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Um Gase, die aus der Tiefe komnien, kann es sich hier nicht 
handeln. Nimmt man aber an, idaD auch hier, ahnlich wie bei den 
in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Wassern, ur- 
sprunglich Luft unter dem Wasser war, so ist es nicht unmoglich, 
da13 ein Teil des Stickstoffs von Bakterien assimiliert wurde, und 
daS dadurch eine Anreicherung des Edelgases im Stickstoff erfolgt 
ist. Sichere experimentelle Anhaltspunkte dafiir konnten hisher 
freilich nicht erbracht werden. 

Diese sowie die vorhergehende Untersuchung wurden mit 
Rlitteln ausgefuhrt, die teils die Bayrische Akademie der Wissen- 
schaften in Munchen, teils die Universitat Erlangen gewghrte. 
Auch an dieser Stelle sei bestens dafiir gedankt. 

358. 0. A d l e r  und W. Wiechowski: 
Melanin-Bildung aus organischen Stoffen. 

[Aus d. Pharmaltolog.-pharmakognost. Iiistitut d. Deutscli. Universitit Prag.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1922.) 

1111 Jahre 1912 heschrieb der eine von uns (0. A d l e r )  ein 
Verfahren zur o x  y d a t  i v e n  D a r  s t e 11 u n g v o n  Me 1 a n i  n s Bur en  
a u s  S p a l t p r o d u k t e n  d e s  E i w e i D e s ,  und zwar aus Tyrosin, 
Phenyl-alanin und Tryptophan. Bei diesem Verfahren wurde die 
betreffende Amino-saure in wafiriger Aufschwemmung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eisenchlorid als Katalysator 
unter Anwarmen i n  Melaninsaure umgewandelt 1). Bei einer spater 
gemeinsam von uns durchgefiihrten, besonderen Untersuchung 
kiber die Wirkung der Melaninsauren im Tierkorper ergab sich, 
daJ3 die auf diese Weise entstandenen Melaninsauren die Ge- 
rinnung des Blutes zu hemmen bezw. aufzuheben imstande sinde). 
Bei diesen Studien wurde versucht, auch aus anderen Ausgangs- 
materialien auf dieselbe Weise Melaninsauren zu pewinnen, mobei 
sich die bemerkenswerte Tatsache herausstellte, daD ausschlieb- 
lich aus den untersuchten c y c 1 i s ch e n  Verbindungen, nicht aber 
aus aliphatischen Stoffen, Melaninsauren bei dieser Oxydation zu 
erhalten waren. 

1) 0. A d l e r ,  Fortschritte der Medizin 1912; s. aucli Ztschr. f .  Xrebs- 

*) 0. A d l e r  und W. W i e c h o w s k i ,  Arch. f.  exp. Path. u. Pharm. 
forsch. 11, H. 1 [1911]. 

42, 22 [1922]. 
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Wir vermiiteteri eirie GesetzmLDigkeit, beziehungsweise ge- 
radezu eine Reaktion auf cyclische Verbindungen gefunden zu 
haben. Versuche, welche zum Zwecke der Bestatigung dieser 
Vermutung unternommen wurden, zeigten, daD zwar nicht alle 
cyclischen Verbindungen diese Reaktion gaben, immerhin aber 
eine sehr grol3e Anzahl der untersuchten Stoffe, und dal3 anderer- 
seits k e i n  a l i  p h a t i s  c h e r Stoff gefundrn wurde, der eine po- 
sitive Reaktion gab. Wenn diese Reaktion daher auch nicht mit 
Sicherheit eine cyclische Verbindung zu erkennen gestattet, SO 

beweist ihr positiver Ausfall doch das Vorhandensein eines c y c 1 i - 
s c h e n  Kerns. 

Die weiter unten zusammengestellten Resultate ,der Unter- 
suchung von 382 Verbindungen lassen gewisse GesetzmaDigkeiten 
erkennen, die einerseits fur' das Studium des Mechanismus der 
Melaninsaure-Bildung und die Konstitution der Melaninsluren, an- 
dererseits aber unter Umsti-inden als ein orientierendes Iiilfsmittel 
bei der Konstitutionsermittlung cyclischer Verbindungen einmal 
von Nutzen sein konnen. 

Die Reaktion wird folgendermaflen ausgefuhrt : Es werdeii 
ca. 1-2dg der zu prufenden Substanz in 10-12ccm Wasser 
im Reagensglase aufgeschwemmt hezw. gelost, sodann werden 
3-4 Tropfen n - E i s e n c h l o r i d - l o s u n g  zugesetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird nun in 2Teile geteilt; zu eineni Teile werden 
etwa 0.2-0.5 ccm 3-proz. W a s  s e r  s t o f f s up e r  o x y  d zugefiigt; 
der andere Teil dient als Kontrolle fur die durch Eisenchlorid 
allein bewirkten Veranderungen. Falls die Substanz die Fahigkeit 
zur Melaninsaure-Bildung besitzt, farbt sich die Flussigkeit bei 
kurzem Erhitzen, manchmal schon bei leichtem Erwarmen, ja 
nicht selten selbst bei Zimmertemperatur alsbald dunkel, biswei- 
len nahezu schwarz. Ein zu langes Erhitzen mu0 vermieden wer- 
den, weil die gebildete Melaninsaure zu farblosen Produkten wei- 
teroxydiert werden kann. Sobald das Reaktionsgemisch den tief- 
sten Grad der Dunkelfarbung erreicht hat, wird abgekuhlt, urn 
die weitere Oxydation moglichst aufzuheben. 

Zur naheren Charakterisierung wird das entstandene dunklz 
Produkt mit Natronlauge versetzt, worauf die gebildete Me 1 a n  i n  - 
s a u r e  sich losen bzw. in Losung bleiben mu8. Zumeist tritt 
auf Zusatz von Natronlauge eine charakteristische deutliche Farb- 
vertiefung ein. Hierhei ist zu bemerken, daD bei den K O  h l e  - 
h y d r a t e n  und, soweit wir, beobachtet haben, bei der W e i n  - 
s u r e nach dem Alkalischmachen der n e g a t iv e n Probe eine 
beim Stehen der Probe zunehmende Dunkelfkbung auftritt. 



Auf nachlierigen Zusatz von verd. Salzsnure flocken viele Mela- 
a h s l u r e n  aus, jedoch gilt dies nicht fur alle Rfelaninsauren. Kine 
eingehende Charakterisierung samtlicher untersuchteii Proben war 
hisher nicht inoglich, doch wurden einzelne Stichproben vorge- 
nommen, hei denen die erhaltene R'lelaninsaure eingehend studicrt 
-wurde einschliefilich der oben erwahnten biologischen Reaktion 
(Hemmung der Blutgerinnung), die sich als eines der wichtigsten 
Hilfsmittel zur Chnrnklerisierung der hlelaninsauren erwies. Es 
ist daher wahrscheinlich, da13 alle bei der beschriebenen Reaktion 
auftretenden dunklen Farbungen auf die Bildung von Melaninsau- 
ren zuruckzufuhren sind. 

Die Reaktion mu13 blei neutraler oder s c h w n c h saurer Real:- 
tion ausgefulirt werden. Bei alkalisclier Realition ist sie nicht 
ausfiihrbar. Bei starker basischen Stoffen, welche das Eisen als 
Eisenoxydhydrat ausfljock8cn, wodurch allein schoii der Realrtions- 
verlauf verhindert wurde, sind die Salze der betreffenden Casen, 

. am geeignetsten die salzsauren! Salze, zu verwenden. 
DaW bei it 1 k a l i  s c h e r Kenktion Lei anderer Versuchsanord- 

nung durch Osydation ebenfalls nielaiiins8ure-nrtigc Produkte ent- 
stehen, ist belxnnt. Hierbei ist aber die Reaktion nicht auf cycli- 
sche Verbindungen beschrXinkt1). Mit der allialischen Melanin- 
saure-Bildung beschaftigt sich eine Arbeit von W. E 11 e r und 
K. ICochl), welche zur Ansicht gelangen, daW lediglich der dbbau 
von R o h l e h y d r a t e n  in der Natur zu H u m u s s t o f f e n  fiihrt, 
eine Ansicht, die durch unsere Unkrsuchunsen keine Stiitze, son- 
dern eine Ablehnung erhalt. 

Wir haben bisher folgende Stoffe mit dsr beschriebenen Reak- 
tion untersucht : 

A. A l i p h a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n .  
S i i m t l i c l i e  m i t  i i e g a l i v e m  E r f o l g .  

Acebn, Acelosini, Athyienglyl~oI, litlienylaiiiii~in-Hydi.ocl~I~~ritl, Kttiyl- 
alkoliol, Allosan, Allyl-tliioliariistof~, Anieisensiiure, Amylalliohol, Amylcn- 
hydrat, Apfelsaure, Arabiiiose, Asparaginsiiwe, Azeiaiiisiiure, Brenzwein- 
siure, Brom-behenslure, Butiel-slure-atiiylesler, Cctacylaikohol, Chloroform, 
Citraoonsaure, Citronensiiure, Crotonsiure, Cystin, Diithylamino-iithanol, 
Dibroni-behensHure, Dil)rom-bernsteinslure, Dibroiii-pi.opisns~~re, dicldor- 
essigsaures Athyl, Dulcit, ErucasHure, Erythrit,  Essigester, Essigsiurc. 
Formaldehyd, Formose, Funiarsiiure, Galaktose, Glutarsiure. Glycerin, t i I ~ - -  
liogen, tilykokoll, Glykoheptonsaure, Glykosamin, Glyoxyls5ure, Harnstoff, 
Heptose, Hesamcthylentetraniiii, Hydantoin, Inulin, Kreatin, Liivulose, 
Leucin, Malonsaure, Maltose, hlannit, hlannosc, Metliylalkohol, Milch- 
zuclcer, Milchsiure, hIonoI~n,iii-bernsLci~isaiure, Nitro-guanidin, Nitro-urethnn, 

1) W. E l l e r  uiid I<. I < o c l i ,  l3. 53, 1469 [1920] 
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Nilroso-methyl-liarnstoff, iinanthol, osalsaures Nntriuni, Orainid, 13-Oxy- 
huttersiiure, a-Oxy-isobuttersiiure, I’araliahsiure, Propylalkbhol, Propion- 
saum, Raffiiiose, Rhamnose, Rhodannatriuin, Saccharose, Sebacylslure, 
Schleimsiiure, Stirkc, Succinamid, Sulfonal, Stearinsiure, Sorbin, Sorbit, 
Tartiwnsaui-e. Tauriii, Thio - forinaldehyd, Thio -harnsloIf, Thio -semi- 
carbazid, Tliixinamin, Thionylchlorid, Traubenzuclier, Trehalose, Tribrom- 
cssigsiiurc , Trichlor-bu t Ur- 
saure, Triclilor-essigsiure, Trichlor-milchslure, Trional, Urelhan, urochlorpl- 
saures Natrium. i-Valeraldehyd, va1rrinnr;aures Natriuni, \Veinsaiirc, xan- 
t hcogensau r es Na t riarn , X yl ose. 

Trib ro ni-L) ul ylal ko 11 01, Tri  brom-b erns t ci n shre ,  

.411e nnlersuchten 9 Puriuderivate verhielten sich ebenfalls negativ. 

11. y c l i  5 c h c V e r h i n  d u n  g e 11. 

I. E i n k  e r n i g e .  
P o  s i  t i v :  

Scnzol .  l‘oluol, jschwach positiv= 
schw. p.), Ilc:iz):lclilorid, Toluol-p- 
snlfoclilori i (scliw. p.), Nilro-ben- 
zol, Diazoniiiiiio-bcnzol, salzsaores 
unid schwefelsaires Anilin, -4cet- 
aiiilicl, Nitro-acelanilid, p -  und 111- 

l’heiiylci~diamin, p - I~hcnylcndia- 
min-Clilorhydrat, l’lienyl-urcthaii, 
~’-Monomcl!iyl-aiiiliii, snlzsaures A7- 
Dimethy-anilin (scliw. p.), salzsau- 
r(’s p -  uiid In-Toluidiii. 

i’~iciiyl-l~ydrazin-Hydrocllloricl, Me- 
LIiJ’l-plieiiyl-Iiydraziii, 1Jenzy1-phe- 
nyl-hydrazin, Aoetyl-phenyl-liydra- 
zin, p - Nilruphenyl - hydrazin, p- 
Bi~iiiplienyl-liydrazin. 

Uenztol-sulfonsiure, Sulfanilsiiurc, Di- 
azohenzol-snllons~ure. 

Phenol, 0-, rn- und p-lircsol, 0 -  und 
p-Amino-pliciiol, 0- und p-Nitro- 
I)henol, l)iiiili.a-phenol, Trinitro- 
plienol, ~~Iien~oI-sulfonsaiircs Natri- 
uin. Aiiisol, p-hcetainin’o-plieiietol, 
Laclyl-plieiictidiii, I’llcnclol-carba- 
mid. 

Oxypliciiyl-~tliylaiiiiii. 
Hydiwchiiion, Breuzcntecliin, Ilesar- 

cin, Rcs,orcin-monoacctat, Orc,iii, 
Diine thyl-rcs’orcin. 

P’o s i  1 i v: 
Guajacol, guajaool-sulfoiisaures Na- 

trin ni . 

N c g a t i v .  
Chlor-lienzol, Dichlor-benml, Xylol, 

Pseudocumol, RIesitylen, Azobenzol, 
.4mxybenuol. 

Xylidin und salzsaures Thio-carbani- 
lid. 

Diphen yl ainin. 
Amino-pli~ny1arsins~uul.e. Nitm-arsa- 

nilsiure, p-Osy-phenylarsinsaure, 
acetyl-aiithranilarsinsaures Natri- 
uin. 

SalicylarsiiisSurc. 
Hydrazmobenzol. 

Toluol-sulfondure (fast neglttiv). 

phenol-schwefelsaures Kalium, Tliy- 
inol, Amino-thyniol, Trihrom-phe- 
1101, Thio-phenol. 

0-Xylol-SulfQnsiure. 

N e g a  t i v :  
Guaj awl-carbo ua t , Benzyl-guaj acol. 

T r i p  a j a- Guaj aool-zimt siureester, 
colphosphat. 

‘Trapac.oliii 00. 
P y ~ g a l l o l ,  I’lilorogluciii 
p-Chiuon. 
Uenzylalkoliol. 



Benzaldehyd, Amino-benzaldeliyd, Ni- 
tro - benzaldehyd, Dimethylarnino- 
benzaldehyd (schw. p.), Salicylalde- 
hyd, Anisaldehyd, p-Toluylalde- 
hyd, Vanillin. 

Acetophenon, p-Aminoacetophenan. 
Benzoesiure, p- und m-Amino-ben- 

zo&ure, Benzonitril, B,enzamidin- 
chlorhydra t. 

Phlorelin, Saccharin. 
AnisGure. 
Anthranilsiure-methylester. pAmino- 

hen zo eslure-l th ylester . 
Salicylslure, Acetyl-salicylsiure, Ni- 

tro-salicylsiure, Snlfo-salicylsiiure. 
Amino-salicylsiure, dithiosalicylsau- 
res Natrium, p- und rn-Osy-hen- 
zoesiure, 1.2.5-Dioxy-benzoes3ure, 
Gerbsiure, Pro tocatechusiure, Va- 
nillinslure, Salicylslure - methyl- 
ester, p - Oxybenzoesiure-methyl- 
ester, Salicylslure-iiiethylciti-onen- 
s i i u m t e r .  

Opiansiure, a- und p-Phenyl-alanin, 
Tyrosin, Phthalsiure, Phthalimid. 

Benm yl-essigsiui-. 
Eugenol, Anethol. 
Cumarin, Cumarslnrc. 
Zimtaldehyd (schw. p.). 
Aminocinnamylhydrochlorid. 

Thio-beiizaldehytl, p-Chlor-benzaltle- 
hyd . 

p-Chlor-benzoesiarc (fasl negativ), 
m-Brom-henzoesriui-c (fast nqa l iv) ,  
Benzyl - benzoesiurc, kilZQJ.l-ben- 
zoesiiure (nacli l ingerein Erliilzen 
schw. p.). 

I’heiiyl-essigsd nrr. 
Hydrozirn tsiiure. 

Salicylsiure-plienylester. Salicylsdurr- 
beriistein~u1.eester. Salicylsiiure-ij- 
naphthyl5ther. Salic~lsiiure-l;resyl- 
i lhcr  (0.. m- und p-Cerhintlnng). 

Mandelslure. 
Phthalonsiiuw. 

Safrol. 

Zimtsdure (fast negaliv). 
o-Ni tropheiiyl-propiolsiurr . 
Chin asiure. 
Citral, Terpinolcn, Terpinen, Terpi- 

ned,  Terpinhydrat, Menthol. Cam- 
pher, Caniphersiure, Terpentinbl, 
Camph ylamin, Oxycampher , C hole- 
sterin, choleinsaures Nntriuin. Dc- 
1iydrochoisLui-e: 

Abielinsiure. Sylvinsiiure. 

11. M e h r k e r n i g e .  

P o s i t i v :  N e g a t i v :  
p-Diphenol, Benzidin, o-Tolidin. salz- Diphenyl, Dit’luor-diphenyl, Dichlor- 

saures o - Tolidin, Dianiino-diphe- benzidin, Tetrabrom-benzidin, salz- 
nylchlorid, o-lolidin-tlisullonsiiire. saures Dianisidin (fast ncgativ). 

Kongoro t. 
Diamino-diphenylniethan. Diphenyl-rnethau. 

Renzophenon (fast negaliv). ‘Latrame- 
thyldianiino-henzophenon, Phenol- 
phthalein, Aurin. F lwran ,  Fuch- 
sin S G r i t b i e r ,  Eosin G r i i b -  
1 e r , Fluoresceill, Tetramethyldia- 
mino-triphenylniethan, Rosolsiure. 



a- uiid $Naphthol, Diosy-napliliia- 
lin, R- und p-Naphlhylamin, R- 

und p - Naplithylamin-sulYons8ul.e, 
fi-Naphthol-disulfonsaui-e, p - Acet- 
naphthalid, o - Osy - naphtholsiure 
(whw. p.), Tetrahydimaphthyl- 
amin-Hydrochlorid. 

Phlorrhiziii, Amygdalin, .irbulin3 i s -  
d i n ,  Coniferin, Salicin. 

h’qhthaliu. 

l’lieiianthren, I’henanthrenchiilon, 
lieten, Reteiichiiion. 

.41ithraceu, Anthrachinon, Alizarin, 
1.8-Di~oxy-anthrachinon, Triosy- 
i i iel l i~l-a~ithrscl~i~i~n, Purpurin. 

Anemonin, Santoniii, cantharidinsau- 

Curcumin. 
ms Natrium. 

C. €I e t e roc  y c 1 i s c h e  V e r b i n  d u n g e n. 
P o s i  t i v .  

Thiopliensiure. 
Pyrml. 
Cumaron. 
Indol, Tryptophan. 
An tipyrin. 

Clie1idons:iui.e. 
Mekonsiiure. 
salzsaures i;-Eucaiii. 

salzsaui-es Chinoliii (schw. p.), o- 
und p-Ory-chinolin. osychinolin- 
schwefelsaures Iialium, Iwchiuo- 
lin-Chlorliydra t. 

Acridiii. 

N e g a  ti v: 

I lidigo , Indo phe 1101. 
Carbazol. 
Trip hen yl-gl yo xali 11. 
Lysidin. 
Xanthon. 
salzsaui-es 1-lislninin. 

Salzsaures Pyridin, Cinchomerou- 

I)iiiitra-osy-chinolin, SPhenylchino- 
siure. Piperidin. 

1in-l-carb.onsiiurc. 

A 1 k a1 o i de. 
schwelelsaures .lLropiii, salzsaures Coniin-Hydrohornid. 

Cocain, TropiiisBure. 
salzsaures Chinin. essigsaures Strych- 

nin, Brucin. Cinchonin-Sulfal. salz- 
saui-es hlorphin, ICodein. Athyl- 
iuorphin, Diacetyl-morphin, The- 
Ipaiu. salzsnures Papaverin. 

Aus der obigen Zusainmenstellung lassen sich vorlaufig ge- 
wisse RegelmaBigkeiten entnehmen: Die Bildung von Melaninsau- 
ren unkr den angegebema Versuchsbedingungen findet iiur niit 
c y c l i s c h e n  Stoffen statt. Unter diesen zeigen bestimmte Kor- 
perklassen keine oder nur sehr geringe Neigung zur Melaninsaure- 
.Bildunz, namlich die T e r p e n e ,  die T r i p h e n y l - m e t h a n -  



3036 

Gruppe, die P h e n a n t h r e n - G r u p p e ,  die A n t h r a c e n - C r u p p e  und 
die P y r i d i n -  Gruppe. Dem gegenuber stehen zahlreiche Gruppen, 
bei, dene? die Neigung zur Melaninsatire-Bildung besonders stark 
in Erscheinung tritt, so die Gruppe des A n i l i n  s ,  des P h  e n y l -  
h y d r a z i n  s und deren Substitutionsprodukte, die P h e n o  le , das, 
C h i n o n ,  die aroinatischen M o n o a l d e h y c l e  und K e t o n e ,  die 
aromatischen h1 o n o  c a r  b o n  s ii u r e n und P h e  n o 1 -in o n o  c a r  - 
b o n s a u r en .  Auf die starke Reigung der aroniaiischen l m i -  
no-sauren, des T y r o s i n s  und P h e n y l - a l a n i n s ?  zu r  Melanin- 
sgure-Eildung ist bereits hingewiesen worden. 

Von den mehrkernigen aromatischen Verbindungen rcagierten 
positiv von Derivaten des D i p h e n y l s  das p - D i p h e n o l ,  das 
H e n z i d i i i  und T o l i d i n ,  wahrend das D i a n i s i d i n  kaum inehr 
als positiv reagierend zu bezeichnen war. Wahrend das N a p  h - 
t h a 1 i 11 als solches .keine Spur voii nlelaninsiiure-Bildung zeigtc,. 
hot die Naphthalin-Gruppe mehrere Melanin-Bildner dar (Nap h - 
t h o l e ,  N a p h t h y l a m i n e  ti. a.). Iron den heterocyclischen Ver- 
bindungen, \'on denen uns nur wenige Vertreter zur Verfiigung 
standen, seien als Me 1 a n  i n - B i 1 dn e r die T h i o p  h e n  s ti 11 r e ,  
das P y r r o l ,  C u m a r o n ,  I n d o l ,  T r y p t o p h a n  besonders ge- 
nannt. In der P y r i d  i n - Gruppe verliielt sich vollkoinrnen nega- 
iiv das Pyridin bezw. dessen salzsaures Salz. Das salzsaure 
C h i n o l i n  erwies sich als schwach positiv, wahrend bei den 
0 x y - c h i n  o 1 i n  e n  die Fiihigkeit, zur MelttniiisLure-Bild~ing mie- 
tler deutlicher in Erscheinung trat. Auch das I s o c h i n o l i n  und 
das A c r i  d i n  ergaben .ein positives Resultat. Von deli Pflnnzen- 
Alkaloiden lieferten positive Vertreter die T r o p  i n-, C i 11 c I )  o n i n - 
und Morphin-Gruppe .  

Im speziellen lassen sich ails der obigeii Zusainnienstellung 
tler untersuchten Stoffe vorliiufig nocli Eolgende Regclmiifligkei- 
ten entnehmen: Der Eintrit von H a l o g e n e n  in den Kern wirlrt 
der Melaninsiiure-Bildung entgegeri bzw. hebt sie vollstandig auf.. 
So reagiert das B e n z  01  stark posiliv, wiihrencl das C h l o r -  
L e n  z o 1 - und D i c h l  o r - b e n z  o 1 negaliv reagieren. C e n  z a l d e  - 
h y d reagiert stark positiv, der p - C h 1 o r  - b e n  z a1 d e h y cl negativ. 
13 e n z o e s Bur e reagiert stark positiv, wviihrend die C h 1 o r - h e n - 
z o e s i i u r e  und die m - B r o m - b e n z o e s a u r e  sehr schwach PO- 

sitiv, fast negativ, reagieren. Das B e n z i d i n r,eagiert stark posi- 
liv, das D i c h l o r - b c n z i d i n  und T e t r a h r o m - b e n z i d i n  ne- 
gativ. 

S u i f  u r i e r u 11 g ubt bei Stoffen, die an sich der MelaninsZure- 
Hildiing fahig sintl, keine hemmende Wirkung aus. So rengieren 
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positiv : B e n z  o l  - s ulf  o n s Bur e, S ul f  a n  11 siiu 1 v , D i a z o  be n - 
z o 1 - s u 1 f o n  s S u  I' e ,  P h  e n  o 1 - s u I f  o n s a u  r e ,  g u a  j a co  1 - s u 1 - 
f o n s a u r e s  N a t r i u n i ,  S u l f o n - s a l i c y l s a u r e ,  i j - ? u ' a p h  t h o 1  - 
d i s u 1 f o n s ii u r e ,  N a p  h t h y  1 am i n  - s u 1 f o 11 s a u r e  , o - T o 1 i d i n- 
(1 is  u 1 f o n s a u r  c. 

Aromafische Arsenrerhindungen voni Typus der A r  s i n s a u - 
r e  n , deren Ausgangsprodukte einer intensiven Melaninsaure-Bil- 
clnng fahig sind, zeigen eine vollstiindige Abschwachung bzw. 
cine Aufhebung dieser Fahigkeit. So zeigten keine oder fast keine 
Melaninsaure-Bildung A m i n o  - p h e  n y 1 a r s i n s H u r  e ,  N i t'ro - a r  - 
s a n i  1 s Bur e , p - 0 x y - p h e n  y 1 a r  s i n s  Bure,  a c e t y 1 - a n t h r a - 
n i 1 s a u r e s N a t r i u m ,  S a l i  c y 1 a r s i n  s ii u r e .  

Das Vorhandensein einer A m i n o g r u p p e  am Kern ubt bei 
aromatischen Verbindungen, die der Melaninsaure-Bildung fahig 
sind, eher einen verstiirkendem EinfluD aus. So zeigen kraftige 
Rlelanins~ure-Eildung A mi n o - b e n  z a l d e  h y d ,  Am i n  o - b e n  z o e- 
s ii 11 r e ,  A mi  n o  - p h e n o l e ,  p - A m i  n o - a c e  t op  h e  n o  n. 

Das Vorhandensein e i n e r N i t r o g r u p  p e im Kern zeigte 
krinen hemmenden EinfluB auf die Melaninsaure-Bildung. Ausge- 
sprochene Melaniasaure-Bildung boten: N i t r o  - b e n  z o 1, N i t r o  - 
a c e t a n i l i d ,  p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z i n ,  0 -  und p - N i t r o -  
p h e n  o 1, N i t r o  - X, e n  z a l d  e h y d ,  p - N i  t r o - b e nz o e s a u r  e. 

Durch den Eintritt von M e t h y l r e s t e n  h Benzol wird die 
Intensitiit der Melaninsaure-Reaktion abgeschwiicht bzw. die Bil- 
dung der Melaninsaure vollstandig verhindert. So reagiert das 
B e n  z o 1 stark positiv, das T o  1 u o 1 wesentlich schwacher; bei 
X y l o l ,  M e s i t y l e n  und P s e u d o c u m o l  war keine Melaninsaure- 
ISldung zu beobachten. 

l3ei den E s t e r -  bzw. d t h e r - V e r b i n d u n g e n  kommt in 
Betracht einerseits die groDere, oder geringere Spaltbarkeit und 
andererseits die Zerstorbarkeit des zur Ester- bzw. Xther-Bildung 
dienenden Restes gegeniiber dem oxydierendcn Eingriffe. Soweit 
hisher bei der verhaltnismafiig geringen Zahl solcher von uns 
untersuchten Verbindungen ein Uberblick gewonnen werden konnte, 
zrigten die untersuchten M e t h y 1 - (und B t h y  1 -) ester bzw. 31 e - 
t h y  lather von Stoffen, die an sich der Melaninsaure-Bildung faiiig 
sind, ein positives Resultat. So reagierten positiv: Anthranilsaure- 
rn e t h y 1 ester, p-Amino-benzoesaure - a t  h y 1 ester, Salicylsaure -in e - 
t 11 y 1 ester, p-Oxybenzoesiiure - m e  t h y lester, Phenyl m c t h y 1 ather 
(-4nisol), p-Allyl-phenyl m e t  h y 1 ather (Anethol). Desgleichen rea- 
gierte positiv der leicht spaltbare Essigsaureester der Salicylsaure 
( A c e t y € - s a l i c y l s a u r e ) .  Dagegen zeigten ein negatives Re- 
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sultat die Stoffe, bei welchen zur Ester- bzw. Ather-Bildung ein 
c y c 1 i s c h e r Rest (Salicylsiure-phenylester, Guajacol-zimtsaure- 
ester, Guajacal-bmzoat, Salicylsaure-B-naphthylather, Salicylsaure- 
o-, m- und p-kresylather) oder eine anorganische Verbindung 
diente (phenolather-schwefelsaures ICaliuni, Cuajacol-carbonat, Tri- 
guajacol-phosphat). Eine Ausnahme macht scheinbar der negativ 
reagierende Salicylsaure-bernsteinsaure-ester, doch iat es bekannt, 
da13 gerade die B e r n  s t e i n  s ii u r e  gegeri Oxydationsrnittel aul3er- 
ordentlich bestandig ist. 

354. Eldmund 0. von Lippmann: 
Kleinere pflanzenchemische Mitteilungeu. 

(Eingegangen am 6. September 1922.) 

1. E i n  V o r k o m m e n  v o n  G o h r z u c k e r .  
Aus den kiberhangenden Blutenstandeii einiger priichtiger, mehr 

als mannshoher F i n  g e r h u t pflanzen, die im Vorgarteu eiries 
thiiringischen Wohnhauses standen, fielen vor einigen JahI en 
wahrend des ungewohnlich heioen Sommers iri den Vorniittags- 
stunden einzelne Nektartropfen auf die Tonplatten herab, die die 
Rasenanlage umgaben, und erstarrten alsbald zu  einer vollig 
festen Masse. Die Priifung ergab, daO schon nach einiiialigem 
Umkrystallisieren aus Wasser reiner Rohrzucker vorlag ; die harten, 
glanzenden, angenehm SUB schmeckenden Krystalle zeigten die 
wohlbekannten Formen, den Schmp. 1620 und das spez. Gew. 1.585 
bei 150; das Drehungsvermogen betrug ag=+tiG.580 fur c =  9.5 
in Wasser; beim Aufkochen mit reinem Strontianhydrat schied sich 
cler sehr charakteristische Niederschlag von Strontium-Bisaccharat 
ab, und bei der Inversion entstand eine Losung, die gernaD Drehung 
und Reduktions-Vermogen eine solche gewohnlichen Invertzuckers 
war. An der Identitat mit Rohrzuclier kann daher liein Zweifel 
bestehen. Wie die Angaben auf S. 1047 meiner nChernie dcr 
Zuckerartencc (3. Aufl., 1904) ersehen Iassen, kommen hochst kon- 
zentrierte Losungen, ja u. U. sogar ansehnliche Krystalle von Rohr- 
zucker, in den Nektarien verschiedener (nicht nur tropischer) 
Pflanzen vor; daB aber zu diesen auch der Fingerhut zahlen 
kann, wurde meines Wissens bisher noch niefit beobachtet. 

2. E i n  V o r l i o m m e n  v o n  T r e h a l o s e .  
Vor niehreren Jahren zeigten sich auf einer Anhohe nachst 

Kissingen die Ahreri einer Art sog. W i l d h a f e r s ,  der laut kuhe- 


