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zuniichst sympathisch gegeniiber, hat jedoch
neuerdings seine Ansichten gefindert, was in dem
1907 gefallten BeschluB}, von der Festsetzung einer
Mindestgrenze fiir den Fettgehalt abzusehen, zum
Ausdruck gelangte. Um den EinfluB dieses Be-
schlusses auf den Fettgehalt des Handelskakaos
kennen zu lernen, hat Beythien im Laufe des
Jahres 1908 eine groBere Anzahl von Kakaoproben
untersucht und gefunden, daB von den 35 Firmen,
deren Erzeugnisse zur Untersuchung gelangten,
13 Kakaopulver mit weniger als 209, und 25 solche
mit weniger als 259, Fett herstellten.

Mit dem Nachweis der sogenannten
AufschlieBungsverfahren des Ka-
kaos befalt sich eine ldngere Arbeit von K.
Farnsteinerl6é?). — R. Reich188) berichtete
ilber Farbenreaktionen einiger dthe-
rischer Ole mit Beriicksichtigung
der Untersuchung der Fette gewiirz-
ter Schokoladen. Die Arbeit wurde mit
Riicksicht auf die von G er b e r 16%) gemachte Be-
obachtung ausgefiihrt, daf3 haufig die Fette reiner,
sesamolfreier Schokoladen mit Kurfurolsalzsdure
und mit Zinnchloriirlésung eine Rotfirbung geben,
und daB diese Reaktion durch gewisse Wirzstoffe,
wie Nelken, Zimt, Vanille, Benzoeharz und Peru-
balsam bedingt wird. Beziiglich der Ergebnisse
der Arbeit ist das Original einzusehen.

Nach K. B. Lehmann!?) gelangen beim
Tabakrauchen aus 1 g Zigarre etwa 5 mg
Nicotin, 1,2 mg Pyridin und 5 mg Am-
moniak in die Mundhohle. Verf. vertritt die
Ansicht, dafl das Nicotin der wichtigste und
bisher der praktisch einzig in Frage kommende
giftige Korper des Tabakrauchers sei; ohne Be-
deutung seien fir den Raucher XKohlenoxyd,
Schwefelwasserstoff, Blausiure und Pyridin.—Nach
C. Fleig1™) sind die im Tabakrauch vor-
handenen Mengen Kohlenoxyd so gering, daB bei
Tieren und Menschen eine Kohlenoxydvergiftung
selbst bei dauerndem Aufenthalt in mit Tabak-
rauch gefiilltem Raum nicht in Frage kommen
kann. — Siehe auch: J. Habermann und R.
Ehrenfeld, zur Kenntnis des Zigarrenrau-
chesl72),

Gebrauchsgegenstande.

Nach einem Gutachten des Kaiser-
lichen Gesundheitsamtes an den Staats-
sekretir des Inmern vom 17. September 1899173)
betr. Zinnfiguren fallen Bleisoldaten
inbemaltem Zustandeimallgemei-
nen nicht unterdie Ziffer 2 des §12
des Nahrungsmittelgesetzes Beziig-
lich der Zusammensetzung der Farben ist der Fa-
brikant durch das Gesetz, betr. die Verwendung
gesundheitsschidlicher Farben, vom 5. Juli 1887

167) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 16, 625.

168) Z. Unters. Nahr.- u. Genuf3m. 16, 452.

169) 7. Unters. Nahr.- u. Genufm. 13, 65.

170y Miinch. Med. Wochenschr. 55, 723; Chem.
Zentralbl. 1908, I, 1640.

171) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 776;
Chem. Zentralbl. 1908, I, 1901.

172) Z. physiol. Chem. 56, 363.

173) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 16, 336;
siehe auch Z. 6ff. Chem. 1908, 208.

gebunden. — Uber bleihaltige Kinder-
spielwaren ist aulerdem in dieser Zeitschrift
eine Arbeit von Otto Mezger nud Karl
Fuchs1%) erschienen.

Uber das Verhalten von metalli-
schem AluminiuminBeriihrungmit
Milch, Wein und einigen Salzlésun-
gen berichtete Franz v. Fillinger17).
Die Arbeit fiihrt zu einer Bestitigung der Beob-
achtung von Plagge und Lebbinl?), wo-
nach vom sanitiren Standpunkte Bedenken gegen
die Verwendung von Trink- und Kochgeschirren
aus Aluminium nicht bestehen. Insbesondere wurde
festgestellt, dal metallisches Aluminium auch in
Berithrung mit Milch, selbst dann, wenn diese schon
sauer geworden ist, ganz unbedenklich ist.

Jahresbericht
iiber die Neuerungen und Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie
im Jahre 1908.

Von F. FrLury.
(Fortsetzung von 8. 827

Verbindungen mit anorganischen
Radikalen.

Uber das Dimethylatoxyl berichtet
A. Michaelis®6), Dasselbe, eine p-Dimethyl-
aminophenylarsinsiure, (CHj3)oN.CgHy. AsO(OH),,
ist schon frither von Michaelis und V. Bru -
d e r 87) durch Oxydation von Dimethylanilinarsen-
oxyd, (CH3),N.CeH4.AsO, das in Wasser suspen-
diert war, mit Quecksilberoxyd erhalten worden,
bei welcher Darstellung aber nur geringe Mengen
gewonnen werden konnten. Eine neue, sehr leichte
und bequeme Darstellungsmethode dieser Arsin-
séure besteht nach Michaelis in der Oxydation
des Dimethylarsenoxyds mit Wasserstoffsuperoxyd
bei Gegenwart von Alkali. Die Arsinsdure wird
aus dem Reaktionsgemisch durch verd. Essigsdure
ausgefillt. Wie Michaelis und Rabiner-
B on 88) gezeigt haben, liBt sich das Dimethyl-
arsenoxyd durch Einwirkung von Arsentrichlorid
auf Dimethylanilin darstellen. Die direkte Umwand-
lung dieser Verbindung in die Arsinséure ohne vor-
herige Isolierung 148t sich nach einer vereinfachten
Methode in der Weise durchfiihren, dafl man das
aus Dimethylanilin und Arsentrichlorid erhaltene
Dimethylanilinarsenoxyd in dem Reaktionsgemenge
beldBt und die alkalisch gemachte Loésung durch
Ausschiitteln mit Petroldther von iiberschiissigem
Dimethylanilin befreit, die riickstindige alkalische
Flissigkeit mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und

174) Diese Z. 21, 1556 (1908).

176) Z. Unters. Nahr.- u. Genulm. 16, 232.

178) Plagge u. Lebbin, Uber Feld-
flaschen und Kochgeschirre aus Aluminium, Berlin
1893, Verlag von August Hirschwald.

86) Berl. Berichte 41, 1514 (1908) u. D. R. P.
200 065. Diese Z. 21, 1907 [1908].

87) Liebigs Ann. 320, 295.

88) Liebigs Ann. 270, 139.
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die gebildete Arsinséiure nach beendeter Oxydation
mit Essigsiure ausfillt. Die Sidure 1ift sich auch
direkt durch Methylierung der aus arsensaurem
Anilin nach Béchamps erhaltenen Aminophenyl-
arsinséure gewinnen. Wenn auch die 8o erhaltene
Dimethylaminophenylarsinsdure nur in sehr ge-
ringer Ausbeute zu erhalten ist, so ist ihre Bildung
doch von theoretischer Wichtigkeit, da hieraus die
Parastellung der methylierten Aminogruppe zu
dem Arsinséiurerest hervorgeht, wie sie nach den
Untersuchungen von Ehrlichund Bertheim
fir die Aminophenylarsinsaure ermittelt worden
ist. Der schon frither von Michaelis gegebene
Hinweis, daf die aromatischen Arsenverbindungen
in mancher Beziehung den aromatischen Stickstoff-
verbindungen #hnlicher sind als die aromatischen
Phosphorverbindungen, bestitigt sich auch bei
den Bildungsweisen derselben. Die Einfilhrung
arsenhaltiger Radikale in aromatische Amidover-
bindungen geschieht in dhnlicher Weise wie bei der
Nitro- und Nitrosogruppe. Da es bis jetzt aber nicht
gelungen war, die Nitrophenylarsinsiure zu redu-
zieren, lieBen sich Amidoderivate der Phenylarsin-
siiure aus dieser direkt nur sehr schwer darstellen.

Nach einer neueren Mitteilung gelang es jedoch
Bertheim 89), der Schwierigkeiten, die sich der
Reduktion. der Nitrophenylarsinsiure bis jetzt ent-
gegenstellten, in der letzten Zeit Herr zu werden.
Die Schwierigkeit der Umwandlung der durch Ni-
trieren von Phenylarsinsiure erhaltenen Nitrophe-
nylarsinsiure in die entsprechende Aminoverbindung
besteht darin, daBl Reduktionsmittel im allgemeinen
auch auf den Arsensiurerest verindernd einwirken.
So wird wohl die Nitrogruppe durch Schwefelwasser-
stoff zur Amidogruppe reduziert, jedoch findet
gleichzeitig Schwefelung des Arsensdurerestes statt.
Bertheim hob nun diese Nebenwirkung durch
eine geeignete Entschwefelung nachtriglich wieder
auf, und so gelang es ihm, aus Nitrophenylarsin-
siure die gesuchte Amidosiure herzustellen. Die-
selbe Umformung gelang auch noch auf einem
zweiten Wege, indem sich in dem Natriumamalgam
ein Reduktionsmittel fand, das den Arsensiurerest
unveréndert lieB, dagegen die Nitrogruppe zur
Amidogruppe reduzierte. Die auf diesem Wege er-
haltene Sédure ist jedoch nicht identisch mit der
frither hergestellten Aminophenylarsinsiure, die
als Paraverbindung erkannt worden war; denn so-
wohl im Schmelzpunkt, wie in den Reaktionen zeigt
sie wesentliche Unterschiede, beispielsweise wird
beim Erhitzen mit Jodkalium und Schwefelsdure
kein Arsen abgespalten, ferner entsteht mit Brom-
wasser kein Tribromanilin, sondern eine gebromte
Aminophenylarsinsiure. Wenn auch die Entschei-
dung, ob es sich um eine Meta- oder um eine Ortho-
verbindung handelt, noch nicht endgiiltig erbracht
ist, diirfte es sich doch voraussichtlich um die Meta-
sdure handein. Die neue Verbindung kuppelt mit
Diazobenzol oder Diazosulfanilsiure nicht, wohl
aber entsteht mit Paranitrodiazobenzol ein gelber,
in Alkali mit roter Farbe l6slicher Farbstoff. Die
diazotierte Aminophenylarsinsdure kuppelt hin-
gegen mit simtlichen Azokomponenten zu Farb-
stoffen, die infolge Anwesenheit der Arsensdure-

89) Berl. Berichte 41, 1655 (1908) u. D. R. P.
206 344 (diese Z. 21, 450 [1908]).
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gruppe in Soda leicht 18slich sind. Wenn auch diese
neue Gruppe von Farbstoffen infolge ihrer wahr-
scheinlichen Giftigkeit eine technische Verwendbar-
keit kaum finden wird, so steht doch zu erwarten,
daB sich unter ihnen wichtige Heilmittel zur Ver-
wertung in der modernen Arsentherapie auffinden
lassen.

Uber die durch die Arbeiten Ehrlichs und
seiner Mitarbeiter iiber das Atoxy1 in den Vor-
dergrund des pharmakologischen Interesses ge-
riickten primiren aromatischen Arsin-
sduren liegen einige Mitteilungen von O. und R.
Adler®) vor. Michaelis und seine Schiiler
haben diese Gruppen durch ihre eingehenden Ar-
beiten zu leicht zuginglichen Verbindungen ge-
macht. So lassen sie sich durch Zersetzen der aro-
matischen Arsentetrachloride mit Wasser, durch
Oxydation der Chlorarsine oder des Arsenobenzols
bei Gegenwart von Wasser erhalten. Endlich a8t
sich die Phenylarsinsiure durch Einwirkung von
konz. Salpetersdure auf Monophenylarsin darstellen,
wie Palm erund D e hn %) gezeigt haben. Nach-
dem durch die Untersuchung von Ehrlich und
Bertheim erwiesen ist, daB die vonBéchamps
durch Erhitzen von arsensaurem Anilin gewonnene
Verbindung nicht ein Arsensiureanilid, sondern eine
Arsinsiure, die Paraaminophenylarsinsiure, dar-
stellt, war es von Interesse, festzustellen, ob dem
Bécham psschen Verfahren eine allgemeine Be-
deutung fiir die Synthese von aromatischen Arsin-
siuren zukomme. Im Laufe der Adlerschen
Untersuchungen stellte sich in der Tat heraus, da8
beim Erhitzen homologer Verbindungen gleichfalls
Arsinsduren gebildet wurden. Vorldufig wurde das
Verhalten des arsensauren Orthotoluiding und des
Alphanaphthylamins untersucht. Da die Versuche
pharmakologischen FErwéigungén veranlaBt
wurden, so wurde darauf Gewicht gelegt, zu Ver-
bindungen zu gelangen, welche die Salicyl-
sdure und das Naphthol als Grundkomplex
enthalten. Aus Orthotoluidin und Arsenséure wurde
eine 1-Amino-2-tolyl-4-arsinsdure

CeH3(NH,)(CH;3)AsO . (OH),

erhalten, die sich ganz analog wie die Aminophenyl-
arsinsdure durch FEssigsiureanhydrid acetylieren
lieB. Durch Oxydation dieser Acetylaminotolyl-
arsinsiiure entsteht die Acetylanthranilarsinsdure
der Formel CoH,3(NH.CO.CH,3). COOH.AsO(OH),,
aus der die Acetylgruppe durch Verseifung mit Na-
tronlauge leicht entfernt werden konnte. Die Sali-
cylarsinséure von der Formel

CH,4(OH)COOH)AsO . (OH),

wurde durch Diazotierung der vorgenannten Siure
ohne Schwierigkeiten gewonnen. Alphanaphthyl-
amin lieferte beim Erhitzen mit arsensaurem Naph-
thylamin die Aminonaphthylarsinsiure der Formel

C1oHg(NH,)ASO(OH),

die bei der Diazotierung in eine Oxynaphthylarsin-
siiure iiberging. Die Herstellung der arsensauren
Salze 1aft sich nach den gemachten Erfahrungen
ersparen, wenn man die Aminbasen, wie das To-
luidin oder Naphthylamin, in entsprechendem
UberschuB direkt mit Arsensiure zusammen-

90 Berl. Berichte 41, 931 (1908).
91) Berl. Berichte 34, 3599 (1901).
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schmilzt, wodurch die Versuche zweckmifBig ver-
einfacht werden.

Auf dem Wege iiber die Diazoarsinséure lassen
sich bei Ausfilhrung der normalen Diazospaltung
ganze Reihen neuer Verbindungen voraussehen und
gewinnen, so dall sich die Darstellung vieler Deri-
vate, die bisher nur schwer erhiltlich waren, zu
einer auflerordentlich einfachen gestaltet hat. In
Benutzung dieser fruchtbaren Methode vermochte
Bertheim?92) einerseits die Phenylarsinsiure
selbst, andererseits p-substituierte Phenylarsinsiure
wie die bereits bekannte p-Carboxy- und p-Athoxy-
phenylarsinséure auf leichte Art und in beliebiger
Menge zu gewinnen. Neu dargestellt wurden zu-
nichst p-Oxy- und p-Chlorphenylarsinsdure. Wie
die Phenolarsinséiure eine p-Oxyphenylarsinsiure

OH.CgHAsO(OH),
ist, so entspricht der p-Carboxyphenylarsinséure
der Name Benzarsinsdure: COOH.CgH4. AsO(OH),.

Das aromatische Analogon der Kakodylsdure I
ist die zuerst von Michaelis dargestellte Di-
phenylarsinsdure (II):

VAN SN\
CH, CH, ]
N NS NS
I As 1L Vs
o oH As
07 NoH.

Auch hier gelang es frither nicht, von der ent-
sprechenden Nitroverbindung zu der Diaminodiphe-
nylarsinsdure zu kommen. Bei der auf Veranlas-
sung von v. Weinberg unternommenen ein-
gehenden Priifung der B éc h am psschen Reak-
tion erhielt L. Benda9) bei Einwirkung von
iberschiissigem Anilin auf Arsensiure zwei Produkte,
ndmlich die priméire Aminophenylarsinsiure (I)
und die bisher unbekannte sekundire p,p-Diamino-
diphenylarsinsdure (II):

NH, NH
o N }/\iz
I U LN Y
As NS
N X
071 "OH
ol 07 OH.

Die Reaktion ist so zu erkldren, daBl zwei Hydr-
oxyle der dreibasischen Orthoarsensiure mit je
einem Kernwassérstoff zweier Anilinmolekiile als
Wasser austreten. Versuche, auch das dritte. Hydr-
oxyl der Arsenséure durch Arylamin zu ersetzen
und damit die tertidren Verbindungen, die Tri-
aminotriarylarsinoxyde zu erhalten, sind im Gange.
Die aulerordentliche Variabilitit in der Herstellung
von Derivaten erhellt einerseits daraus, dafl man
statt des Anilins Homologe verwenden kann, ande-
rerseits aus dem Umstand, dal zwei Aminogruppen
im Molekiil vorhanden sind, die nach den bekannten
Methoden umgeformt werden kénnen. Nach den
Erfahrungen Ehrlich s sind jedoch die Azofarb-
stoffe aus Diaminodiarylarsinsiuren therapeutisch
wertlos.

92) Berl. Berichte 41, 1853 (1908).
93) Berl. Berichte 41, 2367 (1908).

Durch die Vertffentliclung der A d1e r schen
Arbeiten veranlafit, und um sich und den iibrigen
Mitarbeitern des Georg-Spe yer - Hauses, d. h.
den Schiilern Ehrlichs das Gebiet der Arsin-
siiuren zu sichern, berichten Ludwig Benda
und Robert Kahn?4)in vorliufigen Verdffent-
lichungen iiber das bisher erschlossene Gebiet und
die bei der Bearbeitung desselben gewonnenen Re-
sultate. Auller der auch von O. und R. Adler be-
schriebenen o-Toluidinarsinsdure (I) und der
a-Naphthylaminarsinséiure (IV) stellten dieselben
analoge Verbindungen aus m-Toluidin (1I), p-Xy-
lidin (I11) und o-Chloranilin (V) dar:

1. CH, 1L CH,
|/\1 .NH, (OH),0As - /\{
(OH);04s - | |- NH,
CH,
TIL. |/ - NH,
(OH),04s - ||
CcH,
NH, NH,
NN /\Cl
1v. | ] '| V. | |
NN\ AV
AsO(OH), AsO(OH), .

Nicht nur die Homologen des Anilins, sondern auch
andere Anilinderivate lassen sich demnach in sub-
gtituierte Arsanilsdure iiberfilhren, die in ihrem
chemischen Verhalten sich der Muttersubstanz eng
anschlieen. Es erwies sich hierbei, daB alle unter-
suchten Anilinhomologen mit unbesetzter Para-
stellung der Reaktion in gleichem Sinne zugénglich
sind. Mit p-Toluidin wurde eine vom physiologi-
schen Standpunkt sehr interessante Verbindung er-
halten, die nach ihrer chemischen Konstitution
wahrscheinlich der Stilbenreihe angehért. Neben
den angefiihrten priméren Arsinsiduren wurden auch
Nebenprodukte erhalten, die sich bei der Reinigung
der rohen Arsanilsiuren aus den Mutterlaugen der
Natriumsalze isolieren lieBen. Nach ihrer Konstitu-
tion stellen sie sekundédre Arsinsduren
dar, also aromatische Kakodylsiuren (Diamino-
diarylarsinsduren) von der allgemeinen Formel:

NH, - Ar
AsO - OH .
NH, - Ar”

Den Natriumverbindungen der priméren Arsin-
gduren kommt, wie dem arsanilsauren Natrium die
Kongtitution primérer Salze

OH
R - AsQd
N\ONa

zu. Die neuen Verbindungen gleichen ihrer chemi-
schen Natur nach der Arsanilsdure in ihren Salzen
und in der Funktion der freien Aminogrnppe, sie
lassen sich acylieren und diazotieren, ihre Diazo-
verbindungen geben Farbstoffe, Phenole und Ha-
logenderivate, die Methylhomologen lassen sich zu
Carbonsduren oxydieren usw. FEine Reihe solcher

#4) Berl. Berichte 41, 1672 (1908); diese Z. 21,
2103 (1908).
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Carbonsduren wird von Kahn und Bend a 9)
beschrieben, wobei es sich zunichst um die Derivate
vom o- und m-Toluidin handelt, deren Acetylpro-
dukte in Carboxyacetarsanilsiuren iibergefithrt
wurden.

Die Einwirkung magnesiumorgani-
scher Verbindungen auf arsenige
Siure wurde von Franz Sachs und H.
Kantorowicz®9) untersucht. Wenn auch
hierbei keine neuen Verbindungen hergestellt wur-
den, so bieten doch ihre Beobachtungen bei dem
hohen Interesse der organischen Arsenverbindungen
fiir die Heilkunde viel Interessantes. So wurde die
Beobachtung gemacht, daB, trotzdem die arsenige
Sture in Ather praktisch unléslich ist, beim Ein-
tragen der fein gepulverten Sdure in Grignard-
soche Losungen sofort starke Reaktion unter Er-
wirmen und Verschwinden der Siure erfolgt. Bei
der Reaktion, die nicht einheithich verlduft, sondern
je nach der metallorganischen Komponente ver-
schiedene Endprodukte liefert, wurden beispiels-
weise Diphenylarsenoxyd und Triphenylarsin unter
Verwendung von Phenylmagnesiumbromid und
Tritolylarsin mit Tolylmagnesiumbromid erhalten
usw. Die Entstehung der Korper wird durch fol-
gendes Schema erklirt:

OMgBr
OMgBr

Q R > As(R),OH
@% ASKR ( )2
v NOMgBr —> (R)pAs - O - As(R),

+ RMgBr

Br
Br + 2RMgBr = As(R); + 2MgBr, .

R

Die hohe Bedeutung der Aminosduren, die
wohl in erster Linie der gliicklichen Kombination
von Carboxyl und Aminogruppe in x-Stellung be-
nachbart entspringt, veranlate W. Schrauth
und W. Schoéller97) zur Anstellung von Ver-
suchen, andere basische Radikale an die Stelle der
Aminogruppe zu setzen, um auf diese Weise zu
analog zusammengesetzten Verbindungen zu ge-
langen, die chemisch den Aminoséuren sehr dhnlich
sein muBlten und vom physiclogischen .Standpunkte
aus je nach der spez. Wirkung der eingefiihrten
Base interessante FEigenschaften erhoffen lieBen.
Vor dem Studium der gering-basischen Phosphor-
und Arsenwasserstoffverbindungen wurde die Ein-
fithrung des stark basischen Quecksilbers
versucht, dessen groBle Affinitit zum Kohlenstoff
bereits erwiesen ist. Man hoffte so zu Fettsduren zu
gelangen, die an Stelle der Aminogruppe die Hg(OH)-
Gruppe enthalten. Das von E. Fischer ein-
geschlagene Verfahren der Behandlung von g-

95) Berl. Berichte 41, 3859 (1908).
96) Berl. Berichte 41, 2767 (1908).
97) Berl. Berichte 41, 2087 (1908).

Halogenfettsiureestern mit Natriumamalgam, wo-
bei Oxyquecksilberfettsiuren erhalten werden kon-
nen, liefl sich nicht auf die x-Halogenfettsiureester
anwenden, so daB ein planméBiger Aufbau von -
quecksilbersubstituierten Fettsduren nicht durch-
fithrbar war. Hingegen gelang der Ersatz eines
Methylenwasserstoffatoms iiberraschend leicht bei
den Malonsduremethylestern, durch Schiitteln der
in Wasser suspendierten Ester mit frisch gefilltem
Quecksilberoxyd. Als erstes Glied der Reihe wurde
go der Quecksilberdimalonsiureme-
thylester erhalten, der bei der Verseifung das
Metall nicht abspaltete, sondern in radikaler Weise
das letztmdgliche Spaltprodukt, das Anhydrid
derOxyquecksilberessigsiur e lieferte,
ohne dall Zwischenprodukte, wie etwa eine Queck-
silberdimalonséiure oder eine Quecksilberdiessig-
sidure, zu fassen waren. Der Abbau vollzieht sich
also nach folgendem Schema:

H,C - 00, COOCH,
HC-Hg - CH{
H,C - 00C” & P \coocH,
CH, -CO
Hol
d g\O ;

In physiologischer Hinsicht kommen dem Na-
trium- und dem Calciumsalz in bezug auf Hefe gut
desinfizierende Eigenschaften zu, ebenso losen sie
die bekannten Giftwirkungen der Quecksilbersalze
in starkem Mafle aus.

C. Paal und G. X ii h n 98) berichten in wei-
teren Mitteilungen iiber die Organosole von
Alkalihalogeniden, welche als Adsorp-
tionsverbindungen mit organischen Alkalisalzen in
naher Beziehung zu den in den letzten Jahren von
Paal und seinen Mitarbeitern dargestellten
festen Hydrosolen von Elementen, Oxy-
den und Salzen, welche protalbinsaures und lysalbin-
saures Natrium als Schutzkolloid enthalten, in
naher Beziehung stehen. Einige dieser inter-
essanten Korper haben bekanntlich pharmazeu-
tische und technische Bedeutung erlangt. Bei der
Umsetzung von Natriummalonsiureestern mit or-
ganischen Halogenverbindungen in étherischer oder
benzolischer Lésung, beispielsweise mit Chloressig-
ester, Chloraceton, Chloracetophenon entstehen
Produkte, die sich durch Petrolither ausfillen
lassen und neben mehr oder weniger organischer
Substanz das Chlornatrium in kolloi-
daler Form enthalten. In analoger Anwendung
obigen Prinzips der Umsetzung auf Brom- und Jod-
verbindungen lieB sich auch die Herstellung von
kolloidalemJod-und Bromnatrium
durchfiihren, jedoch zeigen diese in ihrem Verhalten
gegen Benzol und Ather durch den leichten Uber-
gang in das unldsliche Gel gegeniiber dem Chlorid
eine viel geringere Stabilitdt der Sole.

Unter dem Namen Sulfoidund Sulfidal
werden Arzneimittel in den Handel gebracht, die
aus dem bereits im vorjihrigen Bericht erwihnten
kolloidalen Schwefel bestehen. Bestiin-
dige wisserige Losungen von kolloidalem Schwefel
werden nach R affo ) in der Weise hergestellt,
daB man eine konz. Losung von Thiosulfat in kalte

98) Berl. Berichte 41, 51, 58 (1908).
99) Pharm. Ztg. 1908, 702.
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Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,84 eintrépfeln 1iBt.
Hierbei a8t sich die Bildung des kolloidalen
Schwefels entweder durch Zersetzung der Thio-
schwefelséiure oder durch die Reaktion von Schwefel-
dioxyd mit Schwefelwasserstoff erkliren. Die Be-
stindigkeit solcher Losungen ist jedoch an die
Gegenwart von Natriumsulfat gebunden.

Kolloidale Arsenpréparatel00)
stellen die durch Féllung alkalischer Arsenverbin-
dungen mit Reduktionsmitteln erhaltenen Pro-
dukte dar, die als milde wirkende Arsenverbindun-
gen arzneiliche Verwendung finden sollen; in ihnen
ist das Arsen in kolloidale Stoffe, wie Eiweil und
eiweifartige Substanzen und Spaltungsstoffe dieser
Verbindungen eingehiillt.

Physiologisch und pharmakologisch sehr inter-
essante Untersuchungen iiber jodbindende
Systemein EiweiBspaltungskérpern,
die eine sehr beachtenswerte Anbahnung einer
besseren Erforschungder Chemie der Schild-
driise bedeuten, filhrten Hermann Pauly
und Karl Gundermann01) aus. Trotz der
Entdeckungen von Baumann, Drechsel,
Wheelerund Jamieson sind unsere Kennt-
nisse {iber die Art der Jodbindung in der Schild-
drilsensubstanz und anderen organischen Verbin-
dungen noch als sehr mangelhafte zu bezeichnen.
Eine der wichtigsten Tatsachen auf diesem Gebiete
istdervonWheelerundJamiesonerbrachte
Nachweis, dal die aus einer Korallenart isolierte
Jodgorgesidure ihrer chemischen Konstitution nach
ein 3,5-Dijodtyrosin ist. Bei der Schilddriise wurde
neuerdings die Rolle des Jodtrigers dem Trypto-
phan zugewiesen, wenngleich der exakte Beweis hier-
fiir bis jetzt nicht erbracht worden ist. Bei der
durch Pauly und Gundermann unternom-
menen Priifung. des Verhaltens von Jod gegen
Eiweillspaltkorper zeigte ein Vorversuch, dafi die
Aminogruppe bei der Beriithrung mit alkalischem
Jod nicht immer intakt bleibt, weshalb vorldufig
von einer Priifung der Aminoséiuren selbst abgesehen
wurde. Da bei der Jodierung in erster Linie die
Seitenketten wirksam schienen, wie im Falle des
Tyrosins der Kresylrest, so wurde zunichst die
Untersuchung der letzteren in Angriff genommen.
Unter Anpassung an die natiirlichen Bedingungen
wurde jedoch nur in verd. wisseriger Losung, bei
méifiger Temperatur und in Gegenwart oder Ab-
wesenheit jodwasserstoffbindender Basen gearbeitet.
Aullerdem wurde angestrebt, das Jod in Kern-
bindung eintreten zu lassen, da anderweitig ge-
bundenes Jod bei weitem nicht die Haftfestigkeit
des natiirlich gebundenen zeigt. Die Verf. schlagen
vor, Gruppen, die unter den genannten, den natiir-
lichen moglichst angepaften Bedingungen jodierbar
sind, als ,,jod op hore® Gruppen zu bezeichnen.
Nach Uberwindung erheblicher Schwierigkeiten
gelang es, der oben entwickelten Vorstellung iiber
natiirliche Jodierung folgend, beim Arbeiten in sehr
hoher wisseriger Verdiinnung und bei gewdhnlicher
Temperatur zu analysenreinen krystallisierten J o d-
verbindungen des Indols zu kommen.
Als eine Reaktion von tiberraschender Eleganz er-
wies gich die Jodierung der Imidazole, die

100) D, R. P. 202 561; diese Z. 21, 2321 (1908).
101) Berl. Berichte 41, 3999 (1908).

sehr glatt von statten geht. Besonders in Hinblick
auf das Histidin, das ein Imidazylmethylglykokoll
darstellt, und seine komplizierteren Verwandten im
tierischen. Organismus, ferner die chemisch nahe-
stehenden Purinkérper eroffnet diese Erfahrung
weitgehende Aussichten auf praktisch wichtige Syn-
thesen.

Adrenalin,

Von neueren Arbeiten im Adrenalin-
gebiet sind es insbesondere die Untersuchungen
von H. Pauly und K. Neukam102), die
speziell pharmazeutisches Interesse verdienen. Zum
Zwecke der synthetischen ErschlieBung des Adre-
nalingebietes wurde eine ansehnliche Reihe neuer
Verbindungen dargestellt, wobei die von Tiffe -
neaul®) und Fourneaul®) angegebenen
Methoden zur Gewinnung gemischt aromatischer
Halogenhydrine und Alkamine benutzt wurden.
Die eine Art beruht auf der Anlagerung von Hypo-
halogeniten an Styrole, die andere auf der Umsetzung
der so erhaltenen Halogenhydrine mit Aminen zu
Alkaminen. Unter anderen wurden Derivate des
3,4-Dioxystyrols, des Vinylbrenzcatechins, gewon-
nen, so der Methylendther, direkt aus Piperonal
nach der K 1a ge sschen Methode durch Einwir-
kung von Methylmagnesiumjodid auf Piperonal,
ferner sein Dibromid und Tribromid. Durch trockne
Destillation von Dioxybenzalmalonsidurecarbonat
im Vakuum wurde das cyclische Carbonat

o)
oc<0>cghnCHg=CH2

gewonnen, das in zwei Formen existiert, die bei der
Destillation dasselbe Styrol liefern. Das von beiden
Autoren dargestellte freie Vinylbrenzcatechin er-
scheint als ein dickfliissiges Ol von tiefgelber Farbe,
das sich sehr leicht polymerisiert und in rauchender
Salzsiure mit prachtvoll rosenroter Farbe lost.
Beim Verdinnen mit Wasser verschwindet diese
Farbe wieder im Gegensatz zu der Reaktion mit
konz. Schwefelsdure, durch welche das Phenol erst
gelbrot gelost wird, wihrend sich beim Verdiinnen
mit Wasser ein rosenroter Niederschlag bildet. Die
frither im Hinblick auf die gelbe Farbe des unge-
siittigten Phenols und der sich ihm sehr dhnlich ver-
haltenden Kaffeesdure geduBerte Meinung, dafl hier
chinoide Formen vorligen, wird jedoch auf Grund
neuerlicher am Protocatechualdehyd und an der
Kaffeesiure gemachten Erfahrungen nur mehr mit
grolter Reserve festgehalten. Weiter wurden
Methylendther und cyclische Carbonate oder ihre
Halogenhydriné gewonnen von 3,4-Dioxyphenyl-
halogenodthanolen, die aus den entsprechenden
Styrolen erhiltlich sind. Die freien Phenole dieser
Gruppe vom Typus

HO(W—CHKHD-CH@-HM.
HO{ )/

zersetzen sich besonders beim Erhitzen au8erordent-
lich leicht unter Bildung von Beizenfarbstoffen.

102) Berl. Berichte 41, 4151 (1908).
103} Compt. r. d. Acad. d. sciences 134, 774.
104) Journ. Pharm. Chem. 20, 481.
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Auch die Halogenhydrine dieser Reihe mit be-
weglicherer Brenzcatechingruppe sind Verbindungen
von hoher Labilitit. An Empfindlichkeit wird das
Adrenalin von diesen seinen Verwandten noch ganz
wesentlich iihertroffen. Die Gewinnung von Deri-
vaten der 3,4-Dioxyphenylmethylaminodthanole
vom Typus

HO,/ \\—CH(OH) -CH,-NH . CH,
I‘IO\/

bot gréBiere Schwierigkeiten, interessant erscheint
unter den Arbeiten iiber diese Korperklasse die Auf-
findung einer amorphen Base, die weitgehende Ahn-
lichkeit in ihrem &uBeren Habitus mit dem von
J. J. Abels beschrichenen Epinephrin auf-
weist. Sie wurde aus dem Carbonat des Chlor-
hydrins mit Methylamin erhalten und gibt ein mit
Alkohol in weilen Flocken ausfallendes Sulfat und
fast simtliche Reaktionen des Epinephrins mit
Alkaloidreagenzien. Nach den Mitteilungen der
Verff. erscheinen jedoch die Halogenhydrine fiir die
synthetische Darstellung von dem Typus des Adre-
nalins zugehérigen Basen wegen ihrer schweren Zu-
ganglichkeit und groflen Unbestindigkeit- wenig
geeignet. Ein weiter bedauerlicher Umstand ist die
grofe Trigheit, mit der sie im Vergleich zu ihrer
Empfindlichkeit mit den Aminen reagieren.

Einie spezifische Reaktion fiir Adrenalin
ist von Comesa til®%) angegeben worden. Sie
besteht darin, daB sehr verd. Losungen von Adre-
nalin auf Zusatz weniger Tropfen einer 1-—29/,qigen
Sublimatlgsung bei geringem Umschiitteln nach
kurzer Zeit eine rétliche Farbung annehmen, die
mehrere Stunden lang andauert. Die Farbung be-
ruht vielleicht auf der Bildung eines Oxydations-
produkts, das sich auch bei lingerem Stehen von
Adrenalinlésungen an der Luft bilden soll. Nach
den Beobachtungen Comesatis soll die Re-
aktion dulerst empfindlich sein.

In der jiingsten Zeit kommen auch Adre-
nalintabletten als Ersatz der bis jetzt aus-
schlieBlich verwendeten wisserigen Losung in den
Handel. Eine Tablette soll zur Herstellung der
Losung in 1 com Wasser gelst werden. Der Ge-
halt an wirksamer Substanz ist nicht deklariert,
jedenfalls sind nur sehr geringe Mengen Adrenalin,
gemischt mit Milchzucker und Kochsalz, in den-
selben enthalten.

Dem Adrenalin sebr nahe steht ferner das
Homorenont®), ein Athylaminoacetobrenz-
catechin, CgH3(OH),.CO.CH,.NH,.C,H;.HC|,
das durch Einwirkung von Monochloressizséure auf
Brenzcatechin und Umsetzung des gebildeten Chlor-
acetobrenzcatechins mit Ammoniak und priméren
Aminen gewonnen wird. Es bildet ein in Wasser
leicht losliches salzsaures Salz und ein schwer-
1Gsliches Sulfat. Das Homorenonchlorhydrat wirkt
qualitativ wie das Suprarenin, soll aber 50mal
weniger giftig sein als die wirksame Substanz der
Nebenniere und keinen schidlichen EinfluB auf das
Herz ausiiben. Nach den gemachten Beobachtungen
wird dasselbe von Personen, die gegen Neben-
nierenpriparate sehr empfindlich sind, sehr gut ver-

105) Miinch. med. Wochenschr. 1908, 37.
106) Apothekerztg. 1908, 391.

tragen. Dargestellt wird das Produkt von den
Hochster Farbwerken. Fiir die Bezeichnung des
wirksamen Prinzips der Nebenniere wird zur Ver-
meidung der zahlreichen Namen, wie Adrenalin,
Adrenin, Epinephrin, Epirenan, Hemisin die Be-
zeichnung Suprarenin vorgeschlagen. Im
Handel kommt eine groBle Menge von Nebennieren-
priaparaten unter allen méglichen Phantasienamen
vor, die zum Teil keine oder nur geringe Spuren von
wirksamer Substanz enthalten, so daB sich fiir die
drztliche Verwendung nur die wenigen bekannten
einwandfreien Marken empfehlen. Zur Identitéts-
priifung wird die Reaktion mit eisenhaltiger Olsaure
oder die Behandlung des dtherischen Auszugs mit Na-
tronlauge empfohlen. Im ersten Fall tritt eine Rot-
firbung auf, im zweiten entwickelt sich der charak-
teristische Geruch nach Phosphorwasserstoff. Ein
Schilddriisenpréparat enthalten die
Thyroids genannten Tabletten. Von Hefe-
und Kefirpraparaten werden neue Kefir-
tabletten empfohlen, auflerdem verschiedene Zu-
bereitungen, wie Eisenkefir, der einen Zusatz von
milchsaurem FEisen enthélt, Pepsinkefir, Papayotin-
kefir, Praparate zur Darstellung der Maya Yoghurt,
die aber simtlich keine bemerkenswerten Neue-
rungen bieten, Ein Verfahren zur Herstellung von
Kefir und Kefirtabletten wurde patentamtlich ge-
schiitzt. Die mit den Gérungserregern versetzten
Milchzubereitungen, die Kakao-, Butter-, Milch-,
Rohrzuckerzusatz erhalten konnen, werden im Va-
kuum bei niedriger Temperatur zur Trockne ein-
gedampft und schlieBlich in Tafelform gepreft.
Uber die therapeutische Verwendung der Hefe,
besonders des Hefefettes berichtet F. Freu-
denberg1%?), Das von der Firma C. F. Boeh-
ringer in Mannheim als Cerolin in den Handel
gebrachte Fett der Hefe soll bei einer Anzghl von
Krankheiten der Haut und der Unterleibsorgane
sowohl bei innerlichem Gebrauch als leicht dosier-
bares mildes Abfithrmittel, als auch #ullerlich in
Form von Kugeln oder Stibchen aus Kakaobutter
besonders in der Frauenpraxis gute Dienste leisten.

Bei der Darstellung des synthetischen Supra-
renins gelangten die Hochster Farbwerke zu keton-
artigen Koérpern, deren chemische und pharmako-
logische Eigenschaften dem wirksamen Prinzip der
Nebennieren analog sind. Bei der Reduktion solcher
Ketone gelangte man zu Alkoholen, von denen sich:
besonders zwei, das Methylaminodthanolbrenz-
catechin (Suprarenin) und das Amino#thanolbrenz-
catechin, welches den Namen Arteremnol er-
hielt, als wertvoll fiir die Medizin erwiesen. Es bildet
ein palzsaures krystallinisches, luftbesténdiges und
leicht Wsliches Salz, das von aufBlerordentlich groBer
physiologischer Wirksamkeit ist. Selbst Dosen von
0,000 001 g Arterenol rufen bei intravenoser Ein-
spritzung noch eine Steigerung des Blutdruckes
hervor, und durch Lésungen von 1: 500 000 wird
noch deutliche Pupillenerweiterung verursacht.
Das Arterenol ist etwa 2—3mal weniger giftig als
das Suprarenin. Uber letzteres siche die Angabe
in dieser Zeitschrift (21, 361 [1908]).

Entgegen der Behauptung von Dix on198),

107} Fol. therapeutic. 1908, Nr. 2; durch Apo-
thekerztg.
108) Pharmaceutical J. 26, 513.
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daB das synthetisch hergestellte Suprarenin nur halb
80 wirksam sei, als das auf natiirlichem Wege aus der
tierischen Driise gewonnene, konnte Biber-
feld109) durch exakte Tierversuche den Nach-
weis erbringen, daB die Steigerung des Blutdruckes
bei den beiden Produkten zum mindesten die
gleiche ist. Des ferneren konnte durch die Versuche
von Stolz und F14cher!1?) der Einwand, der
Unterschied in der optischen Drehung bedinge auch
eine Verschiedenheit in der physiologischen Wir-
kung, experimentell widerlegt werden. Nach den
gemachten Erfahrungen diirfte die Uberlegenheit
des synthetischen Préiparates nicht nur beziiglich
der Wirkung, sondern auch in der Haltbarkeit
sicher festgestellt sein. Die Versuche der Verff.
haben gezeigt, daf es zur Erhaltung zuverléissiger
Resultate unbedingt nétig ist, das Suprarenin vor
Licht, Luft und Wirme zu schiitzen, daB weiter
freies Alkali aus den Glasgeféfien, wie auch Réntgen-
strahlen zersetzend einwirken. Die Beobachtung
von Cushny!1l) iiber die verschiedene Wirkung
des natiirlichen linksdrehenden Adrenalins und des
synthetischen inaktiven Priparates bediirfen noch
der Bestitigung. Nach seiner Auffassung kommt
nur der linksdrehenden Komponente des synthe-
tischen racemischen Produkts eine Wirkung auf den

Blutdruck zu. (Fortsetzung folgt.)

Bemerkungen
betreffs elektrolytischer Bleichlaugen.

Von F. FoERrSTER.
(Eingeg. 26./3. 1909.)

In Heft 1 des laufenden Jahrganges dieser Zeit-
schrift hat Francis J. G. Beltzer die Her-
stellung elektrolytischer Bleichfliissigkeiten mit dem
Apparat der Electrolytic Bleaching Co., Ltd., be-
sprochen. Seine Ausfiithrungen zeigen nicht, worin
die Vorteile dieser Arbeitsweise gegeniiber den
bekannten, in der Praxis verbreiteten Apparatern
bestehen; sie bringen im wesentlichen Rech-
nungen auf sehr optimistischer, zum Teil selbst
auf irrtimlicher Grundlage und zeigen, daB
Beltzer die von der Elektrochemie betr. der
Herstellung von Bleichlaugen. gemachten Erfah-
rungen sich noch kaum zu eigen gemacht hat.
Unter diesen Umstiinden konnte man diesen Auf-
satz wohl auf sich beruhen lassen.

Jiingst hat nun aber R. Hasse in Heft 12
dieses Jahrganges eine Kritik der Beltzerschen
Ausfithrungen verifentlicht, welche, abgesehen
von der Richtigstellung einiger Verwechslungen
von Arbeits- und LeistungsgréBen, von Ungenauig-
keiten in der Angabe von Widerstinden usw.,
keine groflere Litteraturkenntnis zeigt als die
Beltzersche Mitteilung und deshalb als Kritik
nicht unwidersprochen bleiben darf. R. Hasse
befaBt sich im wesentlichen mit der Frage nach
dem Kraftbedarf bei der elektrolytischen Her-
stellung von Bleichchlor. Anstatt nun aber

108) Pharmaceutical J. %6, 626.
110) Pharmaceutical J. 26, 627; durch Chem.
Zentralbl.

111) Journ. Physiolog. 37, 130.

Beltuzer entgegenzuhalten, dafl diese Angelegen-
heit schon ganz eingehend behandelt ist in theo-
retischer und technischer Hinsicht (z. B. von V.
Engelhardt, Hypochlorite und elektrische
Bleiche, Halle, bei W. Knapp; ebenda E. Abel,
dasselbe Thema vom theoretischen Standpunkte),
158t auch Hasse die bisherigen Erfahrungen auf
diesem Gebiete ‘ganz unberiicksichtigt.

Obgleich die Zersetzungsspannung einer Koch-
salzlosung von nicht allzu geringer Konzentration
lingstl) zu etwa 2,2 Volt festgestellt ist, berechnet
gie Hasse aus der Wiarmetonung. Er benutzt
dabei freilich gegeniiber Beltzer etwas genauere
Daten der herangezogenen Wirmetdnung, macht
aber, ganz wie Beltzer, im iibrigen einen
go groBen Fehler, daB diese kleine Gen auig
keitssteigerung dagegen verschwindet, indem er
nimlich die Wéirmetdnung eines ganz anderen
Vorgangs als des vom Strome auszufithrenden
seiner Berechnung zugrunde legt. Hasse geht
nimlich fiir die Warmetdnung von der Gleichung
aus:

Na + Cl + aq = NaCl + aq + 96 400 cal. ,

wihrend fir die Berechnung der Zersetzungs-
spannung von Kochsalzlssungen der Vorgang

2 NaCl + 2 H,0 — 2NaOH 4+ H, 4+ Cl,
maBgebend wire, . fiir welchen nach

H, -+ Clp -+ aq = 2 HCl aq + 78 600 cal.
2 HClaq + 2 NaOH aq = 2 NaClaq + 27 400 cal.

die Wiarmetonung 106 000 cal. einzusetzen ist.
Hiernach ergibt sich, wenn man nur die Thom-
sonsche Regel heranzieht, die fragliche Zer-
setzungsspannung in Anndherung an die Er-
fahrung zu etwa 2,3 Volt; der von Beltzer wie
von Hasse benutzte Wert von etwa 4,2 Volt
ist also falsch. Die zur Erzeugung von 1 kg
Chlor bei Annahme von 2,2 Volt als Zersetzungs-
spannung theoretisch erforderliche Energiemenge
betrigt also 1,66 KW-Stunden.

Die Technik braucht mit dem alteren Kell -
nerschen?) oder dem Haas-Oettelschen
Apparat, je nach dem angestrebten Gehalt des
Elektrolyten an Bleichchlor, 3,3 bis 6,0 KW-Stunden
fir 1 kg bleichendes Chlor3). Die Griinde dieses
Mehrbedarfs an Energie sind theoretisch klar-
gestelltt), es braucht lder nicht mehr darauf
eingegangen zu werden. Aber man sieht, daB} die von
Beltzer angenommene Energieausbeute von
1 kg Chlor auf 7 KW-Stunden gewill keine zu
giinstige ist. Hasse hitte sich also aus der
Literatur leicht iiberzeugen konnen, dalB die elek-
trolytische Herstellung von 1 kg Chlor mit 7 KW-
Stunden ,,nicht auBlerhalb der theoretischen Mog-
lichkeit* liegt. Bei einem Literaturstudium

1) F.Oettel, Chem.-Ztg. 1894, 69; R. Lo -
renz, Z f. Elektrochem. 4, 247 (1898).

2) Uber die Betriebsergebnisse des neueren
Apparats (D. R. P. 165 486) liegen noch keine nihe-
ren Erfahrungen vor.

3) Vgl. V. Engelhardt, a.a. 0., u. Z f.
Elektrochem. 7, 390 (1900); F. Oettel, ebenda
%, 315 (1900).

4) F. Foerster u. E. Miiller, Z f
Elektrochem. 8, 10 (1902); F. Foers ter, Elektro-
chemie wisseriger Losungen 8. 381.





