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Carl Liebermann seien nur einige genannt: H. Caro, C. Glaser, H. Brunck, W. Knecht,
R. Bohn, Ph. A. Guye, A. Pictet, A. Eichengriin, F. Ullmann.

Nicht nur die, welche C. Graebe nahestehen, nein alle, die sein bedeutendes Wirken kennen
und zu wiirdigen wissen, vereinigen sich in aufrichtigsten Wiinschen fiir den jugendlich frischen
Greis, dem sie ein herzliches Gliickauf! fiir eine behagliche, an wahrer Freude reiche Zukunft

zurufen,

Dresden, im Februar 1911.

E. v. Meyer.

Jahresbericht iiber die Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie im
Jahre 1910.

Von Ferpixasp Fruny.
(Eingeg. 19.1. 1911.)

Durch die vielseitigen Beziehungen der phar-
mazeutisehen Chemie zu verwandten Gebieten ist
es bedingt, daB eine Anzahl von Neuerungen in
vorliegender Zusammenstellung eine Beriicksichti-
gung nicht finden konnte. Ihre Besprechung ist
den Fortschrittsberichten iiber anorganisehe, or-
ganische und physiologische Chemie, iiber die Che-
mie der Garung, der Fette und der étherischen Ole,
der Farbstoffe und der Nahrungs- und GenuBmittel
vorbehalten. Uber die neuen Arzneimittel des ab-
gelaufenen Jahres wird demniichst in zusammenhin-
gender Form berichtet werden.

Eine Fiille von Anderungen und neuen Vor-
schriften fiir die Herstellung und Priiffung pharma-
zeutischer Produkte hat die im Dezember 1910 in
einer Auflage von etwa 40 000 Exemplaren erschie-
nene fiinfte Ausgabe des Deutschen Arz-
neibueles mit sich gebracht. Durch die Neu-
aufnahnie von 77 Arzneimitteln und Streichung
von 33 Artikeln ist die Gesamtzahl der ,,offizinellen’’
Mittel auf 671 gestiegen. Von besonderer Wichtig-
keit fiir die GroBindustrie diirfte die Anfiihrung von
warenzeichenrechtlich gesehiitzten Namen ncuer
Priparate, wie Anisthesin, Collargol, Lactophenin,
Novocain, Stovain usw. sein. Das internationale
Ubereinkommen betreffend die einheitliche Ge-
staltung der Vorschriften iiber starkwirkende Arz-
neimittel (Aconit, Antimon, Arsenik, Belladonna,
Canthariden, Cocain, Colehicum, Digitalis, Hyos-
cyamus, Jod, Ipeeacuanha, Lobelia, Opinum, Phenol,
Sccale, Strophanthus, Strychnos) hat im neuen
Arzneibuch den im Jahre 1906 in Briissel gefaften
Beschliissen gemi8 cine entsprechende Beriick-
sichtigung erfahren. Nach seinem ganzen Inhalt
triigt das Werk den Stempel modernen Geistes und
streng wissenschaftlicher Bearbeitung.

Aliphatische Verbindungen.

Die quantitative Bestimmung kleinster Bla u -
sduremengen in pharmazeutischen Priparaten
gelingt nach E. Berl und Max Delpy?) auf
colorimetrischem Wege. Nach Uberfithrung der
Blausiure in Berlinerblau wird die Farb-
intensitit der I’seudolésungen am besten m Krii 8-
schen Colorimeter verglichen. Beim Vergleich de:
neuen Methode mit der Silbertitration ergeben sich
sehr gut iibereinstimmende Resultate. L. Rosen -

1) Berl. Berichte 43, 1430 (1910).

thaler?2) empfiehlt zur titrimetrischen Bestim-
mung der Blausiure besonders in und neben Benz-
aldehydcyanhydrin, die in der pharmazeutischen
Praxis hiufig vorkommt, ecine modifizierte A n -
d re wssehe Methode, dic bekanntlich auf der
Gleichung

HgCl, 4- 2HCN = Hg(CN), 4- 2HCl

beruht, wobei an Stelle der kaum dissoziierten Blau-
siure die stark dissoziierte Salzsdure mit einem ge-
cigneten Indieator titriert wird. Als solchen ver-
wendet RosenthalerstattdesvonAndrews
empfohlenen p-Nitrophenols Jodeosin. Das Benz-
aldehydcyanhydrin setzt sich mit Sublimat ebenso-
wenig um als mit Silbernitrat.

Zum Nachweis f{reier Blausdure in den Pflan-
zen wird vonC. Ravenna und M. Tonegutti3)
empfohlen, die Blitter oder sonstigen Pflanzenteile
einc Minute in eine sehr verd. Lésung von siedender
Kalilauge zu tauchen, dann die Fliissigkeit mit
Weinsiure anzusiuern und das Wasserdampfdestil-
lat iiber Kalilauge zu sammeln; in der Vorlage wird
die Blausiiure dann qualitativ als Berlinerblau,
quantitativ mit Silbernitrat bestimmt. In freiem
bzw. schwach gebundenem Zustande findet sich
die Blausiure nach den Beobachtungen von L. van
Itallie4) in der Gattung Thalictrum, besonders
in den Blattern, nicht dagegen in unterirdischen
Pflanzenteilen. Tn der Pflanze Thalietrum aquilegi-
folium kommt die Blausdure vermutlich in glyko-
sidiselier Bindung (wahrseheinlich als Phaseolunatin)
vor, da unter den Spaltungsprodukten auch Aceton,
wie in anderen eyanogenen Glucosiden, aufgefunden
wurde.

Neuere Untersuchungen iiber das Chloral-
urethan von Otto Diecls und A. Gukas-
sianzb5) haben den Nachweis erbracht, daf dem
durch Cyankalium aus der Aecetylverbindung ent-
stehenden Nitril die wurspriinglich angenommene
Struktur:

O L6 (UN)NH - COOU,H
Cl//-/'(u)k : 2Hg
wirklich zukommt. Diese Verbindung ist dadurch
gekennzeichnet, daB sie an einem doppelt gcbunde-
nen Kohlenstoffatom zwei Chloratome gebunden
aufweist. Bei der Spaltung mit Ozon wurde neben
Phosgen COCl, ein Oxalsiurederivat erhalten, in
ghnlicher Weise mit Salpctersidure neben Oxalsdure

Dichlordinitromethan:

2) Ar. d. Pharmacie 248, 529 (1910).

3) Atti R. Acead. Linc. Rom. 19, 11, 19 (1910});
durch Chem. Zentralbl. 1910, IT, 893.

1) Ar. d. Pharmacie 248, 251 (1910); diese Z.
23, 1429 (1910).

5) Berl. Berichte 43, 3314 (1910).
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CI\ ‘/N02
Cl/ “\NO,

Die EigenschaftendesAm ylenchlorals,
das unter dem Namen Dormiol auch arzneiliche
Verwendung gefunden hat, wurden von G. Mo 83 -
ler 8) genau festgestellt und zur Ausarbeitung von
Priifungsmethoden auf Identitit und Reinheit ver-
wendet.

Nach M. J. Bougault?7) sind die aus dem
Coniferenwachs isolierten zwei Siuren, die Juni-
perussdure und diec Sabinasdure, als
Oxysiuren aufzufassen, von denen dic erstere
einer Oxylaurinsdure der Formel

CH,OH(CH,), ,CO0H ,

die letztere einer Oxypalmitinsdure der Formel

CH,0H(CH,),,COOH

entspricht. Weiter konnte dic Identitdt der Thap-
siasiure mit der Tetradecamethylendiearbonsiure
COOH(CH,);,COOH nachgewiesen werden. Die
Fettsiuren des Lebertrans wurden von A. Hei -
duschka und E. Rheinberger?8) genauer
untersucht, wiahrend die Konstanten des Leber-
trans und anderer Fischole von Als 6 p?) bestimmt
und zur Unterscheidung beider Fette herausgezogen
wurden. Beziiglich der Analyseund Chemie
der Fette wird auf die fortlaufenden Referate
und die regelmdfigen Fortschrittsberichte ver-
wiesen. :

Die Konstitutionsformeldes Allocoffeins
wurde durch die Untersuchungen von Heinrich
Biltz10) iiber methylierte Harnséuren endgiiltig
aufgekliart. Zur Abkiirzung wurden bei diesen Ar-
beiten neu eingefiihrt die Bezeichnungen ,,Hydan-
toyl* fiir den Rest der Hydantoin-5-carbonsdure
und ,,Kaffolid* fiir das lactonéhnliche Anhydrid (I),
das beim Abbau des Coffeins und anderer Purin-
derivate entsteht; demnach wire das Allocoffein
einfach zu bezeichnen als ein 1.3.7-Trimethylkaffo-
lid (II):

NH—CO
0cy |
I No—C—NH
\ .
| coO
OC—NH"
Kaffolid
N(CH,)— CO
OC< |
11. O——---C-N(CH,)_
|
0C-N(CH, 7

Allocoffein =1-8-7-Trimethylkaffolid.

Yon ncuen Bereitungsweisen fiir Allocoffein
sind zu nennen die Synthesen aus Dimethylalloxan
und Dimethylharnstoff, ferner aus Monomethyl-
alloxan und Dimethylharnstoff, beiln Methylieren
von Dimethylkaffolid und Dimethyloxyhydantoyl-
harnstoff. Das Ergebnis der Arbeiten iibcr den Ab-

6) Pharm. Ztg. 55, 724 (1910).

7) J. de Pharm. et de Chim. 1910, Nr.9; durch
Pharm. Ztg. 53, 480 (1910).

8) Pharm. Zentralh. 1910, Nr. 11,
Pharm. Ztg. 55, 480 (1910).

9) Diese Z. 23, 2237 (1910).

10) Berl. Berichte 43, 1600 (1910).

durch

bau der Harnsduren macht es wahrscheinlich, daf3
das Apocoffein die Formel:

N—(CHy)—CO
§ |
CO O CN(CHy)
Noo
0C—NH”

Apocoffein

besitzt und nach der neuen Bezeichnung als 1.7-Di-
methylkaffolid angesprochen werden muB. AuBer
dem Apocoffein wurden die Eigenschaften des
Isoapocoffeins eingehend studiert. Beide Ver-
bindungen erwiesen sich optisch inaktiv. Die phar-
makologische Priifung einer Reihe hierher gehoériger
Priiparate im pharmakol. Institut von J. Pohlin
Prag ergab keine wesentlichen Wirkungen auf den
tierischen Organismus.

Den Chemischen Werken vorm. Dr. H. Byk
wurde die Darstellung von therapeutisch wertvollen
Esternder Allophansédure!l)durch D. R. P.
Nr. 226 228 geschiitzt. Zur Gewinnung derselben
werden tertidre Alkohole, z. B. Amylenhydrat, mit
Cyansdure in Reaktion gesetzt, da diese leichter
verseifbare Kster geben als die primdren und se-
kundiren Alkohole.

Den von Hermann Pauly und K. Gun-
dermann!2?) gewonncnen jodierten Ab-
kémmlingen des Imidazols und des Histi-
dins ist vom physiologischen Standpunkte eine
hohe Bedeutung zuzuschreiben, da sie die Bindungs-
verhiltnisse des Jods in den natiirlichen
Jodprotecinen niher zu beleuchten vermogen.
Besonders wertvoll sind die Beobachtungen iiber
die wesentliehen Unterscheidungsmerkmale zwischen
C- und N-jodierten Imidazolen. AuBer den Bin-
dungsverhiiltnissen des Jods im Imidazol- oder
Glyoxalinkern wurden auch die Zersetzungsweisen
der Jodimidazole niher studiert. Von dem weiteren
Ausbau der Untersuchungen kdnnen sicherlichi wert-
volle Resultate fiir das Verstindnis der Chemie
der Sehilddriisenpriaparate ecrwartet
werden: die pharmakologische Wirkung der Jod-
imidazole wurde im Institut von Ed win Stan -
ton Faust in Wiirzburg durch Traumann
und Gundermann einer Priifung unterzogen,
bei welcher insbesondere das Trijodimidazol eine
starke Steigerung der Atmung und des Pulses be-
wirkte.

Ernest Fourneau!3) besehiftigte sich
mit dem Studium von Aminoalkoholender
Fettreihe und ihren Derivaten, die wegen
ihrer engen Beziehungen zu vielen Arzneimittcln
grofle therapeutische Bedeutung besitzen. Hierbei
wurde eine Anzahl von Carbinolen und ihren Ver-
bindungen hergestellt und eingchend beschrieben,
so z. B. das Dimcthylaminodimethylathylcarbolin,
CyHy;.CH;.COH.CH,.N(CHj),, und mehrere Ho-
mologe mit den zugehdrigen Jodmethylaten, weiter
das Aminodimethylithylcarbinol mit einer Reile
von Verwandten. Die tertidren Aminoalkohole ge-
ben mit den meisten Alkaloidreagenzien in der Regel

11) Diese Z. 23, 2230 (1910).

12) Berl. Berichte 43, 2243 (1910), diesc Z. 23,
1913 (1910).

13) J.Pharm. et Chim. [7] 2, 56 (1910) durch
Chem. Zentralbl. 1910, II, 2.
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élige Niederschlige und besitzen einen stark anhaf-
tenden Fischgeruch.

Die Darstellung neuer Verbindungen der Iso -
valeriansiaure wurde Knoll & Co., Lud-
wigshafen, durch das D. R. P. Nr. 227013 geschiitzt.
Dicselben werden erhalten durch Einwirkung der
Halogenide der Isovaleriansdure oder der a-Brom-
isovaleriansidure auf Phenyldimethylaminopyrazo-
lon. Wie viele isopropylhaltige Verbindungen, so
haben auch diese neuen Arzneimittel nervenbe-
ruhigende Wirkung. Den gleichen Zweekon
sollder Bromdidthylacetylharnstoff
dienen, dessen Darstellung Gegenstand de: D. R,
P. Nr. 225710 der Elberfelder Farbenfabriken
vorm. ¥riedr. Bayer & Co. ist.

Alkaloide.

Ed. Sehaer) prifte das Verhalten der
wichtigeren Alkaloide gegen Perhydrolschwe-
felsiure, wobei sich cine Reihe von Farbreaktionen
beobachten lieB, die fiir die Erkennung und Priifung
obiger Verbindungen verwertbar sind. Typische
Firbungen zeigten sich u. a. beim Chinin (gelb),
Strychnin (purpurrot), Brucin (rétlichgelb Dis
orange), Berberin (dunkelkirsehrot), Hydrastin
(schokoladenrot), Kmetin (blutrot). Der Kintritt
der Farbreaktion wird in einigen Fillen durch gleich-
zeitigen Zusatz ciner kolloidalen Platinlésung (Br e -
digs Mctallsol) bedingt. Auch bei negativer Fér-
bung ist der Wert der neuen Reaktionen in der
Maoglichkeit einer Kontrolle und Bestdtigung be-
reits bekannter Priifungsmethoden gegeben.

Zur gquantitativen Bestimnung von Alkaloiden
scheint sich nach Mitteilungen von M. Javil-
1ie r15) die Silicowolframsiure zu eignen. Der Vi,
beschreibt die Silicowolframate des Coni-
eins, Sparteins und Atropins, von denen sich be-
sonders das Sparteinsalz wegen seiner Schwerlds-
lichkeit zur Analyse cignet. Die Siure ruft noch in
Verdiinnungen von 1 : 500 000 cine deutliche Trii-
bung in ciner Losung von Sparteinsulfat hervor.

Als Fillungsmittel fiir Alkaloide wur-
den von L. Rosenthalerund . G6rnerls)
zahlreiche aromatixche Nitroprodukte verwendet.
Am empfindlichsten von allen gepriiften Substanzen
wurde das Trinitrothymol gefunden. Wéhrend die
Dinitrophenole nur die starken Basen fallten, gaben
die Trinitrophenole mit fast allen untersuchten Ba-
sen Niederschlige. Manche der bei diesen Versuchen
beobachiteten Krystallbildungen sind so charakte-
ristisch, daBl sie zum Nachweis von Arecolin, Hor-
denein, (inchonin. Hydrastinin, Cocain, Coniin und
Stryehnin herangezogen werden kdnnen. Losungen
yon Berberin gelatinicren beispielsweise auf Zusatz
von Dinitro-a-naphtholsulfosdure, die ein brauch-
bares Fallungsmittel fiir zahlreiche Alkaloide ab-
gibt.

Von besonderer Bedeutung fiir das Studium
der Alkaloide diirfte die Einfithrung der Chber-
ehlorsdureals Reagensinderorganischen
Chemie =ein. K. A, Mofmann, August

14y Ar. d. Pharmacie 248, 458 (1910); diese
Z. 23, 2327 (1910).

15) Bl d. Seiences Pharmacol 11, 315 (1910)
durch Chem. Zentralhl. 1910, 11, 885,

16) Zio A, anul. Chem. 49, 340 (1910); diese Z,
23. 1426 (1910).

Metzler und Kurt Hobold??) berichten
tiber ihre guten Erfahrungen bei der Verwendung
dieser Sdure zur Trennung von Carbinolen, Ke-
tonen und Aminen von harzigen Beimengungen.
Als besonderer Vorteil gegeniiber der Pikrinsdure
wird mitgeteilt, daB dic Abspaltung der Siure und
die Isolierung der gereinigten Substanzen mit Kalk
oder Kaliumsalzen ohne jede Schwierigkeit méglich
ist. Der Hauptwert der wisserigen verd. Uber-
ehlorsiiure als Trennungsmittel fur Al-
kaloide und stactk basische Amine geht unter
anderem daraus hervor, daf sich konstitative Ein-
fitisse in der Lislichkeit ganz auffallend scharf aus-
pragen; so wird angegeben, daB z. B. quartire Am-
moniumbasen sehwer Igsliche Perchlorate bilden.

Interessante Untersuchungen iiber die Bildung
und Verbreitung der Opiumalkaloideinder
Mohnpflanze liegen vor von J. vanItallie und
M. X erbosch8). Danach enthalten die blithen-
den Pflanzen bis zur Reife in allen ihren Organen
mit Ausnahme der Staubfiden Nareotin, Papa-
verin, Kodein und Morphin, wihrend die reifen
Pflanzen in allen Organen Narcotin, Kodein und
Morphin aufweisen. Von der Blite ab ist die Al-
kaloidmenge in dem Fruchtknoten gréfer als in
allen ibrigen Organen. Die Bildung von Narkotin
aus dem Sameneiwei konnte durch Keimung von
Samen in stickstofffreiem Boden naehgewiesen
werden.

Die Wanderung der Alkaloide in
die Pfropflinge von Solaneen auf Solaneen wurde
von M. Javillicr?!9) einer systematischen Prii-
fung unterzogen, wobei die Pfropfung von Bella-
donna auf Tomate und umgekehrt unzwcifelhaft
Atropin in der Frueht nachweisen lieB. Dagegen
konnte ein Ubergang der giftigen Basen nicht nach-
gewicsen werden bei Belladonna und Tabak auf
Kartoffel.

Von G g. Cohn?) werden die Versuche zur
VeredlungvonAlkaloiden durch Uber-
flihrung wertloser Nebenalkaloide in therapeu-
tisch brauchbare ‘oder durch Umformung von Al-
kaloiden zur Erziclung gewiinschter neuer physio-
Jogischer Wirkungen oder zur Ausschaltung unwill-
kommencer Begleiterscheinungen in  umfassender
Weise zusammengestellt.

Die Verteilungsverhiiltnisse der Strychnos-
alkaloide wihrend der Keimung wurden von
0. T un mann 2 zum Gegenstand ciner gréfleren
Untersuchung gemaeht, aus der unter anderem her-
vorzugehen scheint, daB ein Teil der dureh das Kei-
mungswasser im  Krdreich gelangenden  giftigen
Basen zuw Schutz der jungen waehsenden Pflanze
gegen Ticrfrall dient. Der Alkaloidgehalt der einzel-
nen Pilanzenteile in den verschiedenen Wachstums-
stadien wurde quantitativ und qualitativ ermittelt,

Bei der Einwirkung von 309,igem Wasserstoft-
superoxyd auf Thebain, Morphin und
dessen Ather wurde von Martin Freund

17) Berl. Berichte 43, 1080 (1910); diese Z. 23,
1285 (1910).

13) Ar. d. Pharm. 248, 536 (1019).

19) Compt. r. d. Acad. d. Scicnces 150, 1360
(1910), durch Chem. Zentralbl. 1910, IL, 235.

20) Pharm. Zentralhalle 51, 265 (1910}

21} Ar. d. Pharmacie 248, 656 (1910).
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und Ed mund Speyer?22)eine Reihe von neuen
Korpern erhalten, die zu den Aminoxyden
zu rechnen sind und eine bemerkenswerte Bestin-
digkeit aufweisen. Durch schweflige Siure wurden
sie zum Teil in die urspriinglichen Basen zuriick-
verwandelt. Bei Einwirkung von Schwefelsdure
wurden Sulfosduren erhalten. lhre Bildung ist fol-
vendermafBlen zu formulieren:

CH30-_, o
CH30>(J1GHIZ( )>N-CHy
Thebain

CH30 .CH,
- CH;O/ClsH‘z()> 1\\\\() ;
Thebainoxyd

auf gleiche Weise wurde aus dem Morphin ein
Morphinoxyd
HO
HO~

crhalten, aus dem Methylmorphin (Kodcin) ein
Kodeinoxyd, aus dem Athylmorphin (Dionin) ein Di-
oninoxyd. Auch bei diesen Oxyden zeigte sich das
heim Ubergang von Methylpiperidin, Brucin und
Strychnin in dic entsprechenden Aminoxyde beob-
achtete Verschwinden der physiologischen Wirk-
samkeit. Nach den Versuchen von Heinz in Er-
langen bewirkt die geringe chemische Anderung
im Molekiil eine vollige Anderung in pharmakolo-
gischer Beziehung. Die ncuen Aminoxyde waren im
Organismus fast unwirksam. Auch eine verzdgerte
Alkaloidwirkung konnte nicht beobachtet werden,
30 daB man daraus auf die Unfdhigkeit des Orga-
nismus zur Reduktion des angelagerten Sauerstoffs
schlielen mubB.

Das auch im Opium enthaltenc Alkaloid
Protopin wurde von G. He y123) ncben zwei
anderen noch nicht naher bestimmten Alkaloiden
in den Knollen der Fumariacce Corydalis solida Sm.
aufgefunden. '

Nach Untersuchungen von Pictet und
Kramers?24)gbtdassynthetischecrhaltenc
Alkaloid Papaverin fast keine einzige der in
der Literatur beschriebenen ,,Papaverinreaktionen®,
diese sind vielmehr seinem stindigen Begleiter, dem
Kryptopin, zuzuschreiben. Alle Handels-
proben von Papaverin, das aus Opium gewonnen
war, gaben die violette Farbung mit Schwefelsiure,
deren Eintritt durch eine geringe Beimengung von
Kryptopin bedingt ist. Die Reinigung des Handels-
papaverins gelingt am einfachsten durch Uberfiih-
rung in das schwer losliche saure oxalsaure Papa-
verin. Durch die genannten Arbeiten wurde weiter
vine Reilie neuer Tatsachen beziiglich der Konsti-
tution des Kryptopins erbracht. -

In weiterer Fortfiilhrung seiner Studien in der
Morphinreihe berichtet A. Pschorr mit

.,CHy
CreHi 0 >N

A . Rollet?5) und Krech iiber die Darstellung*

von vier isomeren Athylthiokodiden, die

22) Berl. Berichte 43, 3310 (1910).

23) Apotheker-Ztg. 5, 1910, durch
Praxis 9, 56 (1910).

24) Berl. Berichte 43, 1329 (1910); diese Z. 23,
1428 (1910).

25) Liebigs Ann. 373, 1ff. (1910), durch Chem.
Zentralbl. 1910, 2106, 2108.

Pharm.

bei der Substitution des Halogens im Bromokodid
durch Sulfdthyl entstehen. Durch Kochen der Jod-
methylate mit Alkalien gehen drei von diesen Iso-
meren in die entsprechenden. Athylthiomethylmor-

- phimethine iiber, bei deren Abbau wertvolle Ein-

blicke in die Konstitution des Molekiils, besonders
hinsichtlich der Sauerstoffbriicke und der Kohlen-
stoffseitenkctte, gewonnen werden. Ebenso wie
aus Bromokodid lassen sich aus Bromomorphid die
entsprechcnden Athylthiomorphide ge-
winnen (Pschorr und G. Hoppe) Weiter
wurde- die Konstitution des Thebenins festgestellt
(Pschorr und H. Loe wen) und dic Aufkla-
rung der Konstitution des Morphothebains durch
Abbau zu einem Tetramethoxyphenanthren weiter
geférdert (Pschorr und H. Rettberg).
Das beim Abbau des Thebenins erhaltene Dimeth-
oxyithoxyphenanthren wurde von Psehorr und
F. Zeidler synthetisiert.

Beziiglich der Mitteilungen von Harnack
und Hildebrandt sowie von Frerichs
tiber unzuverlissige moderne Handelspriparate des
Apomorphins siche diese Z.26), ebenso iiber
das Pseudomorphin??).

In einer vorldufigen Mitteilung berichten Paul
Rabeund Andrew McMillan 28) liber das
im Opium ecnthaltenc Alkaloid Gnoscopin.
Dic von H. Smith im Jahre 1878 in den bei der
Reinigung des Narkotins hinterbleibenden Mutter-
laugen aufgefundenc Base diirfte sich nach den vor-
liegenden Beobachtungen kaum urspriinglich im
Mohnsaft vorfinden, sondern erst bei der Aufarbei-
tung des Opiums durch Racemisierung aus Nar-
cotin entstehen. Aus den Mitteilungen von Rabe
und McMillan ergibt sich aus der Gleichheit
der prozentischen Zusammensetzung, aus den iiber-
einstiminenden Resultaten der Molekulargewichts-
bestimmungen und dem ganzen chemischen Ver-
haltendes Gnoscopins, daBesals rac. Nar-
ko tin aufzufassen ist. Da im Narkotin zwel asym-
metrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, sind
vier optisch aktive und zweci racemische Formen
moglich. Die Kumponenten des optisch inaktiven
Gnoseopins sind noch nicht festgestellt.

Bei der Untersuchung der Angostura-
alkoloide wurden von J. Tréger und O.
Miiller29) im Galipin die Anwesenheit von drei
Methoxylgruppen festgestellt.. Die Oxydation des
Galipins lieferte neben kleinen Mengen eines Amins
und ciner stickstoffhaltigen Siure von unbekannter
Konstitution Veratrumsiure und Anissiure. Bei
der Chromatoxydation des Galipidins crgaben sich
zwei aromatische Siauren, von denen die cine die
Veratrumsaure sein diirfte, weiter wurden Ameisen-
sidurc und zwei noch nicht weiter studierte Basen
aufgefunden.

In einer weiteren Mitteilung berichtet J. G a -
damer3%) iiber die Corydalisalkaloide.
Danach ist die Gruppe des Corydalins in der
Hauptsache durchforscht, und der AbschluB der

26) Diese Z. 23, 269, 464, 465 (1910).

27) Diese Z. 23, 87 (1910).

28) Berl. Berichte 43, 800 (1910).

29) Ar. d. Pharmacie 248, 6 (1910); diese Z. 23,
951 (1910).

30) Ar. d. Pharmacie 248, 204, 681 (1910); diese
Z. 23, 1192, 1428 (1910),
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Untersuchungen iiber das Bulbocapnin ist
in nichster Zeit zu erwarten. Als wesentliches Er-
gebnis ist hervorzuheben, daB im Bulbocapnin,
Corydin und Corytubgrin das Ringsystem des
Apomorphins enthalten ist, und dafl das
Corycavin in enger Beziehung zu einem auch im
Opium cnthaltenen Alkaloid steht, zum Proto -
pin. Die Chemie des Corycavins wurde von G. O.
Gaebeldl), die des Protopins von Daneck-
wortt32) weiter aufgekldrt.

Mit den Alkaloiden des Mutterkorns
beschiftigten sich weitere Untersuchungen won G.
Barger und A.J. Ewins33). Das Ergotinin,
C35H340:N5, ist ein Anhydrid des Ergotoxins und
nach seiner chemischen Natur ein Laeton bzw. Lac-
tam. Wegen der Ldslichkeitsverhiltnisse in Alkali
ist in dem letzteren zum Unterschiede vom erst-
genannten eine freie Carboxylgruppe anzunehmen,
Eine Reihe von neuen Derivaten der beiden Korper
wurde hergestellt und beschrieben, von denen das
bei der trockenen Destillation erhaltene Isobutyryl-
formamid das interessanteste ist. Ein neuer wirk-
samer Bestandteil des Mutterkorns, das ,,Ergo-
xanthein®, wurde von W. T. Wen z e 1134) aus
dem Fluidextrakt als amorpher, orangegelb ge-
farbter Korper beschricben. Uber die chemische
Natur der Verbindung, die bei der physiologisechen
Priifung den Blutdruck erhéhte und die Pulsfre-
quenz herabsetzte, sind abschlieBende Untersuchun-
gen noch nicht ausgefiihrt.

Von T. Kozniewski?®) wurden weitere
Beitrige zur Kenntnis der Alkaloide aus den Wur-
zeln von Sanguinaria canadensis erbracht. Das
Sanguinarin, CygH;zNO,, ist 1n der Pflanse
in Form der rotgefirbten Salze einer stabileren
verwandten Verbindung enthalten, aullerdem wur-
den Chetlerytlhrinund Protopin in der-
selben aufgefunden.

In schr naher Bezichung zu dem Novo-
cain, dem salzsauren Salz des p-Amidobenzoe-
siuredidthylaminoithylesters, das als Lokalan-
dstheticum eine anBerordentliche Bedeutung in der
Medizin erlangt hat, stehen die Ester der p-
Amidobenzoesiure, die von Alfred
EinhornundRudolfSeuffert3s)ausdem
p-Carbonsiureester des Phenylglycinamids dar-
gestellt wurden. Bei der Einwirkung von Form-
aldehyd und Didthylamin bzw. Piperidin wurden
erhalten der Phenylglyeindidthylaminomethylamid-
p-carbonsduredthylester I und die entsprechende
Piperidinverbindung II:

. NII-CH,- CO - NH - CH, - N(C,H,)

1. (,'5'4

N\COOC, 1,

i1, _NH - CH,CO - NH - CH, - N - GsHyo
NCOOC,Hj .

31) Ar. d. Pharmacie 248, 207 (1910).

32) Ar. d. Pharmacie 248, 216 (1910).

33) J. Soc. Chem. Lond. 97, 284 (1910); diese Z.
23, 1192 (1910).

34) Amer. J. Pharm. 82, 410 (1910), durch
Chem. Zentralbl. 1910, II, 1390.

35) Anz. Akad. Wiss. Krakau 1910, 235, durch
Chem. Zentralbl, 1910, IT, 1932.

36) Berl. Berichte 43, 2995 (1910).

. Cg

Zur Veresterung der p-Aminobenzoeséure mit
Estern und Amiden aliphatischer Alkoholsduren
lieBen die genannten Autoren p-nitrobenzoesaures
Natrium mit Jodkaliumzusatz auf Chloressigsiure-
#thylester oder Choracetamid einwirken. Nach Re-
duktion der intermediér entstandenen Nitroverbin-
dungen wurden die p-Aminobenzoylglykolsiure-
dthylester (I) und das p-Aminobenzoylglykolsiure-
amid (II) erhalten:

: NH
I CH R
\COO - CH, - COOC,H;
NU
1L 7o

CeH,
$74\C00 . CH, - CO - NH,.

Die genannten Verbindungen zeigten in ihrem phy-
siologischen Verhalten keine Vorteile gegeniiber den
bekannten Lokalanistheticis der hierher gehérenden
Gruppe.

Im Anschlu an die Synthese des I’apaverins
berichten AméPictetund Alfons Gams?3?)
iiber eine neue Methode zur synthetischen Darstel-
lung der Isochinolinbasen, die von hoher
Bedeutung fiir den Aufban wichtiger Alkaloide sein
diirfte. Durch Kondensation von acylierten Amino-
carbinolen der allgemeinen Formel

, (¢H;CH.OH.CH,.NH.CO.R,
wobei R sowohl Methyl als auch Phenyl oder Benzy}

bedeuten kann, wurden in einfachster Weise in
Stellung 1 substituierte Isochinoline erhalten:

Cl-0H (;\11
O Uy \\cn
' CO2HL0 .
: . NH N
e ‘ s
Cu-R C-R

Weiter reagicrte auch das Formylderivat des Amino-
methylphenylearbinols in  gleicher Weise unter
Bildung von Isochinolin selbst:

ClL - OH CH
NSNCI, NN

Sl | b 211,0.
e ,/‘\H AV

CHO C11

In der Abhandlung wird eine Reihe neuer Ver-
bindungen, die nach der neuen, liberaus cinfachen
Methode dargestellt wurden, niher beschrieben. F.
Kunckell?8) stellte cine Reihe von Derivaten -
Ketone und Siuren — des Tetrahydrochi-
nolins, des Tetrahydro-o- und -p-toluchinolins
dar. Bei der Untersuehung der Absorptions-
spektrendesNicotins,ConiinsundChi-
nolins als Dimpfe und Fliissigkeiten und in L&-
sung machte J. E. Purvis3?) u a. die inter-
essantc Beobachtung, daB eine alkoholische Ldsung
von Nicotin das ultraviolette Absorptionsband
der Pyridinderivate zeigt, withrend Coniin cbenso
wie Piperidin in alkoholischer Losung keine selek-
tive Absorption hat. Diese Resultate weisen auf
einen EinfluB der molekularen Symmetrie und des
physikalischen Zustandes hin.

37) Berl. Berichte 43, 2384 (1910).
38) Ber. Pharm. Ges. 20, 277 (1910).
39) J, Soc. Chem. Lond. 97, 1033 (1910).



Hoft o i op oung- o11, ] Flury: Fortachritts'der pharmaseutisotien Ohemis im Jalire 1910,

337

Eine Anbahnung der Synthese von
Chinaalkaloiden bedeuten die Aufbau-
versuche in der Cincholoiponreihe, die von A.
Wohl und R. Maag4°) unternommen wurden.
Der vollstindige Alkaloidaufbau erfordert einen
Weg zur Darstellung von Cincholoiponderivaten,
die statt der Carboxylgruppe die fiir die Chinabasen
typischen Substituenten am Piperidinkern be-
sitzen und zur Kupplung mit dem Chinolinrest
tatig sind. Ein wesentlicher Teil der Aufgabe be-
steht weiter in der Einfiihrung des Athylenrestes
in die g-Stellung des Piperidins, Nach vielen ver-
geblichen Versuchen wurde in dem Ketonsiure-
ester

(oH0 - CH, - CHy - CH : €. CO - CH,
|
COOR

ein hierzu geeigneter Korper gefunden, niit dessen
Hilfe nach Ringschlieung iiber ein Additionspro-
dukt mit Natriumcyancssigester dic Bildung ge-
eigneter Piperidinderivate zu erwarten steht.
Der zu dem genannten Zwecke noch nétige Aufbau

Cinchonidin

J

Cinchoninon

~

Cinchonin

Oximidovinylchinuclidin

A

]
Merocliinin

Reaktionen zur Unterscheidung der
Chinaalkaloide werden von Denigés43)
angegeben. Diesclben beruhen auf den verschie-
denen Fluorescenzerscheinungen von  Alkaloid-
l6sungen in Eisessig und Schwefelsdure bei Zusatz
von Formaldehyd. Cuprein und Chinin geben blau-
griine, Cinchonin einc blaue und Cinchoniden blau-
violette Flugrescenz. Beim Verdiinnen mit Wasser
verschwindct zuerst die Fluorescenz des Cupreins,
spater dic des Cinchonidins, die von Chinin und
Cinchonin wird stirker und bleibt noch in stirkster
Verdiinnung gut ausgepragt.

Aus den Arbeiten von E. Fourneau#4) iiber
das Alkaloid aus Pseudocinchona afri-
cana geht hervor, daB dasselbe eine groBe Ahnlich-
keit mit dem Y ohimbin aufweist. Wie dieses
hat es die Formel Co;H,403N, und wird von Na-
triuméthylat zu einer Sdure, CyoH,,03N,, verseift.
Die Einwirkung von Chlor und Am-
moniak auf Chinin, Thallochinin, Rubro-
chinin, Erythrochinin, Leukochinin, Rusioehinin
und Melanochinin wurde von E. Comanducci4)
studiert. Nach den Untersuchungen von André,
Brandes, Vogel und Leber entstehen be-
kanntlich die aufgefiihrten farbigen Chininderivate
bei Einwirkung von Oxydationsmitteln und Am-

40) Berl. Berichte 43, 3280 (1910).

41) Berl. Berichte 42, 627 (1909).

42) Liebigs Ann. 373, 85 (1910), durch Chem.
Zentralbl. 1910, 2103.

43) Repertoire de Pharmacie 1909, Nr. 11, durch
Pharm. Praxis 9, 31 (1910).

44) Compt. r.d. Acad. d. Scienes 150, 976 (19]0)
durch Pharm. Praxis 9, 403 (1910).

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

Chinin  Chinidin

des Cincholoiponrestes ist durch die bereits durch-
gefithrte Synthese und stereochemische Spaltung
der Cincholoiponséurett)

CH, - COOH
(WCOOH

N7
NH

ermdoglicht.

Die stereochemischen Verhiltnisse in der Reihe
der Chinsalkaloide wurden von Paul Rabe42)
in Gemeinschaft mit Kuliga, Marschall,
Naumann und Russell eingehend studiert.
Auf die zahlreichen Details dieser Forschungen
kann hier nicht nilicr eingegangen werden, da die
Isomerieverhiltnisse bei dem Cinchonin, Cincho-
nidin, Chinin, Chinidin und Hydrocinchonin mit
einem Gehalt von je vier asymmetrischen C-Atomen
naturgemdB auberordentlich vielgestaltig sind.
Aus den chemischen Reaktionen und den physi-
kalischen Eigenschaften geht folgender Zusammen-
hang der Chinabasen hervor:

Hydrocinchonin

Ve }
Chininon Hydrocinchoninon
v }

Oximidogthylchinuclidin
!

> Chincholoipun.

moniak auf Chininsalze. Die Natur der sich hierbei
abspielenden chemischen Prozesse wurde nun eini-
germaBen aufgeklirt, indem sich z. B. ergab, dafB
die altbekannte Thallochininreaktion die Gegen-
wart eines Phenolsauerstoffs im Molekill zur Vor-
aussetzung hat, und zwar mul dasselbe am Chino-
lin- oder am Naphthalinring gebunden sein. Durch
kurzdauernde Oxydation bildet sich zundchst das
Thallochinin, bei lingerer Chloreinwirkung das Ru-
brochinin und weiter das Leukochinin.

Aus dem Studium einiger Derivate der R-
Cinchotoxoledurch E.Comanducci4s)
geht hervor, daB in ihnen nur die Ketongruppe des
Cinchotoxins in eine tertiire Alkoholgruppe um-
gewandelt ist, wihrend die Vinylgruppe und der se-
kundére und tertiire Stickstoff des Cinchotoxin-
molekiils unveréndert 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 Besehreibung hier nicht néher
eingegangen werden kann,

In einer weiteren Mitteilung liber Strych -
nosalkaloide berichten Hermann Leuchs
und Friedrich Leuchs4?) iiber farbige iso-
mere Sdureverbindungen der Base des Kako -
thelins. Unter der letzteren Bezeichnung wird
ein Derivat des Brucins verstanden, das aus dem
Alkaloid durch Einwirkung starker Salpetersiure

46) Rend. della R. Accad. Scienz. Fis. e. Matem.
Napoli 1910, durch Chem. Zentralbl. 1910, I, 1887.
47) Berl. Berichte 43, 1042 (1910).
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erhiltlich und nach seiner chemischen Natur als
das Nitrat eines Nitrokdrpers anzusprechen ist.
Von obigen Autoren wird der Basc die Formel
Cy,H2,0,N zugeschrieben, die sich von der zuerst
vonJ. Tafel und N. Mo ufan g48) aufgestellten
Konstitutionsformel Cy,H,30;N; (Bis-Desmethyl-
nitrobrucinhydrat) nur durch das Fehlen von zwei
Waasserstoffatomen unterscheidet. Das Kakothelin
steht in enger Bezichung zu einemn roten Orthochi-
non der Formel Cy;H;,04N, und zeigt eine Reihe
interessanter Farbenreaktionen. So werden be-
schrieben ein griines und ein violettes Sulfat, ein
rotviolettes und ein griines Chlorid und cin griines
und violettes Nitrat. Dic Untersuehungen bieten
insofern ein praktisches Interesse, als durch sie ein
Einblick in das Wesen der Brucinsal.
petersidurereaktion ermdoglicht wurde,
die durch Verseifung der Methoxyle, Einfithrung der
Nitrogruppe und Aufnahme von einem Atom Sauer-
stoff zustandeckomint.

Von Hermann Leuchs und Paul
Boll149%) werden bei der weiteren Untersuchung
der Strychninsulfosiure I zahlreiche neue Derivate
hergestellt, von denen Chlor- und Bromverbindun-
gen, ferner eine Nitrosulfosiure, eine Bromnitro-
sulfosdure, eine Amino- und eine Azostrychnin-
sulfosdure genannt werden mogen. Weitere Unter-
suchungen von Hermann Leuchsund Paul
R eic h 50) beschiftigten sich mit den Reaktionen
der Strychninonsiure, C;115704N,, und des Stryelx-
ninolons, die zur Darstellung von Estern, Hydraten,
Nitroderivaten, eines Sidurcanilides und eines Ace-
tylstrychninolons fiihirten.

Die durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd
auf Stryehnin und Bruein erhaltenen Korper tragen
nach G. M o §1er 51) die beiden aktiven Sauerstoff-
atome am Stickstoff, so daf} sic als Aminper-
o xyde aufzufassen sind. Weitere Untersuchun-
gen iiber Oxydationsprodukte der bromierten
Strychnine, iiber die Einwirkung von Chlor auf
Strychnin und andere Basen, endlich iiber die Wir-
kung von Aceton auf Jod- und Bromderivate des
Strychnins wurden von J. Buraczewskib5?)
und mehreren Mitarbeitern unternommen, sind je-
doch bis jetzt noch nicht vollig abgeschlossen.

Aus dem Berberin entstehit beim Schmel-
zen mit Harnstoff e¢in rotes Derivat, das Berber-
rubin; nach den Untersuehungen von G. Fre -
richs33) ist dasselbe ein inneres P’henolat, ein
Phenolbetain einer quartiren Oxybase der Formel:

CO
N
H,coc” \_\,
\\ \//[:"\

OH

Solche Phenolbetaine sind auch unter anderen Al-
kaloidabkommlingen bekannt, so gehéren hierher
das Methylmorphinhydroxyd und das Dehydro-

48) Liebigs Ann. 304, 30 (1898).

4%) Berl. Berichte 43, 2362 (1910).

59) Berl. Berichte 43, 2417 (1910).

51) Wiener Monatshefte 31, 329 (1910.)

52) Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910 4, 152;
durch Chem. Zentralbl. 1910, 11, 1930.

53) Ar. d. Pharmacie 248, 276 (1910); dicse Z.
23, 1428 (1910).

corybulbin. Mit dem letztgenannten Derivat hat
das Berberubin aueh die rote Farbe gemein. In
einer ausfiihrlichen Untersuchung werden von A.
VoB und J. Gadamer54) die Isomerieverhilt-
nisse bei den vom Tetrahydroberberin abgeleiteten
Ammoniumverbindungen aufgeklidrt. Die Kon -
stitutionsoermittlung des Berberins und
einiger Abkommlinge desselben war Gegenstand
eingehender Forschungen von Franz Faltisbs),
In der Berberinformel I miissen sich die Methoxyle
in a- B-Stellung befinden, da aus dem Phenyldihy-
droberberin durch Oxydation eine 2-Benzoyl-3,4-
dimethoxybenzoesidure 11 erhalten wurde:

0  CIl
/NSNS NCH R
CH, , '~woh (‘,‘()- CeH,
N oo HOOC\ A OCH,
HC o~ ~OCH3
f VSO 0H,
N NocH,
1 ]

Bei der Einwirkung von Kalilauge auf Berberin
wurde von IFaltis Oxyberberin und Tetrahydro-
berberin erhalten. Wihrend das reine Oxyberberin,
Ca0H,; 705N, absolut farblos ist, besitzt inder Gruppe
des Berberins erst der enthydrierte, N-alkylierte
Pyridinring chromophore Eigenschaften. SchlieB-
lich wird nocli eine Reihe von Derivaten des Oxy-
berberins niher beschricben. Von W. H. Ler-
kin®6) jun. wird auf Grund theoretischer Ablei-
tungen eine Unistellung der Berberinforiuel vorge-
sehlagen, aus der die nahen Beziechungen zum Hy-
drastin deutlich zur Anschauung gebracht werden.

In ciner Mitteilung iiber Dihydroberbe-
rin wendet sich J. G adamerb57) gegen die von
Faltis geiduBerte Ansicht, dal das Dihydroberhe-
rin nieht existiere, und das von Gadamer he-
schricbene Dihydroberberin nur ein durch eine
Verunreinigung gelb gefirbtes Tetrahydroberberin
gewesen sei. Fir die Existenz des Dihydroderivates
spricht nach den eingehenden experimentellen Un-
tersuchungen G adamers insbesondere die Ver-
schiedenheit in der Oxydierbarkeit und dem Kry-
stallwassergehalt der Chlorhydrate, wenn auch im
ibrigen die cheinischen und physikalischen Kigen-
schaften der beiden Verbindungen viele Ahnlich-
keiten aufweisen.

0. K eller8) beschiiftigte sich mit der Unter-
suchung der in den Helle b orecen enthaltenen
Gifte. Sowohl in Caltha palustris als aueh in Del-
phinium Consolida wurden Alkaloide aufgefunden,
deren genauere cheniische Untersuchung sich obigor
Autor vorbehalt. Eine der drei neuen Delphinium-
basen zeigte, wic Aconitin, ausgesprochen curare-
artige Wirkung auf den Kaltbliiter.

Uber dic Synthese des Hordenins, eines
Alkaloids aus Gerstenkeimen, berichtet

54) Ar. d. Pharmacie 248, 43 (1910).

65) Wiener Monatshefte 31, 557 (1910); diese
Z. 23, 2049 (1910).

56) J. ehem. soc. 97, 305 (1910), durch Chem,
Zentralbl, 1910, 1I, 1362.

57) Ar. d. Pharmacic 248, 670 (1910).

58) Ar. d. Pharmacie 248, 468 (1910).
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Karl W. Rosenmund?®®). Wisserige Aus-
ziige von Gerstenkeimen werden in Siidfrapkreich
mit Erfolg als Heilmittel gegen Erkrankungen des
Darmes, wie Diarrhoe, Rubr und choleraartige
Durchfille, benutzt. Die Konstitution des Hor-
denins wurde gleichzeitig von Leger?°) und
von G &b el6l) aufgeklirt, wonach das neue Al-

kaloid ein Oxyphenylithyldimethylamin der
Formel .
CH, - CH; - N(CHj)e
N
!
A%
OH
darstellt. Die Synthese wurde durch Rosen-

mund auf dem Wege der Methylierung des p-
Methoxyphenyldthylamins durchgefiihrt, wobei
sich ein Gemisch von primirer, sekundérer, tertidrer
und quartirer Base bildet; bei der Acetylierung des
erhaltenen Gemenges bleibt der Methylather des
Hordenins unverindert, aus dem durch Behandlung
mit Jodwasserstoff das synthetische Hordenin er-
halten wird.

Nach den Untersuchungen von A. Be ¢ k e 1 62)
ist das natiirliche Oxylupanin, das Alkaloid
der perennierenden Lupine, von der Formel
C15H24N,0, + 2H,0 eine gesiittigte Verbindung,
die durch Reduktion in Lupanin iibergeht. Die Base
ist nach den chemischen und krystallographischen
Versuchen als ein Monohydroxylderivat des Rechts-
Lupanins anzusprechen.

Sduren.

Bei der hohen Bedeutung der Salicylpréparate
in der Therapie verdiencn die Untersuchungen von
Alfred Einhorn und Alexander von
Baght3) iiber neue Derivateder Sali-
cylsdure erhohtes pharmazeutisches Interesse.
Der p-Aminobenzoylsalicylsdurcithylester

C4H,(COOC,H;).0.C0.CeH,. NH,

lieB sich aus p-Nitrobenzoylchlorid, Dimethylanilin
und Salicylsiure bzw. Salicylsdureithylester nach
Reduktion der entsprechenden p-Nitroverbindung
ohne besondere Schwierigkeit darstellen, ebenso der
p-Dimethylaminobenzoylsalicylsiuredthylester.

Merkwiirdigerweise zeigten beide Verbindungen
keine besonders bemerkenswerten physiologischen
Wirkungen. Eine Reihe von anderen Verbindungen
wurde aus dem ChlorocarbonatlI und den
CarbamatenIl des Salicylsdureme-
thylesters gewonnen

CeH4(COOCH,)0 - CO - Cl
I

CoH,(COOCH,)0 - CO - NH,.
11

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

59) Berl. Berichte 43, 306 (1910); diese Z. 23,
965 (1910).

60) Compt. r. d. Acad. de sciences 142, 108
(1906).

61) Ar. d. Pharmacie 244, 435 (1906).

62) Ar. d. Pharmacie 248, 451 (1910).

83) Berl. Berichte 43, 322 (1910).

Ch. 1011.

per erhalten, aus dem unter Abspaltung von Me-
thylalkohol ein Derivat des Carbonylsalicylamids
der cyclisch gebaute Carbonylsalicylamidobenzoe-
siureithylester der Formel

0
VAYAY)

| ‘
! 7
\/\ N\ _»>COO M CzH5
co

entstehit. Das Carbonylsalicylamid II wird nach
einer neuen Methode aus einem Dicarbéthoxysali-
cylsdureanhydrid I und konzentriertem Ammoniak
gewonnen, wobei 1 Mol. Salicylsiure wiéder frei
wird:
,COCgH, - O - COOC.H;
NCOGCgH, - O - COOC,H;
I

+ NH; + H,0

0
/ \Ico
- C“H‘\ NH
¢o
+ 2C,H,0H 4 2CO,.
IT.

+ CeH,(OH)COOH

Nach neueren Ergebnissen verliuft die zum Car-
bonylsalicylamid fithrende Reaktion in drei
Phasen, die von obigen Autoren eingehend unter-
sucht wurden. Auf die zahlreichen neuen Verbin-
dungen, deren Darstellungsmethoden teilweise Ge-
genstand patentierter Verfahren®4) sind, kann hier
nicht weiter eingegangen werden.

Weiter haben Alfred Einhornund Ru -
dolf Seuffert®s) die Darstellung von acy-
lierten Salicylsdaurekohlensiureestern durch Ein-
wirkung von Chlorkohlensiureestern auf acylicrte
Salicylsduren durchgefiihrt. Diese gemischten An-
hydride aus acylierten Salicylsiuren und Alkyl-
kohlensiuren kénnen durch Erwirmen unter Ab-
spaltung von Kohlensiure und Dialkylcarbonat
leicht in acylierte Salicylsdureanhy-
dride verwandelt werden. Durch die Reaktion,
die sich durch das allgemeine Formelbild

5./ OCOR
\COO0 - COOAlkyl

OCOR
+ (CGH4<CO ) 0
—7/2

5Cq = CO, + CO(0Alkyl),

wiedergeben 1dBt, wurden die Acetyl-, Valeryl-, Ben-
zoyl- und Cinnamoylderivate gewonnen. Bei Ver-
wendung anderer Siurechloride lassen sich die Syn-
thesen dieser Art naturgemiB auBerordentlich va-
rileren. Ebenfalls zu den Anhydriden der acy-
lierten Salicylsiuren fithren die den Elberfelder
Farbenfabriken patentierten Verfahren®é), bei denen
Pyridin durch reine Kontaktwirkung die Rolle des
Erhitzens {ibernimmt.

Eine Reihe von Derivaten der Thiosali-
cylsdure und des Thioxanthons wurde von

64) D. R. P. 118 557, 267, 201 325, 201 326,
118 537, Amer. Patent Nr. 639 174, diese Z. 23,
2049 (1910). ]

65) Berl. Berichte 43, 2988 (1910).

66) D. R. P. 201 325 u. 201 326.
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Fritz Mayer6?) hergestellt und beschrieben.
Es handelt sich hierbei um Methyl-, Carboxyl-,
Nitfo- und Chlornitroderivate der Phenylthiosali-
cylsdure (I), aus denen durch RingschlieBung Deri-
vate des Thioxanthons (II) erhéltlich sind:

S
N AN VA VAN
: oo
o HoOC T UL,
o
I I

Auf die Existenz von zwei Formender Thio -
salicylsaure, einor farblosen und eciner
sehwefelgelben Modifikation, wird von O. Hins-
b e r g 68) hingewiesen. Die farblose Séure ist durch
Reduktion der Dithiosalicylsiure und.durch FEr-
hitzen der gelben Art auf hohere Temperatur dar-
stellbar, ks scheint ein Fall von Isomerie vorzu-
licgen, wie er hei Mercaptanen bereits wiederholt
eobachtet ist.

Die Darstellung von Jodderivaten der
Salicylsédure und ihrer Kernhomologen nach
M. Haase69) erfolgt in der Weise, dafl ‘man die
alkalische Losung der Oxycarbonsidure mit Jodjod-
kalium behandelt und die entstandene jodierte
Siure, 7z B. Monojodsalicylsiure, durch Mineral-
siiure ausfillt. Durch Acetylierung mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat wird aus der genann-
ten Siure die Monojodacetylsalicylsdure gewonnen.
Leichtlssliche Verbindungen des salicylsau-
renQuecksilberoxyds werden nach einem
Verfahren der Elberfelder Farbenfabriken) mit
Hilfe von Harnstoffen, Dicyandiamid, Sdureamiden,
Polypeptiden, Urethanen, Nucleinsalzen, Kiweil-
kérpern usw. hergesteilt. Die neuen, in Wasser un-
gemein leicht loslichen Produkte sind alkalibestiin-
dig und werden durch Saduren zersetzt. Kinem pa-
tentierten Verfahren von C. F. Boehringer &
N6 hne) liegt die Darstellung des Glykol-
monosalicylsiureesters zugrunde. Der
durch Veresterung von Salicylsdure it Glykol-
monochlorhydrin  erhiltliche  Salicylsidure-g-chlor-
ithylester I ld0t sich durch schwach versecifende
Mittel in den therapeutisch wertvollen Ralieylsdure-
monoglykolester I {iberfithren:

.- OH
#74 COOCH, - CH,CI
1
OH
— Ugl 4/ }
“COOCH, - CHy - O
I

Ein Verfahren zur Darstellung von Digly -
koldisalieylsdure
) Cll, - COO - Gl1,COOH
UH, - COO - CgH,COOH
57) Berl. Berichte 42, 1132 u. 3047 (1909);
43. 584 (1910).
68) Berl. Berichite 43, 651
59) D, R. P. 224 536; diese Z.
1732, 2145 (1910).

(1910).
23, 1427, 1531,

70y Zus.-Pat. zu Nr. 224 435: diese Z. 23. 1520,
2047, 2329 (1910).
D R P 225984 diese Z. 23, 662, 2232

(to10),

aus dem Anhydrid der Diglykolsdure und Salicyl-
siure oder deren' Salzen bei Gegenwart von geeig-
neten Kondensationsmitteln wurde der Chem.
Fabrik von Heyden, A.-G.. durch Patent??)
geschiitzt.

Interessante krystallographische Studien iiber
die theoretisch bedeutsame Isomerie der
Zimtsduren von C. N. Riiber und V. M.
Goldschmidt?) scheinen darzulegen, daf
der Unterschied zwischen der Storaxzimtséure und
der nach der P er kin schen Methode synthetisch
erhaltenen Zimtsiure nicht auf Isomerie beruht,
sondern die Folge ciner geringen Verunreinigung
durch fremde Substanzen ist, von denen als
wirksamste in erster Linie die Monochlorzimtsdure
in Betracht kommen soll. Nach den Versuchen
beider Forschier geniigten geringe Zusatze auch von
anderen substituierten Zimtsdauren, z. B. von 0,39
o-Nitrozimtsiure, um die Storaxsdure in synthe-
tische Zimtsiure zu verwandeln. Aus dem bis jetzt
vorliegenden Material ist zu schlieen, dal bei den
Unterschieden der a- und B-Zimtsdure nach Loy -
lenmeyer ein typischer Fall von Dimorphic
vorliegt.

Einen neuen Beweis fiir die Trimorphie der
cis-Zinitsiure auf optischem Wege konnte Han +
Stobbe 7t) erbringen, wodurch die von E. Biil -
ni a n n 73) geduferte Auffassung iiber dic Natur der
drei isomeren Zimtsduren cine weitere Stiitze er-
fahren hat. Danach stellen die Isozimtsdure von
Erlenmeyer sen., die Isozimtsdure von Lic -
bermann und die Allozimtsdure von
Liebermann nicht Isomere, sondern nur dret
Gattungen der ersterwithnten trimorphen cis-Zimt-
sdure

Cell, — - 11
li()()C—f(B-- 11

dar. Wie Einar Biilmann?) zeigte, dali die
drei Siuren dureh Krystallisation oder Impfung
ihrer Sehmielzfliisse und Losungen wechselseitiy
ineinander iibergefithrt werden konnen, so konnte
Hans Stobbe durch Bestimmung der Ab -
sorptionsspektren im ultraviolet -
t e n Strahlengebiet. zeigen, dall die drei krystallo-
graphisch verschicdenen Sduren optisch identische
Losungen lictern. Wilirend die Schwingungskurven
der drei Séuren durchaus gleichlaufend gefunden
wurden, nahm die Kurve der stereoisomeren ge-
wobnlichen Transzimtsiure (F. 133°) einen anderen
Verlauf. Die Verschiedenheit lie sich also, wie in
den anderen physikalischen Eigenschaften, in der
Leitfahigkeit, im Lichtbrechungs- und Dispersions-
vermggen, auch in spektraler Beziehung, nach-
weisen.

Als weitere Beweise fiir die maleinoide Forme!
der Allozimtsdurec und die fumaroide Formel
der Zimtsdure (F. 133°) werden von KinarBiil-
m a n n ?6) angefithrt die Bildung der Allosiure aux
Phenylpropiolsdure durch Anlagerung von Brom-
wasserstoff und folgende Reduktion, dann die hohen

D.R. .
Berl. Berichte 43, 453 (1910).

) 227 999; diese Z. 23, 2329 (1910).
)
) Berl. Berichte 43, 504 (1910).
)
)

7
7

2
3
i1
T3

Berl. Berichte 42, 182, 1443 (1909).
Berl. Berichte 43, 568 (1910).
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Ausbeuten bei der direkten Hydrierung der I’hen‘yl-
propiolsdure mit kolloidalem Palladium als Kata-
lysator nach Paalund Hartmann??) und die
verschiedene RPestindigkeit der Mercurisalze un-
wesiittigter Verbindungen. So geben die Sauren
des malciroiden Typus, wie die Maleinsgurc. selbst,
die Citraconsdure und auch die Allozimtsiure zum
Unterschied von ihren fumaroiden Isomeren sehr
leicht komplexe Mercuriverbindungen, die dureh
¢rofe Pestindigkeit ausgezeichnet sind. Die An-
lagerung des basischen Mercurisalzes an die Doppel-
bindung diirfte sich hierbei naeh folgendem Reak-
tionsschema vollzichen:
|

1
OH —C—0OH
IR |
—C  HgX - (—HgX
l l

X\ = Siurerest

Latd

Von Interesse ist die von Emil Erlen-
meyer und G. Hilgendorff{7®) neuerdings
durchgefiihrte Uberfiilrung von syntheti-
scher und Heterozimtsiure in Storaxzimtsiure
durch Erhitzung der wisserigen Lésungen mit
Tierkohle. Bereits frither wurde bekanntlich diese
Umwandlung mit Hilfe von Essigsaureanhydrid be-
werkstelligt, wie auch in umgekehrter Richtung die
Zustandsianderung von Storaxzimtsiure in Hetero-
zimtsdure von E. Erlen me y e r 7%) durch Sehwe-
felsiure gezeigt werden konnte.:

Im Anschlufl an diec Veréffentlichungen von
K. Biilmann iber Quecksilberver-
bindungen der Zimtsduren berichten
in einer vorldufigen Mitteilung8®) Walther
Schrauth, Walter Schoeller und
Richard Struensee iiber einige komplexe
Quecksilberverbindungen des zimtsauren Methyls
und der Zimtsdure. Die Darstellungsmethode,
welehe aueh eine Mercurierung der Ol- und Linol-
sdiureester bzw. ilirer Glyceride ermoglicht, besteht
in der Behandlung von ungeséttigten Verbindun-
wen dieser Art mit Quecksilbersalzen in alko -
holisehen Losungsmitteln. Interessanterweise
hilden sich hierbei unter Teilnahme dicser Lésungs-
mittel an der Reaktion die Ester mercurierter
Athercarbonsiiuren.  Unter anderen wurde aueh
cine Veronalqueceksilberverbindung
crhalten.

Als Arzneimittel, besonders gegen Tuberku-
lose, sollen neue Derivate Verwendung finden, die
von der Gesellschaft fiir chemische
Industrie in Basel8l) gewonnen werden.
Iis sind dies Zimtsdureester von Oxyaryl-
urethanen, -harnstoffen und -thioharnstoffen, die
sich durch wertvolle therapeutische Eigenschaften
anszeichren sollen und der allgemeinen Formel

. S ALES
CgHg - CH: CH - COOR - I\\C/\

WX

entsprechen. R bedeutet ein aromatisches Radikal,

) Berl. Berichte 42, 3930 (1909).

) Berl. Berichte 43, 107G (1910).

) Berl. Berichte 42, 2659 (1909).

) Berl. Berichte 43, 695 (1910); diese Z. 23,
1

)

X Sauerstoff oder Schwefel und Y ein Oxyalkyl,
den Aminrest oder ein NH-Alkyl.

Eine groBere Anzahl von im Kern und in der
Seitenkette substituiertenZimtsduren
und ihren Estern wurde von Th. Posner38?)
hergestellt, u. a. Nitro-, Amino-, Oxy-, Acetyl,
Acetoxy-, Methoxy-, Dioxy-, Methylendioxyzimt-
siure bzw. -zimtsdurcester. Von Substituenten in
der Seitenkette seien genannt dic Methyl-, Athyl-
Phenylreste in «- und f§-Stellung.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Am-
moniak auf Acetyltannin und Triacetylgallussiure
erhielt M. Nierenstecin®3) u a. Gallussiure
und Gallamid bzw. Diacetylgallussiure. Die Ver-
suche wurden in der Absicht unternommen, durch
Eliminierung der Aeetylgruppen im Acetyltannin
zu einer reinen, womdglich inaktiven Digallusséure
zu gelangen. Die Konstitution der Ellagen -
gerbsdure konnte durch das Reinigungsver-
fahren der Siure nach Emil Fiseher klar ge-
stellt werden. Durch 6fteres Carbodthoxylieren
und Verseifen mittels Pyridin wurde ein reines
Produkt in krystallisierter Form gewonnen, das
sich als das Diglucosid der Luteosédure
(IT) erwies. Dieselbe ist die bei der Oxydation von
Tannin (Digallussdure) (I) zu Ellagsiure (IIT) auf-
tretende intermedidre Sdure:

CO Q)
] ‘ “ v UH
H()‘\/OII HOOC, /OH
)
Digailussiiure
CcO O
e >
1 = SN A!/\’Uf[
HO._OH HOOC_  OH
OH
Lutcosiure
CO- (§]
. - LR
Ho ! o — col oH
OH
Ellagsfiure.
Nach den Untersuchungen von Leo F. Il-
jins84) iiber dic MolekulargroBe des

Tannins erklaren sich die Widerspriiche iiber die
Eigenschaften und Strukturverhiltnisse des Tan-
nins aus der groflen Unbestindigkeit der Verbin-
dung. I1jin fand nach der ebullioskopischen Me-
thode Werte von 1247 bis 1637, welche die von
Ssabanecjewund W ald e necrhaltenen Groien
bestitigen. Nach seiner Auffassung enthilt das
Rohtannin aufler Digallussiure und dem Leuko-
tannin von Nierenstcin noch ein wenig er-
forschtes Derivat der Gallussdure von komplizierter
Zusammensetzung. ’

#2) J. prakt. Chem. [2] 82, 425 (1910), durch
(‘hem. Zentralbl. 1910, II, 2.

#3) Berl. Berichte 43, 1688 (1910); diese Z. 23,
1694 (1910).

84) J. prakt. Chem. {2] 82, 422 (1910); durch
Chem. Zentralbl. 1910, II, 2; diese Z. 23, 1099 (1910).
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J. Herzig®) berichtet in weiteren Mit-
teilungen iiber den Fortschritt seiner Untersuchun.
gen im Gebiete der mit den Gerbstoffen nahe ver-
wandten Lactonfarbstoffe Galloflavin und
Purpurogallin, fir welche sich die Formeln
CyH,04(0OH)4 und C,,H;0,(OH); ergeben. Die
frihere MutmaBung naher Beziehungen zwischen
Reso- und Galloflavin konnte nicht bestiitigt
werden.

Durch oxydativen Abbauder Cyclogalli-
pharsédure, einer cyclischen Fettsiure, ent-
stehen nach H. Kunz-Krause und P. Ma -
nieke88) Gallipinsiure, eine Tetradecylsdure
Cy4H240,, ferner Gallipharsiure, eine Hexadecyl-
siiure C,¢H;,0, neben Ozxalsiure, Buttersiure,
Glycerin, einer Polyeyclopharsiure C3oHg05 und
dasrote Resocyclopharol C, ;H240;. Einer genaueren
Priifung unterzogen wurde das Verhalten der Saure
bei der Destillation mit Kaliumbisulfat, gegen konz.
Schwefelsdure bei verschiedenen Temperaturen
und beim Erhitzen ohne fremde Zusitze; die erhal-
tenen Produkte werden ndher beschricben.

Arsenverbindungen.

Die dureh die Verdienste der Ehr1ic h schen
Schule in der letzten Zeit in den Vordergrund des
Interesses geriickten organischen Arsen-
verbindungen umfassen fiir sich allein einen
Literaturzweig. Nachdem dic chemische IErfor-
schung des Gebietes in dem Salvarsan, dem
Dioxydiamidoarsenobenzol  (Ehrlich - Hata 6086)
einen gewissen AbschluB gefunden hat, mehren sich
die Veroffentlichungen besonders iiber die medi-
zinische Seitc der neuen Verbindungen von Tag zu
Tag. Uber die Giftigkeit des Ato xyls und das
Schicksal des Arsens im Stoffwechsel berichtet K.
Muto?®?), iiber die Reduktion desselben Co -
velliss), {iber die Bildung einer Azoxyverbin-
dung aus Atoxyl I'. Reitzenstecin?8®). lden-
tititsreaktionen fiir das Atoxyl wurden von
Quinto Fiori?) ausgearbeitet und ausfiihr-
lich beschrieben. Zur Behandlung der Schimmel-
pilzkrankheiten (Aspergillus, Penicillium glaucum,
Pellagra) hat sieh das Atoxyl als nicht gecignet er-
wiesen, dagegen wird neuerdings vielfach versucht,
das Atoxyl und seine Verwandten mit Quecksilber,
Silber, Jod und anderen Arzneistoffen zu komnbi-
nieren. Aus den Versuchen von T h. Fischer
und J. Hoppe?) iiber das Verhalten der hier-
her gehorigen Stoffe im menschilichen Organismus
scheint hervorzugehen, daf3 das Arsen eine beson-
dere Aviditit zum Lecithin besitzt. Uber die Ver-
ankerungstheorien Ehrlichs und die Grund-
lagen der experimentellen Chemotherapie ist in
diescr Z.92) schon wiederholt ausfiihtlich berichtet
worden.

Das Verhalten der p-Aminophenyl-
85) Wiener Monatshefte 31, 799 (1910).

86) Ar. d. Pharmacie 248, 420 (1910); 248, 707
(1910); dicse Z. 23, 1429 (1910).

87) Ar. f. exp. Path. u. Pharmakol. 62, 494,
durch Chem. Zentralbl. 1910, II, 673.

88) Diese Z. 23, 712 (1910).

89) J. prakt. Chem. (5] 82, 252 (1910).

80) Boll. Chim. Farm. 49, 98 (1910).

91) Miinch. med. Woehensehr. 56, 1459 (1910).

92) Diese Z. 23, 2, 2319, 1849, 1867 (1910).

arsinséure gegeniiber den Halogenen
studierte A. Berth eim ), Wihrend der Arsen-

“séurerest im allgemeinen sehr fest am Benzolkern

haftet, zeigte sich eine weitgehende Analogie der
Arsanilsinre und der Sulfanilsiure auch in der
leichten Spaltbarkeit durch Halogene. Beispiels-
weise bildet sich mit Bromwasser fast quantitativ
Tribromanilin und Arsensiure:

NH,.CgH,.AsOgH, + 3Br, + H,0
- NH,C¢H,Brg + AsO4H, + 3HBr.

Trotzdem gelang die Darstellung halogenierter Ars-
anilsiuren beim Arbeiten in wasserfreien Ldsungs-
mitteln oder bei der Verwendung der Halogene in
statu nascendi. Die erhaltene Mono- und Dihalogen-
arsanilsiuren sind nach Berth eim weille, schén
krystallisierende Verbindungen von schwach basi-
schen Kigenschaften und worden aus den wisse-
rigen Losungen ihrer Alkalisalze durch iiberschiis-
sige Mineralsiuren abgeschieden. Sie sind diazo-
tierbar und liefern zum Teil gut kondensierbare Di-
azoverbindungen; die biologische Priifung ergab
fiir alle Halogenderivate eine bedeutend starkere
Giftigkeit als dicjenige ihrer Muttersubstanz der
Arsanilsiure. Die erhalienen Derivate besitzen die
allgemeine Konstitution:

AsO3l, As(O3H,
2N AN
' und [
\,Halogen Halogen\ ,Hulogen
NH, NH,

Ferner werden Mitteilungen iiber die Nitrie-
rung der Arsanilsiure und iiber dic Reduktions-
produkte der Nitroprodukte in Aussicht gestellt.

Durch Reduktionder Arsanilsaure
und ihrer Derivate?t) werden bekanntlich die auBer-
ordentlich wichtig gewordenen Produkte erhalten,
die dein von M ie¢ h aeliserhaltenen Phenylarsen-
oxyd, C¢H;AsO, und dem Arsenobenzol, CgHpg. As
= As.CgH; entsprechen. P, Ehrlich und A.
Bertheim?) berichten neuerdings in einer aus-
fiihrlichen Abhandlung iber das p-Aminophenyl-
arsenoxyd, Nl..CgH,. AsO, und neue Darstellungs-
methoden. Aus der Beschreibung seiner Eigen-
schaften ergibt sich, daf die Korper dieser Reihe
einc auBerordentliche Reaktionsfihigkeit in che-
mischer und biologiseher Hinsicht aufweisen. Auler
dem Charakter cines priméren Amins zeigt sich bei
dem genannten Derivat die Bindung Arsen-Kohlen-
stoff bedeutend gelockert, dann ein ausgesprochen
ungesittigter Charakter und die Tendenz zum
Ubergang in Verbindungen mit fiinfwertigem Arsen.

Von praktischer Bedeutung fiir die Priifung
hierher gehoriger Arzneimittel ist die Arbeit von
E. Covelli®) iiber dic Unterscheidung
zwischen den organischen Derivaten der arse-
nigen Sdure und denjenigen der Arsen -
sdure. Die Derivate verhalten sich bei der Re-
duktion wie die Sduren selbst. Atoxyl wird nur
93) Berl. Bericlite 43, 529 (1910); diese Z. 23,
950 (1910).

94) D. R. P. 206 057.

85) Berl. Berichte 43, 917 (1910).

96) Boll. Chim. Farm. 49, 50 (1910), durch
Chem, Zentralbl. 1910, 11, 2.
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in saurer Lisung von Wasserstoff unter Bildung
eines gelben Niederschlages reduziert, dagegen
nicht in alkalischer Lésung, wie das dem Atoxyl
entsprechende Derivat des dreiwertigen Arsens
NH;.CgH,.AsO + 2H,0; ebenso ist die Methyl-
arsinsidure nicht in alkalischer Losung reduzierbar.
A.Laveran?) priifte die Wirksamkeit des Arsen-
anilinbrechweinsteins im Tierversuche gegen ver-
schiedene Trypanosomenkrankheiten und fand den-
selben in allen untersuchten Fillen (Tr. Evansi, Tr.
gambiense, Tr. dimorphon, Tr. congolense) bei intra-
muskulérer Injektion mit gutem Erfolg verwendbar.

Die fiir medizinische Zwecke wertvollen O x y -
arylarsinséiuren?), deren Herstellung durch
Erhitzen von Phenolen mit Arsensiurc den Hoch-
ster Farbwerken bereits geschiitzt ist, lassen sich
nach einem Zusatzpatent (D. R. P. Nr. 223 796)
auch in der Weise herstellen, da man diazotierte
Aminophenylarsinsiure und dercn Homologe in
wisseriger Losung zersetzt. Nach cinem anderen
Patent (Nr. 224 953) derselben Fabrik konnen
Aminoderivate dieser Siuren und dercn Reduk-
tionsprodukte, wie dic Aminooxyarylarsinover-
bindungen durch Reduktion der entsprechenden
Nitrokdrper erhalten werden. Dieselben zcigen be-
sonders intensive Wirkung gegen dic Rccurrensspi-
rillen. A. Breinl und M. Nierenstein?®)
unterzogen eine groBe Anzahl von substitu-
ierten Arsinsdauren vergleichender bio-
chemischer und therapeutischer Studien, bei denen
als Versuchstiere Ratten, Mcerschweinchen und
Affen mit Trypanosomen infiziert und dann mit
den genannten Stoffen behandelt wurden. Auf die
zahlrcichen Einzelheiten dicser Versuche kann hier
nicht weiter eingegangen werden.

Phenole.

Uber die quantitative Bestimmung von P he -
nolen, wie Carbolsiure, Salicylsiure, Salicyl-
alkohol und p-Oxybenzoesdure berichten W.
Autenrieth und I Becuttel??) Durch
cine Reihe von Versuchen wurde ermittelt, daB
diese Verbindungen durch eincn UberschuB von
Bromwasser ausschlicBlich als Tribromphe-
nolbrom, CgH,Br,0, gefillt und gewichtsanaly-
tisch bestimmt werden kinnen. Fir die praktisch
ebenfalls schr wichtige Analyse von Kresolen eignet
sieh die Methode jedoeh nicht. Die fast allgemein
verbreitete Angabe {iber die quantitative Fillbar-
keit von Phenolen als Tribromphenol wird als un-
richtig bezeichnet.

Dureh Einwirkung der Mentholkohlen-
siurehalogenide auf Alkyloxycssigsiuren
oder deren Salze werden die Alkyloxyacetylverbin-
dungen des Menthols gewonnen, die als Arzncimittel
Verwendung finden sollen.  Die Herstellungsme-
thode ist A. Einh ornin Miinchen durch D. R. P.
Nr. 225 821101) geschiitzt. Zu Desinfektionszwek-
ken dienen die Phenolorthooxalsdure-

97) Compt. r. d. Acad. d. sciences 15F 580
(1910), durch Centralbl. 1910, II, 1557.

98) Diese Z. 23. 2048, 2145 (1910).

29) Ann. trop. Medic. and Parasitolog 3, 395
(1909) durch Chem. Zentralbl. 1910, 1, 1163.

100) Ar. de Pharmacie 248, 112 (1910). diese Z.
23. 1426 (1910).

101) Diese 7. 23. 2231 (1910).

es ter102), die durch Zusammenschmelzen von
wasserfreier Oxalsdure und Phenol von Schiilke
und M a y e r, Hamburg, nach D. R. P. Nr. 226 231
erhalten werden. Als Vorteil der Ester vor der reinen
Carbolsiure wird das Fehlen der Atzwirkung auf
die. Haut genannt. Schwach gfirbte Alkalisalze
des Phenolphthaleins19) werden nach
dem D. R. P. Nr. 223 968 der Elberfelder Farben-
fabriken erhalten, wenn man Phenolphthalein mit
Alkalialkokolate: oder alkoholischen Laugen be-
handelt. In gleicher Weise entsteht das bisher noch
nicht bekannte Calciumsalz des Phenolphthaleins
durch Behandlung des letzteren mit Calciumalko-
holat (aus Calciummetall und Methylalkohol). Das
hellrosa gefirbte Krystallpulver 18st sich mit roter
Farbe in Wasser. Die Phenolphthaleinsalze sind
therapeutisch wertvoll (D. R. P. Nr. 223 969).

Nach den Untersuchungen von A. Stepa-
now104) beruht die gelbe Fadrbung des
Trinitrophenols, der Pikrinsdure, auf der
Bildung ciner oberflichlichen Schicht von Am.
moniumpikrat durch Ammoniakaufnahme aus der
Luft. Die durch Mineralsiuren frisch gefallte Pi-
krinsiure ist bekanntlich farblos.

Eine praktisch verwertbarc Synthese des
Adrenalins bezwecken die umfangreichen
Studien in der Reihe des Adrenalins von C. Man -
nich,Jacobsohnund Neumann19) Aus
den zahlreichen Ergebnissen dieser Arbeiten geht
hervor, daf3 der Ersatz des Halogenatoms durch
den Methylaminrest bei den bekannten Synthesen
nicht direkt, sondern auf dem Umwege i{iber Oxyde
und Alkoholbasen erfolgt. Aus den Bromhydrinen
bilden sich mit Methylamin zunachst Oxyde nach’
folgendem Schema:

N CHOH) — CH,Br

O + NHy- CHy
CH,— O
O
) CH CH, + NHyCHg) - Hiir
).
SN
CH, -0

Diese Oxydce reagieren mit ciuem  weiteren
Molekiil Mcthylamin unter Bildung von Alkohol-
basen in zwci Richtungen. In einem Fall entstechen
Adrenalinbasen (I), im anderen isomere Verbindun-
gen fir dic von Mannic h die Bezeichnung I'so -
adrenalinbasen (Il) gewihlt wurde:

QO
| CH Uy g o,
0.
s s
CH,—0O
SN CHOH  CHy- NH - CH,
=0
CH.— O

102) Diese Z. 23, 2231 (1910).

103) Diese Z. 23, 2047 (1910).

104) Liebigs Ann. (1910), 219, durch Pharm.
Ztg. 55, 557 (1910).

105) Ar. d. Pharmacie 248, 127ff. (1910). diese
Z. 23. 1192 (1910).

=
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1. S = CH=CHy | Ny oo,

NH . CH,
CH- CH,-OI1 .

CH, - O -

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wur-
den zahlreiche neue Verbindungen dargestellt.

Cberl-und d-Suprareninvon Abder-
halden, Kautzseh und Miiller und iiber
die Versuche damit von Wa t e v mann vgl. diese
71 llﬂ)

Glucoside.

Die synthetische Darstellung von zweincuen
Glucosiden wurde von Emil Fischer
und Hans Figeher107) durch Zersetzung der
Acetohalogenverbindungen der Maltose und der
Lactoze mit Silbercarbonat und Wasser durchge-
filhrt. Durch Kombination mit Menthol wurde
dax  =chon krystallisierende  Heptacetylmenthol-
maltosid und daraus durch Verseifung das {reie
Mcentholmaltosid gewonnen. Auch eine
krystallisierte  Heptacetylmaltose wurde  genauer
studiert. Durch Kombination von Glykol mit £-
Acetobromglykose wurde in dem Glykolgly -
kosid das erste kiinstliche krystallsjerte Glueosid
cines mehrwertigen Alkohols dargestellt; dasselbe
wurde von Emulsin leicht in seine Komponenten
verlegt. Kohlehydratester der hiheren
Fettsauren wurden von W. R. Bloor19)
durch Erhitzen der Komponenten mit Schwefel-
sdure unter gewissen VorsichtsmaBregeln erhalten.
So fie sich durch  dreistiindiges  Erhitzen von
Mannit, Stearinsiwre und konz. Schwefelsdure auf
63 75 und Extraktion des Produkts mit Ather
cin krystallisiertes  Mannitdistearat  der  Formel
CoHL0L(CaH5502), gewinuen, das beim Erhitz:n
mit alkoholischer Natronlauge wieder in seine Be-
standteile zerfiel.

Eine groBe Zahl von Veriffentlichungen han-
delt von der Neuauffindung oder ndheren lirfor-
schung vonnatiirlichen Glykosiden, so
aus der rundblitterigen ’yrola vou A, Fich-
tenholz199), aus den unterirdischen Pflanzen-
teilen von Kremostachyslaciniata von
Juseph Khouri!®), aus Menyanthes
trifoliata von Bridel1ll) usw.

Auf cinen Zusammenhang der wirksamen Sub-
stanzen der Digitalis und des Strophanthus
weisen neuerdings die Untersuehungen von H. Ki -
Jianil2) {iber Digitonin, Digitogensdure und
deren Oxydationsprodukte hin.  Nachdem bereits

wE)  Dicse 7. 23, 269, 270 (1910).

107y Berl. Berichte 43, 2521 (1910).

1Ry J, Biol. Ghem. 1. 427 (1910}, durch Chem,

Zentralbl, 1910, 11 2.

109y J. Pharm. et Chim. 2, 193 (1910).

119y J. Pharm. et Chim. 1, 17; 2. 211 (1910).
111} ). Pharm. et Chim. 2, 165 (1910).

112y Berl, Berichte 43, 3562 (1910),

H
!

Feist118) auf die Ahnlichkeit zwischen seinen
Strophantidinprodukten und den von Kiliani
dargestellten Digitogensiurederivaten hingewiesen
hatte, wird nach verschiedenen Beobachtungen
Kilianis der Zusammenhang noch wahrschein-
licher gemacht. Die Versuche — Oxydation und Re-
duktion der Digitogensiure — sind zurzeit noch
nicht vollstindig abgeschlossen.

Bei der Verarbeitung von gréSeren Mengen des
Milchsaftes von Antiaris toxicaria konnte H. K i -
lianill4) den Nachweis erbringen, daBl in dem-
sclben zwei Antiarinarten vorhanden sind.
die sich voneinander durch hdochst charakteri-
stische Krystallform (Tafeln bzw. Nadeln oder
Siulen), Schmelzpunkt, Krystallwassergehalt und
chemische Zusammensetzung unterscheiden. In
ihrer Toxizitit bestcht jedoch nach den Unter-
suchungen von Strau b kein Unterschied. Beid«
Arten zeigen die allgemeinen Eigenschaften von
Glykosiden, doch ist ihr Verhalten bei der Spaltung
und Hydrolyse verschicden. Durch die neuen ¥r-
gebnisse finden die Widerspriiche der Literatur
iiher das Antiarin einc befriedigende Erklirung.

Um die Schaffung von Normal-
werten fiic die Dosierung der pflanzlichen Herz-
gifte Digitalis und Strophanthus bemiihten sich
seit einer Reihe von Jahren Schmiedeberyg.
Houghton, . W. Edmunds, Worth
Hale,MacEwan,Forrester,Martin.
Haynes, Liebmann und nicht zuletzt
F o ¢k e 115) in Diisseldorf, der die beziigliche Lite-
ratur ibersichtlich zusammenstellte und kritisch
durchpriifte. Aus den Arbeiten obiger Forscher geht
hervor, dal iiber die Methode ciner physiologischen
Priifung. die mangels brauchbarer chemischer Ver-
fahren die einzig verwendbare ist, internationale
Verstindigung noch nicht erzielt werden konnte.

E. Votocek, der sich in den letzten Jahren
eingehend mit der Chemie des Glykosides (*on -
volvulin!ts) beschiftigte, berichtet iiber dic

Crgebnisse sciner Untersuehungen. Die Versuche
zur Feststellung der Zuckerkomponente in dem -
nannten Glykosid fiihrten zur Auffindung folgender
Zucker im total hydrolysierten Convolvulin: d-Glu-
cose, krystallisierte Rhodeose und sirupise lso-
rhodeose. Von der Rhodeose, die von Votocek
als eine Methylpentose charakterisiert werden
konnte, wurde dic Konfiguration bestimmt und eine
Reihe von Derivaten hergestellt, weiter wurde auch
die ,,1sorhodeose™ als zur Methylpentosenreihe an-
gehirend erkannt. Bei der Oxydation mit Sal.
petersiure wurde Schleimsdure erhalten. Zusam-
menfassend liBt sich nach Votocek iber die
Spaltungsprodukte des Glykosides zurzeit sagen, da8
das Convolvulin bei der alkalischen Hydrolyse in
Methylithylessigsiure und in zwei Glykosidsiuren.
die krystallinische Convolvulinsinre und
dic amorphe Purginsiure zerfillt. Bei der
sauren Hydrolyse der ersigenannten Siurc ent-
stehen Convolvulinolsdure, d-(ilucose, Rhodeose und
Rhamno:o, withrend die Purginsdure bei derselben

113y Berl. Berichte 31, 540 (1888), 33. 208%
(1900).

114) Berl. Berichte 43, 3574 (1910).

115) Ar. d. Pharmacie 248. 374 (1810): diese 7.
23, 464, 1733 (1910).

sy Borll Berichte 43. 469, 476 (1910).
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Behandlung Decylensiure, Oxylaurinsdure und si-
rupdse Isorhodeose liefert. Weiteres laBt sich iiber
das kompliziert zusammengesetzte Glykosid noch
nicht feststellen.

Das in den Blittern von Scutellaria altissima
enthaltene Scutellarin liefert nach G. Gold-
schmied und E. Zerner!17) bei der Hydro-
lyse neben Scutellarein Glucuronsiure. Das Scu-
tellarcin ist ein Flavonderivat, das vier Hydroxyle
enthilt und als Beizenfarbstoff fungiert. Bei der
Kalispaltung entsteht fast quantitativ p-Oxyaceto-
vhenon, so daB dem Scutellarein cine der beiden
Formeln

OH O

HO 7 o— ol

..\/( 'H
OH CO

OH

Ul\(‘l' .
o
OH CO

vugeschrieben werden mufi. Von-.dem Scutellarin
('3;H,40,, leiten sich zahlreiche gefirbte Verbin-
dungen ab.

A. Goris und M. Mascré!18) fanden zwei
ncue, durch ein Enzym spaltbare Primula -
glykoside in der Primula officinalis. Das eine
(-lykosxd das Primverin, bildet weile Krystalle, die
bei 172° schmelzen, das zweite, das Primulaverin,
krystallisiert in Nadeln vom F. 160—161°. Durch
cin anscheinend spezifisches Enzym. die Prim-
verase, wird das letztere gespalten, wihrend Emul-
=in auf die beiden Glykoside nicht cinwirkt.

Ein schwefelhaltiges Glykosid,
dessen einer Komponent aus Fruchtzucker besteht,
ist das Alliin, das von Rundqvist11%) in
len Zwiebeln von Allium sativum — dem Knob-
lauch — aufgefunden wurde. Das Entstehen des
charakteristischen Geruches wird durch Enzyme
hervorgerufen.

Uber das Vorkommen glykosidartiger
Korper in Veronicaarten berichtet I
Vintilesco120), Inden Pflanzen ist auBer einer
durch Invertin hydrolysierbaren zuckerihnlichen
Nubstanz in reichlicher Menge ein mit Emulsin
spaltbarer Korper, dessen chemische Charakteri-
sierung noch nicht abgeschlossen ist, vorhanden.
Auch die Blidtter des Birnbaumes enthalten
nach Bourquelot und Fichtenholz121)
vin Glykosid, das durch die Emulsinbehandlung
hydrolysierbar ist und hicrbei ein dem Hydrochinon
schr nahestehendes Produkt liefert. Das Glykosid
wurde als Arbutin

117) Wiener Monatshefte 31, 439 (1910) durch
Chem. Zentralbl. 1910, 1I, 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
(1910), durch Pharm. Praxis 9. 433 (1910).

/()( GH“()

~CH
identifiziert. Aus der in allen tropischen Lindern
vorkommenden Asclepias curassavica isolierte
der um die Erforschung der Heil- und Nutzpflanzen
Brasiliens verdiente Th. Peckolti22) ein Glyv-
kosid Asclepiadin. Ein Guaninpentosid der
Formel C,oH,;3N;0; + 2H,0 ist das Vernin,
ein von E. Schulze12) aus Keimpflanzen von
Cucurbita Pepo dargestellter glykosiddhnlicher
Kérper. Die Spaltungsverhiltnisse des Glykosids
Gynocardin durch die Gynocardase und andere En-
zyme wurdenvon Ch. W. Mooreund F. Tutin?24)
eingehend untersucht. Nachdem bereits von E.
Schmidt und von Wunderlich die Iden-
titdit des Violaquercitrins und des Ru -
tins festgestellt wurde, konnte von A. G. Per -
k1 n 125) neuerdings die gleiche Tatsache auch vom
Osyritrin,Myrticolorinund den beiden
Glykosiden bewiesen werden. Unter den Spaltungs-
produkten bei der Hydrolyse der genannten vier
Stoffe konnte Rhamnose nachgewiesen werden.

U'ber sehr interessante Beobachtungen bei der
Einwirkung alkalischer Uranylsalzldsun-
genauf Rohrzucker berichteten H. Gro 8 -
mannund F. Rothgieer126). Beim Zusam-
menbringen  von Lésungen dieser Verbindungen
geht die Rechtsdrehung des Rohrzuckers allmih-
lich zuriick, um schlieBlich in Linksdrehung iiber-
zugehen; wird hierauf die alkalische Uranylzucker-
16sung vorsichtig angesiduert, so ist der geschilderte
Vorgang der Drchungsinderung in umgekehrter
Richtung verfolgbar, bis dic Anfangsdrehung des
Rohrzuckers wieder erhalten wird. Dall es sich
hierbei nicht um einen der Inversion vergleichbaren
Vorgang handelt, geht aus der Umkehrbarkeit der
Reaktion hervor, vielmehr ist anzunehmen, da(
primir cines oder mehrere Komplexsalze gebildet
werden, deren hydrolytische Zerlegung Gleichge-
wichtsinderungen hervorruft. Beim Verdiinnen mit
Wasser wird das Gleichgewicht nach der einen Rich-
tung, bei Zusatz von Natronlauge nach der ent-
gegengesetzten Richtung verschoben. Im Anfang
ist hdufig eine voriibergehende Drehungszunahme
nach rechts (Multirotation) bemerkbar.

Zur Darstellung der krystallisierten Aloi-
nose lieB E. L é ger127) eine Losung von Barba-
loin in salzsaurem Alkohol etwa 5 Monate stehen.
Hierbei wurde auBer Aloeemodin sirupose 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,
Ca0H, 50y, €in Glykosid, das in Aloeemodin und d-
Arabinose gespalten werden kann. Da das Isobar-
baloin die gleichen Spaltungsprodukte liefert, mu3
es ein Stellungsisomeres des Barbaloins sein. Uber
Aloin und Aloeemodin von Oesterle
und Riat vgl diese Z. 128), @ ¢ R

~ 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) Berl. Berichte 43, 677 (1910).

127) Compt. r. d. Acad. de sciences 150, 1695
(1910).

128) Diese Z. 23. 88. 275 (1910).
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Nach Untersuchungen von W. H. Ke nd a11129)
enthielt eine Probe von Palmzucker aus der
CocosnuBpalme 889, Rohrzucker, dagegen keinen
Invertzucker. In der frischen Colanu B finden
sich verschiedene Zuckerarten, die von 1. Bour -
d e t130) untersucht worden sind. Die Bildung der
Pentosane diirften nach den Arbeiten von
C. Ravenna und O. Montanaril3l) aus
den Zuckerarten erfolgen, da nach Darreichung
von Glykose, Fructose und Saccharose ecine be-
merkenswerte Zunahme des Gehaltes an Pento-
sanen in Pflanzen konstatiert wurde.

Bitterstoffe.

Nach neueren Untersuchungen ist das Pikro -
t o x i n der physiologisch wirksame Bestandteil der
Samen von Menispermum cocculus, der Kokkels-
korner** als ein Gemisch zweier Verbindungen, des
Pikrotoxinins und des Pikrotins auf-
zufassen. Die Trennung kann sowohl durch ver-
schiedene Lésungsmittel als auch auf rein chemi-
schem Wege erfolgen. Bei dem Versuche der Chlo-
riecrung dieser Verbindungen mittels Phosphor-
pentachlorid erhielt Paul Horrmann132) durch
Wasserabspaltung aus dem Pikrotin, C,sH,z0,,
ein krystallisiertes Anhydropikrotin der
Formel Cy3H,40¢, das zwei Hydroxylgruppen und
ein lactonartig gebundenes Sauerstoffatoni besitzt,
und sich in cine Anhydropikrotinsédure
Cy5H,50, + H,0 iberfiihren 1468t. Nach den Un-
tersuchungen von Angelie o F. 133) Jift sich das
Pikrotin durch alkalisches Permanganat zu
einer Pikrotinsiure, Cy5;H;g04, oxydieren, dic als
Keton ein Oxim und Semicarbazon liefert. Aufler
dieser Sdure existiert noch eine f-Siure.

Uber die Konstitution des «-Elaterins,
des wirksamen Bestandteiles des eingetrockneten
Saftes der Fruchte von Ecballium Elaterium, be-
richtet Ch. W.Moore!34), Bei der Oxydation
der Elaterinsiiure wurde ein Diketon der Formel
Cy3H3005 erhalten, bei der Zinkstaubdestillation
1,4-Dimethylnaphthalin.  Die gewonnenen Re-
sultate sprechen fiir dic von Berg aufgestellte
Formel C,5H;30(0OH)(CH;.COO)COO) des Ela-
terins.

E.Bourquelotund M. Brid el13%) wie-
gsen in den Wurzeln und Stengeln von Gentiana
Pneumonanthe Gentiopikrin nach, das in
krystallinischer Form rein erhalten wurde. Aus den
vergleichenden Untersuchungen von R. Loch-
m a nn136) iber die chemische Zusammensetzung
von Enzianwurzeln geht hervor, daf die kultivierte
Wurzel der wildwachsenden cbenbiirtig, wenn nicht
iiberlegen ist. Weiter wurde die Zersetzung wirk-
129) Midl. Drugg. and Pharm. Rev. 44, 78
(1910), durch Chem. Zentralbl. 1910, I, 1622.

130) BIl. d. Sciences Pharmacol. 16, 650 (1910);
dureh Chem. Zentralbl. 1910, I, 364.

131) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19, 11,
202 (1910), durch Chem. Zentralbl. 1910, I1, 1230.

132) Berl. Berichte 43. 1903 (1910).

133) (vaz. chim. ital. 40, 1, 391 (1910), durch
Chem. Zentralbl. 1910, 11. 2,

134) J. Soc. Chem. Lond. 97, 1797 (1910).

135) J. Pharm. et Chim. 2, 149 (1910), durch
Chem. Zentralbl. 1910, II, 1230.

136) Pharm. Post 43. 397 (1910).

samer Stoffe bei der Lagerung in quantitativer
Hinsicht genauer verfolgt mit dem Resultat, daB8
dig_Enzianpriparate am besten aus der frischen
Droge hergestellt werden.

Enzyme.

A. W. van der Haar13?) berichtet iiber
eine neue Methode der Peroxydasenge-
winnung Dieselbe beruht auf einer sehr sorg-
filtigen Fillung von KartoffelpreBsaft
mit Alkohol in steigender Konzentration. Nach der
Dialyse wird die Peroxydase durch vorsichtiges Er-
wérmen von koagulierbaren EiweiBstoffen befreit.
Weiter wurde die Hederaperoxydase als ein
Glucoproteid erkannt, eine Tatsache, die
fiir die Chemie der Enzyme von Bedeutung ist. Die
von van der Haar beschriebenen Peroxydasen
gind im {ibrigen von einer chemischen Reinheit
noch weit entfernt, da sie noch eine Anzahl von
Verunreinigungen aufweisen. Ein édsculinspaltendes
Epzym und cin fettspaltendes Enzym wurden von
W. Sigmund?38) in Aesculus Hippo-
castanum nachgewiescn. Das erstgenannte
war weder cine Amygdalase, noch eine Lipase und
wurde mit dem Namen Asculase belegt, da cs
Asculin in Asculetin und Glucose spaltete. A. F.
Blood139) gewann aus den Blittern von Bras -
gica oleracea cin Erepsin, das aus Pepton-
Witte oder Casein Tryptophan, aus Pepton-Roche
Tyrosin abspaltete, Milech zum Gerinnen brachte
und Gelatine verflissigte, ohne Fibrin, KEdestin,
Hiiliner- und Pflanzeneiweil verdauen zu kdnnen.
Nach Untersuchungen von A. Wohl und E.
Glimm149) {iber dic Chemie der Amylase
(Diastase) stellt diese einen kolloidalen Katalysator
von einem den Eiweilkorpern dhnlichen chemischen
Charakter dar, in dem die Siureeigenschaften tiber-
wicgen. Die Vorgidnge bei der Spaltung der Stirke
werden auf physikalisch-chemischer Grundlage er-
klért, so soll sich beispiclsweise dic negativ geladene
Stiarke und die positiv geladene Aniylase beim Zu-
sammentreffen aufeinander kolloidal verteilen, wiah-
rend die nicht mehr kolloidalen Zwischendextrine
ebenso wie Maltose an das Enzym gebunden werden.
Dic Stiarkespaltung und Zuckerbildung verliuft je
nach der Verteilung des kolloidalen Enzyms zwi-
schen diesen Bindungsmoglichkeiten.

Nach Mitteilungen von L. Rosenthaler!4l)
kommt, wie in vielen anderen Pilzen, auch im
Mutterkorn ein Enzym vor, das aus einer
Aniygdalinlésung Blausgure abspaltet, ohne sich
jedoch wie das Emulsin der bitteren Mandeln zur
Darstellung eines optisch aktiven Benzaldehyd-
cyanhydrins verwenden zu lassen.

Mit den Vorgédngen beider Spaltung von
Amygdalinund racemischen Cyanhydrinen durch
Emulsin beschiftigten sich neben K. Feist142)
besonders eingehend L. Rosenthalecr243)

137) Berl. Berichte 43, 1321 (1910): diese Z. 23.
1783 (1910).

138) Wiener Monatshefte 31, 657 (1910).

139} J. of Biol. Chem. &, 215 (1910); dureh Chem.
Zentralbl. 1910, 1L, 1310.

140) Biochem. Z. 27, 349 (1910).

141) Apothekerztg. 1, 5 (1910).

142) Ar. d. Pharmacie 248, 101 (1910); diese Z.
23, 757 (1910).
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Nach den Angaben des Jetztgenannten Forschers
liBt sich der gegenwiirtige Stand unserer Kennt-
nisse iiher das System Amygdalin-Emulsin folgen-
dermaflen zusammenfassen: Die Vorginge bei der
Einwirkung der obengenannten Verbindungen sind
tcils spaltende, teils aufbauende.
Bei der Spaltung bildet sich zunichst Glykose und
Mandelsaurenitrilglykosid, das dann weiter zu Benz-
aldehyd, Blausdure und Glykose aufgespalten wird.
Bei der Synthese vereinigen sich Benzaldehyd und
Blausdure zu Benzaldehvdeyanhydrin, wobei sich
neben d-Nitril auch die inaktive Form bilden kann,
deren Entstchung dureh Cvanionen katalytisch be-
schleunigt wird. Die Spaltung des Amygdalins
unter dem EinfluB von Emulsin besteht aus drei
Einzelvorgiingen, deren jeder unter dem LEinflull
eines besonderen Enzyms vor sich geht. Durch die
Amygdalase entsteht aus Amygdalin zunéchst Man-
delnitrilglykosid und «-Glykose; durch cine 8-Gly-
kosidase zerfillt das Mandelnitrilglykosid weiter in
«-Benzaldehydeyanhydrin und g-Glykose; die Zer-
legung des «-Benzaldehvdeyanhydrins endlich er-
folgt unter dem Einflull ciner Oxynitrilase, wobei
Blausiure und Benzaldehyd entstehen.

Farbstoffe.

Uiber den Abbau des Chlorophylls durch
Alkalien berichten R. Willstitter und H.
Fritzsehelt) Das Chlorophyllinkalium wird
als luftbestindiges blaugriines krystallinisches Pul-
ver beschrieben, es liefert mit methylalkoholischem
Kali das ebenfalls krystallisierte Glaukophyllin und
weiter Rodophyllin, cine Dicarbonsiiure; bei weite-
rem Erhitzen mit alkoholischem Xali entstchen
zwei Monocarbonsiuren, das Pyrrhophyllin und das
Phylophyllin, deren Kaliumsalze sehine, dunkelrote
bzw. violette Prismen darstellen.

Nach den Untersuchungen iiber den Farb -
stoff der Kermes, ciner auf der Kermes-
eiche lebenden Schildlaus (Coecus ilicis), die von
O. Dimroth!!4)in Erginzung der Arbeiten von
H eise ausgefiihrt wurden, liefert der Abbau der
Kermessiure, CygH,; .04, dieselben Spaltungs-
produkte, die aus dem Carmin, dem Farbstoff
der Cochenille, erhalten worden sind. Bei
der Oxydation entsteht Nitrococcussiiure, aus dem
Kermessiduretrimethylither wie aus dem Carmin-
siuredimethylester bildet sich ein Methylcochenille-
sdurcester, so daB also die nahe Verwandtschaft der
beiden natiirlichen Farbstoffe als sicher bewiesen
erachtet werden kann. [A. 13]

Der Wirmeeffekt
beim Entstehen von Cementklinker?).

Von D. T<CHERNOBAEFF.
(Bingeg. 17.1. 1911,

Die Frage iber die Bildungswirme des Ze-
mentklinkers begann hauptsiehlich erst dann bei

13 Ar, . Pharmacie 248, 105 (1910), 248,
535 (1910).

144) Liebigs Ann. 371, 33 (1810).

145) Berl. Berichte 43. 1387 (1910); diese Z. 23,
088, 2448 (1910).

1) Ubersetzt von Dr. ('h.
Bareelona,

(Chorower,

Ch. 1911

den Technikern Interesse zu erregen, als nach Ein-
fithrung des Drehrohrofens die Méglichkeit ciner
exakteren Berechnung des zum Zementbiennen ni-
tigen Wiarmeverbrauches an dic Hand gegeben war.

Gegen den Drehrohrofen wandte man zuerst
seinen grofen Brennstoffverbrauch cin, anderer-
seits aber mufBte man mit den Vorteilen reehnen,
die derselbe zur Vereinfachung der Produktion mit
sieh brachte. Tneiner Abhandlung: ,,Drehrohrofen
in der Zementindustrie’. meinte Th. Klebe:
,» Wir konnen uns keine giinstigere Vorrichtung zum
tieferen Studium des Zementbrandes denken, als
den Drehrohrofen.t Es entstand daher cine Reihe
von Forsehungen, die sich mit dem Studium der
Wirmebilanz des  Drehrohrofens  befaten.  Bei
diesen Untersuchungen mufften alle Forscher na-
turgemdB3 auf dic Irage des Wirmeeffektes der
Reaktionen selber stollen, welche im Ofen bei der
Zementbildung aus der Rohmasse vor sich gehen.
Von diesen Reaktionen ist nur die Spaltung des
kohlensauren Kalkes und des kohlensauren Mag-
nesiums in Kohlensdure und entsprechendes Kalk-
und Magnesiumoxyd genau studiert worden.  Be-
kanntlich wird diese Spaltung von ciner bedecuten-
den Wiirmeabsorption begleitet.  Der thermische
Effekt aller iibrigen im DProzesse stattfindenden
Reaktionen 1Bt sich schwierig berechnen, da wir
bis jetzt die nihere Zusammensetzung des Zemen-
tes noch nicht kennen. Als erste Annidherung
nimmt man gewéhnlich in solchen Fillen die
Wirme an, welche bei Bildung der Kalk- und der
Magnesiasilicate entsteht.

So nimmt Dr. W, Richavels?2) nach
Berthelot an, daB sich bei der Zementbildung
591 Cal. pro Kilogramm (a0 und 827 Cal. pro
Kilogramm MgO entwickeln, woraus er dann weiter
bereehnet, dafl auf 3 950 000 Cal., die im Ofen aus
den Brennstoffen entstchen, noeh 71 400 Cal. von
der Bildung der Silicate hinzukommen, d. h. 189
der Wirme, dic vom Heizstoffe gelicfert sind.
N a sk e3) nimmt auf Grund der Zahlen von Le -
Chatelier fiir die Bildungswirme des Zemen-
tes -+-149 Cal. pro Kilogramm CaCOj;. Dagegen
glaubt Spackmann4), dal dic bei dicser Re-
aktion abgegebene Wirmemenge sehr klein wire,
ja er hilt sogar cine Warmeabsorption fiir moglich.

Infolge dieser Meinungsverschiedenheiten fand
ich es interessant, mich mit der direkten
Wiirmebestimmung der Zementbildung zu befassen,
um so mehr, da man zu den auf Grund der Bildungs-
wirme von Silicaten abgeleiteten Zahlen kein be-
sonderes Vertrauen haben kann, weil die hier vor-
kommenden Reaktionen kompliziert, sind und bis-
her wenig studiert wurden.

Als einzige Methode fiir diesen Zweck kommt
das Verfahren von .e Chatelier in Betracht,
welehes er zur Bestimmung der beim Jintstehen von
Silicaten®) sich entwickelnden Wirme empfichlt,
mit dem ich Gelegenheit hatte, mich niher be-
kannt zu machens). Die Methode besteht darin,

2y Th. Klebe, ..Der Drehrohrofen in der
Zementindustrie.**
3) Nas ke, Portlandzementfabrikation.
H Th. Klebe L c.
5) Compt. r. d. Acad. de sciences 120, 625;
122, 82.
6) Rev. de Metallurgie 1905, 11, Nr. 10,
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