermittlung gekennzeichnet war.

Unter den verschiedensten Namen, wie Epi-
nephrin, Suprarenin, Epirenan, Hemisine, Himosta-
sin, Adrin, Suprarenaden, Supradin, Adrenal, sind
in den letzten Jahren Nebennierenpripa-
rate in den Handel gekommen, welche mit dem
Adrenalin mehr oder weniger gleichwertig zu be-
trachten sind. Unter dem Namen Eudrenin
wird ein eucainhaltiges Adrenalinhydrochlorid ver-
standen.

Eine Neuerung in Organpréparaten
bringt die Chem. Fabrik Rhenania in Aachen, indem
sie die bis jetzt bekannten organischen Verbindun-
gen aus dem Tierkorper in der Weise vor der Pep-
sinsalzsdure des Magens schiitzt, daB sie dieselben
an Tannin bindet. Diese neuen Tannopri-

40) Berl. Berichte 37, 4149.
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parate finden dieselbe Anwendung wie die urspriing-
lichen Produkte. Aus Ovarien wird auf diese Weise
das Ovaron, aus Stierhoden das Teston, aus der
Pankreasdriise das Pankreon, aus der Rindsleber
das Heparon, aus Rindsmuskeln das Musculon, aus
Schilddriisen das Thyron, aus der Milz das Splenon
erhalten. Alle diese neuen Arzneimittel, die gegen
Diabetes, Frauenleiden, Impotenz usw. Anwen-
dung gefunden haben, werden im Magen nicht zcr-
legt, sondern gelangen erst in dem Darmkanal zur
Resorption und zu voller Arzneiwirkung.

Die Gruppe der Schlafmittelim engeren
Sinne hat auch in der letzten Zeit eine Zunahme um
einige Glieder erfahren. In der Unterabteilung, zu
welcher die Alkylgruppen als wirksame Bestand-
teile enthaltenden Athyl- und Methylpraparate Sul-
fonal, Trional, Tetronal gehéren, hat das in letater
Zeit allseitig anerkannte Veromnal, eine Didthyl-
barbitursiure bzw. ein Diidthylmalonylharnstoff,
Einreihung gefunden, und es werden bereits einige
analog zusammengesetzte Produkte, wie das Ma -
lonal, dessen Zusammensetzung noch nicht fest-
steht, als Ersatz empfohlen. Das lange bekannte
Aldol, welches durch die Aldolkondensation aus
Athylaldehyd und verdiinnter Salzsiure erhalten
wird, wurde durch Camurrit!) mit Erfolg als
brauchbares Schlafmittel in die drztliche Praxis ein-
gefiihrt. Es stellt einc dicke Fliissigkeit dar, welche
leicht zu kristallisierbarem Paraldol polymerisier-
bar ist.

Arbeiten von P osn er4?) iiber Sulfonal-
derivate saurer oder basischer Natur haben,
auch vom pharmakologischen Standpunkt aus, sehr
interessante Resultate gezeitigt. Derselbe unter-
suchte die charakteristischen Verinderungen, welche
die Ketosiuren beim Ersatz ihres Carbonylsauer-
stoffes durch 2 Alkylsulfongruppen erleiden. Die
Einfilhrung geschieht ganz analog wie bei der Sul-
fonaldarstellung aus dem Aceton. Ohne Schwierig-
keit gelingt nach Posner die Uberfihrung des
Brenztraubensiureathylesters in den entsprechen-
den Disulfoncarbonsiureester, welcher eine sehr
bestindige Verbindung darstellt. Jedoch war es
nicht moglich, durch Verseifung die entsprechende
freie Sdure zu erhalten, da sich auch bei groBter
Vorsicht stets durch Kohlensiureabspaltung das
Athylidendisulfon bildete. Auch aus dem Acetessig-
ester und den alkylierten Acetessigestern lassen sich,
wie Autenrieth bereits frither dargelegt hat,
nicht die freien Carbonsiuren des Sulfonals, sondern
immer nur die entsprechenden Isocrotonsduren,
Kérper von sehr labilen Eigenschaften, erhalten.
Hingegen gelang es Posner, aus dialkylierten
Acetessigestern, in denen beide H-Atome der a-stin-
digen Methylengruppe substituiert waren, mit
Sicherheit die zugehérigen Dialkylsulfo-
nalcarbonsduren zu erhalten. Diese Pro-
dukte wurden bei dem groBen Interesse des Sulfo-
nals und seiner Homologen Trional und Tetronal in
therapeutischer Hinsicht einer eingehenden phar-
makologischen Priifung unterzogen, wobei auch das
von Posner hergestellte Amidosulfonal,
also ein basgisches Sulfonalderivat, untersucht wurde.
Die gewonnenen Resultate bestitigten die Hans

41) Pharm.-Ztg. 1905, 729.
42) Chem.-Ztg. 1905, 1107.

Meyersche Theorie der Narkose, daB niamlich
nur chemisch indifferente Korper, welche fiir Fett
und #hnliche Verbindungen unléslich sind, narko-
tische Wirkung zeigen koénnen. So besal z. B. die
Diithylsulfonvaleriansiure, das Disulfon der Li-
vulinsiure, in ihrem Natriumsalz keine giftigen oder
narkotischen Eigenschaften. Nur beim Phenetidid
und Piperidid konnte sehr geringe narkotische Wir-
kung wahrgenommen werden. Ebenso war die Tri-
onalwirkung bei einer der Trionalcarbonsiure ent-
sprechenden Verbindungen aufgehoben, ebenso wie
die Sulfonalwirkung bei Einfithrung der salzbilden-
den Amidogruppe in das Molekiil vollig paralysiert
wurde. Eine weitere Verfolgung der sauren oder
basischen Sulfonalderivate in physiologischer Hin-
gicht scheint demnach aussichtslos zu sein.

Zu denjenigen Schlafmitteln, welche ihre Wirk-
samkeit dem Gehalt an Halo genen verdanken,
ist in der jiungst verflossenen Zeit auller dem
Isopral, dem Trichiorisopropylalkohol

CCl;.CH. OH.CH,,
der trotz der bedeutend geringeren Giftigkeit etwa
zweimal so wirksam wie das Chloralhydrat ist, noch
das Brom eton hinzugekommen, unter welcher
Bezeichnung der tertifire Tribrombutylalkohol
C4H7OBI‘3

verstanden wird. Derselbe, ein kampierartig rie-
chendes und schmeckendes Produkt, hat sich bei
Schlaflosigkeit von Epileptikern und Nervenkran-
ken gut bewdhrt.

Ein neues Lokalan#stheticum
wird von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer &
Cie. in Elberfeld unter dem Namen A ly pin?*3)
in den Handel gebracht. Dasselbe stellt das von
Impens und Hofmann zuerst gewonnene
salzsaure Salz des Benzoyltetramethyldiamino-
dthyldimethylcarbinols vor. Da es grofle Resorbier-
barkeit durch die Schleimhidute aufweist, soll es im-
stande sein, das Cocain vollstindigzu erset-
zen zumal es auBerdem bedeutend weniger giftig
als jenes ist und keine von dessen unangenehmen
Nebenwirkungen, wie Mydriase, GefdBverenge-
rungen und Akkommodationsstorungen der Augen.
zeigt.

Zum gleichen Zwecke wurde eine andere Base
von édhnlicher chemischer Zusammensetzung, ein
p-Aminobenzoyldidthylaminodthanol unter dem
Namen Novocain in den Arzneischatz einge-
fiihrt, welcher nach den bis jetzt gemachten thera-
peutischen Erfahrungen eine grofle Zukunft voraus-
gesagt werden muf.

Ein drittes hierhergehoriges Praparat ist. das
unter dem Namen S t o v ain43) in den Handel ge-
brachte salzsaure Salz des Dimethylaminobenzoyl-
dimethylithylearbinols, welches in seinem Verhal-
ten sehr an die Alkaloide erinnert. Nach Versuchen
von Sonnenburg wird durch subkutane In-
jektion von Stovainlfsungen weitverbreitete An-
#isthesie erzeugt, unter welcher die verschiedensten
Operationen ausgefiilhrt werden konnen. Es wird
von der A.-G. J. D. Riedel in Berlin hergestellt.

Die Basen der'Angosturarinde fanden

eine neue Bearbeitung durch Beckurts und

43) G. Arends, Neue Arzneimittel und
Spezialititen, Berlin 1905 bei Jul. Springer.
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G. Frerichs#). Zunichst konnten frithere An-
gaben iiber die bereits hekannten Basen Cusparin,
Cusparidin, sowie Gallipin und Gallipidin bestitigt
werden, ferner wurden von den Verfassern leicht
auszufiihrendeTrennungsmethoden der aus der Rinde
erhaltenen Gemische von kristallisierten und amor-
phen Basen ausgearbeitet. Dieselben griinden sich
auf das verschiedene Verhalten derselben gegen
stirkere Mineralsduren und einige organische Siu-
ren, wie Essig- oder Weinsiure. Eine neue Base der
Forme] C34HggN,Op, das Cusparein, welche
schon kristallisierende Nadeln bildet, konnte iso-
liert werden; dieselbe ist nach den bis jetzt gemach-
ten Beobachtungen nicht mehr imstande, Salze zu
bilden. Ebensowenig lieBen sich bis jetzt von den
amorphen Basen, die diinne Ole bilden, Salze ge-
winnen. Von den kristallisierenden Basen wurde
eine Reihe von Salzen hergestellt und beschrieben.

Unter den antiseptisch und desin-
fizierend wirkenden Arzneimit-
teln, welche im verflossenen Jahre zur Einfiih-
rung gelangt sind, nehmen die zahlreichen For -
maldehydpraparate wohl die erste Stelle
ein. Insbesondere ist die Verwendung von Formal-
dehyd fir innere Erkrankungen in steter Zunahme
begriffen, nachdem die scheinbare toxische Wir-
kung desselben bei innerlicher Verabreichung heute
nur als eine Reizwirkung erkannt worden ist. Diese
laBt sich aber unschwer durch Bindung des Formal-
dehydes an andere Substanzen verhindern, wodurch
dasselbe erst im Organismus durch langsame Ab-
spaltung zur Wirkung kommt. Auf solche Verbin-
dungen mit Tannin, Harnstoff, Urethanen usw.
sind Patente genommen worden, da die so erhalte-
nen Verbindungen wertvolle Arzneimittel abgeben,
die den Magen unzersetzt passieren, um erst im al-
kalischen Darm zur Wirksamkeit zu gelangen.

In dieser Weise erkliart sich zum Beispiel die
therapeutische Wirkung des Salicylsduremethylen-
acetates, welches als Indoform von der Chem.
Fabr. von Fr. Schulz in Leipzig als Heilmittel bei
(licht, Rheumatismus, Nerven- und Nierenleiden
hergestellt wird. Dasselbe wird im alkalischen
Diinndarm verseift, wobei zunichst Methylen-
glykol gebildet wird, aus welchem dann allméhlich
das Formaldehyd in Freiheit gesetzt wird. Die Dar-
stellung des Indoforms erfolgt durch Einwirkung
von Formaldehyd auf Acetylsalicylsiure. Das
Gleiche gilt von dem durch die Firma Kalle & Cie. in
Biebrich hergestellten Formicin, welches ein
Kondensationsprodukt des Formaldehyds mit
Acetamid ist und als sirupartige Flissigkeit in den
Handel kommt, deren wiisserige L&sung schon bei
30° unter Abspaltung von Formaldehyd zerlegt
wird. Da dieselbe im Gegensatz zu Formaldehyd
Metalle nicht angreift, wird sie mit Vorteil zur Des-
infektion von Instrumenten benutzt, jedoch wird
gie auch in der internen Therapie erfolgreich ver-
wendet.

Ein Kondensationsprodukt mit Thymol
ist das Thymoform, welches als sehr wirk-
sames Antisepticum bei eiternden Wunden an Stelle
von Jodoform und Dermatol dient. In demselben
ist der Formaldehyd dem Anschein nach acetal-
artig gebunden, da das Thymoform beim Kochen

44) Ar. d. Pharmacie 243, 6.

mit Schwefelsdure leicht Formaldehyd abspaltet,

ohne jedoch in Alkali I16slich zu sein. Demselben

kommt vermutlich die Formel
Qsﬂa(CHa)(CaHv)O\CH
CH,(CH)(C,H, )0 T

zu.

Ein anderes neues Desinfektionsmittel, welches
eine flissige Glycerinkaliumseife mit 10—259,
Formalingehalt darstellt, kommt als Formysol
als wirksames Produkt bei gewissen Hautkrank-
heiten zur Verwendung. Ahnliche Priparate sind
dag Melioform und das Miiglitzol, von
denen ersteres nach den Analysen von Zernik
noch essigsaure Toncrde, letzteres ichthyolartige
Stoffe enthilt.

Auch die unter den verschiedensten Namen
erschienenen Kresolpriaparate, wie Me-
takalin, ein festes Kresolseifenpraparat, oder
die Crelutionund Cremulsion genannten
fliissigen Produkte, haben eine stetige Steigerung
ihres Verbrauches zu verzeichnen. Vergleichende
Untersuchungen iiber die Wirkung der drei isomeren
Kresole von Wesenb er gt) haben gezeigt, daB
das wirksamste Desinfiziens das Metakresol ist,
wihrend das Orthokresol fast gar keine Wirkung
aufweist. Die Orthoverbindung steht in der Mitte
beziiglich der Giftigkeit, die Metaverbindung ist
trotz ibrer hohen Wirksamkeit am wenigsten giftig,
weshalb ihr auch von den drei Isomeren der héchste
Handelswert zukommt.

Sowohl als inneres Antisepticum als auch fiir
suBerliche Zwecke zur Herstellung von Verbands-
stoffen, Seifen, Pflastern usw. soll das von der Firma
Nérdlinger in Florsheim aus Buchenholzteer ge-
wonnene Fagacid Verwendung finden. Es ist
eine schwarze pechihnliche Masse, die sich leicht
im Mundspeichel 16st, ihrer chemischen Natur nach
scheint sie keine einheitliche Zusammensetzung zu
besitzen. Nach Analysen von Aufrech t46) be-
steht sie aus etwa 749 C, 8,7% H, 6,79 04N und
109, Asche. Tine 2%ige Losung des Fagacids ent-
spricht in ihrer entwicklungshemmenden Energie
einer 5% igen Cabolsidureldsung.

Starke bakterizide Eigenschaften besitzt auch
die Phenylpropiolsiure, deren Natriumsalz- in
25%iger whsseriger Losung als Thermio I47) zu
Inhalationen bei Kehlkopf- und Lungentuberkulose
Anwendung gefunden hat. Man wendet es in eigens
hierzu konstruierten Apparaten in allméhlich stei-
gender Dosis von 1/,—3%.iger Losung an. Die Dar-
stellung der Phenylpropiolsdure erfolgt durch melir-
stiindiges FErhitzen von Zimtsiuredithylesterdi-
bromid mit alkoholischer Kalilauge und Neutrali-
sation der freien Sdure mit Soda:

C¢H,CHBr—CHBr—COOC,H; +3KOH

= C¢H.C-~C—COOK +2NBr + C, H;OH +2H,0.
Das Natriumsalz bildet ein leichtlosliches, weiles
Pulver von etwas scharfem Geschmack, seine wis-
serige Losung wird beim Kochen zersetzt und rétet
dann Phenolphtalein. Vom Organismus wird das
Salz sehr schnell resorbiert und a8t sich spéter im
Harn nachweisen. Fabrikant ist Th. Schuchardt in
Gorlitz.

45) Pharm.-Ztg. 1905, Nr. 27.
46) Pharm.-Ztg. 1905, Nr. 40.
47) Zernik, Apothekerztg. 1905, 382,
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Das Trinitrophenolsilber wird als Pikratol
wegen seiner stark desinfizierenden Kraft in der
Hautpraxis in Form von Vaginalkugeln und Uret-
thralstibchen verwendet. Es enthilt 309, Silber.
Eine SilbereiweiBverbindung No var g a n, welche
von Heyden in Radebeul bei Dresden in den Handel
gebracht wird, soll vor dhnlichen Priparaten wie
Protargol, Collargol u. a., eine Reihe von Vorziigen
besitzen. In demselben ist wie in den analogen Pro-
dukten das Silberion durch die gewdhnlichen Rea-
genzien nicht nachwcisbar. Eine Analyse von A u f -
rech t48) ergab 75,29, Proteinstoffe, 15,189, Asche,
in welcher noch 9,879 Silber gefunden wurden.
Der hohe Silbergehalt bedingt eine grofle bakterien-
tétende Wirkung, in welcher es viele silberorganische
Verbindungen iibertrifft; nach den angestellten Ver-
suchen ist es etwas schwiicher als Ichthargan.

Schlieflich gebithrt noch den verschiedenen
Superoxyden in ihrer Eigenschaft als Desin-
fizientien kurze Erwiahnung. Dem Wasserstoffsuper-
oxyd ,,Perhydrol® sind die Superoxyde des Magne-
siums, Natriums, Zinks in dem Verbrauch als Arz-
ncimitte] gefolgt, und in der letzten Zeit kamen noch
eine Anzahl von organischen Priiparaten, die eben-
falls ihre Arzneiwirkung der leichten Abgabe von
Sauerstoff in statu nascendi verdanken, hinzu, so
zum Beispiel das Benzoylsuperoxyd

C,H,CO . 0
|
C,H,CO .0

welches aus Natrivmsuperoxyd und Benzoylchlorid
dargestellt wird, oder die durch Behandeln intramole-
kularer Anhydride zweibasischer Sauren mit Wasser-
stoffsuperoxyd erhiiltlichen Verbindungen, wie das
Bernsteinsduresuperoxyd

CH,COOH - CH,C00

[
CH,COOH . CH,C00

welches durch Hydrolyse in die ebenfalls stark
antiseptischc Bernsteinmonopersiure,
CH,.COOH.CH,.COOOH, iibergeht.

Wie alle Radiumprédaparate therapeu-
tisches Interesse gewonnen haben, so wurde auch das
Thornitrat wegen seiner antiseptischen und
antifermentativen Wirkung mit Erfolg bei Tuber-
kulose und bei Hautkrankheiten in Anwendung ge-
bracht, ferner #hnlich wie das radioaktive Wasser
und das radioaktive Wismutnitrat ein weiteres Ra-
diumpriparat unter dem Namen Radiophor,
das in jeder Form zur Anwendung gelangt, sowohl
in Substanz als auch in Form von Uberziigen auf
Pflastern. Es soll den Vorzug der Billigkeit und der
Haltbarkeit besitzen, doch stehen nihere Angaben,
ob es sich um eine Radiumiverbindung oder lediglich
um einen Trager der Radiumemanation handelt, zur-
zeit noch aus.

Auf dem Gebiete der Stirkungsmittel
ist auch im verflossenen Berichtsjahr eine groBere
Anzahl neucr Priparate erschienen, die mit den
zahlreich vorhandenen Produkten aus tierischem
und pflanzlichem Eiweil, sowie den Eisen- und Hi-
moglobinpriparaten mannigfachster Natur in Wett-
bewerb treten sollen. Im Vordergrunde stehen zur-
zeit die Lecithinpriparate, bei denen
das der modernen Heilmittellehre zugrunde liegende

48) Arends, L e

Prinzip, aus den Rohstoffen nur die wirksamen Be-
standteile in moglichst genau dosierbarer Form zu
isolieren und therapeutisch zu verwerten, unver-
kennbar zutage tritt. Zum Teil als reine Lecithine
aus Hirnsubstanz, Knochenmark, Eidotter oder in
Kombinationen mit anderen Arzneistoffen, existiert
heute im Handel eine lange Reihe von solchen Pri-
paraten, die dhnlich den eisenhaltigen Arzneimitteln
von tonischer Wirkung angewendet werden. Hier-
her gehGren die Produktet9) Lecin, Leci-
than, Lecithcerebrin, Lecithme-
dullin, Ovolecithin, Lecithin-Al-
buminat, -Kakao, -Lebertran,
-Malzextrakt, -Perdynamin, Leci-
thinervin, Lecithinogen, Lecitho-
gen, Lecithol, die Brom- und Jod-
lecithineund andere mehr. Wertvolle Arbeiten
zur Charakterisierung und Gehaltsbestimmung der
einzelnen Sorten mit umfangreichem analytischem
Material lieferte Fen d1er?), indem er die Leci-
thine des Handels einer eingehenden Priifung unter-
darf. Als zuverlissigstes Mittel zur Wertbestim-
mung erscheint immer noch die Bestimmung des
Gehaltes an Lecithinphorphorsiure. Auf Grund
sciner Versuche empfiehlt Fendler, daBl der Ge-
haft der Priparate an Reinlecithin deklariert werden
soll, um eine einheitliche und gleichmiBige Dosie-
rung zu ermdglichen. Als reizloses Eiwcifindhrpra-
parat wird das Kaseinprodukt Bioson, welches
0,24—0,34%, Eisen und etwa 1,59, Lecithin enthiilt,
als Zusatz zur tiglichen Nahrung empfohlen.
Bioferrin ist ein flissiges Himoglobinpriparat
aus sterilem Ochsenblut, welches nach dem Defibri-
nieren und nach Entfernung der &Atherloslichen
Stoffe durch Zusatz von Glycerin und aromatischen
Substanzen zum Serum als blutrote Fliissigkeit von
nicht unangenehmem Geruch und Geschmack ge-
wonnen wird, AuBcrdem wurde der Arzncischatz
durch einige Fleischextrakte und Peptone he-
reichert. Billigen Ersatz der letzteren sollen die
neuerdings dargestellten Hefeextraktc bil-
den, die unter verschiedenen Namen, wie My ko -
dermin, Trygase, Zymin, als diiitetische
oder blutreinigende Mittel Verwendung finden; die-
selben werden meistens durch Reinigung und Extrak-
tion von Bierhefe erhalten.

Die KolloidederMctalle, welche zum
Teil schon seit langer Zeit, wie die Eisenpriparate
verschiedener Art, in therapeutischer Verwendung
stehen, sind durch die Arbeiten von Paal, Va -
nino, Gutbier und anderen im vergangenen
Jahre wieder um eine Reihe von neuen Verbindun-
gen bereichert worden. Die physiologische Cheinie
hat die anffallend groBe Beeinflussung des Verlaufes
vieler chemischer Reaktionen durch die Kolloide auf
gewisse Vorgiénge im menschlichen Korper iber-
tragen, und in der Tat haben die theoretischen Be-
trachtungen zur Einfiihrung ciner ganzen Anzahl
neuer wirksamer Arzneimittel gefiihrt. Zu den kol-
loidalen Wismut-, Silber-, Eisen-, Arsen-, Queck-
silber-, Calcium-, Kupfer-, Mangan-Arzneimitteln
ist als neuestes das K ollaurin, Aurumkol-
loidale, eine Goldlosung vom Typus der ,,rei-
nen‘‘ Kolloide, hinzugekommen. Dieselbe wird durch

49 Arends, L c.
50) Apothekerztg. 1903, 3.
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Reduktion von Goldlésungen mit Formaldehyd und
nachfolgende Reinigung durch Dialyse gewonnen,
und findet innnerliche Anwendung bei Syphilis,
Krebs und Skrophulose. Einem anderen neuen Arz-
neimittel kolloider Art, dem kolloidalen
Baryumcarbonat, welches aus Baryum-
methylat und Kohlensiure als gelatindse Verbin-
dung BaCO,.H,0, auch als Polycarbonat, erhalten
werden kann, wird von Neuberg eine Zukunft
vorausgesagt, da die Baryumsalze digitalisdhnlich
wirken, wihrend die kolloidale Natur die toxischen
Eigenschaften der kristallisierten Baryumverbin-
dungen stark abschwiicht. Eine ahnliche Vermin-
derung der schidlichen Nebenwirkung des Baryums
wird bei einem neuen Diruretikum, dem Baru-
tin®), einem Doppelsalz von Baryumchlorid und
Theobrominnatriumsalicylat, bewirkt. In demselben
ist die diuretische Wirkung des Theobromins mit
der blutdrucksteigernden Wirkung des Baryums
vereinigt, wihrend die gefillverengernde Wirkung
des Chlorbaryums durch das Theobromin erheblich
reduziert erscheint, weshalb es mit Vorteil bei Er-
krankungen der Nieren gegeben wird.

Neben dem Barutin mogen als neue
Diuretika noch Erwihnung finden das Uro -
citral, ein Theobromin-Natriumcitrat, das S o -
lurol, eine Nukleotinphosphorséiure oder Thymin-
siure Ca6HgNyOy5.2P505, und endlich die Forma-
linpriparate Uropurg ol (methylencitronensau-
res Urotropin) und Urystannin (Hexamethy-
len-Lithiumbenzoat), von denen ersteres vermut-
lich identisch ist mit dem Neu-Urotropin und dem
Helmitol.

Von groBler praktischer Bedeutung fiir die ver-
schiedensten pharmazeutischen Arbeiten ist eine
Reihe von Beobachtungen, die zum Teil schon vor
lingerer Zeit von E. S cha er’2) {iber den Ein -
fluf alkalischer Substanzen auf
gewisse Vorginge der spontanen
O xydation gemacht worden sind. Meist lassen
sich diese Verdinderungen durch Autoxydation in
der pharmazeutischen Praxis schon #uflerlich in
sehr charakteristischer Weise an der Firbung von
Pflanzenausziigen usw. erkennen. Die aus Drogen
hergesteliten Fliissigkeiten enthalten meist erheb-
liche Mengen von Verbindungen aus der Gruppe
der Gerbstoffe, der hoheren und niederen Phenole,
der Chromogene usw., welche unter gewissen Be-
dingungen durch besonders auffallende spontane
Oxydation und damit verbundene Farbeninderun-
gen sich auszeichnen. Unter Hinweis auf die Ar-
beiten von Schénbein, Engler, Man-
chot und anderen zeigt Schaer, daf der die
Oxydation beférdernde EinfluB keineswegs an die
Gegenwart stirkerer Alkalien oder an konz. Lo-
sungen alkalischer Stoffe gebunden ist, sondern daf3
er sich auf ein ungeahnt weites Gebiet der hetero-
gensten Substanzen alkalischer Reaktion erstreckt,
wie er sich auch in grofen Verdiinnungen geldster
Stoffe alkalischen Charakters konstatieren liSt.
An einer Anzahl organischer Substanzen, wie
Gallusgerbsdure, Pyrogallol, Chi-
non, Aloin, Chrysarobin, Brasilin,
wurde der michtige Einflul der minimalsten Men-

81) Arends, L ¢
52) Ar, d. Pharmacie 243, 198.

gen von alkalischen Stoffen (Pflanzenbasen, Am-
moniakderivaten, Salzen) auf die Oxydation dieser
Vertreter der in der Pflanzenwelt weitverbreiteten
phonol- oder chinonartigen Benzol-, Anthracen-
und Pyronderivate nachgewiesen.

Nach den Untersuchungen von M. Nieren-
s t ein??) iiber die Spaltungsprodukte der Gerb -
stoffe scheint allen Gerbstoffen der Pyrogallol-
und Brenzcatechinreihe die gleiche Muttersubstanz,
das Tannon,

(o=c0—0 >

zugrunde zu liegen. Nach dieser Anschauung lassen
sich unter Annahme der neuen Formeln die Gerb-
siuren als Oxytannonsiuren auffassen, die Kerne
stellen je nach der Art der Verbindung einen Gallus-
siure-, Protocatechusiure-, Kaffeesiure,- Zimt-
siure-, Salicylsdurerest vor. Derselbe Forscherss)
findet eine Bestitigung seiner Anschauung in einer
Reaktion, die er in letzter Zeit ausfilhren konnte,
indem es jhm gelang, aus dem Tannin durch
Zinkstaubdestillation Diphenyl-
methan zu erhalten. Von der Erwigung aus-
gehend, daf} verschiedene Verbindungen der Konsti-
tution I bei der Zinkstaubdstillation Fluoran II
geben, erwartete er, daB das Tannin als Digallus-
siiure ITI in Diphenylmethan IV tbergefiithrt werden
kénne, welche Annahme auch durch das Experiment
bestétigt wurde.

CO—0 CH,
AN K‘/\l
-
Y VRSVIY
IR II.
CO 0 CH,,
/< >\OH N { 2>\l
HO‘\/IOH HOOC|\/iOH L/| ‘\/
OH
111. Iv.

Nach Nierenstein sprechen fiir die Auf-
fassung des Tannins als Digallussdure:

1. der Zerfall des Tannins in Gallussiure.

2. der Zerfall des Herzig-Tscherne-
schen Methylotannins in Dimethyl- und
Trimethylidther der Gallusséure,

3. das Auftreten von Diphenylmethan
bei der Zinkstaubdestillation.

Gegen die Auffassung als Digallussiure wird
das hohe Molekulargewicht und Drehungsvermogen
angefithrt. Das Zuriickgehen des Drehungsverms-
gens bei der Methylierung fiihrte nun zurVermutung,
dafl dem Tannin hartnickig anhaftende Zuckerarten
eine Erklirung dieses merkwiirdigen Verhaltens
ermdghichten. Nach dem jetzigen Stand unserer
Kenntnis der natiirlichen Gerbstoffe muB die Frage
heute noch als eine offene bezeichnet werden. Die
bereits frither beobachtete Bildung von Zucker bei
der Spaltung von natiirlichem Tannin wurde in der
letzten Zeit durch Versuche von U t z56) bestitigt,
der bei der Behandlung von Tannin mit starker Salz-

53) Chem.-Ztg. 1905, Rep.-Nr. 7.
5¢) Berl. Berichte 38, 3641.
56) Chem.-Ztg. 1905, 31.
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siure neben Furfurol und Ldvulinsiure auch
Glykose unter den Spaltungsprodukten nach-
weisen konnte. Trotz zahlreichen Arbeiten auf die-
gsem Gebiete ist es bis heute noch nicht gelungen,
eine vollkommene Trennungsmethode der Tannine
von den aus den Gerbstoffen stammenden Zwischen-
produkten (vermutlich glykosidischer Natur) auf-
zufinden. Vielleicht bringt der lebhafte Meinungs-
austausch iiber einige strittige Fragen der Gerb-
stoffforschung, der zur Zeit in der pharmazeu-
tischen Fachlitteratur®) stattfindet, das fiir mehrere
Zweige der angewandten Chemie so wichtige Pro-
blem seiner endgiiltigen Lodsung ndher.

Uber die Darstellung von Salicyl-
sdure aus Orthokresol und eip neues
Verfahren zur Herstellung
von Aurin.

Von Dr. Chr. Rupores.
(Eingeg. d. 10./1. 1906.)

Vor langerer Zeit, in den Jahren 1888 und 1889,
habe ich einige Versuche angestellt, die die tech-
nische Verwertung der im Steinkohlenteer vorhan-
denen Kresole bezweckten. Diese Arbeiten haben
zu einem Verfahren gefiihrt, mit dessen Hilfe das
Orthokresol glatt in Salicylsiure iibergefithrt wer-
den kann. Zurzeit, als ich meine Versuche begann,
war bereits bekannt, daB die Kresole beim Erhitzen
mit Gberschiissigem Atzkali unter Wasserstoffent-
wicklung geringe Mengen von Oxybenzoesiuren
liefern!). Es war ferner bekannt, daB die oxydie-
rende Wirkung schmelzender Alkalien auf orga-
nische Verbindungen durch die Anwesenheit von
chlor- oder salpetersauren Salzen erheblich gefér-
dert wird, wie es z. B. bei der technischen Darstel-
lung von Alizarin aus anthrachinonsulfosaurem
Natrium der Fall ist2).

Gestiitzt auf diese Tatsachen, konnte man
leicht auf die Idee kommen, durch Zugabe von
Oxydationsmitteln zur Alkalischmelze der Kresole
die Ausbeute an Oxybenzoesiuren zu erhhen; und
tatsidchlich ergaben auch schon die ersten Ver-
suche, die mit chlorsaurem Kalium als Oxydations-
mittel angestellt wurden, sehr giinstige Resultate.

Bei der Ausfithrung einer solchen Oxydations-
schmelze wurde die berechnete Menge des feinge-
pulverten Chlorats in kleinen Mengen und unter
gutem Umriihren in die auf ca. 220° erhitzte Lo-
sung von Orthokresol in hochkonzentrierter Kali-
lauge eingetragen; als guter Sauerstoffiibertriger
erwies sich hierbei das Kupfer.

AuBer mit Chlorat wurden auch mit neutralem
chromsauren Alkali als Oxydationsmittel gute
Resultate erhalten, und zwar beispielsweise unter
folgenden Bedingungen. Man erhitzt ein Gemenge

58) Thoms, Ber. d. pharm. Ges. 13, 303. Vir-
chow, Ber. d. pharm. Ges. 15, 348. Gliicks-
m ann, Pharm, Prax. 1905, 300.

1) Barth, Licbigs Ann. 154, 3569—361.

2) Friedldander, Fortschritte der Teer-
farbenfabr. 1, 302,

von 1 T. Orthokresol mit 4—5 T. Atzkali und 2,4
bis 2,5 T. Natriumchromat (Na,CrO,) unter Zusatz
von etwas Wasser so lange auf 210—240°, bis das
Chromat reduziert ist, und fallt dann aus der in
Wasser gelosten und filtrierten Schmelze die gebil-
dete Salicylsdure mit Salzsdure.

Grofle Ahnlichkeit mit dem beschriebenen Ver-
fahren hat das von P. Friedlanderund L6 w -
Beer zum Patent angemeldete Verfahren zur
Darstellung von Oxybenzoesiuren aus den ent-
sprechenden Kresolen (P. A. F. 20 269 aus Kl. 12g,
ausgel. am 18. Dez. 1905). Die Anmelder nelimen
die Oxydation der Kresole ebenfalls in Gegenwart
iiberschiissiger Atzalkalien vor und benutzen Me-
talloxyde bzw. Superoxyde als Oxydationsmittel.

Das von mir ausgearbeitete Verfahren zur Dar-
stellung von Salicylsiure aus Orthokresol gelangte
nicht zur Ausfithrung im GroBen, da eine erfolg-
reiche Konkurrenz mit dem alten K olb cschen
Verfahren zweifelhaft erschien.

Im Laufe der eben geschilderten Arbeiten
wurde nun noch eine Beobachtung gemacht, die ich
kurz erwidhnen méchte, indem ich mir ausfiithrlichere
Angaben fiir eine spitere Abhandlung vorbehalte.
Als némlich versucht wurde, die Oxydation des
Orthokresols zu Salicylsiure mit neutralem Chro-
mat in konz.,, natronalkalischer Ldsung unter
Druck bei 170—190° auszufiihren, wurde unter
Reduktion des Chromats zu Chromoxyd eine
intensiv rot geféirbte Fliissigkeit erhalten, die leb-
haft an eine alkalische Rosolsiiurelésung erinnerte
und auch dhnliche Reaktionen zeigte. Infolge-
dessen vermutete ich folgenden Verlauf der be-
obachteten Farbstoffbildung. Zunichst war aus
einem TTeile das Orthokresols durch Oxydation
Salicylsaurealdehyd gebildet worden; dieser Aldehyd
hatte sich dann mit 2 Molekiilen Orthokresol unter
Wasseraustritt zu einem Trioxytriphenylmethan ver-
einigt, und schlieBlich war diese Leukoverbindung
durch die oxydierende Wirkung des Chromats in
den mit dem Aurin isomeren Farbstoff libergefiihrt3)

Wenn diese Auffassung richtig war, durfte
man erwarten, dafl bei der Oxydation eines Ge-
menges von 1 Mol. Parakresol mit 2 Mol. Phenol
Aurin entstehen wiirde; die angestellten Versuche
entschieden in bejahendem Sinne. Nach einigen
Vorversuchen wurde unter folgenden Bedingungen
eine gute Ausbeute an Aurin erhalten. Ein Ge-
menge von 108 g Parakresol mit 188 g Phenol wird
in 400 g 329, Natronlauge geldst und mit einer Lo-

3} Von alteren Arbeiten iiber die Bildung von
Aurin oder Rosolséiure, usw. durch Oxydation von
Gemischen aus Phenol und Kresolen seien hier er-
wahnt: Caro, Z. f Chemie 1866, 511 und 563.
Zulkowsky, Berl. Berichte 1877, 1201 (Oxy-
dation von 2 Mol. Kresol und 1 Mol. Phenol in
Schwefelsdure mit Arsensiure.)

Ich verweise ferner noch auf die Abhandlungen:

l. von Liebermannund Schwarzer:

Uber die Kondensation von Salicylaldehyd
nmit Phenol bei Gegenwart von Schwe‘el-
siure. Berl Berichte 1876, 800 und

2. von Reimer und Tiem ann: Uber diz

Bildung von Rosolsiure bei der Einwirkung
von Chloroform auf cine alkalische Phenol-
losung. Berl. Berichte 1876, 824 und 1268.

Diese Reaktion wurde von Guareschi zu-

erst beobachtet. Berl. Berichte 1872, 1055.



