Wissenschaftlicher Teil.

40. L. Vanino und F. Herzer:
Zur Darstellung des Acetylsalicylsdureperoxydes.
Eingegangen am 9. August 1924.

Acetylsalicylsdureperoxyd erhielten seinerzeit in geringer Ausbeute
Vaninound Uhlfelder?). Nach eingehenden Versuchen kann
dieselbe, wie wir fanden, bei geeigneter Arbeitsmethode wesentlich
gesteigert werden, und wir gestatten uns, dariiber zu berichten:

Das entsprechende Chlorid kann hierzu nach bewihrter Vor:
schrift von Anschiitz?) aus der Sdure und Phosphorpentachlerid
dargestellt werden. Da diese Reaktion sehr glatt vonstatten geht,
bietet es keine Schwierigkeiten, 94 der berechneten Menge von
Chlorid zu gewinnen. Mehrere Versuche unsererseits, das Thionyl:
chlorid, das infolge seiner gasférmigen Reaktionsprodukte sehr
bequem ist und infolgedessen wvielfach zur Darstellung von Sdure:-
chloriden angewendet wird, in diesem Falle heranzuziehen, ergaben
keine Vorteile gegeniiber der anderen Methode.

Zur Darstellung des Peroxydes wurden zu 60 ccm 3%igem
Wasserstoffsuperoxyd, das mit etwas Pyridin versetzt wurde und
in Eis stand, 10 g des Chlorides in wenig Aceton gelOst, unter stetem
Schiitteln langsam zugetropft. Der entstandene dicke Brei wurde dann
scharf abgesaugt, gewaschen und nach dem Trocknen in Chloroform
gelost; mit Gasolin daraus gefillt ergab das Reinprodukt 13.3%, der
Theorie.

Nimmt man statt der gewdhnlichen Eiskiihlung Kiltemischung
und sorgt durch eine Turbine fiir rationelles Riihren, so kann die Aus-
beute weiterhin bis 20°/s gesteigert werden. Vor allem aber wird
letzteres in giinstigem Sinne beeinfluBBt durch Anwesenheit von viel
uberschussigem Wasserstoffsuperoxyd in nicht zu verd. Ldsung.
Auf diese Weise erhidlt man aus 50 ccm Perhvdrol und 10 g Chlorid
399/, der berechneten Gewichtsmenge an Reinprodukt; eine weitere
Steigerung lief sich nicht erzielen.

Zur Reinigung wird das Superoxyd in trockenem Zustande ent:
weder aus Benzol umkristallisiert oder in der Kilte in Chloroform
" gelost und mit Gasolin ausgefillt. Es lifit sich auch durch Kristalli-
sation aus Alkohol reinigen, jedoch muf} dabei sehr vorsichtig gearbei-
tet werden, da sonst leicht Sauerstoffentwicklung eintritt. Es
schmilzt bei 109—110° beim Erhitzen verpufft es schwach. Auf
Zusatz von Eisenchlorid tritt keine Violettfarbung ein.

Von den organischen Peroxyden idst bis jetzt nur das von
Pechmann und Vanino zuerst auf einfache Weise dargestellte
Benzoperoxyd — Benzoylsuperoxyd medizinisch und technisch ver-
wendet worden. Von A. G. Loewenhart?®) wurde es unter
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anderem als brauchbares Antisepticum empfohlen; auch bei Brand-
wunden erwies es sich als schmerzstillendes wie auch heilendes
Mittel. Acetylsalicylsdureperoxyd ist bis jetzt therapeutisch noch
nicht untersucht worden. Bei der eminent schmerzstillenden Wirkung
der entsprechenden Siure wire eine derartige nicht unerwiinscht,

41. P. W. Danckwortt und E. Pfau:
(Nach Versuchen mit Tierarzt V. Onderka.)

Uber das Schicksal der Blausiiure im tierischen Organismus,
zugleich eine neue Methode zum Nachweis von Rhodanverbindungen
in organischem Material.

(Aus dem Chemischen Institut der Tierdrztlichen Hochschule zu Hannover.)

Eingegangen am 23. Juli 1924.

Bei der Untersuchung auf eine Vergiftung mit Blausdure sind fiir
den Gerichtschemiker zwei Fragen besonders wichtig: Erstens wie
lange ldfit sich Blausdure nach dem Tode noch nachweisen und
zweitens: in welchen Stoff wandelt sich die verschwindende- Blau-
siaure um? Was die Beantwortung der ersten Frage anbetrifft, so
sind wohl vereinzelt Angaben gemacht worden, methodische Unter:-
suchungen liegen aber nicht vor. Horn') und Hagen?) haben die
Umsetzung des Cyankaliums in Organteilen bei Faulnis studiert,
aber extra corpus, so dafl sich die Resultate nicht auf beerdigte
Leichen werden anwenden lassen. Das eine steht aber fest, dafd man
schon nach kurzer Zeit Blausidure als solche nicht mehr nachweisen
kann, Da wire es dann iberaus wichtig, die zweite oben gestellte
Frage zu beantworten, damit man gegebenenfalls aus dem Umwand:
lungsprodukt auf einen vorher vorhanden gewesenen Gehalt an Blau-
sdure einen Riickschlufi ziehen kann.

Im Laufe der Jahre sind dariiber die verschiedensten Meinungen
geduflert worden. Schauenstein?) nimmt eine Umwandlung in
Ammoniumformiat und weiter in Ammoniak und Kohlensiure an,
Ganassini?®) in eine Uroxanthinverbindung bzw. in Xanthin oder
Monomethylxanthin, nach A. de Domenicis?®) soll die Sdure zum
Teil in Cyanhimoglobin umgewandelt werden und als solches nach-
weisbar sein. Schliefflich hat neben Lang®) und Pollak?) beson-
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