
1. Zum Problem der Anaphylaxie rnit ehemiseh 
bekannten Substanzen 

von Hans Eduard Fierz-David, Werner Jadassohn und Alois Kleemann. 
(I 11. 11, 21. IX. 38; 111, 11. XI. 38.) 

I. Versuc he mit Bis - p - succinunilsuure- a m  - resowin.  

Lctndsteiner und  an der #cheer1) konnten mit Bis-p-succinanil- 
saure-azo-resorcin bei rnit den1 entsprechenden Azoprotein ana- 
phylaktisierten Meerschweinchen anaphylaktischen Schoek auslosen. 
H .  B. Pierz, W .  Jadassohn und W .  Ziircher2) haben entsprechende 
Versuche statt rnit den1 klassischen Anaphylaxieexperiment (Schock) 
rnit der Xchultz-DaZe’schen Technik (Untersuchung des uberlebenden 
Uterus) durehgefuhrt. ,,Dm Hauptresultat dieser Versuche war die 
Feststellung, dass bei den auf das entsprechende Azoprotein uber- 
empfindlichen Tieren rnit Ris-p-succinanilsaure-azo-resorcin keine 
Reaktion ausgelost werden konnte.“ Das widersprach den Ver- 
suchen von Landsteiner. und van der Xcheer, bei denen der Schock 
als Test angewendet wurde. Bur Erklarung dieser Differenz machten 
wir die Annahme einer Umkupplung des Bis-p-succinanilsaure-azo- 
resorcin in Succinanilsaure-azo-protein in vivo. FLir eine solche An- 
nahme sprach einmal die Feststellung, dass Ris-p-succinanilsSiure- 
azo-resorcin in vitro rnit R-Salz umkuppeln kann, ferner die Be- 
obachtung, dass mit Bis-p-succinanilshure-azo-resorcin vorbehandelte 
Meerschweinchen auf Suceinnnilsiiure-azo-protein anaphylaktisch 
werden. Diejenigen Meerschweinchen, die mit dem in vitro besser 
umkuppelnden Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L3) rorbehandelt 
waren, wnrden sehr vie1 haufiger anaphylaktisch als die mit dem in 
vitro sehlechter umkuppelnden Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F3) 
vorbehandelten. 

Landsteiner und van der Xcheer 4, haben unsere 8chzdts-Dale’schen 
Versuche wiederholt. Diesen beiden Autoren ist es - im Gegensatz zu 
unseren fruheren Versuchen - in einwandfreier Weise gelungen, mit 
Bis-p-suecinanilsaure-azo-resorcin den XchuMx-Dale’schen Versuch 
auszulosen. Diese Experimente von Landsteiner und ean der Scheer 
zwangen uns, unsere Untersuchungen wieder aufzunehmen. Dabei 
mussten wir unsere Versuehstechnik derjenigen von Landsteiner und 
van der flcheer angleichen. 

l) Landsteiner und 8un der Scheer, J .  Expl. Med. 56, 399 (1932); 57, 633 (1933). 
2, H. E. E’ierz, M’. Jadassohn und IV. Zrircher, Helv. 20, 16 (1937). 
3, Uber die Yifforenz von Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L und Bis-p-sueoinanil- 

4, Landsteiner und 71an der Scheer, J. Expl. Med. 67, 79 (1938). 
saure-azo-resorcin F vcrgleiche S. 10. 



Fur die Anaphylaktisierung der Tiere hntten wir sohon fruher 
ein nach L a d s t e i w  untl ?*an der ~Ycheer hergestelltes Succinanilsaure- 
azo-protein vrrwendet. Wir liattcn dieses Pr&parat aber Trierma1 
intraperitoneal injiziert; die ersten dreiinnl je 2 cm3 und das letzte 
Ma1 4 cm3 der 1-proz. lidsung. L a n d s t e i w r  und ~ccn der Scheer hahen 
in ibren Versuchen niir zweimal vorhehnndelt, in eincm lntersall 
von vier Tagen mit je 0,s em3 1-proz. Losung. Wir haben daher fur 
die folgenden Versuehe ebenfalls dieses Verfaliren verwendet. Land- 
steiner und can de? Xcheer haben fur ihre Rchultx-/)ale’sehen Ver- 
suche eine andere Radeflussigkeit verwendet. Wir stellen die Rezepte 
der bisher von uns verwendeten Tyrodelosung untl der von Land-  
steiner und can der 8cheer verwendet’cn Ikle’schen Losung hier ein- 
ander gegenuber : 

T j  rode losung:  l l a lc ’sche  Losunq  (-it halbern 
Ca..-Gehalt) 

pro 1 L: 8,0 g KaC1 pro 1 I,: 9,0 g NaCl 
0,2 g KC1 0,42 q KCI 

0,I g MgC1, 0,5 g KaHCO, 
1 , O  g NaHCO, 
0,05 g NaH,PO, 

0,2 g CaC1, 0,oti g CaC1, 

Die Verwendung der Dale’schen Losung stiess im Anfang bei uns auf 
grosse Schwierigkeiten, indem die Uteri in dieser Losung so unruhig 
waren, dass die Durchfuhrung des Versuches ausgeschlossen erschien. 
Wir haben mehrfach vergeblich probiert, mi t der Dnle’schen Losung 
zu arbeiten. Ohne dass wir an der Versuehsanordnung irgend etwas 
geandert hatten, koiinten wir aber in dm letzten Monaten mit dieser 
Losung ebenso gut arbeiten wie mit der sonst von uns verwendeten 
Tyrodelosung. Eine Erklarung fur diese Differenz kbnnen wir nicht 
geben. Man kann naturlich an Saisoneinflusse denken. Landsteinel. 
und van der Scheer haben zur Auslosung andere Dosen verwendet 
als wir. Wahrend wir 0,s cm3-l cn13 1-proz. Nis-p-succinanilsaure- 
azo-resorcin auf 50 em3 Radeflussigkeit verwendeten, benutzten 
Lundsteiner und van det* #chew 0,02-0,1 mg Fsrbstoff auf 20 cm3. 
Landsteiner und van der Bcheer halmi also 4U-LO0 ma1 weniger Farh- 
stoff verwendet, als wir. Wahrend wir fiir unserc Versuche Ris-p- 
succinanilsaure-azo-resorcin L verwendct hatten, benutzten L a n d -  
steiner und Gun dcr Scherr von uns hergestelltes Bis-p-succinanilsaurc- 
azo-resorcin F (vgl. S. 10). 

I n  einer ersten Versuchsserie im Juni dieses Jahres vvurden 
funf Tiere in der oben angegebenen Weise niit Snccinanilsaure-azo- 
protein anaphylaktisiert und am 28. bzw. 29. Tag nach der ersten 
Injektion nach Xchult--Dale untersucht. Keines dieser Tiere zeigte 
auf Bis-p-succinanil~aure-azo-resorcin 3’ in der Larzdstciner und VUP, 

der hkhPer’SChcn Dosierung eine Reaktion, trotzdem vier dieser Tiere, 



wie an1 antlercn 11 orn gezeigt werden konnte, anf Succinanilsaure- 
azo-protein einu-anclfrei anaphylaktisch waren. Beim funften Tiere 
wurde die Reaktion auf Succinanilsaure-azo-protein nicht unter- 
sucht. Die Versuche wurden in der Dak’schen L6sung mit halbem 
Ca--- Gehalt und unter Verw-endung von ganz frisch verddnnter Farb- 
stofflosung rlnrchgcfuhrt. Das Resultat entspricht also, trotzdem 
genau naeh Landsteiner und can der Scheer vorgegangen wurde, 
unscren Versuchsresultaten. Wir mochten noch hervorheben, dass 
drei der vier Tierc rnit 10  mg Succinanils~urc-azo-protein wie in 
unseren fruheren Versuchen gepruft wurden, walirend wir bei dem 
vierten Tier mit einer hundertmal geringeren, dcr Ris-p-succinanil- 
saure-azo-resorcin-Dosis entsprechenden Succinanilsiiure-azo-protein- 
Menge (0, l  mg) gearbeitet haben. Dies@ Versuehe bestatigen also, 
wie schon erwkhnt, rnit der von Landsteiner und van der Scheer ver- 
wendeten Technik unsere fruheren Resultate und widersprechen denen 
dieser Autoren (Fig. 1). 

~~ 

Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. Meerschweinchen Nr. 169. 
Zweimal intraperitoneal vorbehandelt mit je 0,5 em3 1-proz. Succinanilsaure-azo-protein- 

(Pferd)-losung. 
Versuch am 29. Tag nach der 1. Injelrtion; in Dnle’scher Losung mit halbern Ca,”-Gehalt. 

P = Pituglandol. 
x = Spulen. 
Sap H = Succinanilsaure-azo-protein (Huhn). 
Raf Z = Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F. 

Fig. 2.  Meerschweinchen Nr. 194. 
Zweimal intraperitoneal vorbehandelt mit je 0,5 om3 1-proz. Succinanilsaure-azo-protein- 

Versiich am 23. Tag nach der 1. Injektion; in Dale’scher Losung mit halbeni Ca”-Gehalt. 
(Pford)-losung . 

P = Pituglandol. 
x = Spiilen. 
Sap H := Succinanilsaure-azo-protein (Huhn). 
Kaf Z = Bis-p-succinanilsiiure-aeo-resorcin P. 

Jni Juli dieses Jahres haben wir nun eine zweit,e Serie unter- 
sucht, die in genau gleicher Weise wie die vorhergehende und rnit 
einer SuccinanilsBure-azo-proteinlosung aus der gleichen Flasche 



anaphylaktisiert waren. Es wurde auch das gleiche Bis-p-succinanil- 
saure-azo-resorcin F (gleiche Operationsnummer) verwendet. Nur 
wurde neben einer Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcinlosung, die wir 
aus der 1-proz. Stammlosung frisch verdunnten, aueh noch eine 
Losung verwendet, welche wahrend eines Monats auf einen Hundert- 
stel verdunnt aufbewahrt worden war. Von vier Tieren reagierte eines 
weder auf Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F noch auf Succinanil- 
saure-azo-protein. Ein zweites zeigte auf Succinanilsii,ure-azo-protein 
eine einwandfreie Reaktion, reagierte aber nicht auf Uis-p-succinanil- 
siiure-azo-resorcin (frisch verdunnte Losung). Ein drittes Tier, das 
ebenfalls auf Succinanilsaure-azo-protein reagierte, zeigte auf Bis-p- 
siiccinanilsaure-azo-resorcin F (gestandenc Losung) eine einwandfreie, 
neutralisierbare Reaktion. I n  diesem Versuch war ex uns also zum 
ersten Male gelungen, entsprechend den Angaben von Lccndsteiner 
und van. der Xcheer mit Bis-p-succinanilsaure-azo-resorein F eine 
anaphylaktische Reaktion im Xchultx-Bttle’schen Versuch auszulosen 
(Fig. 2). Da wir gegenuber fruher gar nichts geandert hatten, ausser 
dass wir statt einer frisch verdiinnten Bis-p-succinanilsaure-azo- 
resorcinlosung eine solche verwendeten, die in verdunntem Zustand 
einen Monat im Kuhlschrank aufbewahrt worden war, drangte sich 
die Vermutung auf, dass durch das Stehenlassen der verdiinnten 
Losung das Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin die Fahigkeit erlangt 
haben konnte, anaphylaktische Reaktion auszulosen. Diese Annahme 
schien sich durch einen weiteren Versuch zii bestatigen. Bei dem 
letzten Tier dieser Serie haben wir am einen Horn frisch verdunntes, 
am anderen Horn gestandenes Bis-1)-succinanilsaure-azo-resorcin 
verwendet. Wie Fig. 3 zeigt, lostc in diesem Versuch das frisch ver- 
dunnte Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F keine Reaktion aus, 
wahrend das gestandene eine einwandfrei positive ergab. 

Mit der gleichen Succinanilsaure-azo-proteinlosung und in der 
genau gleichen Weise wie in den bis jetzt beschriebenen Versuchen, 
wurden nun 15 weitere Tiere vorbehandelt. 1 2  Tiere erwiesen sich 
als anaphylaktisiert. Sechs reagierten auf Bis-p-succinanils~ure-azo- 
resorcin E (kein Unterschied zwisehen gestandencr uiid frischer Lo- 
sung), sechs auf das Azoprotein, nicht aher auf den Resorcinfarb- 
stoff. Bei zwei von diesen Tieren war nieht die Dule’sche Losung mit 
halbem Ca-*- Gehalt, sondern unsere gewiihnliche Tyrodelosung ver- 
wentlet worden (Fig. 4). 

Aus diesen Versuchen ergibt Rich folgendes. In  Restiitigung der 
Versiiche von Landsteiner und van des. Schper und im Gegensatz zu 
unseren fruheren Versuchen konnten wir im 8chuZtx-Dale’schen Ver- 
such rnit Bis-p-succinanilsiiure-azo-resorcin F in einwandfreier Weise 
positive Resultate erzielen; und zwar nicht nur bei der Verwendung 
der von Lcvndsteiner. und van der Scheer benutzten Dale’schen Ldsung, 
sondern auch rnit der von uns gewohnlich gebrauchten Tyrodelosung. 



Unter anscheinend genau den gleichen Versuchshedingungen, mit 
denen die Bestatigung der Landsteiner und van der Scheer’schen Be- 
funde gelang, wurden Resultate erzielt, die eine Bestatigung unserer 
fruheren Beohachtungen darstellen. Es konnte bei einer Anzahl von 
Tieren mit Ris-p-succinanilsaure-azo-resorcin F, trotzdem sie suf 
SuccinanilsBure-azo-protein anaphylaktisch waren, eine Reaktion 
nicht ausgelost werden. Die Differenz zwischen unseren fruheren 
Untersuchungen und den Untersuchungen yon Landsteiner und nan 
der Scheer haben wir jetzt bei gleichzeitig, mit genau den gleichen 
Losungen vorbehandelten und gepriiften Tieren innerhalb derselben 

Fig. 3. Fig. 4. 

Pig. 3. Mecrschweinchen Nr. 200. 
Zweimal intraperitoneal vorbehandelt mit je 0,5 em3 1 -proz. Succinanilsaure-azo-protein- 

(Pferd)-losung. 
Versuch am 24. ‘rag nach der 3 .  Injektion; in Dale’scher Losung mit halhem Ca“-Gchalt. 

P = Pituglandol. 
x = Spulen. 
Sap H = Suecinanilsaure-azo-protein (Huhn). 
‘Raf Z = Bis-p-succinanilsLure-azo-resorcin F. 

Fig. 4. Meerschweinchen Nr. 8. 
Zweimal intrapcritoneal vorbehandelt mit je 0,5 cm3 I-proz. Succinanilsaure-azo-protein- 

(Pferd)-losung. 
Versuch am 28. Tag nach der 1. Injektion: in Tyrode. 

P = Pituglandol. 
x := Spiilen. 
Raf 2 = Bis-p-succinanilsaure-aeo-resorcin F. 

Versuchsserie festgestellt. Wir konnen uns diese Differenz vorliiufig 
nicht erklaren. N%hrend in den einen Versuchen es den Anschein 
hat, als ob es fur die anaphylaxie-auslosende Wirkung von Succinyl- 
azoverbindungen gleichgiiltig ware, ob das Hapten an Eiweiss ge- 
kuppelt ist oder nur an Resorcin, scheinen die anderen Versuche 
zu zeigen, dass das einen wesentlichen Unterschied ausmacht. Land-  
steiner und v a n  der Scheer haben gegen unsere Annahme einer Urn- 
kupplung eine Anzahl~7on Bedenken ausgesprochen, die uns durchaus 
berechtigt erscheinen. Ausgeschlossen ist sllerdings eine solche Um- 
kupplung nicht, und man konnte annehmen, dam sie in den Versuchen, 
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in tlenen Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin auslost, im iiberlebenden 
Uterus stattfinden konnte. Dann ware die Differenz, die wir beo- 
bachtet haben, verstiindlic’h. Es  erseheint nns aher nicht gestattet, 
gerade wegen der von Landsteiner und van der Rckeev ausgesprochenen 
Bedenken, diese Hypothese als wahrsc)heinlich zu bezeichnen. Wir 
glauben vielmehr, dass man sieh vor der Beibringung yon neuem 
Tatsachenmaterial damit begniigen muss, festznstellen, dass  en t - 
sprechend den  Angaben von  Znndstcin.er und van dev Scheer 
hei  mi t  Succ inani l saure-azo-pro te in  anztphylakt is ier ten 
Me er s c h w ei n c h e n mi t B i s - p - s u c ci n an i l  s a u r e - a z o - r e  s o r cin 
e ine anaphy lak t i s che  Reak t ion  ausgelost  werden k a n n ,  
dass  aber  u n t e r  ansche inend ident i schen  Versuchsbedin-  
gungen Bis-p-succinanilsiiure-azo-resorcin sich als u n -  
wirksam erweisen k a n n ,  t r o t z d e m  Succinani l saure-azo-  
pro te in  e inwandfre ie  Reak t ion  auslost .  

II. Versuche mit Oleyl-N-methyl-taurim 
Wirl) haben kurzlieh darauf hingewiesen, dass es gelingt, Meer- 

achweinchen mit Oleyl-N -me t hyl- taurin xu anaphylaktisieren. Bum 
Xachweis der anaphylaktischen Uberempfindlichkeit wurde der 
i3ehultx-DaZe’sche Versuch verwendet. Wir waren berechtigt, diese 
Versuche als gelungen zu bezeichnen. 20 Tiere, die mit Oleyl-N- 
methyl-taurin vorbehandelt waren, ergaben im Schultz-Dale’schen 
Versuch eine Kontraktion auf das gleiche PrLparat. Bei 18 Tieren 
konnte die Reaktionsfiihigkeit des Uterus neutralisiert werden, d. h., 
trotz erhaltener Reaktionsfahigkeit des Uterus (Pituglandolkontrak- 
tion am Schluss des Versuches) ergab die zweite oder dritte Zugabe 
von Oleyl-N-methyl-taurin keine Kontraktion mehr. Bei funf nicht 
vorbehandelten Kontrolltieren konnten wir eine Reaktion mit der 
gleichen Dosis Oleyl-N-methyl-taurin nicht auslosen. Wir zogen 
aus diesen Versnchen den Sehluss, dass Oleyl-N-methyl-taurin ana- 
phylaktisiert und dass diese anaphylaktische Uberempfindlichkeit 
sich im Schultx-Dale’schen Versuch in einwandfreier Weise nach- 
weisen Iasst. 

m7ir haben jetzt Untersuchungen angestellt, iiber die wir sofort 
beriehten wollen, weil sie ein Resultat ergeben haben, das wir naeh 
den friiheren Versuchen nicht erwarteten. Wir sind jetzt allerdings 
nicht in der Lage, fur die neuen Versuchsresultate eine sichere Er- 
klarung abzugeben, und wir konnen auch noch nieht entscheiden, ob 
die neuen Versuche etwas Prinzipielles an den friiher gezogenen Schluss- 
folgerungen andern werden oder nicht. 

Als Kontrolle zu anderen im Gange befindlichei Versuchen 
pruften wir nochmals Normaltiere mit Oleyl-N-methyl-taurin in 
-~ 

H .  I<. F ieu ,  W.  Jadassohn und A. Xargof ,  Helv. 21, 280 (1938). 
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genau der gleiehen Weise, in der wir die fruheren Kontrollen durch- 
gefnhrt haben. Es wurde das gleiche Oleyl-N-methyl-taurin (aus tier 
gleichen Flasche) verwenclet. Die Loslingen wurden immer frisch 
hergestellt. 

Wir konnten jetzt fcststellen, dass mit Oleyl-N-methyl-taurin 
auch bei Normaltieren einwandfrei positive Reaktionen relativ 
haufig susgelost werden konnen. (Siehe Tabelle; vgl. Figg. 5 und 6). 

Fig. 5.  Normaltier. Versuch in Tyrode. Fig. 6. Normaltier. Versuch in Tyrode. 
P = Pituglandol. P = Pitvglandol. 
x = Spulen. x = Spulen. 
J g  = 5 cm3 Oleyl-N-methyl-taurin 

(Losung lo/oo). (Losung 
Jg  = 5 cm3 Oleyl-N-methyl-taurin 

Diese positiven Reaktionen unterscheiden sich in keiner Weise von 
den bei vorbehandelten Tieren erzielten. Diese Resultate konnen 
wir uns, wie schon erwahnt, zur Zeit nicht mit Sicherheit erklaren. 
Wir mochten hervorheben, dass es sicherlich nicht moglich ist, ein- 
fach anzunehmen, dass jetzt Ende Mai bis Ende August (die letzten 
Versuche wurden Ende Dezember bis Anfang April durchgefuhrt) 
eine unspezifische Empfindlichkeitssteigerung entstanden ist. Eine 
solche Annahme wurde zwar erklaren, dass sich jetzt die Uteri 
bei Zugabe von 5 mg Oleyl-N-methyl-taurin haufig kontrahieren, 
wLhrend dies fruher nicht der Fall war. Sie erklart aber keineswegs, 
warum in der uberwiegenden Mehrzahl der Fiille in einwandfreier 
Weise das Neutralisationsphanomen nachgewiesen werden konnte. 
Die Tatsache einwandfreier Neutralisierung, wie sie z. B. Figg. ,5 
und 6 zeigen, konnen wir uns zur Zeit nicht anders erklaren, als 
dass hier doch eine anaphylaktische Reaktion vorliegt. Es wurde 
strengstens darauf geachtet, dass auch eine perorale Anaphylakti- 
sierung, z. B. durch Exkremente von mit Oleyl-N-methyl-taurin vor- 
behandelten Tieren, ausgeschlossen war. Es bleiben zur Erklarung 
der positiven ,,Normaltiere", wenigstens soweit wir bis jetzt sehen, 
nur zwei Moglichkeiten bestehen. Erstens die Annahme, dass auf 
irgend eine uns unbekannte Weise die positiven ,,Normaltiere" doch 
anaphylaktisiert wurden. Zweitens muss daran gedacht werden, 
dass die positiven Reaktionen auf Normalantikorpern beruhen. 

Uber die bisher durchgefiihrten Untersuchungen orientiert 
Tabelle I. 

Auf theoretische Schlussfolgerungen mochten wir uns vor der 
Reihringung von neuem Tatsachenmaterial nicht einlassen. 
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Tabelle I. 

- - - _ _ _ ~  - 

Von den im gesam- 
ten untersuchten 
47 Hornern . . . 

- 

Von den verwert- 
baren 38 Hornern 

**Von Knde Dez. bis 
Anfang April un- 
tersuchten 27 

- _______ 

- 
I 
I 

72% 1 9% 1- ~ 

go:/, I 10% 
-1- 

1 
I 

-__ 

~ -~ ~ ~~- _ _ ~  
\‘on den im gesam- 

ten untcrsuchten 
65Hornern . . . 

_. _- 
Von den verwert- 

baren 56 Hornern 

**Von Ende Dez. bis 
Anfang April un- 
tersuchten 10 
Hornern . . . . 

I- 

38% 47% I 14% 

447’ 55% 1 

I 

_ _ _ _  

I 

I 

1- - ____- 
1 1  

1 1  
-ol__--- 

‘ I  0% / l o o % ,  0% Hornern . . . . 
Von Ende Mai bis 

tersuchten 55 
Hornern . . . . 

Ende August un- 
17011 Ende Mai bis 

Ende August un- 
tersuchten 20 
Hornern . . . . 

I 
I 1 
1 1 

45% 1 38% 1 16% 

19% I 

70% 1 7% 1 22% 

n* = unbrauchbar. Das sind diejenigen Versuchc, welche wegen Unruhe des Uterus- 

** Versuche der fruheren Publikationl). 
hornes nicht zu Ende gefuhrt werden lronnten. 

W i r  m o c h t e n  bloss  f e s t s t e l l e n ,  das s  wir  be i  T ie ren ,  
d i e  n i c h t m i  t 0 1 e y 1 - N - m e t h g 1 - t a u r i n v o rb  e h a n d  e 1 t w- a r e n, 
e inwandf re i  p o s i t i v e  R e a k t i o n e n  m i t  N e u t r a l i s a t i o n s -  
phi inomen b e o b a c h t e n  k o n n t e n ,  u n d  zwar  b e i  44% der  
u n  t e r s u c h t en  v e r w e r  t b ar  e n N or  ni a l h  o r ne r  , w a h r  e n d In ei  
d e n  v o r b e h a n d e l t e n  T ie ren  9 0 %  d e r  v e r w e r t b a r e n  H o r -  
ne r  e ine  pos i t i ve  R e a k t i o n  aufwiesen.  

III. Untersuchung der Bis-p-succinanilsa2Lre-axo-resorcinfarbstof fe. 
Fur  die Versuche uber die Anaphylaxieauslosung mit chemisch 

bekannten Substanzen haben 23. E. Piem, W. Jadassohn und W. Ziir- 
cher2) zwei verschiedene Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcinfarbstoffe 
verwendet. Der eine war das Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L, 
nach den Angaben von Landsteiner und van der Bcheer3) hergestellt, 
indem zwei Mole p-Amino-succinanilsaure diazotiert und in soda- 
alkalischer Losung mit einem Mol Rcsorcin gekuppelt wurden. Der 
andere war Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F, ausgefuhrt nach 
einer Vorschrift von Elierz. Bur Herstellung dieses Farbstoffes wurde 
zuerst nur ein Mol p-Amino-succinanilsaurc diaeotiert und in schwaeh 
saurer Losung mit einem Mol Resorcin gekuppelt. Der entstandene 
lllonoazofsrbstoff fie1 aus, wurde abfiltriert, ausgewaschen und uber 
konz. Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. Bur Uberfuhrung in 
den entsprechenden Disazofarbstoff diazotierte man ein zweites Mol 

l) H .  E. FLerz, TB. Jadassohn und A. X a r g o t ,  Helv. 21, 280 (1938). 
2) TI. fl. F w z ,  1V. Jadassoh t~  und IT. Zurcher ,  Hclv. 20, 16 (1937). 
3, Landstetrier und tun d e r  Seheer, J. Expl. Med. 56, 399 (1932); 57, 633 (19333. 
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p-Amino-succinanilsaure und tropfte es zu einer sodaalkalisehen 
Losung von Succinsnilsaure-szo-resorcin. Diese beiden Farbstoffe 
waren aus den gleichen Kornponenten hervorgegangen, besassen die 
gleiche Bruttoformel und den gleichen chemischen Charakter, waren 
aber doch nicht identisch. Sie unterschieden sich im Farbton, im 
Verhalten gegen konz. Natronlauge und biologisch. Bis-p-succinanil- 
saure-azo-resorcin L war kastanienbraun, gab mit konz. Lauge eine 
violette Farbe und anaphylaktisierte Meerschweinchen. Bis-p-succin- 
anilsaure-azo-resorcin F war ein rotstichiges Braun, gab mit konz. 
Lauge keine Farbreaktion und anaphylaktisierte Meerschweinchen 
nur ganz au snahmsweise. Diese Differenz legte uns die Vermutung 
nahe, dass im Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L eine gewisse, wenn 
auch noch so geringe Menge Diazoather vorhanden sein konnte. Dieser 
unstabile Diazoather konnte sich namlich im Organismus leicht mit 
Eiweiss zu einem Azoprotein verbinden. Es ist uns jedoch nie gelungen, 
den entsprechenden Diazoather herzustellen oder aueh nur in eineni 
der beiden Parbstoffe nachzuweisen. Diese Vermutung musste darum 
wieder aufgegeben werden. Der Unterschied zwischen den beiden Farb- 
stoffen konnte aber auch auf Stellungsisomerie beruhen. Dss war 
umso wahrscheinlicher, als auch bei der Herstellung von Ris-benzol- 
azo-resorcin aus Resorcin und Phenyldiazoniumchlorid zwei ver- 
schiedene stellungsisomere Korper erhalten wurdenl). Wenn die 
Kupplung in stark alkalischer Losung vorgenommen wurde, erhielt 
man das 4,6-Bis-benzol-azo-resorcin, wahrend bei der Kupplung in 
schwach alkalischer oder sehwaeh saurer Losung das 2,4-Bis-benzol- 
azo-resorcin resultierte. Diese beiden Darstellungsmethoden ent - 
sprechen denen unserer Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcinfarbstoffe 
vollkommen; denri auch das Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L 
wurde in alkalischer Losung gekuppelt, wahrend Bis-p-succinanil- 
saure-azo-resorcin F zum Monoazofarbstoff zuerst in saurer, dann 
in alkalischer Losung zum Disazofarbstoff gekuppelt wurde. Um 
diese Stellungsisomerie zu  untersuchen, wurden diese beiden Farb- 
stoffe reduktiv gespalten. Im  einen Falle musste dann ein Mol 4,6-  
Diamino-resorcin und zwei Mol p-Amino-succinanilsainre, im andern 
Falle dagegen ein Mol 2,4-Diamino-resorcin und zwei Mol p-Amino- 
succinanilsaure entstehen. Tatsachlich lieferte das Ris-p-suecinanil- 
siiure-azo-resorcin L 4,6-Diamino-resorcin und das Bis-p-suecinanil- 
saure-azo-resorcin F 2,4-Dismino-resorcin. Damit ist hewiesen, dass 
dem Lalzdsteiney’schen Farbshoff folgendc Konstitution zukommt : 

OH 
I 

HOOC -CH,CH,CO-NH <>-X=K-,/\ 
I 

l) v. Kosta)iec.ki, B. 21, 3116 (1888). 
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Der riach Fiew hergestellte Farbstoff ist deninech : 
OH 

I 

Y ' O H  
N X - < ~ C O C H , C H , C O O H  

1. S p a l t u n g  von  B i s -p - succ inen i l sau re  
E x p e r i m e n t  e l  1 e s. 

s zo - re so rc in  L. 
Die Spaltung von Azofarbstoffen kann in versc.hiedener Weise 

erfolgen. Am giinstigsten schien uns die Reduktion niit Zinn und 
starker Saure ; denn die zu erwartenden Diamino-resorcine sind in 
alkalischer Liisung sehr oxydabel, in saurer Losung hingegen ist die 
Oxydation vie1 geringer, und zudem konnen sie mit konz. Salzsaure 
ausgefallt und isoliert werden. 

13 g Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L ( N  15,43 yo; ber. 
N 15,34%) wurden rnit wenig Wasser aufgesehlammt und rnit ca. 
120 em3 konz. Salzsaure und ca. 25 g Zinngranalien versetzt. Bei 
gelindem Erwarmen ging die Reduktion sehr rasch und energisch 
von statten. Nach einer Stunde war die dunkelbraune Suspension 
in eine gelbliehe Losung ubergegangen, die vom ubcrschussigen Zinn 
abdekantiert wurde und aus welcher sich beim Abkuhlen gelbe 
Krystalle abschieden. Es waren die Zinndoppelsalze der entstandenen 
Amine. Diese wurden rnit Wasser gelost und rnit Schwefelwasser- 
stoff ent'zinnt. Man filtrierte vom Zinnsulfid ab und dampfte das 
Filtrat im Vakuum ein, bis sich Krystalle abzuscheiden begannen. 
Aus dieser konz. Losung fie1 auf Zusatz von konz. Salzsaure ein dicker 
Nrystallbrei am. Dieser wurde abgenutseht,, mit moglichst wenig 
Wasser gelost, rnit Blutkohle gereinigt, filtriert und wiederum rnit 
konz. Salzsiiure gefallt. Das nun fast weisse Produkt wurde im 
Vakuum uber konz. Schwefelsaure und gebr. K a l k  getrocknet. 
Der trockene Niederschlag enthielt noch eine grosse Menge p-Pheny- 
lendiamin-dichlorhydrat, das durch Verseifung von p-Amino-succina- 
nilsaure entstanden und rnit konz. SalzsBure ebenfalls ausgefallen 
war. Die Trennung dieses Gemisches war nicht leicht; denn es ent- 
standen zwei Mol p-Phenylendiamin und nur ein Mol Diamino-resorcin. 
Das letztere war also mit der doppelten Menge p-Phenylendiamin 
verunreinigt. Zudem sind die Loslichkeiten der beiden Korper einan- 
der sehr Bhnlich. Die Chlorhydrate von  p-Phenylendiamin und von 
Diamino-resorcin sind in Wasser gut, loslich, ihre Sulfate sind beide 
sehwer loslich. Eine Trennung durch Losen in Alkali liess sich nicht 
durchfiihren, da das 4,A-Diamino-resorcin in alkalischer Losung sehr 
rasch oxydiert wird. Eine gewisse, wenn auch unvollstandige Tren- 
nung konnte man durch Uherfuhrung in das Sulfnt erreichen. Das 
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p-Phenylendianiin-sulfat fie1 namlieh rascher aus als tlas ebenfalls 
schwer lijsliche Sulfat von 4,6-Diamino-resorcin. Man liiste des Ge- 
miscb der heiden Chlorhydrate in mijglichst wanig Wnsser und ver- 
setzte mit verdunnter Schwcfelsaure. Das p-Phenylendiamin-sulat 
schied sich sofort aus. Als sich der Niederschlag nicht mehr ver- 
griisscrt'e, saugte man ub und fallte aus dem Filtrat das Diamino- 
resorcin mit konz. Salzsaure. Der erste Sulfat-Niederschlag gab in 
wassriger Losung rnit Eisen(lI1)-chlorid eine Blaufarbung, die lang- 
sani in rotviolett iiberging. Der zweite, mit konz. Salzsiiiure erzeugt,e 
Niedersehlag gab unter den gleichen Redingungen eine fur das 4,6-  
Dia,mino-resorcin typische fuchsinrot'e Earbungl) und echied bald rot- 
braune Krystalle ab. Die Trennung war aber, wie schon gesagt,, 
keine vollstiindige ; denn heide Fallungen waren noch mit der andern 
Komponente verunreinigt. Der erste Sulfatnieclerschlag wurde nun 
mit der gleichen Menge festem Natriumacetat vermischt und dureh 
halbstundiges Kochen rnit einem Uberschuss von Essigsaure-anhydrid 
in das Acetylderivat ubergefuhrt. Reirn Verdunnen rnit Wasser fielen 
Krystalle aus, die aus 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert wurden 
und nach zweimaliger Sublimation im Hochvakuuni den konstanten 
Smp. von 303O unkorr. zeigten. Es war das Diacetyl-p-phenylen- 
diamin ; denn die Mischprobe mit aus kauflichem p-Phenylendiamin 
durch Nochen mit Eisessig hergestelltem Acetylderivat ergab keine 
Schnielzpunktsdepression. 

C,,H,,O,P\', Rcr. C 63,5 H 6,25 N 14,6% 
Gcf. ,, 62,4 ,, 6,49 ,, 14,7% 

Yer zweite rnit konz. Salzsaure abgeschiedene Niederschlag gab 
rnit Eisen( 111)-chlorid die typische fuchsinrote Farbung und schied 
nach kurzer Zeit rotbraune Nadeln von Oxy-amino-chinonimid aus. 
Diese wurden auch aus ammoniakalischer Losung beini Durchleiten 
17011 Luft orhalten. Durch Zusatz von uberschiissiger Natronlauge, 
gingen sie bei T O o  bald in p-Dioxychinon iiberz), das beim Ansauern 

O H  0 

1 I 
?;H,.HCl NH 

0 0 

l) c. liostniiecki, 43. 21, 3116 (1888). 
2) S i e t z k i  nnd dehntidt, B. 21, 2374-2375 (1888). 
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in strohgelben Nadeln ausfiel. Die Alkalisalze des Dioxychinons 
gehen in Wasser sehr leicht mit roter Farbe in Losung. Rauehende 
Salpetersiiure nitrierte das Dioxychinon zur gelben Nitranilsiiure, die 
Rich in Wasser leicht loste und auf Zusatz von Kalilauge das Kalium- 
salz als schone, gelbe Krystalle ausschied. 

Burn Vergleich wurden diese Reaktionen aueh mit 4, A-Diamino- 
resorcin ausgefnhrt, welches BUS 4,A-Dinitro-resorcinl) durch Re- 
duktion erhalten wurde. Es zeigte sich dabei keine Differenz, sondern 
die Reaktionen verliefen in allen Fallen identisch. Bur weiteren 
Identifizierung wurde nun ein Teil des Rbbauproduktes von Bis-p- 
succinanilsaure-azo-resorcin L mit gleich vie1 trockenem Natrium- 
acetat vermischt und durch halbstundiges Kochen mit uberschussigem 
Essigsiiure-anhydrid acetyliert. Beim Verdunnen mit Wasser fielen 
Krystalle aus, die, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 180° schmolzen. 
Xs war ein Acetylderivat des 4,6-Diamino-resorcins ; denn die Misch- 
probe mit auf gleidthe Weise acetyliertcni 1, 6-Diamino-resorcin7 das 
aus 4,A-Dinitro-resorcin erhalten wurde, zeigte keine Depression. Bei 
der Spaltung von Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin L ist also 4,6- 
Diamino-resorcin entstanden, und der ihm zugrunde liegende Farb- 
stoff tragt die Azogruppen in 4,6-Btellung. 

Bis jetzt waren vom 4,6-Diamino-resorcin ein Di-acetyl- 2, 

(Smp. 335O), ein T r i - a ~ e t y l - ~ )  (Smp. 2 5 O )  und ein Tetra-acetyl- 
clerivst 4, ( Smp. 180O) beschrieben movcien. TTrsyrunglich wurde das 
bei 225 O schmelzende Produkt fur das Tetra-atcetylderivat gehalten3). 
Die Analyse schien das zii bestktigen. Dann aber galt das bei 180° 
schmelzende nls das Tetra-acetyl- und das hei 826O schmelzende als 
das Tri-acetyl-4,6-dianiino-resorcin4). Es wurde geltend gemacht, 
dass nur eine Bestimmung der Acetylgruppen diese Frage entscheiden 
konne, d s  die Werte fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff vom 
Tri- und vom Tetrs-acetylderivat zufalligwweise 80 nahe beieinander 
liegen, dass sie noch innerhalb der Fehlergrenze sind. Die Stickstoff- 
werte allerdings weiscn eine deutliche Differenz auf. Wir hahen dieses 
€ragliehe, bei 1 SOo schmelzende Produkt aus dein 4,A-Diamino- 
resorein dureh Kochen mit Essigsiiure-anhydrid gewonnen. Es wurde 
clarauf viermal aus Eisessig und zweimal aus Rlkohol umkrystallisiert 
und zeigte dann den konstanten Smp. von 180O. Die Analyse gab 
immer folgende Werte: 

C 55,01 H 5,03O, -I' 7.07 CH,CO 68,23O/, 

Diese Zahlen stimmen aber auffallend auf das Hexa-acetyl-4,6- 
diamino-resorcin : 

I )  P.  Tjjplie, B. 16, 551-555 (1883). 
2 j  Heller und Sourlas, B. 43, 2584 (1910). 
3, S t e t z k z  uncl S c h z d t ,  B. 22, 1657 (1889). 
*) liehrmunn und Betsch, €5. 30, 2102 (1897). 
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CH,CO,\ OOCCH, , 

CH,CO/L ‘\, 

Rer. C,,H,,08N, C 55,l H 5,1 N 7,16 CH,CO 65,8% 
“3 

, ‘OOCCH, 
N 
/ \  

CH,CO OCCH, 

Wie man sieht, sind tatsachlich mindestens sechs Aeetylgruppen 
vorhanden. Allerdings ist das entsprechende Analysenergehnis um 
2,43y0 zu hoch. Das kommt aber daher, dass bei der Verseifung mit 
alkoholischem Kali das wieder frei gemachte 4,6-Diamino-resorcin 
rasch sich zum Dioxychinon oxydiert und nachher bei der Destilla- 
tion BUS saurer Lijsung zu einem kleinen Teil rnit den Wasserdampfen 
in die alkalische Vorlage iibergeht. Hier verbraucht es naturlich 
ebenfalls die ihm iiquivalente Menge Natronlauge und ersehwert 
zudem wegen der rosaroten Farbe seines Natriumsalzes die Erkennung 
des Umschlagspunktes des angewandten Indikators. Genauer ist dafiir 
der Stickstoffwert. Das Tetra-acetylderivat miisste 9,l yo N enthalten, 
wiihrend wir immer 7,07-7,16y0 N fanden. Das bei 180° schmel- 
zende Produkt ist, darum das Hexa-acetyl-4,6-diamino-resorcin. 

11. S p a l t u n g  von Bis -p-succ inani l s i iu re-azo- reaorc in  F. 
13 g Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F (N 15,53 yo) wurden 

rnit wenig Wasser zu einem Rrei angeruhrt und rnit ca. 120 em3 konz. 
Salzsaure und ca. 25 g Zinngranalien reduziert. Nachdem die Reak- 
tionsmasse gelb geworden war, wurde sie vom unverbrauchten Zinn 
abgegossen, mit Wasser verdunnt und rnit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt. Das allmiihlich braunrot gewordene Biltrat wurde im Vakuum 
eingedampft bis zur beginnenden Krystallisation. Auf Zusatz von 
konz. Salzsiiure fielen rotliche Krystalle aus. Zur Reinigung loste 
man sie in wenig Wasser, filtrierte und fallte nochmals rnit konz. 
Salzsiiure. Jetzt, waren sie nur noch schwach gefarbt. Eine Probe 
davon zeigte in  wassriger Losung mit Eisen(II1)-chlorid, wie aueh 
rnit Ammoniak, eine Violettfiirbung, die aber rasch in Braun uberging. 
Es waren natiirlich auch hier wieder durch Verseifung von p-Amino- 
succinanilsaure zwei Mol p-Phenylendiamin entstanden. Zur Tren- 
nung loste man die Krystallmasse in wenig Wasser und versetzte 
mit verdunnter Schwefelsaure. Das p-Phenylendiaminsulfat fie1 so- 
fort’ aus und wurde abgesogen. Aus dem Filtrat erhielt man mit konz. 
Salzsaure eine Fallung von salzsaurem Diamino-resorcin. Diese 
Trennung war auch hier wieder nicht vollstandig; denn beide Fallun- 
gen enthielten noch eine gewisse Menge von der andern Substanz. 
Beide Niederschlage gaben rnit Eisen( 111)-chlorid die bekannte Vio- 
1ett.farbung j die zweite rnit konz. SalzsBure gefallte Krystallmasse 
zeigte diese Reaktion aber vie1 intensiver. Zur Uberfuhrung in das 
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Acetylderivat wurde nun der Sulfatniederschlag rnit gleich viel 
trockenem Natriumacetat verniischt und niit iiberschussigem Essig- 
saure-anhydrid eine Stunde gekocht. Die bcim Verdunnen mit 
Wasser ausgefallene Masse wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Die 
erste Braktion zeigte den Smp. 207O unkorr., die zweite schmolz bei 
304". Diese lctztere war wiederum Diacctyl-p-phenylendiamin ; denn 
die Mischprobe rnit dem am dem kauflichen p-Phenylendiamin genau 
gleich hergestellten Produkt ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Die erste Fraktion wurde nochmals am Eisessig, dann noch zweimal 
aus Alkohol umkrystallisiert und zuletzt im Hochvakuum bei 192 O 

sublimiert. Das Produkt schmolz dann bei 207O unkorr. unter Zer- 
setzung. Ruf Grund der Analyse musste es das Tetra-aeetyl-p-phe- 
nylendiamin sein. Diese Substanz ist his jctzt in der Iiteratur noch 
nicht beschrieben worden. 

CH,CO COCH, 
\ /  
N 

I 

9 C,,HIGO,X, Ber. C 60,s H 5,81 N 10,12% 
Grf. ,, 60,81 ., 5,61 ,, 10,28% 

, 7s 
/ '\ 

CH,CO OCCH, 

Bur BestBtigung wurde kaufliehes p-Phenylendiamin-sulfat rnit 
gleich viel troekenem Natriumacetat und uberschussigem EssigsBure- 
anhydrid drei Stunden unter Ruckfluss gekocht. Naehher wurde das 
Rnhydrid abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser ausgeschiittelt und 
abgesaugt. Auf dem Filter blieb eine graue Masse zuruck, die, aus 
Eisessig und Alkohol umkrystallisiert, ebenfalls bei 207" unter Zer- 
setzung schmolz. Die Mischprobe zeigte keine Erniedrigung. 

Nun wurde auch noch die mit konz. Salzsaure erzeugte FBllung 
auf die oben beschriebene Art acyliert. Beim Verdunnen mit Wasser 
fiel aber nichts aus, auch dann nieht, wenn die entstandene Essigsaure 
rnit Soda abgestumpft wurde. Zum Vergleich wurde dann 2,4-Dia- 
mino-resorcin aus 2 ,  4-Dinitroso-resorcinl) hergestellt. Eine Probe 
davon wurde genau wie oben acyliert. Beim Verdunnen fiel auch nichts 
aus. Darauf versuchten wir uber das Acetylprodukt zum Dimethyl- 
benzo-dioxazol zu gelangen. Nach den Angaben von Henrich und 
RoedeZ2) wurden 5 g fein gepulvertes 2,4-D'lamino-resorcin-dichlor- 
hydrat mit Essigsaure-anhydrid gekoeht, darauf das Anhydrid ab- 
destilliert und der Ruckstand der trockenen Destillation unterworfen. 
Bei 253-260" ging eine Substanz uber, die sehr bald erstarrte und aus 

l) A.  fit^, B. 8, 631-633 (1875). 
2 ,  Hewieh  und Roedel, B. 54, 2501 (1921). 
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Alkohol, Eisessig und Wasser umkrystallisiert bei I 11 O unkorr. schniolz. 
Nach der Analyse konnte es das Dimethyl-benzo-dioxazol sein : 

/\A 
i I 'k-CH, 

C,,H,O,N, Ber. C 63.8 H 4.25 S 14,9O/; 
O/V ' \O . I / /  I 1  

c- s 
Gef. ,, 63,7D ., 4,21 ,, 15,04"/, 

CH, 

Allerdings schmilzt unser Produkt bei 1 1l0, wahrend das von 
He?wich und EoedeZ dargestellte bei 192O schmilzt. 

Bur Identifizierung des mit konz. Sslzsaure erxeugten Nieder- 
schlages aus den Spaltprodukten von Bis-p-succinanilsaure-azo- 
resorcin F wurde er in das schwer losliche Sulfat ubergefuhrt und 
analysiert. Zuerst aber musste er vom vorhandenen p-Phenylen- 
diamin befreit werden. Die Trennung gelang am besten durch Aus- 
schutteln mit 96-proz. Alkohol. Das 2,4-Diaminoresorein-dichlor- 
hydrat ging dabei leichter und mit rotlicher Farbe in Losung; das 
p-Phenylendiamin-dichlorhydrat hingegen loste sich weniger gut nnd 
konnte zum grossten Teil abfiltriert werden. Aus dem Filtrat fie1 
auf Zusatz des gleichen Volumens konz. Salzsaure nur 2,B-Diamino- 
resorcin-dichlorhydrat aus, wahrend die nun geringe Menge p-Pheny- 
lendiamin-dichlorhydrat im Alkohol gelost blieb. Eine Wiederholung 
dieser Operation ergab das 2,4-Diamino-resorcin-dichlorhydrat roll- 
kommen rein. Diese Krystalle gaben in wkssriger Losung mit 
Eisen( 111)-chlorid die schon erwBhnte, unstabile Violettfairbung, die 
rasch in Braun ubergeht. Auch die beschriebene kornblumenblaue 
Farbe, welche die Suspension des salzsauren Sakes von 2,4-Diamino- 
resorcin in Chloroform auf Zusatz von Natronlauge und Wasser 
ergibt l ) ,  wurde erhalten. Die vom p-Phenylendiamin gereinigten 
Krystalle wurden dann in miiglichst wenig Wasser gelost und mit 
verdunnter Schwefelsiiure in das schwer losliche Sulfat ubergefuhrt. 
Auf Zusatz von etwas Alkohol fielen die Krystalle rascher aus. Das 
Sulfat enthalt 1 Mol Krystallwasser und zeigt folgende Zusammen- 
setzung : 

OH 

C,H,,O,,,N,S Ber. C 27.2 H 4,94 K 10,5 S 12,1°: 
+H, 

Gef. ,. 27,45 ,, 4,94 ,, 10,72 ,. 12,63O/, *H,SO,-l$$ H,O 

Y ' O H  
NH, 

Bei der Aufspaltung von Bis-p-succinanilsiiure-azo-resorcin B ist 
2,4-Diamino-resorein gebildet worden. Das beweist, dass der Farb- 
stoff ein 2,4-Resorcin-disazofarbstoff ist. 

l) LzebPriizam iind w. Kostanecki, B. 17, 882 (1884). 
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Zusammenf  a s sung .  
I. 1. Bei mit Succinanilsiiure-azo-protein vorbehandelten Meer- 

schweinchen konnten wir mit Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin F 
im SchuZtx-Dale’schen Versuch gelegentlich den anaphylaktischen 
Schock auslosen. Das ist eine Bestatigung der Versuche von 
Landsteinner und uan der Scheerl). 

2. Bei mit Succinanilsiiure-azo-protein vorbehandelten und 
sicher sensibilisierten Meerschweinchen konnten wir hiiufig mit 
Ris-p-succinanilsiiure-azo-resorcin F keinen anaphylaktischen 
Schock auslosen, wohl aber die spexifische Uberempfindlichkeit 
neutralisieren. Das ist eine Bestktigung unserer fruherenVersuche2). 

3 .  Die Resultate, wie sie unter 1. 1. und I. 2. zusammenge- 
fasst wurden, wurden unter anscheinend identischen Versuchs- 
hedingungen erzielt . 

Oleyl-W-methyltaurin bewirkte auch bei Normaltieren, aller- 
dings seltener als bei vorbehandelten, eine neutralisierbare Kon- 
traktion des uberlebenden Uterus3). 

1. Die fruher festgestellten Unterschiede zwischen Bis-p-succin- 
anilsaure-azo-resorcin L1) und Bis-p-succinanilsiiure-azo-resor- 
cin F2), die nach verschiedenen Methoden hergestellt wurden, be- 
ruhen auf Stellungsisomerie. Der erstere ist ein 4,6-, der zweite 
ein 2 , 4 - Resorcindisazof arbs toff . 

2. Das bei 180° schmelzende Acetylderivat von 4,6-Diamino- 
resorcin ist das Hexa-acetyl-4,6-diamino-resorcin. 

3 .  Es wurde Tetra-acetyl-p-phenylcndiamin hergestellt, das 
bei 207O schmilzt. 
4. Es wurde aus reinem 2,4-Diamino-resorcin-dichlorhydrat 

durch Acylieren und anschliessende trockene Destillation ein 
Dimethyl-benzo-dioxazol erhalten, das bei 1 1 1 O  schmilzt. Das in 
der Literatur beschriebene, auf gleiche Weise gewonnene Produkt 
zeigt allerdings einen Smp. von 192O 4). 

Fur finanzielle Unterstutzungen unserer Arheiten danken wir der Clzenzzsehen 

11. 

111. 

Pabrih Sandoz A. G. aufs beste. 

Organisch-technisches Laboratoriuni der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

_ _  __ 
I )  Lardstewer und z u n  d u  Scheer, J. Expl. &fed. 56, 399 (1932); 57, 633 (1933). 
2, H. E. Faerz, W. Jadassohn und Zurcheu, Helv. 20, 16 (1937). 
3, Vgl. H. E. Fzerz, W. Jadasaohiz und A.  Nargot ,  Helv. 21, 280 (1938). 
$) Ilenrsch nnd Roedd, B. 54, 2501 (1921). 


