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1. 3. Pharmazeutische Chemie.

W. Gobling. Zur Entwicklung der Arzneimittelsyn-
these. (Apothekerztg. 22, 737—741. 31./8.
1907. Berlin.)

Verf. erinnert zunichst an die Verbindungen, zu

deren Darstellung das Verlangen nach syntheti-

schem Chinin dje indirekte Veranlassung war. Er
erwihnt das Chinolin und dessen Salze, ferner das
p-Methoxychinolin, Tetrahydrochinolin, p-Methoxy-
tetrahydrochinolin = Thallin; Kairin M = Mothyl-
tetrahydrochinolin, Kairin A = Athyltetrahydro-
chinolin, wie schliefllich die Oxychinolinderivate.

Kairin hat man zwar wieder verlassen, doch besitzt

es als das erste synthetisch dargestellte Antipyreti-

cum historisches Interesse; 1887 wurde das Phena-
cetin aufgefunden, 1891 das Analgen, ihm folgte
spiter das Benzanalgen. Die Versuche mit den

Chinolinderivaten, die als Anfinge der Arzneimittel-

synthese bezeichnet werden miissen, fanden ihren

glinzenden Abschlufl durch die Auffindung des

Antipyrins durch K n orr. Darauf warden Homo-

loge des Antipyrins hergestellt : Tolypyrin; p-Ami-

doantipyrin; Acetylamidoantipyrin; Oxyantipyrin;

Bromopyrin. Filehnegab den AnstoB, den einen

Bestandteil des Antipyrins, das Phenylhydrazin,

genauer zu untersuchen. FEs entstanden danach :

Pyrodin = Acetylphenylhydrazin; Diacetylbenzoyl-

phenythydrazin; Antithermin = Phenylhydrazin-

Livulinsiure; Agathin und schlieBlich die Ko -

ber tsche o-Hydrazinparaoxybenzoesdure = Or-

thin. Die Phenylhydrazin- wie Chinolinverbindun-
gen wirken zwar antiseptisch und antifebrit, durch
ihre Nebenwirkungen aber wurden sie nicht zu
brauchbaren Heilmitteln. Bessere Resultate wur-
den durch die Vereinigung von Antipyrin mit an
pich schon wirksamen Verbindungen erzielt, wie

Salipyrin, Tussol, Migrinin, Ferripyrin u. a. Kon-

nen diese auch kaum als neue Arzneimittel gelten,

80 ist dies anders mit dem Pyramidon = Dimethyl-

amidoaentipyrin oder Dimethylphenyldimethylpyra-

zolon, das sich in manchen Punkten wesentlich vom

Antipyrin unterscheidet. — Eine weitere Ausbil-

dung der Arzneimittelsynthese ist durch die Erfin-

dung des Antifebrins durch Ca h n und He p p ein-
getreten. Der Ersatz des Anilins durch Homologe
hat sich als verfehlt erwiesen, bis man schliefilich
durch weitere Anregungen zum Phenacetin ge-
langte. Diesem folgten bald neue : Das Methacetin;

Salicylphenetidin = Saliphen; Tartrophon = Vino-

pyrin, Methylphenacetin; Neurodin = Acetyloxy-

phenylurethan, vor allem aber das Lactophenin;

Salophen, Phenokoll und Citrophen. Hauptver-

treter der Fiebermittel sind das Antipyrin, Acet-

anilid und Phenacetin; ersteres in der Gruppe der

Pyrazolone, das zweite Anilin- und das dritte

Paraamidophenolabkémmling. Alle anderen Anti-

pyretica sind nur Surrogate genannter drei Haupt-

vertreter dieser Gruppen. Fr.

Ernst Beckmann, Anwendung der Kryoskopie zur
Beurteilung von Gewiirzen und anderen Drogen,
(Ar. d. Pharmacie R43, 211234, [21./3.]
7./6. 1907, Leipzig.)

Verf. fiihrt einen ganz neuen Wert in die Beurtei-

lung der Drogen ein, den der Depression,
d. h. die Differenz der Gefriertemperatur der Lésung
der Extraktivstoffe einer Droge und der Gefriertem-
peratur des Losungsmittels. Der hierzu verwendete
Gefrierapparat mit elektromagnetischem Riihrer
und Metronom ist in Abbildung im Text ersichtlich.
Als Losungsmittel eignet sich am besten wasserfreies
Athylenbromid; 30 g desselben geniigen zur voll-
stindigen Extraktion von 5 g gemahlenem Gewiirz
bzw. Droge, in 8—10 Stunden. Die durch Watte
filtrierte, gelb bis griin gefirbte Lisung wird nach
dem Versetzen mit ein paar Tropfen Wasser zum
Gefrieren gebracht. Jedes Losungsmittel hat seine
besonderen charakteristischen Depressionswerte.
Weiter ermittelte Verf. den Depressionswert (4,)
der fliichtigen Anteile (ith. Ole) der Drogen. Er
benutzte hierzu wiederum cinen besonderen, im
Text wiedergegebenen Apparat. Mit Wasserdampf
von Atmosphirendruck durchfenchtet er die Droge
und treibt damit die groite Menge dtherischen Oles
iiber, zur Wegnahme der letzten Anteile wird die
Temperatur des Dampfes auf etwa 130° gesteigert,
was man mit Hilfe eines Paraffinbades von 140 bis
150° oder auch mit einem B e ckschen Dampi-
zerstduber bequem erreichen kann. Nach der Destil-
lation wird die trockene, an &Atherischem Ol freie
Droge mit Athylenbromid weiter behandelt und die
Depression dieser Extraktlésung ermittelt. Der De-
pressionswert der fluchtigen Anteile, der ith. Ole,
ergibt sich als Differenz aus den Werten der Ge-
samtextraktlosung und der Extraktlésung nach
Entfernung des &therischen Oles. Um die Grund-
Iagen fiir die Bestimmung #therischer Ole in Drogen
zu erhalten, wurden zunichst reine, durch Wasser-
dampfdestillation von der Firma Schimmel & Co.
in Miltitz gewonnene Ole auf den Depressionswert
wie oben untersucht. Die erhaltenen Werte fielen
proportional der Konzentration aus und wurden
auf ein einheitliches Mal, diejenige Depression,
welche 1 g des geldsten Stoffes in 100 g Lisungs-
mittel hervorbingen wiirde, numgerechnet. Es kamen
stets 30 g Athylenbromid in Anwendung, folglich
0,38._4_ 4 = die
beobachtete Depression, 8 = Anzahl Gramme dss
in 30 g Athylenbromid gelSsten Stoffes). Das Mo-
K;
C
(K = molekulare Depression). Die spez. Depres-
sionswerte der #therischen Ole zeigen infolge der
wenig voneinander abweichenden Molekulargewichte
ibrer Einzelbestandteile eine ziemliche Ubereinstim-
mung. Der durchschnittliche Erniedrigungskoef-
fizient aller Ole — abgesehen vom Kardomomen-,
Nelken- und Pfeffersl — betriigt 0,774, entsprechend
einem Molekulargewicht von 152. Mit Hilfe der
Depressionswerte : 4, vor der Destillation und 4,
nach derselben, lafit sich auch mit einer gewissen
Anndherung der Prozentgehalt an #therischem Ole
in der betreffenden Droge berechnen. Interessant
sind die Ausbeuten fiir: Banda-Macis 11,19, und
10,2 gegen Bombay-Macis 2,1%, ferner Nelken
16,2—17,6%, gegen Nelkenstiele 6,19;. Deutliche
Unterschiede beider Drogen zeigt ferner der Depres-

ist die spezifische Depression C =

lekulargewicht des letzteren ist dann M =
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sionswert 4; : Banda- M. 2,085, Bombay-M. 0,860;
Nelken 2,070—2,115 und Nelkenstiele 0,817. Ferner
bestimmte, Verf. #therische Ole in aromatischen
Waissern durch Ausschiitteln von 250 g des betref-
fenden Wassers mit 30 g Athylenbromid und Er-
mittlung des Gefrierpunktes nach erfolgter Ab-
scheidung. Fiir 250 g Wasser sind 0,03° Depression
in Abzug zu bringen. Alkoholhaltige, aromatische
Waisser verhalten sich etwas anders. Grundsitzlich
kann die kryoskopische Methode auch fir die Be-
gtimmung von fetten Olen und Fetten in Drogen
und Nahrungsmitteln verwendet werden. Man er-
hilt auf schnelle Weise vorziigliche (d. Ref.) Orien-
tierungswerte. Fiir Oleum Cacao gibt Verf. eine
Kurvenzeichnung an, welche direkt den Prozent-
gehalt der Athylenbromidlgsung aus dem erhaltenen
Erniedrigungswerte — nach Multiplikation mit 10
— abzulesen gestattet. An Nahrungsmitteln werden
Mileh, Kiise und Buttergebick auf den Fettgehalt
nach der oben beschriebenen Methode mit gleichem
Erfolge untersucht. Fr.
H. Matthes und 0. Rammstedt. Die Verwendbar-
keit der Pikrolonsiaure. (Dinitrophenylmethyl-
pyrazolon) zur Wertbestimmung narkotischer
Drogen, Extrakte und Tinkturen, (Ar.d. Phar-
macie 245, 112-—132. (15./2.—30./3. 1907.
Jena.)
Nach Verff. Untersuchungen ist die Pikrolonsiure
von Knorr, 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-isonitro-
5-pyrazolon, zur Wertbestimmung einiger narko-
tischer Drogen usw. sehr gut geeignet. Verff. be-
nutzten die Pikrolonsiure zur Bestimmung des
Alkaloidgehaltes von sem.

Strychni, Rhizoma Hydrastis, N\02
Folia Jaborandi und deren '/W
pharmazeutischen Zubereitun- M\ y,

gen. Die erhaltenen Resultate |
wurden mit den nach anderen N

Methoden erhaltenen Werten N/ N\CO
verglichen. Vor allem wurde C” ’O-— N
die Methode des D. A-B. | ~~ ~~NOH
IV vielfach zum Vergleich CH,
herangezogen, So fanden

Verff. beispielsweise bei BrechnuBextrakt nach der
Pikrolonsiuremethode durchschnittlich 18,92429
Alkaloide, wihrend nach der Methode des Arz-
neibuches 19,80669,, also 0,889, mehr ermittelt
wurden. Durch Versuche haben jedoch Verff.
zuvor bewiesen, dafl der Alkaloidgehalt mit
Pikrolonsiiure bis auf 0,05—0,089, genau bestimmt
werden kann. Die Differenz von 0,889 ist somit
der Methode des Arzneibuches zur Last zu legen.
Erwihnte Wertbestimmungen mittels Pikrolon-
sdure sind verhiltnism#fig einfach durchzufiihren.
Fr.
M. Emm. Pozzi-Eseof. Einige nene Ureometer.
(Ann. chim. anal. appl. 12, 135—138. 15./4.
1907. Lima.)
Das Ureometer von Garcia, dem Lun geschen
Nitrometer ahnlich, ist kompliziert und mit Fehlern
behaftet. Der Verf. beschreibt eine Modifikation
dieses Apparates, die frei von Fehlern ist. Beide
Apparate sind im Original durch Figuren erliutert.
V.
E. Merck. Hydrargyrum oxycyanatum und das Er-
ginzungshneh, (Pharm. Ztg. 52, 1001, 30./11.
1907. Berlin.)

Nach einer Abhandlung iiber ,,Hydrargyrum oxy-
cyanatum und das Erginzungsbuch® in Nr. 92 der
Pharm. Ztg. entsprechen die Priparate des Handels
(Merck und Riedel) nicht den Angaben des
Erginzungsbuches. Das erklirt Verf. dahin, daB8
die Firma M er ¢ k aus im Text ersichtlichen Griin-
den 2 verschiedene Praparate fithrt: ein Hydrar-
gyrum oxycynatum nach Holdermann mit
dem Zusatz ,,Erginzungsbuch z. D. A. 1906* und
ein nach der dlteren Fabrikationsmethode herge-
stelltes Priparat, welches nicht den Anforderungen
des Erginzungsbuches entspricht. Nur wenn das
Priparat nach Heldermann oder Erginzungs-
buch ausdriicklich verlangt wird, wird dieses ver-
sandt, sonst das &dltere. — Vermutlich ist im obigen
Falle Quecksilberoxydcyanid ohne den Zu-
satz ,Ergdnzungsbuch® bestellt worden,
und somit das Praparat der dlteren Fabrikations-
methode zur Versendung gelangt. Fr.
F. Zernik. Lenicet und Eston, Subeston, Formeston,
Mitget. von H. Thoms. (Apothekerztg. 22,
769—770. 7./9. 1907. Berlin.)
Als Ersatz fiir Liquor Aluminii acetici wurden von
der Firma Dr. R. Reill-Berlin Leniecet,
schwerlosliches basisches Alumininmacetat, und von
der Firma Fritz Friedlander - Berlin,
Eston = AlOH)(CH3C00),, Subeston=
Al(OH),(CH3.CO0) und Formeston AIlOH)
{CH,;.COO)HCOO) in den Handel gebracht. Nach
Verf. stellt Lenicet ein Gemisch von verschiedenen
basischen Acetaten des Aluminiums dar, unter
denen ein wasserhaltiges 2/5-Acetat von der Formel
Al(OH)(CH,.COO), + aq vorwiegen diirfte. Eston,
Subeston und Formeston sind stark sulfathaltig,
ersteres enthélt auf Aly(SO4); berechnet 11,659,
das zweite 10,709, und das dritte 11,219,. Keing
dieser drei Priparate entspricht den von den Dar-
stellern angegebenen Formeln. Fr.
R. Reil. Lenicet, Eston, Subeston, Formeston. (Apo-
thekerztg. 22, 840. 28./9. 1907. Berlin.)
Verf. greift auf die Mitteilung der Untersuchungs-
ergebnisse von Zernik!) iiber die unldslichen
basischen Aluminiumacetate, Lenicet und dessen
Imitationen, der Chemischen Werke Fritz Fried-
laender zuriick. Hston, Subeston und Formeston
enthielten nach Zernik etwa 109, wasserfreies
Sulfat, eine andere Handelsprobe Eston etwa 4,59
Sulfat. Nach Angabe der Fabrikanten handelt es
sich hierbei um einen absichtlichen Sulfatzusatz,
wihrend Verf., gleich Zernik, hervorhebt, da8 fiir
erwahnte Lenicetimitationen technische stark ba-
sische Aluminiumsulfate verarbeitet werden. F'r.
Guido Goldschmidt. Uber den Nachweis von Arsen
in Glycerin nach der Vorsehrift der Ph. G. VIII,
und der Ph. 6. IV. (Sonderabdr. a. d. Z. d.
Allg. osterr. Apoth.-Vereins 1907, Nr. 26.)
Beide Arzneibiicher, das deutsche — 4. Ausgabe —
wie das Osterreichische — 8. Ausgabe — fiithren den
Arsennachweis in Glycerin nach Bettendorff.
Das Vorkommen von As in Glycerin ist nicht selten.
Die Arsenbefunde in demselben sind so verschieden,
daB auBler einer ungleichen subjektiven Beurteilung
der Farbenintensitit, sicher noch dic Empfindlich-
keit des Reagenses und die Art der Ausfitbrung der
Reaktion zu verschiedenen Werten gefiihrt haben

1) Apothekerztg. 22, 72 (1907).
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diirften. Nach Verf, ist fiir eine Arsenldsung in konz.
Salzsdure die Empfindlichkeitsgrenze 0,006 mg AsgO5
in 1cem = 6,0 mg im 1, fiir eine solche in Gly-
cerin nur 0,02 mg A,03 in 1 cem = 20 mg im 1.
Glycerin setzt also die Empfindlichkeit bzw. die
Geschwindigkeit der Bettendorffschen Re-
aktion um ein Drittel bis ein Viertel herab. Ver-
mutlich liegt der Grund hierfiir in der Veresterung
der arsenigen Siure mit Glycerin, begiinstigt durch
die Anwesenheit der konz. HCl. Pharmakologen und
Arzte haben aber noch festzustellen, ob die eben noch
nachweisbare, jedoch nicht unbedeutende Arsen-
menge von 20 mg AsgOy im Liter zulissig ist oder
nicht. Vor dem Inkrafttreten einer empfindlicheren
Reaktion als die zurzeit vorgeschriebene, ist die
offizielle Probe unter allen Umstéinden mit groBter
Sorgfalt unter Anwendung eines einwandfreien
Reagenses auszufiihren. Eine Glycerinsorte ist dann
unbedingt zu verwerfen, wenn dieselbe nach einer
Stunde auch nur die geringste noch wahrnehmbare
dunklere Firbung ale die gleiche Menge des zum
Vergleich dienenden verd. reinen Reagenses auf-
weist. Fr.
Conrad Stich. Krystaliformen des Schwetels in Sal-
ben. (Pharm. Ztg. 52, 789—790. 18./9. [18./8.]
Leipzig.)
Eine Ldsung von 3%, Schwefel in Lanolin, die bis
zum Erkalten geschiittet wird und im halbfliiasigen
Zustande noch einen Zusatz von 30% Ol oder
ebensoviel Wasser erfihrt, scheidet den geldsten
Schwefel bis auf etwa 0,169, nach und nach wieder
ab. Das veranlaBBte Verf., verschieden hergestellte
Schwefelsalben auf die Krystallgr6Be und -form
des abgeschiedenen Schwefels zu untersuchen. Er
fand, daB die KrystallgroBe des Schwefels in zéhen
Fettmassen um das 10- und 15fache zuzunehmen
vermag. Das mikroskopische Bild wer je nach der
Art der Behandlung der Masse ein verschiedenes.
Es zeigten sich truppweise vereinte groBere Schwe-
felkrystalle in Form rhombischer Oktaeder und
monokliner Prismen neben krystallfreien Stellen.
Der weitere Zweck der Versuche Verfs. war der, ein
Schwefclpraparat darzustellen, das den Schwefel in
weitgehendster Kornfeinheit dauernd zu erhalten
vermag, um dadurch die Wirkung eines solchen Me-
dikamentes moglichst zu erhshen. Dieser Zweck
scheint erreicht zu sein: 1. Fiir Pasten durch
Verreiben von noch feuchtem, ausgewaschenem
Schwefel aus Calciumpolysulfidlosung — mit Eis-
wasser gofallt — zu einer 30%igen Salbenmasse.
2. Fiir Salben durch Losen von zwei Teilen
Schwefel in 70 Tecilen wasserfreiem Lanolin, unter
Zusatz von 30 Teilen kaltem Wasser bis zum Er-
kalten geriihrt. Je kilter das zugegebene Wasser
(Eiswasser), um so feiner die Ausscheidung. Fr.
0. Kuhn. Dr. Rays Nervol und Dr, Rays Darm- und
Leberpillen. Mitget. von H. Thoms. (Apo-
thekerztg. 22, 978. 13./11. 1907. Berlin.)
Dr. Rays Nervol und Darm- und Leberpilien wurden
von Dr. Rays Remedy Co., London,
hergestellt. Nach Verf. ist das untersuchte Ner -
vol im wesentlichen ein mit etwa je 39, Alkohol
und Glycerin versetzter wilsseriger Auszug indiffe-
renter vegetablilischer Stoffe, insbesondere von Bal-
drian, welcher nur 69, Bromkalium geldst enthilt.
Die chemische Untersuchung der dragierten und
versilberten Darm - und Leberpillen konnte

nur mit Bestimmtheit neben Natronseife die Be-
standteile des Aloes nachweisen, wihrend ein
exakter Nachweis der anderen in den Pillen angeb-
lich enthaltenen Stoffe nicht gefithrt werden konnte.
Bereits im Jahre 1904 wurde vom Ortsgesundheits-
rate zu Karleruhe vor den Mitteln Dr. Rays
gewarnt. Fy,
W. Lenz und R. Lueius. Weitle Jodtinktur. Mit-
geteilt von H. Thoms. (Apothekerztg. 22,
432—433. 29./5. 1907. Berlin.)
Weile Jodtinktur (Jod-Menthol-Campher), Ein-
reibung nach Dr. Hin z, wird durch die chemische
Fabrik Novavita G.m.b. H. Berlin 24 her-
gestellt. Besagte Tinktur bestand aus einer gelben,
leicht brennbaren, nach Campher und etwas nach
Menthol riechenden Fliissigkeit vom spez. Gew.
(15°) 0,8976, dem Alkoholgehalte von 58,5 Gew.-%,
und dem Verdunstungsriickstande bei 100° von
0, 0083 g. Nach Verff. ist diese weiBe Jodtinktur
eine Spuren Jod enthaltende Losung von Campher
und Menthol (15,769, i. Sa.} in Spiritus. Das Jod
ist zum Teil in organischer Bindung, zum kleineren
Teile als Ton — nicht im Molekularzustande — vor-
handen. Fr.
F. Zernik. Levathin. Mitget. von H. Thoms.
(Apothekerztg. 22, 1042—-1043. 30./11. 1907.
Berlin.)
Das Entfettungsmittel Levathin der Firma
Erhard-Berlin stellt nach Verf, ein gelbgefarbtes Ge-
misch aus rund 759, Tartarus depuratus mit 159,
Tartarus natronatus und 109 Rohrzucker dar. Fr.
F. Zernlk. Epileptol. Mitget. von H. Thoms.

(Apothekerztg. 22, 750—751. 4./9. 1907.
Berlin.)
Epileptol-Rosenberg, das angebliche

»Acidum amidoformicicum condensatum*, ist nach
Verf. ein geringe Mengen Hexamethylentetramin
enthaltendes Gemisch aus Formamid mit einer Ver-
bindung von Formamid und Formaldehyd, das
rund 49 leicht abspaltbares Formaldehyd enthilt.

Fr.
E. Rupp und F. Lehmann. Uber eine einfache
Totalanalyse des Quecksilbereyanids, (Pharm.

Ztg. 5%, 1020. 7./12, 1907. Berlin.)
Zur Bewertung von Quecksilbercyanidpriparaten
wird es unter Umsténden wesentlich sein, eben-
sowohl das Quecksilberion wie das Cyanion quanti-
tativ zu bestimmen. Beide Bestimmungen lassen
sich wie folgt titrimetrisch durchfithren: Das
Cyanion Lkann mittels alkalischer Jodlésung
quantitativ in das Cyansiureion iibergeflihrt wer-
den: Cy’+ NaJO=CyO’+ NaJ, es ist somit aus dem
Verbrauch an 1/;4-n. Jodlosung ermittelbar. Das
Quecksilber wird als Quecksilberjodidjod-
kaliom in alkalische Losung gebracht, mit Formal-
dehyd zu Metall reduziert, und dieses mit 1/;,-n.
Jodlosung in Quecksilberjodid zuriickverwandelt.

Fr.
Hugo Kiihl. Die alkalische Garung des Harnes.
(Apothekerztg. 22, 519—520. 22./6. 1907.
Berlin.)

Bei der ammoniskalischen Harngéirung wird koh-
lensaures Ammonium bzw. (CO, + NHj) gebildet,
dieses wirkt teils férdernd, teils schidigend auf das
Wachstum verschiedener Bakterien. So fand z. B.
Verf. in einer mit gefaultem Harn geimpften steri-
lisierten Harnndhridsung mittelgroBe Stibchen-
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bakterien, die Gelatine verfliissigten und Harnstoff | handenen Zuckers. -— Galakiosehaltige Harne ver-

zersetzten (Urobacillug Schiitzenbergii).  Spiter
ging diese Art am Alkaliiiberschufl zugrunde. Sehr
widerstandsféhig dagegen war der Mikrokokkus
ureae liquefaciens Fliigge. Besondere Giirtiitigkeit
entwickelte das Bacterium ureae Leube und starke
Alkalitit verursachte der Urobacillus Pasteurii. So
gebrauchten beispielaweise 5 ccm einer Harnstoff-
bouillon, die mit der Leub e schen Bakterienart
geimpft waren nach einem Tage 2,9 cem 1/,-n.
Schwefelsiure, die mit dem Urobacillus Pasteurii
geimpften 5,6 cem, also mehr als das Doppelte, —
Ferner beobachtete Verf. in den Harnkulturen und
in den 29, Harnstoff haltenden Bouillonkulturen
eine relativ groBe Abscheidung von prismatischen
Krystallen, deren Analyse noch bervorsteht. Fr.
J. Bang. Der Nachwels von Zucker im Harn.
(Pharm. Ztg. 52, 301. 10./4. 1907. Berl. Klin.
Wochensohr. 1907, Nr. 8, Berlin.)
Zur Zuckerbestimmung im Harn verwendet man
10 ccm Harn, bzw. eine Verdiinnung desselben, und
50 cem einer unten angegebenen Kupferlosung,
diese Mischung erhitzt man 3 Minuten zum Sieden,
kiihlt schnell ab und titriert mit einer Hydroxyl-
aminlosung (6,56 g Hydroxylamin. sulf., 200g
Kaliumrhodanid : 21 Hy0) bis zum Verschwinden
der Blaufirbung. Die Kupferlosung besteht aus
folgendem : 500 g Kaliumcarbonat, 400 g Kalium-
rhodanid und 100 g Kaliumbicarbonat werden unter
Erwiirmen in 1200 com Wasser gelost, nach dem
Erkalten fiigt man eine Losung von 25 g Kupfer-
sulfat in 150 cem H,0 hinzu und fiillt auf 21 auf.
Eiweil stort nicht, Harnsiure und Kreatinin sind
praktisch ohne Einflufl, Eine Tabelle zur Berech-
nung des Zuckergehaltes ist im Text ersichtlich. Fr.
Richard Bauer. Eine expeditive Methode zum Nach-
wels yon Galaktose und Milehzucker im Harn.
(Z. physiol. Chem. 51, 158—166. 12./3. [5./2.]
1907. Mediz.-chem. Institut der Universitit
Wien.)
Dieser Methode liegt das Prinzip zugrunde, da8
Milchzuckerundgalaktosehaltiger
Harn, mit Salpetersiure oxydiert,
und die aus dem Zucker entstandene Schleim -
sé ure abgeschieden wird. 100 ccm Harn werden
mit etwa 20 cem reiner konz. Schwefelsiure (D. 1,4)
— ist das spez. Gew. des Harns gréfer als 1,020, so
sind 25-—35 ccm zuzufiigen — versetzt und im
breiten Becherglase bis auf ca. 20 ccm (bis die Oxy-
dation, Entwicklung von braunen Dampfen, beendet
ist) eingedampft. Nachdem man einige Stunden am
kiihlen Ort belassen hat, wird mit Wasser verdiinnt,
der weile Niederschlag, der durch Schmelz-
punkt und Schwerldslichkeit in Wasser als Schleim-
siure charakterisiert wird, gewaschen, getrocknet
und gewogen. Enthilt der Harn weniger als 19,
Galaktose, so werden mehrere Harnportionen unter
Salpetersiurezusatz eingeengt, diese Fliissigkeiten
vereinigt und weiter bis zur Entwicklung der brau-
nen Diampfe eingedampft. Auf diese Weise wird die
Reaktion noch bei Vorhandensein von 0,5%,—0,25%,
Galaktose erhalten. Die gewonnene Schleimsdure
betriigt etwa 50—809, der vorhandenen Galaktose.
Ebenso wird Milchzucker nachgewiesen. Die Menge
der abgeschiedenen Schleimsgure verglichen mit den
Befunden der Polarisation und Titration gibt wert-
volle Aufschliisse fiber die Natur und Menge des vor-

géren nur sehr langsam; bei Anwesenheit von Dex-
trose vergirt dagegen auch die Galaktose rasch.
K. Kautzsch.
Diicker. Die einschlifernde Wirkung der Alkylreste.
(Pharm. Ztg. 52, 970—971. 20./11. 1907.
Berlin.)
Wie das Firbevermigen der Farbstoffe aunf dem
Vorhandensein von chromogenen, chromophoren
und salzbildenden Gruppen basiert, so lésen
auch nicht die Elemente, sondern vielmehr gewisse
Atomkomplexe den eigentiimlichen physio-
logischen Effekt des Einschliferns usw. aus. Koh-
lenwasserstoffe der aliphatischen Reihe gewinnen
durch Einfiigen einer Hydroxylgruppe berauschende
Eigenschaften; mehrere Hydroxylgruppen schwi.-
chen den hypnotischen Wert; Alkohol, Glykolalko-
hol, Glycerin. Von Belang ist weiter die Art, der
Bindung der OH-Grupps am C-Atom. Tertidre Al-
kohole wirken stérker als gdekundire und diese
wieder stirker als primére. Das wesentlichste Mo-
ment aber fiir die physiologische Wirkung liegt in
der Beschaffenheit des zugrunde liegenden Radi-
kals. A th ¥y gruppen iibertreffen alle anderen Ra-
dikale an Wirksamkeit. Die Wirkung des Alkohols
beruht auf dem Athylrest CoHj, sie wird durch die
OH-Gruppe verstiirkt. Auf eine Alkylwirkung sind
die hypnotischen Eigenschaften der Acetale zuriick-
zufilhren. Von Aldehyden selbst sind Paraldehyd,
Chloral und dessen Hydrat zu nennen; von Keton-
aldehyden Propion und Acetophenon. Wirksamer
als obige Stoffe sind solche, die im Organismus eine
gewisse Resistenz zeigen. Das wird durch Einfiih-
rung der Alkyl., speziell Athylgruppen in Harnstoff
erzielt. Verf. nennt hier den Amylharnstoff, ferner
durch Kombination von Harnstoffderivaten mit
Athylgruppen entstandene Priiparate : Methylpro-
pylmalonylharnstoff, die stiirker wirkende Athyl-
propylbarbitursiure und das Veronal, die Didthyl-
barbitursiiure, von bekannter Wirkung usw. In
naher Bezichung zum Harnstoff steht die Carbamin-
géure, deren Ester — Urethane. — einschlifernde
Wirkung besitzen; Athylurethan und Methylpro-
pylearbinolurethan (Hedonal). — Von Disulfonen
sind nur solche sehlaferregend, die Athylgruppen
enthalten, die im Organismus zersetzt werden und
zugleich eine bestimmte Bindung der Gruppen zei-
gen, wobei nicht ausgeschlossen ist, dafl derselbe
Kérper durch Einfiihren von Me th ylgruppen
unwirksam wird. Verf. nennt Sulfonal, Trional,
Tetronal und andere. Sulfone, deren Sulfongruppen
an verschiedene C-Atome gebunden sind, besitzen

keine hypnotische Wirkung. Fr.

F. Zernik. Bromural. Mitget. von H. Thoms.
(Apothekerztg. 22, 960—96l. 6./11. 1907
Berlin.)

Seit Beginn 1907 bringt die chemische Fabrik
Knoll & Co.,, Ludwigshafen, Bromural, ein
neues Beruhigungs- und Einschliferungsmittel, aus
der Gruppe der Baldrianderivate in den Handel.
Bromural ist e-Monobromisovalerianytharnstoff,
CH. :
CH:>CH - CHBr.CO-HN.CO-NHz.
Die quantitative Untersuchung des Bromurals er-
gab folgendes: Gewichtsverlust bei 100° Null;
Bromgehalt des bei 147° schmelzenden Priiparates
zu niedrig, 84,019, statt 35,849, Br; die bei 154°
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schmelzende Substanz dagegen lieferte Werte, die
der Theorie entsprachen. Dieser bei 154° schmel-
zende Stoff ist also der reine a-Monobromisovaleria-
nylharnstoff; im Bromural des Handels liegt die
reine Verbindung noch nicht vor, wie auch die Lite-
raturangaben iiber die chemischen Eigenschaften
des Priparates nicht in allen Punkten zutreffend
sind. Bromural ist unter die vorsichtig aufzubewah-
renden Mittel (Tab. C) einzureihen. Fr.
M. Scholiz. Die Erforschung detr Puringruppe.

(Pharm. Ztg. 52, 912--913. 30./10. 1907.

Greifswald.)
Das Erscheinen des Emil Fisch erschen Ban-
des?) iiber seine und seiner Schiiler experimentellen
Arbeiten auf dem Gebiete der Harngdure und Kaf-
feinderivate oder der Puringruppe bedeutet eine
groBe Arbeitserleichterung fiir Fernerstehende.
Erwihntes Buch umfaBt die Arbeiten eines Zeit-
raumes von 14 Jahren. Ks zeigt die Beziehungen
zwischen einer groBen Anzahl von Verbindungen,
darunter wichtige Naturprodukte, teils tierischen,
teils pflanzlichen Ursprunges, von denen Harnsiure,
Guanin, Kaffein, Theobromin und Theophyllin die
bekanntesten sind. Es behandelt weiter die Kon-
stitutionsfrage dieser Verbindungen, wie die syn-
thetische Darstellung der meisten dieser Stoffe.
Die Erforschung der Purinderivate kann im wesent-
lichen als abgeschlossen gelten. Uber Harnsiure
haben bereits Scheele,Liebigund Wéhler
gearbeitet. Durch diese und vor allem Adolf
Bayers Forschungen weil man, daf Harnséure
und die meisten ihrer Abbauprodukte als Derivate
des Alloxans,

NH - CO
COdxH - 60,0

aufzufassen sind; und Medicus fand bereits
1875, daB die Harnsiure ecine Kombination eines
Sechsringes mit einem Fiinfring darstellt, in der
der Atomkomplex des Harnstoffes zweimal wieder-
kehrt :

HN 00

00 0 NH
\@0

HN &N’

Von allen Harnséuresynthesen ist die E. Fischer-
sche aus dem Jahre 1895 von besonderer Bedeutung.
Erstens verkniipft sie die Harnsfiure mit ihrem
wichtigsten Abbauprodukte, dem Alloxan, zum
anderen stellt sie den Weg vor, der nicht nur zur
Harnsiure, sondern auch zu deren Homologen
fithrt. Nach dieser Methode gelangt man iiber fol-
gende Verbindungen zur Harnsiure : Malonylharn-
stoff, Violursdure, Uramil und Pseudoharnsdure.
Alle die zahlreichen Glieder der Harnséuregruppe
kénnen aufs Purin (von purum und uricum) zu-
riickgefiihrt werden. Die Beziehung folgender Ver-
bindungen zum Purin ist sofort ersichtlich :

CsH N, 0 CsHN, O, CHN, O CyHN,
Harnsiure Xanthin Hypoxanthin Purin.
Das Purin ist also die einfachste Verbindung der
ganzen Gruppe. HEs verhilt sich zu obigen Verbin-
dungen und zum Xaffein, Theobromin usw. wie

1) Untersuchungen in der Puringruppe (1882
bis 1908) von Emil Fischer, Berlin, 1807.
Verlag v. Jul. Springer (vgl. diese Z. 21, 183 (1908)).

das Benzol zu den aromatischen Verbindungen.
Aus diesem Grunde nennt man das ganze Gebiet
das der Puringruppe. —Fiir die Harnsiure
sind zwei Formeln gleichberechtigt :

HN —CO
| |
I. OC C—NH
Lo >C0
NH —-C—NH
N=C.0H
| |
II. HO.C C-—-NH
I 1 SC-0H.
Ve
N—C— N

Dem Wesen der Tautomerie entsprechend, vermag
die Harnsiure nach beiden Formeln zu reagieren.
Die erste ist die von Medicus, die zweite er-
klirt in einfacher Weise das Verhiltnis der Harn-

siure zum Purin, von der Formel — nach
Fischer —
N =CH
|
H(I] G — NH.
[ ,CH
N—C— N

Aus der Purinformel ersieht man, daB es noch zwei
andere Dioxypurine geben kann, von denen das erste
selbst, das andere in einigen Derivaten bekannt ist.
Ferner sind 3 M o n o oxypurine moglich; das Hy-
poxanthin, ein synthetisch gewonnenes, wie ein in
Form von Methylderivaten bekanntes. Die al-
kylierten Purine zeigen noch gréfiere Viel-
seitigkeit. Die 4 H-Atome des Purins nehmen
innerhalb der Molekel ganz verschiedene Stellungen
ein, es gibt daher auch 4 verschiedene Methyl-
purine. Ebensolche Monomethylverbindungen lei-
ten sich theoretisch von jedem der 3 Monoxy- und
Dioxypurine und von der Harnsiure ab. Ferner
1aBt die Theorie die Existenz von 6 verschiedenen
Dimethylharnsiuren und 4 Tetramethylharnsiuren
voraussehen, die auch simtlich dargestellt worden
sind. Die Harnséure ersetzt ihre H-Atome durch
Methylgruppen, wenn sie in alkalischer Lésung mit
Jodmethyl geschiittelt wird; ebenso verhdlt sich
das Xanthin. Man gelangt so zam Theobromin (Di-
methyl-) und zum Kaffein (Trimethylxanthin). Als
die wertvollste Reaktion fiir die Darstellung der
Purinkérper erwies sich die Einwirkung von POCly
und PCl, auf die Harnséure und die anderen Oxy-
purine. Es entsteht nach obiger Harnséureformel
II: Trichlorpurin. Diese Chlorsubstitutionsprodukte
sind duberst reaktionsfihig; Cl ist durch OH, SH,
NH, und H ersetzbar. Ein Beispiel fiir die Anwen-
dung aller dieser Reaktionen bietet dieSynthese
des Kaffeins, die im Text beschrichen ist.
AuBer dieser dort wiedergegebenen Methode fithren
noch 5 andere von Emil Fischer und seinen
Schiilern aufgefundene Synthesen zum Kaffein.
SchlieBlich beschreibt noch Verf. den Reaktions-
verlauf von der Harnséure zum Purin; die einzelnen
Stufen sind die folgenden: Harnséure, Trichlorpurin,
Dijodpurin, Purin. Das Purin stellt eine krystalli-
sierte Verbindung dar, die in Wasser sehr leicht
Ioslich ist und stark basische, aber gleichzeitig
schwach saure Eigenschaften besitzt. Fr.
Ugo de Renaldis. Die moderne Therapie der Gonor-
rhoe. (Monatsschr. f. Hautkrankh. u. sex.
Hyg. 1907. Sonderabd. Neapel.)



XXI, Jahrgan
Heft 8. 21. Februar‘i%&]

Pharmazeutische Chemie.

361

Verf. hilt aut Grund reicher Erfahrung das Gono -
san fir das beste Antigonorrhoikum. KEs unter-
stiitzt die Injektionsbehandlung sehr wirksam und
erleichtert und beschleunigt in chronischen Fiillen
den HeilprozeB. Bei subcutaner Anwendung ver-
mag es zuweilen allein die Heilung zu bewirken. Fr.
Bol. Die moderne Therapie der Gonorrhoe, Ein
Riickblick auf das Gonosan.
1907. Sonderabdr. Strafiburg.)
In der Einleitung weist Verf. u. a. auf die Verbrei-
tung, die Gefahren und die Wichtigkeit der Bekimp-
fung der Gonorrhoe hin. Die Gonorrhoe ist ein in-
fektitser ProzeB. Aufler einer antiseptischen Lokal-
behandlung sind noch innere Mittel anzuwenden.
Zu letzteren gehiiren Balsame und #therische Ole.
Als wirksames Balsamikum hatsichdasGonosan
seit etwa fiinf Jahren erwiesen. Es wurde bereits
von 100 Autoren mit Erfolg klinisch verwendet.
Zum SchluB hebt Verf. die Vorteile einer Gonosan-
behandlung unter gleichzeitiger Anwendung von
Protargolinjektionen nauch NeiBer hervor. Fr,
Atherton Seldell. Bestimmung des Acetanillds in
Kopfschmerzpuivern. (Transact. Am. Chem.
Soc., New York. 27.—29./12. 1906; nach
Science 25, 464.)
Eine gewogene Probe des Pulvers wird mit 209 iger
oder stirkerer Salzsiure etwa 5 Minuten gekocht,
wodurch das Acetanilid in Anilinchlorhydrat iiber-
geht. Wenn man die heifle oder abgekiihlte Losung,
die einen groBen Uberschufl an Sdure enthilt, mit
einer Losung von normalem bromsauren Natrium
titriert, scheidet sich ein flockiger Niederschlag
von Anilintribromid aus, und sobald ein Uberschuf
der Bromatlosung zugegeben wird, zeigt die gelbe
Farbe des freiwerdenden Broms das Ende der Re-
aktion an. Versuche haben gezeigt, daB Stoffe, wie
Coffein, Salol, anorganische Salze usw. die Genauig-
keit der Titration nicht beeintrichtigen, daB aber
die Gegenwart von Phenacetin und Antipyrin die
Bestimmung unmoglich macht. D.
Synthetisches Suprarenin. (Pharm. Ztg. 52, 466 bis
467. 5./6. 1907.)
Den Hochster Farbwerken ist es gelungen, Adre-
nalin synthetisch herzustellen. Das synthetische
Priiparat kommt unter dem Namen Suprarenin in
den Handel und ist bedeutend billiger als Adrenalin.
Suprarenin wird nach folgendem, patentiertem Ver-
fahren gewonnen: Durch Umsetzung von Chloraceto-
brenzkatechin (HO),C¢H;COCH,Cl, das durch Ein-
wirkung von Chloressigsiure auf Brenzkatechin ent-
steht, mit Methylamin erhilt man das Methylamino-
acetobrenzkatechin (HO),CH3;COCH,NHCH;, eine
Substanz, die dem Suprarenin sehr #hnlich ist, und
die auch bereits, wenn auch meist schwichere, blut-
drucksteigernde Wirkung besitzt. Durch geeignete
Behandlung mit Reduktionsmitteln wird dieses
Keton in den entsprechenden sekundiren Alkohol,
das o-Dioxyphenylathanolmethylamin

(HO),C¢H;CHOH . CH,NHCH,

ibergefithrt. Dieses ist in seinen chemischen Eigen-
schaften identisch mit dem aus Nebennieren ge-
wonnenen Suprarenin. Synthetisches Suprarenin
vom F. 208° soll in verd. Salzsidure und verd. Natron-
lauge klar 18slich sein. Beim Verdampfen der salz-
sauren Losung im Exsiccator zur Trockne muf ein
amorpher Riickstand bleiben. Beim Erhitzen auf

Ch. 1908.

(D. Med.-Ztg. -

dem Platinblech darf es keinen Riickstand hinter-
lassen. Fr.
Franz Herrmann. Zur Kenntnis des Rottlerinst).

(Mitget. v. H. Th o m s. Ar. d. Pharmacie 245,

572—585. 16./12. [23./10.] 1907. Berlin.)
Verf. gelangte bei seiner Arbeit iiber Rottlerin zu
folgenden Resultaten : Isorottlerin P e r ki n ist mit
Rottlerin, der Formel Cg3H5,0, identisch. Bei der
Oxydation von Rottlerin in alk. Losung wurden
Benzoesiure und Zimtsiure und bei der Aufspal-
tung desselben mit KOH bzw. NaOH bei Gegen-
wart von nascierendem Wasserstoff, Methyl- und
Dimethylphloroglucin festgestellt. Rottlerin ist also
ein Phloroglucinderivat. Bei sorgfiltig geleiteter
Oxydation des bei der Spaltung des Rottlerins in
alkalischer Losung als Nebenprodukt erhaltenen
Harzkorpers wurde eine bisher unbekannte, zwei-
basische Carbonséure, C,,H, 404, vielleicht folgender
Konstitution :

Uy O Ol
NN\

E/ y

00H COOH

aufgefunden. Fr.
Verfahren zur Entwicklung von Kohlensiure fiir

Bider. (Nr. 187 948. Kl. 30h. Vom 2./12. 1904

ab. Max Elb, G.m. b. H. in Dresden.)
Patentanspruch : Verfahren zur Entwicklung von
Kohlensiure fiir Bider, dadurch gekennzeichnet,
daB das kohlensaure Salz in einer porSsen oder per-
forierten, schmiegsamen Umbiillung in das Bade-
wasser gebracht und in dieser Form mit der Séure
in Beriihrung gebracht wird. —

Das Verfahren ermdglicht im Gegensatz zu frii-
heren eine beliebige Lokalisierung der Kohlensiure-
entwicklung, deren Regelung durch Kneten der Um-
hiillung und eine Massage bbstimmter Korperteile.

Karsten.
Yerfahren zur Herstellung phesphorhaltiger Pripa-

rate. (Nr. 187 876. K. 304. Vom 27./4. 1905

ab. Dr. Leo Dithmer in Burscheid, Bez.

Diisseldorf.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung phos-
phorhaltiger Priparate, dadurch gekennzeichnet,
daB man Phosphoréle, Couvertiire und Rahm oder
Phosphoréle und Couvertiire unter LuftabschluB,
am besten bei Gegenwart von Kohlensdure, in diinn-
wandigen Kautschukbeuteln o.dgl. miteinander
verknetet, das Ganze unter Abkiihlung mit Frucht-
lacken, Schokoladenlacken und #dhnlichen Lacken
vermischt und die Mischung in Pastillen, Tabletten,
Pillen usw. verwandelt. —

Die Erfindung betrifft die Herstellung eines zur
Darreichung bei gewissen Knochenerkrankungen,
wie Rachitis, Osteomsalacie und ihren Begleiter-
scheinungen dienenden phosphorhaltigen Pripa-
rates, welches den Patienten den Phosphor als
solchen zufiihren soll. Unter Couvertiire ist ,,Uber-
zugsschokolade® zu verstehen. Wiegand.
Verfahren zur Darstellung von geruchlosen, ge-

schmacklosen und haltbaren Brompriiparaten.

(Nr. 187 449. Kl. 120. Vom 30./7. 1905 ab.

[Byl. Zusatz zum Patente 180 622 vom 6./5.

1905; s. diese Z. 20, 1245 (1907).

1) Vgl diese Z. 20, 622,1857, 1858 (1907).
48
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von ge-
ruchlosen, geschmacklosen und haltbaren Brom-
priaparaten, dadurch gekennzeichnet, da man bei
dem durch Patent 180 622 geschiitzten Verfahren
die hochmolekularen Monojodfettsiuren durch die
Monobrombehen- oder -stearinsiuren ersetzt, die
durch Anlagerung von Bromwasserstoff an die-
jenigen entsprechenden ungesittigten Sduren ent-
stehen, deren Doppelbindung von der Carboxyl-
gruppe, wie bei der Erucasdure und der Olsiure,
durch eine Mehrzahl von Kohlenstoffatomen ge-
trennt ist. —

Die Erdalkalisalze sind ebenso wie bei den Jod-
verbindungen im Gegensatz zu den freien Mono-
bromfettsiuren bestindig, geruchlos und geschmack-
los und daher therapeutisch verwendbar. Naher
beschrieben sind das Calcium-, Strontium- und Mag-
nesiumsalz der Monobrombehenséure.  Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Borsiuresalzen des

Hexamethylentetramins, (Nr. 188 815. Kl. 12p.

Vom 30./9. 1905 ab. [Al)

Patentanspruch : Verfabren zur Darstellung von
Borsduresalzen des Hexamethylentetramins, darin
bestehend, da man Borsiure auf Hexamethylen-
tetramin mit oder ohne Anwendung von Losungs-
mitteln einwirken liBt. —

Die neuen Verbindungen bilden sich anschei-
nend nach den Gleichungen

H3BO; + (CH,)eN, = H,0 + HBO,.(CH,)gN,,
2H;BO,; + (CH,)eNy = 2H,0 + 2HBO,(CH,)¢Ny,
3H,BO, + (CH,)eNs — 3H,0 + 3HBO,(CH,)sNy.

Sie sollen wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften
in der Medizin und Industrie verwendet werden,
wahrend eine technische Verwendung der wenigen
bisher untersuchten organischen Borate nicht be-
kannt geworden ist. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen,
(Nr. 189481, Kl 12. Vom 3./3. 1905 ab.
J.D.Riedel, A.-G. in Berhn. Zusatz zum
Patente 169 746 vom 8./10. 1903; siehe diese Z.
19, 1394. (1906.)
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 169 746 geschiitzten Verfahrens, darin be-
stehend, daf man hier zwecks Darstellung von
Aminoalkoholen der Zusammensetzung :

_ R

(II[:[2 - NH, /CHZ . C{EO:IH
R,—C-OH und NH(\ Re
1

L CH, - 0/ OH
2 \Rz,

(R; = Alkyl oder Aryl oder Aralkyl; R, desglei-
chen) an Stelle der priméren oder sekundiren ali-
phatischen Amine Ammoniak auf Halogenhydrine
der Zusammensetzung :

CH, - CI(J,Br)

R,—C—OH

|
Ry

einwirken laflt. —

Die neuen Bagen konnen durch Alkylierung in
die Aminoalkohole des Hauptpatentes iibergefiihrt
werden. Die Diacidyl- und andere Derivate der
neuen Basen sind therapeutisch wertvoll, beispiels-

weise wirken die Divalerylderivate schmerzlindernd

und antipyretisch. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Moneojodfettsiuren
aus den entsprechenden ungesittigten Sauren
durch Anlagerung von Jodwasserstoff. (Nr.

187 822. Kl. 120. Vom 1./11. 1905 ab. [Byl).
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Monojodfettsiuren aus den entsprechenden unge-
siittigten Sduren durch Anlagerung von Jodwasser-
stoff, darin bestehend, daB man auf ungesittigte
Fettsiiuren unter moglichstem AusschluB von
Wasser Jodmetalle in Gegenwart von solchen Séuren
oder Sauregemischen einwirken lift, deren Aciditit
stirker als diejenige der einbasischen Fettsauren
ist, —

Im Gegensatz zu élteren Verfahren (Patent
1504341), 132791, 135043) werden nach vorliegen-
dem Verfahren Produkte erhalten, die frei von
Chlor und Schwefel und daher therapeutisch und
kosmetisch verwendbar sind. Das Jodierungsver-
fahren ist einfacher als die bisher bekannten, bei
denen zuerst Jodwasserstoff hergestellt werden
muBte, und steht im Gegensatz zu der Tatsache,
daB sich Jodwasserstoff sonst nicht direkt mittels
Stiuren aus Jodmetallen erhalten 1aft. Von dem
dhnlichen Verfahren der englischen Patentschrift
11494/1902 ist das vorliegende dureh den AusschluB
von Wasser unterschieden, der im Gegensatz zu den
Angaben jener Patentschrift unbedingt fiir einen
guten Verlauf der Reaktion erforderlich ist.

Karsten.
Vertahren zur Darstellung von Alkylestern der hoeh-

molekularen Monojodfettsiuren. (Nr. 188 434,

KL 120. Vom 4./3. 1906 ab. [By]).
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Alkylestern der hochmolekularen Monojodfettsduren
darin bestehend, da man hochmolekulare Monojod-
fettsduren mit esterifizierenden Agenzien behan-
delt. —

Die Ester sind therapeutisch wertvoll; beispiels-
weise kOnnen sie im Gegensatz zu den freien Jod-
fettsiuren zu subcutanen Einspritzungen benutzt
werden. Gegeniiber den Produkten nach Patent
96 4952) sind sie weniger ziihe, haltbarer, reiner und
chlorfrei. Die glatte Esterifizierung ohne Jodab-
spaltung war nicht vorauszusehen. Die in der eng-
lischen Patentschrift 11 494/1902 als Ester be-
gchriebenen, durch Anlagerung von Jodwasserstoff
erhaltenen Produkte sind keine einheitlichen Kérper.

Karsten.,
Verfahren zur Herstellung einer Verbindung aus

Formaldehyd und Milchzucker. (Nr. 189 036.

Kl 120, Vom 23./1. 1906 ab. Dr. Paul

Rosenberg in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung einer
Verbindung aus Formaldehyd und Milchzucker,
dadurch gekennzeichnet, dal man Milchzucker mit
Formaldehyd in Gegenwart von Wasser im Verhilt-
nis von 1 Molekiil zu mindestens 5 Molekiilen ver-
mischt, die konzentrierte, wisserige Losung bei
Temperaturen von 60—70° im Vakuum eindampft
und den Riickstand bei gleicher Temperatur trock-
net. —

Man erhilt ein haltbares, festes, genau dosier-

1) 8. diese Z. 17, 932 (1904).

) S. diese Z. 11, 398 (1898).
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bares Priparat, das im Gegensatz zu den schon be-
kannten Verbindungen von Formaldehyd mit Ei-
weiB oder Kohlehydraten im Organismus leicht
Formaldehyd abspaltet. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von a-Bromisovaierianyl-
harnsteff. (Nr. 185962. Kl 120. Vom 3./3.
1906 ab. KXnoll & C o. in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
a-Bromisovalerianylharnstoff, darin bestehend, dal
man auf «-Bromisovalerianylbromid oder «-Brom-
isovalerianylchlorid Marnstoff einwirken laft. —
Das erhaltene Produkt hat im Gegensatz zu den
bisher therapeutisch angewendeten Verbindungen
der Valeriansiiure und a-Bromisovaleriansiure kei-
nerlei schidliche Nebenwirkungen, insbesondere
nicht mehr die Baldrianwirkung, und stellt ein
vorziigliches Sohlafmittel dar, besonders in Fillen,
deren Ursachen nervose Zustinde sind, in denen
andere Schlafmittel mehr oder weniger bedenklich
sind. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von o-Chiorisovalerianyl-
harnstoff. (Nr. 191 386. Kl. 120. Vom 9./10.
1906 ab. Knoll & Co. in Ludwigshafen
a. Rh. Zusatz zum Patente 185 962 vom 3./3.
1906; siehe vorstehendes Referat.)
Patentanspruch : Absnderung des durch Patent
185 962 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
eines a-Halogenisovalerianylharnstoffes, dadurch
gekennzeichnet, daB man zwecks Darstellung von
a-Chlorisovalerianylharnstoff nicht auf die a-Brom-
isovalerianylhaloide, sondern auf a-Chlorisovale-
rianylbromid und -chlorid Harnstoff einwirken 1a0t.
Das Produkt ist ebenso wie die im Hauptpatent
beschriebene Bromverbindung ein ausgesprochenes
Schlafmittel. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkylbarbitur-
siuren. (Nr. 187 990. Kl. 12p. Vom 20./10.
1904 ab. {By]. Zusatz zum Patente 165223
vom 19./3. 1904; s. diese Z. 19, 583 (1906)).
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch das
Patent 165223 geschiitzten Verfahrens zur Dar-
stellung von CC-Dialkylbarbitursiuren, darin be-
stehend, daf8 man statt der dort verwendeten Kon-
densationsprodukte aus Dicyandiamid hier die ent-
sprechenden Kondensationsprodukte aus Guanyl-
harnstoff mit Dialkylderivaten des Malonesters, der
Malonylhaloide, der Cyanessigester oder des Malo-
nitrils mit Siuren behandelt. —
Der Guanylharnstoff reagiert wahrscheinlich in
den beiden tautomeren Formen

T (O N o A NH
a) NH;—CO—NH = o yg

‘NH
b) NH,—CO—N == C<NH:’
von denen die erstere die Kondensationsprodukte
NH,CON—C =X
|

. ,Alkyl

HN = (13 (%\Alkyl
HN—-C=Y

und
NH
I
HN—-C—-N-~-C=X

|
Alkyl
0C O A1yl

HN—C=Y,

die zweite das Kondensationsprodukt

HN—C = X
|
NH,CON: C—-C G4
HN—C=Y

liefern kann, wobei X und Y Sauerstoff oder Imid
bedeuten. Man erhilt demnach Gemische, deren
simtliche Bestandteile sich leicht in CC-Dialkyl-
barbitursiuren iliberfithren lassen. Karsten.,
Verfahren zur Darsiellung von CC-Dislkylbarbitur-
sduren aus den entsprechenden Dlalkylmalonyl-

guanidinen. (Nr. 189 076. Kl. 12p. Vom 2./10.

1903 ab. [Schering].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von CC-
Dialkylbarbitursiuren, dadurch gekennzeichnet, dal
man die durch Kondemsation von Dialkylmalon-
siureester mit Guanidin und folgende Alkylierung
erhiltlichen Dialkylmalonylguanidine (5-Dialkyl-
2-imino-4.8-dioxypyrimidine) mit Nitriten in saurer
Losung behandelt. —

Das Verfahren bietet einen neuen Weg zur Dar-
stellung der als Schlafmittel wertvollen CC-Dialkyl-
barbitursiuren, die in guter Ausbeute entstehen.

Karsten.

Verfahren zur Darstellung oxalkylsubstitulerter De-

rivate von Xaunthlnbasen. (Nr. 191106, KI

12p. Vom 9./8. 1906 ab. [Byl.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung oxal-
kylsubstituierter Derivate von Xanthinbasen, darin
bestehend, daB man Halogenhydrine, gegebenenfalls
unter Zusatz von siurebindenden Mitteln, auf solche
Xanthinbasen oder deren Salze einwirken 1i8t, die
in den Imidgruppen vertretbare Wasserstoffatome
enthalten. —

Die Oxyalkylderivate besitzen noch vollstin-
dig die wichtige diuretische Wirkung der Xanthine
ohne deren schidliche Nebenwirkungen, Sie gind
vollkommen in Wasser loslich. Man erhilt beispiels-
weise aus Theophyllin und Glykolchlorhydrin die
Verbindung

N(CH,) — CO

| I

co C.N—CH, - CH, . OH,
| [ _JcH

N(CHg) — G- N

aus Theobromin und Monochlorhydrin die Ver-
bindung

(OH)H,C - (OH)HC - CHp - N——CO
! l
Co C- N—CH,
I i _JCH,
N(CH3)—C- N

aus 3-Methylxanthin und Glykolchlorhydrin die
Verbindung

OH.H,C-H,C-N 00
| |
co C.N—CH, . CH,-OH
I I CH
N(CHy)—C- N7

Karsten.
Verfahren zur Darstellung vor 1-Phenyl-2,3-dime-
thyl-4-dimethylamino-5-pyrazolon, (Nr. 189842,
KL 12p. Vom 11./1. 1907 ab. [M].)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von
1-Phenyl-2,3-dimethyl - 4 - dimethylamino - 5-pyrazo-

46%
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lon, dadurch gekennzeichnet, daf man die Alkyl-
und S#urederivate des 1-Phenyl-3-methyl-4-amino-
5-pyrazolons mit Methylierungsmitteln behandelt.

Das Verfahren ermoglicht die Einfijhrung einer
Methylgruppe, indem die an den Stickstoff oder
Pyrazolonsauerstoff gebundenen Alkyl- und Séiure-
reste bei der Methylierung leicht abgespalten wer-
den. 1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolon selbst
eignet sich wegen seiner leichten Oxydierbarkeit
nicht zur technischen Verarbeitung. Wegen der
besonders als Ausgangsmaterial geeigneten Derivate
muB auf die ausfiihrlichen Angaben der Patent-
schrift verwiesen werden, Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Alkoxyacetylverbin-

dungen von Alkoholen der hydroaromatischen

Reihe, (Nr. 191547, Kl. 120. Vom 19./1. 1905

ab. [Byl)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Alkyloxyacetylverbindungen von Alkcholen der hy-
droaromatischen Reihe, darin bestehend, daf man
diese Alkohole mit Hilfe von Alkyloxyessigsiure
oder jhren Derivaten esterifiziert. —

Die neuen Produkte besitzen die therapeutisch
wertvollen Wirkungen der hydroaromatischen Al-
kohole, wie Santalol, Menthol, Bornoel usw. ohne
deren schidliche Nebenwirkungen und ohne den un-
angenehmen intensiven Geruch. Sie sind wegen ihrer
leichten Spaltbarkeit zu innerlicher und duferlicher
Verwendung gut geeignet, wihrend die Carbonate
der hydroaromatischen Alkohole und die Aryloxy-
acetylverbindungen (Pat. 85490) viel schwerer
bzw. iiberhaupt nicht spaltbar sind. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Aminoacetobrenz-

eatechin. (Nr. 189 483. Kl 12¢. Vom 17./11.

1905 ab. [Byl.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Aminoacetobrenzcatechin, darin bestehend, daB
man die nach dem Verfahren des Patentes 1855981),
Kl. 120, erhiltlichen N-Benzoylaminoacetobrenz-
catechindialkylither der Zusammensetzung :

O-R
/ﬁ—O-R
0
CO.CH,-NH - CO - CgH;
(R = Alkyl) mit wasserigen Mineralsiauren erhitzt.

Das Aminoacetobrenzcatechin besitzt die wich-
tigen blutdrucksteigernden Eigensehaften der Ne-
bennierensubstanz; das vorliegende Verfahren bietet
einen neuen Weg zur Darstellung dieses Korpers.

Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Benzoylalkylamino-

alkoholen. (Nr. 187 209. Kl 129, Vom 10./2.

1906 ab. [M])

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Benzoylalkylaminoalkoholen, darin bestehend, daB
man nicht basische Ester der Benzoesiure mit Alkyl-
aminoalkoholen erhitzt. —

Die neuen Produkte sollen als Anéisthesierungs-
mittel benutzt werden. Niher beschrieben sind das
Benzoyldidthylamino#thanol, das Benzoyldimethyl-
amino#thanol und das Benzoyldiamylamino&thanol.

Karsten.

1) 8. diese Z. 20, 1863 (1907).

Verfahren zur Darstellung von Benzoesinrealkamin-

estern. (Nr. 190688. KIL 12¢. Vom 10./2,
1906 ab. [M].)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von

Benzoesiurealkaminestern, darin bestehend, daB
man Halogenalkylester der Benzoesiure mit sekun-
dédren aliphatischen Aminen erhitzt. —
Die erhaltenen Produkte sind durch ihr An-
dsthesierungsvermdgen therapeutisch wertvoll,
Karsten.
Verfahren zur Darstellung von p- Aminobenzoesdure-
alkaminestern. (Nr. 189 335. KIl. 129. Vom
6./2. 1906 ab. Firma E. Merck in Darm-
stadt.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
p-Aminobenzoesiurealkaminestern, darin bestehend,
daB man Chlordthyldialkylamine der allgemeinen
Formel

Alkyl ,
AN - CH - CHg - O

auf p-aminobenzoesaure Salze einwirken liBt. —
Die als Ausgangsmaterial dienenden Chlorderi-
vate sind noch wenig erforscht, und es war iiber-
raschend, daB sie trotz ihrer Neigung zu inneren
Kondensationen nach vorliegendem Verfahren in
Ester iibergefithrt werden kénnen. Aus der Reak-
tion mit Natriumalkoholat, bei welcher das Chlor
durch den Alkoholrest ersetzt wird (Berl. Berichte
3%, 3505), konnte ein SchluB in dieser Richtung
nicht gezogen werden, da die Carbonsiuren das
Metall viel fester binden als die Alkohole, und auBer-
dem ein Eingriff in der Aminogruppe der Carbon-
sdure hitte stattfinden kénnen. Karsten.
Verfahren zur Darstellung des Benzoylesters des
Dimethylaminoisopropylalkohols. (Nr. 189 482,
Kl. 129. Vom 18./6. 1905 ab. [Schering]. Zu-
satz zum Patente 175 080 vom 21./9. 19041);
s. diese Z. 20, 30 (1907).
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 175080 geschiitzten Verfahrens, darin be-
stehend, daB man zwecks Darstellung des Benzoyl-
esters des Dimethylaminoisepropylalkohols an Stelle
der Alkylaminodthanole oder ihrer Salze hier den
Dimethylaminoisopropylalkohol oder dessen Salze
mit benzoylierenden Mitteln behandelt. —
DasProdukt besitzt lokalanssthesierende Eigen-
schaften, dabei aber eine wesentlich geringere Toxi-
zitdt als die Benzoylverbindungen des englischen
Patentes 24 631/1903, mit denen es im iibrigen
auch nicht enger verwandt ist, da die dort verwen-
deten Aminoalkohole tertidr sind. Karsten.
Veriahren zur Darstellung ven Kondensationspro-
dukten aus Formaldehyd, Tannin und aroma-
tischen Monohydroxylverbindungen, (Nr.
188 318. Vom 27./7. 1905 ab. Dr. Her m.
Hildebrandt in Halle a.S.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Kondensationsprodukten aus Formaldehyd, Tannin
und aromatischen Monohydroxylverbindungen, da-
rin bestehend, dafl man Formaldehyd oder Formalde-
hyd entwickelnde Mittel auf molekulare Mengen von
Tannin bzw. anderer Gerbséuren oder ihrer Brom-
derivate und von solchen Monohydroxylverbindun-
gen der Benzol- und Naphthalinreihe, welche neben

1) Friiheres Zusatzpatent :181 287; s. d. Z. 20,
1247 (1907).
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der freien Hydroxylgruppe keine weitere durch
Alkyl- oder andere Reste substituierte Hydroxyl-
gruppe enthalten, bei Gegenwart von Konden-
sationsmitteln einwirken lift. —

Die Produkte besitzen die betrichtlichen ad-
stringierenden Eigenschaften des Tannins ohne
wesentliche Reizwirkungen, wihrend dhnliche Pio-
dukte reizend wirken. Gegeniiber dem Tannin
haben die neuen Kérper den Vorzug, daf sie infolge
ihrer Unléslichkeit in Sduren den Magen nicht be-
lastigen. Karsten.

Verfahren zur Darstellung des Urethans der m- Amino-
p-ithoxybenzoesdiure. (Nr. 189 838. KI1. 120.
Vom 7./4. 1906 ab. [Al)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung des

Urethans der m-Amino-p-ithoxybenzoesiure, darin

bestehend, dafl man chlorkohlensaures Athyl auf

m-Amino-p-dthoxybenzoesiure einwirken 1iBt. —
Das Ausgangsmaterial wird durch Oxydation
des Acetyl-m-amino-p-kresoldthers und folgende

Abspaltung der Acetylgruppe dargestellt. Das

Produkt soll zu medizinischen Zwecken zur Herab-

setzung der Temperatur und als Antineuralgicum

verwendet werden. Vorteilhaft ist dabei die An-
wesenheit der Carboxylgruppe, die die Darstellung
eines wasserldslichen Natriumsalzes ermdglicht.

Die medizinische Verwendbarkeit ist insofern iiber-

raschend, als o-Aminophenolderivate in Gegensatz

zu solchen des p-Aminophenols, wie sie in der glei-
chen Gruppe nach dhnlichem Verfahren nach Patent

693281) erhalten werden kiénnen, wirkungslos oder

schidlich zu sein pflegen. Karsten.

Verfahren zur Darstellung der Eugenolester von o-
und m- Aminobenzoesdure. (Nr. 189 333. Kl
120. Vom 16./1. 1907 ab. J. D. Riedel
A.-G. in Berlin.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der

Eugenolester von o- und m-Aminobenzoesiure,

darin bestehend, daB man die Eugenolester von o-

und m-Nitrobenzoesidure der Reduktion unterwirft.
Die Verbindungen bilden reizlose Aniisthetica,

eine Eigenschaft, die auch der p-Verbindung zu-
kommt, die an sich schon bekannt war (Patent

67923), ohne daB indessen diese Eigenschaft

frither erwiihnt worden wire. Von den Alkamin-

estern der o- und m-Benzoesdure (Patent 170 5872))

war bekannt, daf} sie reizlose Lokalanisthetica sind,

es war aber nicht daraus zu schlielen, daBl auch die

Ester des komplizierter gebauten Eugenols die

gleiche Eigenschaft haben wiirden. Karsten.

Verfahren zur Herstellung einer aniisthesierend und
dauernd antiseptisch wirkenden Zahnwurzel-
filll-, Zahnpulpadeck- und Uberkapselungs-
masse. (Nr. 192 082, K1 30k. Vom 16./12. 1906
ab. J.D.Riedel A.-G. in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung einer

andsthesierend und dauernd antiseptisch wirkenden

Zahnwurzelfiill-, Zahnpulpadeck- und Uberkapse-

lungsmasse, dadurch gekennzeichnet, da8 man

Zinkoxyd, Zinksulfat, Paraformaldehyd oder Trioxy-

methylen und Eugenol mit Aminobenzoyleugenol

innig mischt und das Gemisch fiir die Verwendung

1) 8. diese Z. 6, 406 (1893).
?) Siehe diese Z. 19, 1998, (1906).

in bekannter Weise mit Gummiarabicumlésung oder
der Losung eines anderen geeigneten Bindemittels
zu einer plastischen Masse verreibt.

Zur Herstellung der neuen Magse verfihrt man
beispielsweise folgendermafen: Man verreibt 1 g
p-Aminobenzoyleugenol mit 1—2 Tropfen Eugenol,
80 daf} die Mischung noch pulverférmig bleibt. Diese
wird nun mit 0,5 g Paraformaldehyd (oder Trioxy-
methylen) und 40 g einer aus 200 g Zinkoxyd und
75 g Zinksulfat hergestellten Mischung innig ver-
rieben. Man erhilt so ein weilles, fast geruchloses
Pulver. Unmittelbar vor dem Gebrauch wird die
erforderliche Menge dieses Pulvers mit wenigen
Tropfen einer Gummiarabicumlésung verrieben
und die entstehende plastische Masse sofort zur
Waurzelfiillung verwandt. w.

Verfahren zur Darstellung von Alkaminestern der
Salicylsdure. (Nr. 188 571. Kl. 12¢. Vom 29./5.
1906 ab. [M).)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Alkaminestern der Salicylsiure, darin bestehend,

dal man

1. Salicylsiure mit Alkamineh verestert,

2. Salicylsiureester von Chlorhydrinen mit
Alkylaminen umsetzt,

3. Balicylide mit Alkaminen umsetzt.—

Die neuen Ester besitzen einerseits die Salicyl-
siurewirkung, andererseits eine anisthesierende
Wirkung und sind deshalb therapeutisch wertvoll.
Néher beschrieben ist die Darstellung des Salicyl-
sduredidthylaminoithanclesters nach den drei Me-
thoden, sowie des Salicylsdureoxithylpiperidyl-
esters nach der ersten Methode. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Methylencitrylkreso-

tinsiiuren, (Nr. 193 114. KL 129. Vom 20./10.

1906 ab. [By]. Zusatz zum Patente 185 800

vom 23./3. 1906; s, diese Z. 20, 1864 [1907].)
Patentanspruch : Abénderung des durch Patent
185 800 geschiitzten Verfahrens, darin bestehend,
daf man die Salieylsiure oder ihre Salze durch ihre
homologen Kresotinséuren oder ihre Salze ersetzt. —

Ebenso wie die nach dem Hauptpatent aus
Salicylsiure und Methylencitronensiuredihaloge-
niden erhaltene Methylencitrylsalicylséure ein wert-
volles Antirheumaticum ist, besitzen auch die Pro-
dukte des vorliegenden Verfahrens wertvolle thera-
peutische Eigenschaften. Kn.

Veriahren zur Darstellung von Aminozimtsiure-
alkaminestern. (Nr. 187 593. Kl. 120. Vom
13./5. 1906 ab. [M]).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von

Aminozimtsiurealkaminestern, darin bestehend, daf3

man

a) Nitrozimtsdurealkaminester reduziert,

b) Aminozimtsiuren mit Alkaminen verestert,

¢) Aminozimtsiiureester mit Alkaminen erhitzt,

d) Aminozimtsidureester von halogensubstitu-
jerten Alkoholen mit sekundiren Aminen
behandelt. —

Die neuen Ester sollen als Anésthetica verwen-
det werden, als welche sie wirksamer sind als die
Aminobenzoesiurealkaminester. Das Verfahren ist
an einer grolen Reihe von Beispielen erliutert.

Karsten.
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Verfahren zur Darstellung neutraler Salze des o-
Oxychinolins mit mehrbasiseh anorganischen
oder mit organischen Sduren. (Nr. 187943,
KL 12p. Vom 3./6. 1905 ab. Franz
Fritzsche & Co. in Hamburg).

Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung neu-

traler Salze des o-Oxychinolins mit mehrbagisch

anorganischen oder mit organischen Siuren, da-
durch gekennzeichnet, daB man die entsprechenden
molekularen Mengen von 0-Oxychinolin und der be-
treffenden Saure mit einem Losungsmittel wie

Alkohol, Ather oder Wasser unterhalb der Ver-

dampfungstemperatur des betreffenden Losungs-

mittels und in einem solchen Verhiltnis zusammen-
bringt, daB sich die neutralen Salze aus der Losung
unmittelbar abscheiden. —

Die erhaltenen Salze sind wahre neutrale Salze,
da sich aus ihnen mit wasserfreien Losungsmitteln
fiir Oxychinolin solches nicht abspalten lafit. In
wisseriger Losung spalten sie aber Oxychinolin ab
und besitzen deshalb wertvolle Eigenschaften, die
sie zur Verwendung als Antiseptica und Antizy-
motica geeignet machen. Karsten.
Verfahren zur Darstellung eines im Magen leieht

lislichen Doppelsalzes auns 7-Jod-8-oxychino-

lin-5-sulfosdure. (Nr. 190 956. Kl. 12p. Vom

6./6. 1906 ab. Richard Griesein Berlin.)
Patentanspruch : Verfabren zur Darstellung eines
im Magen leicht 18slichen Doppelsalzes aus 7-Jod-
8-oxychinolin-5-sulfosiure, darin bestehend, daf
man molekulare Mengen Ammonjumjodid und des
Ammoniumsalzes der 7-Jod-8-oxychinolin-5-sulfo-
sdure unter Erwdarmen in Wasser avflést und er-
kalten laBt. —

Das Verfahren ermoglicht die innere Anwen-
dung der Jodoxychinolinsulfossure (Pat. 72942),
die bisher wegen der schidlichen Einwirkung auf
den Magen und den Blutkreislauf ausgeschlossen
Die bakterizide Kraft wird dabei nicht beein-

war.

trichtigt. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Dimenthyldimethy-
lendither. (Nr. 189 331, Kl 120. Vom 6./2.

1906 ab. K. A. Lingner in Dresden.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Dimenthyldimethylendther, dadurch gekennzeich-
net, da man symmetrischen Dihalogenmethyl-
dther auf Mentholmetallverbindungen einwirken
laBt. —

Die Reaktion verliuft beispielsweise bei Ver-
wendung von Dichlormethyldther nach der Glei-
chung :

Clong.O.Na‘ +01.CH2.0.C}I2.CI+N8-.O.CIQH19
= CyoHys.0.CH,.0.CH,.0.CyoHyo + 2NaCl.

Die Mentholmetsllverbindung kann fertig benutzt
oder wihrend des Verfahrens durch Zusammen-
bringen der Komponenten gebildet werden. Das
Produkt soll fiir pharmazeutische Zwecke, z. B. als
Desinfektionsmittel und Fiebermittel, benutzt wer-
den, Karsten.
Yerfahren zur Herstellung von Borsiureborneolester.
(Nr. 188703. KL 120. Vom 20./5. 1906 ab.
VereinigteChininfabrikenZim-
mer & Co, G.m. b. H. in Frankfurt a. M.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Borsiureborneolester, darin bestehend, daB man
Borneol mit Borsiure, Borsiureanhydrid oder einem

gemischten Anhydrid von Borsiure und einer or-
ganischen Siure erhitzt. —

Der Ester ist dem Borsidurementholester analog
zusammengesetzt. Er ist in trockenem Zustande
bestindig, zersetzt sich dagegen leicht durch Ein-
wirkung geeigneter Flissigkeiten, worauf sein medi-
zinischer Wert beruht. Die dtzenden Eigenschaften
der Komponenten sind im Ester stark gemildert.

Karsten.
Yerfahren zur Darstellung der Bromalkylate des

Morphins, (Nr. 191088. Xl 12p. Vom

5./12. 1906 ab. J. D. Riedel, A.-G. in

Berlin.  Zusatz zum Patente 165898 vom

9./6. 1904; siehe diese Z. 19, 395 [1906].)
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 165 898 geschiitzten Verfahrens zur Dar-
stellung der Bromalkylate des Morphins, darin be-
stehend, daB man Morphinchloralkylate mit 18s-
lichen Bromsalzen oder mit Bromwasserstoffsiure
behandelt. —

Das Verfahren hat den Vorzug, dafi das bei
der bekannten Darstellung von Codein aus Mor-
phin, Alkali und Chlormethy! (engl. Pat. 7413/1885)
als Nebenprodukt abfallende Morphinchlormethy-
lat verwertet werden kann. Karsten.
VYerfahren zur Darstellung einer Narkotinsulfosdure,

(Nr. 188054. Kl 12p. Vom 3./5. 1908 ab.

Knoll & Co. in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung einer
Narkotinsulfosiure, dadurch gekennzeichnet, dafB
man Narkotin mit Essigsiureanhydrid bei Gegen-
wart von Schwefelsdure bei 30° nicht tibersteigenden
Temperaturen behandelt. —

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung

CooHosNO; + CoH 805 = CppHpsNO; S +
CH,COOH,

withrend beim Behandeln mit einem Gemisch von
Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure, das bis zum
Verschwinden der Schwefelsiurereaktion erhitzt
war, ein Acetylnarkotin entsteht (Patent 188055t)).
Das neue Produkt soll an Stelle des Narkotins, gegen-
iiber dem es weniger giftig ist, therapeutisch ver-
wendet werden. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Acetylnarkotin. (Nr.
188 055. Kl1. 12p. Vom 3./5. 1806 ab. Knoll
& Co. in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Acetylnarkotin, dadurch gekennzeichnet, da man
Narkotin mit Essigsiureanhydrid bei Gegenwart
von Schwefelsiure in der Wirme behandelt. —
Die Reaktion scheint nach der Gleichung

022H23N07 + CH3—00\0 =C H..NO
CH;—CO/ i CH,coon

zu verlaufen. Das Produkt soll ebenfalls an Stelle
des Narkotins, gegeniiber dem es weniger giftig
ist, therapeutisch verwendet werden. Karsten,.
Verfaliren zur Darstellung von Aponarcein. (Nr.
187 138. K1 12p. Vom 21./4. 1906 ab. Knol1
& Co. in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Aponarcein, dadurch gekennzeichnet, dal man
Narcein mit wasserentzichenden Mitteln, wie Mine-
ralsiuren, anorganischen Séurechloriden, organi-

1) 8. folgendes Referat.



XXI, Jahrgang.
Heft 8, 21. Februar 1908.]

Pharmazeutische Chemie.

367

schen S#iurechloriden oder
delt. —

Das nach dem Patent 684191) dargestellte und
als Aponarcein bezeichnete Produkt hat sich als
Narceinnatrinm erwiesen (vgl. Liebigs Ann. 277,
22 {1893]). Das nach vorliegendem Verfahren er-
hiltliche Aponarcein bildet sich nach dem Schema

OCH,
|
[\—OCH3

-anhydriden behan-

_COOH —H,0

o

Cm,

7 l\j—CHz— CH,—N(CHj),
0-—\_/-0cCH,

o

indem das durch Alkyle ersetzbare Wasserstoffatom
der Methylengruppe des Narceins mit dem Hydroxyl
der Carboxylgruppe austritt. Die neue Verbindung
bildet Additionsprodukte mit Halogenalkylen,
Alkylsulfaten, Alkylphosphaten wsw. Das Apo-
narcein selbst und seine Derivate sollen zu thera-
peutischen Zwecken benutzt werden. Karstsn.

Verfahren zur Herstellung von Wismutsalzen der
Cholséiure, (Nr. 191 385. Kl 12. Vom 26./9.
1906 ab. Dr. Emil Woérner in Posen.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von

Wismutsalzen der Cholséure, dadurch gekennzeich-

net, daf basische Salze des Wismuts mit Auflosun-

gen von choleauren Salzen erhitzt werden. —
Wegen der Neigung des Wismuts, wasserunlds-

liche basische Salze zu bilden, kann man Wismut-
salze der Cholsiure nicht durch Umsetzung neu-
traler Wismutsalzlosungen mit Losungen cholsaurer
Salze erhalten. Saure Wismutsalzlosungen sind
ebenfalls nicht verwendbar, weil sie Cholsiure aus
ibren Salzen ausfillen. Die nach vorliegendem Ver-
fahren erhiltlichen Wismutsalze unterscheiden sich
voneinander durch ihren Gehalt an Cholsgure, der
dem S#uregehalt des benutzten Wismutsalzes ent-
spricht. Sie sollen therapeutische Anwendung fin-
den. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von neutralen Siureestern
aus Santelsl. (Nr. 187254, KIl. 120. Vom 5./12.
1805 ab. Zusatz z. Pat. 173240 vom 11./2.
1905; s. diese Z. 19, 2000 [1906). Knoll &
Co. in Ludwigshafen a. Rh.)

Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch

Patent 173 240 geschiitzten Verfahrens zur Dar-

stellung von neutralen S#ureestern aus Santelol,

dadurch gekennzeichnet, da3 man bei der Umsetzung
des Santeldls mit neutralen Sdureestern geringe

Mengen eines esterspaltenden Mittels, wie Alkali-

metall, Atzalkali, Natriumalkoholat usw., hinzu-

fiigt. —

Durch den Zusatz des Katalysators wird die
Reaktionstemperatur herabgesetzt, wodurch die Re-
aktion glatter und ohne Nebenzersetzungen ver-
lauft. Karsten.

1) 8. diese Z. 6, 306 (1893).

Verfahren zur Herstellung eines [esten, geschmack-
freien Produktes aus Santelé]! oder Santalol,
(Nr. 192036. Kl 120. Vom 29./3. 1907 ab.
J. D. Riedel A.-G. in Berlin.)

Patentanspruch ;: Verfahren zur Herstellung eines

festen, geschmackfreien Produktes aus Santelsl

oder Santalol, darin bestehend, dafl Santeldl oder

OCH,;

{
( N—OCH,
}—co

+ 0

—)

|
( N~CH;—CH,—N(CHy),
0——_J~0CH,

e

Santalol mit konz. oder schwach rauchender Schwe-
felsiure behandelt wird. —

Das Produkt soll therapeutisch verwendet wer-
den, wozu es geeigneter ist als das Santeldl selbst,
welches wegen seines unangenehmen Geschmackes
und Geruches nur in Kapseln genommen werden
kann und auBlerdem auch die inneren Organe bis-
weilen reizt. Auch das isolierte Santalol (Patent
110 4851)) und dessen Ester (Pat. 173 2402)) be-
sitzen immer noch mehr oder weniger den Geruch
und Geschmack des Santeldls und sind deshalb we-
niger geeignet. Kn.
Verfahren zur Herstellung eines kosmetisechen Mit-

tels aus dem Sauerwasser der Stirkefabrikation.

(Nr. 189 518. K 30h. Vom 9./11. 1906 ab.

Heinrich Ostermann in Halle a.8.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung eines
kosmetischen Mittels aus dem Sauerwasser der
Stirkefabrikation, dadurch gekennzeichnet, daB
die Flussigkeit nach in iiblicher Weigse durch Auf-
kochen und Versatz mit Antisepticis erfolgter Ste-
rilisierung, sowie nach Zusatz von Parfiimierungs-
mitteln mit Borax versetzt und durch Filtration
von dadurch unléslich ausfallenden, unwirksamen
und schédlichen Stoffen befreit wird. —

Wihrend das als Ausgangsmaterial dienende
Sauerwasser unangenehm riecht, leicht in Fidulnis
iibergeht und unlosliche Stoffe abscheidet, ist das
nach vorliegendem Verfahren erhaltene Produkt
eine hellgelbe, klare Fliissigkeit von ausgezeichneten
kosmetischen Eigenschaften. Inshesondere wird
das damit behandelte Hasar weich und glinzend.

Karsten.
Vertahren zur Herstellung eines im Magensatt
schwer léslichen Jodwismut-EiweiBpriparates.

(Nr. 177109. KL 12p. Vom 1./11. 1905 ab.

Dr. Albert Busch in Braunschweig.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung eines
im Magensaft schwer l5slichen Jodwismut-EiweiB-
priparates, darin bestehend, daf man den in be-
kannter Weise durch Fillung von EweiBkorpern
mit Wismutjodid-Jodkaliumlésung erhiltlichen Nie-
derschlag fiir sich oder in Gegenwart von indifferen-

1) Siehe diese Z. 13, 374 (1800).

2) Siehe diese Z. 19, 2000 (1906).
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ten Fliissigkeiten, wie Toluol, Xylol oder dgl., auf
Temperaturen von 100 bis 130° erhitzt. —

Bei anderen Priparaten mit organisch gebun-
denem Jod wird das Jod entweder zu leicht oder
gar nicht abgespalten, wihrend die Jodalkalien den
Magen angreifen. Das Priparat nach vorliegendem
Verfahren passiert dagegen den Magen fast unan-
gegriffen und wird erst im Darm aufgeschlossen.

Karsten.
Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd- Jodwis-
mut-EiweiBverbindungen, (Nr. 189 478, KI.
12p. Vom 14./3. 1906 ab. Derselbe.

Zusatz zum Patente 177109 vom 1./11. 1905;

giehe vorstehendes Referat.)

Patentanspriiche : 1. Die Behandlung des nach dem
Verfahren des Patentes 177 109 erhaltenen Jodwis-
mut-Eiweilpriparates in wisseriger Suspension mit
Formaldehyd, zum Zwecke, die Quellbarkeit des
Priparates zu vermindern.

2. Abénderung des Verfahrens gemidf An-
spruch 1 dahin, daf die Behandlung mit Formalde-
hyd schon an dem frischgeféllten Niederschlag aus
Eiwei3- und Wismutjodid-Jodkaliumlésung vorge-
nommen wird., —

Durch das Verfahren wird die Quellbarkeit so
weit herabgesetzt, daB sich die Produkte auch als
Streupulver fiir dermatologische Zwecke u. dgl. ver-
wenden lassen. Von der ebenfalls durch Formalde-
hyd unquellbar gemachten WismuteiweiBverbin-
dung nach Patent 150 2011) unterscheidet sich die
vorliegende durch ihren Gehalt an Jod, das bei-
spielsweise bei der Desinfektion einer Wunde aus
ihr abgespalten wird, wahrend die Verbindung nach
Patent 150 201 nur als unldgliche Wismutverbin-
dung wirken kann. Karsten.
Verfahren zur Herstellung eines im Magepsaft

schwerloslichen Jodquecksilber-Eiweiipripara-

tes. (Nr. 189 480. Kl 12p. Vom 13./7. 1906

ab. Derselbe. Zusatz zum Patente 177109

vom 1./11. 19052); s. vorstehende Referate.)
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 177 109 geschiitzten Verfahrens, darin be-
stehend, dafl man zwecks Herstellung eines im Magen-
saft schwer ldslichen Jodquecksilber-Eiweilpripa-
rates den in bekannter Weise durch Féllung von
Eiweifkorpern mit Kaliumquecksilberjodidlésung
erhiltlichen Niederschlag fiir sich oder nach vor-
heriger Trocknung in Gegenwart von indifferenten
Fliissigkeiten, wie Toluol, Xylol oder Ligroin, auf
Temperaturen von 100—130° erhitzt. —

Durch die Erhitzung werden die vorher ziem-
lich unbestindigen Produkte gegen den Magensaft
widerstandsfahig, wihrend sie durch den alkalischen
Darmsaft zersetzt werden. Dem Quecksilberjodid
wird durch die Vereinigung mit Eiweilk6rpern die
ausgesprochene Reizwirkung auf die Schleimhgute
genommen, und es wird gleichzeitig in eine durch
Alkalien leicht aufschlieBbare Form iibergefiihrt.

Karsten.
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der

Gallensduren mit EiwelBkdrpern. (Nr. 189 334.

KL 12p. Vom 30./9. 1906 ab. Dr. Emil

Woérner in Posen.)

1) Siehe diese Z. 17, 932 (1904).
2) Fritheres Zusatzpatent 189478; s.
stehendes Referat.

vOor-

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung wvon
Verbindungen der Gallensduren mit EiweiBkorpern
dadurch gekennzeichnet, dal man alkalische Eiweif3-
lésungen mit tierischer Galle vermischt und die
Gallensiure-Eiweiverbindungen mit verd. Séuren
ausfallt. —

Wihrend bei dem Verfahren nach Patent
176 945 nur in Sguren 1sliche EiweiBkérper und
durch S#ure nicht fillbare Galle verwendbar waren,
ist dies bei dem vorliegenden Verfahren nicht der
Fall, so daB auch die leicht erhaltliche Schweine-
galle und leicht zugiéngliche Eiweilstoffe, wie Casein,
verwendet werden kénnen. Karsten.
Verfahren zur Darsiellung von leicht loslichen Silber-

verbindungen der Nucleinsiuren und deren

Formaldehydderivate, (Nr. 188 435. Kl 12p.
Vom 28./3. 1906 ab. [Byl.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

leicht 16slichen Silberberbindungen der Nuclein-
siuren und deren Formaldehydderivate, darin be-
stehend, da man die durch die Einwirkung von
Silberverbindungen auf Nucleinsiuren, deren Form-
aldehydderivate oder die Salze dieser Verbindungen
in wisseriger Losung erhiltlichen unléslichen Silber-
verbindungen mit wasserloslichen Neutralsalzen
behandelt, worauf die in Losung gegangenen Silber-
verbindungen der Nucleinsduren oder deren Form-
aldehydderivate durch Ausfillen mit Alkohol oder
durch Eindampfen der wisserigen Lésung im Va-
kuum abgeschieden werden konnen. —
Gegeniiber dem Verfahren zur Darstellung
leicht 16slicher Silberverbindungen aus Hefenuclein-
sdure durch Versetzen einer wisserigen Losung von
Salzen dieser Siure mit Silberoxydsalzen (Patent
118 0501)), bei welchem ein Gehalt der Produkte von
etwa 109 Silber nicht iiberschritten werden kann,
weil oberhalb dieser Grenze das ausfallende Silber-
salz sich nicht mehr 16st, konnen Produkte mit etwa
dem doppelten Silbergehalt und daher konzentrierte
und wirksamere Losungen hergestellt werden.
Auflerdem sind die neuen Priparate vollig reizlos.
Karsten.

L. 7. Gerichtliche Chemie.

Alex. Hébert und F, Heim. Uber die Giftigkeit des
Arsenwasserstoffes, (BIll. Soc. chim. France 4,
571—573 [19071.)

Auf Grund von Tierversuchen, wobei Meerschwein-

chen und Viogel unter einer Glasglocke mit aus

Arsenzink und Schwefclsdure entwickeltem Arsen-

wasserstoff behandelt wurden, kommen Verff. zu

dem Schlusse, daf$ fiir Sdugetiere eine Luft mit 3,59,

und fiir Vogel eine solche mit 0.09°/yq Arsenwasser-

stoff tédlich ist. C. Mai.

Alex, Hébert und F. Heim. Praktische Bestimmung
von Arsenwassersioflspuren in der Atmosphiire.
(BIl. Soc. chim. Paris 4, 573—575 [1907].)

Die zu untersuchende Luft wird mit einem Aspirator

in langsamem Strom durch eine U-Réhre geleitet,

deren einer Schenkel mit 159 iger Losung von Kup-
ferchloriir in Salzsiure getrinkte Glaswolle enthilt,
und in deren zweitem Schenkel an einem Platin-
draht ein mit 59%iger Quecksilberchloridisung be-
feuchteter Papierstreifen aufgehdngt ist, der sich in

1) 8. diese Z. 14, 323 (1901).
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Beriihrung mit Arsenwasserstoff gelb firbt. Die
Kupferlosung absorbiert Schwefel-, Phosphor- und
Antimonwasserstoff, die den Arsenwasserstoff oft
begleiten und #@hnliche Reaktionen geben. Die
Gelbfirbung des Quecksilberchloridpapiers erfolgt
noch mit weniger als 1/1499000 Arsenwasserstoff in
der Luft. C. Mas.
J. Gadamer. Das Atoxyl beim forensischen Arsen-
nachweis. (Apothekerztg. 22, 566. 6./7. 1907.
Breslau.)
Das Atoxyl, amidophenylarsensaures Natrium,

NH, - G, - (As0X 90 4+ xH,0,

kann entgegen der Annahme des Fabrikanten sehr
leicht zur Verwechslung mit anorganischen Arsen-
praparaten im Gange der forensischen Analyse fiih-
ren. Es sind deshalb unterseheidende Reaktionen
von hoher Wichtigkeit. Verf. weist Atoxyl im Unter-
suchungsmaterial wie folgt nach: Das zerkleinerte
Material wird mit einem mehrfachen Volumen Alko-
hol iibergossen, mit H,SO,; eben angesiuert und
einige Stunden digeriert. Die Losung wird abfiltriert
und eingedampft. Der wisserige sirupdse Riickstand
wird allméahlich mit absolutem Alkohol so lange ver-
setzt, bis die entstehende Abscheidung keine Ver-
mehrung mehr erfihrt, und die Losung dann von
neuem durch Erwirmen vom Alkohol befreit. Der
mit Wasser aufgenommene, ev. durch Filtration
geklirte Riickstand wird zu folgenden Reaktionen
benutzt : 1. Zum As-Nachweis {iberhaupt; zu den
ProbennachReinsch,MarshundGutzeit,
verlaufen diese negativ, so ist kein Atoxyl zugegen.
Bei positivem Ausfall ist ein Teil der unveréinderten
und ein zweiter nach Oxydation mit Kaliumchlorat
und Salzsiure a) mit Bettend or fschem Rea-
gens, b) mit Schwefelwasserstoff zu priifen. Tritt in
der unverinderten Losung keine, in der oxy-
dierten Losung aber eine positive Reaktion
ein, 80 ist die Anwesenheit von Atoxyl und die Ab-
wesenheit anorganischen Arsens anzunehmen. Zum
Nachweis von Atoxyl neben Mineralarsen fillt
man das letztere durch Schwefelwasserstoff quan -
titativausund priift dann das vom H,S befreite
Filtrat, wie unter 1. und 2. a) und b) angegeben.
Zum Nachweis von Atoxyl neben nur Arsentrioxyd,
kann das letztere im HCl-Strom iibergetrieben und
dann das Atoxylarsen nach Zusatz von Eisenchloriir
auf dieselbe Weise isoliert und wie iiblich nachge-
wiesen werden. Atoxyl ist zwar weniger giftig, als
die anorganischen Arsenpréparate, immerhin hat
einmal Bonnemann als schiddliche Nebenwir-
kung bleibende Erblindung beobachtet. Fr.
C. Reichard. Beitrige zur Kenntnis der Alkaloid-
reaktionen (Pilocarpin). (Pharm. Zentralh. 48,
417—424. 23./5. 1907.)
Pilocarpinchlorhydrat gibt mit Schwefelsiure Blau-
firbung, die allméhlich verschwindet und beim Er-
hitzen wieder erscheint. Beim FEintrocknen mit
Kupfersulfat und Wasser entsteht ein griiner Rand,
der sich mit Schwefelsiure blau firbt. Beim Ein-
trocknen mit Antimontrichloridlésung entsteht
Schwarzfairbung. Beim Erwirmen mit Natrium-
arsenat und Salzsiure entsteht Gelbfarbung. Durch
Eintrocknen mit 369,iger Formaldehydlosung ver-
liert Pilokarpinchlorhydrat seine Reaktionsfihig-
keit gegen Schwefelsiure. Mit Ferrocyankalium

Cb. 19808

und Wasser entsteht Gelbfirbung; der Trocken-
riickstand farbt sich mit Schwefelsiure voriiber-
gehend blau. Beim Eintrocknen mit Ferricyan-
kalium und Salzstiure entsteht ein dunkelgriiner
Riickstand, der sich mit Schwefelsiure schwarzblau
farbt. Mit Ammoniumvanadinat und Wasser ent-
steht Gelbfirbung; der gelbe Trockenriickstand
gibt mit Salzsiure oder Schwefelsiure Rotbraun-
fairbung, die allméhlich in Dunkelgriin tibergeht.
Mit Natriumjodat und Salzsdure entsteht Jodgeruch
und Gelbfirbung. C. Ma:.
C. Reichard. Beltrige zur Kenntnis der Alkaloid-
reaktionen (Skopolamin bzw. Hyesein,) (Pharm.
Zentralh. 48, 659—664. 8./8. 1907.)
Feine Stidubchen von Skopolaminbromhydrat. fir-
ben sich mit Schwefelsiure schwirzlich; beim ge-
linden Erwirmen wird die Mischung vorilibergehend
himmelblau. Wird Kupferchloriir mit Wasser und
Skopolaminbromhydrat behandelt, so tritt am
Rande nach lingerer Zeit eine rotliche Zone auf;
beim Digerieren der Mischung mit kalter Salzsdure
erhilt man eine griine Losung, die spéter gelbgriin,
beim Erhitzen rotlichgriin und nach 24 Stunden
gelb wird. Beim Erhitzen mit Natriumarsenat und
Salzsiiure entsteht schwach gelbliche Farbung und
zugleich starker Bliitengeruch. Der gleiche Geruch
entsteht beim Erhitzen mit alkalischer Zinnchloriir-
16sung, sowie beim Eindunsten mit Bariumperoxyd
und Wasser. Mit Kaliumdichromat und Schwefel-
saure entsteht sogleich tiefblaue, nach einigen
Minuten dunkelgrime Farbung. Beim Erwirmen
mit Ammoniummolybdat und Salzsdure entsteht
erst gelbe, dann blaue Farbung; mit Schwefelsaure
entsteht die Blaufirbung schon in der Kilte. Beim
Erwirmen mit Ammoniumpersulfat und Wasser
fiirbt sich der Rand gelb; bei stirkerem Erhitzen
entsteht eine schwirzlichgriine Masse. Beim Ein-
trocknen mit Naphthol und 259%iger Salzsdure
farbt sich der Riickstand mit Kalilauge gelb, beim
Erhitzen grim. Mit einem Krystéllehen Kalium-
ferrocyanid und Wasser behandelt, firbt sich der
Trockenriickstand mit Salzsiure zart blau; nach
dem Verdunsten mit Kalilauge gelb. Bei Anwendung
von Kaliumferricyanid entsteht mit Salzsidure eine
hellgriine Fliissigkeit, die nach einer Stunde dunkel-
griin und mit Kalilauge dann gelb wird. C. Mas.
Kratter. Uber Giftwanderung in Leichen und die
Miglichkelt des Glftnachweises bei spiter Ent-
erdigung. (Vierteljschr. ger. Med. 6ff. Sanitatsw,
33, 119—135 [1907]. Graz.)
Alle der Faulnis und chemischen Zersetzung wider-
gtehenden Gifte, die im Leben einverleibt wurden,
wandern in der Leiche nach den tiefer gelegenen
Teilen; die leicht beweglichen Pflanzengifte schnel-
ler als die schwer beweglichen Mineralgifte. Die
postmortale Giftwanderung ist auller von der Art
der Giftbindung, die den Grad der Beweglichkeit
bedingt, von dem Gange der Leichenzersetzung ab-
hiingig, mit der die Auslaugung der Gifte im gleichen
Sinne fortschreitet. Bei spiten Ausgrabungen sind
daher die tiefstgelegenen Teile der Leichenreste,
sowie Kleiderreste der Riickenteile, Unterlagen,
Sargholz und Graberde unter der Mitte des Boden-
brettes die wichtigsten, noch Erfolg versprechenden
Untersuchungsgegenstinde. Der Erfolg hingt we-
sentlich von einer sachkundigen Entnahme der fiir
die chemische Untersuchung bestimmten Teile ab.

47
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Unter dieser Voraussetzung ist die Moglichkeit des
Nachweises fiulnisbestindiger Gifte fast unbe-
grenzt; sie besteht wenigstens fiir Mineralgifte sicher
so lange, als iberhaupt noch Leichenreste auffindbar
sind. In einem Falle war z. B. Strychnin in einer
nach 6 Jahren ausgegrabenen Leiche noch nachweis-
bar. Neben der Auswanderung gibt es auch eine
Einwanderung von Giften in die Leiche. Diese mog-
liche Quelle cines Rechtsirrtums ist vom sachkun-
digen Untersucher unschwer aufzudecken und aus-
zuschalten. C. Mai.

Utz. Uber die Verwendung yon Benzidin zum foren-
sischen Blutnachweis. (Chem.-Ztg. 31, 737 bis
738. 24./8. 1907. Wiirzburg.)

Verf. hilt die Benzidinreaktion in der Ausfithrung

vonSchlesingerund H olst fiir sehr einfach;

ein Nachteil ist, dal die Ldsungen nicht haltbar
sind und daher jedesmal frisch bereitet werden
miissen.  Sie {ibertrifft an Schirfe und Emp-
findlichkeit alle anderen Blutreaktionen. Eisen
(Rost) gibt die gleiche Reaktion nicht, wohl aber
Eiter. C. Mas.

L. Lewin, A. Miethe. und E. Stenger. Uber die durch
Photographie nachweisbaren spekiralen Eigen-
schaften der Blutfarbstoffe und anderer Farb-
stoffe des tierischen Korpers. (Mitget. v. L.

Lewin1). Apothekerztg. 22, 590, 609—610
und 622—623. 13./7., 20./7. und 24./7. 1907.
Berlin.)

Verff. haben in der Photographie der Absorptions-
spektren des Blutes ein Mittel gefunden, kleinste,
auf anderem Wege nicht mehr nachweisbare Blut-
mengen aufzufinden. Sie verwenden hierzu hoch-
empfindliche Perorthoplatten von Perutz und
als Aufnahmeapparat einen kleinen Gitterspektro-
graph. Als Lichtquelle fanden auBler Magnesium-
band Nernstlampen und im Sauerstoff-Leuchtgas-
geblise glithende Zirkonbldttchen, als Absorptions-
gefille Glidser dreier verschiedener Formen Ver-
wendung. Die Expositionszeiten wechselten stetig
mit der Plattensorte, Lichtquelle und Konzentration
der zu untersuchenden Lésungen. Die Spektro-
gramme wurden nach zwei verschicdenen Methoden
ausgemessen. Die Untersuchungen wurden an Blut
von Menschen, Pferden, Schweinen, Kaninchen,
Fréschen und Regenwiirmern angestellt, ferner an
reinem Oxyhidmoglobin, dessen durch chemische
Reagenzien erzeugten Umwandlungsprodukten und
an reinen Blutfarbstoffderivaten. 1. O xyhdamo -
globin: Das normale, sauerstoffhaltige Blut
oder das krystallinische Oxyhimoglobin zeigen
Blutlinien bei 2 = 577 und 4 = 537, im Gelb und
Griin. Oxyhdmoglobin aus Pferdeblut bei 4 = 579
und 4 = 542. In wiisseriger Losung ist Oxyhimo-
globin durch seine beiden Absorptionsstreifen bei
579 und 542 noch in 1 cm dicker Schicht einer Lo-
sung von 0,07%°/4, erkennbar, der Violettstreifen
im Menschenblut in einer 1 cm dicken Schicht einer
Losung von 0.025%/49. Mithin sind die Oxyhimo-
globinstreifen mit dem Auge noch in einer Verdiin-
nung von 1:14700, der Violettstreifen in einer
solchen von 1:40 000 nachweisbar. Im violetten
und ultravioletten Teil des Blutspektrums bis zu

einer Wellenlinge von 360 u#u findet sich entgegen
der Annahine von S o n t kein weitercr Absorptions-
streifen, wie er auch bei Pferdeblut im Rot, bei
4 =634, entgegen der Annahme von Ville und
Piettre,fehlt. 22 Himoglobin: Maximum
der Absorption bei 4 = 558, der Violettstreifen
=41=429. 8. Kohlenoxydhimoglobin:
Streifen beid = 570 und 4 = 542, der Violettstreifen
bei A =416, 4. Methidmoglobin in 2,5%iger
neutraler Losung, Schichtdicke 1 cm, Expo-
sitionszeiten 3'—0,5’ : 5 Streifen bei 44 = 626, 575,
533, 499 und 410 in alkalischer Losung bei
22:608, 579, 540, 493 und 415. 5. Himatin
(Nencki) in salzsaurer alkoholischer L&-
sung 4 = 632, in salzs. Acetonlésung 4 = 630; sauer
gemachtes Blut oder saure Oxyhimoglobinlésung
bei 4 = 659. Alkalisches Hamatin:
4 = 616. 6. Der Violettstreifen des Himochro -
mogens aus Blut 4 =411, aus reinem Hamatin
beid =385 7. Himin: 4 =612 und 4 = 567.
8. Sulfhimoglobin: 44: 623, 579, 542. Die
beiden letzteren die Streifen des Oxyhdmoglobins.
9. Himatoporphyrin: Das saure, aus
aus Blut mit konz. HySO,4: 44 bei 598, 575 und 553,
der Violettstreifen bei 404; ferner die saure Lo-
sung des reinen salzsauren Himatopo phyrins:
A4 bei 593, 571, 550, 540, 520 und 510. Dasalka -
lis ch e Himatoporphyrin 44 bei 624, 574, 544, 509
und der Violettstreifen bei 404. 10. Mesopor -
phyrin: Nenckisches Original-Mesoporphy-
rinchlorhydrat in salzsaurer Losung zeigte
Streifen bei A4 = 608, 589, 567 und 546. Der Violett-
streifen findet sich bei 4 = 399; dasselbe in alkali-
scher Losung 44 bei 633, 615, 583, 560, 535, 501 und
463, der Violettstreifen bei 402. Hieraus geht hervor,
daB der Absorptionsstreifen der Blutfarbstoffe auf
der Grenze.des Violetts und Ultraviolctts eine derart-
tige Konstanz besitzt, daB er als einc intogricrende
Eigenschaft dieser Kérper angesehen werden muB.
Die Lage des Maximums der Absorption wechselt
je nach der Art des Blutes und des aus seinem Farb-
stoff erzeugten Derivates. Die gr6B8te Differenz be-
tragt 49 pp. Saure, alkalische und neutrale, an sich
heller oder dunkler gefirbte Blutfarbstoffderivate
liefern den Absorptionsstreifen auch innerhalb der
gleichen Gruppe und bei gleichem Lésungsmittel in
nicht gleicher oder auch nur gleichsinniger Lage-
verschiebung. Stets aber warder Viole t t streifen
im Blute. in Lésungen reinsten Oxyh#moglobins und
seiner Umwandlungsprodukte sichtbar; vermutlich
ist er an den firbenden Bestandteil des echten Kalt-
und Warmbliitlerblutes,d. h.an Hamoglobin,
gebunden. Noch ist man mit der Lésung der Frage
beschiiftigt, ob dieser Absorptionsstreifen auf die
Grenze zwischen Violett und Ultraviolett einer
besonderen Atomgruppe des Blutfarb-
stoffes zukommt. Nicht unerwihnt bleibe schlieB-
lich, daB 24 und 29 Jahre alte Blutproben den Vio-
lettstreifen auf der Perorthoplatte bei Zirkonlicht
deutlich zcichneten; Jahrtausende altes Blut hin-

gegen nicht mehr. Fr.

1) Nach einges. Sonderabdr. aus Ar. ges. Phy-
siol. 118, 1907.



