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Kette in den urspriinglichen Zuckerarten eine an sich
recht bestindige ist.

Demgegeniiber bildet die Zerbrechlichkeit
der C-Kette beim Angriffe von Alkalien ein Kapitel fiir
sich; hier diirfte Fischler recht haben, wenn er die-
selben auf eine ,,Alkoholat"-Bildung ungefihr in
der Mitte des Zuckermolekiils zuriickfiihrt?).

Anhangsweise michte ich aber noch die Be-
schleunigung der Cyanhydrin-Reaktion
durch Zusatz einer kleinen Menge von Ammoniak
besprechen, welche nach mir von E. Fischer
(und anderen) vielfach benutzt wurde, aber meines
Wissens bisher ohne theoretische Erklarung blieb.
Bei ,Laevulose”, ,Dextrose und ,,Arabinose“®) hatte
ich anfinglich nur HCN angewendet; erst bei der
Galactose liefl mich ein Zufall die Niitzlichkeit der Am-
moniakzugabe erkennen®). Wie wirkt aber dieses NH3?

In erster Linie kénnte man denken an die Bildung
eines ,Aldehyd-Ammoniaks*; dies diirfte aber
auszuschlieBen sein, weil E. Erlenmeyer und
Passavant %) gezeigt haben, daBl

; |
CHNH, -+ HCN=CHNH, - H.O
| :
OH C=N

?) Ztschr. physiol. Chem. 157, 27 [1926]; 165, 54 [1927].

8) Ber. Disch. chem. Ges. 18, 3066 [1885]; 19, 767 u. 3029
[1886].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 21, 916 [1888]. — Von einigem
Interesse ist die Geschichte dleses ,Zufalls“: Ich hatte meinen
ganzen Vorrat an Galactose mit (selbst bereiteter) Blausiure
angesetzt, bemerkte aber nach einer Anzahl von Stunden noch
keinerlei Reaktion, was mich vermuten liefl, es konnten bei
der Blausduredarstellung Tropfchen von Schwefelsiure mecha-
nisch mit iibergerissen worden sein und diese konnte die
Reaktion verhindern; von der Blausiure besaf ich (behufs
Priifung) keinen Rest mehr, und so entstand der rasche Ent-
schluf}, einem etwaigen Verluste der damals sehr kostbaren
Galactose vorzubeugen durch Zusatz von wenig Ammoniak. —
Jetzt glaube ich, dafl s. Zt. eine allzu niedrige Zimmner-
temperatur den Beginn der Reaktion (o hne Ammoniak) ver-
zbgert hatte.
©39) LieBigs Ann. 200, 124 [1880].

wihrend meine Addltlonsprodukte ‘aus ‘Monoseh + HCN

sicher keme Gruppe CHNH, enthalten; dieses glewhe
f

Radlkal (mit schwer abspaltbarem NH.) miiite aber
auch entstehen, wenn das NHs als [NH,+ H]. die Auti-
spaltung des Lactolringes besorgen wiirde, glelchwel
ob dabei das NH:. sich an den. ,,Aldehyd—Kohlenstoff‘_"
oder an das andere Ende des Ringes anlagert;-folglich
bleibt wohl nur die Annahme {iibrig, daff ein. Am-
monium-Alkoholat entweder direkt am. ,Al-
dehyd-Kohlenstoft (I). oder am oberen ,Lactol-Kohlen-
stofi“ (II) entsteht, welches die Reaktion mit- HCN. be-
giinstigt:

I CH:.0H oder IL c}:azon-
CHOH CHOH
| .
CH H
//QHOH CHOH
H-0/ | ‘NH, o{- ,
\, CHOH primirt - \; CHOH
N
\CHONH4 CHOH
C =N sekundidr » 4 CNJH

Den Vorgang I halte ich fiir wahrscheinlicher

- Unterbleibt - der urspriingliche Zusatz -von Am-
moniak, so entsteht doch solches (durch Hydrolyse), so-
bald die Hauptreaktion begonnen hat, und dadurch er-
klart sich die von. mir oft beobachtete, allméhlich eins
setzende Beschleunigung der HCN-Addition.

Andererseits soll aber nicht unerwéhnt bleiben; dal
nach Bredig und Fiske*) Benzaldehydeyanhydrin
das damals als Katalysator benutzte Chinin zu binden
vermochte, wobei freilich noch-die Art dieser Bindung
aufzukliren wire; dabei kénnte man jedoch auch denken

- CgHs

an H(:)O—Ch
C=N.
11) Bjochem. Ztschr. 46, 7 [1912].

[A. 200.]

Gesundheitsschddigungen durch Lack-L&sungsmiftel:

Von Dr.Ing. G. SiegerT, Kéln
(Eingeg. 1°. Okt. 1928.)

Dije gesteigerte Verwendung von Lackbenzinen an
Stelle des Terpentindls bei der Herstellung von Ol-
lacken, ganz besonders aber auch die Einfithrung der
Celluloselackierung auch in kleineren Lackiererei-
betrieben haben in erhéhtem1 Mafle die Aufmerksamkeit
auf die physiologischen Wirkungen der als Ldsungs- und
Verdiinnungsmittel in der Lackindustrie zur Verwen-
dung gelangenden Stoffe gelenkt.

Vor allem sind es die Kohlenwasserstoife und
deren Chlorverbindungen, die zu gewerblichen Ver-
giftungen AnlaB geben konnen und denen in der Ge-
werbepathologie eine iiberragende Bedeutung zukommt.
Ihre Giftwirkung beruht hauptséichlich auf ihrer Eigen-
schaft als Fettidsungsmittel. Sie wirken aul die Fette
des Korpers ein und stéren die Struktur der Zellen,
da sie die Fette und fettloslichen Substanzen wie
Lecithin und Cholesterin zu l6sen vermogen. Je stirker
ihr Fettlosungsvermdgen und je geringer ihre Wasser-
18slichkeit, um so energischer ist ihre Giftwirkung; diese

tritt beim Zentralnervensystem in erster Linie in Er-
scheinung. Sie durchdringen die Haut, gelangen in den
Korper und rufen die verschiedensten Stérungen wund
Schidigungen hervor. Es zeigen sich jedoch hinsicht-
lich der physiclogischen Wirkung der Kohlenwasser-
stoffe ganz erhebliche graduelle Unterschiede. Ayf der
einen Seite kennt man solche, deren Giftwirkung nur
sehr gering ist, also gewerblich indifferente und prak-
tisch harmlose Verbindungen; ihnen stchen andere ge-
geniiber, die als gefihrliche und tiickische Gifte von her-
vorragender gewerbehygienischer Bedeutung bezeichnet
werden miissen, und die schwere Schidigungen hervor-
bringen kénnen. Es mag von vornherein erwihnt sein;
dafl diese letzten heute in der Lackindustrie nicht mehr
zur Verarbeitung gelangen. Zu ihnen gehort das Tetra-
chlorithan, dessen Giftwirkung sehr intensiv ist. Teira-
chlorithan wirkt betdubend und erzeugt als Dawuer-
vergiftung schwere Schidigungen des Stoffwechsels,
Gelbsucht, feftige Entartung der Leber und Muskel-
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schwund. In den Vorkriegsjahren und auch wihrend
des Krizges fand Tetrachlorithan als Losungsmittel fiir
Acetylcellulose ausgedehnte Verwendung. In der Flug-
zeugindustrie Berlin-Johannisthal traten bei der Ver-
arbeitung derartiger Flugzeuglacke im Jahre 1914 vier-
zehn Vergiftungen mit zwei Todesfillen auf, in einem
Miinchener Flugzeugbetrieb neun Vergiftungen mit
einem Todesfall; seine Verwendung ist bei uns heute
polizeilich verboten. In Lacken auslindischen Ursprungs
erscheint seine Anwesenheit jedoch nicht véllig aus-
geschlossen. Jedenfalls liegt mir eine franzdsische Zeit-
schrift dieses Jahres vor mit zahlreichen Angaben iiber
Acetylcelluloselacke fiir Metalle, die simtlich zum Teil
sehr bedeutende Mengen Tetrachlordthan enthalten.
Unsere deutsche hochentwickelte Losungsmittelindustrie
hat jedoch auch fiir Acetylcellulose L8sungsmittel ge-
schaffen, die eine Verwendung dieses getdhrlichen
Stoffes ausschliefen. Im Trichlordthylen begegnen wir
einem Chlorkohlenwasserstoff von wesentlich harm-
loserer Natur, der zur Herstellung von Abbeizmitteln
vielfach gebraucht wird, ohne daB sich hijeraus
Schiidigungen ergeben haben. Tetrachlorkohlenstoff
dient hin und wieder zur Erhéhung des Flammpunktes
niedrig entflammbarer L¥sungsmittel. Seine physio-
logische Wirkung ist nicht sehr groff; einer weitgehen-
den Verwendung in der Lackindustrie stehen iiberdies
schon der Preis, seine allzu rasche Verdunstung und
sein intensiver Geruch entgegen. Stark reizend wirkt
dagegen Chloraceton, das vermdge dieser Wirkung im
Kriege als Kampfgift verwandt wurde. Chloraceton, das
selbst fiir die Lackfabrikation nicht in Frage kommt, ver-
dient aber deshalb einige Beachtung, weil es sich unter
Umstiinden im Lack selbst bilden kann. So erkrankten
in einer Fabrik eine Anzahl Arbeiter an Augenver-
itzungen, z. T. unter Trilbung der Hornhaut; die Ursache
war die Verwendung eines Acetondls oder eines Aceton-
ersatzes als Ldsungsmittel eines Lederlackes. Der Ace-
tonersatz bestand aus Aceton und organischen Chlor-
verbindungen. Es ist anzunehmen, dal unter dem Ein-
fluf des Lichtes im Lack die Bildung von Chloraceton
stattfand, das die genannten Schédigungen verursachte.
Das Monochlorbenzol gehdrt gleichfalls zu den Verbin-
dungen, die ihrer toxischen Wirkung wegen im Laufe
der Jahre durch weniger giftige L3sungsmitel ersetzt
worden sind. Obwohl es gute Ldsungseigenschaften be-
sitzt, findet es heute wohl nur noch in seltenen Fillen
zur Ldsung gewisser Harze und einiger organischer
Farbstoffe fiir die Herstellung von Zaponlacken Ver-
wendung. Es ist auch hierflir durch andere Ldsungs-
mittel von weniger unangenehmem Geruch unschwer
zu ersetzen. Von besonderer Bedeutung, zumal fiir die
Industrie der Celluloseesterlacke sind die aromatischen
Kohlenwasserstoffe wie Benzol und seine Homologen.
Von diesen kommt dem Benzol zweifellos die stirkste
Giftwirkung zu. Ob dagegen die Verwendung von Toluol
und Xylol zu Bedenken Anlafl geben kann, ist eine um-,
strittene Frage. Es sei an dieser Stelle auf vergleichende
Untersuchungen hingewiesen, die das Benzol-Komitee
des National-Safety-Council ausfiihren lieS'). Danach
wurde verschiedenen Tiergruppen Benzol, Toluol und
Xylol in Olivendl gelést subkutan und intraperitonal in-
jiziert und auch von ihnen in steigenden Konzentrationen
inhaliert. Die Vergiftungssymptome wurden tiglich be-
obachtet, die Gewichtskurven verfolgt, und die Blutver-
inderungen zahlenmiflig registriert. In den in Frage

1) Zentralblatt Gewerbehygiene Unfallverhiit. 1927, Heft 12.

kommenden Konzentrationen erwiesen sich die Homo-
logen des Benzols als Nerven- wie als Blutgifte als prak-
tisch ungiftig. Sie sind deshalb dort, wo es der in-
dustrielle Prozefl erlaubt, als Ldsungsmittel zu emp-
fehlen, um die durch Benzol hervorgerufenen Unfille und
Berufskrankheiten zu vermeiden.

Was die Benzine bzw. Lackbenzine anbetrifft, die in
der modernen Olackfabrikation als Ersatz fiir das teure
Terpentindl in allergrofitem Mafistab zur Verarbeitung
gelangen, so kdnnen diese wohl unter besonderen Um-
stinden, dhnlich wie das Benzol, gewisse Schadigungen
zur Folge haben, die jedoch in den meisten Fiillen nicht
schwer und anhaltend sind. Im allgemeinen 148t sich
sagen, dafl die gut rektifizierten Benzine auf gleiche Stufe
mit Terpentindl und reinen Kiendlen zu stellen sind. Sie
sind nicht abso'ut unsch#édlich, aber sie wirken nicht
unter allen Umstéinden schidigend. Denn das wirk'iche
Auftreten einer Schadigung ist von mehreren Vorbedin-
gungen abhiingig, wie es bei allen starken und schwachen
Giften der Fall ist. Konzentrations-, Mengen- und Ver-
dunstungsverhiltnisse sind hierbei maficebend. Heute
verwenden wohl alle namhaften Lackfabriken nur solche
Lackbenzine, deren Eigenschaften denen des Terpentin-
6ls weitgehend #hneln. Neuere Untersuchungen haben
iibrigens ergeben, dafl auch das frither als harmlos und
ungefihrlich bezeichnete Terpentinél keineswegs voll-
kommen indifferent ist, sondern sowohl in fliissiger
Form auf der Haut eine Reizung hervorrufen kann, als
auch eingeatmet auf die Schleimhi#iute der Augen, Nase
und Luftrohre einzuwirken. bei lingerer Dauer socar die
Nieren nachteilig zu beeinflussen vermag. 16 mg Ter-
pentindl in 1 Liter Luft téten eine Katze innerhalb einer
Stunde. Beim Menschen wurden bei einem Gehalt von
4--6 meg Aucen- und Kopfschmerzen. Schwindel, Ubel-
keit und Pulsbeschleunirung beobachtet. Einen wohl sehr
selten und nur unter ungewdhnlichen Bedingungen oder
bei AuBerachtlassung selbstverstindlicher Schutzmaf}-
nahmen eintretenden Fall einer tédlichen Vergiftung
durch Lack- und Firnisdampfe beschreibt Eg1i?). Da-
nach starb ein Arbeiter, der sich wahrend zweier Tage
in einem Wasserkasten, der mit einer wasserfesten An-
strichfarbe cestrichen war, aufhalten mufite, an den
Folgen der Einatmung der Firnisdémpfe, die aus Benzin
und Terpentindl bestanden. Daselbst?) wird auch auf
benzolhaltize Rostschutz- und Kesselanetrichmittel hin-
gewiesen, die zu Vergiftungen Anlafl geben kdnnen.

Nicht selten ist das Auftreten von Kovofschmerzen
und anderen leichten Vergiftuneserscheinungen beim
Aufenthalt in geschlossenen, frisch gestrichenen R3umen
oder heim Arbheiten in so’'chen R3umen mit Ollack oder
Lackfarben. Diese sind elefchfalls auf Ternentindl- oder
Benzindimpfe oder bei Ieindlfarben, namentlich bei Blei-
farben, auf die Wirkung entstehender unegesittieter
Aldehvde zurilckzufilhren. F. L6h1le beschreibt einen
solchen Fall'), der sogar voriibergehende BewuStlosig-
keit zur Folge hatte.

Die Schidicungsmaalichkeit nahezu séimtlicher in der
Lackindustrie gebriuchlichen L¥sunes- und Verdiinnungs-
mittel hangt in hohem MaS8e, abgesehen von den dufieren
Bedingungen, von der Empfiinglichkeit der betreffenden
Arbeiter selbst ab. Diese ist auflerordentlich verschie-
den und kann auch je nach dem Gesundheitszustand bei

?) Egli-Rust, Unfille beim chemischen Arbeiten, 1925,
Seite 115.

3) loc. cit., S. 122.

4) Dtsch. Lackierer-Ztg. 7, 31 [1927].
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ein und derselben Person wechseln. Es gibt Menschen
mit erstaunlicher Widerstandsfidhigkeit und andererseits
solche, die ungewbhnlich empfindlich sind. Weiterhin
spielt auch die Gewbhnung an den betreffenden Stoff eine
Rolle, die ebenfalls, je nach der Natur des Menschen,
ganz verschieden ist. Chronische Erkrankungen werden
wohl von keinem der gebrduchlichen Miitel verursacht,
da diese in ihrer iiberwiltigenden Mehrheit zu rasch
wieder ausgeschieden werden, um dauernde Organver-
idnderungen hervorrufen zu kdnnen,

Recht hiiufig begegnet man in der Praxis der Ekzem-
bildung, die frither bei schlecht gereinigten russischen
Kiendlen oft aufirat, die aber auch heute beim Arbeiten
mit Lackldsungsmitieln nicht selien zu beobachten ist.
Mir sind Fille bekannt, in denen Arbeiter durch Waschen
der Hinde in Lackbenzin und beim Arbeilen damit unter
Hauterkrankungen zu leiden hatten. Die Haut, nament-
an den Hinden, wurde unter Juckreiz gerdtet, es traten
Pusleln auf, die Fliissigkeit, selbst Eiter absonderten.
Solche Erkrankungen heilen vielfach nur langsam aus,
jedoch war die Empfindlichkeit der einzelnen Arbeiter
gegeniiber diesen Stoffen ganz individuell verschiedeu.
Sehr viele haben auch bei tdglicher Beriihrung mit Ter-
pentindl und Lackbenzinen niemals unter derartigen Er-
scheinungen zu leiden, wihrend andere hiufig davon be-
fallen werden. Einreiben der gut getrockneten Hinde
mit Vaseline in diinner Schicht oder mit Glycerin hat als-
bald Besserung zur Folge.

Zum Schlusse seien noch in ihrer Gesamtheit die
aulerordentlich zahlreichen Losungsmittel fiir Cellulose-
ester berlicksichtigt, in der Hguptsache Ester organischer

Siuren, wie Athyl-, Amyl- und Butylacetat, Butylpro-
pionat, Milchsiéiureester, Glykolderivate und viele andere,
deren Dampfe sich durch mehr oder weniger unange-
nehmen Geruch bei der Verarbeitung der mit ihrer Hilfe
hergestellten Lacke bemerkbar machen. Sie alle ver-
mogen in stirkeren Konzentrationen nervdse Erschei-
nungen, Kopfschmerzen, Schwindelanfille, Ubelkeit und
Magenstérungen hervorzurufen. Da die Celluloselacke,
sofern es sich um die Lackierung gréfierer Gegenstinde
und Fldchen handelt, mittels Spritzpistolen aufgetragen
werden, ist mit ihrer Verarbeitung eine starke Verstéu-
bung verbunden. Bestmbgliches Absaugen der Dampfe
und das Tragen von Schuizmasken sind daher unerlifi-
liche Vorbedingungen, die einen wirksamen Schutz vor
Gesundheitsschidigungen gewihrleisten.

Zusammenfassend 138t sich sagen, dal es wohl kein
Lisungsmittel gibt, das als absolut unschédlich bezeichnet
werden kann. Die Eigenschaft als Fettlésungsmittel birgt
bereits eine gewisse Schadigungsmoglichkeit in sich. Die
vorstehend geschilderten Verhaltnisse finden selbstver-
stindlich die sorgfiltigste Beachtung von seiten der In-
dustrie. Die Verarbeitung einwandfreier und nach Mog-
lichkeit ungefihrlicher Losungs- und Verdiinnungsmittel
ist fiir die Lackfabrikation selbst schon deshalb ein
zwingendes Gebot, weil die Arbeiter in der Lackindustrie
durch ungeeignete Stoffe in viel hoherem Mafle als die
Verbraucher gefihrdet sind, da sie bei der Herstellung
der Lacke mit diesen Mitteln viel intensiver, besonders
in heiflem und konzentriert-dampfférmigem Zustande in
Beriihrung kommen, so daff ungiinstige Wirkungen schon
bei der Fabrikation selbst, also an erster Stelle, erkannt
werden. [A.194.]

Die Gewinnung von Benzol aus Gas vor 60 Jahren zum Patent angemeldet.

Mitgeteilt von Prof. Dr. H. DECKER, Jena,
(Eingeg. 24. November 1828.)

Vielfach ist man der Ansicht, es sei eine Errungenschaft
der neueren Zeit, Benzol vermittels Auswaschen mit schwer-
flichtigen Loésungsmitteln aus dem Leuchtgas unserer Gas-
anstalten und dem Koksofengas zu gewinnen.

Allein schon vor 60 Jahren ist die technische Bedeutung
dieser Quelle von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik voll-
kommen erkannt und in PreuSen zum Patent angemeldet
worden. Nach unsern jetzigen Begriffen iiber den technischen
Effekt hitte die Erteilung des Patents auch erfolgen miissen.
Die Patentgesetzgebung und das Patentamt sind erst spiter
durch die Bemiihungen eines Werner Siemens in einem
geeinigten Deutschen Reiche entstanden. 1869 hatte aber noch
das PreuBische Ministerium fiir Gewerbe und lIndustrie sich
mit Patenten zu befassen, und der Amtsschimmel hatte dort
freie Bahn. Ein von Heinrich Caro dem Deutschen
Museum in Miinchen iiberlassenes Dokument berichtet dariiber
folgendes:

Berlin, den 31. Mai 1869.

Aut die Eingabe vom 27. vorigen Monats, in welchem
Ew. Wohlgeboren das durch die Verfiigung vom 15. Mirz
bereits abgelehnte Gesuch des Agenten Wirt & Co. zu Frank-
furt a. M. um Patentierung eines Verfahrens zur Gewinnung
von Benzol aus Leuchigas wieder aufnehmen, wird lhnen
eroffnet, da} auch aus den von lhnen jetzt gegebenen Er-
lauterungen kein Anlafl entnommen werden kann, das er-
betene Patent zu erteilen, weil bereits verschiedene Fliissig-
keiten angewendet sind, um dem Steinkohlengase gewisse
Bestandteile zu entziehen (Muspratt, Techn. Chemie Bd. 3,
Seite 1512) und Niemand verhindert werden kann, Theerdle
zu einem solchen Zwecke zu beniitzen, auch bekannt ist, daB
letztere sich mit dem Benzol vereinigen und die Leuchtkraft

von geringwertigem Gas sich erhalten lifit, wenn man das-
selbe durch gewisse flichtige Kohlenwasserstotfe hindurch-
leitet (Muspratt, 1. c., Seite 1649).

Ministerium fir Handel, Gewerbe
und 8ffentliche Arbeiten.
IX. Abtheilung
Herzog.
An den Director der
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik
in Mapnheim, Herrn H. Caro, Wohigeboren,
zur Zeit, hier.

Der Erfinder hatte als Patentanspruch angemeldet die Ab-
scheidung des Benzols und seiner Homologen aus den Stein-
kohlengasen durch hdhersiedende Steinkohlenteerdle, Petro-
leumdle, Braunkohlenteeréle und Schieferdle. Insbesondere ist
auch erwihnt, daB aus den Gasen viel mebr Benzol erhalten
werden kann als aus der entsprechenden Menge Steinkohlenteer.

Ein schones Zeugnis ftiir die Beobachtungsgabe des Er-
tinders gibt die Schilderung des Versuches, Gas iiber konzen-
trierte Salpetersdure zu leiten:

Es bildete sich eine Olschicht, die hauptsiichlich aus Nitro-
benzol bestand und das Gas vor der direkten Einwirkung der
Salpetersiure schiitzte. Auffallenderweise vergroferte sich aber
das Volumen dieser Schicht bei weiterem Dariiberleiten des
Gases ansehnlich, und durch Destillieren konnte daraus Benzol
isoliert werden. ’

GewiB8 sind noch viele fiir die Geschichte der Technik
wertvolle Angaben in den zurlickgewiesenen Patentanmeldun-
gen enthalten. Wo wiren aber Apgaben zu finden, wie weit
sich diese Archive in Preufien und den andern Lindern er-
halten haben? [218.]



