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Carl L i e b e r m a n n  seien nur einige genannt: H. Caro, C. Crlaser, H. B r u i z c k ,  W. K n e c h t ,  
R. B o h n ,  l’h. A. G u y e ,  A. P i c t e t ,  A. E i c h e n g r i i n ,  F. U l l m a n n .  

Nicht nur  die, welche C. G r a e b e  nahestehen, nein alle, die sein bedeutendes Wirken kennen 
und zu wiirdigen wissen, vereinigen sich in aufrichtigsten Wiinschen fur den jugendlich frischen 
Greis, dem sie ein herzliches Gluckauf! fur eine behagliche, a n  wahrer Freude reiche Zulcunft 

~- 

zurufen. 

D r e s d e n ,  ini Februar 1911. E. v. Meyer. 

Jahresbericht iiber die Fortschritte 
der pharmazeutischen Chemie im 

Jahre 1910. 

Von FEIUXLWII FLUI~Y. 
( I h g e g .  19:l. 1911.) 

Durch die viclscitigcn Bezichungcn dcr pliar- 
mazcutisclien Chcniie zu velwandtcn Gebiet.cn ist 
ca bedingt, daU cine Anzahl von Ncuerungen in 
vorliegender Zusammcnstellung cine 13eriicksichti- 
gung nicht finden konnte. Ihre Respreehung ist 
den Fortachrittsberichtcn iibcr anorganische, or- 
ganischc und physiologische Chemie, iiber die C!ie- 
mie der Giirung, der F e t k  und dcr iitherischen ole, 
der Farbstoffe untl der h’ahrungs- und GenuUmittel 
vorbehalten. ober  die neuen Arzneimittel d03 ab- 
gelaufcnen Jahres wird demnachst in zusammenhiin- 
gender Form berichkt werden. 

Nine Fiille von Bndcrungen und neuen Vor- 
schriften fur die Herstellung und Priifung pharma- 
zeutischer I’roduktc hat die ini Dezeniber 1910 in 
einer Auflage von ctwa 40 OOO Exemplaren crschie- 

be dcs D e u t s c h c n  A r z -  
sich gebracht. Durch die Keu- 

aufnahnie von 77 Arencimitteln und Streichung 
von 33 Artikeln ist die Gesamtzahl dcr ,,offizinel’lrn“ 
Mittel auf 671 gesticgen. Von bcsondercr Wichtig- 
keit fur die GroUindustrie diirfte die Anfiihrung von 
warenzeichenrechtlich geschutzt.cn Nanicn neuer 
Praparate, wie Anasthesin, Collargol, Lactophenin, 
Novocain, Stovain usw. sein. Dltv internationale 
Ubcreinkomnien betrcffcnd die einheitlichc Ce- 
staltung der Vorschriften uber starkwirkcnde Arz- 
neimittel (Aconit, Antimon, Arucnik, I3elladonna, 
Canthariden, Cocain, Colchicum, Digitalis, Hyos- 
cyamus, Jod, Ipecacuanha, Lobelia, Opium, Phenol, 
Secale, Strophanthus, Strychnos) hat im neuen 
Arzneibuch dcn ini Jahre 1906 in Briisscl gcfaaten 
Heschliissen ge1iill3 cine entvpreclicndc Beriick- 
siehtigung erfaliren. Nach seinem ganzcn Inhalt 
triigt das Werk den Stcmpel nioderncn Geistes und 
st,rcng wissenschaftlicher Bearbeitung. 

A 1 i p h a t  i s c 11 e V e r b i n d u n g c n. 
Die quantitative Bcstimniung klcinster B 1 a u - 

s a u r c mengen in pliarniazeutischen Praparaten 
gelingt nach E. 13 e r 1 und JT a x D e 1 p y 1) auf 
coloriinet.rischcni Wegc. Sach Ubcrfiihrung dcr 
Blausiiure in I3 u r 1 i n e r b 1 a u wird die Farb- 
intensitiit der l’seudolosungcn am besten in K r ii IJ- 
sclien Colorinictcr verglichen. Reini Vergleicli dc 
neuen Methodc: niit dcr Silbertitration crgcbcn sieh 
sclir gut ubcrcinstinimcndc Resultatc. L. R o s c n - 

1 )  Bed. Beriolitc 43. 1430 (1910). 

t h a 1 e r 2) empfiehlt zur t.itrimetrischcn Bestim- 
mung dcr HlausLure besondcrs in und neben Hcnz- 
aldehydcyanhydrin, die in der pharrnazeutisclien 
Praxis haufig vorkolnmt, cine modifizierte A n ~ 

d r e w s scho Mcthodc, die bekanntlieh auf dcrr 
Gleichung 

HgCI, 1- 2liCK L-. Hg(CN), 1- 2HCI 
beruht, wobei an Stcllc der kaum dissoziicrten Hlau- 
saure die stark dissoziicrte Sal 
cignetcn Indicator titricrt, wid.  Als solchcn ver- 
wcndet R o s e n t  h a I e rstattdcs von.4n d r e w  I 
cmpfohlrncn p-Sitrophenols Jodeosin. Ilas Benz- 
aldehydcyanhydrin setzt sich mit Sublimat elenso- 
wenig uni als mit Silbcrnitrat. 

Zuni ATachwciu frcicr Ulausaurc in den l’flttn- 
zcnwirdvonC. R a v e n n a  und M. T o n e g u t t i s )  
cmpfohlm, die Rliitter odcr sonstigen I’flanzenteile 
einc 3iinute in cine schr verd. Liisung von siedcnder 
Kalilauge zu tauclicn, dann die Fliissigkeit niit 
Weinslure anzusiiucrn und das Wasserdampfdcstil- 
lat iiber Knlilauge zu sanimcln; in der Vorlage wird 
die I3lausiure dann qualitativ als Bcrlincrblau, 
quantitativ mit Silbcrnitrat bestimnit. In frricm 
bzw. scliwach gebundencm Zustande findet sich 
die I3lansaure nmh d m  Beobachtungen von 1,. v a n 
I t a 1 I i e 4) in dcr Gattung Thalictrum, bcsonders 
in den UILttcrn, nicht dagegen in unterirdischen 
I’flanzcntcilen. In der Pflanzc Thalictrum aquilcgi- 
folium konimt die Hlausaurc vermutlich in glyko- 
sidisclicr Bindung (wahrscheinlich als I’haseolunatin) 
vor, da unter den Spaltungsprodukten nucli Accton, 
wie in andcren cyanogmen Glucosideii, aufgefunden 
wurde. 

h-cuerc Untersucliungen iibcr das C 11 1 o r ~1 I - 

u r c t h a n  von O t t o  D i c l s  und A. G u k a s -  
s i a n z 6 )  haben dcn Iiachweis crbracht, daU drin 
durch Cyankaliunl aus der hcetylvcrbindung rnt- 
stelienden Nitril die urspriinglich :ingenoninirna 
Struktur: 

. 

wirklich zukoinnit. Diese Verbindung ist dadurch 
gekcnnzeiclinet, dall sic an cincni doppclt gebundc- 
ncn Kohlcnstoffaton~ zwci Chloratonie gcbundcn 
aufweist. Bci der Spaltuiig mit Ozon wurde naben 
I’hosgcn COCI, ein Oxalsaurederivat crhalten, in 
ahnlichcr Wcisc init, Salpetcrsiure when Oralslure 
I)iclilordinitromctlian : 

2 )  Ar. d. 1’liarmac;ic 24S, SZ!) (1910). 
3) Atti R. Acc:id. IAic. Hom. 19, 11, 19 (1910); 

4 )  Ar. d. Pharmacic 248, 251 (1910); diese %. 

5 )  13erl. Ret-ichtr 43, 3314 (l!)lO). 

durch Chcin. Zrntralbl. 1910, IT, 893. 

23, 1429 (l!llO). 



kkErgi9,1] Flury : Fortschritte der pharmazeutisohen Chemie im Jahre 1910. 323 
I 

Die Eigenschaften des A m y 1 e n c h 1 o r a 1 s 
daa unter dem Namen Dormiol auch arzneilichr 
Verwendung gefunden hat, wurden. von G. M o B . 
I e r 6) genau festgestellt und zur Ausarbeitung von 
Priifungsmethoden auf Identitiit und Reinheit ver. 
wendet. 

Nach M. J. B o u g a u 1 t 7)  sind die a m  den] 
Coniferenwachs isoliertcn zwei Sauren, die J u n i - 
p e r u s s a u r e  und die S a b i n a s a u r e ,  a h  
Oxysauren aufzufassen, von denen die erstere 
einer Oxylaurinsaure der Formel 

CH2OH(CHz)I,COOH , 
die letztere einer Oxypalmitinsaure der Porniel 

CH 2OH( CH2) 1,COOH 

entspricht. Weiter konntc die Identitat dcr Thap- 
siasaure mit der Tetradecamethylendicarbonsaure 
COOH(CH,),,COOH nachgewicsen wcrden. Die 
Fettsauren des Lebertrans wurcien von A. H e  i - 
d u s c h k a  und E. R h e i n b e r g e r s )  genauer 
untersucht, wahrend die Konstanten des Leber- 
trans und anderer Fischiile von A 1 s ii p9) bestimmt 
und zur Untencheidung beider Fette herausgezogen 
nurden. Beziiglich der A n a 1 y s c und C h e m i e 
d e r F e t t e wird auf die fortlaufenden Referate 
und die regelmalligcn Fortschrittsberichtc ver- 
wiesen. 

Die Konstitutionsforniel des A 11 o c o f f e i n s 
wurde durch die Untersuchungen von H e i n r i c h 
B i 1 t z 10) iiber methylierte Harnsauren endgiiltig 
aufgeklart. Zur Abkiirzung nurden bei diesen Ar- 
beiten neu eingefiihrt die Bezeichnungen ,,Hydan- 
by,' ' fur den Rest der Hydantoin-5-carbonsaure 
und ,,Kaffolid" fur das lactonahnliche Anhydrid (I), 
das beim Abbau des Coffeins und anderer Purin- 
derivate entsteht; dcmnach ware das Allocoffein 
einfach zu bezeichnen als ein 1.3.7-Trimethylkaffo- 
lid (11): 

NH-CO 
OC' 

I. \o-J-NH 
I \co 

OC-NH/ 
Kaffolid 

N(CH3) - CO 
OC' I 

11. 'O--- - C - X(CH,) 
I \CO 

OC. N(CH3 ' 
Allocoffein = 1.3.7-Tiinrethylkaffolid. 

Von neuen Bereitungsncisen fur Allocoffein 
Bind zu nennen die Synthesen aus Dimethylalloxan 
und Dimethylharnstoff , fcrner aus Monomethyl- 
alloxan und Dimethylharnstoff, beim JIethylieren 
von Dimethylkaffolid und Dimethyloxyhydantoyl- 
harnstoff. Das Ergebnis der Arbeiten iiber den Ab- 
.~ 

6 )  Pharm. Ztg. 55, 724 (1910). 
7 )  J. de I'harni. et de Chim. 1910, Kr.9; durch 

8 )  Pharm. Zentralh. 1910, Iir. 11, durch 

9) Diese Z. 23, 2237 (1910). 
lo) Berl. Berichte 43, 1600 (1910). 

Pliarm. Ztg. 55, 480 (1910). 

Pharm. Ztg. 55, 480 (1910). 

bau der Harnsiiuren macht es wahrscheinlich, daB 
daa A p o c o f f e i n die Formel: 

N - (CH,) - co 

Apocofftin 

besitzt und nach der neuen Bezeichnung als 1.7-Di- 
methylkaffolid angesprochen werden mull. AuUer 
dem Apocoffein wurden die Eigenschaften des 
Isoapocoffeins eingehend studiert. Beide Ver- 
bindungen erwiesen sich optisch inaktiv. Die phar- 
makologische Priifung einer Reihe hierher gehoriger 
Praparate im pharmakol. Institut von J. P o h 1 in 
Prag ergab keine wesentlichen Wirkungen auf dm 
tierischen Organismus. 

Den Chemischen Werken vorni. Dr. H. I1 y k 
wurde die Darstellung von therapeutisch wertvollen 
Estern der A 1 1 o p h a n s a u r e 11) durch D. R. P. 
Nr. 226 228 geschutzt. Zur Gewinnung derselben 
werden tertiare Alkohole, z. B. Amylenhydrat, mit 
Cyansaure in Resktion gesetzt, da  diese lcicliter 
verseifbare Ester geben als die priniaren und Re- 
kundaren Alkohole. 

Den von H e r m a n n  P a u l y  und K. G u n -  
d e r m a n n 1 2 )  gewonnenen j o d i e r t c n Ab- 
kommlingen des I m i d a z o l s  und des H . i s t i -  
d i n s ist vom physiologisclien St,andpunkte eine 
hohe Bedeutung zuzuschreiben, da  sie die Bindungs- 
verhaltnisse des Jods in den n a  t i i r  1 i c l i t :  n 
J o d p r o t c i n e n naher zu beleuchten vermogen. 
Besonders wertvoll sind die Beobachtungen iiber 
die wesentlichen Unterschcidungsmerkmale zwischen 
C- und N-jodierten Imidazolen. AuBer den Bin- 
lungsverhaltnisscn des Jods im Imidazol- oder 
Glyoxalinkern wurden auch die Zersetzungsweisen 
ler Jodimidazole naher studiert. Von dem weiteren 
Ausbau der Untersuchungen konnen sicherlicli wert- 
volle Resultate fur das Verstiindnis der C 11 e m i e 
l e r S c h i 1 d d r ii s e n p r ii p a r a t e erwartet 
werden: die pharmakologische Wirkung der Jod- 
midazole wurde im Institut von E d w i n S t a n - 
; o n  F a u s  t in Wiirzburg durch T r a u  m a n n  
ind G u n d c r m a n n einer Priifung unterzogen, 
lei welcher insbesondere daa Trijodimidazol eine 
itarke Steigerung der Atmung und des Pulses bc- 
wirkte. 

E r n e s t F o u r n e a u 13) beschaftigtc sich 
nit dem Studium von A m i n o a 1 k o h o 1 e n der 
? e t t r e i h e und ihren Derivaten, die wegen 
hrer engen Beziehungen zu vielen Arzneimittcln 
Croi3e therapeutische Bedeutung besitzen. Hierbei 
vurde cine Xnzahl von Carbinolcn und ihren Ver- 
)indungen hergeutellt und cingchend beschricben, 
o z. B. dss Dimethylaniinodimethylathylcarbolin, 
:zH,.CH3.COH.CH2.N(CH3)2, und mehrere Ho- 
nologe mit den zugehiirigen Jodmethylaten, weiter 
las Aminodimcthylathylcarbinol mit einer Reilie 
'on Verwandten. Die tertiaren Bminoalkoholc ge- 
ien mit den meisten Alkaloidreagenzien in der Regel 

11) Diese Z. 23, 2230 (1910). 
12) Berl. Berichte 43, 2243 (i910), diese Z. 23, 

913 (1910). 
13) J.Ptiarm. e t  Cliim. [7] 2, 56 (1910) durch 

:hem. Zentralbl. 1910, 11, 2. 

41. 
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olige Niederschlage und besit.zefl einen stark anhaf - 
tenden Fischgeruch. 

Die Darstellung neuer Verbindungen der I s o ~ 

v a l e r i a n s l u r c  wurde K n o l l  & Co., Lud- 
wigshafen, durch das D. R. P. Nr. 227013 geschiitzt. 
Dieselben werden erhalten durch Einwirkung der 
Halogenide der Isovaleriansaure oder dcr a-Hrom- 
isovaleriansaurc iiuf l’hcnyldimethylaminopyrazo- 
Ion. Wie vielc isopropylhaltige Verbindungen, so 
haben nuch diese neuen Arzneiniittel nervenbe- 
ruhigende Wirkung. Den gleichen Zweckon 
sol1 der R r o m d i a t  h y l  a c e t y l  h a r  11 a t  o f f 
dicnen, dessen Darstellung Gegenstand dei D. R. 
P. Nr. 225 7113 dcr Elberfclder Pnrbenfahriken 
vorni. Vricdr. l~ayrr 8 (lo. ist. 

A I k a 1 o i d e .  
k: d. S c 11 a e r 1.1) priifte das Vcrhaltcn dcr 

wiclitigeren X 1 k a 1 o i d e gegen I’erhydrolscliwc- 
felsaure, wobei sich eine Beihe von Farbreaktionen 
beobac,hten lieD, die fiir (lie Erkennung nnd l’riifung 
obiger Verbindungen verwertbar sind. Typischc 
Farbungen zeigten sich 11. a. bcim Chinin (gelb), 
Strychnin (purpurrot), I3rucin (riitlichgelb bis 
orange), Berberin (dunkclkirschrot), Hydrastin 
(schokoladenrot). I~~nietin (blutrot). Dcr Eintritt 
dcr Farbreaktion wird in einigcn Fallen durch gleich- 
zeitigen Zusatz ciner koIIoidnlcn Platinldsung (1% r o - 
d i g s Metallsol) bedingt. Xuch bei negativer Fiir- 
bung ist der Wert. dcr neuen R.caktionen in der 
Miipliehkeit eincr Kont.rolle und HestPtigung be- 
reik bckanntcr t’riifun~iiietlioten gcgcben. 

Zur qunntitativcn I~cstim~nung von Alkaloidcn 
scheint sicli nncli Mitteilungcn von >I. J a v i 1 - 
1 i c r 1 5 )  die Silicon.olfraiiisLurc zu vignen. Der Vf. 
bvschreibt, die S i I i c o IV o 1 f r i i  ni a t e des Coni- 
cins, Spirteins untl Atropins, von dcnen sich be- 
sondcrs das Spartcinsalz wegen seiner Schwerlijs- 
lichkcit m r  An;ilyse c:ignct. Die S$iur& wft  noch in 
Verdiinnnngen yon 1 : 500 O00 cine dcutliche Trii- 
bung in einer Liisung von Sparttbinsulfa t hervor. 

A I R  I‘ 5 1 1 u n g s in i t t e 1 fur Alkaloide wur- 
dcn \-on L. R (I s (L n t 11 ti I c r und 1’. C: ii r n e r 15) 

ziihlrciche iiroinn t i schv 1; i t.ropiodukte verwendct.. 
A m  c.ni~~fiiidliclistai~ von idlvn gepriiften Subsbnzcri 
wurdc dnv Trinitrotliyniol gcfundcn. Wlhrcnd die 
Dinitrophcnolc n n r  dic stnrkcn Rnscn fiillten, gabcn 
die ’I’rinitrol)licnolc mit. fast, nllen untersuchtcn 13n- 
sen Siederschliigc~. .\lanclie dcr bci dicscn Veiwichcn 
beobacliteten ~rys t i i l l t~ i l t lu~i~en  sind so cliarakte- 
rist iscli, d a O  sic zuni Nacliwcis von Arecolin, Ilor-  
clcw4n. (’inchonin. llytlrnstinin, (brain, Coniin nnd 
St rxclinin 1ieru.ngezcigc.n werdcn kiinnvn. Lihungcn 
v o n  1lcrl)crin g13lat inirren bcispicluweisc auf Zusatz 
voii I~ in i tro-~i -r i~ l~~1~t l~ols~ iI fe~s~urc ,  die ein tmiucli- 
bares ~~lil~unpslnittet fiir zahlreiche Alkaloide ab- 
pilit. 

Von besontltwr Ikdoutung fiir diw Stndium 
tlcr Alkaloide diirftc die Einfiihrunp tler u b c‘ r - 
c I i  1 o r s  li u r e  :iIs I<. c? n g c  n s i n  der organischcn 
Oheniie scin. K. A.  I1 o f ni a 11 n , A u g u J t 

1 1 )  h. (1. l’lr:trniwie 218. 458 (1910): dicscr 
~ ,, 

%. t3. 2327 ( l ! l l O ) .  
1;) 1311. el. Sciences l’harniacol It .  316 (1910) 

IG) %. I .  iiniil. (‘hcni. 49, 340 [ l 9 1 0 ) :  diehe %. 
iliirc.h C‘hcni. Zentrallil. 1910, 11, 885. 

23. 14%; (l!>l(l) .  

M e t z l c r  nnd K u r t  HGbold l7 )  beriohten 
iiber ihre guten Erfahrungen bei der Verwendung 
dieser Saure zur Trennung von Carbinolen, Ke- 
tonen und Aniinen von harzigen Rcimengungen. 
Als bcsonderer Vorteil gegeniiber der Pikrinsaure 
wird mitgcteilt, dal3 die Abspaltung der Saure und 
die Isdierung der gereinigten Substanzen mit Kalk 
oder Kaliumsalzen ohne jede Schwierigkeit moglich 
ist. Der Hauptwcrt der wibseriyen vcrd. t k ~ i . -  
chlorsaure als T r e n n u n g s m i t t e I f ii I’ -4 1 - 
k a 1 (i  i d e und stark bavische Amine gelit u n k t  
anderem daraus hervor, daO sich konstitutivc Ein- 
fliisse in dcr L6slichkcit ganz auffallcnd scharf aus- 
pragcn; so wirrl nngegeben, daO z. B. quartlre Am- 
nioniuiiibamcn schwcr liislichc Perchlorate bilden. 

Interessantc Untersucliungen iiber die IMdung 
und Vcrbreitung dcr 0 I) i u ni a 1 k a 1 o i d c in dcr 
Molinpflanze liegen vor von J. v a n I t a 1 I i e und 
M. K e r IJ o s c I1 18). Danacli entlialten die bliihen- 
den l’flanzen bis znr Rcife in allen ihron Organen 
mit Ausnalimc dcr Staubfliden h’arcotin, I’apa- 
verin, Kodrin und Morphin, wahrend tlic reifen 
l’flanzen in allen Org,znen Narcotin, Kodein und 
Norphin aufweisen. Von der Bliitc at) ist die Al- 
kaloidnicngc in deni Pruchtknoten gr6Oer els in 
allen iibrigen Organen. Die 13ildung von Narkotin 
aus deni SamcneiweiD konnte durch Kciinung von 
Sanlen in stick*tofffreieni 13oden n;~ciiyt~wicscn 
werden. 

Die LV a n d c I‘ u n g cl e r .4 1 k a 1 o i (1 e in 
die Pfropflinge von Solaneen auf Solanccn wurde 
von Jl. J ii v i I 1 i c r 19) einer sy,qtematisehm I’rii- 
fung untcrzogen, wobei die Pfropfung von I3ella- 
donna nuf Toniatc und unigckclirt unzwcifclhaft 
Atropin in cler Fniclit nachweisen IieO. Dagegen 
konnte ein Uberpang der giftigen Hasen nicht nach- 
gcwicsen wrtlen Iiei l3ellndonnn und ‘I’abiik i b u f  

Kartoffcl. 
Von 1; g. (.! o 11 11 2 0 )  srertleii die Versucl~e eur’ 

V e r e d I ti n g v o n A 1 k a 1 o i d  e n duwh t h -  
fiihrung twrtloser Kebenalkaloide in thenipeu- 
tisch brauclibarc nder durch I!mforinung von Al -  
kaloideti zur Erziclurig gewiinschtcr neuer physio- 
logisclicr LVirkungon oder zur Aussclialtung unwill- 
koinmencv Uegleiterselicin~inpen in unifiissentlrxr 
Weisc zu snm mengestcll t. 

Die Vcrteilungs\~erliliittiisse der Strychnos- 
ulkaloidc wiilirend d cr r K e i in u II p wurden V O I I  

0. 1 u II i n  n II  n 21)  zuni Gegcnstand chiner griilleren 
Cntersuchung geniiiclit, 511s tler untcr iind[.reni hey- 
vorzugchcn scheint,, da11 cin Tcil der durcli tlns Kc,i- 
mungswiisscr im Erdrrich gelimgenden giftigen 
I3asen zir 111 Schutz dcr jungcn wachsenden l’flanzc: 
gegen Tierfrill3 dicmt. 1)er Alknloidgchalt der einzcl. 
nen I’fliinzchnteile in den vcrschiedencn Wachstunra- 
stadien r\-urdc qu:mt.itativ nnd qualitativ crinitt.olt. 

T3c:i dcr Einwirkung von 30%igem Wwerstoff- 
supcrosyti a u f  T 11 o b a i n , M o r p 11 i n n n t l  

d e s s c n .A t h c r wurde von M a r t i n 14’ I’ c. 11 n (I 

17)  Iirrl. J h x d i t e  43, 1080 (1910): tlicw %. 23. 

18) Ar. d. J’liarin. 248, 536 (1019). 
1 9 )  ( !un~~bt.  r. d. Acatl. d. Scicncw 150, I M H  

(1910), durcli (‘hem. Zentralbl. 1910, 11, 2%. 
Po) Pliartn. Zentrdhalle 51, 265 (1911)). 
21)  Ar. d. T’harmacie 248, 6% (1910). 

1285 (1910). 
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und E d m u n d S p c y e r 22) eine Reihe von neuen 
Korpern erhalten, die zu den A in i n o x y d e n 
zu rechnen sind und eine bemerkenswerte Bcstiin- 
rtigkeit aufweisen. Durch schwefligc Saure wurden 
sie Z U I ~  Teil in die urspriinglichen Hasen zuriick- 
verwandelt. Rei Einwirkung von Scliwefelsaure 
wurden Sulfosauren erhalten. I hre Bildung int fnl- 
aendrrrnaflen zu formulieren: 

Thebnin 

Thebninoxyd 

auf gleiche Weise wurde aus dein Norpliin ein 
M o r p h i n o x y d  

erhalten, aus dem Methylinorphin (Kodein) ein 
Kodeinoxyd, aus dem Athylmorphin (Dionin) ein Di- 
oninoxyd. Auch bei diesen Oxyden zeigte sich das 
beim ubergang von Methylpiperidin, Brucin und 
Strychnin in die entspreclienden Aminoxyde beob- 
achtetc Verschwinden dcr physiologischen Wirk- 
samkeit. Nach den Versuclien von H c i n z in Er- 
langen bewirkt die geringe chemischc Anderung 
im Molekiil eine viilligc Anderung in pharmakolo- 
gischer Beziehung. Die ncuen Aniinoxyde warm im 
Organismus fast unwirksani. Aucli eine vcrziigerte 
-4lkaloidwirkung konntc nicht beobachtet werden, 
so da5 man daraus ituf die Unfahigkcit des Orga- 
nismus zur Reduktion des nngelagcrteii Sauerstoffs 
xhlieBen mull 

Das auch irn Opium enthaltene Alkaloid 
I-' r o t o  p i n wurde von G .  H e y 1 23) ncben zwei 
anderen noch nicht naher bestinimten Alkaloiden 
in den Knollen der Fuinariacce Corydalis solids Sm. 
aufgefunden. 

Nach Untersuchungen von 1' i c t e t und 
li r a m e  r s 24)gibtdass y n t h e  t i  s e hcrhaltene 
.%lkaIoid P a p  a v e r i n fast kcine einzige der in 
der Literatur beschriebenen ,, l'apaverinreaktioncn", 
diese sind vielmehr seineni standigen Segleiter, dein 
K r y 1' t o p i n , zuzusc.hreiben. Alle Handels- 
proben von Papaverin, das aus Opiuiii gewonnen 
war, gaben die violette Farhung mit Schwefelsaure, 
deren Eintritt durch cine geringe Beimcngung von 
Kryptopin bedingt ist. Die Reinigung des Handels- 
papaverins gelingt am einfachsten durch Uberfiih- 
rung in das schwer liislichc saure oxalsaure Papa- 
verin. Durch die genannten Arbeiten wurde weiter 
cine Reihc neuer Tataachen bezuglich der Konsti- 
tution des Kryptopins erbraclit. 

In  weiterer Fortfullrung seiner Studien in der 
J f o r p h i n r e i h e  berichtet A. l ' s c h o r r  mit 
A. R o 11 e t 25) und K r e c h iiber die Darstellung * 

von vier isomeren t 11 y 1 t h i o k o d i d e n , die 
. . ~ . .  . 

22) Berl. Berichte 43, 3310 (1910). 
Apotheker-Ztg. 5, 1910, durcli Pharni. 

Praxis 9, 56 (1910). 
24) Bed. 'Berichte 43, 1349 (1910); diere Z. 23, 

2 5 )  Liebigs Ann. 373, Iff. (1910), dnrch Chem. 
1428 (1910). 

7~ntralbl. 1910, 2106, 2108. 

bei der Substitution des Halogens im Bromokodid 
durch Sulfathyl entstehen. Durch Kochen der Jod- 
methylate mit Alkalien gehen drei von diesen Iso- 
meren in die entsprechenden.Athylthiomethy1mor- 
phimethine iiber, bei deren Abbau wertvolle Ein- 
blicke in die Konstitution des Molekiils, besonders 
hinsichtlich der Sauerstoffbriicke und der Kohlen- 
stoffseitenkctte, gewonnen werden. Ebenso '&a 
aus Bromokodid lassen sich aus Bromoniorphid die 
entsprechenden A t h y 1 t h i o in o r p h i d e ge- 
winnen ( P s c  h o r r  und G.  H o p p e ) .  Weiter 
wurde die Konstitution des Thebenins festgestellt 
(P s c h o r r und H. L o  e w e n) und die Aufklii- 
rung der Konstitution des Morphothebains durch 
Abbau zu einem Tetraniethoxyphenanthren weiter 
gefordert ( P s c h o r r  und H. R e t t b e r g ) .  
Day beini Abbau des Thebenins erhaltene Dimcth- 
oxyathoxyplienltntliren wurde von P n c. h o r r und 
F. Z e i d 1 e r synthetisiert. 

Beziiglich dcr ?litteilungen von H a r n a c k 
und H i l d e b r a n d t  sowie von F r e r i c h s  
iiber unzuverlassige moderne Handelspraparate des 
A p o m o r p 11 i n s siehe diese Z.26), ebenso iiber 
das 1' s e u d o ni o r p h i n 2:). 

In  einer vorlaufigen Jlitteilung bericliten 1' a u 1 
R i t b e  und A n d r e w  M c M i l l a n 2 8 )  iiber d a  
im Opiuni cnthaltene Alkaloid G n o s c o p i n. 
Die von H. S ni i t h in1 Jahre 1878 in den bei der 
Reinigung des n'srkotins hinterbleibcnden Mutter- 
laugen aufgefundenc Base diirfte sich nach den vor- 
liegcnden Ucobachtungcn kaum urspriinglich im 
Jlohnsaft vorfinden, sondern erst bci der Aufarbci- 
tung des Opiums durch Racemisierung aus Nar- 
cotin entstehen. -4us den Jlitteilungen von R it b e 
und hl c 31 i 11  a, n crgibt sich aus der Gleichheit 
der prozcntischen Zusammensetzung, aus den iiber- 
einstimmenden Resultaten der Molekulargewichts- 
bestiminungen und dem ganzcn chemischen Ver- 
halten des G n o s c o p i n s ,  daB es als r a c .  N a  r - 
k o  t i n aufzufassen ist. na im Narkot.in zwei asym- 
metrisclie Kohlenstoffatonic vorhanden sind, sind 
vier optisch aktive und zwei racemische Formen 
moglich. Die Komponenten d e y  optisch inaktiven 
Gnosoopins sind noch nicht festgestellt. 

Ik i  der Untersuchung der A n g o s t u r i~ - 
a l k o l o i d e  wurden von J. T r o g e r  und 0. 
M ii 1 1 e r 29) im Galipin die Anwesenheit von drei 
Methoxylgruppen festgestellt.. Die Oxydation des 
Galipins liefertc ncbcn kleinen Nengen eincs Amins 
und einer stickstofflialtigen SLure von unbekannter 
Konstitution Veratrumsaure und Anissaure. Bei 
der Chromatoxydation dcs Galipidins ergaben sich 
zwei aroniatische Sauren, von denen die cine die 
Veratrumsaure sein diirfte, weiter wurden Ameisen- 
siiurc und zwei noch nicht weiter studierte Basen 
aufgefunden. 

In  einer weiteren Mitteilung berichtet J. G it - 
d a m e  r 3 0 )  iiber die C o  r y d a 1 i s  a 1 k a 1 o i de .  
Danach ist die Gruppe des C o r y d a 1 i n s in der 
Hauptsaohe durchforscht, und der .4bschluB der 

- 

2 6 )  Diese Z. 23, 269, 464, 465 (1910). 
*7) Diese Z. 23, 87 (1910). 
28) Berl. Berichte 43, 800 (1910). 
29) Ar. d. Pharrnacie 248, 6 (1910); diese Z. 23, 

3O) Ar. d. Yharinacie $IN,  204, 681 (1910); diwe 
351 (1910). 

z. 23, 1192, 1428 (1910). 



Untersuchungen iiber das B u 1 b o c a p n i n ist 
in niichster Zcit zu crwarten. Als wesentliches Er- 
gebnis ist hervorzuheben, daB im Bulbocapnin, 
Corydin und Corytubqrin das R i n g s y s t e m des 
A p o m o r p h i n s  enthalten ist, und dat3 das 
Corycavin in enger Beziehung zu einem auch im 
Opium cnthaltenen Alkaloid s.$eht, zum I? r o t o - 
p j xi. Die Chemie des Corycavins wurde von G.  0. 
G a e b e l ” ) ,  die des Protopins von D a n c k -  
w o r t t 32) wciter aufgcklart. 

&lit den Alkaloiden des M u t t c r k o r n s 
beschaft ien sich weitere Untersuchungen =on G.  
13 a r g e r und A. J. E w i n s 33). Das Ergotinin, 
C,,H,90sS,, ist ein Anhydrid des Ergotoxins und 
nach seiner chcrnischen Natur ein Lacton bzw. Lac- 
tam. Wegen der Liislichkeitsverli~ltnissc in Alkali 
ist in dem letztercn Zuni Unterschiedc voni erst- 
genannten einc freie Carboxylgruppe anzunehmen. 
Eine Reihc von neuen Derivaten der h i d e n  Korper 
wurdc hergcstellt und beschrieben, von dcnen das 
bei der trockencn Destillation crhaltenc Isobutyryl- 
forninmid das intercssanteste ist. Rin neucr mirk- 
Earner Ecstandtril clw Muttcrkorns, das ,,E r g o - 
x a n  t h r i  n“, wurdc von W. T. We n z c 1134) aus 
dem Fluidcxt.rakt als amorpher, oraiigcgelb gc- 
farbtcr Korper beschrieben. fiber die chemischc 
Natur der Vcrbinclung, die bei der physiologischen 
Priifung den I3lutdruck erhijhte und die l’uldrc- 
qucnz hcrabsctztc, sintl abschliefiendc Untcrsuchun- 
gen nocli nicht ausgefiihrt. 

Von T. K o z n i o w s k i 25)  uurden vicitcrc 
Bcitragc zur Kenntnis cler Alkaloide am den Wur- 
zeln von Sanguinaria canadcnsie erbracht. Das 
S a n g u i n a r i n ,  C201T1sN04, ist in der PflanLt: 
in E’orni dcr rotgrfilrbten Sake ciner stabilcren 
verwand ten Verbinclung cnthaltcn, auL3erdern wur- 
den C’ 11 e 1 c r y t 11 r i n uncl I’ r o t o p i 11 in der- 
selbcn aufgefunden. 

In schr nahcr Bezicliung zii dcni N o v o - 
c s i n , dem salzsauren Salz des 1)-Aniidobenzoe- 
s~urcdi~thyl t t i i i ino~thyle~ters ,  daa als Lokalan- 
astlicticum einc auL3crordentliche 1ktcutung in der 
BIedizin erlangt hat, stehon die E s t c r der p- 
A n i i d o b e n z o e s i i u r c ,  die ron A l f r e d  
El i n 11 o r n und R u d o 1 f S c u f f c! r t 3‘3) aus d ~ r n  
p-Carbonsaurccstcr dcs Plien?.lglycinami~ls dar- 
gcstellt wurdcn. Ik i  der Einwirkung von Forni- 
aldehyd und 1)iiithylanlin bzw. Piperidin wurdcn 
crhalt.cn der 1’henylglycindilithylaminoniethylai~ii~- 
p-carbonraureltliylester rind die cntapreehendc 
l’iperidinvcrbindung 11: 

31) Ar. d. I’harmacie 248, 207 (1910). 
32) Ar. d. Pharniacie 218, 216 (1910). 
33)  J. SOC. Cheni. Lond. 97,284 (1910); diwe Z. 

34) Amcr. J. Pharm. 82, 410 (1910), durch 

35)  Anz. Akad. Wiss. Krakau 1910, 235, durch 

30)-Berl. Ihiclite 13, 2995 (1910). 

24, 1192 (1910). 

Chcm. Zentralbl. 1910, 11, 1390. 

Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1932. 

Zur Vereaterung der p-Aminobenzoesiiure mit 
Estern und Amiden aliphatischer Alkoholsiiuren 
lieBen die genannten Autoren p-nitrobenzoesaurea 
Natrium mit Jodkaliumzusatz auf Chloreasigsiiure- 
iithylester oder Choracetamid einwirken. Nach Re- 
duktion der intermediiir entatandenen Nitroverbin- 
dungen wurdcn die p-Aminobenzoylglykolsiiwe- 
iithylt$er (I) und das p-Aminobenzoylglykolsiiurc- 
amid (11) erhalten: 

Die gcriannten Vcrbindungen zeigten in ihrcm phy- 
siologischen Verhalten keine Vorteile gegeniiber den 
bekanntcn Lokalaniisthaticis der hierher gehiirenden 
Gruppe. 

Im AnschluL3 an die Syntliese des I’apaverina 
berichten A in 6 P i c t e t und A 1 f o n s G a m s 37) 

iiber cine ncuc 3letliode zur synthetischen Damtel- 
lung der I s o c 11 i n o 1 i n b a s c n , die von hohcr 
Uedcutung fur den Aufbau wiclitigcr Alkaloide sein 
diirftc. Durch I<ondensat.:on von acylierten Amino- 
carbinolen der allgemcinen Formcl 

(I,H,(IH.OlE.CH,.SH.CO. K , 
wobci It sowohl M(4hyl als auch l’hcnyl odcr Hcnzyl 
bedcuten kann, wurdcn in cinfachster Woisr. in 
Stclluny 1 substituiertc Isochinolinc erlialtrn: 

(,!I I . ( ) 11 (:I1 

”‘ 
C . li 

Weitcr resgiertc auch das B’orrnylderivat des Amino- 
mcthylphenylcarbinols in gleicher Weiw untw 
Bildung von Isocliinolin sclbst: 

U I I .  o r r  CH 

I n  d e r  Abhandlung wird cine Reihc. ncuer VCI - 
bindungen, die nach dcr neucn, ubcraus einfacheri 
Mcthodc dargrstdlt wurdcn, niiher beschrieben. F. 
K u n c k e 11 38)  stellte cine Reilie von Derivaten 
Ketone und Saurcn - des T e t r a h y d r o c h i - 

n o 1 i n s , des Tctrahydro-o- und -p-toluchinolinu 
dar. Bci der Untersuchung dcr A b s o r p t i o n s - 
~p e k t r e  ndes Xi  c o t i n s ,  C o n i i n s u n d C h i  - 
n o 1 i n s als Dampfe und Fliissigkeiten und in Lo- 
wng niachtc J. E. I’u r v i s 39) u. &. die inter- 
pssante Beobachtung, daB eine alkoholischc Losung 
von N i c o t i  n da.3 ultraviolctte Absorptionsband 
der Pyridinderivate zcigt, wiihrend Coniin cbenso 
wic Piperidin in alkoholischer L&ung kcine selek- 
tive Absorption hat. Diese Resultate weisen sut 
:inen EinfluB der niolekularcn Symnietrie und des 
physikalischcn Zustandw hin. 

37)  Bed. Berichte I Y ,  2384 (1910). 
38) Eer. Pharm. Gcs. 20, 277 (1910). 
Jg) J .  SOC. C’heni. h n d .  97, 1035 (1910). 



Eine Anbahnung der S y n t h e e e  v o n  
C h i n  a a 1 k a 1 o i d e n bedeuten die Aufbau- 
versuche in der Cincholoiponreihe, die von A. 
W o h 1 und R. M a a g 40) unternommen wurden. 
Der vollstiindige Alkaloidaufbau erfordert einen 
Weg zur hrstel lung von Cincholoiponderivaten, 
die statt der Carboxylgruppe die fur die Chinabasen 
typischen Substituenten am Piperidinkern be- 
sitzen und zur Kupplung init dem Chinolinrest 
tiitig sind. Ein wesentlicher Teil der Aufgabe be- 
stelit weiter in der Einfiihrung des dthylenrestes 
in die P-Stellung des Piperidins. Nach vielen ver- 
geblichen Versuchen wurde in dem Ketonsaure- 
ester 

C,H,O . C H ? .  (Itr,. (:H c . co . C H ~  
I 

COOH 

ein hierzu geeigneter Kiirper gefunden, niit dessen 
Hilfe nach Ringschliellung iiber ein Additionspro- 
dukt mit Piatriumcyanessigester die Bildung ge- 
eigneter P i p e r i d i n L'erivate zu crwarten steht. 
Der zu deni grnannten Zwccke noch niitige Aufbari 

dea Cincholoiponreetes ist dumh die bereita dumh- 
gefiihrte Syntheae und stereochemische Spaltung 
der Cincholoiponsiiure4~) 

CH, * COOH 
( I C O O H  

\ /  
NH 

ermoglicht,. 
Die stereochemischen Verhaltnisse in der Reihe 

der Chinaalkaloide w r d e n  voh P a u 1 R a b e 4*) 

in Gemeinschaft mit K u 1 i g a ,  M a r s c h a 11  , 
N a u m a n n und R u s s e 1 1 eingehend studiert. 
Auf die zahlreichen Details dieser Forechungen 
kann hier nicht nalicr eingegangen werden, da die 
Isomerieverhaltnisse bei dem Cinchonin, Cincho- 
nidin, Chinin, Chinidin und Hydrocinchonin mit 
einem Gehalt von je vier asymmetrischen C-Atomen 
naturgemaB auBerordentlich vielgestaltig sind. 
Aus den chemischen Reaktionen und den pbysi- 
kalischen Eigenschaften geht folgender Zusammen- 
hang der Chinabaaen hervor: 

Cinchonin Cinchonidin Chinin Chinidin Hydrocinchonin 
c L d  4 

'A J 1- 

T 1 

('iitclioninoii Chininoti Hydrocinchoninoii 

( liiniidovinylchinuclidin ( )xitiiidolthylchiiirtclidiii 

Me roc hi nin Chinrholoipon. 

Reaktionen zur U 11 t c r s c h e i d u n g d e r 
C h i n a a 1 k a 1 o i d e werden von D e n  i g Bs43) 
angegeben. Dicsclben beruhen auf den verschie- 
denen Fluorescenzerscheinungen von Alkaloid- 
losungen in Eiscssig und Schwefelsiure bei Zusatz 
von Formaldehyd. Cuprein und Chinin geben blau- 
griine, Cinchonin eine blaue und Cinchoniden blau- 
violctte Fluorescenz. Reim Verdiinnen mit Wasser 
verschwindet zucrst die Fluorescenz des Cupreins, 
spater dic des Cinchonidins, die von Chinin und 
Cinchonin wird starker und bleibt noch in starkster 
Verdiinnung gut ausgepragt. 

Aus den Arbeiten von E. F o u r n e a u 44) iiber 
daa A l k a l o i d  aus P s c u d o c i n c h o n a  a f r i -  
c a n  a geht hcrvor, daB dasselbe eine groBe iihnlich- 
keit niit dem Y o  h i m b i n aufweist. Wie dieses 
hat es die Formel C2,H2,O3N, und wird von Na- 
triuniathylat zu einer Saure, C20Hz403NZ, verseift. 
Die E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  u n d  A m -  
m o n i a k a u f C h i n i n , Tliallochinin, Rubro- 
chinin, Erythrochinin, Leukochinin, Rusiochinin 
und Melanochinin wurde von E. C o m a n d u c c i 46) 

studiert. Naeh den Untersuchungen von A n d r A ,  
B r a n d e s ,  V o g e l  und L e b e r  entstehen be- 
kanntlich die aufgefiihrten farbigen Chininderivate 
bei Einwirkung von Oxydationsmitteln und Am- 

4 O )  Berl. Berichte 43, 3280 (1910). 
41) Bed. Berichte 42, 627 (1909). 
42) Liebigs Ann. 313, 85 (1910), durch Chem. 

43) Repertoire de Pharmacie 1909, Nr. 11, durch 

44) Compt. r. d. Acad. d. Scienes 150,97G (1910) 

45) Chem. Zentralbl. 1910, I, 1885. 

Zentralbl. 1910, 2103. 

Pharm. Praxis 9, 31 (1910). 

durch Pharm. Praxis 9, 403 (1910). 

moniak auf Chininsalze. Die Natur der sich hierbei 
abspielenden chemischen Prozesse wurde nun eini- 
germal3en aufgeklart, indem sich z. B. ergab, daB 
die altbekannte Thallochininreaktion die Gegen- 
wart eines Phenolsauerstoffs im Molekul zur Vor- 
aussetzung hat, und zwar mu13 dasselbe am Chino- 
lin- oder am Naphthalinring gebunden sein. Durch 
kurzdauernde Oxydation bildet sich zunbhst  das 
Thallochinin, bei langerer Chloreinwirkung daa Ru- 
brochinin und weiter das Leukochinin. 

Aus dem Studium einiger Derivate der R- 
C i n c h  o t o x o 1 e durch E. C o m a  n d u c c i46) 
geht hervor, daB in ihnen nur die Ketongruppe des 
Cinchotoxins in eine tertiare Alkoholgruppe um- 
gewandelt ist, wahrend die Vinylgruppe und der se- 
kundare und tertiare Stickstoff des Cinchotoxin- 
molekiils unverandert geblieben ist. Beim Ersatz 
der alkoholischen Hydroxylgruppe der R-Cincho- 
oxole durch Chlor wurden die entsprechenden Chlor- 
derivate erhalten. Durch Einwirkung von Halogen- 
magnesiumalkylen auf das Cinchotoxin lieB sich 
weiter eine Reihe von neuen Derivaten syntheti- 
sieren, auf deren Beschreibung hier nicht niiher 
eingegangen werden kann. 

In  einer weiteren Mitteilung iiber S t r y c h - 
n o s a l k a l o i d e  berichten H e r m a n n  L e u c h s  
und F r i e d r i c h L e u c h s 47) iiber farbige iso- 
mere Skureverbindungen der Base des K a k o - 
t h e 1 i n s. Unter der letzteren Bezeichnung wird 
:in Derivat des Brucins verstanden, das am dem 
Alkaloid durch Einwirkung starker Salpetersiiure 

4'3) Rend. della R. Accad. Scienz. Fis. e. Matem. 
Napoli 1910, durch Chem. Zentralbl. 1910, I, 1887. 

47) Berl. Rerichte 43, 1042 (1910). 



erhiiltlich und nach seiner chemisehen Natur als 
daa Nitrat eines Nitrokorpers anzusprechen ist. 
Von obigen Autoren wird der Base die Formel 
CZ1Hz10,NS zugeschrieben, die sich von der zuerst 
van J. T a f e 1 und N. M o u f a n g48) aufgestellten 
Konstitutionsforrnel C21H2307N3 (Bis-Desmethyl- 
nitrobrucinhydrat) nur durch das Fehlen von zwci 
Wwrstoffatomen unterscheidet. Das ’Kakothelin 
steht in engcr Beziehung zu einem roten Orthochi- 
non der Formel C,,H,,04XN, und zeigt eine Reihe 
inkressanter Farbenreaktioncn. So werden be- 
Bchrieben ein griines und ein violettes Sulfat, ein 
rotviolettes und ein griines Chlorid und ein griines 
und violettes Kitrat. Dic Untersuchungen bieten 
insofern ein praktisches Interessc, a19 durcli sic ein 
Einblick in daa W e s c n  d e r  l ~ r u c i n s a l -  
p e t e r s ermoglicht ivurde, 
die durch Verseifung der Methoxyle, Einfiihrung der 
Nitrogruppa und Aufnahme \-on einrni Atom Sauer- 
stoff eustandekointnt. 

Von H c r in a 11 t i  1, t: 11 c 11 s und P a II 1 
B o 1 149) werden bei tler weitereti Untcrsuchung 
der StrychninsulfosLiire I zahlreichn neue Derivatc: 
liergestellt., von dmen Chlor- und liroinverbindun- 
gen, fernrr cline Nitrosulfosiiure, cine hwninitro- 
sulfosaurc, eine Aiiiino- und eine Azostrychnin- 
sulfosiiurt: genannt, wcwlen niijgen. Wciterc I-iiter- 
suchungcn \-on H c r ni a n n L e u c h s und I’ it u 1 
R e i c h $ 0 )  brsc1iiift~igtc.n sich init den Reaktionen 
der Strychninonskure, C!21112006S2, und des Strycli- 
ninolons, die eur 1)arstellung von Kstern, Hydraten, 
Xitroderivaten, cines Siiurcanilides und eines Acc- 
tylstryclininolons fiilirten. 

Die durch Ihwirkung \-on Wwserstoffperosyd 
auf Stryclinin und Bruoin crhaltcnen K6rper tragen 
nach G .  31 o B 1 c r 5 1 )  dic bciden aktivcn Sauerstoff- 
atome ani Stickstoff, so daU sic als A 111 i n 1) c I’ - 
o x p d e aufzufassrn sind. Wcitere Untenuchun- 
gen iibcr Oxydationsprodukte der broniirrtcn 
Strychnine, iibcr die Einwirkung von Chlor auf 
Strychnin und andcre Basen, endlich iiber die Wir- 
kung von Acetoii auf . J d -  und Broniderivatc des 
Strychnins wurden von J. €3 u r a c z e w s k i 52) 

und melircren Mitarbeitern unternoninien, sind je- 
doch bis jetzt nocli niclit vijllig abgeschlossen. 

AUS dem B e r b e r i n cntsteht beini Schmel- 
zen niit Harnstoff cin rotes Derivat, das B e  r be  r - 
r u b i n ; nacli den Untersuchungen von G .  F r e - 
r i c h s 53) ist dasselbe ein inneres I’licnolat, cin 
Phenolbtain ciner quartiiren Orybasc: tler I<’ornirl: 

u r e  r e  a k t i o n 

COH 

Solche Phenolbetaine sind auch unter anderen Al- 
kaloidabkomrnlingen bekannt, so gehoren hierhcr 
das Methylmorphinhydroryd und das Ilehydro- 
- 

48) Liebigs Ann. 304, 30 (1898). 
4s) Bed. Berichte 43, 2362 (1910). 
s o )  Berl. Bcrichte 43, 2417 (1910). 
51) Wiener Monatshefte 31, 329 (1910.) 
62)  Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910 A, 162; 

durch Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1930. 
53) Ar. d. Pharmacie 248, 276 (1910); diese Z. 

%, 1428 (1910). 

corybulbin. Mit dem letztgenannten Derivat hat 
daa Berberubin auch die rote Farbe gemein. I n  
oiner auhfiihrlichen IJntersuchung werden von A. 
V o B und J. G a d a m e r 54) die Isomerieverhalt- 
niese bei den vom Tetrahydroberberin abgeleiteten 
Ammoniurnverbindungen aufgeklart. Die K o n - 
s t i  t u t i o n  s o r m i t t 1 u n g des Berberins und 
einigcr Abkiimmlinge desselben war Gegcnstand 
eingehender Forschungen von F r a n z F a 1 t i s 65). 

I n  der Berberinformel I nliissen sich die Methoxyle 
in a- /?-Stellung befinden, da aus dem Phenyldihy- 
droberberin durch Oxydation eine 2-1<enzoy1-3,4- 
dimethoxybenzoesaure I1 erhalten wurde: 

0 CII, 

0CHs \/‘\ 

I I I  

Hci der Ihwirkung von Kalilauge auf Uerberin 
wurde von Pa  I t i  s Osybcrbcrin und Tetrali.ydro- 
bcrbcrin erhalten. Wahrend daa reine Osybcrberin, 
C20H1705S, abvolut f d ) l o s  ist, besitzt inder Gruppe 
des Herberins erst dcr enthydriertc, K-alkylierte 
I’yridinring ehroniopliorc Eigenschaften. SchlieU- 
licli wird iiocli eine Reilie von Deriratcn des Oxy- 
berberins niilier beschriebcn. Von FV. H. 1’ c: r - 
k i n 56) jun. wird auf Grund theoretischrr Ablei- 
tungcn eine Utnstcllung dcr Herberinformcl vorge- 
schlagen, aus dcr die nahen Bczichungcn Zuni Hy- 
drastin deutlich zur Anscliauung gebracht werdcn. 

In  eiiier Rlit.trilung iiber D i I i  y d r o b c r b v - 
r i n wendct sich J .  G a d a m c r 67)  gcgcn die von 
l? a 1 t i  s geiiuUerte Ansiclit, daB das I)iliydrobei.tw 
rin uicht, existicre, iind das von G a d a iii c~ r I K -  
schriebcnc Diliydrobcrbcrin nur ein durch eine 
Verunrcinigung gelb gefiirbtes ’I’ctraliydroLerbcrin 
gewesen sei. Piir die ExiRtenz des I~iliydroderivatcs 
spricht nacli den eingehcnden experinleiitellen UII- 
tersuchungen G a d a in c r s insbesondere die Vcr- 
schicdenhcit in der Oxydierbarkeit und dcni Kry- 
stallwassc.rgelialt der Clilorhydratc, ivc:nn auch iui 
iibrigcn die cheinischen und physikalischcn Eigcn- 
schaftcn der beiden Vrrbindungen riele Bhnlich- 
kcitcn aufweisen. 

0. K e 11 e r 5 8 )  besclikftigte sich niit der Gntw- 
suehung der in den €I c 1 1 e b o r c c 11 enthaltenen 
Gifte. Sonolil in Caltha palustris als auch in riel- 
phinium Consolida wurden Alkaloidc aufgefunden, 
deren genauere cheniische Untersuchung sich obiger 
Autor vorbehalt. Einc der drei neuen Delphinium- 
basen eeigte, wie Aconitin, ausgesprocheri curalr- 
artige Wirkung auf den Kaltbliiter. 

ifbcr die Syntheve des H o r d e n i 11 5 , cines 
Alkaloids aus G e r Y t e n k e i in e n , berichtc.t 

54) Rr. d. l’harniacie 24n, 43 (1910). 
6 6 )  Wiener Monatshefte 31, 557 (1910); dieae 

z. 23, 2049 (1910). 
6 6 )  J. chem. Soc. 97, 305 (1910), cIurcIi Clieui. 

Zentralbl. 1910, 11, 136‘2. 
57)  Ar. d. Pharniacie 248, 670 (1910). 
5 8 )  Ar. d. Pharniacie 248. 468 (1910). 



K a r l  W. R o s e n m u n d s u ) .  Wiieserige Aus- 
ziige von Gemtenkeimen weden in Siidfraqkreich 
mit Erfolg als Heilmittel gegen Erkrankungen dea 
Darmea, 'wie Diarrhoe, Ruhr und choleraartige 
Durchfiille, benutzt. Die Komtitution des H o r - 
d e n i n 8 wurde gleichzeitig von L e g e r 6 0 )  und 
von G a b e 161) aufgeklllrt, wonach daa neue Al- 
kaloid ein Oxyphenylathyldimethylamin der 
Formel 

CHZ. CH2 . N(CH& 

('1 
\/ 
OH 

dantellt. Die Synthese wurde durch R o s e n -  
m u n d auf dem Wege der Methylierung des p- 
Methoxyphenylathylamins durehgefiihrt , wobei 
sich ein Gemisch von primarer, sekundarer, tertiarer 
und quartarer Base bildet; bei der Acetylierung des 
erhaltenen Gemenges bleibt der Methylather des 
Hordenins unverandert, aus dem durch Behandlung 
mit Jodwasserstoff das synthetische Hordenin er- 
halten wird. 

Nach den Untersuchungen von A. B e c k e 1 62) 

ist das natiirliche 0 x y 1 u p a n i n , das Alkaloid 
der perennierenden Lupine, von der Formel 
Cl6H2,N2O2 + 2H20 eine gesattigte Verbindung, 
die durch Reduktion in Lupanin iibergeht. Die Basc 
ist nach den chemischen und krystallographischen 
Versuehen als ein Monohydroxylderivat des Rechts- 
Lupanins anzusprechen. 

S a u r e  n. 
Bei der hohen Bedeutung der Salicylpriiparate 

in der Therapie verdiencn die Untersuchungen von 
A l f r e d  E i n h o r n  und A l e x a n d e r  v o n  
B a g h 6 3 )  iiber n e u e  D e r i v a t e  d e r  S a l i -  
e y 1 s a u r e erhohtes pharmazeutisches Interesse. 
Der p-Aminobenzoylsalicylsaureathylester 

C6H4(COOC2H5).0.C0.C6H4.NH2 
lie0 sieh aus p-h'itrobenzoylchlorid, Dimethylanilin 
und Salicylsaure bzw. Salicylsaureathylester nach 
Reduktion der entsprechenden p-Nitroverbindung 
ohne besondere Schwierigkeit darstellen, ebenso der 
p-Dimethylaminobenzoylsalicylsaureiit hylester. 

Merkwiirdigerneise zeigten beide Verbindungen 
keine besonders bemerkenswerten physiologischen 
Wirkungen. Eine Reihe von anderen Verbindungen 
wurde aus dem C h 1 o r o c a r b o n a t I und den 
C a r  b a m  a t e  n I1 des S a 1 i c y 1 s a u r e  m e  - 
t h y  1 e s  t e r s gewonnen 

CeH,(COOCH,)O . C O .  CI 
I 

C,HI(COOCH,)O . CO . NH2. 
I1 

Durch Einwirkung der erstgenannten Verbindung 
auf p-Aminobenzoesaureathylester wurde ein Kor- 

69) Bed. Berichte 43, 306 (1910); diese Z. 23, 

6 0 )  Compt. r. d. Acad. de sciences 142, 108 

61) Ar. d. Pharmacie 244, 435 (1906). 
82) Ar. d. Pharmacie 248, 451 (1910). 
63) Berl. Berichte 43, 322 (1910). 

965 (1910). 

(1906). 

Ch. 1911. 

per erhalten, am dem unter Abapdtung von Me- 
thylalkohol ein Derivat dea Carbonyha~cy1amida 
der cyclisch gebaute Carbonylsalicylamidobenzoe- 
siiureiithylester der Formel. 

0 

entsteht. Daa Carbonylsalicylamid I1 wird uach 
einer neuen Methode au8 einem Dicarbiithoxysali- 
cylsiiureanhydrid I und konzentriertem Ammoniak 
gewonnen, wobei 1 Mol. Salicylsiiure wieder frei 
wird: 

I 
0 

co 
+ 2 C z H s 0 9  + 2 C02 . 

Ir. . 

Nach neueren Ergebnissen verliiuft die zum Car- 
bonylsalicylamid fiihrende Reaktion in drei 
Phasen, die von obigen Autoren eingehend unter- 
sucht wurden. Auf die znhlreichen neuen Vrrbin- 
dungen, deren Darstellungsmethoden teilweise Ge- 
genstand patentierter Verfahrene4) sind, kann hier 
nicht weiter eingegangen werden. 

Weiter haben A I f  r e d  E i  n h o  r n und R u - 
d o 1 f S e u f f e r t 65) die Darstellung von acy- 
lierten Salicylsaurekohlensaiureestern durch Ein- 
wirkung von Chlorltohlensaureestern auf acylierte 
Salicylsauren durchgefiihrt. Diese gemischten An- 
hydride aus acylierten Salicylsauren und Alkyl- 
kohlensauren konnen durch Erwarmen unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure und Dialkylcarbonat 
leicht in a c y l i e r t e  S a l i c y l s a u r e a n h y -  
d r i d e vcrwandelt werden. Durch die Reaktion, 
die sich durch das allgemeine Formelbild 

/OCOR 
? C  H = C02 + C O ( O l l k ~ 1 ) ~  

4 \ ~ ~ ~ .  C O O A I ~ ~ ~  

wiedergeben laBt, wurden die Acetyl-, Valeryl-, Ben. 
zoyl- und Cinnamoylderivate gewonnen. Bei Vcr- 
wendung anderer Siiurechloride lassen sich die Syn- 
thesen dieser Art naturgemaD auBerordentlich va- 
riieren. Ebenfalla zu den Anhydriden der acy- 
lierten Salicylsauren fiihren die den Elberfelder 
Farbenfabriken patentierten Verfahrenss), bei denen 
Pyridin durch reine Kontaktwirkung die Rolle des 
Erhitzens iibernimmt. 

Eine Reihe von Derivaten der T h i o s a 1 i - 
c y l s i i u r e  und des Thioxanthons wurde von 

64) D. R. P. 118 557, 267, 201 325, 201 32G, 
118 537, Amer. Patent Sr .  639 174, diese Z. 23, 
2049 (1910). 

6 5 )  Berl. Berichte 43, 2988 (1910). 
6 6 )  D. R. P. 201 325 u. 201 326. 
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330 Flurp: Fortmbritts der phermMeutiauhen Chemis im Jehm 1910. [awymTd&, 
E' r i t z M a y e r '37) hergestellt und beschrieben 
Ee hsndelt sich hierbei urn Methyl-, Carboxyl- 
Nitro- und Chlornitroderivate der Phenylthiosali 
vylsaure (I), aus dencn durch RingschlieBung Den 
vate des Thioxanthons (11) erhiiltlich sind: 

S 
/ \ s /'\ /'\,/\,/\ 

I 11 

. h f  die Existenz von zwei Fornien der T h i o 
s a 1 i c y 1 s a u r e , einer farbloscn und einei 
.;cliwefelgelben Modifikation, wird von 0. H i n 8 .  
I) e r g 6 8 )  hingewiesen. Hie farblosc Siiure ist durch 
Reduktion der I)itliiosalicyIsaure und . durch Er- 
hit7tn der gelben Art auf hohere Tenipcratur dar. 
*tellbar. 1% sclieint. ein Fall von Isomeric vorzu. 
licycn, wie er hci 3lwcitpt.anen bereits wieclerholt 
1wol)xchtet ist. 

Die Darstellung von J o d d c r i v a t c II de i  
S ti I i c y 1 s a u r e rind ilirer Kernlioniologen nach 
Y. H a  a s  e 69) erfolgt in der Weisr, dnfl nian die 
dkalische Usung der Oxycarbonsaure niit ,Jodjod- 
kaliuin behandelt uncl die enhtctndene jodiertr 
SLurr, z. 13. BIonojodsalicylslure, durch llinrral- 
ciiure ausfiillt. Durch ;\cetylirrung mit Essigsaure- 
iinliydrid und Natriuniacetat wird uus der genann- 
ten Siiure die Monojodacetylsalicylsaure gewonnen. 
1n.ichtlijsliche Verbindungen des s a 1 i c y 1s a u - 
I c n (2  u e c k s i 1 b c r o x y d s werden nach einrin 
Verfahren der Elberfclder Farbenfabriken'") mit 
Eilfc von Ifarnstoffcn, Dicyandiainid, Saureamiden, 
I'olypeptiden, Urethnnm, Xucleinsalzen, EiweiO- 
liorpern usw. hergestellt. Die nruen, in Wwser un- 
seinein Iriclrt liisliclien I'rodukte sind a1k;ilibcstii.n- 
tlig und werden durch Sauren 7,ersct.zt. Eineni pa- 
tcntierten Verfahren von C. I". €3 o e h r i n p (: r & 
S ii h n e 71) liegt die Darstellung des G 1 y I( o 1 - 
111 o n o s a 1 i c y 1 s 2 II  r e e s t c r s zugrunde. Dcr 
chrch Veresterung von Salicylsaurc init. Glykol- 
~n~~~~uclilorliydrin orh~ltliche Salicylsaure-P-clilnr- 
iitliyleyter I l a U t  sich durcli schwach wrseifende 
Mittel in den thcrnpeutiscli wert\-ollrn SnliryIs8nrc- 
iiir,rioplykolC'ster I T  iibcrfiihren: 

r r  
Ein Verfalircn zur I>arstcllung von 1) i p I y - 

1; o 1 d i s a 1 i c y 1 s a 11 r c 
C ! l I p .  COO . C,,I14COUJ3 

( ): 
( '119 . ('( 1 0  . C',jHIC.OOH 

'") l k r l .  lk~ric~l i tr  $2, 1132 11. 3047 (1909); 

'is) I h l .  Hrriclitr 13, ti51 (1910). 
' iv )  1). I<. 1'. 224 536; clicse Z. 23, 1427, 1581, 

7") %us.-Pat. zii Sr. 224 435: dicsc %. 23. 1520. 

It. 584 (1910). 

1732. 2145 (1910). 

( l ! l l l b ) .  

aus dem Anhydrid der Diglykoleaure und Salicyl- 
siiure oder demn Salzen bei Gegenwart von geeig- 
neten Kondensationsinittoln wurde der C h e in. 
P a b r i k  v o n  H e y d e n ,  A,-G.. durch'Paknt72) 
geschiitzt. 

Interessantc krystallographische Studien iibt-r 
die theoretisch bedcutsame I s o m e r i e d c r 
Z i n i t s a u r e n  von C. N. R i i b e r  und V. $1. 
G o 1 d s c h ni i d t 73) echeinen darzulegen, da13 
der TJnterschied zwischcn der Storaxzimtsaure uiid 
der nach der P e r k i n schen Methode synthetisrh 
erhaltcnen Zirntsaure nicht auf Isomeric beruht, 
sondern die Folge einer geringen Vcrnnreinigung 
durcli fremde Substanzen ist, von denen alx 
wirksamstc: in erster Linie die Monochlorzimtsiiurc? 
in R~t racht  konimen aoll. Xach den Versuchcn 
beider Forsclier geniigten geringe Zusiitze nuch von 
nnderen substituiertm Ziintsaurcn, z. €3. von 0,3'';) 
o-Xitroziiiit~aure, uni die Sitoraxsiiure in synthts- 
tische %initaaurc zu verwandeln. Aus dem bi3 jetzt 
vorliegenden Material ist zu schliellcn, daB bei d(5n 
I!ntersrliieden der a- untl P-Zinitsaure nucli E I '  . 
I e ii ni c y c r ein typischer Fall ron l)iniorph;(, 
vorliegt . 

Eincn neu(:n Ihveis fur die Triniorpliie t l ( . r  

cis-Zinibiiure auf optischem Wege konnte H a II  .i 

S t o b b e 74) crbringen, wodurcli die von E. H i i I - 

in  a n n 75) geLuI3erte Auffiissung uber die Xatur d r r  
drei isoniercn Zimtsauren cine weitere Stiitze el'- 

fahrcn hat. Danacli stellen die Isozinitsaurr vori 
E r 1 r n in (. y e r sen., die Isozimtsaure von 1, i c - 

b c r i n  i~ n II und die A I I o z i in t s a 11 r c V U I I  

IA i e b e r in a n n nicht Isomerr, sondern nur drc.i 
Gatt.ungrn dw rrsternlhnten trimorphcn cis-%iinf - 
4iiirc. 

t.!Glr:,-<.!- I 1  
j l  

dar. \Vic I< i 1 1  it r 13 i i 1 i n  a n n 7 3 )  zeigte, dalj dig. 
drei Kauren durcli Krystallisation oder lnipfung 
ihror Schmclzfliissc und Liisungen wechyelsritig 
ineinnnder ubergofiihrt werden kijnnen, so konnt I. 
H a n s S t o b b c durch Bestininiung tlrr A k~ - 

3 o r  p t i n n s  R 1) c k t r e n ini u 1 t r i~ v i o I e t - 

t e II Strnlilcrific.1)ic.t. zrigen, daU die drei krgstallo- 
pphisch  vcrsctiic~drnrri Sauren optisch idcntischr. 
Lijsungen liefrrn. IVillirend die Scliwingriiigskur~cii 
l e i  tlrei Siiircn durcliaus gleiclilaufend gcfnnclr*ii 
,vurdcn, nalini die Kurve der stercoisoineren p -  
,viilinlichen l'ransziintsaure (F. 133") einrn itndiwri 
b'crliiuf. Die Vorschiedrnheit lieR sicli also, wie ill 
fen andercn physikalischcn Eigcnschaftcn, in d w  
,eitfahigkcit, ini lichtbreclrungs- und Dispersions- 
ierniiigcn. nucli in spektrnler I3eziel~unp. n w h -  
veiscn. 

:\Is M eitcre Seweise fur dic inaleinoide Foritif.1 

ICY .\ 1 1 o z i in t s ii ti r e und die fuinaroidc Form(,l 
Icr Zinitsiiurc (F. 133") werden von E i II a r n i i 1 . 
ti ii n n 7 6 )  angefiihrt die nildung dcr Allosiurc i l l1 

' lirngl~~ro~~iolnaure durcli Anlagcrung von I h r r i  - 

viissrrstoff uncl folprndr Kcduktion. dnnn dir Iiohq*!i  

7 . )  D. I<. 1'. 227 999; diese %. 23, 2329 (1910). 
7:') R d .  Herichte $3, 153 (1910). 

Ikrl .  Ibrichte 13, ,501 (l!)lO). 
Herl. lkrichtc 12, 1&2, 1443 (l!IVcJ). 

;Ii) Ikrl. lierirlitr 13. 568 (1910). 

l i o O C - - C - -  I I  

-. 



Aushcutcn bei der direktrn Hydricriing drr  I'lienyl. 
propiolsaure mit kolloidalem I'alladiuni als Kata-  
lysator naeh 1' a a 1 und H a r t ni a11 n 7:) und die 
vcrschiedene I?cstandiykeit der Mrrcurisalze un. 
gesattigter Verbindnngcn. So gcben die Sauren 
clrs mnlcinoiden Typus. wic? die Jlaleinsaurc selbst, 
die Citraconsiiurc untl iiucli die Allozimtsaurc zum 
I~nterschictl voii ilircn frininroiden Isomeren selir 
I(ic.ht koniplexc Jlerciirivc,r~indungcn, die durcli 
grol3e I!rstiindigkcit arisgczeichnet sintl. Die An- 
1:igerring des hnsisclicn llercurisalzes an die Doppel- 
hindung diirftr sich hic~hei nach folg~~ndriii Renk- 
tionsscht.mn vollzic41c-n: 

I 
I 

- - ( '  Ol1 - c: - ( ) I4  
:I 1 I -> I 
I I 

--c: IIgS c-- IlpS 

S = S u r e r e s t  

\ . t ~ i i  lntc.rc.ssc ist die von E n i  i I 1.: I' 1 e n - 
I I I  y ( 5  I' untl G. H i 1 g e n d o r f f 7 8 )  ncuerdings 
thir~~lifivfiilir!c. i t  b e r f u 11 r u n g von syntheti- 
w h e r  rind Hctcrozimtsaure in Storaxzimtsaure 
clurch Erhitzung der wasserigen Lijsungen mit 
'rierkolile. Rereits friiher wurde bekanntlich diese 
~'rnwandlung niit Hilfe von Essigslureanhydrid he- 
uerkstrlligt, wie auch in unigekehrter Richtung die 
Zustandsanderung von Storaxzimtsaure in Hctero- 
zinitsiiiure von'E. E r 1 e n in t y e r 79)  durch Schwe- 
t"~IPiurc gezeigt werden konnte: 

Ini Anschlul3 an die Veroffcntlichungen von 
1'. U i i l m a n n  ubcr Q u e c k s i l b e r v e r -  
b i n d u n g e n  d c r  Z i m t s a u r e n  berichten 
in einer vorlaufigen Blitteilung*O) \V n 1 t h e r 
S c h r n u t h ,  W a l t e r  S c h o r l l e r  und 
R i c 11 a r d S t r u e n s e c iiber cinigo konipleac 
C)uecksilberverbindungen des ziiiitsauren Methyls 
i int l  tler Zimtsaurc. Dic Dnrstellungsmetliode. 
\vc.l(-lie auch eine Mercurierung der 0 1 -  und Linol- 
riiureester hzw. ilirer Glyceride ernioglicht, besteht 
in  dcr Behandlung ron  ungesiittigten Vcrbindun- 
g:1m dieser Art niit Quecksilbersnlzen in a 1 k o - 
h o 1 i s c h e n Lijsungsmitteln. Interessanter\\cisr 
IBilden sich hierbci unter Teilnahmc dicscr Iiiuungs- 
inittel an  der Reaktion die Ester nic.rcuricrter 
:~theicart)onPnur1.n. Untrr anderen \r.uItlc auch 
t*incb V r r (I 11 a 1 (1 II (1 c k s i I b e r v e I'  1) i n t l  ti n g 
cdialten. 

;\Is Arzneiniittel, besonders gegcii Tuberku- 
low, sbllen neue Derivate Verwendunp finden, die 
von der G e s c l l s c h a f t  f u r  c h c m i s c l i c  
I i i  cl u s t r i e i n 13 a s e 1 81) gewonnen werden. 
14:s sind dies Z i in t s a u r e  e s t e r von Oxyaryl- 
tirethanen, -hamstoffen und -thioharnstoffen, die 
bich (lurch wertvolle therapeutische Eigenschaften 
iiuwrivlincn sollen rind der allgenieinen Formel 

t~ i i t~prt~c l ie~ i .  R hedeutct cbin aroniatischcs Hadikal, 
- .  

7 7 )  Berl. Rericlite #2, 3930 (1909). 
7*) Berl. Rericlite 13, 1076 (1910). 
79) Red. Rerichte 12, 2659 (1909). 
" 0 )  Berl. Hericlite 43, 695 (1910); diese Z. rS, 
3 1 )  D. R .  1'. 224 107; dicse Z. 23, 1048 (1910). 

Ii:12 (1910). 

X Sauerstoff oder Schwcfel und Y ein Oxyalkyl, 
den Aminrcst oder ein NH-Alkyl. 

Eine grol3ere Anzahl von im Kern und in der 
Seitenkette 8 i i  h s  t i t  11 i e r t e n  Z i m t s a  u r e n  
und ihren Estern wurde von T h. 1'0s n e r8*) 
hergestellt, 11. a. Nitro-, Amino-, Oxy-, Acetyl-, 
Acetoxy-, Methoxy-, Dioxy-, Methylendiosyzinit- 
saure bzw. -zinitsaurcester. Von Substituenten in 
der Scitenkcttc seien genannt die Methyl-, .\thyl- 
l'henylreste in ( 4 -  und @-Stellung. 

Bei der Einwirkung von alkoholisclicm AIII- 
nioniak auf Acetyltannin und Triacetylgallussiure 
erhielt M. N i c! r e n s t e i n "3) u. n. Gallussaure 
und Gallamid hzw. Diacetylgallussaure. Die Ver- 
suche wurden in der Absicht unternommen, durch 
Eliniinierung der Acetylgruppen im Acetyltannin 
zu eincr reinen, womoglich inaktiven Digallussaure 
zu gelangen. Die Konstitution der E 1 1 a g e n - 
g e r h s a u r e konnte durch das Reinigungsver- 
fahrcn der Saurr nach E m i 1 F i s c h e r klar ge- 
stellt werden. Durcli iifteres Carboathoxylieren 
und Verseifen mittels I'yridin wurde ein reines 
Produkt in krystallisierter Form gewonnen, das 
sich als das D i g l u c o s i d  der L u t e o s i i u r e  
(11) erwies. Dieselbc ist die bei der Oxydation von 
Tannin (Digalluss~ure) (I) zu Ellagsaure (111) aaf- 
trrtende intcrniediarc Saure: 

C( 0 , 
I 

Lu tcosii i i  re 

CO ~ 0 
\ 

Ellnyrrlilll,' 

Sacli den Untersuchungcn von L e o  F. 1 1 - 
j i n 8 J )  iiber die H o l e k u l n r g r o B e  d e s  
?' a n n i n s erklaren sich die Widerspruche iiher die 
Eigenschaftcn und Strukturverlialtnissc des Tan- 
nins aus der groBen Unbestandigkeit der Verbin- 
dung. I1 j i n fand nach der ebullioskopiechen Me- 
thode Wertc von 1247 bis 1637, welche die \-on 
Y s a b n n e j e w und W a 1 d e ncrhaltenen Grol3en 
bestitigen. Nach seiner Buffassung enthalt das 
Rohtannin aul3er IXgollussaure und dem Leuko- 
tannin von N i e r e  n s t c i n noch ein wenig car- 
lorschtes Derivat der GalluRsiiure ron kompliziertrr 
Zusamnicnsetzung. 

.. . . 

8 2 )  J .  prakt. Cliem. [%I 82, 4%5 (IUlO), durcli 
:'Iieni. Zentralbl. 1910, 11, 2. 

"3) Rerl. Rerichte 13, 1688 (1910); diesc Z. 23, 
1694 (1910). "J! J. prakt. Cliem. 121 82, 423 (1910); durcli 
h w i .  bentrdhi.  191O,II, 2 ;  diesc 2.23, 1099 (1'330). 

42. 
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J. H e r z i g 8 6 )  berichtet in weiteren Mif 

siiurereat im augemeinen seir  f a t  am Benokern  
haftet, zeigte sich eine weitgehende Analogie der 
Arsanilaiiure und der Sulfanilsiiure auch in der 
leichten Spaltbarkeit durch Halogene. Beispielrr- 
weise bildct sich mit Bromwssser faat quantitativ 
Tribromanilin und Arsensiiure: 

Zeitschrift filr 
im Jm mo. [angewandte ~ ~ i e m l e .  ~- - - - -  

a r a i n s a u r e  gegeniiber den H a l o g e n e n  
studierte A. B e r t h e i m 93). Wiihrend der Araen- teilungen uber den Fortschritt seiner UntersuchuI 

gen im Gebiete der mit den Gerbetoffen nahe vei 
wandten Lactonfarbstoffe G a 11 o f 1 a v i n un 
P u  r p u r o g a l  l i  n ,  fur welche eieh die Formel 
C1,Hz04(OH)4 und CllH,02(0H)3 ergeben. Di 
friihere MutmaOung naher Beziehungen zwische 
R m -  und Galloflavin konnk nicht beatiitig 
werden. 

Dureh oxydativen Abbau der C y c 1 o g a 1 1 i 
p h a r s ii u r e , einer cyclischen Fettsaure, ent 
stehen nach H. K u n z - K r a u s e  und P. M a  
n i c k e 86) Gallipinsaure, eine Tetradecylsiiur 
C14H2802, ferner Gallipharsiiure, eine Hexadecyl 
siiure C16H,202 neben Oxalsaure, Buttersaure 
Glycerin, eincr I'olycyclopharsiure C30H6006 unc 
das roteResocyclopharolC1 ,&403. Einer genauerei 
Priifung unterzogen wurde das Verhalten der Siiurl 
bei der Destillation mit Kaliumbisulfat, gegcn konz 
Schwefelsaure bei versehiedenen Tempcraturei 
und beim Erhitzen ohne frcmde Zusatze; die rrhal 
tenen Produkte werden niiher beschrieben. 

A r s e n r e  r b i  n d u n g e n. 
Ihc durch die Verdienste der E h r 1 i c h S C ~ C I  

Schule in der letzten &it in den Vordcrgrund de: 
Interesses gcriicktcn o r g a n i s c 11 e n A r s e n 
v e r b i n d u n g e n umfasscn fur sich allein einer 
Literaturzweig. Xachdem die chemisehe &for 
schung des Gcbictes in dem S a 1 v a r s a n , den 
Dioxydiamidoarscnobe~izol (Ehrlich - Hata 606 
einen gewisscn Abschlull gefundcn hat, mehreii sicl- 
die Verijffentlichangcn besondcrs iiber die medi 
zinische Seite der neuen Verbindungen von Tag zu 
Tag. Uber die Giftigkeit dcs A t o  x y 1 Y und dm 
Schicksal des Arscns in] Stoffwechsel berichtet K. 
M u t o 8 i ) ,  uber die Reduktion dessclben C o . 
v e 1 1 i 88), iiber die Bildung einer Azoxyverbin. 
dung aus Atoxyl 1'. R e i t z e n s t c i n 89). lden- 
titiitsrcaktioncn fiir daa Atoxyl wurden von 
Q u i n t o F i o r i 90) ausgearbeitet und ausfiihr- 
lich beschrieben. Zur Hehandlung der Schimniel- 
pilzkrunklieiten (Aspcrgillus, I'enicillium glaucum, 
Pellagra) hat sich das Atoxyl als nicht geeignct er- 
wiesen, dagegen wird neuerdings vielfacli versucht, 
das Atoxyl und seine Vcrwandten niit Quecksilber, 
Silber, Jod und anderen Arzneistoffen zu kombi- 
nieren. Aus den Vrrsuchen von T h. F i s c h e r 
und J. H o p  p eg1) iiber das Verhalten dcr hier- 
her geliiirigcn Stoffc im rnensclilichen Organismus 
schcint hervorzugehcn, daB das Arscn eine beson- 
dcre Aviditiit zuin Lecithin besitzt. cber  die Ver- 
ankerungstheoricn E h r 1 i c h s und die Grund- 
lagen der experimentellen Chemotherapie ist in 
diescr Z.92) schon wiederholt ausfulirlich berichtet 
worden. 

])as Verhalten der 1) - A m i n o p h e n y 1 - 
_ _  ._ - 

'35) Wiener Monatshcfte 31, 799 (1910). 
8 6 )  Ar. d. I'hnrrnacic 218, 420 (1910); 248, 707 

(1910); diese %. 23, 1429 (1910). 
'37) Ar. f. rxp. Path. u. l'liarniakol. 62, 494, 

durch Chem. Zentralbl. 1910, 11, 673. 
" 8 )  Diese %. 23, 712 (1910). 
89) J .  prakt. Cliem. [5] 82, 252 (1910). 
go) Boll. C'hirn. Farm. 49, 98 (1910). 
91) Miinch. med. Wochenschr. 56, 1459 (1910). 
"2) Diese Z. 23, 2, 2319, 1849, 1867 (1910). 

NH,.C6H4.As03Hz + 3Br, + H,O 
= KHzCsH,Br3 + As04H3 + 3HBr.  

Trotzdern gelang die Darstellung halogenierter Aru- 
anilsiiuren bcim Arbeiten in waaserfreien Lijsungs- 
mitteln oder bei der Verwendung der Halogene in 
statu nascendi. Die erhaltcnc Mono- und Dihalogen- 
ananilsauren sind nach B e r t h e i m weiBe, schon 
krystallisicrende Verbindungen von schwach baai- 
schen 1~:igemchaften und worden aus den wiisse- 
rigcn Liisungen ihrer Alkalisalze durch iiberschus- 
sige Rlineralsaurcn abgeschieden. Sie sind diazo- 
tierbar und liefern zuni Teil bvt kondensierbarc Di- 
azoverbindungen ; die biologische Priifung ergab 
fur alle Halogenderivatc eine bedeutend stiirkere 
Giftigkeit, als diejenige illrer IvIuttcrsubstanz der 
Arsanilsaure. Die erhaltenen Derivate bwitzen die  
allgcmeine Konstitution: 

AsO~HP 
/\ 

Perncr werden Xitteilungen uber die K i t r i c - 

r u n g der ArsnnilsLurc und iiber die Reduktions- 
produkte dcr Sitroprodukte in Aussicht gestellt. 

Durcli R e d u k t i o n  der A r s a n i l s i i u r e  
md ilirer Derivateg.') werden bekanntlich die auBer- 
xdentlicli wichtig gewordcnen Produkte erholtcn, 
lie dem von J.1 i c I i  u. e 1 i s orhaltenen I'henylarsen- 
Ixyd, C,H &O, und dew Arsenobcnzol, C,HS. AY 
= As.C6Hs entsprechen. 1'. E: 11 r 1 i c h und A .  
B c r t h e i in 96) berichten neuerdings in eiiier aus- 
'iihrlichen Abhandlung iiber das p-Aniinophcnyl- 
irsenoxyd, C8H4. AsO, und neue Darstellungs- 
nethoden. Aus der Ueschreibung seiner Eigen- 
d a f t e n  ergibt sich, da0 die Kiirpcr dicser Reihe 
inc aullerordentlichc Reaktionsfahigkeit. in chc- 
njscher und biologisclier Hinsicht aufweisen. AuBer 
lem Chmakter eines primaren Arnins zciyt sich bci 
lcrn genannten Derivat die I3indung Arsen-Kohlen- 
toff bcdeutcnd gelockert, dann ein ausgesprochen 
ingesattigter Charakter und die 'I'endenz zum 
fbergang in Verbindungen init funfwertigem Arsen. 

\'on praktischer Bedeutung fur die l'riifung 
ierher gehijriger Arzneiniittel ist die Xrbeit von 
C. C o v e l l i Y O )  uber die U n t e r s c h c i d u n g  
wisehen den organischen Derivaten der a r s c - 
. i g e  n S i u r e  und denjcnigen der A r s c n .  
a u r c. Die Derivate vcrhalten sich bci der Re- 
ukt.ion wic die Siiuren sclbjt. Atosyl wird nur 
- _ -  

93) 1kr.l. Ikriclite 43, 529 (1910); diese Z. 03, 
50 (1910). 

94) I). H.. r. 206 057. 
0 5 )  13rrI. Hcrichte 43, 917 (1910). 
O G )  Uoll. ('him. Farm. 49, 50 (Inlo), durch 

hem. Zentralbl. 1910, 11, 2. 



in aaurer G u n g  von Wasserstoff unter Bilduni 
eines gelben Niederschlages reduziert , dageger 
nicht in alkalischer Lasung, wie da9 dem Atoxy 
entsprechende Derivat des dreiwertigen Arsenr 
NHz.C6H,.As0 + 2H20; ebenso ist die Methyl 
srsinsiiure nicht in akalischer Losung reduzierbar 
A. L a v e r  a n  97) priifte die Wirksamkeit des Amen 
anilinbrechweinsteins im Tierversuche gegcn ver 
schiedene Trypanosornenkrankheiten und fand den 
selben in allen untersuchten Fallen (Tr. Evansi, Tr. 
gambiense, Tr. dimorphon, Tr. congolense) bei intra 
rnuskularer Injektion mit gutem Erfolg verwendbar 

Die fur medizinische Zwecke wertvollen 0 x y , 

a r y 1 a r s i n s a u r e n9*), deren Herstellung durck 
Erhitzen von Phenolen rnit Arsensaure den Hoeh. 
ster Farbwerken bereits geschiitzt ist, lassen sic11 
nach einem Zusatzpatent (D. R. P. Kr. 223796: 
auch in der Weise hcrstellen, daB man dinzotierte 
Aniinophcnylarsinsaure und dercn Homologe ir; 
a-Lsseriger Losung zersetzt. Nach cinem anderen 
Patent (Xr. 224 953) derselben Fabrik kijnnen 
Aminoderivate dieser Sauren und dercn Reduk. 
tionsprodukte , wie die Aniinoox-yarylarsinover- 
bindungen durch Rctluktion dcr entsprechenden 
Sitrokorper erlialten werden. Dieselben zeigen be- 
Bonders intensive Wirkung gegen die Rccurrensspi- 
rillen. A. B r e i n  1 und 31. N i e r e  n s t e i n 99) 

unterzogen einc groIJe Anznhl von s u b s t i t 11 - 
I e r t e n A r s i n s a II r r n vergleichender bio- 
chemischer und themptwtischer Studien, bci denen 
als Versuchsticre Kat tcn ,  Meerschwrinclien und 
Affen niit Trypanosoinen infiziert untl ditnn niit 
den gcnannten Stoffen behandelt wurden. Auf die 
zahlrciclicn Einzelheitcn dieser Versurhe kiinn hier 
nicht weiter cingeganpen werden. 

P h e n o 1 e. 
irber die quantitative Bestimniuiig von 1' h v - 

it  o 1 e n , wie C'arbolstiure, Salicylsiiure, Salicyl- 
dkohol und p-Oxybcnzoesaure brrichtcn W. 
A u t e n r i e t h und k'. H c u t t e I loo). Durch 
#.in(> Reihe von Vcrsuchen xvurdc crniittelt, daB 
tliese Verbindungen durch eincn tfberschull von 
Hi,omwvasser nusaclilielllicli als T r i b r o i n  p h e - 
ri n 1 b r o i n ,  (',H,Hr,O, gcfallt und grwichtsanaly- 
t iscli bestinimt werden kijnnen. Fiir die praktisch 
ebcnfalls schr wichtige Analyse von Kresolen eignet 
qirli die hlrthode jedorh niclit. Die fast allgcmein 
\ t ' i  I)l-eittatc. A i i p i h ( ~  i i lwr tli:.  qwntitiitivc, Fiillbnr- 
l ; t , i t  von I ' l w n o l c ~ n  als ' ~ r i l ) i ~ ~ , i i , ~ ~ i i ~ i i o l  o i r t t  nls un- 
riclitig bezeiclinet. 

Dwell Einwirkung dci. .\I e 11 t 11 u I k o h I e 11 - 
s a u r e  h a 1 o g e n i ti (L auf Alkylosyessigsiiuren 
odrr dcren Salzc wcrden die Alkylox3-neetylvcrbin- 
dungen des 3lenthols gc\vonnen, die als Arzncimittet 
Vel-aendung fintlcin aollcn. Die Herstellungsnm 
thnde ist A. E i n 11 o r n i n  Niinchen dnrch 1). R .  1'. 
Nr. 225 821101) gcschiitzt. Zu Desinfektionsz\~-ek- 
ken dienen die I' h e n n 1 o r t h o o x a 1 s a 11 r e - 

97) C'onipt. r. ti.  Acad. tl. sciences 151. 580 
(l!)lO), durch C'entralbl. 1910, 11, 1557. 

98) Dicse Z. 23. 2048, 2145 (1910). 
09) Ann. trop. Medic. and Parasitolog 3, 395 

(1  909) durch C'heiii. Zentralbl. 1910, T. 1 163. 
1 0 0 )  Ar. de Pharniacie 248, 112 (101c)). t l i c w  %. 

21. 1426 (1910). 
l o l )  Tfiesr %. 2:s. ??SI (1910). 

~. - 

e s t e r lo%), die durch .Zusemmenschmelzen von 
wasserfreier Oxalsiiure und Phenol von S c h ii 1 k e 
und M a y e r , Hamburg, nmh D. R. P. Nr. 226 231 
erhalten werden. A h  Vorteil der Ester vor der reinen 
Carboleaure wird das Fehlen der Btzwirkung auf 
die. Haut genannt. Schwach gfarbte Alkalisalze 
des P h e n o 1 p h t h a 1 e i n s 103) werden nach 
dem D. R. P. Nr. 223 968 der Elberfelder Farben- 
fabriken erhalten, wenn man Phenolphthalein rnit 
Alkalislkokolatex oder alkoholischen Laugen be- 
handelt. In gleicher Weise entsteht das bi3her noch 
nicht bekannte Calciumsalz des Phenolphthaleina 
durch Behandlung des letzteren mit Calciumalko- 
holat (aus Calciummetall und hIethylalkohol). Das 
hellrosa gefarbte Kry.stal1pulver lost sjch mit roter 
Parbe in Wasser. Die Phenolphthaleinsalzc sind 
therapeutisch wcrtvoll (D. R. 1'. Nr. 223 969). 

Naeh den Untersuchungen von A. S t e p a - 
n o w 104) beruht die g e 1 b e F a r b u n g d e s 
T r i n i t r o 1' ti e n o I s , dcr Pikrinsaure, auf der 
Bildung einer oberfllchliehen Schicht von Am. 
nioniuinpikrat durch Ainmoniakaufnahme aus dci. 
Luft. Die durch RIineralsiuren frisch gefallte Pi - 

krinsiiure ist bckanntlich farb1o.i. 
Einc praktiscli verwertbare S y n t h e s e des 

A d r e n a 1 i n s bczwecken die umfangreichen 
Studien in der Reihe des Adrenalins von C. RI a n . 
n i c h ,  J a c o b s o 21 n und N e u m a n  n 105). Aus 
den zahlreichcn Ergebnisscn dieser Arbeiten geht 
hervor, daB d e r  Ersatz des Halogenatoms durch 
den Methylnminrt:st bei den bekannten. Syntliesen 
nicht direkt, sondern auf deni Umwege iibcr Oxyde 
und Alkoliolbasen erfolgt. Aus den Bromhydrinen 
bilden sich mit Methylamin zunEhst .  Oxyde nach 
folpendeni Schema: 

,\ 
\ - VH(0H)-  ( 1 l T y 1 3 r  

0 t Sl-12.C.H:, 

-. 

() .  
/' \, 

CH2 - ( ) 

Diese Oxytlc reilgiercn iiiit cniciii {Lcitcren 
&IoIekul ,1Ietliylaniin unter Bildung von Alkohol- 
basen in zwei Richtungcn. In einenl Fall wtstehen 
Adrenalinbasen (I), im snderen isoinere Verbindun- 
;en fur die von &I a n n i c h die Bezeichnung I J o - 

1 d r c n a 1 i n b a s  e n (11) prm8hlt. wirdr: 
0 
, \\ 

' 
. (:)I ~ - ( l I l 2  , s t , p , ( l i , (  I 

0.  
\/ 

c*H2 - 0 

'- ( ' t I ( 0 l i  ( ' t I2 .  S H .  ( ' I I !  

- 

102) Diese Z. 23. 22331 ( 1 9 1 ~ ) .  
103) Diese Z. 23, 2047 (1910). 
104) Liebigs Ann. (1910), 219, durch P l i w i i i .  

10s) Ar. d. Pharmwie 24s. 127ff. (1911)). dicse 
!tg. 55, 567 (1910). 

?. 21. 1192 (Inlo).  
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11. 

0 F e i a t 113) auf die Ahnlichkeit zwischen seii1t.n 

Strophantidinprodukten und den von K i 1 i a 11 i 
darpestellten Mgitopensiiurederivaten hingcwiewn 
Iiatte, wird nach vcrschiedenen Beobachtunpt~n 
K i 1 i a n i s der Zusammenhang noch wahrscliein- 
lichcz geniwht. Die Versuchc - Oxydation und Re- 
rlrtktion der Digitogensaurc - sind zurxrit n w l i  

nicht vollstlindig ahgeschlossen. 
Bci der Vcrarbeitung von gr6Bcren .Mcngcii ( I t -  

hlilchsaftes von Antiaris toxicaria konnte H. K i - 

1 i a n i 114) den Nachwcis erbringen, daB in d e n -  
nelhen z w c i A n t i R r i n arten vorhandrn siiitl. 
die sich voneinander durch hiichst charakttri - 
stischc Krystallforni (Tafcln bzw. Nadeln o: l t , i .  
Sirden), Schtnelzpunkt , Kryst all wasscrgehnlt unrl 
chemischc Zusammensetzung untersclieiden. 1 n 
ihrcr Toxizitat bestelit jedoeh naeh dcn linter.- 
suchungcn von S t r a u b kein Unterschied. ncidi. 
Arten zcigen die allgemeinen Eigcnschaften V I  iii 

Glykosiden, doch ist ihr Verhalten bei der Spaltuiip 
und Hydrolyse verschieden. Dureh die neiien I + -  
pe1)nissc findcn dir Widerspriichc dcr Litera t ii I. 
ii1)c.r das Antiarin eine befricdipcwde f i~rkl i iru~ip .  

l’iii  die S c 11 a f f u n g r o II 9 o r i n  a I 
\F e r t. (b 11 fiit die Ihsierunp der ~~flanzlichcn Hri-7. 

giftc. Digitalis und Stroplianthus beiniihtrn sic.11 
spit einer Hcihc v o n  .Jnlircn S c 11 m i c tl v 1) c I ,c . 
H o I I  g 11 t o n, (1. \V. IV o I’ t 1 1  
H i i  I (. , J1 a c E w a 1 1 ,  I“ o r r e R t e r , M t i  r t i II  , 

ti a y 11 c J , L j c b in a 11 n uncl nicht z d c t z t  ( ‘. 

F o c k c l l j )  in 1)iisseldorf. tlcr die hrziiglichc I,iti>- 
riltur iibcr~icht.Iic11 zusai~i~iicn.st~llt(~ nnd kr.itis(.li 
tlurchpriiftc. i\us tlcn Arbcitrn obiger Forsc11c.r yclit 
liervor, dal( iiber die Jiethodc einer I~)iysiiolopise11~~i1 
I’riifung. die mangels bril.uchhnrer chemiseher \-(*I.- 

fahreri dic. einzig vorwc.ndl):ur~ ist, internatiiiii;itt. 
Vcrc;tiindigung iiocli niclit erziclt \wrclen konntt.. 

E. V o t 0 c e k , dcr sich in den lctztc~n , JArv t i  
eingehcnd niit dcr C‘he~nir dcs (ilykosides o 1 1  - 

v o I v u I i 11 I l e )  bcschiftigtc., berichtt.1 i i k r  ( l i t .  
Ergebniasr seiner Untersucliungen. Die Vcrsnehi. 
zur Frutstn.llung der Zuckerkoniponent(, i n  tleni gi.- 
nnnnten Glykosid fiilirkn ziir hffiiiduiig foIpendt*i. 
Zucker in1 total liydrolysierten Con\-olvnlin: ( I - ( ; l i i -  

cose, krystnllisicrte Rhodco:w untl sirupiisc. 1 ~ 1 1 -  
rhodeosr. Von der Hhodeose, die von \’ o t o c k 
:\Is rinc .\Jetliylpcntoac: charnktcrisicrt werdrii 
konnt+a, artrde  die Konfigurntion brst~ininit und tint. 
I<cilic voii 1)erivatcn hergestellt, neit.cr \vurcIc a u i . l i  

dic ,,lsorhodc~oae“ ah ziir JIethylprntosenreiIie 1 1 1 1 -  

grliiirend rrkannt. Bri drr Osydation mit & \ I .  
iure wurdc Schleinisiurc. erhaltcw. Zusan-  

rnenfitssend IgBt sich n w h  L’ o t o  c c’ k iibcr (lit. 
Sl)~i l tu~i~] ) roduktc  des Glykositlcs zurzcit. sagen, dali 
das (’onvolvulin hei der alkaliachcn Hpcirolyse i i i  

.~~tlctllyliitllglessigsi~~re und in zwci (:lgkosidsLuren. 
die krystallinischc C o n y o 1 v u 1 i n s ii 11 r e  untl 
tlic ;~inorpht: 1’ u r g i n H ii u r e zerfiillt. Ik i  dci. 
ziaurcn Hydrolyse der erstgenannten Saurc ent - 
stehen (~~nvolvulinolsaurc~, cl-C:lucose, Rhodcosc untl 
Rliiinino :;’. \vKhrcnd die I’nrginsiiure h i  derae1bi.n 

‘1:)) Hrrl. l~wichte 31, A40 (18!%), 33. 2fMS 

1 1 1 )  I+rl. Herielite 4.4. 3554 (1910). 
1 1 5 )  ,4r. d. l’harmacie 24s. 374 (1!110): (litst. %. 

L l l ; )  I k A .  13rric.litt~ 43. 469, 4i i i  ( l 9 l i ) ) .  

E d 111 u n d R , 

( 1900). 

23. 464. 1733 (1!310). 
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I3eliandlung Decylensiure, Oxylaurinsaure und si- 
rupiise Isorhodeose liefert. \Veiteres ISBt sicli iiber 
das konipliziert zusamnirnprsetzte Glykosid noch 
nicht feststellen. 

Das in den Blattern von Scutellaria altissinia 
ctit,lialtene S c n t e 1 1 a r i n liefert nach G. G o 1 d - 
s c' h ni i c d und E. Z e r n e r 1 1 7 )  bei der Hydro- 
lyse neben Scutellnrein Glucuronsaure. Das Scu- 
tellarcin ist ein Flavonderivat, das vier Hydroxyle 
vnthiilt und als Beizenfnrbstoff fungiert. Ilei der 
Kalispaltung entsteht fast quantitativ p-Oxyaceto- 
phenon, so tlafl dcm Scutclliircin cine tlrr hiden 
I'ormeln 

OH 0 
; , / ~  

H O '  , < I - -  OII 

,('H I \  
OH ('0 

0 

OH 

xugeschricben werden Inull. \'on .den1 Scutellarin 
('21H,8012 leiten sicli znhlreichc gefarbtc Verbin- 
cliingen ab. 

A. G o  r i s und &I. A1 a s c  rt5 118) fanden zwei 
iieue, durch ein Fnzyni spaltbare I' r i m u 1 a - 
g 1 y k o s i d e in der Primula officinnlis. ?as eine 
( :lykosid, das I'riniverin, bildet weiBe Krystalle, die 
liei 172" schmclzen, das zweite, das l'riniulaverin, 
kryst,allisiert in Nadeln vom I?. 160-161'. Durch 
(.in anscheinend spezifisches Enzym. die Prim- 
ver'we, wird das letztere gespalten, wiihrcnd Emul- 
sin aiif die beiden Glykoside nicht cinwirkt. 

Ein s c h w e f e 1 h n 1 t i  g e s G 1 y k o s i d ,  
dessen einer Komponent aus Fruchtzucker besteht, 
ist das A 1 1  i i n , das von R u n d q v i 8 t in 
(len Zwiebeln von Allium sativum - deni Knob- 
Iauch - aufgefunden wurdr. Das Entstehen des 
c.harakteristischen Geriichrs wird durcli Enzyme 
Iicrvorgerufen. 

gber das Vorkomnicn p I y k o s i d a r t i g e r 
K i i r p e r  in V e r o n i c a a r t e n  berichtet I. 
\. i n t i 1 e s c o 120). In  den Pflanzen ist aufler einer 
(lurch Invertin hydrolysierbaren zuckerahnlichen 
Substanz in reichlicher Menge ein mit Emulsin 
spaltbarer Kiirper, dessen chemische Charakteri- 
sierung noch nicht, abgeschlossen ist, vorhanden. 
:\uch die Blatter des B i r n b a u m e s enthalten 
nach B o u r q u e l o t  und F i c h t e n h o l z l 2 1 )  
tin Glykosid, daa durch die Emulsinbehandlung 
hydrolysierbar ist. und hierbei ein dem Hydrochinon 
x.hr nahestehendes Produkt liekrt. 1)n.q Glykosid 
wurde als Arbutin 

117) Wiener Monatsliefte 31, 439 (1910) durch 
('hem. Zentralbl. 1910, 11, 1 .  

118) Compt. r. d. Acad. de sciences 149, 947 
( 1910), durch Pharm. Praxis 9, 59 (1910). 

119) Apothekerztg. S. 105 (1910). 
120) Pharm. Ztg. 20, 204 (1910). 
121) Compt. r. d. Acad. de sciences 151. 44 

(IUIO), durch Pharm. Praxis 9. 433 (1910). 

/OC'6Hl 1 0 5  
c(6w4~.,c: 

identifizicrt. .lus der in A e n  tropischen Liindcrii 
vorkommenden A s c 1 c p i a E curassavica isolierte 
der um die Erforschung der Heil- und Nutzpflanzen 
Brasiliens verdiente T 11. 1' e c k o 1 t122)  ein GI?- 
kosid A s c 1 e p i a d i n. Ein Guaninpentosid der 
Formel C,,H,,K,06 + 2 H 2 0  ist das V e  r n i n , 
ein von E. S c h u 1 z e 123) nus Keimpflanzen VOII 

Cucurbitn I'epo dargestellter glykosidahnlicher 
Korper. Die Spaltungsverhaltnisse des Glykosids 
Gynocardin dureh die Bynocardme und andere En- 
zyme wurden von Ch. W. M o o r c und F. T u t i n 12&) 
eingehend untersucht. Nachdeni bereits von E. 
S c h m i d t  und von W u n d e r l i c  h die Iden- 
titiit des V i o l a q u e r c i t r i n s  und des R u -  
t i  n s festgestellt wurde, konnte von A. G. 1' e r - 

k i n 125) neuerdings die gleiche Tatsache auch vnni 
0 s y r i t r i n , >I y r t i c o 1 o r  i n und den beiden 
Glykosiden bewiesen werden. Unter den Spaltungs- 
produkten bei der Hydrolyse der genannten vier 
Stoffe konnte Rhamnose nachgewiesen werdrn. 

i'ber sehr intercssante Beobachtungen bei tier 
Einwirkung alkalischer 'c; r a n y 1 s a 1 z 1 6 s u n - 
g e  n auf R o h r z u  c k e r berichteten H. G r o  ll - 

m a n n und F. R o t h g i e B e r 126). Beim Zusam- 
menbringen von Lijsungen dieser Verbindungen 
geht die Rechtsdrehung des Rohrzuckers allmah- 
lich zuriick, um schliefllicli in Linksdrehung iiber- 
zugehen; wird hierauf die alkalische Uranylzucker- 
losung vorsichtig angesauert, so ist der geschilderk 
Vorgang der Drehungsiinderung in umgekehrter 
Richtung verfolgbar, bis die Anfangsdrehung des 
Rohrzuckers wieder erhalten wird. Dafl es sicli 
hierbei nicht uni einen der Inversion vergleichbaren 
Vorgang handelt, geht aus der Umkehrbarkeit der 
Reaktion hervor, vielmehr ist anzunehmen, daU 
primiir cines oder mehrere Komplexsalze gebildet 
werden, deren hydrolytische Zerlegung Gleichge- 
wichtsiinderungen hervorruft. Beim Verdiinnen mit 
Wasser wird das Gleichgewicht nach der einen Rich- 
tung, bei Zusat,z von Natronlauge nach der ent- 
gegengesetzten Richtung verschoben. Im Anfang 
ist liaufig eine voriibergehende Drehungszunahme 
nach rechts (Multirotation) bemerkbar. 

Zur Darstellung der krystallisierten A 1 o i - 

n o s e lieB E. L B g e r 127)  eine %sung von Barba- 
loin in salzsaurem Alkohol etwa 5 Monate stehen. 
Hierbei wurde auBer Aloeemodin sirupiise Aloinose 
erhalten, die auf dem Wege iiber das Benzylphenyl- 
hydrazon in krystallinischer Form gewonnen werden 
konnte und sich als identisch mit der d-Arabinose 
erwies. Nach diesem Befund ist das Barbaloin, 
C20H1809, ein Glykosid, das in Aloeemodin und d -  
Arabinose gespalten werden kann. Da das Isobar- 
baloin die gleichen Spaltungsprodukte liefert, mull 
es ein Stellungsisomeres des Barbaloina sein. Vber 
A l o i n  und A l o e e m o d i n  von O e s t e r l e  
und R i a  t vgl. diese Z. 128). SCJ I Kl -.. ~ 

122) Ber. Pharm. Ges. 20, 142 (1910). 
123) Z. f. physiol. Chem. 66, 128 (1910). 
124) J. chem. soc. 97, 1285 (1910). 
125) J. chem. soc. 97, 1776 (1910). 
126)  Bed. Bericlite 43, 677 (1910). 
127)  Compt. r. d. Acad. de sciences 150, 1695 

128) 1)iesc %. 23. 88. 275 (1910). 
(1910). 



Nach Untensuchungen von W'. H. K e n d a 11129) 
enthielt eine Probe von P a 1 m z u c k e r aus der 
CocosnuBpalme 88% Rohrzucker, dagegen keinen 
Invertzucker. I n  der frischen C o 1 a n u  ll finden 
sieh verschiedene Zuckerarten, die von L. B o u r - 
d e t130) untersucht worden sind. Die Bildung der 
P e n t o s a n e  diirften nach den Arbeiten von 
C. R a v e n n e  und 0. M o n t a n a r i 1 3 1 )  aus 
den Zuckerarten erfolgen, da nach Darreichung 
von Glykose, Fructose und Saccharose cine be- 
merkenswerte Zunahme dea Gehaltes an Pento- 
sanen in Pflanzen konstatiert wurde. 

B i t t c r s t o  f f e.  
Nach neueren Untersuchungcn ist das P i k r o  - 
t o  x i n dcr physiologisch wirksame BcstandteiI der 
Samen von Menispermum cocculus, der Kokkels- 
korner" ala ein Gemisch zweicr Verbindungen, des 
P i k r o t o x i n i n s  und dcs P i k r o t i n s  auf- 
zufasscn. Die Trennung kann sowohl durch ver- 
schicdenc Losungsmittel als auch auf rein chemi- 
schem Wege erfolgcn. Bci deni Vcrsuche der Chlo- 
rierung dieser Verbindungen mittcls I'hosphor- 
pentachlorid erhiclt P a  u 1 H o r r ni a n  n132) durch 
Wasserabspaltung aus dem Pikrotin, C1,IEl,O,, 
ein krystallisicrtcs A n h y d r o p i k r o t i n dcr 
Fornicl C1,Hi BOG, das zwei Hydroxylgruppcn und 
ein lactonartig gebundenrs Sauerstoffatoni besitzt, 
und sicli in cine A n h y d r o p i k r o t i n s i u r e  
C16H1807 + H 2 0  iiberfiihren 1ii13t. Sach den Un- 
tersuchungen von A n g e I i c o F. 133) 1Sllt sicli das 
P.i k r o t i n durch alkalisches Pernianganat zu 
einer Pikrotinsiiure, C, 5H1 osydirrcn, die als 
Keton ein Oxim und Semicarbazon liefcrt. AuBcr 
dieser Slure existicrt noch cine p-SLurc. 

Eber die Ronstitution dcs u-I< 1 a t c r i n s , 
dcs nirksanien Rest:indtcilcs tles cingctrockncten 
Saftrs der Priichtc: von Ikballium Elaterium, be- 
richtet C h. W. JI o o I' e 1:$4). h i  der Oxydation 
dcr ElaterinsLurc wurdc ein Uiketon der Formel 
C!24H3005 erlialten, bei dr r  %inkst;tnbclestillation 
1,4-Dimcthylnaplithalin. Die gca.onncnen Re- 
sultate sprcchen fiir dic von I3 e r g aufgestellte 
Forniel C2s€1330(OH),(C~113.COO)(C00) des Ela- 
tcrins. 

E. B o u r q u c 1 o t und JI. I3 r i d e 1 135) wic- 
sen in den Wurzcln und Stengcln von Gcntiana 
I'neunionanthe U c n t i  o p i k r i n nach, das in 
krystullinisclier Form rein erhalten wurde. Aus den 
verglcichcnden Cntersuchungen von R. L o c h - 
rn a n n 136) ubcr die clicniisclio Zusamniensctzung 
ron Enzianwurzeln gcht hervor, daB die kultivierte 
lVurzel dcr wildwachscnden ebenburtig, mcnn nicht 
iiberlcgen ist. Wvitcr wurdr die Zersctzung wirk- 

129)  JTidl. Urugg. and Pliarm. Rev. 41, 78 
(1910), durcli Cliem. Zcntralbl. 1910, I, 1622. 

1 3 O )  Ell. d. Sciences I'harmacol. 16, 690 (1910); 
tlurcli Chem. Zrntralbl. 1910, 1, 364. 

131) Atti R. Acead. doi Iincei? Roma [5] 19, 11, 
202 (1910), durch Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1230. 

13?) Berl. Bericlite 13, 1903 (1910). 
l33) Gaz. chini. ital. 40, I, 391 (1910), durcli 

l34) J. Soc. C:hem. Lond. 97, 1797 (1910). 
l35) J. I'harni. ct (;him. 2, 149 (1910), diirch 

136)  l'harm. Post 43. 397 (1910). 

. 

('licm. Zentralbl. 1910, 11. 2. 

('hem. Zentralbl. 1910, 11, 1230. 

eamer Stoffe bei der Laprung in quantitativer 
Hinaicht genauer verfolgt mit dem Resultat, dell 
d i m i a n p r i i p a r a t e  am beaten aua der %hen 
Droge hergeatellt. werden. 

E n z y me.  
A. W. v a n  d e r  H a a r l 3 7 )  berichtet iiber 

eine neue Methode der P e r o x y d a B e n g e - 
w i n n u n g. Dieselbe beruht auf einer sehr sorg- 
fiiltigen pallung von K a r t  o f f  e 1 p r e 0 8 ef t 
rnit Alkohol in steigender Konzcntration. Nach der 
Dialyse wird die Peroxydaae durch vonichtiges Er- 
warmen von koagulierbaren Eiwcillstoffen befreit. 
Weiter wurde die H c d e r a p e r o x y d a s e  als ein 
G 1 u c o p r o t e i d erkannt, cine Tatsache, die 
fiir die Chemic der Enzyme von Bcdcutung ist. Die 
von v a n d e r H a a r bcschriebencn Peroxydasen 
Bind im iibrigen von einer cheinischen Reinlieit 
noch weit cntfernt., da sie noch eine Anzahl von 
Verunrcinigungen aufwcisen. Ein iisculinspaltendes 
Enzyin und cin fettspaltendes Enzym wurden von 
W. S i g m u n d 1 3 8 )  in A e s c u l u s  H i p p o .  
c a s t a n u m nachgewicsen. Das erstgenanntc. 
war weder cinc Aniygdalase, noch einc Lipase wid 
wurde mit dcm Kamen Bsculase belegt, da cs 
kcul in  in .hculetin und Glucose spaltctc. A. F. 
B 1 o o d 139) gewann aus den Blattern von 13 r a s . 
s i c  it o 1 c r a c c a cin E r e p s i n , das nus I'epton - 

Wittc. odcr Casein 'I'ryptoplian, aus l'cpton-Ilochv 
Tyrosin abspaltetc, Jlilcli zuin Gerinncn braclitv 
und Gclatinc vcrflussigtc, ohnc Fibrin, Edcstin, 
Hiihncr- und I'flanzeneiwcill verdaucn zii konnen. 
Nach fJntrrsuchiingcn von A. W o h 1 und K. 
G 1 i ni ni 1"") iibcr die Cheinie der A ni y 1 a s e 
(Diastase) stcllt dicsc cincn kolloidalen Katalysator 
von cincni den Eiwcillkorpern Lhnlichen cheniischen 
Cliaralctcr dar, in den1 die Saureeigenschaftcn ubcr- 
wiegen. Die Vorgange bci der Spaltung dcr Stirke 
wcrden auf ~)hysikaliscli-clieiiiisclicr Grundlage cr- 
klart, so sol1 sicli bcispielsiveisc die negativ geladcne 
Stiirkc und die positiv geladene Xniyliisc bciin Zu- 
samment.reffen aufcinandcr kolloidal vertrilen, wkh - 
rend die niclit inelir kolloitlalen Zwiscliendc.xtrine 
ebenso wic Maltose an dim I h q m  grbunden werden. 
Die Stiirkespaltung und Zuckerbildung vcrliiuft jc 
nach dcr Vcrkilung des kolloidalen Enzynis zwi - 
schcn diescn I~indungs~niiglicIikciten. 

Kach Rlitteilungcn von L. R o s e n t h a 1 e r 1.L') 

konimt, wie in rielcn aridercn I'ilzc?n, auch im 
31 u t t. e r k o r n cin E n z y in vor, tlas aus cine1 
Aniygdalinliisung Ulausaure alispdtrt, ohne sic11 
jedoch wie das Kniulsin drr bittcren JI:indeln zur 
Darstellung cines optisch akt.iven I%c:nzaldchyd - 

cyanhydrins vcrwcnden mi lassen. 
Jlit den Vorgangcn bei dcr S p a 1 t II n g v o 11 

A m y g  d a 1 i n untl raccinischen Cyanhydrincn durcli 
Eniulsin beschlftigten sich neben K. F c i s t 142) 

bcsondcrs ringehend I,. R o s e n t, h a I e r 1 4 3 ) .  
__ 

137)  Ih-1. Bericlite 4, 132l (1910): diese Z. 2). 
1783 (1910). 

13") Wiener Monatsliefte 31, 657 (1910). 
139) J.  of Bid. Cheni. 8, 215 (1910); durcli Clrc~ni. 

14") Ihochem. Z. 27, 349 (1910). 
141) Apothekerztg. I ,  6 (1910). 
142) Ar. d. Pharmacir 248, 101 (1910); dim? %. 
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43, 757 (1910). 




