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anstatt durch Wasserdampf durch kaltes Wasser.
— CG. Sandberg?36) hat auf sein Verfahren
zur Herstellung eines geruchlosen talgartigen
Produkts aus T r a n en (vgl. den Bericht fiir 1903)
ein Patent erhalten. Nach O. B ey er 227) ist das
Produkt ziemlich teuer und nur fir die Seifen-
fabrikation, aber nicht fir die Stearinfabrikation
verwendbar. — Die Amide hoherer Fett-
sduren (Patent Liebreich20), z. B. Stear-
amid vom Schmelzpunkt 109°) sind, wie A. Miil-
ler-Jacobs238) mitteilt, zur Papierlei-
mung  besser als Harzseifen geeignet. — C.
Dreymann239) will Fettshuren dadurch rei-
nigen, dafl er sie durch Erhitzen mit Methylalkohol
und HC1 oder Hy80, in die Methylester fiberfiihrt,
letztere im Vakuum destilliert und schliefilich im
Autoklaven unter Wiedergewinnung des Alkohols
wieder spaltet. — Nach J. Lifschiitz240)
zerfillt das Wollfett belm Stehen seiner
Benzinlosung mit Knochenkohle in zwei Anteile.
Der von der Kohle zuriickgehaltene Anteil 148t sich
ihr durch Ather oder Alkohol wieder entziehen.
Er absorbiert Wasser viel leichter als der im Benzin
verbleibende Anteil. — Fr. K4 p p e1241) hat die
Fettgewinnung aus Fékalien usw
in der Art modifiziert, dafl er die Fette zunichst
durch Behandlung mit Alkalien in Seifen iiberfiihrt,
letztere mit Wasser auszieht und durch Siuren
spaltet.

p=Phenylendiamin als Kosmetikum

und ,,Eugatol“ als sein Ersatz.
(Mitteilung aus dem Universititslaboratorium fiir an-
gewandte Chemie in Halle a. S.)
Von Erwsr Erpuanny.
(Eingeg. d. 3./5. 1906.)

Wiederholt habe ich in dieser Zeitschrift iber
die Ursolfidarberei berichtet!), ein Verfahren
zum Firben von Pelzwerk, welches erhebliche wirt-
schaftliche Bedeutung gewonnen hat.

Ich nahm Anla8, bei dieser Gelegenheit auch
die Frage des Farbens von lebendem
Menschenhaar zu streifen und vor der Ver-
wendung des p-Phenylendiamins als Kosmetikum
mehrfach zu warnen, da jene Base innerlich zu stark
toxisch wirkt und duBerlich angewendet die Eigen-
schaft hat, leicht Entziindungen und Ekzeme auf
der Haut hervorzurufen. Diese letztere Eigenschaft
wurde von mir und E. Vahlen auf die Bildung

von Chinondiimin, einer aus dem p-Phe-

nylendiamin durch Oxydation entstehenden Sub-
stanz von exorbitant starken lokalen Reizwirkungen
zuriickgefiihrt?).

236) D, R. P. 162 638,

237) Seifenfabrikant 25, 1243 (1905).

238) Diese Z. 18, 1141 (1905).

239) D, R. P. 164 154.

240) D, R. P. 163 254.

241y D, R. P. 159 170.

1) Diese Z. 8, 427 (1895); 18, 1377 (1905).

2) E. Erdmann und E. Vahlen, Uber
die Wirkungen des p-Phenylendiamins und Chinon-
diimins, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmak. 53,
401 (1905).

Es ist nun neuerdings, durch Bundesratsbe-
schlufl vom 1./2, 1906, das p-Phenylendiamin in das
Verzeichmis der Gifte, Abteilung 3, aufgenommen
worden. Dies hat die Wirkung, daB in Deutschland
alle im Handverkauf abgegebenen Gefifle, welche p-
Phenylendiaminlésungen enthalten, kiinftig mit der
Aufschrift ,,Gift“ (in roter Schrift auf weillem
Grunde), sowie mit der Angabe des Inhalts unter
Anwendung des im Giftverzeichnis enthaltenen Na-
mens versehen werden miissen,

Der deutsche Apotheker oder Drogist wird sich
also, wenn er ein Haarfirbemittel fiihrt, dessen Zu-
sammensetzung ihm unbekannt ist, die GewiBheit
zu verschaffen haben, dafl es nicht p-Phenylen-
diamin enthalt.

~ Der chemische Nachweis dieser Base ist nicht
schwierig; da sich indessen in der Literatur Falle
finden, in denen bei der Analyse von Haarfiirbe-
mitteln — selbst seitens eines Staatslaboratoriums—
Verwechslung des p-Phenylendiamins mit anderen
Basen stattgefunden hat, so will ich bei dieser Ge-
legenheit das Verfahren mitteilen, welches ich bei
den mir hiufig zur Untersuchung zugehenden Haar-
farbemitteln zur Priifung auf p-Phenylendiamin an-
wende.

Der Nachweis erfolgt bei Anwesenheit von
unzersetzter3) Base leicht und sicher durch
Ausschiitteln der filtrierten alkalischen Losung mit
Ather, Abheben der dtherischen Losung im Scheide-
trichter, Verdunsten des Athers auf dem Wasser-
bade und Schmelzpunktsbestimmung des eventuell
durch Sublimation gereinigten Riickstandes.
Reines p-Phenylendiamin schmilzt bei 140°.

Der Riickstand kann durch folgende Reak-
tionen weiter gepriift und mit p-Phenylendiamin
identifiziert werden: In wenig verdiinnter Salz-
siure gelost soll er mit Chlorkalkldsung einen weiflen
Niederschlag von Chinondichlordiimin geben (sehr
empfindliche Reaktionl); 16st man ein wenig des
Riickstandes in Wasser, fiigt eine Spur Anilin-
chlorhydrat und dann Eisenchloridlésung hinzu, so
muf} eine intensive blaugriine Firbung (Indamin-
firbung) auftretend).

Auch die r o t e Farbung, welche Fichtenholz
oder holzschliffhaltiges Papier mit einer wisserigen
Losung von p-Phenylendiamin oder p-Phenylen-
diaminsalz liefert, kann als empfindliche Reaktion
auf diese Base dienen (Ligninreaktion)5). Nur ist
diese Reaktion fiir sich allein nicht ausschlag-
gebend, da bekanntlich viele aromatische Basen mit
Lignin intensive Féarbungen geben.

Die zum Zweck des Haarfirbens im Handel be-
findlichen p-Phenylendiaminlésungen enthalten ge-
wohnlich 129, der Base. Von einer solchen L§-

8YInluftdicht verschlossenen Ge-
fiflen halten sich p-Phenylendiaminlésungen, be-
sonders wenn sie — wie iiblich — mit etwas schwef-
ligsaurem Natrium versetzt sind, unverdndert.
Luftzutritt oxydiert die Losung allméhlich unter
Abscheidung von Niederschlag.

4) O hne Zusatz von Anilinchlorhydrat liefert
p-Phenylendiamin mit Eisenchlorid eine unbestéin-
dige griine Farbe, welche leicht in Violett umschligt.

5) H. Blau, Z. d. allg. osterr. Apotheker-
vereins 44, 11 (1906); zu den sonstigen Ausfithrungen
Blaus vgl. meine Erwiderung in derselben Zeit-
schrift 44 (1906).
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sung geniigen schon 10—20 ccm zu der beschriebenen
Untersuchung. Aus einer Losung, welche 0,59,
oder mehr p-Phenylendiamin enthélt, 148t sich das
schwerlosliche p-Phenylendaminsulfat
durch Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsiure
ausfillen.

Die angefithrten Reaktionen reichen zur siche-
ren Erkennung des p-Phenylendiamins vollstindig
aus. Wie man seine Oxydationsfarbe
(Bandrowskis Base) auf gefirbtem Haar
nachzuweisen vermag, wurde bereits fritherf) ange-
geben.

Ich habe bisher die Frage offen gelassen, wel-
ches Mittel wohl an Stelle des als Kosmetikum ent-
schieden zu Dbeanstandenden p-Phenylendiaming
zum kiinstlichen Férben lebenden menschlichen
Huares dienen kann? Da fiir ein derartiges Pripa-
Tat nun einmal cin entschiedenes Bediirfnis vor-
liegt, so ist es Sache des Chemikers, wenn er durch
seine Untersuchungen nicht nur einreiflen, sondern
auch aufbauen will, einen Ersatz vorzuschlagen.
Die Frage nach einem zweckméiBigen, hygienisch
einwandfreien Fidrbemittel lie sich indessen nur
unter Mitarbeit eines Mediziners beantworten. Im
Verein mit Dr. E. Tomasczewski, Vorsteher
der hiesigen dermatologischen Universitdtsklinik,
habe ich die Aufgabe zu ldsen versucht?).

Wir haben zunéchst eine Anzahl verschiedener
aromatischer Basen, welche geeignete Oxydations-
farben liefern, am Menschen gepriift, in der Erwar-
tung, dal} nicht alle diese Basen hautreizend wirken
wiirden. Diese Erwartung tiduschte indessen.

Die Versuche wurden so angestellt, daf3 auf der
Beugeseite des Vorderarmes eine Hautpartie mit
Seifenspiritus gereinigt, dann mit 29%iger Soda-
16sung abgespiilt und sorgfiltig abgetrocknet wurde.
Das zu priifende Mittel wurde nun als 1—29%ige
Losung teils aufgepinselt, teils als feuchter Verband
fiir 5—6 Stunden appliziert.

Obwohl verschiedene Bagsen zur Untersuchung
gelangten, stelltc sich in jeder Versuchsrcihe bei
einem erheblichen Prozentsatz der mit der Ldsung
behandelten Individuen eine leichte Dermatitis ein,
zuweilen sofort, nicht selten erst nach lingerer Zeit
(8—10 Tagen). Es kann somit als erwiesen gelten,
daf} die von uns oder schon von anderer Seite unter-
suchten Basen, ndmlich dasp-Aminophenol,

Metol, p-Aminodiphenylamin, p-
Aminophenyltolylamin, 1,2-Naph-
tylendiamin — wenn auch nicht in dem
MaBle wie das p-Phenylendiamin — doch sdmtlich
mehr oder weniger hautreizende Eigenschaften be-
sitzen, und es scheint hiernach, dal von der Ver-
wendung rein basischer Substanzen, um zu
einem von jenem Ubelstand freien Haarfirbemittel
zu gelangen, iiberhaupt Abstand zu nehmen ist.

Es lag nun der Gedanke nahe, mit Amino -
sulfosduren Versuche anzustellen. So wie
innerlich giftig wirkende Substanzen durch Suifu-
rierung entgiftet werden, so war es auch denkbar,
daB die hautreizende Wirkung organischer Basen
durch Einfithrung einer Sulfogruppe in das Molekiil
verschwand.

Der Versuch hat diesen Gedanken bestitigt.
1,2-Naphtylendiaminmonosulfosdure wurde in zwei-
prozentiger Losung an 25 Individuen, p-Amino-
phenyltolylaminsulfosiure an 30 Individuen in der
oben beschriebenen Weise gepriift, ohne daf sich in
einem einzigen Falle trotz lingerer Beobachtungs-
zeit (14 Tage) auch nur Andeutungen einer Derma-
titis zeigten.

Nachdem diese Erkenntnis, welche auch fiir
andere Sulfosiuren giinstige Riickschliisse gestattete,
gewonnen war, machte ich in der p-Amino-
diphenylaminmonosulfosidureundo-
Aminophenolsulfosfiure zur Haarfir-
bung geeignete Substanzon ausfindig. In Mischung
liefern sie -— mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd —
Oxydationsfarben auf dem Haare, welche sowohl
hinsichtlich der Echtheit der Farbung wie hinsicht-
lich der Nuance nichts zu wiinschen iibrig lagsen ; sie
sind ungiftig und ohne hautreizende Eigenschaft, wie
auf Grund einer ausgedehnten Versuchsreihe, die
von E. Tomasczewski in der Universitiits-
polikhnik fir Hautkrankheiten an 96 Personen an-
stellt worden ist, mit Sicherheit angenommen wer-
den darf.

Einc Mischung der in Wasser geldsten Natrium-
salze der genannten beiden Sulfosiuren wird von
der A.-G. fiirAnilinfabrikationinBer-
lin unter dem geschiitzten Namen ,,Eugatol® in
den Handel gebracht. Das Eugatol kann als ein
hygienisch einwandfreies Haarfirbemittel an Stelle
der p-Phenylendiaminlésungen empfohlen werden.

Referate.
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Heise. Die Schlagwetierfrage auf dem Internatio-
nalen KongreB fiir Berg- und Hiittenwesen in
Briissel. (Gliickauf 1905, 1599-—1601.)

Verf. referiert tber cinen von Watteyne und

Stassart gehaltenen Vortrag iiber Sicherheits-

sprengstoffe und Sicherheitslampen, aus welchem

das die Sicherheitssprengstoffe Betreffende kurz
wiedergegeben sei: In Belgien lieB man bis zur

Errichtung der amtlichen Versuchsstrecke in Fra-

meries bei der Bewertung der Schlagwettersicherheit

6) Diese Z. 18, 1378 (1905).
7) Uber neue Haarfirbemittel, Miinchener me-
dizin. Wochenschr. 53, 359 (1906).

einerseits sich von der Héhe der Detonationstempe-
ratur und andererseits von praktischen Versuchen,
die auf anderen Strecken gemacht waren, leiten.
Nach Fertigstellung der amtlichon Versuchsstrecke
zeigte sich aber bald, daBl eine Bewertung nach der
rechnungsmiBigen Hohe der Detonationsterpe-
ratur mehr oder weniger willkiirlich war und mit dem
auf der Versuchsstrecke ermittelten GradederSclilag-
wettersicherheit nicht iibereinstimmte. Man lieB
deshalb fortan nur noch den SchieBversuch ent-
scheiden. Hierfiir wurde zunidchst ermittelt, bei
welcher Grubengasbeimischung die Schlagwetter sich
am gefihrlichsten den Sicherheitssprengstoffen gegen-
iiber verhielten. Man fand, daf die Zindung des
Schlagwettergemisches am leichtesten bei einem Me-



