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Jahresbericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.
Von Dr. Richaro LUbERs.
(Eingeg. 22./5. 19156.)

Ein Jahresbericht iiber dieses Thema darf nicht er-
stattet werden, ohne den Weltkrieg — und wire es auch
nur mit wenigen Worten — mit in die Betrachtung zu
ziechen. Hat dieser doch wie auf das ganze Volkswirtschafts-
leben, so auch auf das vorliegende Gebiet seinen Einfluf$
ausgeiibt und insbesondere dem feindlichen Ausland die
Abhangigkeit von der deutschen chemischen ; Industrie
deutlich zum BewuBtsein kommen lassen.

Unsere Feinde fiithlten sich aufBerstande, fiir die frither
groBtenteils aus Deutschland bezogenen Arzneimittel durch
eigene Kraftanstrengung geniigenden Ersatz zu schaffen,
Die Erfahrung hat bisher gezeigt, daBl die beherrschende
Stellung, welche unsere chemische und chemisch-pharma-
zeutische Industrie in der Welt einnimmt, so fest begriindet
ist, daB} sie in absehbarer Zeit nicht so leicht erschiittert
werden kann. Man braucht nur an die Namen Salvarsan,
Veronal, Suprarenin, Hydrastinin, Novocain, Theophyllin,
Antipyrin und viele andere zu erinnern, um die Bedeutung
der pharmazeutischen Industrie Deutschlands vor Augen
zu fithren, der das gesamte Ausland kaum zwei ebenbiir-
tige Erfolge entgegenhalten kann,

Zurzeit wird allerdings die Einschrinkung unserer Aus-
fuhr infolge der Unterbindung des iiberseeischen Handels
unangenehm empfunden, ein Nachteil, der durch die
grofe Steigerung des Bedarfs an Arzneimitteln im Inlande
fir die Heeresverwaltung und durch - Inanspruchnahme
sonstiger x zeitgemiaBer Bediirfnissc derselben nicht ganz
ausgeglichen werden kann. Eine erfreuliche Tatsache
war es, daB der Krieg auch den Erfindergeist zur Betitigung
in der Abteilung der Sera und Antitoxine anregte und ver-
vollkommnete Cholera-, Typhus- und Dysentcriesera bzw.
Impfstoffe hervorbrachte.

Im ibrigen zeigt das Berichtsjahr nur eine bescheidene
Ausbeute in bezug auf neue schépferische Ideen. Es wiire
aber unrichtig, wollte man diesen Zustand auf Rechnung
des Krieges setzen, denn auch die grofere Hilfte der
Friedensmonate wies schon diesen Mangel auf. Auch sind
ja die Veroffentlichungen der Berichtsperiode das Resultat
einer fritheren Arbeit und reichen daher noch iiber einen weit
groBeren Teil der Friedenszeit hinaus.

Es liegen diesen Tatsachen vielmehr andere Ursachen
zugrunde. Wir befinden uns seit einigen Jahren in
einer fast allzu ruhigen Entwicklungsperiode, die durch
den Mangel an bedeutenderen Fortschritten charakteri-
siert ist. Selbst umfangreiches Wissen auf den ein-
schlagigen Gebieten, insbesondere auch die griindlichste
Kenntnis vom Zusammenhang zwischen chemischer Kon-
stitution und pharmakologischer Wirkung, unterstiitzt
von lebhafter Phantasie in der Verkniipfung auseinander-
liegender Tatsachen, vermag kaum noeh auf den wissen-
schaftlich und systematisch durchgearbeiteten Wegen
wirklich neue bahnbrechende Priparate zu finden. Um
hier Wandel zu schaffen, miissen die Pharmakologen
vorangehen: es ist nicht nétig, daB sie immer neue
Verbindungen zu diesem Zweck herstellen, sondern sicher-
lich bietet auch die groBe Fiille von Verbindungen unserer
organischen Chemije unter ihren Gliedern noch manche,
dic, wenn sie sich bei ihrer pharmakologischen Priifung auch
nicht direkt als Arzneimittel geeignet erweisen, doch vielleicht
wertvolle Anregung und Fingerzeige fur die Gewinnung
wirkungsvoller Arzneimittel geben werden.

Angew, Chem. 1915. Aufsatzteil (Y. Band) zu Nr. GO.

Bei der Besprechung des nun folgenden speziellen Teiles
mochte der Verfasser, streng im Rahmen des Jahres bleibend,
sich den vorigen Berichten nach Méglichkeit anpassen,
und iiber die Neuheiten sowie sonstigen Fortschritte in der
Reihenfolge berichten, wie sie nach ihrem praktischen
Zwecke und ihrem &tiologischen Zusammenhang zu ver-
einigen sind.

Anaesthetica, 4uBere und innere (Hyp-
notica), Sedativa.

Zunichst ist iiber ein neues lokales Anaestheticum nicht
zu berichten; zu erwiahnen ist nur ein neues Patent der
Hochster Farbwerke tiber die Darstellung von neuen Aryl-
carbaminsiureestern. Man gelangt zu diesen dadurch, daB
man aliphatische Amine nach D. R. P. 272 529') mit
Halogenalkylestern der Arylcarbaminsauren umsetzt.

In der Gruppe der inneren Anaesthetica oder Hypnotica
werden wir mit zwei Neuheiten bekannt gemacht. Nach-
dem wir nun, in der Reihe ihrer Einfithrung, folgende
Barbitursdurederivate kennen: Veronal, Proponal, Medinal,
Luminal und Diogenal, bat uns die Baseler Gesellschaft fiir
Chemische Industrie im Dial- Cib a das sechste beschert.
Diese nach ihrem alten D. R. P. 258 068 und ihrem neuen
268 158 (vgl. Angew. Chem. 27, 11, 34 [1914]) darstellbare
Verbindung ist die Diallylbarbitursaure:

CH, = CH—CH, ,,CO—NH\ o
CH, = CH—CH,”“\\cO—NH ">

welche wie alle diese Substanzen in Wasser schwer 15slich
ist (Na-Salz ausgenommen); sie bildet bei 170° schmelzende
Krystallblittchen.

Juliusburger?), Mayer?) und Zitlchauer?)
halten dieses neue Schlafmittel fiir brauchbar, ohne daB
ein besonderer Vorzug vor den schon genannten Mitteln
zu bestehen scheint.

Weitere Arbeiten iiber Barbitursiuren lieferten noch
Alfred Einhorn und die Chemischen Werke vorm.
Dr. Heinrich Byk, Lehnitz. Der erstere stellte
halogenierte Dialkylbarbitursauren nach D.R.P. 272 6115)
durch Erhitzen der alkylierten Barbitursiuren mit Halogenen
unter Druck dar. Die Firma B y k beschreibt die Darstel-
lung von acetonartigen Derivaten der Barbitursiaure®), welche
darin besteht, dafl man Alkylalkoxyalkyl- oder Dialkoxy-
alkylmalonsduren oder deren Derivate nach den fir die
Darstellung von Barbitursiure oder C-Mono- und Dialkyl-
substitutionsprodukten bekannten Methoden in die ent-
sprechenden C-, C-Alkylalkoxylalkyl- bzw. Dialkoxyalkyl-
barbitursduren iiberfiihrt.

AuBer dem Dial-Ciba ist noch als neues Mittel das
Calmonal von Gehe & Co. anzufithren. Es lehnt sich
dieses Priparat an das Ureabromin der gleichen Firma an.
Lag in letzterem eine Doppelverbindung von 1 Mol. Calcium-
bromid und 4 Mol. Harnstoff vor, so hat man es im Cal-
monal mit einer solchen von Calciumbromid mit Athyl-
urethan in demselben Molekularverhiltnis zu tun:

CaBr, - 4 CO(NH,)OC,H, + 2 H,0-

Calmonal bildet wasserlsliche, bei 107—107,5° schmel-
zende Krystalle, die nach Feilitsch?) in Dosen von
1—2g sich besonders bei bejahrten Personen bew#hrten.

1) Angew. Chem. 27, II, 297 [1914].

#) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 14,

3) Neurol. Zentralbl. 1914, Nr. 9.

4) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 19.
5) Angew. Chem. 27, II, 297 [1914).

6) Angew. Chem. 27, II, 474 [1914].

) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 48,
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In ausfithrlicherer Weise wurden die sich hier an-
schlieBenden Sedativa bearbeitet. Zunichst sei des Dibrom-
hydrozimtsiureathylesters oder Phenyl-a, f-dibrompropion-
sauredthylesters gedacht. Diese von E. Merck unter
dem Wortzeichen ,,Zeobromal“ vor einigen Jabren ein-
gefiihrte, aber spiter wieder dem Verkehr entzogene Ver-
bindung vermag diese Firma nun nach D. R.P.271434°%)
in haltbarer Form und frei von therapeutischen Mingeln
darzustellen. Sie bewirkt diese Verbesserung durch Bro-
mierung des Zimts#éureithylesters in solchen indifferenten
Losungsmitteln, in denen der Dibromester schwer loslich
ist, und durch Behandlung des Dibromesters mit Wasser:

CeH,—CHBr—CHBr—COO0C,H,.

Andere Darstellungsverfahren betreffen das  Arbeits-
feld der seit einigen Jahren bekannten Praparate Bromural
und Adalin. Die Elberfelder Farbenfabriken gelangen zu
ihrem Adalin oder Didthylbromacetylharnstoff nach D.R. P,
2716829 auch auf die Weise, daB sie Didthylbromacetyl-
halogenid mittels Metallcyanat in Diathylbromacetyleyanat
iiberfithren und dieses mit Ammoniak behandeln,

Diese Fabrik bekam ferner ein Verfahren zur Darstel-
lung acylierter Isoharnstoffither nach D. R. P. 277 46619)
geschiitzt; denn durch Einwirkung von Bromisovalerylhalo-
genide auf Isoharnstoffither

OR
NH,—C <NH

oder deren Salze werden ebenfalls sedativ wirkende Sub-
stanzen erhalten. »

In shnlicher Art stellen Knoll & Co. nach D.R.P.
27520011y Bromural oder «-Bromisovalerylharnstoff dar.
Auch in diesem Fall beruht das neue Verfahren in der Ein-
wirkung von Cyanat, o-Bromisovaleriansiure und Ammo-
niak aufeinander, wobei als Cyanat Quecksilbercyanat
Anwendung findet. Die gleiche Firma hat dann den
a-Bromisovalerylharnstoff im D. R. P. 274 34912) nochmals
benutzt, um in Analogie mit dem Salipyrin bzw. dem weniger
bekannten Acetopyrin die Acetylsalicylsdure an Stelle des
Fiebermittels mit dem genannten Bromural zu vereinigen.
Auch die Héchster Farbwerke haben im D. R. P. 27332013)
dieses Gebiet bearbeitet und nach diesem Patent hypnotisch
und sedativ wirkende Derivate der Bromdialkylacetamide
durch Einwirkung von Formaldehyd auf solche Verbindungen
dargestellt, ohne daBl indessen eine derartige Verbindung
eingefithrt wurde.

Das gleiche Prinzip der Ausnutzung der sedativ wirken-
den Gruppe kommt ebenfalls noch indem im D. R. P. 273 8504)
beschriebenen Verfahren von Kalle & Co. zur Geltung.
In demselben hat men die bromiertenfDialkyl- oder Aryl-
essigsduren der-Formel

Rapq
Rr’? —COOH
Br

auf Terpenalkohole wirken'lassen.  Es sind dies der Bornyl-,
Isobornyl-, Fenchyl- und Methylester.

Die Firma B. Beckmann, welche vor ca. 2 Jahren
durch den Carbaminsiureester des a, « - Dichlorisopropyl-
alkohols bekannt wurde, hat nun nach D. R. P. 27173715)
diese Verbindung erhalten, dadurch dafl sie a-Dichlorhydrin
der Einwirkung von Carbaminsdurechlorid unterzog.

SchlieBlich sei noch das D. R. P. 277022%) yon Bergell
erwihnt, nach welchem das o-Bromisovaleriansiure-p-phene-
tidin (Phenoval) erhalten wird.

8) Argew.
9) Angew.

Chem. 2%, II, 86 u. 233 [1914].
Chem. 2%, II, 281 [1914].
10) Angew. Chem. 2%, II, 610 [1914].
11) Angew. Chem. 2%, 1I, 412 [1914].
12} Angew. Chem. 27, II, 377 [1914).
13) Angew. Chem. 27, II, 353 [1914].
14) Angew. Chem. 27, II, 377 [1914].
15) Angew. Chem. 27, II, 281 [1914].
16) Angew. Chem. 2%, II, 529 [1914].

[

Antipyretica und Salicylsaurepriapa-
rate, Antirheumatica.

Unter den eigentlichen Fiebermitteln ist ein neu auf
den Markt gebrachtes Arzneimittel nicht zu nennen. Je-
doch fand diese Abteilung einige Bearbeitung zunichst in
den Pyrazolonverbindungen. Die Hochster Farbwerke kon-
densierten Isatin mit 1-Phenyl-2, 3-dimethyl-4-aceto-5-pyra-
zolon oder dessen Homologen in alkalischer Losung nach
D. R. P. 270 48717),

Die hydrierten Chinaalkaloide erhielten eine Bereiche-
rung -ihrer Darstellungsverfahren durch die Ver. Chinin-
fabriken Zimmer & Co. Diese bewirken die; Hydrierung
nach dem neueren Patent 267 3061%) durch Behandlung
mit Ameisensidure in Gegenwart feinverteilter Platinmetalle
oder kolloidaler Losungen solcher Metalle.

Ein neues Verfahren zur Herstellung geschmackloser
Chininsalze gibt die D. R. P.-Anm. S. 37243 von Th. Sar-
torius!®) in Pforzheim an. Nach diesem Verf. werden die
Chininsalze mit Stoffen wie Gelatine zusammengeschmolzen
und dadurch in gegen Harz und Balsamlésung unempfind-
liche Zwischenprodukte iiberfithrt. Weitaus zahlreicher
waren aber wieder die Bestrebungen, zu neuen Antirheuma-
ticis zu gelangen, ohne dafBl auch hier wieder ein neues
nennenswertes Mittel auftrat. Das Lithiumacetylsalicylat,
das bisher die Bezeichnung Hydropyrin besaB, erhielt von
der Firma Johann Wiilfing, Berlin, den neuen Namen
Apyron, und wird als solches von J a n s e n 2% empfohlen.
Wolffenstein?l) stellt Derivate der Salicylsiure nach
D. R. P. 267 381 dadurch dar, daB er diese nach den iiblichen
Methoden mit polyhalogenhaltigen Alkoholen verestert. Im
Zusatzpatent 267980 wird dieses Verfahren auf Derivate
auch anderer aromatischer Oxycarbonsiuren ausgedehnt.

Verbindungen, welche die Alkoxyalkylidenester der
Salicylsdure, Mesotan und Spirosal, iibertreffen sollen, er-
halten die Elberfelder Farbenfabriken aus der Kresotinsiure,
analog wie bei der Salicylsiure durch Einwirkung von
a-Halogendialkylather auf die Salze der, Kresotinsiure,
D. R. P, 26933522),

Die gleiche Firma stellt Derivate der C-Allyl-o-oxy-
benzoesiduren dadurch dar, da sie diese Siuren mit acy-
lierenden Mitteln behandelt und eventuell die so entstehen-
den Sauren nach D. R.P. 2740472%) in die Salze iiberfiihrt.

Ein nach ibrer Auffassung wirklich reines Salz der
Acetylsalicylsdure wollen Schiutz & Co. aus dieser Siure
mit Harnstoff nach D. R. P. 274 0462%) durch Vermischen
molekularer Mengen in hochprozentigem Alkohol erhalten.

Einige Patente betreffen wieder die Darstellung des
schon so haufig behandelten Calcium- und Natriumsalzes
der Acetylsalicylsdure.

Moritz Bloch®) in Aubing meldete ein Verfahren
an, darin bestehend, daB er ersteres Salz aus den Alkali-
salzen der Acetylsalicylsaure durch Umsetzung mit den
Calciumsalzen solcher g‘duren erhielt, welche in_Alkohol un-
lsliche Salze bilden.

Die Pariser Firma Gilliard, Monnet & Cartier erhilt
nach D. R. P. 275 03825) das Calciumsalz der Acetylsalicyl-
sdure durch Einwirkung von Ammoniak auf die alkoho-
lische Lésung der genannten Siure und Calciumchlorid
unter Ausschiufl von Wasser.

Johann Wiilfing?) in Berlin erhielt die D. R. P.
270326 und 276668 auf die Darstellung von acetyl-
salicylsaurem Natrium. In beiden Fillen geschieht die
Darstellung aus der Siure mittels Natriumcarbonat, im
ersteren bei Gegenwart von Essigester, im zweiten Fall
bei Anwesenheit der Alkylester anderer aliphatischer
Sauren. Vornehmlich als Ersatz des Salols sollen schwefel-
haltige Derivate des p-Aminophenylesters der Salicylsiure

17) Angew. Chem. 27, II, 205 [1914].

18) Angew. Chem. 27, II, 33 [1914].

19) Angew. Chem. 2%, II1,530 [1914].

20) Therapie d. Geg. 1914, Nr. 2.

21) Angew. Chem. 27, 1I, 34 [1914].

22) Angew. Chem. 27, II, 116 [1914].

23) Angew. Chem. 2%, II, 377 [1914].

24) Angew. Chem. 2%, II, 233 [1914].

28) Angew. Chem. 27, II, 412 [1914].

26) Angew. Chem. 2%, II, 204 u. 530[1914].
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dienen, welche Abelin, Biirgi und Perelstein
dargestellt haben. Die Bereitung geschieht nach D. R. P.
268 174%) aus dem Salicylsdure-p-aminophenylester durch
Umsetzung mit den Alkalisalzen oder dem Ammoniumsalz
der «-Methylsulfosiure. In dem Zusatzpatent 273 221%)
andern sie das Verfahren dahin ab, daB8 sie auf den
p-Aminophenylester der Salicylsdure die Alkali- oder
Ammoniumsalze der -Methyl- bzw. der Athyl- oder
Propylsulfosdure bei Gegenwart von Alkohol unter Zusatz
eines Kondensationsmittels wirken lassen.

Antiseptica, Desinfektionsmittel,
Darmantiseptica, Harnantiseptica.

Seitdem es eine Arzneimittelsynthese gibt, erfreuen sich
diese Mittel, besonders diejenigen, welche der Antisepsis
und Desinfektion dienen, stets der regsten Bearbeitung,
wohl deshalb, weil ihr Konsum sehr grof} ist.

Den ersten Platz hinsichtlich ihrer Zahl nehmen seit
einer Reihe von Jahren besonders unter den Desinfizientien
die Formaldehyd-, Wasserstoffsuperoxyd- und tberhaupt
aktiven Sauerstoff entwickelnden Préparate und die Deri-
vate des Phenols sowie seiner héheren Homologen ein. -

Das Formaldehyd bildet bekanntlich nahezu das einzige
Mittel zur Raumdesinfektion, mag diese nun mit
oder ohne Apparate geschehen. Die Unterschiede
der verschiedenen Desinfektionsarten bestehen hauptsich-
lich nur in den mannigfachen Modifikationen ijhrer Ent-
wicklungg .

Einen  neuen - Beitrag zur apparatlosen Desinfektion
bringt H. Rithls iiber] das seiner Zeit als erstes vor-
geschlagene Priparat Autan. Der Verfasser empfiehlt aufs
neue, dieses Mittel in verstirkter Form zu benutzen, da
dann bei 7 Stunden Desinfektionsdauer und Heizung des
Krankenzimmers nicht nur der Ammoniakentwickler ent-
behrt werden kénne, sondern auch eine groBere Tiefen-
wirkung erzielt wiirde. Franzen erhielt durch D. R. P.
277437%9) ein neues Verfahren zur Darstellung von Metall-
verbindungen des Formaldehyds geschiitzt. Dasselbe be-
ruht einfach auf der Einwirkung der Oxyde und Hydroxyde
der Metalle auf wisserige Formaldehydldsungen bei maBiger
Temperatur.

Durch Behandlung von Zucker und Paraformaldehyd
unter Druck bei Temperaturen bis 110° gelangten Bauer
& Co. nach D. R. P. 280 0913%) zu Zuckerformaldehydverbin-
dungen, welche erst bei Behandlung mit verdiinnten Sauren
den Formaldehyd wieder abspalten.

Eine Hexamethylentetramin und Wasserstoffsuperoxyd
in fester haltbarer Form enthaltende Verbindung, welcher
zwecks Erhshung der Haltbarkeit kleine Mengen eines
Siaureanhydrids oder der Acetylverbindung einer aroma-
tischen Oxysiure und einer EiweiBverbindung oder eines
Polysaccharids zugesetzt sind, wurde der Diamalt-Gesell-
schaft in Miinchen durch D. R. P. 267 8163%) geschiitzt.

Der Herstellung von Sauerstoff besonders fiir Bader
dienen folgende Patente:

Franz Michel stellt Sauerstoff her nach D.R. P.
269 85222) durch katalytische Zersetzung von Persauerstoff-
substanzen mittels Jodverbindungen zusammen mit Ver-
bindungen der Chromgruppe. Eine weitere Ausbildung ihres
alten nach D.R.DP. 185331 geschiitzten Verfahrens er-
reichen Elkans Erben im D. R. P, 274 33533), indem sie an
Stelle des Manganborats andere schwerlgsliche oder un-
losliche Mangansalze wie das Tartrat oder Carbonat in
pulverisicrter Form als Katalysatoren anwenden. Einen
Katalysator origineller Art.zur Entwicklung von Sauer-
stoff benutzt Schalenkamp in Form der als Placenta
amygdalarum, Farina amygdalarum oder Furfur amyg-
dalarum bekannten Handelsware nach D. R. P. 277 339 34),

Chem. 27, II, 34 [1914].
Chem. 27, II, 353 [1914].
Chem. 27, 1I, 609 [1914].
Chem. 27, 11, 689 [1914].
Chem. 27, IT, 34 [1914].
Chem. 27, II, 152 [1914].
Chem. 27, II, 378 [1914].
Chem. 27, II, 609 [1914].

27) Angew.
28) Angew.
29) Angew.
30) Angew.
31) Angew.
32) Angew.
33) Angew.
34) Angew.

Die Haltbarmachung sauerstoffabgebender Gemische
soll nach D.R.P. 268 4013%) von Pearson & Co. und nach
einer Anmeldung von Kirchhoff & Neirath erreicht werden.
Erstere Firma setzt den aus krystallisiertem, 2—4 Mol.
Wasser enthaltendem Natriumperborat und Siuren oder
aus sauren Salzen bereiteten Mischungen Natriumbicarbo-
nat zu. Nach der Patentanmeldung der Chem. Werke
Kirchhoff & Neirath35*) wird eine konzentrierte, stark
gekithlte, wisserige Lésung der Wein- oder Citronensiure
oder eines sauren Salzes derselben mit Natriumperborat
gemischt und die erhaltene sirupGse Mischung im Vakuum
eingedampft.

Ein hierher gehorendes neucs Priaparat, das Lavonat,
bestehend aus Natriumperborat und Natriumpyrophosphat,
verdient allenfalls erwahnt zu werden; von Elkans Erben
in den Handel gebracht, ist es auch von Hirschber g%)
arztlich empfohlen worden.

Die Gruppe der Phenole wurde von der Lysolfirma Flem-
ming und Schiilke & Mayer, Hamburg, bearbeitet. Diese
brachten, wie vor einigen Jahren das Grotan, cine komplexe
Verbindung des Parametachlorkresols mit dem Natriumsalz
dieser Substanz, diesmal unter der geschiitzten Bezeichnung
,»Sagrotan‘ ein Gemisch von Chlorxylenol und Chlorkresol
bzw. Grotan in den Handel. Es ist eine dem Lysol dhnliche
Fliissigkeit, welche von Schottelius??) als ungiftiges
und wirksames Desinfektionsmittel empfohlen wird. Die
Darstellung aus einem Gemisch von chloriertem symme-
trischen Xylenol bei einer Temperatur von 117° mit p-Chlor-
m-Kresol bei einer solchen von 66° ist Gegenstand des
D. R. P. 276 662%). Die gleichc Firma bewirkt ferner nach
D.R. P. 268780%) eine Trennung des Meta- von dem
weniger wirksamen Parakresol durch Sulfurieren bei ge-
wohnlicher Temperatur, Befreiung der erhaltenen m-Kresol-
sulfosiure von dem unangegriffenen p-Kresol und Ab-
scheidung von m-Kresol.

Die Trennung der gleichen Kresole erreichen Ter -
risseund Dessoulavy noch auf andere Weise nach
D. R. P. 267 210%°%) mittels Uberfithrung in ihre Kalksalze
und darauffolgender Behandlung mit iiberhitztem Wasser-
dampf, der das m-Kresolcalcium zersetzt, wihrend das
p-Kresolecalcium unveridndert zurlickbleibt. Zur Erhohung
der Benetzungsfihigkeit solcher und anderer Desinfektions-
mittel hat v. Walter, Dresden, nach D. R. P. 268 62841)
einen geringen Zusatz von Saponin empfohlen. — Die
Kresole werden von Schrauthf®) zur Bereitung von
dauernd wirksamen Scifen benutzt. Zu diesem Zweck hebt
er die Reduktionskraft der Grundseife nach D.R.P.275172
durch den Zusatz oxydierter oder sulfurierter freier Fett-
siuren auf, oder setzt den Grundseifen Ricinolsiure oder
deren saure Derivate zu (D. R, P.275171).

Auch die Firma Hoffmann-La Roche & Co. beschiftigte
sich mit der Herstellung desinfizierend wirkender Seifen.
Sie benutzt hierzu die an anderer Stelle48) er-
wihnten Halogenithylene, die sich als starke Desinfek-
tionsmittel erwiesen haben. In dem D.R.P. 263 33244
will sie diese Losung der Halogenithylene einmal
durch Zusatz von Salzen, Aceton, Alkohol bewirken oder
durch Verkneten mit halbfesten und festen Seifen unter
Zusatz dieser Substanz die Loslichkeit in Wasser herbei-
fihren.

Die Darstellung eines Waschmittels bildet ferner den
Gegenstand des D. R. P. 2710894%) von Sarason, Berlin.
Zerkleinerte Weizenkeime sollen sich danach zum Waschen
vorzuglich eignen, weil sie die Benetzungsfahigkeit steigern

35) Angew. Chem. 27, II, 37 [1914].
19;5‘) D.R. P.-Anm. C21290, KI. 12i; Angew. Chem, 27, II, 563
[1914].

36) Med. Klinik 1914, 1697.

37) Areh. f. Hygicne 1914, 2.

38) Angew. Chem. 27, IT, 531 [1914].

39) Angew. Chem. 27, II, 86 [1914].

40) Angew. Chem. 27, II, 34 [1914].

41} Angew. Chem. 27, II, 33 [1914].

42) Angew. Chem. 27, II, 474 [1914].

43) Chem. Industrie 1914, 246.

44) Angew. Chem. 26, II, 619 [1913].

48) Angew. Chem. 27, II, 234 [1914].
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und ein starkes Fixierungsvermogen fiir Geruchstoffe be-
sitzen.

Ein fast in jedem Jahresbericht wiederkehrendes Thema
ist auch die essigsaurc Tonerde. Kalle & Co.%¢) besitzen das
D. R. P. 272516 iiber den Zusatz von Hexamethylen-
tetramin zu diesem haufig benutzten Priparat, ein weiteres
Patent 277 149 verwondet an Stelle von festem Hexa-
methylentetramin eine wisserige Lésung von Formaldehyd
und Ammoniak. Ferner fiigen sie nach D. R. P. 272 516
noch Glycerin, Mannit und andere Verbindungen zur Er-
hohung der Léslichkeit des Aluminiumacetats hinzu. Als
Acetoform fiihrte diese Firma auch ein diesen Patenten
entsprechendes festes Ersatzmitte] fiir essigsaure Toncrde
ein; es besteht aus essig-citronensaurem Aluminium mit
Hexamethylentetramin.

Der Bolus wird als Aufsaugungsmittel gern benutzt, be-
sitzt aber an sich keine desinfizierende Wirkung. Die
Elberfelder Farbenfabriken und Vial & Uhlmann, Frank-
furt a. M., haben nun diesem Mangel durch Zusatz von
antiseptisch wirkenden Substanzen abgeholfen. Die Elber-
fclder Farbenfabriken impriagnieren nacn D. R. P. 27377047)
mit wenig oder unloslichen Schwermetallverbindungen,
wihrend Biozym-Bolus der Firma Vial & Uhlmann
einen Zusatz von Hefe bekommen hat.

Gegen Metalle bestéindige Losungen desinfizierender
Quecksilberverbindungen werden nach D. R. P. 278 734 4)
der Elberfelder Farbenfabriken durch Versetzen der Queck-
silbersalzc mit loslichen Silicaten und Ammoniak erhalten.
_— (Fortsetzung folgt. il

Die Entwicklung und der gegenwirtige Stand
der Holzimprignierung mit Salzen.
Von Dr. Frieorich Moy, Berlin-Siidende.
(Schius von 8,822
XIV. Strontiumsalze und Bariumsalze,

Strontiumsulfat (38).

Strontiumsulfid oder Strontiumhyposulfit (51).
Bariumsulfid (51).

Bariumsalz mit organischer Saure” (11).
Bariumsulfaty(205).

XV. Arsensalze.

Samtliche Arsensalze sind sehr giftig und gute Schutz-
mittel gegen ticrische Holzfeinde aller Art. Die neutralen
Salze der alkalischen Erden und der Schwermetalle sind
in Sauren leicht l6slich, das Eisenarseniat lost sich in Am-
moniak, das saure Eisenarseniat in Natronlauge, die neu-
tralen Salze der Arsensiure (Arsenate) und einige saure
Salze der alkalischen Erden lgsen sich in Wasser.

Arsensédure.

Arsensiure mit Kochsalz, Sublimat, Kaliumnitrat, Kupfer-
acetat (174).

Arsensiure mit Kalkmileh, Kochsalz und Calciumsulfat
(160).

Arsensiure mit Arsensulfid, Chromssure und Ammoniak
(28).

Andere Arsenverbindungen,

Arsenik mit® Eisensulfat," Kupferacetat und "Alaun (192).

Arsenik mit Eisensulfat und Nickelsulfat (63).

Schwefelarsen und Kochsalz¥(171).

Schwefelarsen und Arsensiure, Chromsdaure und Ammoniak
28).

ArS((ansa.lze aller Art (187).

Arsenkies (188).

Eisenarseniat mit Kalilauge (180).

46) Angcw. Chem. 2%, IT, 282, 563 [1914].
47) Angew. Chem. 2%, 11, 378 [1914].
48) Angew. Chem. 27, 11, 609 [1914].

XVI. Halogene und ihre Salze.

Von den Salzen der Halogcne sind die des Fluors durch
Malenkowicz und Netzsch als gutc Holzschutzmittel
erkannt worden. Auch die Verbindungen des Broms schei-
nen antiseptisch zu wirken. Ob dem Chlor- und Jod-Ion eine
nennenswerte antiseptische Wirkung zukommt, ist zurzeit
noch nicht entschicden. Die Chloride finden sich bei den
Metallen. Die Verbindungen des Fluors, welche in der Holz-
konservierung einc groBe Gruppe bilden, sind einer beson-
deren Abhandlung vorbehalten worden.

Natriumbromid oder Natriumjodid mit Alaun und Kupfer-
vitriol (99).
' XVIIL. Sduren.

Alle Siuren greifen in verschiedenem MaBe das Holz
an. lhre Schutzwirkung ist nur von kurzer Dauer, da sie
sehr bald mit anderen Stoffen Verbindungen eingehen.
Einige, wie schweflige Siure und salpetrige Saure, welche
Dampfc geben, werden zum Téten von Insekten, z. B. K-
fern in Mobcln und Wohnungen, benutzt.

Schweflige Saure (95).

Salpetersaure mit Firnis (64).

Chromsiure, Arsensaure, Arsenik und Ammoniak (28).
Schwefelsgurey (209).

XVII. Organische¥Verbindungen (auBer denyTecren, Erd-
6len und deren Abkoémmlingen).

Ihre Wirkung ist sehrpunzuverldssig, da sie alle nach
kurzer Zeit unter dem Einflufl der Luft und der im Holze
vorbandenen Stoffe zerfallen.

GlanzruBl (204).

Salicylsdure mit Sublimat (176).

Weinsteinsiure, Natriumbenzoat, Calciumbisulfid (173).
Carbol mit Sublimat, Calciumchlorid (166).

Seife in Methylalkohol, Ammoniumchlorid, Sublimat (108).
Urin mit Kalkmileh (24, 59, 102, 104).

Urin mit Kupferhydroxyd und Soda (25).

Abkochung von Torf oder Humus (74, 96).
Heringslake (140).

Eichenloheabkochung (200).

Ebenso unter dem Namen Phlobaphenelosung (179).

Literaturnachweise.
Patente.
Belgien.
1. — 1847. Nr. 3421. Lafollic: CuSO,-Losung.
2. — 1847. Nr. 3429. Knab: Kupfervitriol. (F¥ranz, 2206).
3. — 1853. Nr. 6841. Dering: Franz. 9070.
4. — 1854. Nr. 6868. Legros: Franz. 9800.
5. — 1856. v. 20./8. Jackson: Franz. 16 362.
6. — 1861. Nr. 10298. Beekmann.
7. — 1866. Nr. 20 391. Manne.
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9. — 1870. Nr. 27671. Tack und Vasseur.
10. — 9100. Nr. 161 048. Ferrel: Aluminiumsulfat und Riickstand
von Carbonaten.
11. — 1902. Nr. 161 292. Flamache: Bariumsalz, das wasscrlos-
lich ist oder durch Zusatz organischer
Sduren loslich wird.
12. — 1905. Nr. 187 725. Herre: Franz. 369 985.
13. — 1907. Nr. 200 127. Himmelsbach: Kyanisieranlage.

Diamand: Salze in Brikettform ver-
wenden.

Chloride Elektr. Storage Co.: Elcktrisch
impriignieren mit Atzkali in Alkohol.

14. — 1908. Nr. 210 675.
15. — 1909. XNr. 213 234.
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18. — 1910. Nr. 126 669. Watson: Losung von Eisencarbonat,
welches sich im Holze in Eisenacetat
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Watson: Losung von Eiscnacetat.

Hardmann & Schwerdtner: D. R. P.

Illingworth: Wie U. S. A. Nr. 1025 628.

Dinemark.
6318. Albrechtson: Gesiittigte? Kochsalzlésung
mit Chilesalpeter.
Hardmann & Schwerdtner: D. R. P.

19. — 1910. Nr. 126 670.
20. 1910. Nr. 127 420.
21. 1910. Nr. 135 558.

22. — 1904. Nr.
23. — 1910. Nr. 13 681.
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vielen Fillen zur Wundbehandlung und kann mittels Pulver-
blisers bequem angewendet werden. Ebenso wie Dymal ist
Ceolatpulver sehr volumings, so daB schon wenige Gramm
fiir eine umfangreiche Wundbehandlung geniigen.

Ceolatpulver fiihlt sich zwischen den Fingern etwas
fettig an, ahnlich dem Talkum, und haftet iiberhaupt schr
gut an allen trockenen Gegenstinden. Mit Glycerin JaBt
es sich sebr gut zu einer Paste verreiben, die folgende Zu-
sammensetzung hat:

Glycerin. . . . . e e e e e e e e e e e 40,0
Ceolatpulver . . . . . . . . . . .. ... .. 20,0
Gummi arabicum pulv. . . . . . ... 0L 5,0

Der Gummizusatz gibt der Paste mchr Konsistenz und
erleichtert wesentlich deren Herstellung.

Da sich im Dermatol das Wismut in Form seiner pyro-
gallussauren Verbindung sehr gut bewihrt hat, stellte man
auch Wismut-Cersalicylat (als Darmantisepticum) und Wis-
mut-Ceroxalat fiir den glcichen Zweck her.

Ebenso wie man beim salicylsauren Didym, dem sog.
Dymal, ecine Addition der antiseptischen Eigenschaften
dicser beiden Komponenten vermuten konnte, ebenso durfte
man annchmen, daf3 eine Verbindung von Cer mit Phenolen
ein Antisepticum von besonders giinstigen Eigenschaften
ergeben miisse, und in der Tat soll dies der Fall sein. Denn die
Cer-Phenolverbindungen solien sich durch ihre grofle des-
infizierende Kraft, welche diejenige der Phenole und der
bekannten Phenol-Wismuntverbindungen tbertrifft, aus-
zeichnen. Ihre Toxitdt ist angeblich viel geringer als die
der letzteren, und sie sollen auch weniger reizen als die
Phenole selbst. Nach dem D. R. P. 214 782 der Chemischen
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering) in Berlin soll man
antiseptische Cerverbindungen nach folgenden Vorschriften
erhalten.

I.Cerphenolat.

380 g Phenol werden mit 160 g Natronhydrat in 500 cem
Wasser aufgelést und mit einer wisserigen Ldsung von
450 g Ceronitrat versetzt. Der entstandene Niederschlag
von Cerphenolat wird filtriert, gewaschen und im Vakuum
zweckmiBig getrocknet. Die neue Verbindung ist von hell-
brauner Farbe, geruchlos, in Wasser und sonstigen Losungs-
mitteln unléslich und enthalt 319, Ceroxyd.

II. Cer-Guajacolverbindung.

200 g Guajacol werden in Alkohol geldst und mit 65 g
in wenig Wasser geldstem Natronhydrat vermischt. Dar-
auf fillt man dic rosa gefirbte Cer-Guajacolverbindung mit
260 g Cernitratlosung aus. Erstere ist unloslich in Wasser,
Alkohol und Ather, wenig léslich in Benzol und Toluol.

III. Cer-Kresolverbindung.

160 g Trijod-m-kresol werden in einer Lésung von 30 g
Natronhydrat in 300 g Wasser gelost und mit 150 g Cero-
nitratlosung gefallt. Der anfangs weifle Niederschlag nimmt
beim Trocknen selbst im Vakuum eine schwach violette
Farbung an. Er kann in Alkohol, Ather und Chloroform,
nicht aber in Wasser gelost werden.

IV. Cer-g-Naphtholverbindung.

Man lést 500 g g- Naphthol in einer wisserigen Ldsung
von 140 g Natronhydrat und fiigt eine Lésung von 450 g
Ceronitrat hinzu. Der entstandene Niederschlag wird ab-
filtriert, gewaschen und bildet in trockenem Zustande ein
hellgraues, staubfeines Pulver mit einem Gehalt von 309,
Ceroxyd. Das Produkt ist unloslich in Wasser, 16slich in
Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform.

Die Verbindungen von Cer mit Nitro- und Aminophe-
nolen werden in der gleichen Weise gewonnen und stellen
gelb bis braun gefiarbte Produkte dar.

Nachdem Miiller-Ja cobs die antiseptische Eigen-
schaft der Zirkonerde und ihrer Salze festgestellt hat, will
L. WeilB, der sich schon scit Jahren fiir die Verwertung
derselben sehrt interessiert, Verbindungen der Salicylsdure,
Pyrogallussiure, der Phenole und #hnlicher Stoffe mit
Zirkonerde fiir therapeutische Zwecke verwendet wissen.
Aber schon die Zirkonerde allein soll wegen ihrer vélligen

Unloslichkeit in Sauren und Basen sowie wegen ihrer ge-

ringen Reizwirkung als austrocknendes Mittel in Form von
Puder an Stelle des bekannten Zinkoxyds treten. Zirkon-
oxyd besitzt eine grofle Deckkraft. Weil es einmal vollstan-
dig ungiftig ist, und das andere Mal die sich biswcilen unter
der Einwirkung der sauren Teile des SchweiBes aus den
unlsslichen Verbindungen bildenden lgslichen Salzc niemals
zu ungiinstiger Beeinflussung der Haut Veranlassung geben,
kann das Zirkonoxyd in seinen anorganischen Verbindungen,
z. B. als basisches Sulfat oder als basisches Carbonat in
Form von Streupulver, dhnlich wie Salicylstreupulver ver-
wendet, werden. Die Zirkonerde ist sehr voluminds und da-
her auch schr ergiebig.

Wihrend man fiir therapeutische Zwecke ohne Aus-
nahme Cerosalze empfahl, gingen Albertoni, Ga-
relliund Barbieri von dem Gedanken aus, dall man
die giinstigen oxydierenden Eigenschaften des vierwertigen
Cers in einer unlésslichen Ceriverbindung erhalten und ein
solches Priparat als Antisepticum verwenden kénne. G a -
relli stellte durch elektrolytische Oxydation auf lukra-
tive Weise ein Cerikaliumsulfat dar und lieB dieses von dem
Apothcker Locatelliin Ferrara unter der Bezeichnung
,,Ceriform‘ — cine analoge Wortbildung der Antiseptica
Xeroform und Jodoform — auf den Markt bringen. In
dem Ceriform soll der aktive Sauerstoff des Cerisalzes un-
begrenzt haltbar sein, und daraus erkldren sich auch die
baktericiden Eigenschaften dieses Priaparates. Dasselbe er-
wies sich als ganz unschadlich und ungiftig, da es, auf Wun-
den gebracht und in das Bauchfell cingefiihrt, nicht die ge-
ringsten Nebenerscheinungen hervorruft. Die Wunde wird
durch ,,Ceriform* trocken gehalten und vernarbt leicht und
schnell. Besonders bei Krampfadergeschwiiren soll es dhn-
liche Praparate ubertreffen. Auch bei Affektionen des
Zahnfleisches und des Mundes konnte Albertoni das
Cerikaliumsulfat mit Erfolg anwenden. {SchiuB folgt.)

Jahresbericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.

Von Dr. Ricuarp LUpERs.
(Fortsetzung von 8. 328.)

Die Klasse der Darmdesinfizientien ist aus-
schlieBlich von den Elberfelder Farbenfabriken ausfiihr-
lich bearbeitet worden. Nach D. R. P. 268 932 %) dar-
gestelltes basisch gallocarbonsaures Wismut ist ein inner-
lich und #uBerlich anwendbares Mittel, das hervorragende
Eigenschaften besitzen soll. Die Firma benutzt ferncr
die Gallocarbonsiure nach D. R. P.-Anm. F. 37239, Kl
12q5%), zur Darstellung Jod und Wismut enthaltender
Derivate, indem sie Wismutoxyjodid auf die genannte
Saurc oder Jodwasserstoff auf das Wismutsalz einwirken
14Bt.

D. R. P. 279 95851) behandclt die Darstellung von Al-
kylestern der verwandten Triacetylgallussiure auf die iib-
liche Art, mit Ausschlufl des Methylesters, der pharma-
kologisch unwirksam ist.

Zu dem gleichen Zwecke dienenden Mitteln gelangt die-
selbe Firma nach D.R.P. 269 33652) durch Darstellung von
Estern der Oxybenzoyl-o-benzoesiure oder ihrer Homologen
und Substitutionsprodukte, wiedcrum nach gebréuchlicher
Arbeitsmethode.

Bei der Betrachtung der nun folgenden Antiseptica
des Harns ist vorerst zu erwihnen, dal den Hochster
Farbwerken das D. R. P. 270 18033), Darstellung von Salzen
des Hexamethylentetramins mit Camphersiure, erteilt wurde,
auf welchem ihr im Jahre vorher eingefithrtes Harnantisep-
ticum Amphotropin basiert. Das Praparat wird durch
Losen von 2 bzw. 1 Mol. Hexamethylentetramin und 1 Mol.
Camphersiure in indifferenten Mitteln und darauf folgendes
Auskrystallisieren erhalten.

Die D. R. P.-Anm. P. 32108, KIl. 12p3), vom Pharm.
Institut Ludwig Wilhelm Gans, behandelt ein Verfahren

49) Angew. Chem. 27, II, 116 [1914].
58) Angew. Chem. 27, 11, 473 {1914].
51) Angew. Chem. 27, II, 689 [1914].
62) Angew. Chem. 27, II, 116 [1914].
Chem. 27, I1, 205 [1914].

53) Angew.
64) Angew. Chem. %7, II, 609 [1914].
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zur Herstellung einer therapeutisch wertvollen Verbindung
aus Hexamethylentetramin, dadurch gekennzeichnet, daf}
man Salze des Hexamethylentetramins mit Metallsalzen
der Nucleinsiure umsetzt oder berechnete Mengen des
Hexamethylentetramins auf Nucleinsidure in Gegenwart
eines Losungsmittels, wie Wasser, einwirken 148t.

Im D.R.P.278868%*) derselben Firma wird iiber ein Hexa-
metylentetraminsalz der Antimonylweinsiure berichtet, das
hinsichtlich seiner therapeutischen Wirkung sich noch wesent-
lich von den bisherigen unterscheidet, weil es, als Ersatz des
Brechweinsteins gedacht, andere Indikation aufweist. Die-
sem antimonylweinsauren Hexamethylentetramin, (C,Hz0,
Sb0),CeH N, wird auch gute Heilwirkung gegen Try-
panosomen zugeschrieben, wobei es auf dem Injektionswege
appliziert werden kann.

Eine weitere Vermehrung erfahren die Harnantiseptica
durch Dr. Karl Heinrich Schmitz, Breslau, welcher sich in
den D. R. P. 266788, 269 746, 270 486 und 275 (092 59)
die Darstellung von Hexamethylentetraminmethyirhodanid
und -borat schiitzen lieB. Man erhilt dieses Borat da-
durch, dal man Hexamethylentetramin mit oder ohne
Zusatz von Formaldehyd mit Borsiure oder Borsduremethyl-
ester erhitzt. Ein nach diesen Patenten bereitetes Praparat
soll auch in der Hitze bestiindig sein.

Der relativ grofle therapeutische Erfolg des Hexamethy-
lentetraming als solches, das in bezug auf Massenverbrauch,
auch unter seinem geschiitzten Namen Urotropin, mitin der
vordersten Reihe der synthetisch dargestellten Priparate
steht, ist seit dem Zeitpunkte seiner haufigeren Anwendung,
vor etwa 15 Jahren, fast durchschnittlich jedes Jahr mit
einer anderen Saure oder anderen Substanz kombiniert
worden. Im Helmitol, Neuurotropin und Hippol war es die
formaldehydabspaltende Rigenschaft der Saure, im Boro-
vertin war es das Prinzip der Kombination mit der gleichfalls
antiseptisch wirkenden Borsdure, das benutzt wurde, im
Hetralin die Verbindung mit dem Resorcin nach gleichem
Grundsatz; daun liegt noch im Hexal das Hexamethylen-
tetraminsalz der Sulfosalicylsdure, einer antiseptisch und
adstringierend wirkenden Séure im Verhaltnis von 1 und
2 Mol. der genannten Base mit 1 Mol. Salicylsiure vor.
Trotzdem kann man wohl behaupten, daB der Gesamtkon-
sum aller dieser Ersatzpriparate den des Hexamethylente-
tramins noch nicht zur Hélfte erreicht hat.

Blutdrucksteigernde, blutstillende
Mittel, Haemostatica.

Die Berichterstattung iiber diese Mittel nimmt seit
mehreren Jahren einen groSeren Raum in Anspruch. Die
Anregung, welche diese Arzneimittelgruppe durch die Ent-
deckung des Suprarenins und dessen synthetischer Dar-
stellung, ferner durch die Arbeiten {iber die Bestandteile
des Mutterkornes, speziell des p-Oxyphenylithylamins,
danmi durch den Hypophysenextrakt erfahren hatte, und
welche endlichnoch zur synthetischen Darstellung des Hydr-
astinins fihrte, hielt bis in die jingste Zeit an. Ge-
héren doch diese Errungenschaften mit zu den bedeutend-
sten Entdeckungen, welche unsere Arzneimittelchemie auf-
zuweisen hat. Bevor auf die Patente dieser Abtei-
lung eingegangen sei, mégen zwei Neuheiten beschrie-
ben werden, die doch immerhin nicht der Originalitit ent-
behren und auch érztliche Beachtung fanden. Es sind die Pri-
parate Veroglandol und Coagulen. Das letztere repra-
sentiert. eine zellfreie Losung des durch Extraktion aus den
Blutplittchen gewonnenen und durch Kochen bei 100°
sterilisierten Thrombozyms. Es wurde von K ausch %),
Vogt?®), Albrecht %) u. a. als brauchbares Blutstil-
lungsmittel empfohlen. Die Gesellschaft fiir chemische In-
dustrie in ‘Basel bringt das Coagulen in den Handel. Das
erstgenannte Priparat, Veroglandol, wurde von der
Firma Hoffmann -La Roche & Co. in Basel eingefiihrt. Hs
ist ein Extrakt aus den Corpora lutea vera, das bei Uterus-

s49) Angew. Chem. 27, II, 621 [1914]).

53) Angew. Chem. 26, IT, 730 [1913], 2%, II, 150, 205, 431 [1914].
58) Deutsche med. Wochenschr. 1914, 1315.

57) Zentralbl. f. Gynikologie 1914, Nr. 34.

58) Therap. Monatishefte 1914, 345.

blutungen verwendbar sein soll und durch Landsberg
arztlich untersucht wurde.

Die Patente betreffen in erster Linie das Hydrastinin,
fitr welches von den Elberfelder Farbenfabriken, H. Decker
und der Firma E. Merck Patente entnommen cder ange-

meldet wurden. )
Decker #andert im D. R. P. 267 699 %) sein durch

D. R. P. 234 850 geschiitztes Verfabren derart ab, daf
zwecks Darstellung von Salzen des Hydrastinins und seiner
Homologen der allgemeinen Formel:

CH,

0-""NCH
{ 2Alkyl
2\()“'\/'\CJN< X d

CH

R
(R = H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl, X = Rest einer Siure)

hier an Stelle der Formylderivate des Homopiperpnylamins
die N-Acidylalkylderivate des Homopiperonylamins

Acidy!
CH,: O, - CeHy - CH, - CH, - N Alky’{
mit Kondensationsmitteln behandelt und die gegebenen-
falls entstandenen Dihydroisochinolinabkémmlinge in ihre
Salze itbergefithrt werden. o

Dem gleichen Erfinder ist dann zum Hydrastinin ge-
hérig die Darstellung von N-Monoalkylderivaten des Ho-
mopiperonylamins durch D.R. P. 267700 ¢°) geschiitzt wor-
den. Die nach D. R. P. 257 138 ¢1) erhaltlichen primiren
Kondensationsprodukte aus Homopiperonylamin und Alde-
hyden werden unter AusschluB von Wasser mit alkylieren-
den Mitteln behandelt und die dann entstandenen quater-
naren Ammoniumverbindungen aufgespalten.

Decker hat ferner im D. R. P. 270 859¢%) die Dar-
stellung eines neuen Ausgangsmaterials fir das Hydra-
stinin, namlich ein Tetrahydroisochinolinderivat geschutzt
erhalten. Danach }afit sich das primire Xondensations-
produkt, welches aus Homopiperonylamin mit Formaldehyd
und sauren Mitteln erhalten wurde und der Formel
C,,H,;NO, entspricht, methylieren, wodurch man zu einer
far die Darstellung von Hydrastinin wichtigen tertidren
Base der Zusammensetzung C,,H,;NO, gelangt. L

Die Elberfelder Farbenfabriken, welche seinerzeit die
Deckersche synthetische Darstellung des Hydrastinins ex-
worben haben, arbeiteten ebenfalls wieder ein neues Ver-
fahren iiber diesen Gegenstand aus, D. R. P. 267 2728),
Dasselbe geht vom Dihydrohydrastinin aus und behandelt
dieses mit in organischen Losungsmitteln gelostem Jod,
zweckmifig unter Zusatz halogenwasserstoffsiurebindender
Mittel.

Die Firma Merck, welche im vorigen Jahre dieses Thema
unter Verwendung der Freundschen Synthese des Hy-
drastinins aus Berberin bearbeitet hatte, ging nun auch zur
Benutzung des Homopiperonylamins als Ausgangsmaterial
iiber. Von Derivaten der letzteren Substanz, entsprechend
der Formel: | R (R —H, Alkyl od

SNOH . NN = H, yl oder
CH2<O' CH - CH (Alkyl) N<con Aralkyl)

0/

erhielt diese Firma nach D. R. P. 279 194%4) durch Einwir-
kung saurer Kondensationsmittel 6,7-Methylendioxy-3-4-
dihydro-3-alkylchinoline, welche nachtriglich am N-Atom
alkyliert oder aralkyliert wurden. Das Verfahren soll infolge
der leichten Zuginglichkeit der Ausgangsmaterialien im
Gegensatz zur Herstellung der am Kohlenstoff nicht sub-
stituierten Homopiperonylaminabkémmlingen einen tech-
nischen Fortschritt bedeuten. Nach der D. R. P.-Anm. M.
50211, Kl. 12p ¢5) stellte die gleiche Firma Hydrohydrasti-

58) Angew.
69) Angew.
61) Angew.
62) Angew,
63) Angew.
64) Angew.
65) Angew.

Chem. 27, II, 35 [1914].
Chem. 27. II, 34 [1914].
Chem. 26, II, 201 [1913].
Chem. 27, II, 205 [1914].
Chem. 2%, II, 35 [1914].
Chem. 27, 11, 690 [1914].
Chem. 27, II, 233 [1914].
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nin und dessen Homologe dar. Demnach hat man nicht
nétig, um zu dieser hydrierten Verbindung zu gelangen, vom
Hydrastinin selbst auszugehen, sondern man laBt auf N-
Methoxymethylhomopiperonylamin oder dessen alkylierte
Derivate von der aligemeinen Formel CH, : O, :3-4C,H,
-1CH,- CH(R,) - N(R,)- CH,- O- CH, (R, u. R, = H oder Al-
kyl) kondensierende Mittel einwirken. Die Umsetzung erfolgt
unter Austritt von Methylalkohol und SchlieBung des iso-
Chinolinringes. Die Hydrohydrastinine lassen sich leicht
in die Hydrastinine tberfithren. '

Dic weiteren Patente dieser Gruppe gehéren in das
Gebiet der Bestandteile des Mutterkornes, des p-Dioxy-
phenylathylamins und Imidazolylamins. Die Elberfelder
Farbenfabriken haben sich ein Verfahren zur Darstellung
optisch-aktiver o- Dioxyphenyl-a-propanolamine, gekenn-
zeichnet durch die Zerlegung der synthetischen, racemischen
gleichen Verbindung in die optisch-aktiven Komponcnten
mittels d- und 1-Weinsdure, durch D. R. P. 269 327 ¢8)
schiitzen lassen. Uber neuec Imidazolsubstanzen berichtet
wie im Vorjahre Gerngrof3, Berlin, im D. R. P. 276541%7)
und desten Zusatz 278 884 8),

Nach ersterem werden Schiffsche Basen folgender

Formel:
CH,-C—NH
(]I,‘—N/>CH
éH : N - Aryl

mit alkalischen Reduktionsmitteln behandelt. Sie werden

aus 5 (4)-Methylimidazolyl-4 (5)-glyoxylsanre und priméaren

aromatischen Aminen der Benzolrcihe erhalten.
ImD.R.P.278884 liegt eine Abdnderung des vorhergehen-

den Verfahrens vor derart, daB man zur Darstellung von |

5 (4)-Methyl-4 (5)-arylaminomethylimidazolen von den Chlor-
verbindungen :
NH—C-CH,
H< I
N —C-CH,-Cl

oder dessen Salzen ausgeht.

In der D. R. P.-Anm. G. 38560, KI. 12p??) berichtet Ge-
nannter liber die Herstellung von N- Acidylderivaten der Imi-
dazolreibe, welche auf die {ibliche Art durch Einwirkung von
gelosten Saurechloriden unter gleichzeitiger Bindung der ent-
stehenden Halogenwasserstoffsauren bereitet werden. Es
sollen durch alle diese Verfahren angeblich weniger giftige
Verbindungen als das g-Imidazolylathylamin entstehen, die
allerdings auch gleichzeitig eine Verminderung ihrer phar-
makologischen Wirkung in sich schlieBen.

Einen weiteren hier noeh anzufithrenden Beitrag lieferte
die Firma Hoffmann-La Roehe & Co. in der nach D. R. P.
275 4437°) erfolgenden Darstellung von g-3,4-Dioxyphenyl-
a-aminopropionsiure aus Keimlingen oder Hiilsen von Vicia
Faba. Diese werden mit schweflige Saure enthaltendem
Wasser behandelt, und aus dem wisserigen Auszug wird dieimn
Patent genannte Ssure C,H,(OH),-CH,—CH(NH,)COOH
in bekannter Weise iiber die Bleiverbindung gewonnen; sie
ist mit der synthetisch dargestellten identisch. Beim Er-
hitzen iiber den Schmelzpunkt geht sie teilweise unter CO,-
Abspaltung in das 3-4-Dioxyphenylathylamin, einen adrena-
lindghnlich wirkenden Kérper, iiber. Diese interessante Tat-
sache zeigt auf neue, daB die in den Pflanzen fertig
gebildet vorkommenden Basen vermutlich auch auf ahnliche
Weise aus den Aminosiuren der Eiweiflstoffe hervorgehen.

Zum SchluB mdgen noch einige immerhin erwéhnens-
werte pharmakologische und physiologische Beobachtun-
gen Gber Substanzen dieser Arzneimittelgruppe mitgeteilt
werden,

Uber den Zusammenhang zwischen Suprarenin (Adrena-
lin) 'und dem hierher gehérenden Hypophysenextrakt be-
richten Niculescu und Boruttau?), dal pBlut-

66y Angew. Chem. 27, IL, 116 [1914].
67) Angew. Chem. 27, II, 529 [1914].
. Chem. 27, II, 610 [1914].
%9) Angew. Chem. 27, II, 690 [1914)]
70) Angew. Chem. 27, I, 474 {19147,
1) Z. f. cxp. Path. u. Ther. 15, 1,

druckbestimmungen die Verstirkung der Adrenalinwirkung
durch die Einspritzung von Hypophyscnextrakt ergeben.
Ebenso beobachtete Stenstroé m?2), daB durch sub-
cutane Einverleibung des Hypophysenpriparates Pitruitin
oder Darrcichung von Hypophysensubstanz per os cine
durch Adrenalin hervorgerufene Hyperglykdamie beseitigt
werden kann. Aber auch bei letzterer infolge anderer
Ursachen, wie u. a. nach Coffein, wirken die Hypophysen-
priparate. Vogelmann?) fand nach verschieden-
artiger Reizung der Niere eine FErhohung des Adre-
nalingehaltes des Blutes und hilt daher eine Bezichung
zwischen Nierenreizung und gesteigerter Nebennierenfunk-
tion fiir wahrscheinlich. Wie Svprarenin (Adrenalin) schon
eine antagonistische Wirkung gegen Morphin besitzt, so ver-
mochten auch Abramow und Mischennikow?9)
cine Entgiftung durch eben diese Substanz nach Einnahme
von Diphtherie- und Tetanusantitoxin festzustellen. Ebenso
konnte auch ein Antagonismus zwisehen Suprarenin- (Adre-
nalin-) und Guaninwirkung noch von zwei franzésischen

Forschern?%) beobachtet werden.
Mittel

gegen Syphilis und verwandte

" Krankheiten : Arsen-, Quecksilber-, Quecksilberjodid-

verbindungen, Farbstoffe usw.

Seit der Einfithrung des Salvarsans weist diese Arznei-
mittelabteilung jedes Jahr eine so groBe Arbeitsleistung auf,
daB man dieses Gebiet als das umfangrcichste bezeichnen
kann. :

Schon die umfassende und zielbewuBte Anlage der Ar-
beiten, welche zum Salvarsan fithrten, lieB vorausseher, dafl
die Schaffung eines neuen vollkommneren Mittels mit groflen
Schwierigkeiten verkniipft sein wiirde. Die Erfahrung hat
bestatigt, daB dicses Mittel seinen isolierten hervorragenden
Platz vollkommen bchauptet und sogar roch seine Indi-
kationen vermehrt hat. Auch der jetzige Kriegszustand hat
gezeigt, daB man das Salvarsan nicht entbehren konnte;
unter anderem versuchte es die Firma Burroughs Wellcome
& Co. nachzumachen. _

In der Veterinirpraxis hat sich Salvarsan und Neosal-
varsan als ein duBerst wertvolles Spezifikum gegen Brust-
seuche der Pferde erwiesen ; aufler bei verschiedenen Tropen-
krankheiten wurde es bei einer Reihe anderer Krankheiten
systematisch gepriift.

So benutzte es Lenzm ann “8) bei Scharlach. Wei-
tere Beitriige lieferten M o0 1d a v a n 77} bei experimenteller
Vaginainfektion, ferner Neufeld und Bécker ™) und
Gauder™), welche es gegen Spironema gallinarum und
recurrentis erprobten. Plaut8%) beobachtete, daBl Salvarsan
ein wirksames Mittel zur Bekimpfung der Angina Plaut-
Vincent war. Von anderen hierher gehérenden Arbeiten
seien noch die von Miihlens?8), sowie von Kolle,
Hartosch und Wassermann8?) genannt, welche Sal-
varsan gegen mannigfache Tropenkrankheiten anwenceten.

Die weitaus gré3te Zahl der einschligigen Patente wurde
wieder von den Hochster Farbwerken genommen:

D. R. P. 269 886 und 269 887%38) bilden besondere Aus-
filhrungsformen und Abinderungen des geschiitzten Ver-
fahrens zur Darstellung von Arsenophenolen. Zwecks Dar-
stellung von 3-3’-Dinitro-4-4'-dioxyarsenobenzol wird im
ersten Patent 3-Nitro-4-oxybenzol-1-arsinsiurc oder das
entsprechendec Arsenoxyd mittels Zinnchloriir, ev. unter
Zusatz von Jodwasserstoff reduziert, im zweiten unterphos-
phorige Siure als Reduktionsmittel verwendet (s. a. unten).

Die Darstellung der unsymmetrischen Arsenoverbindun-
gen, welche in D. R. P. 251 1048¢) geschiitzt ist, wurde durch

72) Biochem. Zeitschr. 38, 472.

73) Ar. {. exp. Path. u. Pharm. 74, 191.

74) Z. f. Immunitét u. exp. Ther. 20, 235.
76) Compt. rend. 157, 946.

76) Therapie d. Gegenw. 1914, 243.

77} Z. f. Immunititsforschung 21, 481 [1914]
78) Z. f. Immunititsforschung 21, 331 [1914].
79) Z. f. Immunitiitsforschung 21, 309 [1914).
80) Deutsche med. Wochenschr. 1914, 115.
81) Deutsche med. Wochensebr. 1914, 737.
82) Deutsche med. Wochenschr. 1914, 212.
83) Angew. Chom. 27, II, 149 [1914].

8¢) Angew. Chem. 23, 2177 [1812]
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die Zusatzpatente 270 234 und 270 2558%) erweitert. Nach
erstcrem Zusatzpatent werden organische Arsinsiuren oder
Arsenoxyde im Gemenge mit anorganischen Arsenverbin-
dungen mit Reduktionsmitteln behandelt, nach dem
zwelten die entsprechenden Arsen-Antimonverbindungen
dargestcllt.

Andere Arten der Darstellung von Arseninetallpripa-
raten nach Hauptpatent D. R. P. 268 2208%) <ind Gegen-
stand der D. R. P. 270 253, 270 256 bis 270 259%7). Man
bringt nach D. R. P. 270253 an Stelle von Salzen dcs
Goldes und der Metalle der Platingruppe hier Salze an-
derer Schwermetalle, wic Silber, Kupfer usw., fiir sich oder
im Gemisch mit Salzen dieser Kdelmetalle, it 3-3’-Dia-
mino-4-4’-dioxyarsenobenzol zusammen. Dic weitere Ab-
anderung des Hauptpatentes bestcht darin, dafl msn an
Stelle der genannten Base nun dic durch Reduktion des
Gemisches aus einer Arsinsdure und einer anorganischen
Arsenverbindung erhaltlichen zwei oder mehr Arscnatome
enthaltenden Polyarsenoverbindungen in Lésung mit Me-
tallsalzen umsetzt.

Nach dem D. R. P. 270257, das sich auBerdem auf die
Zusatzpatente 268 22188) und 270 253 bezieht, werden an
Stelle des 3-3-Diamino-4-4'-dioxyarsenobenzols anderc
Arsenverbindungen verwendet. 1m D. R. P. 270258 bestcht
die Abanderung darin, dal man, anstatt fertige Arsenver-
bindungen zu verwenden, diese in Gegenwart von Metall-
salzen aus den cntsprechenden Arsinsiurcn oder Arsen-
oxyden durch Reduktion entstehen 148t. Endlich werden
im letzten Zusatzpatent an Stelle von Arsenoverbindungen
die analogen gemischten Arsen - Phosphor- und Arsen-
Antimonverbindungen mit Metallsalzen vereinigt.

D. R. P. 275216%), Darstellung von Schwermetall-
additionsverbindungen aromatischer Arsenverbindungen,
ist ein weiteres Zusatzpatent zu 1. R. P. 268220. Man
benutzt hier als Ersatz fiir die dort verwendeten aromati-
schen Arsenoverbindungen die iiber die Arsenostufe hinaus
reduzierten Reduktionsprodukte von durch salzbildende
Atomgruppen, wie die Hydroxyl-, Amino- oder substituicrte
Aminogruppe, substituierten aromatischen Arsinsduren.

Mit der Darstellung von organischen Antimonverbin-
dungen hat sich die Chem. Fabrik von Heyden beschaf-
tigt. Sie gelangt zu Aminoderivaten primarer aromatischer
Antimonverbindungen in der Weise, dall sie entweder
Nitroderivate aromatischer Antimonverbindungen mit
reduzierenden Mitteln oder Acidylaminoderivate aroma-
tischer Antimonverbindungen mit verseifenden Mitteln
nach D. R. P. 270 48829) behandelt. Die weiteren Verbin-
dungen mit Antimon oder mit Phosphor, Selen und Tellur-
wasserstoff stammen wieder von den Hochster Farbwerken

D. R. P. 269 699°1) besagt, dafl durch Einwirkung der
soeben genannten Wasserstoffverbindungen auf die aroma-
tischen Arsendichloride Verbindungen entstehen, die neben
Arsen noch das der betreffenden Wasserstoffverbindung
zugrunde liegende Element enthalten. Die weitcre Aus-
bildung dieses Verfahrens fithrte im D. R. P. 269 70092)
dazu, an Stelle der Arylarsendichloride die entsprechenden
Arscnoxyde zu verwenden.

Weitere gemisehte Arsenverbindungen liegen in den Ar-
seno-Stibinoverbindungen von der Formel: X;As:Sb-X
der D. R. P. 269743 und 269744%) vor. Nach dem
ersteren Verfahren werden aromatische Arsine mit Anti-
monhalogenverbindungen zusammengebracht, nach dem
zweiten die Antimonhalogen- durch die Antimonsauerstoff-
verbindungen ersetzt. An Stelle der Antimonverbindungen
kénnen auch nach D. R. P. 269 745%) Wismuthalogen-
verbindungen treten.

Naheres iiber diese Arsenostibinoverbindungen ist bereits
das Jahr vorher in der Arbeit von Ehrlich und Kar-

85) Angew.
86) Angew.
87) Angew.
88) Angew.
8%) Angew.
90) Angew.
91) Angew.
92) Angew.
93) Angew.

Chem. 27, II, 204 {1914].
Chem. 27, II, 33 [1914].
Chem. 27, II, 204 [1914].
Chem. 27, II, 33 [1914).
Chem. 27, II, 473 [1914].
Chem. 2%, 11, 204 {1914].
Chem. 27, II, 149 [1914].
Chem. 27, 11, 150 [1914].
Chem. 27, II, 149 [1914).

r e r%%) mitgeteilt worden. Danach sollen die Arsenostibino-
verbindungen recht stabile, beim Kochen unverénderliche
Korper sein, wahrend die Arsenowismutverbindungen schon
gegen den Luftsauerstoff empfindlich sind.

Eine neue Dioxybenzolarsinsdure wird von den Héchster
Farbwerken nach D. R. P. 271 892°%) durch Behandlung
von 4-Oxybenzol-1-arsinsdure in wésseriger alkalischer
Lésung mit Kaliumpersulfat dargestellt. Die so erhaltene
Sdure soll als Ausgangsstoff fir weitere Préparate dicnen.

Das bereits durch D. R. P. 245756 und desscn Zusatz-
patente 260235, 263460 und 264014 den Hochster Farb-
werken geschiitzte Verfahren der Bereitung von ncutral
reagiercnden, wasserloslichen Derivaten des 3-3!-Diamino-
4-41-dioxyarscnobenzols wird im D. R. P. 271 893 %¢) dahin
abgesdndert, daB man an Stelle des 3-3!-Diamino-4-4!-
dioxyarscnobenzols bzw. der 3-Nitro- und 3-Amino-4-oxy-
benzol-1-arsinsiiure oder der entsprechenden Arsenoxyde
hier das 3-3!-Dinitro-4-4!-dioxyarsecnobenzol verwendet.
Der durch D. R. P. 206456 geschiitzten Darstcllung von
Arsenophenolen, iiber welche schon berichtet wurde$3),
geben dic Héchster Farbwerke im D. R. P. 271 894 97) eine
weitere Ausfilhrungsform. Zur Darstellung des 3- 3!-Dia-
mino 4 - 4*-dioxydarscnobenzols selbst gehen sie von der
3-Nitro-4-oxybenzol-1-arsinsdure oder dem 3 -3!-Dinitro-
4 - 41-dioxyarsenobenzol bzw. dem 3-Nitro-4-oxybenzolarsen-
oxyd aus und reduzicren diese Verbindungen mit unter-
phosphoriger Siure odcr phosphoriger Siure und Jodkalium
bzw. Jodwasserstoffsiure, gegebenenfalls unter Zusatz von
Essigsiure.

Die Azoverbindungen, welche uns im Scharlachrot,
Pecllidol usw. schon therapeutisch brauchbare Substanzen
lieferten, bilden den Gegenstand des D. R. P. 271 271%)
der Hochster Farbwerke. Dieses Verfahren ist dadurch ge-
kennzeichnet, da3 man Azofarbstoffe, die den Arsinsiure-
oder Arsenoxydrest enthalten, mit unterphosphoriger Saure
reduziert.

Arsenverbindungen der hoheren mehrwertigen Alkohole
und deren Salze erhielt die Firma Hoffmann-La Roche &
Co. nach D. R. P. 279 254%) durch Erhitzen dieser Alkohole
oder dercn Ester mit Arscnsiaureanhydrid.

Das seinerzeit im Neosalvarsan zum Ausdruck gekom-
mene Bestreben, loslichere organische Arsenverbindungen
herzustellen, fithrte auch wieder zu weiteren, diecsem Zweck
dienenden Arbeiten. Hierhin gehort das D. R. P.
278 648 1°0) der Hochster Farbwerke. Analog der Darstel-
lung des Ncosalvarsans werden aus dem 3-Amino-4-oxy-
benzolarsin durch Einwirkung von Formaldehydsulfoxylaten
gegen oxydierende Einflilssc der Luft bestindige Verbin-
dungen erhalten, die in Wasser leicht, mit neutraler Reak-
tion losliche Salze bilden kénnen.

Boehringer & S6hne gelangen zu ebenfalls in Wasser
mit neutraler Reaktion leicht loslichen Derivaten des Bis-
methylaminotctraminoarsenobenzols, indem sie diese Sub-
stanz in Gegenwart von Alkali- oder Ammoniumecarbonaten
in Wasser l6sen und dann gegebenenfalls aus den so erhal-
tenen Losungen mittels organischer Losungsmittel die neuen
Verbindungen fillen. Dieses im D. R. P. 269 660 1°1) ge-
schiitzte Verfahren bildet wohl die Basis fiir das von genannter
Firma auf den Markt gebrachte Praparat Arsalyt, welches
von Giemsa 192) hergestellt und zucrst auf seine baktericide
Kraft erprobt wurde. Es wird wie das Salvarsan appliziert
und ist ebenfalls in Ampullenform eingefiihrt. R. Hahn13)
und P. Miéhiens!®) haben giinstige Erfahrungen dar-
itber mitgeteilt.

Bart, Dirkheim, welcher schon seit einigen Jah-
ren auf diesem Gebiete tatig ist, gelang es nach D. R. P.

94) Ber. 46, 3564.

95) Angew. Chem. 2%, II, 281 [1914].

96) Angew. Chem. 27, II, 281 [1914].

97) Angew. Chem. 27, II, 281 [1914].

98) Angew. Chem. 27, II, 233 [1914].

99) Angew. Chem. 27, II, 609 [1914].

100) Angew. Chem. 27, II, 609 [1914].

101y Apngew. Chem. 27, II, 150 [1914].

102) Deutsche med. Wochenschr. 1913, 1114.

103) Deutsche med. Wochenschr. 1914, 886.

104) Dcutsche med. Wochenschr. 1914, 757 u. 785.



340

Lang: Die Vergeltung des englischen Patentvernichtungs-Gesetzes. [

Zeitschrift flr
angewandte Chemie.

272 03519%) ebenfalls, leicht losliche, gegen Luft widerstands-
fahige organische Arsenverbindungen darzustellen, indem
er auf Derivate des Arsenobenzols oder des Phenylarsins,
welche eine Aminogruppe allein oder noch in Gemeinschaft
mit anderen Substituenten enthalten, Aldehydsulfonsiuren
wirken lief3.

Kolloidale Arsenlosungen sind von Emslan-
der, Miinchen, zum Patent angemeldet worden 1°6). Die
Darstellung geschieht dadurch, daBB man Arsenverbindungen
in saurer Losung bei Anwesenheit von Schutzkolloiden redu-
ziert. Als Schutzkolloid dient Gelatine. Die Reinigung kann
mittels Dialyse bewirkt werden.

Vieth und Kaufmann vermochten nach D. R. P.
270 6721%%) die Loésungen von 3 - 3'- Diamino-4 - 4'- dioxy-
arsenobenzolformaldehydsulfoxylatlésungen durch Zusatz
geringer Mengen eines schwefligsauren Salzes haltbar zu
machen; 0,19, Sulfit kann schon geniigen.

In der Therapie der Syphilis spielen schon scit langer
Zeit das Quecksilber und das Jod eine wichtige Rolle.
Es lag daher nahe, das Salvarsan mit je einem dieser
beiden zu kombinieren.

Uber dieses Thema ist auch diesmal wieder ein Pateut
von der Chemischen Fabrik vorm. E. Schering, D. R. P.
268 9831%), und eine Arbeit von K arr e r%) erschienen.
Die erstere hat in der Seitenkette jodierte Aminophenylar-
sinsduren dargestellt, indem sie diese auf die iibliche Art
in Jodacylderivate iiberfithrt, und auf diese Weise zu we-
niger giftigen Produkten gelangt.

Karrer stellte aus der p-Jodphenylarsinsaure mittels
Oxydation die Jodo- und Jodosophenylarsinsaure dar:

oder

AsOH,( _>J02[JO] )
deren Toxizitatsgrenze bei Tieren gleich war.

Seitdem es in neuester Zeit gelungen ist, ein fast vollstan-
dig resorbierbares Jodpriparat im Alival!l?) der Hochster
Farbwerke zu erhalten, das sich leicht, schmerzlos und in
wenigen Kubikzentimetern injizieren 1a3t, durften derartige
Jodarsenverbindungen zweckméfiger durch kombinierte
Einspritzungen von Salvarsan und Alival zu ersetzen sein.
Denn man hat es dadurch in der Hand, die Mengen beider
Mittel jeweils fiir den einzelnen Krankheitsfall zu variieren.

Schlieflich sei noch eine Arbeit von D a n y s z11) ange-
fithrt, welcher frisch gefilite Halogensilbersalze oder besser
die Cyankaliumlosungen dieser Substanzen mit wasserigen
Salvarsanchlorhydratlésungen zusammenbringt. Hierdurch
sollen sich Verbindungen bilden, die in Form ihrer in
Wasser unléslichen Sulfate ausgefillt werden konnen; das
Salvarsan kann dabei aber wechselnde Mengen der Silber-
salze enthalten.

(Fortsetzung folgt.)

Die Vergeltung
des englischen Patentvernichtungs-Gesetzes.

Von Dipl-Ing. Dr. Arexanper Lang, Patentanwalt, Berlin.
(Eingeg. 14./7. 1915.)

Durch die ,,Bekanntmachung iiber gewerbliche Schutz-
rechte feindlicher Staatsangehoriger, die der Bundesrat
erlassen und der Stellvertreter des Reichskanzlers unter
dem 1./7. 1915 verdffentlicht hat, ist die Frage der Ver-
geltungsmaBnahme gegeniiber England auf dem Gebiete
des gewerblichen Rechtsschutzes mit einem Schlage er-
ledigt worden. Damit hat der Bundesrat zugleich zum

108) Angew. Chem. 27, II, 281 [1914].

108) D, R. P.-Anm. E. 19995, Kl. 12i; Angew. Chem. 27, II, 473
1914].
[ 107) Angew. Chem. 2%, II, 203 [1914].

108) Angew. Chem. 2%, II, 116 [1914].

109) Ber. 47, 96 [1914].

110) Deutsch. med. Wochenschr. 1915, Nr. 22.

111y Compt. rend. 158, 196.

Ausdruck gebracht, dafl es bei der Schaffung des sog. eng-
lichen Patentvernichtungsgesetzes dem englischen Gesetz-
geber keineswegs darauf ankam, eine ,,Liicke im englischen
Patentgesetz’* auszufilllen. Zur Entschuldigung der eng-
lischen MafBnahme ist vielfach (so auch von Wiegand
in der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 27, 660 [1914])
die Auffassung vertreten worden, das englische Patent-
gesetz besitze nicht eine Bestimmung, wie sie im deutschen
Patentgesetz vorhanden ist, wonach der Reichskanzler
auBler fiir Zwecke des Heeres und der Flotte auch dann
ein Patent fiir unwirksam erkliren kann, wenn der Gegen-
stand des Patentes ,im Interesse der 6ffent-
lichen Wohlfahrt benutzt werden soll.“
Diese Auffassung ist ginzlich irrtiumlich. Auch das eng-
lische Patentgesetz besitzt in seinem Artikel 29, Absatz 2,
eine dem § 5 Absatz 2 des deutschen Patentgesetzes analoge
Bestimmung. Danach ist der Regierung ein Benutzungs-
recht zugesprochen, und dieses Benutzungsrécht kann in
gleicher Weise wie in Deutschland dann in Anspruch ge-
nommen werden, wenn eine angemessene Entschadigung
erfolgt. Ebenso wie in Deutschland gibt es naturgemal
keinerlei Unterlassungsklage, auch dann nicht, wenn eine
Zwangslizenz gar nicht statuiert worden ist. Die Unzulis-
sigkeit der Unterlassungsklage folgt hier wie dort aus dem
Umstande, daBB es sich bei der Benutzung solcher Patente
um die Ausiitbung von Hoheitsrechten handele, gegeniiber
denen - die privaten Interessen einzelner zuriickzustehen
haben. Ware es sonach der englischen Regierung bei Kriegs-
ausbruch lediglich darum zu tun gewesen, die eigene Nation
auch wahrend des Krieges mit ,,absolut unentbehrlichen*
chemischen Erzeugnissen zu versehen, so hatte sie einfach
auf Grund dieses Artikels 32 Absatz 2 des englischen Pa-
tentgesetzes eine Zwangslizenz statuieren konnen, wie dies
neuerdings auch in Deutschland beziiglich des Verfahrens
zur Herstellung von Eiweifl aus der Luft geschehen ist.
Wiren die eigentlichen Beweggriinde fiir das englische Vor-
gehen nicht bekannt, so ist der Umstand, daB die eng-
lische Regierung von dem Artikel 29 Absatz 2 keinen
Gebrauch gemacht hat, schon hinreichend, jedermann stutzig
zu machen. Die Beweggrinde sind aber hinreichend be-
kannt; sie stehen in unzertrennbarem Zusammenhang mit
dem beriihmt gewordenen ,,Musterlager in London. In
diesem ,,Musterlager, das vom englischen Handelsamt bei
Beginn des Krieges eingerichtet worden ist, wurden alle
diejenigen deutschen Waren ausgelegt, die bisher in Eng-
land, in seinen Kolonien und anderen iiberseeischen Ge-
bieten aus Deutschland eingefithrt worden waren. Der
Zweck dieses ,,Musterlagers war der: die englischen Fa-
brikanten sollten die Erzeugnisse nachahmen und damit
die Kundschaft des deutschen Handels an sich reien. Da
nun aber die deutschen Fabrikanten klug genug waren,
ihre Erzeugnisse durch englische Patente schiitzen zu las-
sen, so standen diesen Nachahmungen die englischen Schutz-

-rechte entgegen. Wie aber der Englinder immer Meister

in der Wahrung seiner wirtschaftlichen Interessen war, so
schreckte er auch hier vor dem AuBersten nicht zuriick;
nach dem Grundsatze: ,,Was mein Interesse ist, ist mein
Recht, wurde ein Gesetz geschaffen, auf Grund dessen der
Richter in der Lage war, stérende Patente, soweit sie feind-
lichen Untertanen gehérten, zu vernichten. Dieser be-
stimmungsgemaBée Zweck des sog eng-
lischen Patentvernichtungsgesetzes
darf nie aus dem Auge verloren werden.
Man wird sich auch nicht tiauschen lassen durch die seiner-
zeit seitens des ,,board of trade‘‘ erlassenen ,,Grundsitze*
beziiglich der Behandlung der Vernichtungsantrige. Die
neuere Praxis bei der Handhabung ergibt klar und deut-
lich (insbesondere auch der von Dr. Wirth mitgeteilte
Fall in der Zeitschrift ,,Gewerblicher Rechtsschutz und
Urheberrecht, Jahrgang 1915, 64), daB Vernichtungs-
antrigen schon dann stattgegeben wird, wenn sich englische
Lizenznehmer den deutschen Patentinhabern gegentiber von
ihren Lizenzgebithren driicken wollen. Die deutschen Ver-
geltungsmafiregeln zeigen, dall sich die deutsche Regie-
rung durch die heuchlerische Maske der englischen Regie-
rung nicht hat irre fithren lassen. [A. 90.]

Verlag von Otto Spamer, Leipzig. — Verantwortlicher Redakteur Prof. Dr. B. Raszow, Leipzig. — Spamersche Buchdruckerel in Leipzig.
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darum, festzustellen, wie die dauernde Verwendung von
magnesiumreichem Wasser auf den Gesundheitszustand ein-
wirkt. Auf diesem Gebiete ist eine groBe Arbeit fiir das
Kais. Gesundheitsamtiund fir den Reichsgesundheitsrat
auszufithren, um die Meinungsverschiedenheiten auszu-
gleichen, die gegenwirtig zwischen einer groflen deutschen
Industrie, die durch den Krieg schwer zu leiden hat, und den
in Betracht kommenden Stadten bestehen.

Hannover, 22./6. 1915. [A. 78]

Jahresbericht iiber die neuen Arzneimittel 1914,

Von Dr. Ricuarp Lipers.
(Fortsetzung von S. 340.)

Fiir die Bedeutung, welche das Quecksilber auch heute
nach der Einfithrung des Salvarsans noch immer besitzt,
geben wieder die zahlreichen Arbeiten iber organische
Quecksilberverbindungen Zeugnis. Vor Besprechung der
letzteren mogen die erwdahnenswerten Neuheiten, und von
diesen zunichst das Mercoid, vorweg genannt werden.
Dieses Priparat der Chem. Fabrik von Heyden ist eine
sterile Suspension von Kalomel und mercurisalicylsulfon-
saurem Natrium in flissigem Paraffin. Auf Grund ront-
genologischer Untersuchungen wurde Mercoid in dieser Zu-
sammensetzung geschaffen. Xs soll nach V 6 rn e r 11?) eine
andauernde Quecksilberresorption damit erzielt werden.

Schon im vergangenen Jahre konnte i{iber ein jodiertes
Tyrosin berichtet werden, das als Jodoglobin auch einge-
fithrt wurde. Dieses Mal hat sich hierzu noch ein mercu-
riertes Tyrosin in zweifacher Auflage von der Budapester
Firma Dr. Bayer & Co. einerseits und Hoffmann-La Roche
& Co. andererseits gestellt. Das erstere wird nach D. R. P.
267 411113) durch Erhitzen einer wisserigen Losung von
Tyrosin mit Quecksilberoxyd bis zum Verschwinden der
Farbe des Quecksilberoxyds erhalten.

Nach dem Verfahren von Hoffmann-La Roche & Co.,
D.R. P. 279 957'14), gelangt man zu derartigen Substanzen
durch Umsetzung von Tyrosin oder dessen Derivaten mit
Mercuriverbindungen bei gewdhnlicher Temperatur in al-
kalischer Losung.

Eine Vervollkommnung in der Synthese aromatischer

Quecksilberverbindungen bedeutet die Darstellung derselben,

mittels aromatischer Arsenverbindungen nach D. R. P.
272 289115) der Hochster Farbwerke. Behandelt man drei-
wertiges Arsen enthaltende aromatische Verbindungen mi¢
Quecksilberoxyd oder Quecksilbersalzen, so wird das Arsen
in Form arseniger Saure abgespalten, und das Hg tritt an
seine Stelle in den Benzolkern ein; es gelingt mit dieser
Reaktion das Hg an einer bestimmten Stelle des Benzol-
kerns, und ausschlielich in dieser, einzufithren. Die
gleiche Firma hat nach einem anderen im D. R. P.
271 820116) beschriebenen Verfahren Quecksilber in nicht
ionisierbarer Form enthaltende Seifen erhalten, indem sie
auf Fettssuren der Olsdiurereihe in alkoholischer Lésung
Mercuriacetat einwirken laBt und das Reaktionsprodulkt
nach Ersatz des Essigsiurerestes durch Halogen mittels
Halogenalkali in Alkalisalze itberfithrt.

Einen neuen therapeutischen Effekt beim Gebrauch als
inneres Antilueticum wollen Kunoll & Co. durch Verbin-
dungen des paranucleinsauren Quecksilbers mit Gerbsidure
erzielen. Die Darstellung solcher Priparate geschieht nach
dem Verfahren des D.R.P. 272 6881Y") dadurch, dal man
entweder paranucleinsaures Quecksilber mit Tanninlésungen
behandelt oder paranucleinsaures Quecksilber in Alkalien
lést und dann mit Tanninlésungen behandelt oder para-
nucleinsaures Natrium mit Quecksilberchlorid- und Tannin-
lssungen behandelt. SchlofBberger undFriedrich
lassen auf Ketocarbonsiuren der Terpenreihe oder ihre
Ester geeignete Quecksilberverbindungen einwirken und

112) Wiener med. Wochenschr. 1914, Nr. 6.
113) Angew. Chem. 27, II, 33 [1914]
114) Angew. Chem. 27, II, 689 [1914].
115) Angew. Chem. 2%, II, 282 [1914].
116) Angew. Chem. 27, II, 282 [1914].
117) Angew. Chem. 2%, I1,5207 [1814].

elangen so nach D. R. P. 275 932!18) zu Verbindungen,
ﬁie ebenfalls brauchbare Mittel darstellen. Die Darstellung
mercurierter Aminoverbindungen behandelt das D. R. P.
279 1991%) von J. D. Riedel. Danach laBt man auf die
Alkalisalze der Aminomethandisulfosdure Quecksilberoxyd
bei Gegenwart von Wasser wirken. Quecksilberoxydul-
salze werden nach der D. R. P.-Anm. R. 39576,
Kl. 12p2% von Roggenthaler und Abelmann zur
Darstellung von Quecksilberoxydulverbindungen basischer
Purinderivate, Coffein usw., durch Einwirkung der wisse-
rigen Losungen genannter Salze auf diese Basen in saurer
Losung benutzt. Dieselben Erfinder erhalten solche Sub-
stanzen auch durch Behandlung der gleichen Purinderi-
vate in saurer Losung mit Mercuriacetat oder durch Erwar-
mung der wisserigen Suspension der ersteren bei Gegen-
wart oder Abwesenheit von Alkalilaugen mit Quecksilber-
oxyd.

yAls ein neues Priparat dieser Abteilung ist noch das
Neotrypasafrolder Berliner Anilinfabrik zu nennen.
Diese veranderte Form des alteren Trypasafrols entfaltet
nach Brieger und Krause!?), den Entdeckern seiner
Wirkung, und nach Ritz122) und Werner!%) trypanocide
Wirkung.

Bevor die Betrachtung dieser Gruppe beendet wird, sei
noch das gleichem Zwecke dienende D. R. P. 2795491%4)
von Jiger, Diisseldorf, tiber die Herstellung von
Selenfluoresceinen genannt, darin bestehend, dall man
Fluorescein oder seine Halogenverbindungen mit Selen in
alkalischer Losung behandelt.

Im AnschluBl hieran sei des weniger umfangreichen Ma-
terials auf dem Gebiete der Antigonorrhoica gedacht.
Es ist hier aufler einem Patent der Chem. Fabrik vorm. E.
Schering — Darstellung von SilbereiweiBverbindungen—noch
ein neues, Thigan genanntes Priparat der Fabrik Henning
und ein Silberboluspriaparat mit der Bezeichnung Argobol
der Elberfelder Farbenfabriken zu erwdhnen. Die erst-
genannte Firma lehnt dieses Darstellungsverfahren an die
Herstellung ihres Silberpraparats Hegonon an und verei-
nigt nach D. R. P. 26896812%) Albumose oder Albumoseldsung
mit Silberammoniakverbindungen, dampft sie ein oder fillt
sie aus. Das Thigan Hennings 1st eine Verbindung des schon
lange Zeit bekannten Ichthiolersatzmittels Thigenol von
Hoffmann-La Roche & Co. mit Silber, wie sie d#hnlich schon
im Ichthargan vorliegt. Thigan ist auch &rztlicherseits
empfohlen worden. Das Argobol soll die trocknende Eigen-
schaft des Bolus alba mit den Wirkungen des Silbers, von
dem es 29, enthilt, vereinigen. Nassauer®) und
Puppel!®”) haben mit diesem neuen Mittel gegen Go-
norrhée gute Resultate erhalten.

Mittel gegen Stoffwechselkrankheiten,

Bei der medikamentésen Behandlung der Gicht nimmt
bekanntlich das: Atophan oder die 2-Phenylchinolin-4-car-
bonsiure seit ihrer im¥Jahre 1902 erfolgten Einfithrung
den ersten Platz ein.

Inzwischen sind zahlreiche Derivate des Atophans dar-
gestellt und teilweise auch eingefithrt worden, ohne dem
Atophan seine bevorzugte Stellung streitig zu machen.
Nachdem man dieses bereits veresterte, Salze davon ein-
filhrte, Amide darstellte und auch die Phenylgruppen
bereits durch andere Arylgruppen ersetzte, hat nun die
Eigentiimerin des Wortschutzes ,,Atophan‘’, die Chemische
Fabrik vorm. E. Schering neuerdings auch eine Sulfogruppe
in der 2-Phenylchinolin-4-carbonsdure substituiert, ohne
sich an die dadurch ev. erfolgte Abschwichung der Wirkung
zu kehren. Diese nach D. R. P. 270 99412) auf iibliche

18) Angew. Chem. 2%, II, 529 [1914].

118} Angew. Chem. 2%, II, 609 [1914].

120y Angew. Chem. 2%, II, 689 [19141.

121) Berl. klin. Wochenschr. 1914, 101.

122) Berl. klin. Wochenschr. 1914, 143.

123) Ar. f. Schiffs- u. Tropenhygiene 1914, Nr. 6.
124) Angew. Chem. 27, II, 650 [1914].

125) Angew. Chem. 2%, II, 86 [1914].

126) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 29.
127) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 38.
128) Angew. Chem. 2%, II, 233 [1914].
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Weise erhaltenen Sulfoverbindungen sollen nicht nur los-
licher als das Atophan sein, sondern auch einen angench-
meren Geschmack besitzen. Ein weiteres Patent dieser
Firma, D. R. P. 2759631%), betrifft die Gewinnung von
Hstern der erwiahnten Phenylchinolincarbonséure bzw. deren
im Pyridin- oder Benzolkern substituierten Derivaten, da-
durch gekennzeichnet, dal man wasserldsliche Salze dieser
Sauren mit Halogenalkyl bei Gegengvart von Wasser er-
hitzt. Die im D. R. P. 252 643 schon vor langerer Zeit
geschiitzte Darstellung vom Amid der Phenylchinolincar-
bonsiure wird im Zusatzpatent 27743813% in allge-
meiner Art auch auf die 2-Piperonylchinolin-4-carbonséure
oder ihre Homologen ausgedehnt. ). R. P. 279 195131) be-
handelt die Herstellung von Derivaten des Atophans, ent-
weder aus 2-2'-, 2- 3~ oder 2 - 4’-Nitrophenylchinolin-4-car-
bonsdure mittels reduzierender Mittel oder auch aus Ani-
lin, Brenztraubensdure und o-, m- oder p-Aminobenzalde-
hyd, die man in alkoholischer Losung aufeinander wirken
laBt. Die so resultierenden Aminoverbindungen sollen das
Atophan gleichsam erginzen, weil sie in Fillen benutzt wer-
den konnen, bei denen die Anwendung der Siure nicht an-
gezeigt erscheint.

Ein neues Mittel mag nun zunichst genannt werden, ob-
schon es an und fiir sich nur neu als Kombination ist. Die-
ses ist das von den Elberfelder Farbenfabriken vertriebene
Acitrin compositum. Es besteht aus dem Ester der Phe-
nyleinchoninsiure oder Acitrin und dem alten, bei Herz-
kranken nicht anwendbaren Gichtmittel Colchicin. Es ist
im Verhiltnis von 0,5g des ersteren mit 0,003 g des letz-
teren verbunden. Das Mittel hat durch L a m p é 132) und
Paxalis %) drztliche Beachtung gefunden.

Als Strontiumsalz der gleichen Saure bzw. des Atophans
wurde noch das Iriphan von der Fabrik W. Wolff & Co.
in Elberfeld eingefiihrt.

Aus dem alten soeben genannten Gichtmittel Colchicin
ist durch Anwendung des modernen synthetischen Hilfs-
mittels der Hydrierung mittels Palladium in kolloidaler Lo-
sung nach D. R. P, 279 999 134) von Hoffmann-La Roche &
Co. Tetrahydrocolchicin erhalten worden; es soll weniger
giftig sein als das Colchicin selbst.

Aus der Galle bereitet R. N6hring, Dresden, nach
D. R. P. 280 108135) ein wirksames Priparat, dadurch, -daB3
er diese zweckmiBig nach Wasserzusatz mit Séure behan-
delt, von dem ausgefallten Farbstoff abfiltriert und aus dem
Filtrat mit Alkalien das feste Arzneimittel abscheidet.

Aus einem Produkt der Galle, der Cholsdure, wird von
Kuoll & Co. nach D.R.P.273317138) das Kupfersalz aus dem
Natriumsalz durch Umsetzung mit Losungen von Kupfer-
oxydsalzen in Gegenwart von Alkohol dargestellt.

Diatetica, Nahr-, Blut- und Eisenpréiparate.

Der Kriegszustand hat die Industrie der Nahrpriparate
um einen neuen Zweig vermehrt, welcher in dem Bestreben
begriindet war, den Soldaten unsere GenuBmittel in mog-
lichst konzentrierter, praktischer, dabei doch leicht ver-
wendbarer Form zu bieten. In zahlreichen Varietiten ent-
standen Tee-, Kaffee-, Milch-, Rumpriparate usw. Zur Ver-
meidung der Erschoépfung unserer unentbehrlichsten Nah-
rungsmittel kamen dann weiter aufler den vorbeugenden
MaBnahmen der Behorden, Kriegsbrot u. a., Vorschlige auf,
neue bisher unbenutzte Nahrquellen zu erschlieBen. Hefe,
Strohmehl, Bluteiweil und Sojabohnenmehl hat man zur
Erndhrung von Menschen und Tieren vorgeschlagen.

Wihrend die Versuche iiber die Hefe als Eiweilbildner
zur Ernadhrung der Haustiere sich noch im Versuchsstadium
befinden, kann wohl die Strohmehlfrage von Frieden -
thal schon als erledigt gelten. Nach Versuchen von
Zuntz erwies sich das Strohmehl als ungeeignet. Der
Korper verliert bei der Darreichung sogar Eiweil}, statt

129) Angew. Chem. 27, II, 530 [1914].
130) Angew. Chem. 27, II, 610 [1914].
131) Angew. Chem. 2%, II, 610 [1914].
132y Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 20.
133} J. de med. de Paris 1914, Nr. 22.
134) Angew. Chem. 27, 1I, 690 [1914].
138) Angew. Chem. 27, II, 690 [1914].
136) Angew. Chem. 27, II, 353 [1914].

dieges zu vermehren. Dagegen hat das tierische Blut, rich-
tig priapariert, Aussicht auf erfolgversprechende Verwen-
dung. Auch das Sojabohnenmehl kommt als Eiweiltrager
zur Ernihrung in Frage, seitdem es gelang, die aus der
Mandschurei stammende Pflanze bei uns zu akklimatisieren.

Unter den Arzeimitteln dieser Gruppe hat das Lecithin
noch nicht aufgehért, das Hauptthema der Bearbeitung zu
bleiben, da es nach wie vor den wichtigsten Bestandteil der
Nahr- und Eisenpriparate bildet. Ber gellund die Firma
J. D. Riedel, die berde schon seit einigen Jahren dieses Ge-
biet bearbeiten, erhielten wieder je ein Patent. Dem ersteren
wurde im D. R. P. 2681031%) ein Verfahren der Dar-
stellung von Lecithinsalzen geschiitzt, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man 1 Mol. Citronensdure mit einer Losung
von 1,2 oder 3 Molekiilen Lecithin bzw. 1 Mol. Glycerin-
phosphorsiiure mit einer Losung von 1 oder 2 Mol. Lecithin
vermischt und die entstandenen Lecithinsalze auf eine der

iiblichen Weisen abscheidet. (Fortsetzung folgt.)

Die seltenen Erden in der Therapie.

Von C.. Ricearp Bom
(SchfuB von S, 336.)

Von grofiem Interesse ist die Entdeckung der Radioakti-
vitat des Thoriums, die, hauptsichlich in jiingster Zeit, durch
die Arbeiten Ha hns in den Vordergrund getreten ist. G.
C. Schmidt und Madame Curie entdeckten nimlich,
daB die von Thorverbindungen ausgehenden Strahlen eben-
so wie die Becquerelstrahlen durch viele Korper hindurch-
gehen, auch durch Metalle, z. B. durch Aluminium, Kupfer,
Messing usw. Debierne fand dann in der Pechblende
ein der Thorerde sehr nahe verwandtes neues Element, das er
Aktinium nannte, und das mit dem spiter von Giesel
entdeckten Emanium identisch ist. Rutherford und
Soddy beobachteten ebenfalls, da aus dem Thorium
durch eine einfache Ammoniakfillung ein intensiv radio-
aktiver Bestandteil abgeschieden werden kann, und sie
gaben dem neuen Stoff den Namen Thoriumemanation:

Ebenso wie Crookes (1900) aus Uranverbindungen
einen stark radioaktiven Bestandteil abschied und den-
selben Ur X nannte, ebenso gelang es Rutherford und
Soddy (1900), aus dem Thorium den wirksamen Be-
standteill Th X anzureichern und in seinem gasférmigen
Zerfallprodukt die sog. Emanation zu erkennen. In analoger
Weise haben Godlewski Aktinium X und Giesel
Emanium X als wirksame Bestandteile dieser Elemente iso-
liert. Aus 2500 kg des neuen Minerals Thorianit vermochte
Hahn 1905 das Radiothorium zu isolieren und fiigte
neuerdings noch das Mesothorium hinzu, iiber welche Ent-
deckung selbst die Tageszeitungen ausfithrlich berichtet
haben. Von groBtem Interesse fiir die Thoriumindustrie
ist die Tatsache, daB dieses Element — von starkerer Radio-
aktivitit als das eigentliche Radium — aus den Abfallpro-
dukten der Thoriumfabrikation gewonnen werden kann.
Hierdurch stellt sich der Preis nur auf etwa die Halfte des
Radiumpreises. H a h n glaubt, daB sich aus den Thorium-
rickstinden alljahrlich eine Menge Mesothoriumbromid ge-
winnen lieBe, die etwa 10 g reinem Radiumbromid entspricht.

Es ist eigenttunlich, daB die radioaktiven Vorginge und
Erscheinungen bisher ausschlieBlich an solchen Stoffen beob-
achtet worden sind, die in der Natur in Gemeinschaft mit
seltenen Erden vorkommen, und es eréffnet sich durch diese
Entdeckung dem Forscher der seltenen Erden ein weiteres
Arbeitsfeld als bisher.

Augenblicklich ist man in den meisten Thoriumbetrieben
eifrigst bestrebt, die radioaktiven Substanzen bei der Fabri-
kation des Thoriums in Form von Anreicherungen -abzu-
scheiden, um diese, meistens erst spiter, auf reinere Pri-
parate zu verarbeiten. Die Thoriumfabrik von Dr. O.
Kndfler & Co. in Plétzensee bei Berlin, die Chemi-
schen Werke Reiherstieg in Hamburg und die
beiden Thoriumfabriken der Deutschen Gasglih-
licht (Auer-) A.-G. bringen schon seit einiger Zeit Meso-
thorium und Thorium X auf den Markt, und binnen kurzem
diirften andere Fabriken diesem Beispiel folgen.

187) Angew. Chem. 27, II, 34 [1914].
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katalytisch wasseranziehend wirkt, z. B. Aluminiumphos-
phat, Thoriumoxyd, Titanoxyd (engl. Pat. 8782, 14./4. 1913)
(siche auch engl. Pat. 13 327, 29./2.1913; V. St. P. 1 098 859,
18./4. 1913). Nach dem V. St. P. 1094 222 (17./2. 1912)
werden zur Herstellung von Isopren Dampfe eines Iso-
amylenoxyds bzw. Methylbutandiols iiber einen wasserfreien
Katalysator, wie Aluminiumsilicat, welcher auf 400—600°
erhitzt ist, geleitet. Nach dem V. St. P. 1106 290 (25./9.1913)
wird Isopren gewonnen, indem Dampfe von Methylisopropyl-
keton itber Aluminiumsilicat gefithrt werden. Aus den we-
sentlich Pentanen enthaltenen Fraktionen von Petroleum-
benzin wird Isopren nach dem D. R. P. 275199 (12./6.
1912)112) gewonnen; nach dem D. R. P. 280 596 (28./5.
1913)113) wird Isopren direkt aus dem Isopentan der Erd-
olgase hergestellt. Ein Vorfahren zur Reinigung von Isopren
wurde durch D. R. P. 276 185 (29./5. 1913)114) geschiitzt:
Um Kautschuk aus Isopren herzustellen, wird dasselbe nach
dem engl, Pat. A. 4953 (12./6. 1913) mit Sauerstoff be-
handelt und das erhaltene Polymerisationsprodukt iiber-
hitzt; nach dem V. St. P. 1 090 847 wird in Gegenwart von
Trioxymethylen erhitzt. Nach D. R. P.280959(21./3.1912)115)
liBt man auf das Isopren (in Dampfform) Metalle der
Alkali- und Erdalkalimetallreihe einwirken (siehe auch
engl. Pat. 22137). Nach dem V. St. P. 1093 923 (11./11.

1910) wird Isopren mit Ainmoniak behandelt.
R {3chluB folgt.)

Jahreshericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.

Von Dr. Ricuarp LUpERs.
(Fortsetzung von 8. 846.)

Die J. D. Riedel A.-G hat ihr im D. R. P. 256 998 133)
geschiitztes Verfahren der Darstcllung von Hydrolecithin
im Zusatzpatent 279 2001¥) dahin abgeandert, daf in die:em
Fall Lecithin in wisseriger Losung bei Gegenwart gallen-
saurer Salze mit fein verteilten oder kolloiden Platin-
metallen und Wasserstoff oder diesen enthaltenden Gas-
gemischen behandelt wird.

Alkalilésliche Erdalkali- und Schwermetallphosphat-,
-sulfat und -silicateiweiBverbindungen erhalten W. Wolff
& Co., Elberfeld, weiche im Jahre 1913 die Nahrpraparate
,,Romauxan* und ,,Tricalkol** einfiithrten, in Abanderung
ihres im D. R. P. 253 839 geschiitzten Verfahrens nach dem
Zusatzpatent 272 51714%), Sie ersctzen die wasserlgslichen
Kalksalze durch wasscrlosliche Salze anderer Metalle und
andererscits die Alkaliphosphatc durch Alkalisulfate bzw.
Alkalisilicate.

Auch im verflossenen Jahre brachte die genannte Firma
ein Tricalkolcascin auf den Markt.

Sauer arbeitete cin Verfahren zur Herstellung halt-
barer konz. Saucrmilchpraparate aus, welches er durch
D. R. P. 276 4521%1) geschiitzt crhielt. Nach demselben
wird die fermenthaltige Milch in einen festen und cinen
fliissigen Bestandteil zerlegt. Die milchsaurehaltige Molke
wird unter Zusatz von Rohrzucker bis zur Sirupskonsistenz
eingedampft und nach dem Erkalten mit der fermenthalti-
gen festen Masse vermischt. Das Praparat soll simtliche
Stoffe der urspriinglichen Sauermilch enthalten.

Die Yoghurtbakterien bildeten in verschicdenen Fallen
beliebte Zusitze zu Nahrungsmitteln; von diesen seien eine
haltbare Yoghurtmilch und eine haltbare Yoghurtkonscrve
erwiahnt. Zu ersterer gelangt Strohe, Koln, nach D. R. P.
269 598112) dadurch, daB er die wie iiblich sterilisierte Milch
in Teilen mit den getrennten Reinkulturen von Bacillus
bulgaricus, Bacillus paralacticus oder dhnlichen Bakterien
behandelt und hierauf die einzelnen Teile im richtigen
Verhiltnis miteinander mischt.

112) Angew.
113) Angew.
114) Angew.
115) Angew.
138) Angew.
139) Angew.
140) Apgew.
141) Angew.
142) Angew.

Chem. 2%, I, 448 [1914].
Chem. 28, 11, 25 [1915].
Chem. 27, 11, 591 [1914].
Chem. 28, 11, 25 [1915).
Chem. 26, II, 201 [1913).
Chem. 27, 11, 611 [1914].
Chem. 27, II, 297 [1914].
Chem. 27, 11, 493 [1914).
Chem. 2%, 1I, 129 [1914].

Die lebende Yoghurtbakterien enthaltende Konserve
bereiten Brockhaus & Co. nach D. R. P, 276 26014%) durch
Versetzen der Milech mit Yoghurtbaktcrien und Abpressen
dieser Masse. Diese wird dann in noch feuchtem, kase-
artigem Zustande mit Zucker und gegcbenenfalls mit Trocken-
milch vermischt, das Produkt hierauf homogenisiert und
schlieBlich luftdicht in Biichsen eingeschlossen.

Sauer erhiclt ferner durch D. R, P, 276 145 144) Patent-
schutz fiir seine Darstellungsweise von kiinstlichen Eisen-
wissern. Dies Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl man
Eisensulfat, anndhernd die gleiche Menge Alkalibicarbonat
und dicse iibersteigende Mengen schwefelsauren Alkalis
in entliiftetem kohlensidurchaltigem Wasser 16st. Die so be-
rciteten Eisenwisser sollen héhere Eisenmengen enthalten
als dic natirlichen.

Im Anschlu an diese Diitetica mogen auch hier die
gleichzeitig gegen Anamie und Chlorose dienenden Mittel
und ihre Patente besprochen werden, welche sdmtlich
von F. Heinemann, Berlin, genommen wurden.
Genannter dndert sein Verfahren, D. R. P. 257 641, zur
Darstellung von phosphor- und arsenhaltigen Fettsduren im
D. R. P. 268 829 145) dahin ab, daBl er an Stelle der Tri-
halogenderivate des Arsens hier Arscnigsdurcanhydrid und
Halogenwasserstoff in Gegenwart wasserbindender Mittel
auf die Sauren der Acetylenreihe einwirken iafBt. Nach
weiteren Zusatzpatenten wurden nach D. R. P. 271 158146)
die KEisensalze dieser Fettsauren dargestellt und nach
271 159146) an Stelle der Trihalogenderivate des Arsens
und Phosphors solche Mischungen angewendet, welche diese
Kérper ohne Wasserabspaltung liefern. Eine weitere Ab-
anderung des gleichen Hauptpatentes und seiner Zusitze,
D. R. P. 273 219 197), benutzt als Ausgangsmaterial die in
der Sauregruppe substituierten Derivate der Sauren der
Acctylenreihe oder die nach den vorgenaunten Verfahren
crhiltlichen arsen- und phosphorhaltigen Sauren und ver-
wandelt sie, mit Ausnahme der Salze, in ihre Siurederivate.

Seraund Antitoxine.

Die Anforderungen der Heeresverwaltung veranlaBten die
betreffenden staatlichen Institute und die Industrie, ihr
Augenmerk weit mehr als in Friedensze ten auf Heilsera und
Antitoxine zur Bekampfung ansteckender Krankheiten zu
richten. Cholera, Fleckfieber, Typhus und Wundstarrkrampf
sind als teilweise seuchenartig auftretende Ansteckungs-
krankheiten bekannt, die der Anhaufung so vicler Truppen-
massen gefahrlich werden konnten und es mehr oder weniger
auch geworden sind. Hier galt cs daher, zur rechten Zeit
durch Anwendung . prophylaktischer Mittel vorzubeugen
und durch Sera ctwa schon vorhandene Ansteckungen zu
beseitigen. Besonders war cs der Wundstarrkrampf oder
Tctanus, der nicht nur ziemlich hiufig auftrat, sondern
dessen Bekimpfung man auch in rclativ wirksamster Weise
vornehmen konnte. Ennicke®), Angerer), Hoch-
h a us 59 u. a. berichteten iber viele Tetanusfille unter
den deutschen Verwundeten.

Wihrend nach Sticker %) im Kriege 1870/71 die
Zahl der Tetanuskranken 0,359, mit ciner Sterblichkeit von
90,59, betrug, berechnete Kreu ter!32) unter 60000 Ver-
wundeten und Kranken der verschiedensten Truppengat-
tungen die Zahl der Todesfalle zuz 0,7%, von dencn mehr
als die Hilfte auf Wundstarrkrampf zuruckzufithren waren.
Auf erneute Empfehlungen von Lewandowsky 15,
Hufnagel!®), Ko6hler??®), Jochmann %) u. a.
hin wurde das Tetanusantitoxin der Hochster Farbwerke

143) Angew. Chem. 27, 1I, 533 [1914].

144) Angew. Chem. 27, 11, 474 [1914].

145) Angew. Chem. 27, II. 86 [1914].

148) Angew. Chem. 2%, II, 233 [1914].

147) Angew. Chem. 27, II, 353 [1914].

148) Munch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 43.
149) Munch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 45.
150) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 46.
151) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 52.
152) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 46.
153) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 50.
154) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 51.
155) Med. Klinik 1914, Nr. 35.

156) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 43.
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im groBen Umfange zu Schutz- und Hecilzwecken benutzt,
besonders nachdem das Kriegsministerium genannter
Fabrik Gelegenheit zum Ankauf einer gréBeren Zahl von
Pferden gegeben hatte.

Die Hochster Farbwerke brachten ferner Cholera- und
Typhusimpfstoffe auf den Markt; letztere Impfstoffe stellten
auch die Chem. Fabrik vorm. E. Schering und E. Merck her.

Hatten dic Typhusimpfstoffe in 1 eem je 1000 Mill.
Keime enthalten, so wurden neue Choleraimpfstoffe mit
je 5000 Millionen abgetoteter Keime in 1 cem dargestellt.
Zur Bchandlung von Tetanus vertrieb E. Merck. auch ge-
brauchsfertige Losungen von Magnesiumsulfat und Magne-
siumglycerophosphat.

Ein Patent zur Darstellung ciweiarmer Heilseren, D.R. P.
268 233157), entnahm Sames, Diisseldorf. Frische oder von
zugesetzten Konservierungsmitteln wieder befreite, aus
Pferdeblut gewonnene Heilseren werden nach Zusatz von
Alkali unter Erwarmen vorsichtig mit solchen Mengen von

unlésliche Hydroxyd- und EiweiBnicderschlage liefernden |

Metallsalzen versetzt, dafl dic entstehenden Niederschlige
im wesentlichen antitoxinfrei bleiben, worauf in den Losun-
gen etwa vorhandene iiberschiissige ‘Metallsalze durch Zu-
satz geeigneter  Alkalien zersetzt werden.

Ponndorf lieB sich ein Verfahren zur Darstellung
von Heilmitteln gegen Pocken, Tuberkulose und Maul- und
Klauenseuche im D. R. P. 268 2931%8) schiitzen (als Zusatz
zu 265207 und 265208!%°). Danach wird die Haut vorbe-
handelter Tiere nicht im Exsiccator getrocknet, sondern
durch Anwendung hoher Kaltegrade zum Gefricren ge-
bracht, hierauf fein zerrieben, keimfrei gemacht und wie
nach dem Hauptpatent weiter verarbeitet.

Das Verfahren von Kalle & Co. zur Gewinnung wirk-
samer Impfstoffe aus Bakterien nach D. R. P. 254 769
erfihrt nach D. R. P. 268 995'6%) eine Abanderung, dic da-
durch gekennzeichnet ist, daf3 die nach dem ersten Arbeits-
verfahren aufgeschlossenen und in Emulsion gebrachten
Massen filtriert werden, und der Riickstand mit Alkohol
und dann mit Ather ausgezogen wird. Eine weitere Aus-
fithrungsform nach D. R. P. 270 010%1) a3t an Steclle der
dort verwendeten Sdurclosungen hier solche mit Zusatz
von Kochsalz bei Temperaturcn von ctwa 50—100° auf die
Bakterien einwirken.

Nach einem Verfahren von Bra t, Friedenau, D. R. P.
270 076'%%) sollen die Pestbacillen dadurch abgetétet werden,
dafl man die Krankheitserreger der Einwirkung von Damp-
fen des Acroleins oder acrolemihnlicher Stoffe aussetzt.

E. Merck lie3 sich die Darstellung eines klarloslichen
Agar-Agarpriparates im D. R. P. 277 145183) schiitzen.
Danach 16st man kauflichen Agar-Agar in heilem Wasser,
filtriert, 1aBt erstarren und gefrieren und wéscht nach dem
Auftauen den zuriickbleibenden Agarkuehen mit kaltem
Wasser so lange aus, bis im Waschwasser kein Riickstand
mehr enthalten ist, worauf man trocknet, oder aber man er-
setzt das 6ftere Auswaschen durch mehrmaliges Ausgefrieren.

Zum Schlufl mag noch das von van Langeraad,
Haag, entnommene D. R. P. 2755901%4) angefiihrt werden,
das ein Verfahren zur Gewinnung eines Krebsheilserums
betrifft, dadurch gekennzeichnet, daB man Epithelzellen
irgendeiner artfremden Mamma in bei Korpertemperatur
koaguliertes arteigenes Normalserum einbettet und so-
dann Tieren einverleibt, worauf in der iiblichen Weise
das Serum gewonnen wird.

Mittel gegen Erkrankungen derAtmungs-

organe, gegen Kreislaufstérungen, Al-

kaloide, Zwischenprodukte und sonstige
Mittel.

Bei der Betrachtung der therapeutisch verwertcten Al-
kaloide sei zuerst des Morphiums, seiner Nebenalkaloide im

Chem.
Chem.
Chem.
Chem.
Chem.
Chem.
Chem.
Chem.

157) Angew.
168) Angew.
159) Angew.
160} Angew.
161) Angew.
162) Angcw.
183) Angew.
164) Angew.

21, 11, 36 [1914].
27, 11, 36 [1914].

26, 11, 673 [1913].
21. II, 117 [1914].
27, 11, 151 [1914].
27, 11, 203 [1914].
27, I1, 117 [1914].
27, 11, 474 [1914].

Opium und seiner Derivate gedacht. Die Hydrierung der
Alkaloide ist auch im vergangenen Jahre wie im Jahre
vorher bei der Synthese der ncuesten Arzneimittel ofter
benutzt worden.

Hoffmann-La Roche & Co. erhiclten durch D. R. P.
278 1071%%) ein Verfahren der Darstellung von Dihydro-
morphin geschiitzt. Danach wird das durch Einwirkung
von Wasserstoff mm Gegenwart eines Katalysators auf eine
Opiumlésung erhaltene Rohprodukt gegebenenfalls mit
einer Siure versetzt, und mit absolutem Alkohol behandelt,
wobei das entsprechende Salz des Dihydromorphins zuriick-
bleibt. Auf diese Weise kann die Isolierung des Morphins
vor der Reduktion fortfallen.

Alkylather und Acidylderivate des Dihydromorphins
stellen Knoll & Co. nach D. R. P. 278 1111%¢) her. Sie er-
halten aus dem Dihydromerphin durch Methylierung auf
die iibliche Art das Dihydrokodein, durch Acetylierung das
Diacetyldihydromorphin u. a. m.

Hoffmann-La Roche & Co., welche scinerzeit im
Pantopon die Gesamtalkaloide des Opiums in fester Form
einfithrten, haben nun ihr D. R. P. 229905 nach D. R. P.
268 555167) dahin abgeandert, daB sie diese Gesamt-
alkaloide mit Ausschlul des Morphins gewinnen. Dies
geschicht, indem sie die neutrale Opiumlosung nach dem
Versetzen mit Chloroform mit einem Alkalicarbonat alka-
lisch machen, ausschiitteln, die simtliche Nebenalkaloide
enthaltende Chloroformlésung zur Trockne bringen und den
Riickstand auf bekannte Weise in wasserldsliche Salze
iiberfithren. Diese morphiumfreien Nebenalkaloide sollen
ein gutes Schlafmittel darstellen.

Ein Verfahren zur Darstellung halogenwasserstoffsaurer
Doppelsalze von Alkaloiden der Morphinreihe wurde durch
D. R. P. 270575'8) der Fabrik C. F. Boehringer & Séhne ge-
schiitzt. Dieses ihrem Praparat Laudanon zugrunde liegende
Patent ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Losungen
aquimolekularer Mengen der halogenwasserstoffsauren Al-
kaloide mit oder ohne Zusatz cines Fallungsmittels krystalli-
sieren laf3t.

Halle, Budapest, é&nderte sein durch D. R. P.
262453 geschiitztes Verfahren zur Darstellung von Nicotin
aus Tabaksabfillen im D. R. P. 268453'%%) dahin ab, da
der trockene Tabak, ohne vorherige Zerlegung der Nicotin-
salze, mit organischen Losungsmitteln extrahiert und der
gewonnene Auszug nach Vertreiben des Ldsungsmittels der
fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen wurde.

Ein Verfahren zur Darstelung primérer Spaltungs-
produkte der Saponine, D. R. P. 267 81517°), von Hoffmann-
La Roche & Co. besteht darin, daB man dic Losung der
verd. Mineralsauren bei Temperaturen nicht iiber Blut-

‘wirme langere Zeit stehen laBt. Man erhilt so die Pentoside

als weille, gallertartige Massen. Der Staub greift die
Schleimhdute bedeutend schwicher an als Saponin; die
Pentoside sollen ferner der hiamolytischen Eigenschaften
crmangeln. Nach dem Zusatzpatent 275048!7!) werden
diesc Spaltungsproduktc aus den Saponinen durch Be-
handlung mit Wasserstoffsuperoxydlésungen bei Tem-
peraturen unter 100° erhalten.

Dic A.-G. fir Anilinfabrikation hat ihr dem Acidol-
pepsin zugrunde liegendes Patent zur Herstellung von Be-
tain bzw. dessen Salzen weiter ausgebaut: Nach D. R. P.

'269 70117%) wird cin Alkalisalz der Chloressigsdure mit Tri-

methylamin in wasseriger oder alkoholiseher Losung, zweck-
malig im geschlossenen Gefall, umgesctzt und das so erhal-
tene Betain gegebenenfalls in das entsprechende Betainsalz
iibergefihrt. In dem Verfahren des D. R. P. 269751 173)
wird die Willstadttersche Synthese !7*) von Betain aus
Dimethylaminoessigsduremethylester benutzt. Man erhitzt

165) Angew.
168) Angew.
167) Angew.
168) Angew.
169) Angew.
170) Angew.
171) Angew.

Chem. 237, 11,
Chem. 27, Il
Chem 27, II,
Chem 27, II,
Chem. 2%, II,
Chem. 2%, II,
Chem. 27, 11,
172) Angew. Chem. 2%, II, 150 [1914].
173) Angew. Chern. 27, 1I. 150 [1914].
174) Ber. 35, 585, 596—597 [1902].

611 [1914).
611 [1914].
35 [1914).
205 [1914]
34 [1914].
33 [1914].
412 [1914).
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salzsauren Aminoessigsiuremethylester mit Methylalkohol
und gelangt auf dicse Weise direkt zum Betainchlorhydrat.
Nach D. R. P. 276 489 17%) wird Betainchlorhydrat wieder
aus Melasse, Melasseschlempe oder anderen Ablaufen der
Riibenzuckerfabrikation gewonnen. Der betreffende Aus-
gangsstoff wird im Vakuum moglichst von Wasser befreit,
mit konz. Salzsdure bei einer 60° nicht wesentlich iiber-
steigenden Temperatur angesduert und durch Abkiihlen das
Betainchlorhydrat zum Auskrystallisieren gebracht.

Die Vereinigten Chemischen Werke, Charlottenburg,
teilen in der D. R. P.-Anm. V. 10930, Kl. 12g 178), ein Ver-
fahren zur Gewinnung von Salzen des Cholins und seiner
hoheren Homologen mit. Es ist dadurch gekennzeichnet,
daf man auf Cholin oder dessen hoheren Homologen solche
Sduren cinwirken 1a8t, die eine geringere Aciditit als Salz-
sdure oder Schwefelsiure besitzen. (SchluB folgt.)

Erginzung zu der Bibliographie:
,,Die Dissertationen iiber seltene Erden*.

Von C. Ricaarp Bonun.
(Vgl. Angew. Chem. 25, 758 [1912]).

‘1834.
1. Berlin, Nicol. Joh. Dissertatio chemica analys

in Gadolinitarum Ytterbyensium exhibens. Upsala
1834. Teil I = 14 p., Teil 11 = 16 p.

1872.
2. Hé6glund, Otto M. Om Erbinjorden. Universitiit
Upsala. 1872. 48 p.
1890. :
3. Petersson, Walfr. Studier 6fver Gadolinit.
Universitit Upsala. 1890. 75 p. m. 1 Tafel (Mikro-
photographien von Mineralschliffen).

1894,
4. Baskerville, Chas. A. Comparison of the Me-
thods of Separation and Estimation of Zirconjum. Uni-
versitit von North Carolina. 1894. 26 p.

1901.

5 Henning, Fritz. Uber radioaktive Substanzen.
Universitat Halle a. S. 1901. 76 S. m. 5 Tafeln.

1907.

6. Stein, Gerhard. Uber die Darstellung einiger
Silicate. Universitit Gottingen. 1907. 30 S. (spez.
S. 25—30 — Ce, Th, Zr).

7. Lipski, Jakob. Uber Synthese des Ammoniaks
aus den Elementen. Technische Hochschule Braun-
schweig. 57 8.

1910.

.8. Havas, Béla. Uber Eiscnblechemaille. Beziehun-
gen zwischen physikalischer Beschaffenheit und chemi-
scher Zusammensetzung derselben. Technische Hoch-
schule Karlsruhe. 1910. 112 S. Ce: S. 22, 36, 37, 60,
61, 106, 110. Th: S. 22, 59, 60, 61, 106, 110. Zr: S. 15,
23, 39, 40, 55, 56, 61, 76, 80, 98, 99, 106, 110, 112, 113.

1911.

9. Jantseh, G. Uber die Doppelnitrate der seltenen
Erden. Habilitationsschrift der Universitat Ziirich.
1911. Mit 3 Tab. u. 2 Fig. 71 S.

10. Sandlar, Emil. Uber die Darstellung von Cer-
silicium. Teehnische Hochschule Miinchen. Promotion
am 27./11. 1911; die Dissertation erschien 1912. 55 S.

1912..

11. Rothenbach, Martin. Uber dic drei langlebi-
gen Zerfallprodukte in der Aktiniursreihe. Universitit
Berlin. Promotion 5./12. 1912; die Dissertation erschien
1913. 62 S. mit 10 Fig.

175) Angew. Chem. 27, II, 530 [1914].
126) Angew. Chem. 27, II, 279 [1914].

12. Telschow, Ernst. Uber dic chemischen Eigen-
schaften von Aktinium und Radioaktinium. Univer-
sitdit Berlin. Promotion 9./12. 1912; dic Dissertation
erschien 1913. 60 S. mit 9 Fig.

13. Wassjuchnow, Alexander Beitrige zur
Kenntnis der Komplexbildung und Ldslichkeit von
Verbindungen der scltenen Erden. Universitit Berlin.
1912, 41 S.

1913.

14. Bekk, Julius. Uber die Verwendung des Cerdi-
oxyds zur Elementaranalyse als Kontaktsubstanz bei
der Verbrennung organischer Substanzen im Sauerstoff-
strom. Technische Hochschule Charlottenburg. 1913.
26. S,

15. Grankraut, Adolf. Uber die Glykolate der sel-
tenen Erden. Universitat Zurich. 1913. 60 S.

16. Hassenstein, Georg. Untersuchungen iiber
Ceolat (Cerstearat), ein neues Cerpriaparat. Tierdrztliche
Hochschule Berlin. 1913. 32 S.

17. Lukens, Hiram Stanhope. IIL Scandium
in American Wolframite. Universitat Philadelphia, Pa.
1913. p. 26—29. .

18. Mayer, Ernst. Zur Kenntnis der Acetylacetonate
der seltenen Erden. Universitat Zirich. 1913. 88. S.

19. Niessen, Werner. Beitrag zur Kenntnis des
Yttriums. Universitat Zirich. 1913. 63 S.

20. Scholvien, Walter. Uber die Beziehungen zwi-
schen der Wasserloslichkeit von Oxalaten der alkali-
schen und seltencn Erden in sehr verd. Sduren, sowie
iiber den EinfluB der Korngrofe. Universitat Berlin.
1913. 63 S.

21l. Wuorinen, Jalo. Uber dic Reindarstellung und
das Atomgewicht des Yttriums. Universitit Berlin.
1913. 3L S.

1915.

22, Bodlaender, Em ma. Beitrige zur Systematik
der scltenen Erden. Universitit Berlin. 1915. 62 S.

23. Mueller, Ulrich. Uber das Gadolinium. Tren-
nungsmethoden in der Reihe der Terbin- und Ytter-
erden. Universitdat Berlin. 1915. 52 S.

Abgeschlossen den 15./6. 1915. [A.77.]

Zur Frage der Vergittungsgefahr durch
verdunstendes Sublimat.

Unter dieser Uberschrift veroffenlichte F. Moll (Angew.
Chem. 27, 1, 559 [1914]) einen Aufsatz, der mit der Folgerung
schlieBt: ,,Die durchgefiihrten Rechnungen zeigen klar, daB3
die ganze Behauptung von einer Gefahr durch Verdunstung
von Sublimat jeder Begriindung entbehrt.” — Ganz ab-
gesehen davon, wie nun in der Tat dic medizinischen Ver-
héltnisse in dicsem Falle liegen, diirfte dieser SchluB} etwas
zu weit gezogen sein. M o1l kann aus seinen Rechnungen
einzig und allcin schlicBen, dall es bei den betreffenden Ar-
beiten nie zur Anlagerungder Dosisletalis
vonSublimatimXKérper kommt. Ob die Ein-
atmung der auf jeden Fall vorhandenen Sublimatdiinste
aber schadliche Wirkungen, also Vergiftungen auf irgend-
welche Organe des Korpers ausiibt, 1aft sich aus diesen
Rechnungen nicht beurteilen. Die Arzneikunde weill ande-
rerseits, wie wenig oft von einem Stoffe schon geniigt, sei

‘es in dauernder oder einmaliger Zufuhr, um Funktionen des
‘Korpers mehr oder weniger zu beeinflussen. Ein Vergleich

wird die Sachlage besser belcuchten. Daraus, da8 man sich
so gut wie nie die Dosis letalis von Alkohol oder Nicotin zu-
fihrt, kann man bei weitem nicht schlielen, da8 die Behaup-
tung von einer Gefahr durch Alkohol-oder Nicotingenuf jeder
Begriindung entbehrt. Mit anderen Worten, um zu einem
besser brauchbaren Resultat zu kommen, hat Mol noch
die Wirkung des Sublimatdampfes auf den menschlichen Or-
ganismus zu studicren, und zwar diejenige Art der Einwir-
kung, wie sie unter den tatsdchlischen Verhéltnissen statt-
findet: stationire Einwirkung mit kurzen Unterbrechun-
gen. Die eigentliche Arbeit ain Problem ist demnach erst
noch zu erledigen, Porstmann. [A. 80.]

Verlag von O.tto Spamer, Leipzig. — Verantwortlicher Redakteur Prof. Dr. B. Raseow, Leipsig. — Spamerscho Buchdruckerei in Leipzig.
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der mit Wasser erzielten Losung wird das Sulfat in bekann-
ter Weise mit Bariumchlorid gefillt. Uber Bestimmungen
von mineralischen Beimengungen im Kautschuk berichten
Noyes2Yyund Porritt?202), ferner ist aus dem Bericht
iiber das Ubereinkommen2°3) amerikanischer Fabrikanten
und Verbraucher, beziiglich der Untersuchungsverfahren
von Kautschukmischungen fiir Isolierzwecke, ein Analysen-
verfahren bckannt geworden fiir 30%ige Heveakautschuk-
mischungen. Beziiglich der Einzelheiten mull hier auf das
Original verwiesen werden. — Mit der mallanalytischen
Bestimmung des Antimons im Goldschwefel?®4) hat sich
Ut z beschaftigt und gefunden, daB sowohl das Verfahren
von Sehmitz als auch das Verfahren von Lehmann
und Berdau zu empfehlen ist.

Mit der Untersuchung des in der Gummiindustrie viel
verwendeten Chlorschwefels2%%) haben sich Frank und
Mark wald befal3t, dieselben Verfasscr?°¢) haben auch die
Einwirkung von Kupfer und anderen Metallen auf Kaut-
schuk und Kautschukmischungen untersucht, woriiber be-
reits an anderer Stelle berichtet worden ist. V. R o hd t 297)
hat die Durchlissigkeit von Kautschuk fiir Kohlensiure
geprift und gefunden, daB die Gasdurchlassigkeit in
hohem Mafle abhingig ist von dem Feuchtigkeitsgehalt
des Kautschuks und der Loslichkeit des Gases in Wasser.
Uber die Gasdichtheit der Ballonstoffe macht Dr. G.
Austerweil in scinem Buche: ,Die angewandte
Chemie in der Luftfahrt (Verlag R. Oldenburg)”, einige
Mitteilungen.

Uber Prifung von gummicrten Stoffen im allgemeinen
berichten Setlik und J. Zafka208), Preston 29)
und andere?!9).

Bolath 21) macht Mittcilungen tber Leistungsver-
suche und statische Prifung von Autobercifung. —

L. Bouchet??) beschreibt eine manometrische An-
ordnung zur Untersuchung sehr kleiner Deformationen des
Kautschuks. Weiter werden noch Mitteilungen gemacht
iiber ein Dynamometer 213) zur Prifung von Kautschuk auf
Dehnbarkeit und eine Maschine zur Herstellung von Kaut-
schukproben?!4) mit durchaus gleichférmigem Querschnitt
zu Dehnungsversuchen., [A.87]

Jahresbericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.

Von Dr. Ricuarp Ltners.
(SchluB von S. 336.)

Uber dic Nebenalkaloide von Papaver orientale berich-
tet Gadamer1?), daB in dem amorphen Basengemisch
auller Thebain und Isothecbain mindestens noch 2 Alka-
loide ohne und mindestens noch drei mit Phenolcharakter
vorliegen. Von den Bascn ohne Phenolcharakter ist eine
mit Protopin identisch, von denen mit Phenolcharakter
erinnert eine an Glaucin. Diese wiare vielleicht als Glaucidin
zu bezeichnen.

201) L¢ Cautchouc et la Guttapercha 11, 8458 [1914]

202) KautschukkongreB, London {1914] (Vortrag).

203) Ref. Gummi-Ztg. 28, 954 [1914]; sicho auch Chem. Eng.
20, 215.

204) Gummi-Ztg. 29, 137—139 (vgl. Gummi-Ztg. 28, 45; Ap.-
Ztg. 29, 186); Angew. Chem. 28, II, 197 [1915].

208) Gummi-Ztg. 28, 1580; Angew. Chem. 28, II, 197 [1915).

208) Gummi-Ztg. 28, 1280 [1914].

207y Chem.-Ztg. 38, 1249—1251 [1914].

208) Le Cautchouc et la Guttapercha 11, 8341 [1914]

209) India Rubber World 51, 69 [1914].

£10) Gummi-Ztg. 29, 174 [1914].

211y Guromi-Ztg. 28, 1383 [1914].

212) Compt. rend. 158, 1495—1497 [1914].

£13) India Rubber Review 15. Dec. [1914]; Ref. Guinmi-Ztg. 29,
543; vgl. Gummi-Ztg. 29, 174 [{1914]. .

214) India Rubber World 51, 127 [1914].

177) Ar. d. Pharmacie 252, 274—280 [1914]; Angew. Chem. 27,
II, 611 [1914].

Biltz?18) getzte in Gemeinschaft mit Strufe scine
Arbeiten tiber Xanthinderivate fort und erhielt durch Oxy-
dation des Theophyllins das 1,3-Dimethylharnsiureglycol.
Sie erhiclten ferner noch weitere Abbauprodukte des Theo-
phyllins.

Weitere Mitteilungen tiber Physostigmin wurden wieder
von Straus'’® gemacht.

An sonstigen noch erwéhnenswerten Patenten und Neu-
heiten sei zunichst eine salzartige Doppelverbindung aus
Cantharidylithylendiamin mit dem Goldeyan genannt, die
nach D. R. P. 269 661 18°) von den Hochster Farbwerken auf
die iibliche Art aus ihren Komponenten crhalten wird. Nach
D.R.P. 272 29418) wird dieses Darstellungsverfahren noch
auf andere Schwermetallsalze ausgedehnt. Das so erhaltene
Priparat, Cantharidylathylendiaminaurocyanid wurde unter
der Bezcichnung Aurocantan eingefithrt. In diesem
Mittel ist die tuberkulocide Wirkung des Cantharidins mit
derjenigen des Goldeyans vereinigt. Schon Robert
Koch hatte die Entwicklungshemmung des Tuberkel-
bacillus durch (Goldcyan beobachtet, wozu in der letzten
Zeit noch wcitere Beoachtungen kamen, welche die An-
regung zur Schaffung eines solchen Praparates boten. Das
in 2,5%;ger Losung auf den Markt gebrachte Aurocantan
hat nach klinischer Priifung von Spiefl und Feld t 182)
den Erwartungen entsprochen.

Als Rhodaform wurde ein gegen Zahnkaries dienen-
des Mittel von Karl Heinrich Schmitz, Breslau, ein-
gefiihrt, das Hexamethylentetraminrhodanid in Form
cines wasserlgslichen Pulvers sein soll und nach dem
schon frither erwahnten Patent ®5) dargestellt wird. Es
wird von Tschunke®®3) und Schmitz?28) &rztlich
empfohlen.

Ein sehr reines Kreatin, das zur Priifung der Nieren-
tatigkeit verwandt werden soll, wurde von den Elberfelder
Farbenfabriken unter dem geschiitzten Wortzeichen Ilun
auf den Markt gebracht.

Bei dieser Gelegenheit mag auch das D.R.P.26401118%)
der gleichen Fabrik erwihnt werden, das ein Verfahren zur
Darstellung von 1-7-Dimethylguanin schiitzt. Zu Guanin,
in Doppelnormallauge gelost, wird Alkohol gefiigt, dann er-
hitzt und einige Stunden Chlormethyl eingeleitet.

Nach D. R. P. 269938136} stellen die Elberfelder Farben-
fabriken ncue Carbaminsidurcester aus den Glykolithern
der Formel OH - CH, - CH, - OR dar, indem sic dicse in die
entsprechenden Urethane tiberfithren. Derartig entstande-
nen Verbindungen schreiben sie eine antipyretische und
analgetische Wirkung zu.

Die Darstellung von Alkyl- und Aralkylaminomethyl-
alkylathern der allgemeinen Formel = Alkyl- O - CH, - N(R,)
(R,)(R; = Alkyl oder Aralkyl, R, = H oder Alkyl) bildet
den Gegenstand des D. R. P. 273 3231%7) von K. Merck.
Man laBt 1 Mol. eines Halogenmethylalkylathers auf 2 Mol.
cines primédren oder sekundiren Amins der aliphatischen
oder fettaromatischen Reibe, zweckmiBig in Gegenwart eines
indiffcrenten organischen Losungsmittels, cinwirken. Die
gleiche Firma erhielt ferner durch D. R. P. 274 350 188} ¢in
Verfahren zur Herstellung von Alkyloxyaryl-, Dialkyloxy-
aryl- und Alkylendioxyarylaminopropanen bzw. deren am
Stickstoff monoalkylierten Derivaten geschiitzt. Zu diesen
gelangte sie, als sie dic entsprechenden ungesattigten Pro-
pylenverbindungen der allgemeinen Formel R- CH,- CH:CH,
und R-CH :CH - CH; mit Halogenwasserstoffsiaurcn behan-
delte und die so entstandenen halogenhaltigen Reaktions-
produkte mit Ammoniak oder primiren aliphatischen
Aminen umsetzte.

178) Ann. d. Chem 404, 131 u. 137 [1914].
179) Ann. d. Chem. 408, 332 [1914].

180) Angew. Chem. 27, II, 151 [19141.

181) Apgew. Chem. 2%, 1T, 282 [1914].

182) Beitr. z. Klinik d. Tuberk. 30, H. 2 [19143.
185) Deuts¢he zahnirztl. Wochenschr. 1914, 354.
184) Med. Klinik 1914, 1314.

185) Angew. Chem. 26, II, 590 [1913].

186) Angew. Chem. 27, II, 150 {1914].

187) Angew. Chem. 2%, II, 354 [1914].

188) Angew. Chem. 27, II, 412 [1914].
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Trimethylamin erhielt nach D. R. P. 270260 189) Zu neuen Zahnwurzelfilllungen gelangt Abraham,

Schmitz, Breslau, durch Erhitzung von trockenem Am-
moniumsalz mit trockenem Trioxymethylen oder Para-
formaldchyd.

Polymethylenbisiminosduren und ihre Salze stellen die
Elberfelder Farbenfabriken nach D. R. P. 272 2901%9) in
der Weise dar, dafl sie auf Polymethylendiamine oder
deren Homologen Cyanide und Aldehyde oder Ketone
cinwirken lassen. Die erhaltenen Dinitrile werden nach den
iiblichen Methoden in die zugehorigen Sduren iibergefithrt
und dann gegebenenfalls diese in ihre Salze, insbesondere
Kupfersalze, verwandelt. D.R.P.2752151%) derselben Firma
hat die Herstellung von Didthylacetylisocyanat aus Schwer-
metallcyanaten und Diathylacetylhalogeniden bei Gegenwart
indifferenter Verdiinnungsmittel zum Gegenstand. Das
D.R.P.2781221%2) Verfahren zur Darstellung von Harnstoffen
der Naphthalinreihe, schiitzt gleichzeitig die Bereitung von
Farbstoffen. Durch Behandlung von solchen 1.8-Amino-
naphtholsulfosiuren, die in der Aminogruppe ein oder
mehrere Male durch den Aminobenzoylrest oder dessen
Derivate substituiert sind, mit Phosgen erhilt man Harn-
stoffderivate, welche aufler ihrer Eigenschaft als substantive
Baumwollfarbstoffe eine energische Wirkung auf Blut-
parasiten ausiiben sollen, wie das ja beim Methylenblau,
Trypanrot usw. schon beobachtet wurde.

Die Elberfclder Farbenfabriken haben auch noch eine
Salbe Lecutyl auf den Markt gebracht, deren wirksamer
Bestandteil aus zimtsaurem Kupfer und Lecithin besteht.
Das Kupfer wurde schon im Jahre vorher einige Male zur
Darstellung therapeutisch wirksamer Mittel herangezogen.
Es sei nur an das Salvarsankupfer und auch an das
Kupfersalz der Cholsaure kurz erinnert. Die Resultate mit
diesen kupferhaltigen Arzneimitteln, welche zuerst von
Grafin zur Lind en untersucht wurden, widersprechen
sich jedoch teilweise. So urteilten Straup*3), Mied-
reich 99) jiber Lecutyl giinstig, wihrend Mo e ves und
Jauer %5 bei Lungentuberkulose und Menthbergor %)
bei Lupus vulgaris keinen Erfolg sahen.

Kalle & Co. stellen anorganischc Kolloide enthaltende
Salbenpraparate nach D. R. P. 268 3111%7), ciner weitercn
Ausbildung des Verfahrens des D. R. P. 229 306, dar. Sie
inkorporieren den Salbenmitteln, wic Wollfett oder Wollfett-
alkoholen, Salze des Platins oder Palladiums. Diese
kolloidalen Priparate werden von allen Losungsmitteln,
die Wollfett oder Wollfettalkohole lésen, cbenfalls auf-
genommen.

Eine isomerc Verbindung des Kampfers, ein synthetisches
Fenchon, wird von T o pp #&rztlich als gut resorbicrbares
Mittel an Stelle von Kampferspiritus empfohlen und von
Rilke, Charlottenburg, unter dem Namen Terbacid
vertricben.

A . Eichengrin crhielt fir die Herstellung salben-
artiger oder gelatindser Massen das D. R. P. 2684891%). Das
Verfahren bestcht darin, dal man wisserig alkoholische Lo-
sungen von Cellulosehydroacetaten oder Cellulosesulfoace-
taten zweckmaBig in der Warme mit solchen Substanzen
vermischt, welche entweder selbst Losungsvermogen fiir die
betreffende Cellulose besitzen oder in indifferenten Lésungs-
mitteln gelést sind oder wihrend des Herstellungsverfah-
rens mit solchen in Verbindung gebracht werden.

Jablonski, Breslau, nahm Patentschutz durch
272 1441%) fiir dic Bereitung von Gelatinehiilsen zur Auf-
nahme eines festen, pulverférmigen Heilmittels, welche in
Koérperhshlen appliziert werden sollen. Diese Hiilsen sollen
nicht kleben bleiben.

189) Angew. Chem 27, II, 205 [1914].

190) Angew. Chem. 27, II, 282 [1914].

191) Angew. Chem. 27, II, 473 [1914)].
192) Angew. Chem. 27, II, 610 [1914]

193) Strahlentherapie 1913, 651; Med. Klinik 1914, 62.
194) Ar. f. Derm. u. Syphilis 1914, 120.
195) Miinch. med. Wochenschr. 1914, 1420.
198) Dermatol. Woehenschr, 1914, 170.
197) Angew. Chem. 27, II, 37 [1914].

198) Angew. Chem. 27, II, 36 [1914].

199) Angew. Chem. 27, I, 283 [1914].

Charlottenburg nach D. R. P. 271 5892%), indem er Pflanzen-
fasern oder pflanzliche Stengel- oder Wurzelteile als Trager
far die zur Dauerfillung nétigen Stoffe verwendet.

Radium und sonstige radioaktive Sub-
stanzen. '

Seit sciner Entdeckung ist das Radium sowie scine ver-
wandten radioaktiven Substanzen mit wechselnden Erfolgen
zur Therapie herangezogen worden. Fiir gewisse Krank-
heiten, wie Krebs, zur Heilung kleiner Naevi und anderer
Krankheiten sind sie heute unentbehrlich geworden. Aus
den Geldsummen, welche seitens der Kommunen fiir An-
schaffung von radioaktiven Substanzen zur Verfiigung
gestellt werden, crhellt geniigend, wie sehr diese Sub-
stanzen vom praktischen Gesichtspunkte aus gewirdigt
werden.

Bevor die in den Patenten niedergelegten Neuerungen
besprochen werden, sci das Werk von M ar x vorweg er-
wihnt. In diesem Handbuch der Radiologie wird der zeitige
Stand unserer Kenntnisse iiber radioaktive Substanzen in
klarer und anschaulicher Weisc geschildert.

Beziiglich der Darstellung radicaktiver Substanzen wurde
E. Ebler, Heidelberg, fiir scin bercits im Vorjahr be-
sprochenes Verfahren der Darstellung von Radium-
emanationspréparaten, das sich besonders auf die Adsorp-
tion der Emanation durch Kieselsdurehydrat griindet, das
D. R. P. 2707052°) erteilt. Sein Verfahren nach D. R. P.
276 0712%%) zur Darstellung, Isolierung und Anrcicherung
von Radium und anderen radioaktiven Stoffen dureh Ad-
sorption aus neben den radioaktiven Stoffen Barium ent-
haltenden Losungen mittels Mangansuperoxyds ist nur
eine Abdnderung seines Verfahrens nach D. R. P. 243 736
derart, daB nach Abscheidung des Mangansuperoxyds das
an ihm adsorbierte radioaktive Salz in Loésung gebracht
und dann dieses dem gleichen Anreicherungsverfahren
wiederholt unterworfen wird.

Ebler hat dann noch ein neues Verfahren durch D. R. P.
274 8742°%) zur Aufarbeitung von Rohsulfaten geschiitzt
erhalten, nach welchem die Sulfate mit Calciumhydrid ver-
mischt und durch Anziinden reduziert werden, oder es
wird nach dem Zusatzpatent 278 2602%) dicse Reduktion
durch Erhitzen mit Calciumcarbid auf helle Rotglut be-
wirkt (vgl. auch Angew. Chem. 28, I, 25 [1914)).

Bei der AufschlieBung des Monazitsandes setzt C.
Sc¢hwab, Berlin, nach D. R. P. 269 541 2%5) dem schlam-
migen AufschlieBungsprodukte sehr viel Wasser und so viel
Bariumsalze zu, daB dic radioaktiven Substanzen voll-
standig unléslich werden. F. Glaser, Wiesbaden, bewirkt
diese Unlgslichkeit und Trennung der radioaktiven Stoffe
nach D. R. P. 2724292%) durch Zusatz von Wasser und von
Bleiacetat. Mesothorium und Thorium X befinden sich im
unléslichen Niederschlag und werden vom gelésten Thorium
und Radiothorium leicht durch Filtration getrennt.

Eine Trennung des Thoriums von anderen seltenen Erden
ist ebenfalls Gegenstand des D. R. P. 268866 2%7) der Auer-
gesellschaft und wird hier durch die Uberfithrung in das
unterphosphorsaure Salz erreicht, das im Gegensatz zu den
anderen Salzen der scltenen Erden dieser Sduren schwer 1os-
lich ist. Die gleiche Firma behandelt nach D. R.P. 268827 2%)
ein Gemisch von Oxyechlorid und wasserfreiem Chlorid mit
Alkohol, und gewinnt nach der Trennung vom Riickstande
durch Verdunsten des Alkohols die wasser- und oxychlorid-
freien Chloride der seltenen Erden. Ein weiteres Patent
derselben Firma, D. R. P. 269 6922%), betrifft dic Gewinnung

200} Angew.
201) Angew.
202) Angew.
203} Angew.
204) Angew.
205} Angew.
208) Angew.
207) Angew.
208) Angew.
209) Angew.

Chem. 27, IT, 283 [1914].
Chem. 27, II, 204 [1914].
Chem. 27, 1I, 525 [1914].
Chem. 27, II, 396 [1914].
Chem. 27, II, 623 [1914].
Chem. 2%, II, 134 [1914].
Chem. 27, II, 303 [1914)].
Chem. 27, TI, 126 [1914].
Chem. 27, II, 126 [1914].
Chem, 27, II, 161 [1914].



Aufsatztell,
28. Jahrgang 1915.

Winkelmann: Etwas iiber Fliissigkeits-MeSvorrichtungen.

363

von Radiothor oder radiothorhaltigen Stoffen, die zur Her-
stellung von thor-X-haltigen Lésungen verwendet werden.
Nach dicsem Verfahren werden die mit Ammoniak gefall-
ten radiothorhaltigen Stoffe zusainmen mit den Ammonium-
salzen zur Trockne eingedampft und darauf die Ammonium-
salze durch Auswaschen entfernt. Dic so erhaltenen radio-
thorhaltigen Stoffe werden solange mit reinem dest. Wasser
oder schwacher kohlensaurefreier Kochsalzlésung in Beriih-
rung gelassen, bis sich eine geniigende Menge Thorium-X in
der Losung gebildet hat. Derartige thorium-X-haltige Lo-
sungen werden auch von Lorenzen nach D. R. P.
278121219 erhalten dadurch, daB man eine kolloidale
Thoriumoxydlésung der Dialysc unterwirft. Es diffundiert
hierbei nur Thorium-X.

Der Firma Knoéfler & Co., Plitzensee, wurde D.R.P.

269 501211) auf die Isolicrung des Radiumthors mittels
Elektrolyse erteilt.

Kunheim & Co., Niederschoneweide, haben an Stelle
des Ammoniaks zur Trennung das Wasserstoffsuperoxyd
benutzt, wobei das Radiothor mit den Edelerden als Super-
oxydhydrat ausfallt, D. R. P. 279 956212),

Die Gewinnung von Emanationen natiirlicher radio-

aktiver Wasser zu Inhalationen behandelt D. R. P. 273538

von R.Friedrich, Oberschlema. Uber Vorrichtungen zur
Beladung von_ Substanzen mit Emanation bzw. Verwen-
dung radioaktiver Korper wird in dem D.R.P. 269595
dor Radiogengesellschaft in Charlottenburg und 278 508
der Polyphos-Elektrizitatsgesellschaft, Minchen, sowie im
D. R.P. 273538 von Hausler, KreBbronn berichtet. Schlief3-
lich seien wenigstens noch die Nummern derjenigen Patente
mitgeteilt, welche auf dem Gebiet der Roéntgentherapie
liegen. Es sind dies die D. R. P. 268260, 268 890, 269 836,
271 306 und 272 239. —

Werfen wir zum SchluBB cinen Riuckblick auf dic Lei-
stungen des Jahres 1914, so 1aBt sich erkennen, daB die
Arbeitsleistung auch diesmal groB war, trotzdem der rein
wissenschaftlichen Ergebnisse hier nur in beschranktem
MaBe Erwiahnung geschah, und nur die wichtigsten Mittel
angefiihrt wurden. Fanden zwar ecinzelne Arzncimittel-
gruppen, wie die Diuretica und Lokalanaesthetica, gar keine
Beriicksichtigung, so war doch dem gegeniiber die Betatigung
auf dem Gebiete der Mittel gegen Syphilis und verwandte
Krankheiten, der Antiseptica u. a. cine um so regere. Es
ist zu wiinschen, dal die unausgesetzten Bemiihungen
unserer Industrie uns im laufenden Jahre wicder zu thera-
peutiseh wertvollen Arzneimittcln fithren, dic mehr als im
vorhergegangenen Jahre wichtige ncue Gesichtspunkte er-
kennen lassen. [A. 50.)

Etwas uber Fliissigkeits-MeBvorrichtungen.

Voo Oberingenienr H. WingeLyany, Ratibor O.-§.
(Bingeg. 18./7. 1915))

In allen Fabriken, welclie nicht nur zur Dampferzcugung,
sondern auch fiir Fabrikationszwecke groSere Wassermengen
gebrauehen, stellt die zu ihrer Foérderung aufgewendete
Kraft einen nicht unwesentlichen Anteil der Betriebskosten
dar. Es ist daher fiir solche Betriebe, beispiclsweise Papier-
und Textilfabriken, Brauereien, Farbereien usw., sehr er-
wiinscht, die Menge des téglich geforderten Wassers oder
der hergestellten flussigen Halb- oder Ganzfabrikate lau-
fend zu kontrollieren, im Gegensatz zu den groBeren Dampf-
betrieben, welche in der Regel ein Interesse daran haben, die
Menge des zu verdampfenden Wassers und in einzelnen Fil-
len auch des Kiihlwassers fiir Kondensatoren téglich festzu-
stellen. Die bisher hierfiir verwendeten Vorrichtungen be-
standen meistens aus den unter dem Sammelnamen ,, Wasser-
messer” vertriebenen Apparaten, in welchen die zu messende
Flissigkeit in der Regel mit Hilfe hin und her gehender,

210} Angew. Chem. 27, II, 624 [1914].

211y Angew. Chem. 27, II, 126 [1914].

212) Angew. Chem 27, II, 710 [1914].

auch oszillierender Kolben oder kleiner Flugelrider gemes-
sen, und das Ergebnis auf ein Zahlwerk ubertragen wurde.
Es ist jedoch allgemein bekannt, dal die meisten von diesen
Vorrichtungen infolge ihrer empfindlichen Bauart und be-
sonders infolge der Abnutzung der Mafiteile sehr bald un-
genauc Anzeigen geben. Das richtige Anzeigen hangt bei
viclen Ausfilbrungen auch von der gieichbleibenden Durch-
strémmenge, sowie Temperatur ab, die in den erforderlichen
Grenzen nur in wenigsten Betrieben immer durchfithrbar
ist. Es war daher in der einschligigen Industrie bereits seit
langer Zcit Bedarf fiir eine zuverlissig wirkende MeBvorrich-
tung, die weder durch Abnutzung ihrer Einzelteile, noch
durch wechselnde Durchstromungsgeschwindigkeit sowie
Temperatur in der Genauigkeit Einbufle erleidet, und deren
Bauvart andererseits auch fiir dickfliissige und heifle Flissig-
keiten selbst bis zu den grofiten ILeistungen Verwendung
finden kann.

Dic meisten Versuche, eine derartige MeBvorrichtung zu
konstruiercn, liefen auf eine Abanderung der bisherigen
Apparate hinaus. Es wurde meistens das alte Wassermel3-
verfahren beibehalten, und lediglich die Einzelteile der Ap-
parate aus einem hochwertigen Material und in genauerer
Werkstattsausfiihrung hergestellt, womit der Industrie
wohl in einzelnen Fillen, indessen nicht ausschlaggebend
gedient war.

Erst als man dazu iiberging, das Mel3verfahren selbst zu
andern, und wie bei so vielen anderen Kontrollen ,,das
Wigeverfahren‘ auch fiir den vorliegenden. Zweck hecran-
zuziehen, gelang es, eine Konstruktion herauszubringen,
dic nach mancherlei Verbesserungen sich heute in der
kippenden ,Flissigkeitswage als eine Vorrichtung dar-
stellt, welche allen billigen Anforderungen in bezug auf
Leistung, dauernde Betriebssicherheit und Genauigkeit
selbst bei stark schwankender Flissigkeitentnahme ge-
recht wird.

Die Flissigkcitswagen beruhen auf dem Prinzip der
selbsttitigen Wigung mit Hilfe von zwei Kippgefdfien, die
nach wechselseitiger Fidlung durch eine vollstandig sclbst-
titig arbeitende Verteilungsschale gefillt oder entlcert wer-
den. Zur Frzielung hoher McBgenauigkeit sind die Kipp-
gefifle in gleicher Weise wie Wagen auf gehérteten Schnel-
den derart drehbar gelagert, dal die Lagerung aus der senk-
rechten Mittelachse der Kiisten verlegt, und das auf diese
Weise entstehende Ubergewicht der Flissigkeit bei ciner
ganz bestimmten Fillung durch ein an der Riickwand der
Kippgefaic befestigtes (GGegengowicht genau ausgeglichen
wird. Sobald die diesem Gegengewicht entsprechende Flus-
sigkeitsmenge in das eine Kippgefal3 eingeflossen ist, be-
findet sich dasselbe einen Augenblick im labilen Gleichge-
wicht, um gleich darauf nach vorn iiberzukippen und
seinen Inhalt durch ein fest mit dem Kippgefill verbun-
denes Ausflufirohr in cinen darunter stehenden Speisewasser-
oder sonstigen Fliissigkeitsbehialter, Verteilungstank usw.
zu entleeren. Im Augenblick des Entleerens des crsten
KippgefaBes wird die Verteilungsschale des zweiten Kipp-
gefiBes selbsttiatig in Fiillstellung eingeriickt, und es beginnt:
nunmehr auf dieser Seitc der gleiche Vorgang.

Dicses zwanglidufige Zuriickstecuern des Kippgefifles ge-

" schieht in einfachster Weise durch die Kippbewegung des

gefullten Behidlters. Dic meisten Flussigkeitswagen sind
nach diesem Prinzip gebaut, mit welchem bereits cine MeQ3-
genauigkeit von -+19% zu crreichen ist, die fiir viele Be-
triche vollkommen ausreicht, besonders, wenn man beriick-
sichtigt, dal die MeBgenauigkeit der alteren Wassermesser-
konstruktionen im allgemcinen selten mehr als 3—59%, be-
tragt, und die Fehlerquelle bei schwankendem Betrieb und
nach eingetretenem VersehleiB bis zu 209, betragen
kann. ) :

Durch eine von den Steinmiillerwerken,
Gummersbach, noch weiter verbesserte Ausgestal-
tung der Fliissigkeitswage ist es jedoch moglich geworden,
Apparate zu bauen, welche eine MeBgenauigkeit von +0,1%,
besitzen. Diese Apparate eignen sich infolgedessen besonders
fir dic Messung wertvollerer Flissigkeiten, wie beispielsweise
Zuckersaft, Bierwiirze, Milch, Spiritus, Essig, Petroleum,
Ol usw., aber auch bei Feststellung des genauen Dampf-
verbrauches bei Dampfkesselanlagen durch Messung des





