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3. Dr. Wilh. Schupp, Dresden: ,,Die
photomechanssche  Trockenplatte und shre An-
wendung.*

4. Dr. G. Bonwitt, Berlin: ,,l'ber Kino-
filma.* )

Fachgruppe tiir chemisch-technologischen Unterricht
1. Geschiftsbericht.

2. Kassenbericht, Wah! der Rechnungspriifer,
Entlastung des Vorstandes, Voranschlag fiir 1913.
Festsetzung des Mitgliedsbeitrages fiir 1913.

3. Vorstandswahl; es scheiden satzungsgemil
aus die Herren Geh. Rat Bunte, Prof. Buchner,
Prof. Lepsius.

4. H . Wichelhaus: , Uber die Fortschritte
und Zsele des technologischen Unterrichts an den Uni-
versititen.'

Die pharmazeutische Chemie im
Jahre 1011.7)
Von FEerpinaNp FLURY.
(Eingeg 1.1 1912))

Fettrcihe.

{*ber die Darstellung von Formaildehyd
nach dem Kontaktverfahren berichten M. Le
Blancund E. Plaschke?). VIif untersuchten
svstematisch dic Ausbeute an Formaldehyd beim
Uberleiten von Methylalkohol und Luft {iber cr-
hitzte Katalysatoren. Die prozentisehe Ausbente
crreichte bei verschiedenen Mischungsverhiltnissen
ein Maximum (58°%;) bei 450°. Kupfer war fast
cbenso wirksam als Silber. Die Bedeutung des
Sauerstoffs in der Mischung beruht anscheinend
nur darin, den Katalysator durch abwechselnde
Oxydation und darauf folgende Reduktion stets
wirksam zu erhalten. Weiter wird auf cine direkte
Wasserstoffabspaltung scitens des Alkohols ge-
schlossen, da viel mehr Wasserstoff gefunden wurde,
als der Berechnung nach der Formel CH,0=C0+H,
entsprechen wiirde. Ein Verfahrenzur Ent wick-
lung von gasformigem Formalde-
hyd aus polymerisiertemm Formaldehyd durch
Nalze der U'bermangansiure und Wasser wurde den
Elberfelder Farbenfabriken unter
Nr. 230 236%) patentiert. Ein anderes Verfahren
von K. A. Lingner, Dresden, betrifft die En t -
wicklung von Formaldehyd zusam-
menmitWasserdiampfendurch Gemische
von Oxydationsmitteln mit leicht oxydierbaren
Korpern (Kaliumpersulfat und Eisen- oder Alumi-
tiumpulver D. R. P’. 233 651).

Cber vorlaufige Versuche zur Feststellung der
Konstitution der offizinellen organisehen
Verbindungen von Eisen mit Alka-
lien, Ferriammoniumcitrat, Chinineisencitrat,

1) Eine U'bersichit iiber die im Jahre 1911 er-
schienenen Arzneimittel wird in einem zweiten
Aufsatz folgen.

2) Z. f. Elektrochen. 17, 45(1911); durch Chem.
Zentralbl. 1911, I, 637.

3) Vel diese Z. 24, 370, 900 (1911).

5. B. Rassow: , Bericht tiber die technolo-
gischen Bilderbogen.'
6. Verschiedenes.

Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Textil-
industrie,

A. Geschiaftliches.

B. Vortrige:

1. Dr.ing. R. von Klemperer: ,Uber
einen neuen Farbprifer und seine Anwendung bei
Beurteilung der Lichtechtheit von Firbungen.‘

2. Geh. Reg.-Rat Dr. Lehne: ,, Bericht tiber
die Arbeiten der Echthestskommission.'

3. Prof. Dr. C. G. Schwalbe: ,,Cellulose
und Salzlésungen.*

4. Prof. Dr. Gattermann: , Uber Thio-
und Selenophenole des Anthrachinons.*

5. Dr. Lenhard: ,, Zur Kenntnis der An-
thrachinonderivate.**

Ferrikaliumtartrat, berichtet R. C. Cowley4).
Eisen 1a8t sich in diesen Priparaten durch die ge-
wohnlichen Reagenzien nicht nachweisen, ex mul
also als komplexe Verbindung zugegen sein.

Die Chemie der Lecithine hat im Berichtsjahr
durch eine Zahl von Bearbeitern weitere Férderung
gefunden.  Abgesehen von den pharmazeutischen
Lecithinpriaparaten, die wenig Neues in wissen-
schaftlicher Hinsicht bringen, interessieren uns vor
allem die Versuche zursynthetischen Ge -
winnungder Leciithine. Auf diesemn Ge-
bietc bewegen sich die Arbeiten von K. Lang-
helds). Wichtig ist vor allem der Befund, daf
Metaphosphorsiaureiathylester Alkohole und Amine
wahrscheinlich unter Bildung von Abkdémmlingen
der Orthophosphorsidure addiert. Je nach der Na-
tur der Amine bzw. der Aminosiuren kénnen durch
diese Reaktion die verschiedenartigsten Derivate
aufgebaut werden. Vf. beschreibt eine groBe Zahl
solcher Verbindungen von PPhosphorsdureester mit
Ammoniak, Aminen, Harnstoff, Alanin, Valin,
Leucin, Serin, Asparaginsiure und Glutaminsaure.

Harnstoff.-und Purinderivate.

Die Acetylicrung des Harnstoffs
unter dem EinfluB verschiedener Katalysatoren
wurdevonJ. BoesekenundJ. Langezanlf)
gepriift. Wihrend die Ausbeute ohne Katalysator
19,3%; betrug, konnte sie bei Anwendung von
AlCl; bis auf B4°, gesteigert werden. Mehrere
Patente betreffen die Darstellung von Dialky!-
barbitursduren?), die zur Gewinnung syn-
thetischer Hypnotiea groBe Bedeutung erhalten
haben, so z. B. die Herstellung von C, C-Dialkyl-
imino-barbitursduren (D. R. P. 231887 und
235802 von E. M erc k, Darmstadt), von C,C-Di-
alkylthiobarbitursduren (D. R. 1. 234012 und

4) Pharmaceutical Journ. 32, 131 (1911); durch
Chem. Zentralbl. 1911, I, 718.

5) Ber. 44, 2076 (1911); vgl. diese Z. 24, 1917
(1911).

8) Recueil trav. chim. Pays-Bas 29, 330 (1910);
Chem. Zentralbl. 1911, I, 477.

7) Vgl. die Patentberichte in dieser Z. 24, 658,
947, 1043, 1434, 2177.
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235,801 von E. M e r c k, Darmstadt), von Dialkyl-
athylendibarbitursduren (D. R. P. 233 968 von
AlbertiWolff, Kéln). Ein Verfahren zur Her-
stellung von Bromacylisoharnstoff-
& th% r n ist durch'D. R. P. 240 3538) der Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elber-
feld, geschiitzt. Es besteht darin, da$ man Brom-
didthylacetylhaloide auf Isoharnstoffither oder
ihre Salze in Gegenwart von alkalischen Agenzien
einwirken 148t. Uber eine Verbindung von Kodein
mit Didthylbarbitursiurce (Kodeonal-
Knoll) vgl. diese Z. 24, 2177 [1911).

Von Interesse fiir die Synthese neuer
Schlafmittel, dic sich von alkylierten Harn-
stoffen ableiten, ist die Arbeit von Fr. Fichter
und Bernh. Becker?®) iiber die Bildung von
symmetrisch dialkylierten Harn-
s to f fen durch Erhitzen derentsprechenden Carb-
aminate. Es handelt sich um eine Analogie der
Umwandlung des Ammoniumecarbaminats in Harn-
atoff nach dem allgemeinen Schema:
R-NH-COO.NH; - RZ2R-NH-CO-NH-R

+ H,0.

Die Temperaturoptima liegen nach Vif. bei den
Dialkylharnstoffen allgemein Lher als beim Harn-
stoff, auch die Ausbeuten sind besser. Ein Verfahren
zur Herstellung von Harnstoffsalzen der
Stockholms Superfosfat Fabriks
Aktiebolag, Stockholm, D. R. P. 239 3091¢)
beruht darauf, daB das Calciumsalz des Cyanamids
mit entsprechend verd. Séuren beiso niedriger Tem-
peratur behandelt wird, daB nur das Cyanamid
unter Harnstoffbildung angegriffen. dagegen dic
Entstehung von Dicyandiamidinverbindungen und
anderen Verunreinigungen vermieden wird. Zur
Gewinnung von Allophansdurechlorid
und Biuretkohlensiurechlorid, Ver-
bindungen, denen auch pharmazeutische Bedeutung
zukommt, verwenden die Ver. Chininfabri-
kenZimmer & Co., Frankfurt a. M. Nach D.
R. P. 2389611') Harnstoffchlorid, aus
dem in sehr einfacher Weise durch Erwarmen auf
30 bzw. 80° Salzséure abgespalten wird.

Uber das Hy pocoffein und seinen Abbau
berichtet H. Biltz12). Es ist wie das Apocoffein
cin Abbauprodukt der 1.3.7-Trimethylharnsiure
und besitzt die Formel C4H,03N;. Nach den Ab,
bauprodukten wiirde sich nach Vf. fiir das Hypo.
coffein die folgende Konstitutionsformel ergeben,

/N(CH,) - CO

“N(CHj) - € — N(CHj)

0=C --
Den Kaffolidabbau der 3.7-Dimethylharnsiure und
des Theobromins behandelt eine andere Un-
tersuchung von H. Biltz und E. Topp13).
Durch Oxydation des Theobromins mit Kalium-
chlorat und Salzsiure entsteht eine Oxy-3.7-di-
wethytharnsiuce (C1e m m), die nach den Vff. als
ein Glykol der Dimethylharnsiure aufzufassen ist.

8) Vgl. diese Z. 24, 2269 (1911).
%) Ber. 44, 3481 (1911).
10) Vgl. diese Z. 24, 2218 (1911).
11) Vgl. diese Z. 24, 2132 (1911).
12) Ber. 44, 282 (1911).
13) Ber. 44, 1524 (1911).

CO.

Organische Sduren.

Eine therapeutische Verwendung ist denkbar
vonden mercuriertena-Anilidofett-
sduren, deren Synthese W. Schoeller, W.
Schrauthund P. Goldacker 14) beschreiben.
Genannt werden quecksilberhaltige Phenylglycin-,
Anilidopropionséure-, Anilidobuttersiure-. Anilido-
isovaleriansiureester und -anhydride. D. R. D,
234 054 schiitzt ein Verfahren der beiden erstge-
nannten Autoren zur Darstellung der Alkalisalze
von substituierten Oxyqueeksilberben-
zoesduren. Die Darstellung leichtldslicher Ver-
bindungen der O xyquecksilbercarbon-
sduren ist Gegenstand der D. R. PP. 229574
und 229 575 der Elberfelder Farbenfabriken. In
Betracht kommen hierbei stickstoffhaltige Kérper
von gleichzeitig basischem und saurem Charakter,
wie Harnstoffe, Purinderivate, Eiweillkirper, Ami-
nosduren und verwandte Verbindungen. Kom-
plexe QuecksilberverbindungenderZimtsdure-
ester und der Zimtsdure werden von W.
Schrauth,W.SchoellerundR.Struen-
8 o ¢ 15) beschrieben. Die Darstellung von im Kern
durch Quecksilber substituierten Verbindun-
gender Halogen- Nitro-oder Halogen -
nitrophenole belmndolt das D. R. P. 234 851
der Elberfelder Farbenfabriken.

D. R. P. 2338431%) von E. Erdmann,
Halle, betrifft cin Verfahren zur Darstellung tri -
jodierter Derivate der Stearin-
sdure durch Einwirkung von Jodmonobromid,
Jodmonochlorid oder Jodwasserstoff auf Lino-
lensdure. Die Verbindungen sollen inedizinische
Verwendung finden. Wichtige Zwischenprodukte
bei der Herstellung neuer pharmazeutischer Pri-
parate sind die Chloride ungesattigter
Dihalogenfettsduren, die nach D. R. P.
23245917) von F. Hoffmann-La Roche
& Co., Basel, aus Halogenfettsiuren mit Thionyl-
chlorid hergestellt werden. Es handelt sich auch
hier um jodierte hohere Fettsduren. Die Darstellung
von Phenylestern jodierter Fettsiuren ist
durch D. R. P. 233 32718) den Elberfelder Farben-
fabriken geschiitzt. 'Therapeutische Verwendung
sollen ferner schwefelhaltige Fettsdure-
derivate finden, die nach dem D. R. P. 239 07419)
von S. Diesser, Zirich, durch Uberfiilu‘ung sul-
furierter fetter Ole in die entsprechenden Alkalisalze
und Erhitzung dieser Produkte mit Schwefel er-
halten werden. Quecksilberpriaparate
organischer Séuren, die sich fiir subcutane Ver-
wendung eignen, sind die Derivatederalk y1-di -
thiocarbaminessigsauren Alkalien der
allgemeinen Formel (MeO.CO.CH,.NR.CS.S),Hg
wobei Me ein Alkalimetall, R ein Alkyl bedeutet.
Die Darstellung ist durch D. R. . 235 356 der
Firma Les Etablissements Poule nc Fréres und
Ernest Fourneau in Paris geschiitzt.

Kolloidale Verbindungen von
Schwermetallen. z. B. Silber, werden nach

14) Ber. 44, 1300 (1911); vgl. auch die Patent-
berichte in dieser Z. 24, 35, 369, 1042 (1911).

15) Ber. 44, 1832 (1911).

16) Vgl. diese Z. 24, 946 (1911).

17) Vgl. diese Z. 24, 803 (1911).

18) Vgi. diese Z. 24, 802 (1911).

19) Vgl. diese Z. 24, 2227 (1911).
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dem D. R. P. 233 6382%) von K. Roth in Darm-
stadt mit Hilfe der Alkalisalzeder Harzsdauren
hergestellt. Sie sollen als innerliche Arzneimittel
Verwendung finden, da sie nicht im Magen, son-
dern erst{im Darm gespalten werden. Nach einem
zweiten Patent Nr. 240 393 von R o t h lassen sich
dic Alkalisalze der Harzsduren durch Alkalisalze
der Gallensiduren (Cholsiure, Glykochol-
sdure, Taurocholsiure) ersetzen.

Antipyretica und Antirheumatica mit seda-
tiven und hypnotischen Eigenschaften sind
dic  Bromfettsdureverbindungen des Amino-
acet-p-phenetidins, wie z. B. das «a.
Bromisovalerianyl - aminoacet - p - phenetidin,  IThre
Herstellung betrifft D. R. P. 228 83521) der Chem.
Werke vorm. Dr. H. B y k - Charlottenburg. Eben-
falls als Antipyretica und Antirheumatica brauch-
bar sind nach D. R. P. 234 85222) der Elberfelder
Farbenfabriken die Alkylither der m-Oxyhy -
drozimtsiure und ihrer Salze. Zimt-
sdurcester mehrwertiger Alkohole
werden in Abidnderung des Hauptpatentes 235 357
durch . R. P. 239 85023) von den gleichen Fabri-
ken durch Erhitzen der Ester von halogensubsti-
tuierten Alkoholen mit schwachen Sduren ge-
wonnen.

Uber die Darstellung acyvlierter Sali-
cylsdurenberichtenA. Einhorn,L Roth-
lauf und R. Seuffert24). Die besten Aus-
beuten wurden nach der Pyridinmethode erhalten.
Hierbei werden die betreffenden Sdurechloride in
der Kilte mit Salicylsiure und Pyridin in éthe-
rischer Loésung zusammengebracht. Auf diese
Weise wurden erhalten die Benzoylsalicylsiure, die
Isovaleryl- und Cinnamoylsalicylsdure. Unter Ver-
wendung von Dimethylanilin an Stelle des Pyridins
wurde mit Thymolkohlensiaurechlorid die Carbo-
thymoxysalicylsdure

CH,

CeHl ,0.c0.0{ 3,
(AN <0
COOH ¢

aus salicylsaurem Natrium und Mentholkohlen-
séurechlorid in Acetonlésung ohne Zugabe eines
tertidren Amins die Carbomenthoxysalicylsidure ge-
wonnen. Den neuen Verbindungen kommt als
Kombinationen therapeutisch wirksamer Stoffe be-
sonderes Interesse zu. Von besonderem Interesse
aus der Zahl der von Einhorn28) und seinen
Mitarbeitern G. Haas, AL von Bagh, C
Ladisch und L. Rothlauf beschriebenen
acylierten Salicylosalicylsdauren ist die
Acetylsalicylosalicylsiure

5,/0 " CO - CH,
NCO.0.C¢H, - COOH,

ein Derivat des bekannten Aspirins. Hierher ge-
horen ferner die Carbithoxysalicylséure, die Carb-
dthoxysalicylosalicylsiure und die Carbmethoxy-

20) Vgl. die Patentberichte in dieser Z. 24, 34,
274, 899, 2330 (1911),

21) Vgl diese Z. 24, 35 (1911).

22) Vgl. diese Z. 24, 1186 (1911).

23) Vgl. diese Z. 24, 1435, 2269 (1911).

24) Ber. 44, 3308:(1911).

25) Ber. 44, 431 (1911).

Ce

salicylosalicylsaure. Das Verfahren zur Darstellung
von Acetylsalieylosalicylsiure ist durch D. R. P.
234 217 geschiitzt?8). Ebenso b>treffen die D. R. P.
236 196 und 237 211 der Firma C. F. Boehrin-
ger & So hne, Waldhof bei Mannheim, Verfahren
zur Darstellung von Acidylderivaten der Salicylo-
salicylsdure.

Uber Erdalkalisalze der Acetyl-
salicylsdure vgl dicse Z. 24, 558 (1911).

Saure Metallsalze des Guajakols und
seiner Homologen (Kreosolen, Kreosot) fiir thera-
peutische Zwecke werden nach einem D. R. P.
23701927) von J. Potratz, Liibbenau, herge-
stellt, indem die Losung oder Suspension des Phe-
nolithers in iiberschiissiger Salzsiure oder Essig-
siure mit den Metallsalzljsungen vermischt wer-
den. Nach Abdestillicren der Siure werden die
sauren Mstallsalze durch Wasser aus ihrer Losung
in Alkohol ausgefillt. Die Darstellung des Mono-
und Dinatriumsalzes der Monoguajacol-
phosphorséure mit Hilfe von Phosphoroxy-
chlorid ist Gegenstand des D. R. P. 237 78128) von
GedeconRichterin Budapest. Diglyvkol-
sdurecster von Guajacol, Phenolen und
Phenolderivaten werden nach D. R. P.
236 0452%) von C. F. Boehringer & S6hne,
Mannheim-Waldhof, durch die Anwendung von
sauren Kondensationsmitteln (Phosphoroxychlorid,
Phosphorpentachlorid, Phosgen) gewonnen. Uber
EiweiBpraparate mit Guajacolsulfosduren vgl. diese
Z. 24, 35 (1911).

Organische Arsenverbindungen.

Von besonderem Interesse unter den Derivaten
der Arsinsiure ist die Mononitro-oxyphe-
nyl-arsinsdure als Ausgangsmaterial fiir
die Bereitung des Heilmittels Salvarsan (Ehrlich-
Hata 608). Ihre Darstellung und Konstitution, so-
wie die Chemie ihrer néchsten Derivate sind Gegen-
stand zweier Verdffentlichungen von Bend a und
Bertheim3). Einen Beitrag zur chemischen
Erklarung der Arsentherapie bringt M. Nieren -
st ein 31)als Notiz,,zum Chemismusder Atoxyl-
wirkung*, derzufolge er die Prioritit gegeniiber
Ehrlichund Bertheim beansprucht fiir den
Hinweis, da8 mit dem Eintritt der Amidogruppe
in das Molekiil der Phenylarsinsiure der parasito-
cide Charakter entwickelt werde, dhnlich wie die
Chromogene durch Eintritt der auxochromen Grup-
pen erst zu Farbstoffen werden. Er bezieht sich
z2u diesem Zwecke auf frithere, zum Teil mit
B rein]ausgefiihrte Untersuchungen3t). A.Bert-
heim33) stellte zur Erforschung der genannten
biologischen Frage mehrere neue Substanzen her,
aus denen die Wirkung gehdufter Amido-
gruppen im Molekiil ersichtlich sein sollte. Aus
der Arsanilsiure und der Mononitroarsanilséure
wurden durch Reduktion ein Tetraaminoarseno-
benzol, eine Diaminophenylarsinsiure und eine

28) Vgl
27) Vgl
28) Vgl.
29) Vgl.
30) Ber.
31) Ber.
32y Z. f.
33) Ber.

diese Z. 24, 1043 (1911).

diese Z. 24, 1043, 1648 (1911).
diese Z. 24, 1975 (1911).

diese Z. 24, 1453 (1911).

44, 3445; 3449 (1911).

44, 3563 (1911).

Immunitétsf. 2, 453 (1909).
44, 3092 (1911).
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Aminoarsanilsiure, die sich als typisches ortho-Di-
amin erwies, gewonnen. Der Eintritt der zweiten
Aminogruppe bewirkte eine sehr bedeutende Her-
absetzung der Giftigkeit.

Mit den Reduktionsproduktender4 - A mino-
3-o0xyphenyl-1-arsinsaure (I) beschaf-
tigt sich eine Arbeit von Benda3¢), deren
Ergebnisse in Patenten bzw. Patentanmeldungen
der Hochster Farbwerke niedergelegt sind. Es
handelt sich hier uin das 4.4’ - Diamino-3.3'-di-
oxyarsenobenzol (II) und das 4-Amino-3-oxy-phe-
nyl-arsenoxyd (III)

ASOQHz AsQ Ax Ax
VAN VAN AN N\

i - ' - I
\OH «~OH \/OH \ _ OH
NH; NH, NH, NH,

I I II

In Erganzung der Arbeit von P. Ehrlichund A.
Bertheim35) berichtet A. Bertheim3%)
iiber einige weitere Derivate des p-Aminophenyl-
arsenoxyds, wie Halogen-, Acetylderivate usw.
Chininester der Phenylarsingsaure
und ihren Derivaten als Heilmittel gegen die Surra-
krankheit wurden von K. J. Oechslin 36) dar-
gestellt.

Durch die Arbeiten von L. Benda3?) ist
nun auch die dritte Amino-phenyl-arsinsdure, die
o-Arsanilsidure, zuginglich geworden. Die-
selbe wird dargestellt aus der Dinitro-oxanilid-Di-
arsinsdure, welche zu der entsprechenden Amino-
verbindung reduziert wird. Aus dieser erhilt man
durch Entamidierung die o0-Oxanilid-o,0-diarsin-
sdure, aus welcher durch Verseifung die o-Arsanil-
siure entsteht. Von ihren Isomeren unterscheidet
sie sich durch ihre groBe Lgslichkeit; dies ist auch
der Grund, daB ihre Isolierung bisher schr erschwert
war. Nach der Untersuchung durch Ehrlich ist
sie giftiger als die para-Verbindung.

Die m-Arsanilsdure entsteht nach
Beobachtungen von Bend a 38) aus der p-Phe -
nylendiamin-arsinséaure durch Diazo-
tierung, indem nicht, wie bei der entsprechenden
Sulfosiure, die m et a stindige, sondern die in
ortho- Stellung zum Arsensiéurerest stehende
Aminogruppe in Reaktion tritt. Als wertvolles Aus-
gangsmaterial fiir die Herstellung bisher unzugiing-
licher aromatischer Arsenverbindungen kommt der
p-Phenylendiaminarsinsiure besondere Bedeutung
zu. Sie wird durch Reduktion der p-Nitranilin-
arsinsiure gewonnen3?). Nach Untersuehungen von
A.Bertheimund L. Be nd a 49) iiber die Kon-
stitution der ,,isomeren Aminophenylarsinsiure‘
muB sowohl diese als auch die Michaelissche
Nitro-phenylarsinsiure als m e t a -Verbindung auf-
gefalit werden.

Neuerdings wurden durch Patentetl) geschiitzt

34) Ber. 44, 3578 (1911).

35) Ber. 44, 1070 (1911).

3¢) The Phil. Journ. of. Sc. 6, 23 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, II, 1127,

37) Ber. 44, 3304 (1911).

38) Ber. 44. 3300 (1911).

39) Ber. 44, 3294 (1911).

40) Ber. 44, 3298 (1911).

41) Vgl. die Patentberichte in dieser Z. 24,
658, 802, 1433, 1975, 2176 (1911).

die Verfahren zur Herstellung der Nitro-1-
aminophenyl-4-arsinsdure (231969
und 232878) von Arsenophenolen(235430),
von Aminooxyarylarsenoxyden (235 381),
vonNitrooxyarylarsinsduren(235141)
den Farbwerken vorm. Meister Lucius &
Briining, Hochsta. M,,von Quecksilber-
salzen der p-Aminophenylarsinsidure
der A.-G. fir Anilinfabrikation, Treptow
bei Berlin.

Die Darstellung von arsenbaltigen
organischen Verbindungen umfaBt das D. R.
P. 239073 von R. Wolffenstein, Berlin.
Der Arsensiurekomplex wird in organische Verbin-
dungen, Sduren, Siaureester, Ole usw. in der Weise
eingefithrt, daB die betreffenden Verbindungen zu-
néchst halogenisiert und dann mit Silberarsenat be-
handelt werden.

Antimonhaltigeorganische Ver-
bindungen, die auch pharmakologisch den
Arsenverbindungen nahestehen, werden nach D. R.
P. 240 316 von Ludwig Kaufmann, Berlin,
gewonnen. Zu diesem Zwecke bringt man die
Schwefelverbindungen der Arylstibine mit Metallen
in Reaktion, wodurch die Stibine in sehr reinem
Zustande erhalten werden. Erhitzt man beispiels-
weise Triphenylstibinsulfid in Alkoholbenzollsung
mit Kupfer oder mit Eisenpulver, so entsteht glatt
das Triphenylstibin. U'ber Diphenylstibin-
verbindungen berichten A, Michaelis
und Arwed Giinther42). Das Diphenylehlor-
stibin, (C¢H,;),SbCl, wird beim Erhitzen von Tri-
phenylstibin in Xylollosung oder von Quecksilber-
diphenyl mit Antimontrichlorid erhalten. Aus
diesem entsteht durch wisserige Sodalosung das
Diphenylstibinoxyd, von dem sich wieder ein Sulfid
ableitet. Ferner werden beschrieben ein Trichlorid
und eine Diphenylstibinsiure (C¢H;),SbO.OH.

Glucoside.

Neue synthetische Glucoside wurden von
Emil Fischer und Burckhard Helfe-
ric h43) hergestellt. Hierzu wurde, wie bei frii-
heren Versuchen, die Acetobromglykose verwendet,
die mit Glykolsauredthylester zu Tetraacetylgly-
kosido-glykolsiureester gekuppelt wurde, der sich
verseifen oder in das entsprechende Sdureamid
itberfithren JiBt. Neue Verbindungen sind beispiels-
weise das Tetraacetylbenzylglucosid, das Benzyl-
glucosid, das Tetraacetyl-cyclohexanolglucosid, das
Cyclohexanolglucosid, das Geraniolglykosid, das
Cetylglucosid. Von F. Mauthner44) wurde
die bei der Oxydation des Coniferins entstehende
Glucovanillinsdure und dic Gluco-
p-oxybenzoeséure synthetisch aufgebaut.
G. Oddo und M. Cesaris*5) berichten iiber
Solanin und Solanidin. Das Solanin
aus Solanum sodomaeum entspricht der Formel
(C27H4g09N); . H,O und liefert bei der Hydrolyse
das Solanidin der Formel C,4Hg;ON, d-Galactose,
Hexose und Methylpentose. AuBerdem werden
zahlreiche Derivate der Glykoside beschrieben, wie

42) Ber. 44, 2316 (1911).

43) Liebigs Ann. 383, 68 (1911).

i4) J. {. prakt. Chem. 83, 556 (1911).

4%) Gaz. chim. ital. 41, I, 490 u. 534 (19811);
Chem. Zentralbl. 1911, II.
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neutrale und basische Salze und Einwirkungspro-
dukte von salpetriger Siure, von Essigsiure und
von Mineralsduren,

Von anderen Glucosiden haben chemische Be-
arbeitung erfahren das Vicianin, CygHg;0,0N;
es wurde von Gabricl Bertrand+8) und seinen
Schiilern genau studiert und durch die Ermittlung
der Zerfallsprodukte der Vicianose (d-Glucose und
l-Arabinose) sciner Konstitution nach véllig auf-
geklirt. Dic Konstitution und Synthesedes Erio -
dictyols, Homoceridictyols und He -
speritins wurde von Frank Tutin#?) be-
arbeitet. Alle drei Verbindungen liefern bei volliger
Methylicrung  dasselbe  Trimethoxyphenyldioxy-
styrylketon, dus sich auch synthetisch herstellen
laBt. Nach E. Schulze und G. Tricr48) ist
das Pentosid Vernin als Bestandteil der Nue-
leinsduren vieler Pflanzen mit dem Guanosin des
Tierkorpers identisch.  Wahrscheinlich stehen aueh
die Glucoside Vicin und Convicin mit den
Nucleinsiuren in engem Zusammenhang. Nach den
Untersuchungen von R. K o b e r t 49) scheint viclen
Saponinen die allgemeine Formel CaH2a—80, zu-
zukommen. Die sog. Anfangssapogenine sind se-
kundiire Glucoside mit 7 Atomen O, deren allge-
meine Formel (Hop—¢07 ist. AuBerdem werden
Endsapogenine, Saponole und Oxysapogenole un-
terschieden.

Die Formel der Digitsidure ist nach Ki -
Tianise), (et ,0,,,der Digitogensiure, CpgHy  Og.
Auvy den Mutterlaugen der erstgenannten Sdure
lilt sich durch Oxydation cine neue Siure der
Formel C,gH,40; isolieren. Weitere Mitteilungen
botreffen die Darstellung und Reinigung des Digi-
tonins und der Digitogensiure.

F. Kraftb5!) berichtet in einer vorliufigen
Mitteilung iiber die Glykoside der Blitter der Di-
gitalis purpurea. Er fand ein von den friitheren Di-
gitaleinen verschiedenes Glykosid, das Gitalin
(Pscudodigitoxin), ein  amorphes, schwerlésliches
Pulver, das cin krystallinisches Hydrat bildet.
Aus dem Gitalin wurde ecin Zersetzungsprodukt,
das krystallinische Anhydrogitalin, er-
halten, day durch Salzsiure in ,,Digitoxose, cinen
nicht krystallisierbaren Zucker, und Anhydro-
gitaligen gespalten werden kann. Auch das
letztere ist krystallinisch und ist pharmakologisch
dem Digitalinum verum nahestehend. Das Gitalin
(Pscudodigitoxin) bildet nach VI, einen Hauptbe-
standteil samtlicher im Handel erhiltlichen Digi-
toxine. Fiir das Schmiede bergache saponin-
artige Glykosid Digitonin schligt Vf. den Namen
Digitsaponin vor, wilhrend das von Kili -
ani beschriebene krystallinische Digitonin seinen
Namen behalten soll, Dadurch wire der Mistand,
daB zwei verschiedene Korper die gleiche wissen-
schaftliche Bexzeichnung haben, aus der Welt ge-
schafft.

48) Compt. rend. 151, 884 (1910); Chem.
Zentralbl, 1911, 1, 25.

47) J. Chem. Soc. 97, 2054, 2062 (1911).

48y 7. physiol. Chem. 70, 143 (1911).

%) Unna-Festsehrift 1911, 161; durch Cheni.
Zentralbl, 1911, I, 1589.

50) Ber. 43, 3562 (1910).

51y Schweiz.  Wochenschrift 49,
Chem. Zentralbl. 1911, I, 1698.

Ch. 1012

161 (1911);

Bitterstoffeund Gerbstoffe.

Wegen seiner Geschmacklosigkeit diirfte sich
an Stelle der Aloe der Essigsiure-Ameisensiure-
ester des Aloins verwenden lassen. Seine Dar-
stellung ist Gegenstand des D. R. P. 233 32652) der
Elberfelder Farbenfabriken. Ein
dhnliches Priparat ist der Aloinkohlensiureester,
der nach D. R. P. 229 19153) der Ver. Chininfabriken
Zimmer & Co., Frankfurt a. M, erhalten wird.
Aus Aloin und Harnstoffchlorid entsteht das Aloin-
allophanat, aus Aloin in Pyridinlésung durch Ein.
wirkung von Phosgen der Koblensiurcester.

Uber die Konstitution ciniger bei der Einwir-
kung von Salpetersidure erhaltener Nitroderi-
vate des Aloins berichtet E. Léger®). So-
wohl das Trinitroaloe-emodin, als auch die Chrys-
anminsidure licfern bei Behandlung mit Salpeter-
saure dic gleiche Trinitro-2, 4, 6-m-oxybenzoe-
sdure, wobei der Anthrachinonring gesprengt wird,
Der Mechanismus dicser Spaltung ist cine Stiitze
fir dic Richtigkeit der Chrysamminsiaureformel.
L éger crteilt dem Alocemodin die folgende Kon-
stitutionsformel

OH CO OH

‘/\/’\/\

N _/‘\/‘\,‘UH,OH .
Co

0. A. Qesterle55) gelang es, durch Reduk-
tion des Alocemodins mittels Jodwasserstoff
und darauffolgende Oxydation in alkalischer Lo-
sung zur Chrysophansiure zu gelangen.
Da nun die beiden Verbindungen bei der Oxydation
R hein liefern, ist dic Frage nach der Konstitu-
tion des Alocemodins endgiiltig entschieden.  Es
muB sich um ein Derivat des  g-Methylanthra-
cens handeln. Da weiter das Alocemodin in Chrys-
azin iberfilhrbar ist, missen dic kernstindigen
OH-Gruppen des Aloeemodinsg, der Chry -
sophansidure und des Rheins sich ebenfalls
in der Stellung 1,8 befinden. Es ergeben sich also
die drei folgenden Formeibilder:

QH CO OH (\)H CO OH
‘/ ‘ \‘/\‘UH,UH ‘/ ‘ \‘/\‘UHJ
NN\ NN\
CO CcO
Aloeemodin Chrysophansiiure

OH CO OH
NN N COOH

\,‘/\//\,"'
CcO
Rhein.

Nach den Ergebnissen der Arbeiten von O. A,
Ocstericund W.Sypkens-Toxopeusss)

52) Vgl. diese Z. 24, 803 (1811).

63) Vgl. dicse Z. 24, 35 (1911).

54) Compt. rend. 133, 114
Zentralbl. 1911, 1I, 967.

86) Ar. 4. Pharm. 249, 445 (1911).

o6) Ar. d. Pharm. 249, 311 (1911).

(1911); Chenu.
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scheint beim Frangula-(Rheum.)-Emodin dagegen
nur eine OH-Gruppe in §-Stellung zu stehen.

Uber Hopfenbittorstoffe und ihre
medizinische Verwendung vgl. dicse Z. 24, 1187
(1911).

Wilh, Steinkopf und Joh, Saga-
r1ian 5?) wiederholten in einer Arbeit iiber die Zu-
sammensetzung des T'annins die Versuche von
Iljin, indem sie Handelstannine nach verschie-
denen Methoden reinigten und inre Elementarzu-
sammensetzung bestimmten. Die Versuche von
I1jin wurden hierbei in keiner Weise bestétigt,
esscheint alsodie Auffassungvon Nierenstein,
derzufolge das Tannin ein Gemisch von Digallus-
siure und [Leukotannin  darstellt, dic richtige
zu sein,

In cinem weiteren Beitrag zur Kenntnis der
Gerbstoffe berichtet M. Niercnstein88)
iber die Herstellung ciner Galloylverbindung der
Ellagsiure, Die Synthese dicser Verbindung ist
wieltig fiir die Frage, ob die Ellagséure im Gerbstoff-
molekiil priaformiert ist oder als Luteosiaureradikal
vorkommt. Die Tetragalloyleliagsdure

CO - (gl[O - (O - CgHg - (OH)y), - O

|
O — Cgl]O - €O - CgHg(OH)g'g— CO

wird von Gelatine gefillt.

Dic Einwirkung von Salpetersiure auf Tri -
methylgallussiaure und deren Methyl-
ester war Gegenstand einer Untersuchung von H.
Thoms und W. Sicbelingb5®)., Hierbei wird
die Carboxylgruppe durch die Nitrogruppe unter
Bildung von Dinitro-trimethylpyrogallol ersetzt.
Durch die Arbeit wurde auch die Konstitution des
Antiarols. eines 1.Oxy-3.4.5-trimethoxyben-
zols der Formel CyH(OH)OCH;);, sichergestellt.

In einer Arbeit iiber die Trioxybenzoe-
sdurenvonFranzvonHemmelmayrso)
wurde der Einflull der Stellung der Hydroxyle bzw.
des Carboxyls auf den Eintritt neuer Substituenten
und das chemische Verhalten der entstandenen
Substitutionsprodukte studiert. U. a. wurde die
Einwirkung von Brom auf die Pyrogallol.
carbonsiure untersucht und die Bestindig-
keit der verschiedenen hierbei entstchenden Sub-
stanzen untereinander und mit der Muttersubstanz
verglichen. Nach Versuchen von R. Paniker
und Edm. Stinxsny#) iiber den Siurceharak-
tr der Gallotanninsidure scheint diese
Siaure ein Gemiseh von vielleicht nahe verwandten
Stoffen zu sein. Hierfiir sprechen insbesondere die
Wirkungen verschiedener Reinigungsmethoden auf
die optische Aktivitit und die Affinititskonstante.
Wahrscheinlich besitzt das Gallotannin ein Carb-
oxyl.

Alkaloide.

Untersuchungen iiber dic Bildung der
Alkaloide in den Pflanzen wurden von G.
Ciamician und (. Raven na %) ausgefiihrt.

57) Ber. 44, 2904 (1911).

58) Ber. 44, 837 (1911).

59) Ber. 44, 2115 (1911).

60) Wiener Monatshefte 32, 773 (1911); Chem.
Zentralbl. 1911, I, 1857.

o1y J. Chem. Soc. 99, 1819 (1911).

62) Atti R. Accad. dei Line. Roma. 20, 614
1911); Chem. Zentralbl. 1911, I1, 293."

Die Ergebnisse sprechen fiir die Annahme, da8 die
Pflanzenalkaloide sich aus den Aminoséduren
bilden. Die Einfiihrung von Asparagin in die Ta-
bakspflanze brachte bespielsweise die grofite Menge
an Alkaloiden hervor, ebenso bewirkte die Zufithrung
von Ammoniak, Pyridin, Glykose Alkaloidzunahme.
Auch die konstant beobachtete Gegenwart von Iso-
amylamin in der Tabakpflanze 1aBt die Bildung aus
Aminosiuren als wahrscheinlich erscheinen.  Bei
den Versuchen mit Datura wurde die grifite Menge
an Alkaloiden nach Einfithrung von Pyridin fest.
gestellt.

Zu iihnlichen Schliissen kommen, wenn auch
auf ganz anderem Wege, Amé I’ictet und Th.
Spengler83d). Nach ihrer Auffassung entstehen
die Isochinolinalkaloide in der Pflanze bei der Ein-
wirkung von Formaldehyd auf zwei Hauptprodukte
der EiweiBhydrolyse, Phenylalanin und Tyrosin.
Durch weitere Kondensationen, Methylierungen
usw. kinnen dann auch andere Alkaloide als modi-
fizierte Abbauprodukte der pflanzlichen EiweiB-
korper gebildet werden. Von héufig in den Pflanzen
vorkommenden Verbindungen, die zu Kondensa-
tionen befihigt sind, kommen vielleicht substituierte
Benzaldehyde, Vanillin, Anisaldehyde usw. in Be-
tracht, die leicht mit den aromatischen Amino-
sduren in Reaktion treten konnen.

In einer vorldufigen Mitteilung berichten A.
SkitaundH.H. Franck®)itberAlkaloid-
hydricrungen (Reduktionskatalysen). Vff. verwen-
deten zu diesem Zwecek kolloidales Palladiumhydro-
sol nach P aal und als Schutzkolloid Gummi ara-
bicum. Reduziert wurden beispiclsweise Strychnin,
Brucin, Morphin, Kodein, Chinin, Cinehonin, wiih-
rend die katalytische Reduktion der Xanthinbasen
in Angriff genommen ist. Das Wesentliche dicser
Untersuchungen wurde bereits auf dom 83, Natur-
forschertag und ArztekongreB in Karlsruhe mitge-
teilt. ('berdas Hydromorphin, ein Reduk-
tionsprodukt des Morphins, berichiet auch L. O1-
denbergss). Bei der Reduktion nach Paal
mit Palladium und Wasserstoff werden zwei Atome
H aufgenommen, wobei das krystallisicrende Pro-
dukt der Formel (*,;H,,NO;. H,0 entstehit. Wahr-
scheinlich wird eine Doppelbindung im Isochinolin-
kern gelist. Die neue Base zeigt noch narkotische
Wirkung. Vf. stellt weitere Untersuchungen iiber
die Reduktion des Kodeins und des Thebains in
Aussicht. Kin Verfahren zur Herstellung von h y -
drierten Chinaalkaloiden mittels kol
loidaler Metalle (Palladium) und Schutzkolloide
(Gummi arabicum) ist den ver. Chininfabriken
Zimmer & Co., Frankfurt a. M. durch D. R. P.
234 1376¢) geschiitzt worden.

Wegen ihrer Bezichung zur Alkaloidchemie ge-
héren hierher auch die Untersuchungen von J.
Herzog und K. Bud y ¢7) iiber die aus Diphe-
nylharnstoffchlorid und Pyridin bzw. Chino-
lin gebildeten quartiren Ammonium-
chloride. Mario Mayer®8) berichtet iiber

63) Ber. 44, 2030 (1911).
e4) Ber. 44, 2862 (1911).

e5) Ber. 44, 1829 (1911).

e6) Vgl. diese Z. 24, 1043 (1911).

67) Ber. 44, 1584 (1911).

¢8) Gaz. chim. ital. 40, II, 402 (1911)! Chem.
Zentralbl. 1911, I, 739.
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dic Aldehydsulfite pflanzlicher Al-
kaloide. Diese Verbindungen entstchen aus Al-
kaloiden »n wiisseriger oder alkoholischer Losung
mit Aldehyd- und Ketosehwefligsduren. Auf diese
Weise crhaltene Korper sind das Benzalsulfit, Ani-
nalsulfit, Onanthalsulfit usw. des Brucins, der Bru-
cinsdure, des Berberins, Morphins, Narkotins, Co-
caing, Chinins und Cinchonins, ferner eine Reihe
von Benzelanhydrosulfiten, die beim Durchleiten
von trockencm Schwefcldioxyd und Zusatz von
Benzaldehyd aus den in Chloroform oder in Benzol
gelosten Alkaloiden entsteht. Fiir dic Anhydro-
sulfite wird folgende Formel aufgestellt, bei der das
Alkaloid durch die Gruppe __N~=-R bezeichnet ist:

/H
CoHm — C—0-. __
N\S0,—N. R.

Weitere Untersuchungen iiber das Morphin
wurden von H. Wieland und I Kappel-
meiero9) ausgefiihrt. Hierbei werden beschrie-
ben das 2-Nitrosomorphin und einige seiner Deri-
vate, dns 2-Aminomorphin, das 2-Aminokodein, ein
Diithylaminomorphid, ein Dichloracetylinorphin,
ein Benzolsulfonmorphin und eine bei der oxyda-
tiven Aufspaltung des Morphins erhaltene Morphin-
sidure C,,H;gNO4. Nach der Anschauung der VIff.
ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dal die
Seitenkette des Morphins und seiner Derivate nicht
ringformig geschlossen, sondern vielleicht als freie
offene Kette enthalten ist, die sich erst beim Uber-
gang in andere Derivate, wie z. B. das Apomorphin,
ringformig an den Phenanthrenkern anlegt.

Eine Reihe von neuen Kodeinabkémmlingen
ist durch die Untersuchungen von Martin
Freundund Edmund Speyer?7) iiber das
Kodeinoxyd bekannt geworden. Bei Be-
handlung dieser Verbindung mit Schwefelsaure ent-
stehen zwei isomere Korper der Formel C, gH,,0,NS
von denen eine aus «-Kodeinoxydsulfosiure
SO, H
(C1pHzg0)

“N=0

bezeichnet wird. Bei der Reduktion beider Sauren
entsteht die Kodeinsulfosiure, und aus dicser durch
Einwirkung von Salpetersdure das Nitrokodein.
Die Sulfosdure, von der cinc Reihe neuer Verbin-
dungen dargestellt wurde, ist nach der Priifung
von Heinz pharmakologisech unwirksam. Ein
Verfahren zur Herstellung von Formylver-
bindungen der Morphiumalkaloide ist den
Elberfelder Farbenfabriken durch D. R. P. 222 920
geschiitzt. Als Beispiele werden in der Patent-
schrift erwihnt Formylkodein und Formyl-
B-methylmorphimethin. (Diese Z. 23, 1733 [1910).)

Uber Kodeinoxyd berichten auch G.
MoBler und E. Tschebull?), Dasselbe
wird durch Einwirkung von 39, Wasserstoffsuper-
oxyd auf Kodein erhalten und besitzt zum Unter-
schied von dem Kodcinoxyd, das Martin
Freund und Edmund Speyer erhalten
haben, die Formel C,4H(N;0,. Es ist bimolekular
und geht dureh Einwirkung von Saure in 2 Mol

o9) Liebigs Ann.¥382, 306 (1911).
) Ber. 44, 2339 (1911).
71) Ber. 44, 105 (1911).

monomolekulares Kodeinoxydsalz iiber, aus wel-
chem das freie Oxyd hergestellt wird. DasFreun -
sche Produkt hat die Zusammensctzung CgH,, NOy.

Uber den Methylither des Kodeins
und sein Verhalten bei der erschipfenden Methylie-
rung stellten L. Knorr und P. R ot h 72} weitere
Versuche an. Derselbe wurde nach Uberwindung
der von anderen Autoren beschriebenen Schwicerig-
keiten aus dem «-Chlorokodid durch Uniset-
zung mit Natriummethylat als prichtig krystalli-
sicrende Substanz gewonnen. Der Kodeinmethyl-
dther besitzt besondere Wichtigkeit deshalb, weil
man aus ihm durch Oxydation zu dem um 2 Wasser-
stoffatome drmercn Thebain gelangen konnte. Die
Mecthylierung des alkoholischen Hydroxyls im
Morphin erfolgt nach R. Pschorr und F.
Dickhduscr?) leicht durch Schiitteln einer
Lésung von Morphin in wiasseriger Natronlauge
mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat. Das Gleiche
gilt vom Kodein und den Methylmorphimethinen.

Synthetische Versuche in der Gruppe der Is o -
ohinolinalkaloide von Edw. Hope
und Rob. Robinson?4) fiihrten auf verschie-
denen Wegen zur Herstellung von Anhydrokotar-
ninphthalid. Die Verbindung ist wegen ihrer grofien
Ahnlichkeit mit dem Narkotin von besonderem
Interesse. In einem Beitrag zur Stereochemic stick-
stoffhaltiger Verbindungen berichten Martin
Frecund und Otto Kupfer?) iiber isomere
Bihydrokotarnine. Von diesen Basen, die
in eciner Reihe von Isomeren auftreten, wurden
zahlreiche Abkommlinge hergestellt.

Uber das Spartein und das 1sospar-
tein berichten (Charles Moureu und
Anand Valeur ) in mehreren Abhandlungen.
Dieselben b:treffen die Damstcllung des Isosparteing
und die Einwirkung des Methyljodids auf diese
Base. Hierbei wurden 2 Jodmethylate gewonnen,
bei denen das Jodmethyl am gleichen Stickstoff-
atom gebunden ist. Im AnschluB daran werden die

' Stercoisomerieverhiiltnisse bei den Sparteinen einer

kritischen Priifung unterzogen.

WilliamHenry Perkin jun. und Ro -
bert Robinson7) beschreiben eine Synthese
des Gnoscopins (d.-Narkotins). Dieselbe be-
ruht auf der Kondensation von Kotarnin und Me-
konin zu Gnoscopin. Im Anschlull an die Synthese
wurde die Spaltung des Gnoscopins weiter verfolgt
und eine Reihe von Derivaten genau studiert.

In ndachster Beziehung zu vielen Alkaloi-
den der Inochinolinreihe stehen die Hydro-
hydrastinine. Hicrhergehorige « substituierte Pro-
dukte wurden von MartinFreundund Karl
Lederer ") durch Einwirkung von organischen
Magnesiumverbindungen auf Hydrastinin in
groBerer Zahl erhalten, z. B. «-Methyl-, a-Athyl-,
a-Phenyl-, «-Propyl-, a-Iscbutyl-, a-Benzyl-, a-p-
Anisyl-, «, a-Naphthylhydrohydrastinin. Auch das

72) Ber. 44, 2756 (1911).

73) Ber. 44, 2633 (1911). ,

74) J. Chem. Soc. 99, 1153 (1911).

76) Liebigs Ann. 384, 1 (1911).

78) BIl. Soc. Chim. [4] 9, 468 (1911); Compt.
rend. 152, 386 (1911).

77) J. Chem. Soc. 99, 775 (1911).

78) Ber. 44, 2356 (1911).
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Kotarnin reagiert nach Vff.7%) mit Gri-
gnardlosungen unter Bildung von Derivaten,
dic zu gewissen anderen Alkaloiden in naher Be-
ziehung stehen. Sic sind, wie das «-I’henyl- und a-
Butylhydrokotarnin, als Dihydroisochinolinderi-
vato aufzufassen. Therapeutisch wertvolle Ver-
bindungen mit sedativen Eigenschaften werden von
Kombinationen des Kotarnins mit Séureamiden,
Imiden und Ureciden geliefert. Ihre Darstellung ist
Gegenstand des D. R. 1. 232785 von K no 11 & Co.,
Ludwigshafen a. Rh. (Diese Z. 24, 803.)

In Fortsetzung ihrer Mitteilungen liber Strych-
nosalkaloide berichten Herm. Leuchs
mit W. Geiger3s0) iiber die Isolicrung einer
vierten Brucinsulfosdaure. Es sind hicr-
durch simtliche vier theoretisch verlangte teils
struktur-, teils stercoisomere Formen bekannt und
charakterisiert worden. In Gemeinschaft mit R ud.
Andecrson$8!) bearbeitete H. Leuchs einige
Derivate des Bisnpomethylbrucins s
handelt sich hierbei um ecin neues Alkaloid, cin
,»entmethyliertes Brucin, um neue Salze, Acetyl-,
Nitro., Jodmethylderivate und um Versuche, das
Brucin durch Methylierung mit Jodmethyl und Di-
methylsulfat aus dem Bisapomethylbruein zu re-
genericren. In letzterem Falle geht der tertidre
Stickstoff in den fiinfwertigen iiber.

Beim weiteren Studium der Bruein-Sal-
petersdurereaktion konnten die gleichen
Autorens?) einen schon krystallisierten Kdorper, ein
waasserhaltiges Chinon der Formel CyyHygO4NoH,0
weiter einen chinonartigen Korper CgyHggO4N,
.HgCrO,.HC) und das rote krystallisicrte Chinon
Ca HggON, isolicren. J. Buraczewski und
Z. Zbijewskisd) beschreiben ebenfalls ver-
schiedene rote Kérperdes Brucins, denen
sie die Formeln € ,H,,0,N.Cl;.HCl 4 2 H0,
C2 H,30,N,Cly . H(I ;-2 Hy0 bzw. ('3, H,p204,N,Br
+2H,0 und C,;,H,,0,NBr.HBr - H,O zu-
teilen.

Untersuchungen vonR.Ciusaund G.Scag -
liarini®) beschiftigen sich mit den Bromn-
und Chlorderivaten des Strychnins
und Brucins. Danaeh bodiirfen die ilteren Li-
teraturangaben iiber dic Halogenverbindungen der
beiden Alkaloide einer cingehenden Naehpriifung.
Es werden u. a. cin Monobromstrychnin, ein Per-
bromiir ('3;H,,0,N,Br.HBr.Br;.H,0, ein Tetra-
chlorstrychnin, ein Octochlorstrychnin von Keton-
charakter, cin Monobrombrucin und ein Brucin-
perbromiir beschrieben. Mit Studien iiber die J o d -
derivatedesStrychnins,Brucinsu. a.
Alkaloide befaBte sich L. Krauze 8). Nach seinen
Beobachtungen zeigt das Strychnin im Gegensatz
zum Brucin eine Tendenz, mehrere Perjodidmodi-
fikationzn zu bilden, ein Verhalten, das besonders
bei Jodabspaltungsversuchen deutlich erschien.

79) Ber. 44, 2333 (1911).

80) Ber. 44, 3049 (1911).

81) Bor. 44, 3040 (1811).

82) Ber. 44, 2136 (1911).

83) Apz. Akad. Wiss. Krakau 1911, A, 464;
dch. Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1041.

. &) Atti R, Acead. dei Linc. Roma. 20, 201
(1911); dch. Chem. ZentralbL 1911, 1I, 1815.

85) Anz. Akad. Wiss. Krakau 1911, A, 355

(1911); dch. Chem. Zentralbl. 1911, II, 1940.

Vf. stellte ein braunes und ein schwarzes Strychnin-
heptajodid, ein kirschrotes Trijodid, weiter eine
Reihe von Jodacetonverbindungen des Strychnins
und der Stryehninsdure dar.

Verschiedene Arbeiten von Paul Rabe 88)
haben zur Erweiterung unserer Kenntnisse iiber
dic Chinaalkaloide beigetragen. Eine par-
tielle Synthese des Cinehonins ist durch die
Bildung des Chinuclidinringes aus Cinchotoxin
iiber cin Bromimin und Cinchoninon durchgefiihrt
worden. In Gemeinschaft mit E. Milarch?8?)
konnte R abe die Spaltung des Isonitrosochino-
toxins durch Phosphorpentachlorid in Chininsiure
und das Nitril des Merochinens zeigen. Die Fluo -
resce nzerscheinungen wurden mit Oswald
Marschall eingechend weiter untersucht. Is
zeigte sich hierbei, daB schon geringe Anderungen
im Molekiil, das Auftrcten von Stereoisomerie, die
Art der Belichtung (Sonnenlicht, Uviollampe, Bo-
genlampe), die Natur des Losungsmittels, die Sub.
stitution, die Stirke der Saure usw. die Qualitdt
und Intensitat der Fluorescenzerscheinungen von
festen Chinaalkaloiden oder ihren Ldsungen stark
beeinflussen. Die Absorptionsspektren
des Cinchonins, Chinins und ihrer Isomeren wurden
vonJ.J. Dobbicund Alex. Laud er88) stu-
diert. Nach Mitteilungen von P. N. van E¢ k 89)
iiber Triboluminescenz zeigen zahlreicho
Chinindecrivate, Chinasdure, Cinchonin usw. Selbst-
leuchten durch Reibung. Die Erregung von Lieht
ist stets an den krystallinen Zustand gebunden und
nimmt bei Erhéhung der Temperatur zu. Ein Ver-
fahren zur Darstellung von Diglykolsiure-
chininester wurde durch D. R. P. 237 450%)
F.C.Bochringer & S6 hne, Waldhof-Mann-
beim geschiitzt. Derselbe bildet ein in Wasser
wenig l6sliches, vollig geschmackloses, weilles
Pulver.

U'ber Umlagerungen des Chinins durch
Schwefelsiure berichten B. Béttcher und St.
Horowitz?1)., Es entstehen hierbei zwei Basen,
von denen vermutlich die eine identisch mit Iso-
chinin ist. Ahnliche Verdnderungen erleiden auch
nach Mitteilungen von M. Pfannl192) das Chi -
nidin (Conchinin) und auch F. Panneth?3)
das Chinidin und das Cinchonidin. Ad. Kauf-
mann und Robert Widmer?®) berichten
in einer Mitteilung iiber Cyaneyclaminane auch
iiber die Synthese von Cinchoninsduren.
Die N-Alkyleyanchinolane sind nach Vff. als Di-
hydrocinchoninsiurenitrile anzusprechen. Bei der
Oxydation der Jodmethylate der Cinchoninsdure
entstehen die a-Chinolone, durch Einwirkung von
feuchtem Silberoxyd bildet sich aus Cinchoninséure-
jodmethylat das N-Methylcinchoninsiurebetain.

Die Synthese des Berberins wird von

88) Ber. 44, 2088 (1911).
87) Liebigs Ann. 382, 365 (1911).
88) J. Chem. Soc. 99, 1254 (1911); dch. Chem.
Zentraibl. 1911, 11, 622.
89) Pharm. Weekbl. 48, 581 (1911); dch. Chem.
Zentraibl. 1911, 11, 343.
80) Vyul. diese Z. 24, 1775 (1911).
?1) Wiener Monatshefte 32, 793 (1811).
22) Wiener Monatshefte 32, 241 (1911).
93) Wiener Monatshefte 32, 257 (1911).
84) Ber. 44, 2058 (1911).
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AméPictetund A, G a m s 9) beschrieben. Zu-
nichst wurde das Tetrahydroberberin aus Homo-
piperonylamin, Homoveratrumsiure und Methylal
aufgebaut, wobei eine dihydrierte Isochinolinbase
und aus ihr durch Reduktion ein Veratroylnorhy-
drohydrastinin entstchen. Letzteres liefert bei der
Einwirkung von Methylal das Tetrahydroberberin,
aus welchem schlieBlich durch Oxydation die syn-
thetische Base Berberin hervorgeht. Das Oxy -
berberin, das von denselben Autoren®é) syn-
thetisch gewonnen wurde, unterscheidet sich von
dem aus Berberin dargesteliten in der Farbe, denn
erateres ist vollkommen farblos, wahrend das andere
stets in goldgelben Krystallen cerhalten wird.

In eciner weiteren Verdffentliechung herichtet
J Gadamermit K. Steinbrecher®?)iiber
Fortschritte in der Erforschung der Corydalis-
alkaloide, speziell iiber das r-Corydalin und
dic Phenylberberine. Die Untersuchungen
befassen sich zunichst mit den Isomerieverhilt.
nissen der racemischen Formen des Mesocorydalins
und des natiirlichen Corydaling, weiter mit dem
Verhalten gegen Grignardlésungen und den
Beziehungen der Phenylberberine zum Phenyidi-
hydro- und Phenyltetrahydroberberin. Unter den
amorphen Basen der Corydalisalkaloide wurden
neuerdings von Gadamer98) zwei Basen ohne
Phenolcharakter,das Protopinunddas Glau-
cin, isoliert.

Die Bezichungen zwischen der Konstitution
und dem spektroskopischen Verhalten des Ber-
berins und seiner Derivate, des Berberinium-
hydroxyds, des Cyandiliydroberberins, des Methyl-
dihydroberbering, des Berberinals, werden von Ch.
Kenneth Tinkler?) einer kritisehen Be-
sprechung unterzogen, Uber das Necooxyber-
berin berichtet Frank Y.ee Pyman100)
Vi. benutzte zur Oxydation mit Permanganat an
Stelle des Berberins das Berberinaecton, wobei zu-
nichst ein Neooxyberberinaceton erhalten wurde.
Die neu crhaltene Verbindung ist cine quartére
Base, die frei nicht existenzfihig ist, sondern inein
Phenolbetain der Formel

0—CH,
/N
O

NSNS\
) .

CHyO .y ~CH,
«CH" CH,
CH,0
iibergeht.

Uber das Dihydroberberin bringt J.
Gadamer101) eine Arbeit, in der dic Annahme
von Faltias bestritten wird, derzufolge dns Di-
hydroberberin nur ¢in durch Verunreinigung gelb
gefirbtes Tetrahydroberberin sein soll, und sich
das Berberin gegeniiber Alkali wie ein Chinolinjod-
methylat verhalten soll. V. beweist die Existenz
des Dihydroberberins durch Unterschiede in der

%) Ber, 44, 2480 (1911).

98) Ber. 44, 2036 (1911),

97) Ar. d. Pharm. 248, 681 (1910).
98) Ar. d. Pharm. 249, 224 (1911).
99) J. Chem. Soc. 99, 1340 (1911).
100} J. Chem. Soc. 99, 1690 (1911).
101y Ar. d. Pharm. 248, 670 (1911).

Spaltbarkeit und durch die verschiedenen chemi-
schen und pharmakologischen Eigenschaften der
Chlorhydrate und Jodmethylate.

M. Scholtz102)yberichtet in Fortsetzung
friiherer Untersuchungen iiber die Alkaloide
der Pareirawurzel (Chondrodendron tomen-
tosum). Unter diesen Stoffen wurde das Bebeerin
C,3H2{03N, das anch in der Rinde des Bebeeru-
baumes vorkommt, und neuerdings noch eine
andere Base, das Chondrodin, aufgefunden.
Es hat nach Vf, die Zusaminensetzung C,gHy ON
und stellt infolgedessen ¢in Oxybebeerin vor. Von
beiden Basen wurden Salze und sonstige Derivate
hergestellt und genauer charakterisiert.

Uberdas Kphedrinund Pseudocephe-
drin macht K. Sehmidt103) zur Wahrung der
Prioritiit gegeniiber P. Ra be und Mitarbeitern
cinige vorliufige Mitteillungen. Dicselben befassen
fich mit der Gewinnung ciner cholinartigen Ammeo-
niwmnbase aus Ephedrin und Trimethylamin, dem
Dimethylephedrinammoniumhydroxyd. Dus stick-
stoffreie Spaltungsprodukt des Dimethyl-Ephedri-
niumhydroxydes lieB sich in drei chemisch diffe-
rente Verbindungen, cin Alkylenoxyd, ein Keton
und anscheinend ein Glykaol zerlegen. Die Ver-
suche wurden in Gemeinachaft mit R. G a z e aus-
gefiihrt.

Nach Paul Rabe1%4) kommt den isomeren
Pflanzenbasen  Ephedrin und Pseudo-
ephedrin dic Formel

CeHy - CH - CH - CH,
| §
OH NH-CH,

zu, und zwar handelt es sich bei ihnen um optisch
isomere Phenylnethyvlaminopropanole.  Beide zei-
zeigen die Hydraminspaltung unter Bildung cines
Ketons und AbstoBung des Stickstoffs und in Form
ilirer quartiren Ammoniumbasen dic Athylenoxyd-
bildung. So liBt¥sich aus Ephedrin das 1-Phenyl-
2.methylithylenoxyd erhalten,

Untersuchungen iiber das C nzfc hicin von
A, Windau's19) bezweckten die Aufklirung
iber den Bau des Kohlenstoffkernes in dieser Base.
Bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat
wurde neben Oxalsdure cine Dicarbonsiure er-
halten, die sich als cine der Trimethyldthergallo-
carbonsiure von Feist dhnliche Sdure erwies und
als Trimethoxy-o-phthalsiure der Formel

OCH,
CH,;0/\COOH

s COOH
OCH,
erkannt wurde.

Weiter werden cinige Abkémmilinge der Tri-
methylcolchicinsiiure, (';gH,, 04N, beschricben und
die Oxydationsprodukte ciniger Colchicinderivate
mit Permanganat weiter verfolgt.

Untersuchungen von Oskar Keller10s)
betreffen die Alkaloide der Brechwurzel

102) Ar. d. Pharm. 249, 408 (1911).

103) Ar. d. Pharm. 249, 305 (1911).

104) Ber. 44, 824 (191]).

108) Sitzungsber. der Heidelb. Akad. d. Wiss.
1910; 1—7; dch. Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1637.

106) Ar. d. Pharm. 249, 512 (1911).
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Das erhaltene Cephaslin und das Emetin wurden
eingehender studiert. Letzteres scheint cine se-
kundir-tertiire -\Base ‘_zu ‘sein, die wahrscheinlich
zwei fMethoxylgruppen und wenigstens eine freie
Hydroxylgruppe enthiilt.

In weiteren Beitrigen zur Erforschung der
Angosturaalkaloide berichten J. Troeger
und H. Runne19?) jiber das Angosturin,
CyoH, 504N, das jetzt Galipoidin genannt
wird, iiber das dimorphe Cus parin, CyH, 403N,
und iiber eine Aminobase C;,H 40,N,, deren Di-
azolosung sich zu Azofarbstoffen kuppeln 1a6t.

L. E. S a y r e 198} untersuchto dic Bestandteile
des Gelsemining. Das Alkaloid Gelseminin
zeigte die Formel C, H,;NO, auBlerdem wurden
noch Gelseminin und Gelsemoidin,
zwei Basen von Alkaloidcharakter, und eine Gelse-
minsdure isoliert. Die Reinherstellung dieser Ver-
bindungen sticB aber auf bisher nicht iiberwindbare
Schwierigkeiten, so daB eine chemische Charakte-
risiecrung noch aussteht.

Nach neueren Untersuchungen ist unter den
wichtigsten wirksamen Bestandteilendes Mu tter-
k ornes auch ein Imidazolderivat, das Kontrak-
tionen der Uterusmuskulatur hervorrufende Imid-
azylathylamin gefunden worden. Diesc Tatsache ver-
anlaflte A, Windaus und H. Opitz199), sich
der Chemie der Imidazole aufs neue zuzu-
wenden und einige Homologe und Derivate des
lmidazylithylamins darzustellen und auf ihre
physiologische Wirkung priffen zu lassen. Vor-
laufig werden beschrieben das Imidazylmethylamin,
der g-Imidazyliithylalkohol, die Nitro-Imidazol-
carbonsiure und einige Derivate dieser Verbin-
dungen.

Beitrige zur Chemie der Aminoketone
und Aminoalkohole, dic in nahen Bezie-
hungen zu zahlreichen Alkaloiden, Chinin. Hydr-
astin, Ephedrin, Narcein, (ocainersatzmitteln,
Adrenalin usw. stehen, werden von Emde und
Runne119) gebracht. Dieselben betreffen die
Reduktion N-alkylierter Amino-
ketone, wobei sich ergab, daBl die Ketongruppe
die  Haftfestigkeit ciner benachbarten einfachen
Kohlenstoffstickstoffbindung  bei der Reduktion
verringert, ferner Untersuchungen iiber Tetra-
cinnamyl- und Tetrabenzylammonium (mit H.
Schellbach), die Spaltung quartirer Ammo-
niumverbindungen durch nascierenden Waaserstoff,
den Aufbau gemischter tertiirer Amine und die
Darstellung und die Eigenschaften von Arylamino-
alkoholen.

In naher Beziehung zum Adrenalin und den
neu gefundenen wirksamen Basen des Mutterkornes
stehen Verbindungen, wie diec Oxyphenyl-
dthyldialkylamine. Ein Verfahren zu
ihrer Darstellung ist den Elbsrfelder Farbenfabriken
durch D. R. P. 233069 (diese Z. 24, 803) ge-
schiitzt worden. Das Qleiche gilt von den -p-
Alkyloxyphenyldthylaminen und
deren N-alkylierten Derivaten, deren Gewinnung

107) Ar. d. Pharm. 249, 174 (1911): vgl. diese Z.
24, 1043, 1437 (1911).

108) Pharmaceutical Journ, [4] 32, 242 (1911);
dch. Chem. Zentraibl. 1911, I, 1695,

109) Ber. 44, 1721 (1911).

110) Ar. d. Pharm. 249, 98ff., 354 (1911).

ngwnnd e Chem'~

das D. R. P. 234795 (diese Z. 24, 1343) der
A.-G. fir Anilinfabrikation, Treptow
b. Berlin, zum Gegenstand hat. Beziiglich der Pa-
tente zur Darstellung @hnlicher Verbindungen vgl.
diese Z. 24, 125, 180, 191, 287, 803, 853, 1390, 2216
(1911).

FrankTutin11!) berichtet iiber Synthesen
in der Epinephrinreihe. Die blutdruck-
steigernde Wirkung zeigte sich besonders bei p, p’-
Dioxy- und besonders m, m’, p, p’-Tetraoxydiphen-
acylaminen. w-Chloracetophenon und seine Oxy-
und Methoxyderivate bilden nach ihrem Verhalten
gegen Ammoniak drei Gruppen von Aminoketonen,
die entweder normale Amine oder amorphe Pro-
dukte oder substituierte Pyrazine darstellen. Von
diesen Kdrparn wurde eine grofe Zahl hergestellt
und eingehend studiert. Die Pyrazine sind in Ami-
noketone und lminodiketone iiberfiihrbar.

Eine stickstoffhaltige Verbindung, das 1so -
butylamid derPiperonylacrylsiuro

H
ZN('H . .0 . N7
| CH:CH - CO I\\CH, ] CH<CH,
VN CH,
CH, O
wurde von H. Thoms und F. Thiimen112)
aus der Wurzelrinde der westafrikanischen Rutacee
Fagara xanthoxyloides Lam. isoliert. Mit Riick-
sicht auf ihren NSdureamidcharakter und ihr Vor-
kommen in eciner Fagaraart wird die neue Verbin-
dung mit dem Namen Fagaramid bezeichnet.
Sie ist kein Alkaloid, zeigt aber die Alkaloidreak-
tionen. Alx neutrale Verbindung vermag sie auch
keine Salze zu bilden. Die Ergebnisse der pharma.
kologischen Priifung weisen auf eine narkotische
Grundwirkung hin, die zum Teil als Krampfwirkung
aufzufassen sein soll. Gegen Warmbliiter scheint
die Substanz nicht sehr giftig zu sein. In derselben
Pflanze, die von den Eingeborenen in Togo zum Ab-
treiben der menschlichen Leibesfrucht und auch
.zum Reinigen der Sexualorgane nach Geburten®™
benutzt wird, ist cin étherisches 01 vorhanden, das
nach H. Thoms und H. Prie 8113) neben Di-
penten, Methylnonylketon, Caprinséure. Essig-
sdure in veresterter Form, Linalool, einem Nesqui-
terpen auch einen giftig wirkenden Stoff, der gut
krystallisicrt, enthdlt. Aus dem nicht cinheitlichen
Gemenge wurden die beiden isomeren Cumarin-Cu-
maronderivate Xanthotoxin und Berg-
apten, C;,HgOy, isoliert; fiirdas erstere. ein Pyro-
gallolderivat, wurde die Formel

OCH,
S 0/N0 T CO
CH, .
H\CH\/UH=ATH

aufgestellt.

Das Bergapten, das auch in Bergamottdl ent-
halten ist, mull dagegen als Phloroglucinderivat auf-
gefaBt werden. Beide Stoffe sind Fischgifte von
narkotischer Wirkung. [A. 61.]

11y J, Chem. Soc. 97, 2485 (1910): dch.Chem.
Zentralbl. 1911, 1, 571.

12y Ber. 44, 3717 (1911).

113) Ber. 44. 3325 (1911).





