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einer ablaufenden Reaktion benutzt werden. Gas- 
entwicklung war in allen Fallen zu beobachten, bei 
versagender Reaktion luatiirlich in weit UntePgfXrd- 
neterem Mai3e. Im allgemeinen wur'den 1,l bis 1,2 Mol. 
Azid pro COOH-Gruppe eingesetzt. 

1. 6,l g Benzoesaure, 10 em3 Schwefelsaure, 40 cm3 Chloro- 
form, 4 g Azid. Temperatur 40-500. Ausbeute 5,5 g Anilin- 
chlorhydrat. 

2. 6,8 g Phenylessimure, 3,6 g Azid. 450. Ausbeute 5,4 g 
Benzylnminchlorhydrat = 75%. 

3. 5 g Hydrozimtsaure, 2,4 g Azid. 450. Ausbeute 3,6 g 
Phenylathylaminchlorhydrat = 70%. 

4. 8 g Dibenzylessigsaure, 1,6 g Azid. Ausbeute 2,8 g Base 

5. 8,8 g Nitrobenzoesaure, 3,6 g Azid, sehr lebhafte Reak- 
tion. Ausbeute 6,l g Nitranilin. Die drei  isonieren Sauren ver- 
halten sich sehr ahnlich. 

6. 4,15 g o-Phthalsaure, 4,9 g Azid (= 3 Mol auf 1 Mol 
Ph6halsaure). 45-500. Ausbeute 27 g Anthranilsaure = 80% 
und 0,l g Phenylendiamin. - Analog verhdlt sich Terephthal- 
saure. 

7. Glycin, Hippursaure, Nitrohippursaure, Alanin, Acetyl- 
alanin, Phenylaniinoessigsaure, p-Toluolsulfophenylaminoessig- 
saure, p-Phenyl-&aminohydrozimtsaure sowie deren p-Toluol- 
sulfoprodukt konnten unverandert zuriickgewonnen werden. 
Die nicht acylierten Sauren wurden in bekannter Weise rnit 
Toluolsulfochlorid ausgeschiittelt. 

8. 7 g Salicylsaure vorsichtig in  20 cm3 Schwefelsaure ge- 
liist (Sulfosalicylsaure!), 4 g Azid. 40-430. Ausbeute 1,05 g 
Aminophenol. Die Liisung farbt sich wiihrend der Reaktion 
schnell dunkelviolett. 

9. 5 g Trimethoxygallussaure, 3 g Azid. 450. Ausbeute 1,5 g 
Base = 35%. F.P. 1120. 

10. 6 g p-Methoxyhydrozinitsaure, 2,9 g Azid. 450. Isoliert 
wurden 3,4 g Chlorhydrat des Methoxyphenylathylamins = 55%. 

11. 6,3 g 2,4-Diniethoxyhydrozimtsaure, 2,4 g Azid. Die 
Liisung farbt sich rasch dunkel. Beirn Verdiinnen mit Wasser 
bleibt ein brauner Teil ungelht. Mit Kohle geklart, wurde die 
Base wie iiblich zu isolieren versucht. Es konnten nur minimale 
Mengen Pikrat gefunden werden vom F.P. 216-2180. Der zur 
Herstellung der  Saure notwendige Aldehyd konnte recht erfolg- 
reich aus Resorcindimethylather, gel&t in Ather, mit 2 Mol 

= 70%. F.P. 470. 

Zinkcyanid unter Einleiten von Salzaaure gewonnen werden. 
Will man d i e  Blausaure ganz umgehen, so kann man auch 
Resorcin mit Formanilid und Phosphoroxychlorid umsetzen. 
Nach 24stiindigem Stehen in Ather ist die Reaktion beendet. 
Die Ausbeuten sind weniger giinstig, die  Ausgangsmaterialien 
jedoch einfach zu beschaffen. 

12. 1,2,4-Trimethoxy-phenylpropionsaure ergab kein Amin 
mehr. Der Trimethoxybenzaldehyd wurde analog aus Tri- 
methoxyhydrochinonlther und Zinkcyanid gewonnen. Ausbeute 
etwa 75%. 

13. 5 g Adipinsaure, 5 g Azid. 450. Die wa8rige Losung 
wurde neutralisiert und mit Pikrinsaure gefillt. Ausbeute 15,6 g 
Pikrat voni F.P. 230-2500 = 2,4 g Putrescin = 80%. 

14. 3 g Bernsteinsaure, 3 g Azid. 40-450. Ausbeute 1,5 g 
Pikrat = 0,185 g Athylendianiin. Bei einem zweiten Ansatz 
wurde die alkalisch gemachte Liisung mit Waseerdanipf 
destilliert und die iibergehende Base direkt in n-HC1 auf- 
gefangen. Das erhaltene Chlorhydrat wurde d a m  ins Iso- 
cyanat') iibergefiihrt. F.P. 2640. 

15. Malonsaure und Benzylrnalonsaure gaben keine Reak- 
tion. Zur Sicherheit wurde im Falle der  Benzylrnalonsaure mit 
Toluolsulfochlorid eventuell gebildete Aminosaure zu isolieren 
versucht. Allerdings o h m  Erfolg. 

16. 5 g Lavulinsaure, 3 g Azid. Das Reaktiomgemisch mu8 
stark gekiihlt und die Azidmengen moglichst klein gewahlt 
werden. Isoliert wurden 1,3 g Methylaminchlorhydrat. 

Nach Zugabe der  halben 
Menge Azid macht sich deutlicher Phenylacetaldehydgeruch be- 
merkbar, der sich ani Ende, W o n d e r s  nach Verdiinnen mit 
Wasser, wesentlich verstarkt. Die Lkung wurde mitsamt dem 
Chloroform mehrmals ausgelithert. In dieser Ather-Chloroform- 
Losung wurden 2,58 g Phenylacetaldehyd = 43% in Form des 
p-Nitro-phenylhydrazons isoliert. Die wafirige Lijsung wurde 
alkalisch mit Wasserdampf behandelt, das Kondensat in Salz- 
saure aufgefangen. Riickstand 3,3 g Chlorhydrat, wovon 2,l g 
Anilinchlorhydrat = 32% waren, die als Tribromanilin identi- 
fiziert wurden, die restlichen 1,2 g waren Ammoniumchlorid 
= 45 %. Der Gehalt an Ammoniak und Phenylacetaldehyd 
stimmte also zufriedenstellend uberein. 

18. 4,2 g Hexahydrobenzoesaure, 2,l g Azid. Ausbeute 3,6 g 
Hexahydroanilinchlorhydrat. [A. 40.1 

17. 7,4 g Zimtsaure, 4 g Azid. 
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Atzwirkungen des Fluorwasserstoffs und Gegenmittel. 
Von Prof. Dr. KARL FREDENHAGEN und Dr. MARIANNE WELLMANIV. 
Chemisches Institut, Abteilung fur physikalische Chemie, Greifswald. 

(Eingeg. 13. Mai 1932.) 

Wahrend frihhere Forscher wie T h e n a r d und 
G a y - L u s  s a c ,  D a v y , Ii n o I; und L o u y e t beiihreu 
Arbeiten rnit Fluorwasserstaff schwere Ungliicks, ja 
Todesfalle erlitten, haben wir heute auf Grund lang- 
jiihriger Erfahrungen und verbssserter Laboratoriunis- 
einrichtungen die Technik des Arbeitens rnit Fluor- 
waserstoff weitgehend zu beherrschen gelernt, so dai3 
Verletzungen nur noch bei mangelnder Vorsioht vor- 
kommen und bei schneller Verwendung geeigneter 
Gegenmittel nicht mehr w einem ernstlichen Schaden 
fiihren. 

Unter der Wirkung von verldunntem gasformigem 
Fhorwasserstoff haben wir kaam nu leiden gehabt. 
Andere Gase, wie z. B. Chlor oder Schwefeldioxyd, sind 
jedenfalls in gleichen Konzentrationen weit unange- 
nehmer. In groaerer Verdunnung wirken die Fluor- 
wassers t ofifdamp f e d eshf izi erend und antisept isch . 
Mehrere unserer Uitarbeiter machten die Erfahrung, 
daB das Einatmen dieser Dampfe in geringen Konzeli- 
trationen uhne sonstige Schadigung bei Erkaltungen vor- 
beugend wirkt. Bei eingetretenen Erkiiltungen haben 
eie sogar absichllich verdiinntes Fluorwasserstcvffgas ein- 
geatmet, und sie glauben, auoh hierbei einen giinstigen 
Einflu5 festgestellt zu haben. 

In groi3eren Konzentrationen und bei Engerer Ein- 
wirkungsdauer wirken Flufisauredampfe jedoch anbe- 
dingt schadlich. G d t t i g t e  d e r  nahezu geettigte 
DLmpfe ltzen sogar xhnell und iihnlich stark wie die 
wasserfreie flussige Saure. 

Wasserige Flui3s;iure ist in Verdunnungen bis zu 
10% unschadlich fur die Haut and $as Gewebe, jedoch 
nur, wenn die Einwirkung nur kurze Zeit dauert und 
fur vollstandige Entfernung gesurgt wird. Im andern 
Fall, z. B. wenn Spuren unter den Nageln verbleibell, 
treten die spater zu beschreibeniden Atzungen ein. Auch 
bei konzentrierteren Losungen bis zu einem Gehalt von 
etwa 60% macht sich nicht sofort eine schadigende 
Wirkung bemerkbar. Die obere Hautschicht, !die Horn- 
haut, wird von Flui3skure nicht vollig zerstort. Ein ab- 
geschnittenes Stuck eines Fingernagels quillt in wasser- 
freier Flufisaure langsam auf u d  wird weich und opak, 
ohne sich jedoch zu liisen. Ahnlich verhalt sich die 
dickere Hornhaut z. B. an den Fingern und der inneren 
HandfEche. Sie w i d  unter dean Einflui3 hochkonzen- 
trierter FluBsBure weii3lich-gelb und lederahnlich. Die 
eigentlich schadliche Wirkung der Fluf3saure aui3ert sich 
darin, dai3 die Flui34ure ader das Fluorion duroh die 
Hornhaut hindurch diffundiert und die darunter liegen- 
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den 'Gewebeschichten unter Bildung einer gelblichen 
dicken Fliissigkeit (Colliquatiunsnekrose) zerstort, wo- 
bei zugleich heftige Schmerzen auftreten. J e  konzen- 
trierter die S u r e ,  je langer die Einwirkungsdauer und 
je  dunner die schmerzunempfindliche Hornhaut, desto 
schneller und starker maohen sich die Schnierzen be- 
merkbar und de6to tiefer und ankaltender sind die auf- 
tretenden Nekrosen. An den Stellen dickerer Hornhaut 
beansprucht die Diffusion oft so vie1 Zeit, daB die 
Schmerzen erst nach Stunden einsetzen. In einem Fall 
spritzte ein Tropfen konzentrierter FluiSsaare auf die 
Mitte eines Fingernagels. Trotz safortigen sorgfaltigen 
Waschens mit verdunntem Ammoniak n a b  die Stelle 
allmBhlich eine weiflliah-gelbe Farbung an, nach etwa 
sieben Stunden traten Sohmerzen ein, die unge fa r  
30 Stunden anhielten und s e l k t  Schlaifen unmoglich 
machten. Das Gewebe unter Idem Nagel wurde in 
mehr als Erbsengrofie zerstort, der Nagel selbst fie1 
aber nicht ab. 

Die FluBsLiureatzungen sind einer Verbrennung 
dritten Grades ahnlich mit nachfolgender Colliquations- 
nekrose und stark verziigertem Heilverlad, mindestens 
drei Wochen. Die Hornhaut wird jedooh nicht abge- 
stoBen, sondern vendickt ~d zeigt starke Neigung zur 
Keloid bildung. 

Als Gegenmittel wurde bisher Behandeln rnit 
30%iger Kalilauge oder Ammoniak oder 10%ger 
Ammonoarbonatliisung empfohlenl). Wir konnen bei 
der Atzwirkung von hochkonzentrierter Flui3sSin1-e drei  
Wirkungen unterscheidenl) : Die wasserentziehende 
Wirkung, die Saurewirkung und eine spezifisch giftige 
Wirkung des Fluorions. Die beiden ersten werden durch 
die mpbh lenen  Gegenmittel behoben, die letztere nioht. 
Auch rmch der Behandlung mit Laugen treten an den 
mit F luhaure  in Beriihrung gekommenen Stellen Atz- 
wirkungen und Schmenen ein, d ie  oft noch tagelang 
bestehen bleiben. Wir fanden das A b s p u 1 e n d e r 
g e a t z t e n  S t e l l e n  m i t  d t z k a l k  weit wirksamer, 
wohl darum, weil durch $as Calciumion das Fluorion 
gefiillt und damit anschaldlich gemaoht wird. Wir ver- 
wenden eine P a s t e  a u s  M a g n e s i u m o x y d  u n d  
G 1 y c  e r i n oder Ul, die stets bereit steht und im Falle 
einer Atzung sofort auf die abgespulten Stellen aufge- 
tragen und m6glichst eingerieben w i d .  J e  nach d a  
Grade der Atzung wird die Paste mehrmals erneuert 
und der Verband mehrere Stunden auf der geatzten 
Stelmle belassen. Magnesiumoxpd wurde gewahlt, um die 

1) 0. Ruff, Die Chemie des Fluors, Berlin, Jul. Springer, 1920. 
2 )  Vgl. K. F r e d e n h a g e n  u. G .  C a d e n b a c h ,  ZtSchr. 
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atzende Wirkung des Kalks zu vermeiden. Wir haben 
rnit dieser Behan~dlungeinethode sehr gute Erfahrungex 
gemacht. Die Ataungen wurden nie schlimmer und 
heilten ab  ohne Auftreten der  sich sonst stets ein- 
stellenden starken Schmerzen. 

Da anzunehmen ist, daB das Fluorion besonders 
sclinell diffundiert, lag der Gedanke nahe, durch 
s u b c u t a n e  E i n s p r i t z u n g  einer das Fluorion 
fallenden Loslung seine giftige Wirkung aufzuheben. Der 
Versuch wurde gemacht, als einer yon uns einige 
Spritzer wasserfreier Flui3saure an Gesicht und Hals er- 
hielt. Die Wunden wurden kurze Zeit mit oben beschrie- 
bener Magnesiumoxydpaste behandelt und in jede Wunde 
20% ige eingespritzt. 
Die Wtzung ging danach niaht weiter, die  Wunden 
heilten sehr gut, und nur an den beiden groi3ten Atz- 
stellen hinterblieben schwache Narben. Die Ein- 
spritzung von Calciumchlorid, das vom ohemischeii 
Standpunkte aus noch wirksamer sein muflte, wurde 
von den Arzten abgelehnt, da Calciumchlorid bei sub- 
cutaner Applikation zur Bildung von Nekrosen neigt. An 
Stelle des Calciumchlorids kame jedoch fur derartige Ein- 
spritzungen das Calcium-Sanldoz i n  Frage, ein Calcium- 
gluconat, das in lO%iger steriler Losung geliefert wird 
und ohne Schmerzhaftigkeit und Gewebesohadigung 
subcutan eingespritzt werden kann. Bei gleichen verab- 
reichten Mengen sol1 0s gleiche Wirkungsweise, aber 
wesentlich geringere Toxizitat besitzen als Calcium- 
chlorid. Auch Selvadin, calciumbrenzcatechin-disulfon- 
saures Calcium-Natriuni, fallt Calciumlfluorid aus wasse- 
riger FluBsaure bis zu einer Verdiinnung von etwn 
150 Liter/Mol. Es ist fur Einspritzungen in S%iger isotoner, 
neutraler und steriler Lijsung im Handel erhiiltlich. Bei 
diesen organischen Calciumpraparaten durfte jedoch 
gegenuber dem Magneoizlmslulfat cder Nachteil bestehen, 
da% die Losungen weniger d i swi ie r t  sind und die 
fallende Wirkung daher eine langsamere ist. 

In den meisten Fallen durfte die Behandlung der dtz- 
stelle rnit der Magnesiumoxyd-Paste ziir Verhinderung 
einer Nekrosenbildung genugen, wenn sie schnell genug 
und hinreichend intensiv angewendet wird. Tritt die Be- 
laandlung aber zu spat ein, was sioh zuweilen nicht ver- 
mefden lafit, so dIaB das Fluorion schon zu tief durch die 
Haut diffundiert ist, so wird man vorteilhafter eine Ein- 
spritzung als Gegenmittel anwenlden. 

Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
med. R e s c h k e  und Herrn Dr. med. K i n g r e e n  fur 
ihre klinische Behandlung und Herrn Dr. med. B a m  - 
b e r g e r  fur seine medizinische Beratung unsern Dank 
aussprechen. [A. 50.1 

M a g n e s i u m s u 1 f a t - Losung 

saure lassen sich die beiden Acylaminogruppen durch saure 
Hydrolyse vom Kern trennen, wobei das Hydrochinon des be- 
kannten Dinaphthondioxyds und weiter dieses selbst (11) 
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sprechenden 1,l'-Dinaphthol und weiter zum entsprechenden "b u I1 

R. P u m m e r e  r : ,,Ober Dinaphthondiozyd." 
Wie schon friiher berichtetl), entsteht aus Dinaphthylen- 

dioxyd mit Oxydationsmitteln ein rotbraunes, als Kupenfarb- 
stoff verwendbares Chinon, das aua Wahrscheinlichkeits- 
griinden als 4,4'-DinapMhondioxyd (11) angesprochen wurde. 
Jetzt ist, gemeinsani niit H. P f e i f f e r , der Konstitutions- 
beweis durch Synthese gelungen. Das 4-Amino-2-naphthol 
wurde in das Phthalimid verwandelt, mit Kupferoxyd zum ent- 

<>\A /\ 
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Dinaphthylendioxyd (I) dehydriert. Nach der alkalischen Auf- /VC0\I 0 
1 1  spaltung der Phthalimidgruppen zur doppelten Phthalamin- 

1) R. P u m m e r e r ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 6% [1930]. 


