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Vorwort zur vierten Auflage.

Der im Jahre 1886 erschienenen ersten Auflage sind in
ziemlich regelméssigen Intervallen von etwa je einem Jahre drei
weitere Auflagen gefolgt, welche jedesmal betrichtliche Erweite-
rungen erfuhren, so dass die Schrift, deren erste Auflage 12 Druck-
bogen umfasste, nunmehr auf 20 Druckbogen angewachsen ist.

Der bei dem ersten Erscheinen in’s Auge gefasste Plan und
die gewihlte Eintheilung haben sich im Allgemeinen der Zu-
stimmung der betheiligten Kreise zu erfreuen gehabt, so dass
kein Grund vorlag, in dieser Hinsicht wesentliche Aenderungen
eintreten zu lassen. Is enthdlt daher auch die vorliegende
vierte Auflage eine Zusammenfassung der wichtigsten der sog.
neueren Arzneimittel vom chemisch-pharmaceutischen Standpunkte
aus. Der Apotheker und Drogist diirfte in derselben wohl ziem-
lich alles finden, was von seinem Standpunkte aus iiber ein
gegebenes Mittel wissenswerth erscheint, wihrend der Mediciner
dieselbe lediglich als eine Vervollstindigung der rein medicini-
schen Litteratur iiber den gleichen Gegenstand betrachten sollte.

Von dem urspriinglich festgesetzten Plan, nur chemisch
einigermassen characterisirte Substanzen aufzunehmen, konnte
nicht abgegangen werden. Xs hitte dies den Character der
Schrift erheblich geéndert, beispielsweise hétte sich dadurch eine
alphabetische Anordnung des Stoffes nicht umgehen lassen.
Dagegen hat es sich als winschenswerth herausgestellt, in der
Aufnahme einzelner Mittel nicht zu grosse Engherzigkeit walten
zu lassen. Um dabei ein zu grosses Anschwellen des Buches
zu vermeiden, wurde der Ausweg gewihlt, Verbindungen, denen
von vornherein bestimmt eine geringere Wichtigkeit beigelegt
und eine nur kurze Lebensdauer prognosticirt werden konnte,
auch nur kurz zu behandeln. Dadurch war es auch méglich,
ohne erhebliche Raumiiberschreitung manchem gedusserten Wunsche
zu entsprechen, so dem Wunsche der Apotheker nach Aufnahme
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von Tabellen fiber Maximaldosen, Aufbewahrung und Preise,
demjenigen der Aerzte nach der Aufnahme von Receptformeln,
dem der Physiologen endlich nach Aufnahme der Ergebnisse
tiber das Schicksal der Arzneimittel im Organismus und iber
den Nachweis der Ausscheidungsproducte — soweit hieriiber zu-
verldssige Angaben vorliegen.

Dass die Periode des Suchens nach neuen Arzneistoffen noch
nicht voriiber ist, beweist das ziemlich gleichm#ssige Anwachsen
des Stoffes.

In die zweite Auflage wurden als neu aufgenommen: Wis-
muthoxyjodid, Quecksilberphenylate, Amylenhydrat,
Methylathyliather, Methylal, Brométhyl, Phenacetin,
Betol und Antithermin, wihrend der vorhandene Bestand
gelegentlich der dritten Auflage um die Bearbeitungen von Jod-
trichlorid, Magnesiumsalicylat, Quecksilbersalicylat,
Sulfonal, Sozojodol-Priparate, Guajacol, Anthrarobin,
Liq. Ferri peptonati erweitert wurde.

Fiir die vorliegende ,vierte Auflage“ haben sich wiederum
manche Erweiterungen als nothwendig herausgestellt. Wéhrend
die einzelnen schon vorhandenen Monographien, besonders nach
der chemischen und physiologisch-chemischen Richtung, wesent-
liche Aenderungen und Vervollstindigungen erfuhren, wurden neu’
aufgenommen: Chloralammonium, Chloralamid, Chloral-
cyanhydrat, Eucalyptol, Exalgin, Hydracetin, Hydrarg.
benzoic.,, Hydrarg. imidosuccinic.,, Hydrarg. thymicum
(u. thymico-acetic.), Hydroxylaminum hydrochloricum,
Methacetin, Methylchlorid, Methylenchlorid, Myrtol,
Thiol. — Die Tabellen wurden um zwei neue vermehrt, welche
Angaben fiber Aufbewahrung und Léslichkeit der neueren Arznei-
mittel enthalten. Die Maximaldosentabelle wurde von einem
namhaften Pharmakologen sorgfiltig durchgesehen.

Berliﬁ\? im August 1889.
Bernhard Fischer.
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Allgemeine Bemerkungen.

Seitdem die Arzneiwissenschaft mehr und mehr das Bestreben
zeigt, chemische Individuen der Materia medica einzuverleiben,
hat sich fiir die practische Pharmacie das Bediirfniss ergeben, leicht
und schnell ausfithrbare Operationen zu finden und anzuwenden,
welche eine Beurtheilung des Reinheitsgrades einer gegebenen Sub-
stanz ermdglichen. Hierzu eignen sich in ganz hervorragender
Weise die Bestimmungen des Schmelz- und des Siedepunktes, vor-
ausgesetzt natiirlich, dass eine Substanz fiberhaupt und ohne Zer-
setzung sich verflissigen oder verfliichtigen ldsst. Dieser Hilfsmittel
haben sich die Chemiker seit langer Zeit schon als der wichtigsten
Kriterien fiir Feststellung der Identitdt oder Reinheit eines Kérpers
bedient, und thatsachlich hat ihnen ja auch schon die Pharmocopoea
Germanica editio altera gebiithrende Beriicksichtigung zu Theil werden
lassen, indem sie fiir eine Anzahl chemischer Verbindungen bestimmte
Schmelz- und Siedepunkte festsetzte.

Wie jedoch diese Bestimmungen ausgefithrt werden
sollen, dariiber enthilt dieses Gesetzbuch keine Angaben. Aus der
Uebereinstimmung allerdings, welche die aufgefiithrten Zahlen mit den
von den Chemikern ermittelten zeigen, lisst sich unschwer der Schluss
ziehen, dass die Pharmacopoe die Anwendung der in den chemischen
Laboratorien iiblichen Methoden stillschweigend voraussetzte.

Diese Methoden indessen sind, so sonderbar es auch klingen
mag, nur einem Theile der Fachgenossen geniigend bekannt, ein
anderer hat vielfach keine Gelegenheit gefunden, sich ndher mit
ihnen vertraut zu machen, ein Mangel, der sich namentlich in der
Folge geltend machen diirfte. Bei der Wichtigkeit, welche diese

Bestimmungen fiir die pharmaceutische Praxis nun einmal haben,
Fischer. IV. Aufl 1



2 Allgemeine Bemerkungen.

die sich in Zukunft tbrigens bestimmt noch steigern wird, schien
es nicht unangebracht zu sein, in kurzen Ziigen auseinanderzusetzen,
in welcher Weise und von welchen Gesichtspunkten aus jene Opera-
tionen auszufithren sind. Dabei musste natiirlich wesentlich darauf
Riicksicht genommen werden, dass nur dann den Apothekern daraus
ein Vortheil erwachsen konne, wenn sich die practische Ausfithrung
an dasjenige Instrumentarium. anlehnt, dessen Vorhandensein man
zur Zeit in den Laboratorien der Apotheken voraus-
setzen kann.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist eine im
chemischen Laboratorium sich téglich wiederholende
Operation, da sie bei aller Kinfachheit der Aus-
fihrung in den meisten Fillen werthvolle Aufschliisse
iiber die Identitdt oder Reinheit eines Korpers zu
geben vermag., Zu ihrer Ausfithrung zieht man aus
einem Stiick leicht schmelzbaren Glasrohres sich
diinne Glasréhren (Capillaren) aus, welche an dem
verjiingten Ende kurz abgeschmolzen werden. Die
Dimensionen derselben werden am besten in der
durch beistehende Fig. 1 B veranschaulichten natiir-

' lichen Grdsse gehalten. Wichtig fir die exacte
Bestimmung des Schmelzpunktes einer Substanz ist
nun, dass die Wandungen dieser Glasréhrchen mog-
lichst diinn sind, ohne dass die Lumina dabei zu
eng werden. Fiur ganz feine Bestimmungen zieht
man zur Krreichung dieses Zweckes Reagircylinder

_zu Schmelzpunktréhrchen aus. —

In solche Réhrchen fullt man die vorher bei
100° C. oder aber bei gewdhnlicher Tempe-
ratur fiber Schwefelsdure gut getrocknete

Fig. 1. und zu einem feinen Pulver zerriebene Sub-

stanz so ein, das sie das zugeschmolzene Ende des

Rohrchens in etwa 1 cm hoher Schicht anfillt. Das Einfullen ist,

namentlich bei specifisch leichten, oder in Folge des Zerreibens
elektrisch gewordenen Substanzen, eine ziemlich mithevolle Arbeit.

Indessen darf sich der Ungeiibte durch solche Schwierigkeiten nicht
abschrecken lassen; mit einiger Geduld erwirbt man sich auch hier
sehr bald die nothige Uebung. Durch sanftes Klopfen mit dem
Finger und Aufstossen des Rohrchens auf den Tisch kann man die
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Substanz trotz aller Schwierigkeiten nach ihrem Ziele beférdern.
Ein oder zwei solcher Rohrchen befestigt man nun mit Hiilfe eines
Stiickchens Gummischlauch in der Fig. 1 B angegebenen Weise an
ein Thermometer, so zwar, dass diec Substanz in gleicher Hdke
mit dem. Quecksilbergefiss des Thermometers steht. Fir Kérper
mit hochliegendem Schmelzpunkte benutzt man sogen. Zincke’sche
Thermometer?!) (Fig. 1 4), bei denen die Dimensionen so gewihlt
sind, das die Scala erst in der Nihe von -+ 100° C. beginnt.
Diese Instrumente sind bedeutend kiirzer als die gewdhnlichen Ther-

Fig. 2.

mometer und machen bel den innerhalb ihrer Scala liegenden Tem-
peraturgraden genauere Angaben, da hier die Abkiihlung der Queck-
silberséiule durch die #dussere Luft erheblich vermindert ist.

Man stellt nun das in beschriebener Weise montirte Thermo-
meter zu dem in Fig. 2 veranschaulichten Apparafe zusammen. Kin
etwa 100—120 ccm fassendes Becherglas wird zu !/, seines Inhaltes
mit einer die Warme gut leitenden, wasserhellen Flissigkeit (s. weiter
unten) gefiillt und in der angedeuteten Weise auf ein Stativ gebracht.
In die Flussigkeit senkt man alsdann das vorbereitete Thermometer

1) Ich selbst benutze zur Schmelzpunktbestimmung nur nach dem
Zincke’schen Princip verkiirzte Thermometer.
1*
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unter sorgfiltiger Befestigung so ein, dass es geniigend tief eintaucht,
dass es aber vom Boden des Gefisses immer noch etwa 2 cm ab-
steht. Ist Alles gehorig vorbereitet, so beginnt man die Flissigkeit
in dem Becherglase zu erwirmen, gleichzeitig rithrt man mit einem
diinnen Glasstabe bestindig, aber in ruhigem Tempo um, damit die
Erwirmung eine moglichst gleichméssige werde. Dabei beobachtet
man scharf, welche Veréinderung die Substanz in den diinnen Réhr-
chen zeigt.

Kennt man ungefihr die Temperatur, bei welcher eine gegebene
Substanz schmilzt, so kann man das Erhitzen bis etwa 20° C. unter-
halb dieser Temperatur etwas beschleunigen; alsdann wird die
Flamme so regulirt, dass die Temperatur nur ganz allmilig an-
steigt und jede Zunahme um einen Grad sehr langsam vor sich geht
und deutlich verfolgt werden kann. In den meisten Fillen wird
die Substanz kurz vor ihrem Schmelzpunkt etwas zusammensintern,
dann tritt plotzlich Verfliissigung ein. In dem Moment, wo dies ge-
schieht, liest man die Temperaturangabe des Thermometers ab. Das
wire in allgemeinen Grundziigen das Princip der Schmelzpunktbe-
stimmungen. In der Praxis aber werden noch mancherlei Kleinig-
keiten zu beachten sein. Wichtig ist zunéchst, dass nur vollstén-
dig getrocknete Substanzen der Procedur unterzogen werden, da
bei vielen Préparaten ein auch nur geringer Wassergehalt den
Schmelzpunkt in der Regel erheblich herabdriickt. — Dann wird
es bei manchen Substanzen, z. B. Fetten, nicht mdglich sein, die
Substanzprobe in der angegebenen Weise einzufiillen. In solchen
Fillen schmilzt man dieselbe, saugt in ein beiderseitig offenes
Réhrchen eine kleine Menge ein, schmilzt das eine Ende zu und
bestimmt den Schmelzpunkt nach dem Erstarren. Es empfiehlt sich
indessen, solche Rohrchen etwa 24 Stunden bei niederer Tempe-
ratur liegen zu lassen, um der Substanz Zeit zu gehdrigem Fest-
werden zu geben. — Die Beobachtung der im Erwérmen begriffenen
Substanz kann man sich durch eine geeignete Belichtung wesentlich.
erleichtern. Farblose (weisse) oder helle Korper beobachtet man
am besten bei durchfallendem, sehr dunkel gefirbte besser bei auf-
fallendem Lichte; indessen lassen sich hier bestimmte Regeln nicht
aufstellen, vielmehr sucht sich zweckmissig Jeder selbst diejenigen
Bedingungen aus, unter denen er am besten zu beobachten vermag.
— Wichtig ist ferner, darauf zu achten, wie das Schmelzen eines
Kérpers vor sich geht: ob er plétzlich (,glatt*) sich verfliissigt, ob
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er vorher erweicht, ob das Schmelzen trotz aller Cautelen mehrere
Temperaturgrade umfasst, ob die Substanz sich vielleicht beim
Schmelzen zersetzt. Der letztere Fall tritt meist unter Entwickelung
von (gefirbten) Gasen oder Diampfen oder Verkohlung ein. Kurz,
die Schmelzpunktbestimmungen bieten trotz ihrer relativen Einfach-
heit ein weites Feld fiir die Beobachtung dar.

Welche Fliissigkeit man als wirmeleitendes Mittel in das Becher-
glas einfullt, richtet sich danach, bei welcher Temperatur eine ge-
gebene Substanz schmilzt. Man benutzt:

Destillirtes Wasser flirSubstanzen, welche etwa bis80°C. schmelzen.
Conec. reine Schwefelsidure fir Substanzen,

welche etwa bis 180°C. "
Paraffin (festes) fiir Substanzen, welche etwa bis 300°C. »

Wesentlich ist natiirlich, dass die anzuwendenden Medien farblos
sind, damit die Beobachtung nicht erschwert wird. Um die be-
nutzten Thermometer zu conserviren, ist es nothwendig, darauf zu
achten, dass die Erhitzung nicht so weit getrieben wird, dass die
Quecksilbersdule die ganze Capillare anfiillt und durch weitere Aus-
dehnung diese zertriimmert. Ferner darf man hoch erhitzte Ther-
mometer nicht plotzlich aus den Gefassen herausnehmen, vielmehr
muss das Erkalten derselben allmilig geschehen. Dass man nicht
kalte Thermometer plotzlich in stark erwirmte Flissigkeiten bringen
darf, versteht sich gleichfalls von selbst.

Bestimmung des Siedepunktes. ILbenso wichtig wie die Bestim-
mung des Schmelzpunktes ist diejenige des Siedepunktes, voraus-
gesetzt, dass ein Ko&rper lberhaupt, und zwar ohne Zersetzung,
flichtig ist. Und zwar gilt dies nicht nur fur flissige, sondern
auch fur feste Substanzen. Im Allgemeinen gestaltet sich diese Be-
stimmung zu einem Destillationsprocess, indessen sind auch hier zur
Erlangung genauer Resultate gewisse Voraussetzungen zu erfiillen.
Als Destillationsgefiisse eignen sich am besten die sog. Fractions-
kolben, wie sie in nachstehenden Figuren 3, 4 und 5 abgebildet
sind. Je nach der Kostbarkeit der zu untersuchenden Substanz
wihlt man solche von 25—100 ccm Inhalt.

Liegt eine Substanz vor, deren Siedepunkt unter 100°C. liegt oder
wenig dariiber hinaus kommt, so stellt man sich den in Fig. 3 ver-
anschaulichten Apparat zusammen. — Auf ein geeignetes Fractions-
kolbchen wird ein gut passender, weicher Korkstopfen aufgesetat,
welcher eine Bohrung und in dieser das Thermometer B (Fig. 1)
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enthélt. Das diinnere (Abzugs-)Rohr des Kélbchens wird gleichfalls
durch einen Korkstopfen mit dem inneren Rohre des Liebig’schen
Kiihlers verbunden und der Apparat zuniichst ,blind“ zusammenge-
stellt. Erweist sich die Anordnung als richtig und zweckmissig, so
filllt man das Kélbchen mittels eines langen Glastrichters etwa bis
zur Hilfe mit der zu untersuchenden Flissigkeit an. — Liegt eine
feste Substanz vor, z. B. Urethan, so muss das Kélbchen aus der
Zusammenstellung ausgeldst und hierauf gefiillt werden. — Dann setzt
man den das Thermometer enthaltenden Kork auf und bringt das

Fig. 3.

Thermometer in eine solche Lage, dass das Quecksilbergefiss, wie
aus der nebenstehenden Fig. 3 ersichtlich, in die Mitte des Kolben-
halses und gerade dem diinnen Ableitungsrohr gegeniiber zu stehen
kommt. Die Glaswandung darf es in keinem Fall berithren. Hier-
auf erwdrmt man mit einer gut regulirten Gasflamme, die am besten
mit der linken Hand dirigirt wird, vorsichtig den Kolbeninhalt,
wahrend man das Destillat in einem geeigneten Gefiiss, bei kleineren
Mengen in einem mit der rechten IHand gehaltenen, durch einige
Papierstreifen fixirten Reagirglase auffingt. Man beobachtet nun,
welche Temperatur das Thermometer anzeigt, wenn die Destillation
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beginnt, und bei welcher Temperatur sie beendet ist. Gegen das
Ende der Operation muss ganz besonders vorsichtig erwdrmt werden,
damit durch Ueberhitzung der Glaswénde keine zu hohen Temperatur-
angaben erhalten werden. Um diesem Uebelstande zu begegnen,
richtet man die Erhitzung nur gegen die noch mit Flissigkeit be-
deckten Theile des Glases. Die letzten Reste auch absolut reiner
Kérper konnen, namentlich bei direkter Erhitzung, leicht ein wenig
verkohlen; eine lingere Praxis giebt dariiber Aufschluss, in wie weit

Fig. 4.

man eine derartige Erscheinung der Operation selbst und nicht einer
etwaigen Verunreinigung des Priparates zur Last legen darf.
Substanzen, deren Siedepunkt erheblich iiber 120°C. liegt,
konnen auf diese Weise nicht untersucht werden, weil man befiirch-
ten miisste, dass das Kiihlrohr des Liebig’schen Kiihlers wegen der
bedeutenden Temperaturdifferenzen springen kénnte. In solchen
Filllen ersetzt man den Liebig'schen Kiithler durch ein einfaches
Glasrohr, dessen Linge (!/y,—?3/,m), man so wihlt, dass die Kithlung
durch die umgebende Luft zur Condensation der Dampfe ausreicht,
wie dies durch Fig.4 veranschaulicht ist. Das Glasrohr ist hier
tibrigens aus technischen Griinden verhiltnissmissig kurz gezeichnet.
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Diese Anordnung empfiehlt sich ganz besonders dann, wenn die
tiberdestillirenden Substanzen Neigung haben, bald zu erstarren. Es
kénnte alsdann das Kiihlrohr unter Umstéinden durch feste Massen
sich verstopfen, was bei dieser Anordnung leicht dadurch vermieden
werden kann, dass man auf solche Stellen mit der direkten Flamme
so lange einwirkt, bis die festen Massen sich verfliissigt haben und
abfliessen. Meist wird man ihnen mit der Flamme auf ihrem Wege
folgen miissen.

Bei erheblich tiber 200° C. siedenden Substanzen ist auch diese

Fig. 5.

Art der Kithlung nicht nothwendig; die gebildeten Dampfe conden-
siren sich in durchaus befriedigender Weise schon durch die Ab-
kihlung, welche die Luft an dem Abzugsrohre des Fractionskolbens
ausiibt. Man bedient sich in solchen Fillen des sehr einfachen
Apparates, wie er in Fig. 5 veranschaulicht wird.

Da bei hoch siedenden Substanzen die Quecksilbersiule des
gewohnlichen Thermometers erheblich aus dem Kolbenhalse heraus-
ragen und somit bedeutend abgekiihlt werden wiirde, bedient man
sich auch bei der Siedepunktbestimmung hochsiedender Substanzen
mit Vorliebe des Zincke’schen Thermometers (Fig. 1, A4).
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In allen Fillen, wo die Destillation {iber freier Flamme erfolgt,
empfiehlt es sich, namentlich wenn kostbare Substanzen zur Unter-
suchung vorliegen, direkt unter den Kolben ein Porzellanschilchen
zu stellen, in welches, falls der Kolben doch einmal springen sollte,
die Substanz gerettet werden kann. Niedrig siedende, feuergefihr-
liche Substanzen, wie Aether, leichte Kohlenwasserstoffe, Aceton u. a.,
kann man natiirlich auch aus dem Dampf- oder Wasserbade destil-
liren. Indessen liegt selbst bei Anwendung der freien Flamme eigent-
liche Gefahr nicht vor, da bei einiger Vorsicht so kleine Mengen,
wie sie behufs einer Siedepunktbestimmung benutzt werden, kaum
zu ernsten Bedenken Veranlassung geben konnen. Unter allen Um-
stdnden empfehlenswerth dagegen ist es, bei solchen Arbeiten die
Augen durch eine Brille (Kneifer mit Fensterglas) zu schiitzen, welche
thatséichlich schon manche ernste Gefahr beseitigt hat.



Metalloide und Metalle.

Jodum trichloratum.
Jodtrichlorid, Dreifach-Chlorjod.
J CL.

Das Jod vereinigt sich mit dem Chlor zu zwei gut characteri-

sirten Verbindungen: dem
Jodmonochlorid JCl  und dem
Jodtrichlorid JCl;

Jodtetrachlorid (JCI,) und Jodpentachlorid (JCI;), welche frither
als existirend und darstellbar angenommen wurder, werden gegen-
wirtig als chemische Verbindungen nicht mehr angesehen.

Jodmonochlorid entsteht beim Ueberleiten von trocknem
Chlorgas iiber trocknes Jod, bis das letztere verfliissigt, und durch
Feststellung der Gewichtszunahme die Bildung dieser Verbindung
sicher gestellt ist. Es bildet eine rothbraune Flussigkeit, aus welcher
sich im Verlaufe der Aufbewahrung Krystalle abscheiden, welche bei
250 schmelzen.

Jodtrichlorid entsteht beim Behandeln von trocknem, etwas
erwirmten Jod mit trocknem Chlorgas im Ueberschuss.

Darstellung. Man leitet mittels weiter Réhren einen kréftigen
Strom wvon trocknem Chlorgas durch eine dreihalsige Flasche, in
welche aus einer in den mittleren Hals eingefiigten kleinen Retorte
trocknes Jod hineinsublimirt wird. Da bestdndig ein Ueberschuss
von Chlor vorhanden ist, so vereinigen sich unter diesen Umsténden

J, +3Cl,=2JCl,
Jod unc Chlor zu Jodtrichlorid.

Eigenschaften.  Frisch dargestellt bildet das Jodtrichlorid
pomeranzengelbe Nadeln von 3,11 spec. Gew., welche sich beim Auf-
bewahren in grosse durchsichtige rhombische Tafeln umwandeln.
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Eine briunliche Férbung des Priiparates zeigt an, dass es Jodmono-
chlorid einschliesst, was daher rithren kann, dass bei der Darstellung
der Chlorstrom zu langsam entwickelt wurde. Schon bei gew8hn-
licher Temperatur riecht es durchdringend und stechend, etwa wie
Brom. Beim Erhitzen auf etwa 25° C. schmilzt es, indem Chlor
abgegeben und Jodmonochlorid

JCl, = JCL+ Cl,
gebildet wird.

In Wasser ist das Jodtrichlorid ziemlich leicht (1:5) léslich;
die concentrirte Ldsung ist sattgelb, stark sauer und riecht schwicher
als das trockne Préparat. Sie enthdlt um so mehr unveriindertes
Jodtrichlorid, je concentrirter sie ist. Fiigt man zu concentrirten,
selbst missig concentrirten wéssrigen Losungen unter guter Ab-
kithlung allmilig concentrirte Schwefelsdure zu, so fillt das Jod-
trichlorid als weisse késige Masse aus, welche allmilig pomeranzen-
gelb und dichter wird. Verdiinnte wéssrige Losungen zersetzen
sich allmélig unter Bildung

4JC, +5H,0 = 10 HCL + J, 0, + 2 JCl

von Salzsiure, Jodsdure und Jodmonochlorid. Es 16st sich ferner
auch in Alkohol und in Aether. Doch scheint die alkoholische
Losung schon in der Kilte eine Verinderung zu erfahren; deutlich
tritt die letztere zu Tage, wenn diese Losung erwdrmt wird, es tritt
alsdann Bildung von Chloral (am stechenden Geruch zu erkennen)
und von Essigither ein. Chloroform entzieht der wéssrigen Losung
kein Jod; wohl aber ist dies der Fall, wenn man etwas Zinnchloriir
zuftigt. Schiittelt man die wissrige Losung mit Schwefelkohlenstoff,
so bleibt dieser zunichst farblos, nach kurzer Zeit jedoch nimmt er
zarte Rosafirbung an, indem Jodtrichlorid und Schwefelkohlenstoff
aufeinander einwirken unter Bildung von Chlorschwefel, Chlorkohlen-
stoff, Chlorjodschwefel und Jod.

Priifung. Die Identitit des Priiparates ergiebt sich schon aus
dessen physikalischen Eigenschaften. Pomeranzengelbes, stechend
riechendes, krystallinisches Pulver, welches sich in Wasser zu einer
klaren gelben Flussigkeit 16st; beim Erhitzen im trocknen Reagir-
glase verwandelt es sich, ohne einen nicht fliichtigen Riickstand zu
hinterlassen, in einen schweren braunen Dampf, welcher sich an den
kilteren Theilen des Glases zu einem pomeranzengelben Sublimat
verdichtet.
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Erhitzt man das Priparat mit etwas Zucker oder Oxalsdure, so
treten Jodddmpfe auf.

Die wissrige Losung setzt aus Jodkaliumlésung Jod in Freiheit;
mit Ammoniak giebt sie braunen Niederschlag von Jodstickstoff.
(Vorsicht!) Durch Natronlauge entsteht in derselben zunichst Ab-
scheidung von Jod, welches sich im Ueberschuss des Fallungsmittels
wieder auflést. Lo&st man etwa 0,2 gr des Priparates in je 2 cem
Wasser und Alkohol auf und fiigt unter schwachem Erwirmen
tropfenweise Kali- oder Natronlauge hinzu, bis die voriibergehend
rothbraune Fiarbung der Fliissigkeit in citronengelb {ibergegangen ist,
so erfolgt Bildung von Jodoform, welches am Geruch und an seiner
Krystallform leicht kenntlich ist. Schuttelt man 5 cem der wissrigen
Ldsung (1:20) mit 5 ccm Chloroform, so bleibt dieses farblos, firbt
sich aber auf Zufiigung einiger Tropfen Zinnchloriir bei erneutem
Schiitteln violett.

Die Reinheit des Priparates ergiebt sich aus folgenden Reactionen:

Schiittelt man 5 ccm der wissrigen Lésung (1:10) mit 5 cem
Chloroform einige Secunden durch, ohne das Glas mit dem Finger
zu verschliessen, so darf hichstens ganz schwache Rosafirbung des
Chloroforms auftreten. — Fiigt man zu 10 ccm einer wissrigen Lésung
(1:100) einige Tropfen Stérkelosung, so darf nicht unmittelbar
Blaufirbung entstehen. — 0,1 gr in einem Porzellantiegel erhitzt sollen
sich, ohne sichtbaren Riickstand zu hinterlassen, verflichtigen.

0,05 gr Jodtrichlorid werden in 10 ccm Wasser geldst und 2 gr
Jodkalium zugesetzt. Nach Hinzuftigung von etwas Stirkekleister
sollen mindestens 8 cem Liq. Natrii thiosulfurici zum Verschwinden
der blauen Farbung erforderlich sein. (Theoretisch 8,5 ccm).

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt. An einem kiihlen Orte in
der Tabula C. und zwar in einem Glase, dhnlich denjenigen wie sie
zur Aufbewahrung von Brom iblich sind, d. h. mit aufgeschliffener
Ueberfangglocke.

Anwendung. Das Jodtrichlorid, welches aus 54,399, Jod und
45,61%, Chlor besteht, wurde von Langenbuch als Desinficiens
und Antisepticum empfohlen. Es wbertrifft nach diesen an Wirk-
samkeit die Carbolsiiure und steht dem Sublimat am néchsten. Die
0,1 procentige wissrige Losung (also 1:1000) toédtet selbst sehr
widerstandsfihige Sporen in kurzer Zeit, alkoholische oder &lige
Loésungen dagegen sind unwirksam. Vergiftungsgefahren sind bei
seiner Anwendung nach L. nicht zu befiirchten.
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Langenbuch empfiehlt wiissrige Lisungen des Jodtrichlorides
(1:1000 bis 1:1500) (an Stelle der 4procentigen Carbolsiure und
des 0,1procentigen Sublimatwassers) dusserlich: zur Desinfection
der Hinde, der Instrumente und der Verbandstoffe (Gaze, Holz-
wolle etc.) ferner Ldsungen von 1:1200 zu Einspritzungen bei
Gonorrhoé. Etwa sich einstellende braune Firbung der Haut-
parthien kann durch Betupfen mit Natriumthiosulfat entfernt werden.

Felser in Kasan verwendet Lésungen von 0,02 : 100 mit gutem
Erfolge als Antisepticum in der Augenpraxis.

Innerlich wird es bei Dyspepsien des Magens, welche auf
Vorhandensein von Bacterien zuriickzufiihren sind, in Losung von
0,1:120—150 empfohlen.

Sollte einmal das Préparat nicht zur Hand sein, so kann man
eine concentrirte Losung desselben ex tempore darstellen, indem man
55 gr Jod in 22 gr Wasser fein vertheilt und unter guter Kiihlung
einen Strom gewaschenen Chlorgases einleitet, bis nichts mehr ab-
sorbirt wird. Die Lésung enthilt dann ziemlich genau 10 gr Jod-
trichlorid.

Rp. Jodi trichlorati 0,5  Rp. Jodi trichlorati 0,2
Aq. destillat. 600,0 Aq. destillat. 240,
D. ad. vitr. opacum S. Zum Ver- D. ad. vitr. opac. S. Zur In-
bande! jection in die Urethra.
Rp. Jodi trichlorati 0,1
Aq. destillat. 120,

D. ad. vitr. opac.
S. Zweistiindlich einen Essloffel voll!
Caute, a luce remotum, servetur.

Hydroxylaminum hydrochloricum.
Salzsaures Hydrozylamin, Hydroxylaminchlorhydrat.
NH,, OH. HCL

Mit dem Namen Hydroxylamin bezeichnete Lossen 1865 eine
Base, welche er durch Reduction von Salpetersiure-Aethylither mit
Zinn und Salzsiure erhielt, und die aufzufassen ist als Ammoniak NHj,
in welchem ein H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH ersetzt wurde.

H H
NH NH
H OH

Ammoniak Hydroxylamin.
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Dieselbe Yerbindung entsteht nach Ludwig und Heine durch
Reduction von Stickoxyd durch nascirenden Wasserstoff (aus Zinn
und Salzsiure) und nach Carstanjen und Ehrenberg durch
Einwirkung von conc. Salzsiiure auf Knallquecksilber. Technisch
wird das Hydroxylamin bez. dessen Salze nach dem 1887 von
Raschig aufgefundenen Verfahren, welches auf der Wechselwirkung
von schwefliger Siure und salpetriger Siure beruht, dargestelit.

Von vornherein muss bemerkt werden, dass das Hydroxyl-
amin als solches nicht, sondern nur in wissriger Ldsung, sowie in
Form wohlcharacterisirter Salze bekannt ist.

Darstellung. (D.R.P. 41987.) 2 Mol. Natriumbisulfit werden in
concentrirter Losung bei 0° C. nicht iibersteigender Temperatur zu
1 Mol. Natriumnitrit hinzugefiigt. Das hierbei entstehende leicht
lgsliche hydroxylamindisulfosaure Natrium wird durch Zusatz von
Chlorkalium in das schwer lésliche Kaliumsalz umgewandelt. Erhitzt
man die neutrale wissrige Losung des letzteren lingere Zeit auf
100° oder kirzere Zeit auf 1309, so geht das hydroxylamindisulfo-
saure Kalium in Hydroxylaminsulfat und Kaliumsulfat @iber, welche
beide durch fractionirte Krystallisation von einander getrennt werden
konnen. Aus dem Hydroxylaminsulfat erhilt man alsdann das
Hydroxylaminchlorhydrat durch Zersetzen mit berechnetem Mengen
von Chlorbaryum. An Stelle der Salze kénnen auch freie schweflige
Saure und Stickstofftrioxyd (Salpetrige Séure) zur Darstellung an-
gewendet werden. Die Reaction verliuft wie folgt:

Na NO, + 2 Na HSO; =HO . N (80; Na), + Na O

Hydroxylamindisulfo-
saures Natrium

2 HO . N (SO, K), -+ 4 H, 0 = (NH, OH), . H, S0, +- 2 K, SO, -+ H, SO,

Hydroxylamindisulfo- Hydroxylamin-
saures Kalium sulfat

Eigenschaften. Das salzsaure Hydroxylamin bildet trockene,
farblose, dem Salmiak &hnliche XKrystalle; es 16st sich leicht in
Wasser gewdhnlicher Temperatur (1:1), auch in 15 Th. Alkohol uund in
Glycerin. Die wassrige Losung schmeckt salzig und reagirt gegen Lac-
muspapier (nicht gegen Congopapier) sauer. In chemischer Hinsicht
characterisirt sich die Verbindung durch ein enormes Reductions-
vermdgen. Sie fillt aus den Lésungen von Gold-, Silber- und
Quecksilbersalzen die betreffenden Metalle, entfirbt Kaliumperman-
ganat in saurer oder neutraler Lésung und erzeugt in Fehling’scher
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Losung schon in der Kilte, schneller beim Erhitzen einen Nieder-
schlag von Kupferoxydul. Das Hydroxylamin selbst wird dabei je
nach den obwaltenden Bedingungen zu Stickoxydul, Stickoxyd, auch
zu Stickstoffsduren oxydirt.

Das Hydroxylaminchlorhydrat kann je nach seiner Darstellung
durch Eisen, Chlorammonium uud Chlorbaryum verunreinigt sein.
Freie Salzsiure ldsst sich durch Lacmus nicht, wohl aber durch
Congopapier nachweisen.  Alkalische Phenolphtaleinlésung wird
durch das Salz entfirbt, und da das freie Hydroxylamin Phenol-
phtalein nicht rothet, so ldsst sich der Salzsduregehalt des Prépa-
rates acidimetrisch unter Benutzung von Phenolphtalein als Indicator
feststellen. Von dem #hnlichen Salmiak unterscheidet sich das
Hydroxylaminchlorhydrat dadurch, dass seine alkoholische Losung
mit alkoholischem Platinchlorid keine Féallung giebt.

Priifung. Die wissrige L&sung 1:10 rothe zwar blaues Lacmus-
papier, bliue aber nicht Congopapier (freie Salzsiure). — Sie werde
weder durch Rhodankalium roth, noch durch Ferricyankalium blau
gefiarbt (Eisen), auch durch verdiinnte Schwefelsdure nicht verdndert
(Chlorbaryum). — 1 gr Hydroxylaminchlorhydrat 1dse sich in 20 gr
absoluten Alkohol klar auf (Salmiak = Chlorammonium). — 0,5 gr des
Priparates auf dem Platinblech erhitzt, miissen sich ohne Rickstand
verfliichtigen (fixe Verunreinigungen).

Wird die quantitative Bestimmung der Salzsiure ge-
wilnscht, so 18st man 0,695 gr Hydroxylaminchlorhydrat in etwas
Wasser, fiigt einen Tropfen Phenolpthaleinldsung hinzu und titrirt mit
Normalkalilauge bis zur bleibenden Rothung. Es diirfen nicht mehr
als 10 ccm Normalkalilauge verbraucht werden. Nur bei ammoniak-
freien Préparaten tritt der Farbeniibergang scharf ein.

Zur Bestimmung des Hydroxylamins 16se man 3,475 gr
Hydroxylaminchlorhydrat zu 1 Liter auf. Man bringe alsdann
20 ccm  dieser Lésung in gerdumiges Becherglas und I8se darin
ohne Erwirmen 1,5 gr geriebenes Kaliumbicarbonat auf, hierauf
lisst man 25 cem !/,-Jod-Losung auf einmal zulaufen, nimmt den
Ueberschuss von Jod durch Natriumthiosulfat weg, fiigt Stirkeldsung
hinzu und titrirt mit !/,,-Jodlésung auf Blau. Es miissen verbraucht
werden 20 cem !/-Jodlosung. Die Reaction verlduft nach der
Gleichung

2NH,.O0H.HCl+4J

139 A{_)F()S‘_—-_N‘_,O+H2O+2HCI+4JH.
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Aufbewahrung. Seiner unzweifelhaft giftigen Eigenschaften wegen
werde das Priparat unter den Mitteln der Tabula C aufbewahrt.
Gegen Licht ist es nicht sehr empfindlich, wohl aber gegen Feuchtig-
keit. Bewahrt man das Préparat wie tblich auf, so nimmt es all-
milig gelbe Férbung an, enthélt dann reichlich Salmiak und beim
Oeffnen des Gefiisses entweicht Salzsfiure. Diese Zersetzung lisst
sich verhindern, wenn man das Salz unter einer mit Aetzkalk be-
schickten Glasglocke aufbewahrt. — In Zersetzung begriffene Prii-
parate stellt man zundchst fiber Aetzkalk und krystallisirt sie als-
dann aus Alkohol um.

Anwendung. Die medicinische Anwendung des Hydroxylamin-
chlorhydrates ist bis jetzt tuiber das Versuchsstadium noch nicht
hinausgekommen. Binz empfahl es auf Grund der reducirenden
Eigenschaften als Ersatzmittel der Pyrogallussiure und des Chrysaro-
bins und des Anthrarobins, vor welchen es den erheblichen Vorzug
besitzen wiirde, dass es die Wische der Patienten nicht beschmutzt
bez. firbt. Bei subcutaner Anwendung entsteht nach Binz sofort
Methaemoglobin; im Blute ldsst sich der Nachweis von Nitriten
fihren. Bei vorsichtiger Dosirung ist es mdéglich, rein lihmende
Wirkung zu erzeugen. Nach Lewin tritt sowohl bei der Einwirkung
auf todtes Blut als auch bei Kaltbliitern und bei Warmbliitern neben
Methaemoglobin auch Haematin auf. Die giftigen Eigenschaften des
Hydroxylamins sind nach Loew so erheblich, dass Pflanzenkeime
noch in einer Ldsung von 1:15000 absterben.

Hydroxylamin, hydrochlorici 0,2—0,5 Hydroxylamin. hydrochlorici 1,

Spiritus 100, Aq. destill. 1000,
Calcar. carbonic. g. s. ad neutra- Calcar. carbonic. g. s. ad neu-
lisationem, tralisationem.

S. Zum Pinseln. [Fabry.] S. Zu Umschligen. [Fabry.]

Hydroxylamin. hydrochloriei 0,1

Spiritus

Glycerini aa 90,

S. Aecusserlich. Gegen bacillire Er-
krankungen der Haut. [Eichhoff.]

Da das Hydroxylamin resorbirt wird und unangenehme Neben-
erscheinungen verursacht, so ist Vorsicht geboten. Xs diirfen nicht
zu grosse Hautparthien auf einmal in Angriff genommen, der Kranke
muss streng iiberwacht werden. Ist die Anwendung schmerzhaft,
so muss das Mittel ausgesetzt werden, bis der Schmerz wieder ver-

schwunden ist.
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Die reducirenden Eigenschaften des Hydroxylamins haben das
salzsaure Salz als Entwickler in der Photographie und als Reduec-
tionsmittel in der chemischen Analyse Verwendung finden lassen.

Caute servetur.

Acidum hyperosmicum.
Acid. perosmicum, Acid. osmicum, Acid. osminicum, Ueberosmium-

saure, Osmiumsaure.
0s0,.

Das zur Gruppe der Platinmetalle gehdrende Element Osmium
(0Os =198,6) bildet mit Sauerstoff eine ganze Reihe von Oxyden.

Osmiumoxyd Os O

Osmiumsesquioxyd Os., O,
Osmiumdioxyd 0s O,
Osmiumtetroxyd 0s Oy

Ausserdem sind Salze der Osmiumsiure Os O, H, dargestellt
worden, doch existirt diese Siure bisher in freiem Zustande nicht,
auch das ihr entsprechende Anhydrid (Os O, = Osmiumtrioxyd) ist
gegenwirtig nicht bekannt.

Das Osmjumtetroxyd Os O, hat den Character eines Saure-
anhydrides oder sauren Superoxydes und wird aus diesem Grunde
auch Ueberosmiumséure oder Osmiumséure schlechthin ge-
nannt. Ks ist diejenige Verbindung des Osmiums, welche zuerst
medicinische Verwendung fand.

Darstellung. Sehr fein (dem Platinmohr oder Platinschwamm
dhnlich) vertheiltes Osmium oxydirt sich sehr langsam schon bei
gewdhnlicher Temperatur; bei hiherer Temperatur (4000 C.) ist der
Oxydationsvorgang ein sehr energischer; das Product der Oxydation
ist Osmiumtetroxyd. Dabei ist zu bemerken, dass die Oxydation
um so schneller, lebhafter und bei um so niederer Temperatur ver-
lauft, je feiner vertheilt das metallische Osmium ist. — Man erhitzt
also moglichst fein vertheiltes Osmiummetall bei hohen Temperaturen
im Luft- oder Sauerstoffstrom und fingt das gebildete, fliichtige Os-
miumtetroxyd in abgekiihlten Vorlagen auf.

Eigenschaften. Das Osmiumtetroxyd (Ueberosmiumséure) bildet
glinzende, durchsichtige, gelbe, sehr hygroskopische Nadeln von un-

Fischer, IV. Aufl. 2
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ertriiglich stechendem Geruche, welcher zugleich an Chlor und an
Jod " erinnert. Es sublimirt schon bei sehr niedriger Temperatur
(Blutwirme) und siedet bei etwa 100° C., indem es sich in einen
farblosen Dampf von 8,89 spec. Gewicht verwandelt. In Wasser 16st
es sich zu einer farblosen Flussigkeit, welche Lacmuspapier zwar
nicht rothet, aber sehr #dtzend und brennend schmeckt. Unter dem
Einfluss des Lichtes, besonders aber bei Gegenwart organischer
Substanzen briunen sich die Lésungen unter Abscheidung von fein
vertheiltem metallischen Osmium. Wird zu einer wissrigen Losung
des Osmiumtetroxydes Alkohol zugesetzt, so scheidet sich binnen
24 Stunden alles Osmium als Osmiumtetrahydroxyd [Os (O H),] in
Form eines schwarzen Niederschlages aus, welcher zu einer schweren
braunen, etwas kupferglinzenden Masse eintrocknet.

Die Démpfe des Osmiumtetroxydes wirken auf die
Schleimhéute ungemein reizend! Luft, welche auch nur wenig
von diesem Dampfe enthilt, verursacht beim Einathmen heftige Be-
klemmungen und langwierige Schleimabsonderungen. Als Gegen-
mittel ist von Claus sofortiges Einathmen von Schwefelwasserstoff
empfohlen worden. — Besonders gefahrlich ist die Wirkung des
Dampfes auf die Schleimhaut des Auges. Als Deville das Osmium-
metall im XKnallgasofen verfliichtigte und zufillig mit dem Dampfe
des hierbei gebildeten Tetroxydes in Berithrung kam, wurde er
wihrend 24 Stunden beinahe blind, und sein Sehvermdgen blieb
dauvernd gestort, indem sich in den Augen allmilig ein Hautchen
von metallischem Osmium absetzte. Aehnliche Erfahrungen sind bei
dem pharmaceutischen Gebrauche des Priparates wiederholt gemacht
worden. — Auch auf die Aussere Haut wirkt es stark reizend, er-
zeugt z. B. einen schmerzhaften Ausschlag, der indessen nach Ge-
brauch von Schwefelbddern wieder verschwindet.

Alle diese Eigenschaften fordern zur dringendsten Vorsicht beim
Gebrauche der Ueberosmiumsiure auf. Man thut am besten, die
Glaschen unter einer gewogenen Menge Wasser zu 6ffnen und so
eine Losung von bestimmtem Gehalt darzustellen, was sich sehr gut
machen ldsst, da das Priparat in R6hrchen von 0,5 bez. 1 gr Inhalt
im Handel vorkommt.

Die wissrigen Lésungen sind in dunklen (gelben), mit Glas-
stopfen versehenen Flaschen vor Licht und Staub geschiitzt aufzu-
bewahren.

Als characteristische Reaction der Ueberosmiumsiure ist anzu-
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fithren, dass ihre wissrige L&sung auf Zusatz von schwefeliger
Séiure erst gelb, dann braun, griin und zuletzt indigoblau gefirbt
wird. Letztere Firbung ist auf Bildung von Osmiumsulfit Os SO,
zuriickzufithren.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefissen (da es sehr
hygroscopisch ist, am besten in zugeschmolzenen Réhrchen), vor Licht
geschiitzt unter den Mitteln der Tabula C. TUeber die Aufbewahrung
der Lésung siehe kurz vorher.

Nach Schapiroff soll ein Zusatz von Glycerin zu den Lo-
sungen dieselben wochenlang haltbar machen. Die von ihm ange-
gebene Formel lautet: Acidi osmici 0,1, Aquae destillatae 6, Glyce-
rini 4,0.

Anwendung. Die Ueberosmiumsiure wird in wisserigen 1pro-
centigen Losungen zu subcutanen Injectionen bei parenchymatdsen
Geschwiilsten, bei Kropf, peripheren Neuralgien (Intercostalneuralgie),
Ischias rheumatica angewendet (0,1 Acid. osmicum, 10 gr Wasser).
Dosis = 1 Spritze.

Die Injectionen sollen im Allgemeinen gut vertragen werden,
wenig bez. nicht lang andauernd schmerzhaft sein und nur geringe
Schwellung verursachen. Innerlich wird es in Dosen von 0,001 gr
mehrere Mal téglich in Pillen, welche am besten mit Bolus zu be-
reiten sind, besonders gegen Epilepsie, bei gleichzeitigem Gebrauch
von Bromkalium, verordnet. Es ist zweckmissig, den Pillen bei linge-
rem Gebrauche einen Ueberzug zu geben.

Wisserige Losungen sind stets in dunklen, mit Glas-
stopfen versehenen Gefissen zu dispensiren!

Caute, a luce remotum servetur.

Kalium osmicum.
Kaliumosmat, osmiumsaures Kalium.
0s0,K;,+2H,0.

Dieses Priparat wird neuerdings von manchen Aerzten der
Ueberosmiumsédure vorgezogen, da es nicht so schwierig zu hand-
haben wie diese, namentlich nicht so sehr hygroscopisch und leicht
verdampfbar ist.

Darstellung. Zu einer frisch bereiteten Losung von Osmium-
tetroxyd (s. vorher) in Weingeist setzt man Kalilange zu. Die
Flussigkeit firbt sich schon roth und, falls sie concentrirt genug ist,

2*
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wird das Kaliumosmat als Krystallpulver abgeschieden. Bei lang-
samem Verdunsten verdiinnterer Losungen erhdlt man granatrothe
bis schwarzrothe Octaeder, die leicht in Wasser loslich sind, siisslich
adstringirend schmecken und in trockner Luft haltbar sind, an feuch-
ter aber zerfliessen und sich zersetzen.

Losungen des Salzes zersetzen sich, besonders auf Zusatz einer
Saure unter Bildung von Osmiumtetroxyd und niederen Oxyden des
Osmium.

Aufbewahrung. Vor Licht und gegen Feuchtigkeit mdglichst
geschiitzt unter den Mitteln der Tabula C.

Anwendung. Subcutan in 1procentiger Losung. — Inner-
lich in Dosen von 0,001 gr bis 0,0015 gr mehrere Male téglich in
Pillen von Bolus alba wie Acidum hyperosmicum. 8. dieses.

Caute, a luce remotum servetur.

Magnesium salicylicum.

Magnesiumsalicylat, salicylsaure Magnesia.
(06}14 < 8(1)10)2 .Mg +4H,0.

Das Magnesiumsalicylat wurde gelegentlich einmal (1886) von
Milone dargestellt und beschrieben, seit etwa Jahresfrist indessen
von Huchard zum medicinischen Gebrauche warm empfohlen.

Darstellung. Von Milone wurde es durch Umsetzen von Ba-
ryumsalicylat mit Magnesiumsulfat gewonnen, einfacher jedoch kommt
man in folgender Weise zum Ziele:

In eine geriiumige Porzellanschale bringt man 200 Th. dest.
Wasser und 14 Th. Salicylsdure und erwirmt auf dem Wasserbade.
In die heisse Flissigkeit trigt man unter Umriihren allmilig 5 Th.
moglichst eisenfreier Magnesia carbonica ein und erhitzt, bis die
Kohlensdureentwickelung beendet ist. Alsdann priift man eine ab-
filtrirte Probe mittels Lacmuspapier auf ihre Reaction. Ist die-
selbe sauer, so fiigt man weiterhin soviel Magnesiumcarbonat zu,
dass die Reaction annéhernd neutral wird. Ist dies der Fall, so
wird die erkaltete Fliissigkeit filtrirt; alsdann siuert man dieselbe
mit Salicylsdure deutlich?) an, filtrirt event. nochmals klar ab, dampft

1) Nur schwach sauer reagirende Priparate sind klar léslich und
haltbar.
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ein und bringt zur Krystallisation. Durch Umrithren wéhrend des
Erkaltens erhilt man ein feines Krystallpulver, welches zu, sammeln
und durch Absaugen mit der Strahlpumpe von der anhaftenden
Mutterlauge zu befreien ist. Da das Magnesiumsalicylat leicht iiber-
sittigte Losungen bildet, so hat man beim Abdampfen den richtigen
Zeitpunkt durch Versuche abzupassen. Die Darstellung im kleinen
Maassstabe ist wegen der Concentration der Mutterlauge nicht zu
empfehlen, auch fallen die selbst dargestellten Préparate meist etwas
réthlich aus.

Eigenschaften. Magnesiumsalicylat bildet farblose, luftbestédndige
Krystalle, welche in Wasser (1:10) und in Alkohol lslich sind. Die
wissrige Losung schmeckt siiss-bitterlich und reagirt deutlich sauer.
Salzsiure bringt in derselben eine reichliche Ausscheidung von Sa-
licylssurekrystallen hervor, durch Lisenchlorid entsteht auch schon
in der verdinnten Ldsung intensiv violette Férbung. Wird zur
wissrigen Losung Ammoniak, darauf Ammoniumchlorid bis zum
Verschwinden der anfinglich entstandenen Triibung zugesetzt, so
erfolgt auf Zusatz von Natriumphosphat krystallinische Ausscheidung
von Ammoniummagnesiumphosphat.

Beim Erhitzen auf etwas iiber 100° C. entweicht das Krystall-
wasser unter Hinterlassung des wasserfreien Salzes. Das letztere
verbrennt auf dem Platinblech unter Hinterlassung eines weissen
Rickstandes von Mg O.

Zusammensetzung.

(C, H, 03), = 274 = 74,06 9, C, H, O,

Mg 24= 649 - Mg

4 1,0 72 =1944 - H, 0
(C; H; 04), Mg -+ 411, 0 = 370 = 99,99

Priifung. 1 Th. Magnesiumsalicylat gebe mit 10 Wasser eine
klare Lésung (Tribung durch basisches Salz), welche deutlich
saner reagirt und die vorher angegebenen Reactionen zeigt. —
Diese wissrige Losung werde nach dem Ansfuern mit Salpeter-
siure und Filtriren weder durch Silbernitrat noch durch Baryum-
chlorid veréindert. — Werden 10 ccm der Ldsung mit 10 cem
Aether ausgeschiittelt, so darf nach dem Verdunsten der dtherischen
Schicht nur ein sehr geringer Riickstand hinterbleiben. (Freie
Salicylsiure).

Anwendung. Nach Huchard soll das Magnesiumsalicylat ein
ausgezeichnetes Mittel bei Abdominaltyphus sein. Mit dem hierbei

I
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gleichfalls angewendeten Wismuthsalicylat theilt es die durch den
Salicylsduregehalt bedingte antiseptische Wirkung, wihrend es im
Gegensatz zu dem genannten Wismuthsalz nicht styptisch, sondern
eher etwas entleerend wirkt. Durch diese diarrhoeische Wirkung
wird der Darm von infectidsen Stoffen befreit. Er empfiehlt es in
Dosen von 3—6 gr tdglich. Selbst in Fillen von reichlicher Diarrhoe
soll seine Anwendung nicht contraindicirt sein, da erst bei erh&hten
Dosen (von 6—8 gr) leichte laxative Erscheinungen auftreten.

Recepte.
Rp. Magn. salicylic. 10, Rp. Magn. salicylic. plv. 0,5
Aq. destill. 200, Dent. doses tales VI.
D. S. 4mal taglich 1 Essloffel. S. Alle 2 Stunden 1 Pulver
Bei Typhus abdominalis. in Wasser zu nehmen.

Bismutum oxyjodatum.
Bismutum subjodatum, basisches Wismuthjodid.
BiOJ.

Das Wismuth bildet mit den Halogenen Verbindungen, welche
der allgemeinen Formel BiX; entsprechen, wihrend vom fiinf-
werthigen Bi-Atom sich ableitende Halogenderivate des Wismuths
bisher noch unbekannt sind. Die neutralen Verbindungen Bi Cl,,
Bi Bry; und BiJ; bilden sich durch directe Vereinigung von metalli-
schem Wismuth mit den entsprechenden Halogenen. —

Das neutrale Wismuthjodid oder Wismuthtrijodid Bi J; bei-
spielsweise erhilt man durch Erhitzen von gepulvertem Wismuth-
metall mit Jod und Destillation des Reactionsproductes. — Es su-
blimirt in grauschwarzen, metallisch glinzenden Tafeln, welche von
kaltem Wasser nicht zersetzt werden, von siedendem Wasser da-
gegen in unlésliches Wismuthoxyjodid verwandelt werden.

J
BiéJ H

+ |0 = 2HJ + Bi=—"

J H -

Zur Gewinnung dieses letzteren schligt man indessen nicht
dieses, immerhin etwas umstidndliche Verfahren ein, sondern benutzt
einfachere Reactionen, da das Wismuth unter geeigneten Bedingungen
fiberhaupt die Neigung besitzt, jenes Subjodid zu bilden.
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Darstellung. Die zuerst verdffentlichten Vorschriften basiren
simmtlich auf der Umsetzung von neutralen oder basischen Wis-
muthsalzen mit Alkalijodiden.

1. Nach Mayo. 306 Th. Wismuthsubnitrat werden mit 165,6
Th. Jodkalium unter Zusatz von soviel verdiinnter Salpetersdure oder
Salzsidure zusammengerieben, dass eine schwarzbraune Paste entsteht.
Man trigt diese in Wasser ein, ldsst unter bisweiligem Umriihren
etwa 6 Stunden lang stehen, worauf der vorhandene Niederschlag
gesammelt, gewaschen und getrocknet wird. Das Priparat ist
chokoladenfarbig und enthélt in der Regel etwas unzersetztes Wis-
muthsubnitrat.

2. Nach Frank und Mérk. 40 Theile Jodkalium werden in
500 Theile Wasser gelost, und in die L&sung 100 Theile Wismuth-
subnitrat eingetragen. Letzteres farbt sich augenblicklich gelb.
Man erwirmt nun unter bestindigem Umriihren, wodurch der Nieder-
schlag sich dunkler firbt; bei etwa 100° ist die Firbung rothbraun
und #ndert sich nun nicht mehr. Die Flissigkeit wird unter Um-
rithren etwa 30 Minuten lang unter bisweiligem Ersatz des verdampf-
ten Wassers im Sieden erhalten; dann ldsst man absetzen, sammelt
den Niederschlag, wischt ihn aus, bis das Waschwasser mit Silber-
nitrat keine Reaction mehr giebt, und trocknet ihn. Giebt ebenfalls
ein unreines Préparat.

3. Nach England. 306 Th. Bismuthsubnitrat werden in 900
Th. reiner Salpetersdure geldst, bis zur beginnenden Triibung mit
heissem Wasser verdiinnt und unter Umriihren in eine heisse Ldsung
von 100 Th. Jodkalium in 2500 Th. Wasser gegossen. Der dunkel-
braune Niederschlag wird gesammelt, mit Wasser gewaschen, bis
eine Probe des Waschwassers mit Silbernitrat sich nicht mehr triibt,
alsdann getrocknet. Durch die Béhandlung mit Wasser veréndert
sich die Farbe des Niederschlages in ziegelroth.

Sammtliche der bis jetzt angefiihrten Vorschriften liefern mehr
oder weniger braunlich gefirbte, durch Salpetersiiure verunreinigte
Priiparate, wihrend die beiden folgenden Vorschriften reine, ziegel-
rothe Priparate geben.

Beziiglich des Trocknens ist zu bemerken, dass dasselbe bei
nicht zu grossen Quantititen auf pordsen Thontellern eingeleitet und
im Luftbade bei 100° C. beendet wird.

Nach O. Kaspar. 95,4 gr krystallisirtes Wismuthnitrat werden
mit Hilfe einer moglichst geringen Menge Salpetersiure in 30 Liter
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‘Wasser gelost und unter Umrithren mit einer Ldsung von 33,2 Th.
Jodkalium in 3 Liter Wasser in der Kilte gemischt. Es entsteht
vorerst ein brauner Niederschlag, welcher allmilig gelb, schliess-
lich ziegelroth wird. Der Niederschlag wird zundchst durch De-
cantiren, sodann auf dem Filter gewaschen und schliesslich bei
100° C. getrocknet.

5. Nach B. Fischer. 95,4 gr krystallisirtes Wismuthnitrat werden
in der Kilte in etwa 120 ccm Eisessig gelost und unter Umriithren
in eine Lisung von 33,2 gr Jodkalium und 50 gr Natriumacetat in 2 Liter
Wasser unter Umrithren eingetragen. Jeder einfallende Tropfen be-
wirkt zuerst die Ausscheidung eines griinlich braunen Niederschlages,
der sich beim Anfang der Operation sofort in einen citronengelben
Niederschlag umwandelt. Bei fortschreitendem Zusatz der essig-
sauren Wismuthldsung nimmt der Niederschlag allmilig lebhaft
ziegelrothe Férbung an. Man lésst absetzen, wiischt das ausgeschie-
dene Wismuthoxyjodid vorerst durch Decantiren, dann auf einem
Filter oder Colirtuch und trocknet es schliesslich bei 100° C.

Eigenschaften. Das Wismuthoxyjodid bildet ein lebhaft ziegel-
rothes, specifisch-schweres Pulver, welches unter dem Mikroskop be-
trachtet bei 500 bis 600facher linearer Vergrdsserung aus kleinen,
réthlich durchscheinenden, kubischen Krystillchen bestehend sich
erweist. In Wasser ist es unléslich, iiberhaupt existirt wohl kein
Reagens, durch welches es ohne Verdnderung aufgelsst wiirde. Beim
FErhitzen mit conc. Aetzalkalien zersetzt es sich unter Bildung von
Alkalijodiden und gelbem Wismuthoxyd, verdiinnte Aetzalkalien, so-
wie Lésungen von Alkalicarbonaten wirken nur langsam ein. Ver-
diinnte mineralische S#uren, z. B. Salzséure, Schwefelsiure und
Salpetersiure 1dsen das Wismuthoxyjodid namentlich beim Erwérmen
auf, unter Bildung von dunkelfarbigem Wismuthtrijodid und der be-
treffenden Wismuthsalze z. B.

3Bi0J + 6HCl=38H,0 + BidJ; +2BiCl,.

Kssigsiiure dagegen wirkt nahezu gar nicht I6send auf das Pri-
parat ein. Conc. Salzsiure wirkt ebenso wie die verdiinnte S#ure;
conc. Schwefelsure oder Salpetersiure dagegen wirken namentlich
beim Erwirmen unter Bildung von freiem Jod ein.

Prifung. Werden 0,5 gr Wismuthoxyjodid in einem trocknen
Reagensglase bei Luftzutritt erhitzt, so entwickeln sich violette Jod-
dimpfe; 16st man den Glithriickstand unter Erwirmen in méglichst
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wenig conc. Salpeterséure und giesst diese Ldsung in eine gréssere
Menge kalten Wassers ein, so bildet sich ein Niederschlag von
weissem Wismuthsubnitrat. — 0,5 gr des Priparates werden mit 5 gr
Wasser aufgekocht. Das Filtrat darf weder nach dem Ansiuern mit
Essigsiure auf Zusatz von Weinsdure, noch nach dem Ansiuern mit
Salzsiure auf Zusatz von Platinchlorid einen Niederschlag geben
(Kaliumverbindungen). — 0,5 gr werden mit 10 gr Wasser geschiittelt.
Das Filtrat darf nach dem Anséuern mit Salpetersiure auf Zusatz
von Silbernitrat nur opalisirende Trilbung zeigen (Jodwasserstoff-
bez. Chlorwasserstoffsiure). — 0,2 gr werden mit 2 gr verdiinnter
Schwefelsiure geschiittelt; das Filtrat wird mit dem doppelten Vo-
lumen reiner, salpetersiurefreier!) Schwefelsdure gemischt und ein
Tropfen Indigoldsung zugefiigt. Es darf keine Entfirbung eintreten
(Salpetersiure). — Der exacte Nachweis der Salpetersiure bez. eine
Bestimmung derselben, ist am besten nach dem Schulze’schen Ver-
fahren auszufiihren. Man kocht alsdann 0,5 gr des Salzes mit 5 ccm
Natronlauge und benutzt die filtrirte alkalische Ldsung zur Bestim-
mung der Salpetersdure. — Mikroskopisch lisst sich eine Verun-
reinigung des Wismuthoxyjodides durch Wismuthsubnitrat nach meinen
Erfahrungen nicht mit Sicherheit nachweisen. — 0,5 gr werden im
Reagirglase mit 10 ccm cone. reiner Salzsiure {ibergossen. Man
setzt ein Stiickchen arsenfreies Zink zu und iiberdeckt die Offnung
des Glases mit einem Stiick Filtrirpapier, das mit Silbernitratlgsung
(1:1) benetzt ist. Es darf sich nach 20 Minuten keine Gelbfirbung
des Papieres zeigen (Arsen).

Neben der characteristischen ziegelrothen Farbe und der Ab-
wesenheit von Salpetersiiure und Arsen ist eins der wichtigsten
Criterien fiir die Reinheit des Priparates die Bestimmung des Wis-
muthoxydgehaltes. Zu diesem Zwecke bringt man eine gewogene
Menge in einen Porzellantiegel, 16st sie unter Erwirmen in etwa der
zehnfachen Menge conc. Salpetersiure auf, dampft zur Trockne und
gliht bis zu constantem Gewicht. Es muss sich ein Gehalt von
66 bis 67,56%, Wismuthoxyd ergeben. Die Formel Bi OJ verlangt
66,96/, Bi, O,.

Aufbewahrung. TUnter den indifferenten Arzneistoffen vor Licht
geschiitzt.

1) Mit Salpetersiiure verunreinigte Schwefelsiure ist vorher durch Auf-
kochen von dieser zu befreien.
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Anwendung. Das Wismuthoxyjodid wurde von Lister, spéter
von Reynold als vorziigliches Antisepticum empfohlen und soll bei
eiternden Wunden, Ulcerationen vorzigliche Dienste leisten. Man
benutzt es in diesen Fillen dem Jodoform analog in Substanz.
Ebenso soll es sich in Suspension mit Wasser bei Gonorrhoé be-
wihrt haben und innerlich bei Magengeschwiiren und typhGsem
Fieber.

Rp. Bismuti oxyjodati 1—2,0 Rp. Bismuti oxyjodati 1,0
Sacchari albi 5,0 Aquae destillatae  100,0

M.f.p. Div. in partes X. D.S. Aeusserlich: vor dem Ge-

S. 3 mal taglich ein Pulver. brauche umzuschiitteln. Zu
Bei Magengeschwiir und Injectionen bei Gonorrhoé.

typhosem Fieber,

Bismutum salicylicum.
Salicylsaures Wismuth, Wismuthsalicylat.
Bi (C; H; 0,); . Bi, 0,.

Verbindungen des Wismuths mit der Salicylsdure von annéhernd
constanter Zusammensetzung werden nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen erhalten. Jede Abweichung von den letzteren hat zur
Folge, dass man durchaus verschiedenartig zusammengesetzte Pripa-

rate bekommt.
Jaillet und Ragouci!) haben eine Vorschrift angegeben,

1) Ich habe neuerdings die Formeln der beiden Bismuthsalze nach
den von Jaillet und Ragouci mitgetheilten analytischen Daten (Journ.
de Chim. et Pharm. 1884. V, Serie 9, pag. 115 u.f) berechnet und ge-
funden, dass die fir No. I angegebene einfache Formel viel besser
stimmt als die von den Verf. aufgestellte complicirte, wihrend sich das
basische Salicylat, mit etwa 63%, Bi, O; gleichfalls der angefithrten ein-
fachen Formel unterordnet:

I. Saures Wismuthsalicylat.

Gefunden von Berechnet fir
J.u R. Bi (C,H;0,);+Bi (0H);+3H,0
Bi,; 0, 49,56 Bi, 03 49,6
Salicyls. gebunden 41,04 Salicylsiure 41,6
H, 0O + freie Salicyls. 9,40 H,0 8,7
100,00 99,9.
II. Basisches Wismuthsalicylat.
Gefunden: Berechnet fir Bi(C,H;04);Bi; O3

Bi,0,  63—649, Bi, 0, 64,29,.
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welche zur Gewinnung zweler gut characterisirter Wismuthsalicy-
late fiithren soll.

1) Saures Wismuthsalieylat Bi(C;H;0;); . Bi(OH); 4 3 H,0.

Man fillt 1 Th. krystallisirtes Wismuthnitrat mit 50 Th. durch
Natronlauge schwach alkalisch gemachten Wassers, welches 2 Th.
Natriumsalicylat gel6st enthdlt. Der Niederschlag wird dreimal
durch Aufgiessen und Decantiren mit reinem Wasser ausgewaschen,
um das Natriumsalicylat zu entfernen, dann gesammelt und bei
40° C. rasch getrocknet. Dieses Wismuthsalicylat ist weiss, beim
Anfiihlen kérnig, gut krystallisirt, seine Farbe &ndert sich im Lichte
nicht. In Wasser ist es nur wenig 16slich, doch firbt sich das
wissrige Filtrat mit Eisenchlorid violett. Diese Farbung ist jedoch
nicht lediglich geldster freier Salicylsdure, vielmehr dem in Ldsung
gegangenen Wismuthsalicylat zuzuschreiben, da sich im Filtrat
durch Schwefelammonium zugleich auch Wismuth nachweisen lisst.
Es enthilt etwa 50°%, Wismuthoxyd und 409, Salicylsdure. (An
gaben von Jaillet und Ragouci.)

2) Basisches Wismuthsalicylat Bi (C;H; O;); . Bi, O,.

Hat man nach der obigen Vorschrift saures Wismuthsalicylat
dargestellt und setzt das Auswaschen des Niederschlages mit Wasser
so lange fort, bis das decantirte Wasser mit Eisenchlorid keine vio-
lette Reaction mehr giebt, so erhilt man ein basisches Wismuthsali-
cylat der obigen Zusammensetzung.

Beckurts giebt (Handb. d. pract. Pharm. I. 464) auf Grund eigner
Versuche folgendes an:

Werden 2 Mol. neutrales Wismuthnitrat in der eben erforderlichen
Menge verd. Salpetersiure geldst, durch eine schwach alkalische Losung
von 6 Mol. Natriumsalicylat gefillt, der Niederschlag durch Decantiren
bis zum Verschwinden der Salpetersiurereaction gewaschen, und bei 40°
getrocknet, so resultirt ein Pridparat mit 87,59, Bi;O;, entsprechend der
Formel Bi[C;H;0;].

Wird dieses neutrale Salz mit Wasser weiter ausgewaschen, bis in
dem Waschwasser durch Eisenchlorid keine Salicylsiure mehr nachweisbar
ist, so hinterbleibt ein gelblich-weisses, amorphes Pulver, welches 70,35,
Bi, O; ergab. Fir dieses letztere lisst B. die Zusammensetzung zweifelhaft.

Man darf indessen mnicht ausser Acht lassen, dass hier die gleiche
Unsicherheit beziiglich der Formel vorliegt wie bei Bism. subnitric.
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Dieses letztere (basische) Priparat ist von Vulpian,
spiter von Solger zum medicinischen Gebrauche empfoh-
len worden.

Eigenschaften. Das basische Wismuthsalicylat bildet ein amor-
phes, gelblichweisses Pulver, welches in Wasser vollkommen unlslich
ist, dem auch durch Behandeln mit Alkohol oder mit Aether oder
Chloroform keine Salicylséiure entzogen wird. Trigt man eine Spur
des Salzes in Risenchloridlgsung ein, so bildet sich eine intensiv
violette Férbung. Durch Séuren wird es sehr leicht zersetzt, indem
sich die betreffenden basischen Wismuthsalze und freie Salicylséure
bilden. Es soll etwa 769, Wismuthoxyd und 239, Salicylsiure
enthalten.

Diese von Jaillet und Ragouci gemachten Angaben bediirfen
insofern einer Modificirung, als Darstellungen in grosserem Maassstabe,
welche von verschiedenen Fabriken!) (Schering und Merck) aus-
gefiihrt wurden, ergeben haben, dass bei Einhaltung der angefiihrten
Bedingungen Priiparate erhalten werden, deren Wismuthoxydgehalt
sich zwischen 63 und 649, bewegt. Merck behauptet sogar, dass
ein (basisches) Wismuthsalicylat mit einem theoretischen Gehalte
von 63,5%, Bi; O; das basischste Wismuthsalicylat sei, welches sich
tiberhaupt darstellen lasse. — Allerdings habe ich selbst in ge-
wissen Préparaten bis zu 68 und 69%, Wismuthoxydgehalt ange-
troffen, indessen war hier ein erheblicher Theil des Wismuthes als
Subnitrat vorhanden. Man wird ausserdem gut thun, den Wismuth-
oxydgehalt dieses Praparates in den praktisch méglichen Grenzen zu
halten, da anderenfalls fiir die Fabrikanten die Versuchung zu nahe
lige, ibre Producte durch Vermischen mit Wismuthhydroxyd auf den
geforderten Wismuthoxydgehalt zu bringen.

Priifung. Wird 1 gr des Préiparates bis zur Verkohlung schwach
geglitht, der Riickstand in Salpetersiure geldst und vorsichtig zur
Trockne eingedampft, so miissen nach anhaltendem Glithen desselben
mindestens 0,60 gr gelbes Wismuthoxyd hinterbleiben, was einem
Mindestgehalt von 609, an Wismuthoxyd entspricht. — Werden
0,3 gr des Praparates unter Zusatz von 0,5 gr Natriumsalicylat mit 5 cem

1) Ganz neuerdings ging mir wieder ein aus der Fabrik von Dr. F. von
Heyden Nachf. — Oberlossnitz bei Radebeul stammendes Bism. (sub)-
salicylic. zu, welches vollkommen salpetersdurefrei ist und 64,29,
Bi, 0; enthilt.
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‘Wasser angerieben und diese Mischung in ein Reagirglas gebracht,
so darf, wenn man 5 cem conc. Schwefelsédure zufliessen ldsst, an
der Beriihrungsstelle beider Flissigkeiten keine braune Zone sich
bilden (Salpetersiure). — 1 gr des Priparates wird im Porzellan-
tiegel bei Luftzutritt geglitht. Den Riickstand 18st man in 10 cem
Salzséure, verdiinnt mit 20 ccm Wasser, bringt reines Zink hinzu
und lidsst den entwickelten Wasserstoff auf Filtrirpapier einwirken,
welches mit Silbernitratlésung (1 + 1) benetzt ist; es darf binnen
20 Minuten keine gelbe oder schwarze Farbung des Papiers eintreten
(Arsen).

Anwendung. Das Wismuthsalicylat ist vor einigen Jahren von
Vulpian empfohlen worden, neuerdings hat es bei uns in Deutsch-
land durch die Verdffentlichungen von Solger Aufnahme gefunden.
Man giebt es in Dosen von 0,3—1,0 mehrmals téglich namentlich
bei chronischen Magen- und Darmleiden, auch bei Typhus. Der Werth
des Priparates liegt darin, dass es vom Magen gut vertragen wird,
also lingere Zeit hindurch angewendet werden kann. Der gute Er-
folg ist wohl zum Theil der specifischen Wirkung des Wismuths,
zum Theil derjenigen der Salicylsiure zuzuschreiben. Bisher sind
Tagesdosen von 10—12 gr ohne Unzutriglichkeiten gegeben worden.

Rp. Bismuti salicylici

Sacchari Lactis aa 5,0
M. f. plv. Div. in partes X.
S.2—3 mal téglich ein Pulver.

Hydrargyrum formamidatum solutum.

Quecksilberformamid-Lisung.

Quecksilberformamid-Losung wurde im Jahre 1883 von Lieb-
reich dargestellt und als mildes Quecksilberpriparat namentlich
zur hypodermatischen Verwendung empfohlen.

Das Formamid, welches als Ameisenséure aufgefasst werden
kann, in welcher die Hydroxylgruppe durch den Amidrest — NH,
H—CO OH H—CO NH,

Ameisenséiure Formamid
ersetzt ist, wird durch Destillation von 2 Th. ameisensaurem Ammon
mit 1 Th. Harnstoff erhalten.

2 [H — COONH,] + CO (NH,), = CO, (NH,), + 2 [H. CO NH,].
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Es bildet eine syrupdse Flussigkeit, welche bei 192—195° C.
unter geringer Zersetzung siedet und mit Wasser, Alkohol und Aether
in jedem Verhdltniss mischbar ist.

In chemischer Hinsicht wichtig ist die Eigenschaft des Form-
amids, dass eines der beiden Wasserstoffatome der NH,-Gruppe
durch Metalle ersetzbar ist. So ldst es z. B. Quecksilberoxyd auf
und bildet damit die ,Quecksilberformamid® genannte Verbin-
dung, welche indessen in trocknem Zustande bisher noch nicht er-
halten wurde, vielmehr gegenwirtig noch nur in Lo&sung bekannt
ist. Hierbei treten 2 Mol. Formamid mit 1 Mol. Quecksilberoxyd
in Reaction.

H CO NHH H CO NH
O|Hg=H
mcongp O HE=0+ 500 N

Quecksilberformamid

>Hg

Darstellung. 10 gr Hydr. bichlorat. corrosiv. rekrystall
werden in 500 Th. Wasser gelost und diese Losung mit einem
Ueberschuss von Natronlauge gefillt. Man wischt das ausgeschie-
dene Quecksilberoxyd erst durch Decantiren, dann auf einem glatten
Filter so lange aus, bis das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpeter-
siure auf Zusatz von Silbernitrat keine Tritbung mehr zeigt, und
16st alsdann das so erhaltene Quecksilberoxyd unter Zusatz von etwas
Wasser unter Erwérmen auf 30—40° C. in einer eben hinreichenden
Menge Formamid. Auf dem Filter zuriickgebliebenes Quecksilber-
oxyd muss gleichfalls in Losung gebracht werden. Man fillt die
Losung auf 1000 ccm auf und filtrirt sie durch ein doppeltes, glattes
Filter. Sie enthéllt dann pro 1 ccm soviel Quecksilberformamid, als
0,01 gr Quecksilberchlorid entspricht.

Eigenschaften. Das Quecksilberformamid bildet eine farblose,
schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit von nur wenig metallischem
Geschmack, welche durch dtzende Alkalien in der Kilte nicht ver-
#ndert wird. Mit Eiweis geht sie eine unldsliche Verbindung nicht
ein, bleibt also auch auf Zusatz von Eiweisslésung klar. Schwefel-
wasserstoff und Schwefelammonium scheiden dagegen schwarzes
Quecksilbersulfid aus. Beim Kochen mit verdiinnten Siuren, ebenso
mit verdiinnten Alkalien erfolgt Reduction zu metallischem Queck-
silber, welches als feiner, grauer Schlamm abgeschieden wird.

Priifung. Die Ldsung reagire schwach alkalisch, saure Reaction
wiirde Ameisensiure, als Zersetzungsproduct des Priparates, anzeigen.
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— Auf Zusatz von filtrirter Eiweisslosung darf keine Tritbung, noch
viel weniger ein Niederschlag, entstehen (andere Quecksilberverbin-
dungen, namentlich Quecksilberchlorid). — Auf vorsichtigen Zusatz
von Jodkali darf nur eine sehr schwache gelbliche, im Ueberschuss
von Jodkali 16sliche Triibung, kein Niederschlag entstehen.

Aufbewahrung. Die Quecksilberformamid-Lésung erleidet im di-
recten Lichte in kurzer Zeit eine tiefgreifende Zersetzung, in deren
Verlaufe sich metallisches Quecksilber abscheidet. Aus diesem
Grunde ist sie in vor Licht geschiitzten Gefissen und zwar unter
den Mitteln der Tabula B aufzubewahren.

Anwendung. Das Priparat findet ausschliesslich Verwendung
zu subcutanen Injectionen bei Syphilis. Dosis ist téglich 1 com =
1 Spritze, entsprechend 0,01 gr Hydr. bichlorat. corrosiv. Falls das
Priparat rein und unzersetzt ist, so sind die Injectionen schmerzlos,
fithren auch nicht zur Bildung von Abscessen oder Verhirtungen;
treten solche Nebenwirkungen einmal ein, so ist zunichst der Zu-
stand des Priparates dafiir verantwortlich zu machen. Die Wirkung
des Quecksilberformamids ist in der Weise zu erkliren, dass es
durch das Alkali des Blutes sehr bald in metallisches Quecksilber
umgewandelt wird; vor andern Préiparaten hat es den Vorzug, dass
es leicht resorbirt wird, also schnell wirkt.

Rp. Hydrarg. formamidati 0,3
Aquae destillatae 30,0

Det. in vitro opaco.

S. Zur subcutanen Injection,

Cautissime a luce remotum servetur!

Hydrargyrum bichloratum carbamidatum solutum.
Quecksilberchlorid-Harnstoff.

Dieses, sich dem Formamid-Quecksilber chemisch wie thera-
peutisch anschliessende Priparat ist von Schiitz und Doutrele-
pont zur medicinischen Anwendung empfohlen worden.

Darstellung. 1 gr Sublimat (Hydr. bichlorat. corrosiv.) wird in
100 ccm heissem Wasser gelost. In die erkaltete L6sung trigt man
0,5 gr Harnstoff ein und filtrirt alsdann.

Eigenschaften. Das Priparat bildet eine farblose, schwach sauer
reagirende Fliissigkeit von zundchst salzigem, hintennach schwach
metallischem Geschmack. Durch Zusatz von Natronlauge in der
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Kilte wird es nicht veriindert, Schwefelammonium dagegen bewirkt
Ausscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber. Bei ldngerer
Aufbewahrung zersetzen sich die Ldsungen, besonders unter dem
Einflusse des Lichtes. Da zersetzte Priparate zur medicinischen
Anwendung ungeeignet sind, so ist die Darstellung dieser Ldsungen
non nisi ad dispensationem auszufiihren.

Priifung. Dieselbe kann sich auf das Verhalten des Priparates
bei Zusatz von Natronlauge beschrinken. Es darf keine Abschei-
dung von gelbem Quecksilberoxyd erfolgen.

Aufbewahrung. Das Priiparat ist in vor Licht geschiitzten Ge-
fassen zu dispensiren.

Anwendung. Als mildes Quecksilberpriparat fiar subcutane In-
jectionen: 1 cem enthdlt die 0,01 Sublimat entsprechende Queck-
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut ver-
tragen werden.

Hydrargyrum imidosuccinicum.
Imidobernsteinsaures Quecksilber. Succinimid-Quecksilber.

CH < 80 >N—Hg—N< {0 >C,H,

Diese Quecksilberverbindung wurde zuerst 1852 von Des-
saignes beschrieben und 1888 durch v. Mering und Vollert zur
medicinischen Verordnung empfohlen.

Von der Bernsteinsiiure leitet sich durch Ersatz der —OH-
Gruppen der beiden Carboxylgruppen durch zwei — NH,-Reste
(Amidreste) das Bernsteinsiiure-amid und aus diesem durch Ab-
spaltung von Ammoniak das Bernsteinsdure-imid ab.

COOH CO i NH, co
G Be<goom G Heoo N m O Bl o =>NH
Bernsteinsiure Bernsteinsdureamid Bernsteinsdureimid

Praktisch erhilt man das Bernsteinsiureamid durch Erhitzen
von Bernsteinsiiureaethylither mit Ammoniak, das Bernsteinsiure-
imid?) durch rasche Destillation von bernsteinsaurem Ammonium.

Eine der Interessantesten FEigenschaften des Bernsteinsiure-
imides ist die, dass das —H-Atom als Imido- (NH) Gruppe gegen

1) Das Succinimid oder Bernsteinsiureamid bildet tafelférmige Kry-
stalle. Siedepunkt 287—28809,
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Metalle und zwar gegen Silber und Quecksilber ausgetauscht wer-
den kann.

C; He<Go=>N H C, Bl g=>N
-+ O/Hg=H,0 + —Hg.
C, H4<CO>N H C, H4<CO>N
2 Mol. Bernsteinsdureimid Bernsteinsdureimid-Quecksilber

Darstellung. 1 Th. frischgefilltes Quecksilberoxyd wird in einem
Glaskolben oder in einer Porzellanschale mit der nothigen Menge
destillirten Wassers und 1 Th. Succinimid?) so lange bis nahe zum
Sieden erhitzt, bis das Quecksilberoxyd bis auf geringe Spuren
geldst ist. Man filtrirt darauf ab, engt das Filtrat durch Emdampfen
ein und lésst es krystallisiren.

Eigenschaften. Das Succinimidquecksilber bildet ein weisses
seidenartiges Krystallpulver, welches in 25 Th. Wasser oder 300 Th.
Alkohol klar laslich ist. Die wissrige Lésung reagirt neutral. Die-
selbe wird durch Schwefelwasserstoff gefillt.

Auch Schwefelammonium erzeugt sofort einen Niederschlag von
schwarzem Schwefelquecksilber. Die kaltgesittigte Losung bleibt
auf Zusatz von Natronlauge im ersten Augenblicke klar, alsdann
nimmt sie eine gelbliche Farbung an, worauf sich ein gelblichweisser
Niederschlag abscheidet, welcher beim Erhitzen zu pulverférmigem,
metallischen Quecksilber reducirt wird. Mit Ammoniak entsteht,
nachdem die Flissigkeit zuerst klar geblieben, plotzlich ein weisser
Niederschlag, der aber beim Erhitzen nicht reducirt wird. Jod-
kalium erzeugt in der Ldsung rothes Quecksilberjodid, welches sich
im Ueberschuss von Jodkalium wieder auflost. Mit Eiweiss entsteht
keine unldsliche Verbindung.

Priifung. Characteristische Reactionen, welche namentlich den
in dem Priparat enthaltene Succinimid-rest nachzuweisen erlauben,
sind zur Zeit nicht bekannt. Der Nachweis von Quecksilber wird
durch Jodkalium oder durch Sublimation eines Gemisches von
0,1 Hydr. imidosuccinic. mit 0,5 gr trockner Soda gefithrt. Die
Reinheit ergiebt sich aus nachfolgenden Reactionen: Das Préparat
16se sich in 25 Th. Wasser ohne Riickstand auf; die Lésung reagire
neutral und werde durch Silbernitrat weder in der Kélte noch beim

%) Succinimid sowohl wie Hydrargyrum imidosuccinicum sind in aus-
gezeichneter Reinheit von C. A. F. Kahlbaum-Berlin zu beziehen.
Fischer. IV. Aufl. 3
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Erwérmen getriibt oder reducirt. Die kalt bereitete Losung werde
durch Eiweiss nicht gefillt.

Aufbewahrung. Unter den Mitteln der Tabula B.

Anwendung. Das Succinimidquecksilber wurde durch v. Mering
und Vollert namentlich als Ersatz des Glycocollquecksilbers em-
pfohlen. Vor diesem hat es die Vorziige, nicht so schmerzhaft zu
sein und niemals oder doch nur selten Infiltrationen zu verursachen.
Die Wirkung soll eine gute bez. eine sichere sein. Als Dosis fiir
die subcutane Injection geben sie 0,013 gr an.

Rp. Hydrarg. imidosuccin. 0,4 Rp. Hydrarg. imidosucein. 1,3
Aqg. destillat. 30, Aq. destillat. 100,
Zur subcutanen Injection. Zur Injection.

Die wissrigen Losungen halten sich recht gut.
Cautissime servetur.

Hydrargyrum ecarbolicum.

Hydrargyrum carbolicum oxydatum, Hydrargyrum phenylicum,
Phenolquecksilber.

Zu Anfang des Jahres 1887 wurde von Gamberini das Phe-
nolquecksilber als ein besonders heilkriftiges Quecksilberpriparat
gegen Syphilis empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von
anderer Seite bestéitigt worden ist, sind Quecksilberderivate des
Phenols im Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil
von einander abweichende Eigenschaften, so dass es nothwendig ist,
etwas niher auf die chemische Natur der in Frage kommenden Ver-
bindungen einzugehen.

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderi-
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H-Atomen in den aro-
matischen Xern eingetreten sind.

C, H, C, H, . OH
Benzol Phen%
H
C .
s Hy . CH, CeH, << CH,
Toluol Kresol

Wiirde in dem eben angefiihrten Toluol die Hydroxylgruppe in
die Fettseiten-Kette —CH, eintreten,
C¢H;.CH, C; H; CH, . OH

Toluol Benzylalkohol
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so wiirde der so entstehende Korper mit dem Kresol zwar isomer
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der
aromatischen Reihe.

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre
sauren Kigenschaften, welche die Ursache dafiir sind, dass man
diese Substanzen im gewdhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem
Namen von Siuren (das gewdhnliche Phenol z. B. mit dem Namen
»Carbolsiure“) belegt. — Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen
sind beweglich und kdnnen durch Metallatome ersetzt werden. Die
so entstehenden salzartigen Verbindungen werden generell ,,Phenylate“
genannt

CH;.0H CsH;.0K C¢H;.ONa
Phenol Kaliumphenylat Natriumphenylat

Diejenigen der Alkalien bilden sich durch Erhitzen der #tzenden
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflésen der Alkalimetalle in
den Phenolen.

CH;,.O0|H4+HO|K=C;H;.0K
- Kaliumphenylat
oder

CeH;.OH +K=C,H;.0K +H

Von den Alkaliphenylaten ausgehend, ist es mdglich, durch Wechsel-
zersetzung zu mehr oder weniger gut characterisirten Phenylaten
anderer Metalle zu gelangen.

Das vom Quecksilberoxyd sich ableitende Quecksilberphenylat
oder Mercuriphenylat miisste, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die
Zusammensetzung (Cg H; O), . Hg besitzen. Diese Verbindung war
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr
war lediglich ein basisches Quecksilberphenylat der Zusammensetzung
C¢H;.OHg.OH aufgefihrt, wihrend die normale Verbindung
(C¢H ;0),.Hg erst neuerdings von Merck in den Handel gebracht
wird, sonst aber noch so gut wie unbekannt ist.

Um nun einen Zweifel iiber die im Nachstehenden zu machen-
den Ausfithrungen fiberhaupt nicht aufkommen zu lassen, seien hier
die beiden zu betrachtenden Priiparate nebeneinander gestellt.

0 G, H, 0C,H
H 6 5
Hg<<oH &0 C H,
Basisches Mercuriphenylat Normales Quecksilberphenylat
(Gamberini’s Priparat) Hydr. diphenylicum Merck

1) Hydrargyrum subphenylicum (Gamberini). Man 15st
3*
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132 Th. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf und trigt die filtrirte
Losung in eine gleichfalls filtrirte Losung von 271 Th. Quecksilber-
chlorid in 8 Liter Wasser unter Umrithren ein. Es bildet sich ein
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen
wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wenig Jodkalium keine (von
Quecksilberbijodid herrithrende) rothliche Firbung mehr annimmt.
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf
porésen Tellern, dann unter Abschluss von Luft bei etwa 80° C.
bis zu anndhernd constantem Gewicht. [Romey.]

2) Hydrargyrum diphenylicum.!) Die Vorschrift, nach welcher
Merck sein Praparat darstellt, ist nicht bekannt. Einen diesem @hn-
liches Préparat wird indessen nach folgender Vorschrift erhalten. —
Man 16se 188 Th. geschmolzene Carbolsdure und 56 Th. festes Aetzkali
unter Erwirmen auf dem Wasserbade in einer gerade hinreichenden
Menge Spiritus auf, bringe diese Losung in eine Porzellanschale
und fiige unter Umrithren eine alkoholische Lésung von 135 Th.
Quecksilberchlorid hinzu. Es entsteht allmilig ein gelblicher Nie-
derschlag. Unter Umriihren dampft man die Masse nahezu bis zur
Trockne ein, wobei sie allmilig vollstindig farblos wird. Man rihrt
sie alsdann mit heissem Wasser an, bringt sie auf ein Filter, wischt
zuerst mit reinem, spéter mit etwas Essigsiure enthaltendem Wasser
etwas nach, lasst auf porosen Tellern absaugen und krystallisirt aus
Alkohol um. (Die Krystallisation misslingt bisweilen.)

Zu diesen beiden Darstellungsmethoden wire zu bemerken, dass
die Carbolséure die Neigung zeigt, basische Salze zu bilden, indem
sie unter normalen Bedingungen

106H50|K o | H’

+ /Hg+0<:KCI+CGH5.OH+KOH+05H5OHg.OH
CoH,0 [K CI| H _
das oben erwihnte basische Quecksilberphenylat bildet. — Um

dieser Neigung entgegenzuwirken, lisst Darstellungsvorschrift No. 2

1y Eine von Schadeck gegebene Vorschrift steht der hier angefihrten
sehr nahe; doch giebt sie nicht mit der gleichen Sicherheit wie diese ein
constantes Préparat.

Ferner verwechsele man dieses Priaparat nicht mit dem von Otto und
Dreher dargestellten, hichst giftigen Diphenylquecksilber Hg (C; H;),.
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die Reaction unter Ausschluss von Wasser und bei Gegenwart eines
Ueberschusses von Phenol vor sich gehen. Ist das normale Salz
aber erst einmal gebildet, so erweist es sich auch von grosser Be-
standigkeit.

Von beiden Verbindungen ist die durch Gamberini empfohlene
die weniger gut characterisirte, da sie nur schwer von constanter
Zusammensetznng erhalten wird; das von Merck in den Handel
gebrachte Priparat dagegen ist eine sich stets gleich bleibende
chemische Verbindung, so dass es unzweifelbaft rationell erscheint,
nur diese als Hydrargyrum phenylicum zu dispensiren.

Eigenschaften. Das Hydrargyrum phenylicum bez. diphenylicum
bildet farblose Krystallnadeln, welche im Wasser nahezu unldslich,
in kaltem Alkohol schwer l8slich sind, sich dagegen in etwa 20 Th.
siedenden Alkohols, auch in Aether oder einer Mischung von Alkohol
und Aether, sowie in Eisessig auflosen. — Das Quecksilber ist mit
den Phenolresten ausserordentlich fest verbunden, da weder durch
Zusatz von Natronlauge Quecksilberoxyd, noch durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff in saurer Flissigkeit oder durch Schwefel-
ammonium Schwefelquecksilber abgeschieden wird. — Der Queck-
silbergehalt des Priparates betrigt der Formel (C; H; O),.Hg ent-
sprechend 51,80 %,

Zur Bestimmung desselben bringt man etwa 0,5 gr des Pri-
parates in ein Becherglas und dampft unter Zusatz von 2,5 gr Sal-
petersiure und 7,5 gr Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne,
nimmt den Riickstand mit Wasser auf, siuert mit Salzsiure an, fallt
mit Schwefelwasserstoff und bestimmt das ausgeschiedene Schwefel-
quecksilber nach den iblichen Methoden der analytischen Chemie.
FErhalten wurde bei einer Bestimmung 51,70 %/, gr Hg.

Priifung. Erhitzt man etwa 0,1 gr des Priiparates in einem
trocknen Reagirglase, so setzen sich an den kilteren, oberen Theilen
des Glases kleine Quecksilbertropfchen ab, welche mit Hiilfe einer
Lupe zu erkennen sind. Triigt man alsdann eine Spur Jod in das
Glas ein und erhitzt schwach, so verwandelt sich das metallische
Quecksilber in gelbes Quecksilberbijodid, welches beim Reiben mit
einem Glasstabe in die rothe Modification iibergeht (Identitit). —
Werden 0,2 gr auf einem Porzellandeckel erhitzt, so miissen sie sich,
ohne einen unverbrennlichen Riickstand zu hinterlassen, verfliichtigen
(unorganische Verunreinigungen). — Werden 0,2 gr des Priparates
mit 5 cem Wasser gekocht, so darf das Filtrat weder durch Silber-
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nitrat, noch durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium oder Na-
tronlauge veréindert werden (Chlor bez. 18sliche Quecksilberverbin-
dungen). — Uebergiesst man eine kleine Menge des Priiparates mit
Natronlauge, so darf keine dunkle Fiarbung auftreten (Calomel).

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den Priparaten der
Tabula B. ‘

Anwendung. Das Hydrargyrum carbolicum oxydatum wird als
Specificum gegen Syphilis gerlihmt und soll bei innerer Darreichung
lingere Zeit gut vertragen werden. Stomatitis und Salivation ruft
es nach den bisherigen Beobachtungen nur ausnahmsweise und in
geringem Grade hervor. Das Quecksilber soll in dieser Form rasch
resorbirt werden, da es sich schon nach Darreichung von 0,06 gr des
Préparates im Urin nachweissen lisst.

Schadeck empfiehlt das Hydr. carbol. oxydat. besonders bei
secundirer Syphilis und als Nachkur nach vorausgegangener Inunc-
tionskur. Erwachsenen wird es in Dosen von 0,02—0,03 dreimal
tiglich, Kindern in Dosen von 0,004—0,005 gr zweimal téglich ge-
gegeben.

Rp. Hydr. carbolici oxydati 1,2
Extr. Liquiritiae
Pulv. Liquiritiae 73 3,0
M. {. pil. No. 60. obduc. Bals. tolutano.
D. taglich 2—4 Pillen zu nehmen.
[Schadeck.]
Cautissime a luce remotum servetur.

Thymolquecksilber-Priparate.

1) Hydrargyrum thymicum, Thymolquecksilber. Dieses
Priparat wurde gegen die Mitte des Jahres 1888 von England aus
zum medicinischen Gebrauche empfohlen. Man erhdlt es durch
Umsetzen von Thymolnatrium mit Mercurinitrat in wissrigen Losun-
gen als einen violettgriinen Niederschlag, welcher nach Lallemand
die Formel Cy, H;; Hg. OH besitzen soll.

Man hat dieser Verbindung seit dem Bekanntwerden der eng-
lischen Mittheilung allenthalben den Vorwurf geringer Haltbarkeit
gemacht, auch sind Erfahrungen tiber die Wirksamkeit des Priipa-
rates nicht bekannt geworden.

2) Hydrargyrum thymico-aceticum, Thymol-Quecksilber-
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acetat. Unter dem letzteren Namen bringt E. Merck neuerdings
ein gut krystallisirtes Priparat in den Handel, welches eine Ver-
bindung von Thymolquecksilber mit Mercuriacetat sein soll. Ueber
die Darstellungsweise des Préparates ist nichts bekannt geworden.
Merck stellt fiir das Priparat mit Vorbehalt die Formel C, H4
OHg — Hg . CH; CO, auf, bemerkt aber ausdriicklich, dieselbe solle
nicht den Gedanken ausdriicken, es sei die Verbindung eine vom
Quecksilberoxydul sich ableitende.

Das Thymolquecksilberacetat bildet nahezu farblose krystallinische
Schiippchen, welche geruch- und geschmacklos und in Wasser so
gut wie unldslich sind, sich dagegen in verdiinnten Alkalien leicht
16sen.

Nach Kobert, Jadassohn und Zeising ist dieses Préparat
sowohl innerlich als #usserlich zu verwenden. Sie geben es inner-
lich in Pillenform zu 0,005—0,01 pro dosi mehrere Wochen hin-
durch, und zwar bis 0,12 gr pro die. Subcutan geben sie es in
Paraffin. liquidum suspendirt zu 0,1 gr, und zwar wurden die Ein-
spritzungen intramusculdr in 3—Db5tégigen Intervallen ausgefiithrt.
Die Kur war nach 22—34 Tagen beendet. Die Reaction an den
Einstichstellen war sehr gering, so dass man auch 2 Injectionen zu
je 0,1 gr oder eine zu 0,15 gr machen und dann eine lingere Pause
eintreten lassen kann.

Hydrargyrum thymico-sulfuricum

Hydrargyrum thymico-nitricam
sind dhnliche Priparate, indessen ist die ganze Gruppe dieser Doppel-
salze aus dem Versuchsstadium noch nicht heraus.

Hydrargyrum benzoicum oxydatum.
Mercuribenzoat, Benzoesaures Quecksilberoxyd.
(C; H; €0,), Hg + H,0.

Dieses schon linger bekannte Quecksilbersalz wurde zu Anfang
des Jahres 1889 von Stukowenkow zur therapeutischen Anwendung
empfohlen.

Darstellung. 125 gr Hydrarg. oxydat. werden unter Erwirmen
in 250 gr Acid. nitricum von 1,2 sp. G. geldst, mit 4000 gr Wasser
verdiinnt und filtrirt. Andrerseits 16st man 188 gr Natrium benzoi-
cum gleichfalls in 4000 gr Wasser und filtrirt. Beide Lésungen
werden unter Umriihren mit einander vermischt. Den entstandenen
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volumindsen Niederschlag sammelt man auf einem leinenen Cola-
torium und wascht mit Wasser nach, bis das Ablaufende beim Ver-
dampfen auf Platinblech keinen Riickstand hinterldsst. Hierauf
presst man den Niederschlag ab und trocknet ihn. Der Reactions-
vorgang lisst sich durch folgende einfache Gleichung veranschaulichen:

Hg (NOy), + 2 [Cg Hy CO, Na. H,0] = 2 Na NO, + H,0 +
(Cs Hy COy), Hg . H,O.

Eigenschaften. Das Mercaribenzoat bildet ein weisses, geruch-
und geschmackloses krystallinisches Pulver, welches in kaltem
Wasser, Aether und in Chloroform sehr schwer, leichter in heissem
Wasser und in Alkohol 18slich ist. Durch Kali- oder Natronlauge
wird es unter Bildung von gelbem Quecksilberoxyd zerlegt. — Bei
Gegenwart von Kochsalz 16st es sich ziemlich leicht in Wasser
unter Bildung eines kochsalzhaltigen Doppelsalzes. Hierzu geniigt
schon der Zusatz eines halben Gewichtstheiles von Kochsalz. Eine
so bereitete kochsalzhaltige Aufidsung des Mercuribenzoates giebt
mit Eisenchlorid einen rehbraunen Niederschlag; mit Eiweiss ent-
steht, wegen der Gegenwart von Kochsalz, ein Niederschlag nicht.

Priifung. Eine Ldsung von 1 Th. Mercuribenzoat und 0,5 Th.
Kochsalz in Wasser gebe auf Zusatz von Natronlauge einen gelben
Niederschlag (von Quecksilberoxyd) und werde durch Eisenchlorid
rehbraun gefillt (benzoesaures Eisenoxyd). Schiittelt man 1 Th.
Mercuribenzoat mit 20 Th. Wasser kalt an, so werde das Filtrat
nach Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure durch Silbernitrat-
186sung mnicht veriindert (Chloride). Iinige Tropfen des némlichen
Filtrates diirfen in einer Auflésung von Diphenylamin in reiner
conc, Schwefelsdure (1:100) keine Blaufirbung erzeugen (Salpeter-
siure). 0,5 gr des Praparates sollen auf einem Porzellandeckel
erhitzt keinen feuerbesténdigen Riickstand hinterlassen (Natronsalze).

Aufbewahrung. Unter den Mitteln der Tabula B.

Anwendung. Stukowenkow empfiehlt das Mercuribenzoat zu
subcutaner Anwendung bei Syphilis. Kleinere Mengen ldsst er in
kochsalzhaltiger Losung, gréssere in Suspension mit Paraffin. liquid.
einfithren. Lr rithmt es ferner zur Behandlung specifischer eiternder
Wunden, sowie zu Injectionen in die Urethra. Die Vorziige des
Priparates sollen darin bestehen, dass es gut vertragen und resor-
birt wird und sichere Wirkung zeigt. Salivation soll nach dem
Gebrauche nur ausnahmsweise eintreten. Um die Schmerzhaftigkeit
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der Injection’ zu mildern, kann etwas Cocain. hydrochloric. zugesetat
werden.

Rp. Hydrarg. benzoic. oxydati 0,25 Rp. Hydrargii benzoici oxydati

Natrii chlorati 0,1 Vaselini aa 1,0
Aq. destill. 30, Ol. Paraffini 8,0
S. Zur subcutanen Injection. S. Zur subcutanen Injection,

Zu Umschligen auf specifische eiternde Wunden empfiehlt
Stukowenkow Losungen von 0,1—0,2 Hydrarg. benzoic. oxydat.
auf 30 gr Wasser, zu Injectionen in die Urethra Lisungen von 0,1
bis 0,2 Hydr. benzoic. oxydat. auf 500 gr. Wasser.

Cautissime servetur.

Hydrargyrum salicylicum
secunddres Quecksilbersalicylat, salicylsaures Quecksilberoxyd.

€00

C; H,<< 0 = Hg.

Unter dem Namen ,Hydrargyrum salicylicum“ bringt die chem.
Fabrik von Dr. von Heyden Nachf. ein Priparat in den Handel,
welches der oben aufgefihrten Formel nach als ,secundires
Mercurisalicylat“ aufzufassen ist.

Die Salicylsiure bildet vorzugsweise Salze dadurch, dass das
H-Atom der Carboxylgruppe durch Metall ersetzt wird. Ausser
diesen normalen oder primiiren Salicylaten sollen jedoch unter Um-
stinden sich noch secundére Salze bilden lassen, indem zugleich
das H-Atom der OH-Gruppe an der Substitution theilnimmt z. B.

H ON CO0
CoH, < QR Co T, < Oo0 ™ OR i S
Salicylsdure Mononatriumsalicylat Dinatriumsalicylat
Al H 1
CoH <G c.H <" o Hm<g>ng
Salicylsiiure priméres Mercurisalicylat secund. Mercurisalicylat -

Die am besten bekannten Salicylate sind die priméren, wihrend
die Existenz der secundiren gelegentlich bezweifelt wird; indessen
zeigt grade die Quecksilberverbindung, dass solche Salze doch exi-
stenzfihig sind.

Darstellung. Die Vorschrift, nach welcher die Dr. v. Heyden’sche

1) Unter hg ist hier der Einfachheit wegen '/, Hg-Atom =100 ver-
standen.
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Fabrik arbeitet, ist von dieser nicht mitgetheilt worden, indessen
lisst sich das gleiche Priparat wie folgt erzielen.

Man I6st 27 Th. Hydrarg. bichlorat. corrosiv. in 540 Th. lau-
warmen destillirten Wassers, lidsst auf 15¢ abkiihlen und filtrirt diese
Losung unter Umriihren in eine kalte Mischung von 81 Th. Ligq.
Natri caustici Ph. G. II und 200 Th. Wasser. Nach dem Absetzen
wird der Niederschlag zunfchst durch Abgiessen, spiter auf dem
Filter mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat keine Chlor-
reaction mehr zeigt. Man spiilt ihn alsdann in einen Kolben, ver-
theilt ihn in diesem mit soviel Wasser, dass ein diinner Brei ent-
steht, flugt auf einmal 15 Th. Salicylsiure hinzu, vertheilt diese
wiederum durch Schiitteln gut und erhitzt nun den Kolben auf einem
voll-heissen Dampfbade unter fleissigem Durchschiitteln. Nach
einiger Zeit ist die gelbe Farbe des Quecksilberoxydes in die schnee-
weisse des Quecksilbersalicylates iibergegangen. Man bringt das
Quecksilbersalicylat auf ein Filter und wischt es zur Entfernung der
iiberschiissigen Salicylsdure mit warmem Wasser aus, bis das Wasch-
wasser nicht mehr sauer reagirt. Man ldsst alsdann abtropfen und
trocknet das Priparat zunéichst bei missiger Wiarme, schliesslich
bei 100° C. (Kranzfeld, Pieszczk).

Eigenschaften. Dieses Quecksilbersalicylat bildet ein weisses
amorphes, geruch- und geschmackloses, sehr feines Pulver von neu-
traler Reaction, welches in Wasser und in Alkohol kaum 18slich ist.
Das Quecksilber ist in demselben maskirt, d. h. es wird weder
durch Schwefelwasserstoff noch durch Schwefelammonium Queck-
silbersulfid gebildet. — s ist ferner bestindig gegen organische
Siuren wie Kohlenséure, Weinsdure, Milchsiure, KEssigsiure und
wird erst durch conc. Siuren, z. B. durch conc. Salzséure in Sali-
cylsture nnd Mercurichlorid zerlegt. Will man daher das Queck-
silber als Quecksilbersulfid nachweisen, so kann man das Salz mit
conc. Salzséure oder Schwefelsiiure erhitzen, und dann nach dem
Verdiinnen mit Wasser in das Filtrat Schwefelwasserstoff ein-
leiten. —

Eine weitere sehr wichtige Reaction besteht darin, dass
durch Einwirkung von Natronlauge nicht, wie man wohl vermuthen
sollte, gelbes Quecksilberoxyd abgeschieden wird. Vielmehr geht
das Salz in Losung und, wenn man far 1 Mol. Mercurisalicylat genau
1 Mol. Na OH angewendet hatte, so krystallisirt aus der beildufig
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alkalisch reagirenden Losung ein Doppelsalz nachstehender Zusammen-
setzung in kurzen derben Prismen aus.

COO OH

Hg.
CoH, <g >Hg+y; oo He - OH

= G, <O XNa

Natronhydrat-Quecksilbersalicylat.

Ebenso wird das Hydr. salicylic. von heisser Sodalésung unter
schwacher Kohlensidure-Entwickelung geldst. — Aus beiden Ldsun-
gen scheidet sich die urspriingliche Verbindung auf Zusatz von
Séuren z. B. Essigsiiure unveridndert wieder ab.

Eine andere Eigenthtimlichkeit ist die, dass das Mercurisalicylat
mit den wissrigen Losungen der Halogenalkalisalze in der Kilte
gallertartig aufquillt; beim Erwirmen entstehen Lésungen, welche
wihrend des Erkaltens Doppelsalze abscheiden von der Zusammen-
setzung

0o, <890 Hg . Na €1 (oder Na Br,NaJ,KCl, KBr, KJ).

Die reinen Doppelsalze, welchen die Formeln

CoH, <G00, He- Egg ((]'3 ete.
zugeschrieben werden, 19sen sich in Wasser nur bei Gegenwart be-
stimmter Mengen der Halogensalze klar auf.

Zur Herstellung wiisseriger Lsungen von Quecksilbersalicylat-
Doppelsalzen erwiesen sich folgende Gewichtsverhéltnisse als geeignet:

1. Aus 3,3 gr C; H, O3 Hg (1 Mol.) und 3,3 gr KJ (2 Mol.) oder
3 gr NaJ (2 Mol.) entsteht mit 50 ccm kalten Wassers eine Losung
von Jod-Kalium (resp. Na) -Quecksilbersalicylat, welche sich bei
lange andauerndem Xrhitzen zersetzt.

2. Aus 3,3 gr C; H, O3 Hg (1 Mol.) und 3,6 gr K Br (3 Mol.) oder
3 gr Na Br (3 Mol.) entstehen beim Erhitzen mit 50 ccm Wasser im
kochenden Wasserbade Ldsungen, aus denen wahrend des Erkaltens
die analysirten Doppelsalze

Cs H, S%O(reslg.gNa)Br

in feinen Nadeln krystallisiren. Setzt man zur heissen Ldsung eine
geniigende Menge Wasser, so scheidet sich auch in der Kalte Nichts
wieder aus.

3. Aus 3,3 gr C; H, O; Hg (1 Mol.) und 3,3 gr Na Cl (5Y, Mol.)
oder 3 gr K Cl (4 Mol) oder 2,5 gr. Am CL (5 Mol.) entstehen beim
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Erhitzen mit 50 ccm Wasser im Wasserbade Ldosungen, welche beim
Erkalten Doppelsalze

COOHg.Cl
G Hy O Na (resp. K oder Am)

abscheiden.

Zur Herstellung einer kalt geséttigten Chlornatrium-Quecksilber-
salicylatldsung werden 10 gr salicylsaures Quecksilber mit 15—20 gr
in Wasser gelosten Chlornatriums verrieben und mit 200 cem Wasser
im Wasserbade unter gutem Rihren bis zur vollstindigen Ldsung
erhitzt. Hierauf verdiinnt man mit warmem Wasser auf 2500 bis
3000 ccm. Diese Losung scheidet beim Erkalten das Quecksilber-
salz nicht wieder ab. Sie reagirt neutral oder kaum merklich sauer
und scheidet auf Zusatz von Salzséure in der Kilte einen gelatindsen
Niederschlag ab, welcher aus einem Quecksilbersalicylat von veréin-
derter Zusammensetzung besteht.

Durch seine Léslichkeit in Kochsalzlésung gleicht das salicyls.
Quecksilber dem Quecksilber-Albuminat; wahrend aber bei jenem
Vorgange die Bindung zwischen Quecksilber und Salicylsdure be-
stehen bleibt, regenerirt sich aus dem Albuminat wieder Quecksilber-
chlorid.

Priifung. Werden 0,1 gr des Priparates mit 5 ccm Wasser durch-
geschiittelt, so nimmt die Flissigkeit auf Zusatz eines Tropfens
Lisenchlorid violette Féarbung an (Salicylsiure). Erhitzt man 0,2 gr
des Priiparates im trocknen Reagirglas, so bildet sich an den kél-
teren Theilen des Glases ein Sublimat von metallischem Quecksilber;
bringt man in das erkaltete Reagirglas ein Kornchen Jod und er-
hitzt dieses bis zum Verdampfen, so verwandelt sich der graue
Quecksilberbeschlag in gelbes Quecksilberbijodid, welches beim Reiben
mit einem Glasstabe in die rothe Modification iibergeht.

0,5 gr des Priparates in einem Porzellantiegel bei Luftzutritt
(unter einem Abzuge) erhitzt, sollen ohne einen Riickstand zu hin-
terlassen verbrennen bez. sich verfliichtigen (Natriumsalicylat). —
Das Priiparat rdthe feuchtes rothes Lacmuspapier nicht (freie Salicyl-
siure). — 0,2 gr desselben soll sich schon in der Kilte in 1—2 ccm
Natronlauge ohne Firbung und Entwickelung von Ammoniak auf-
lésen (Verwechslung mil anderen Hg-Priparaten).

Zur quantitativen Bestimmung des Hg-Gehaltes, welches
59,539/, betrigt, dampft man 0,5—0,6 gr des Priiparates auf dem
Wasserbade mit 5 gr Salpetersiure und 15 gr Salzsdure zur Trockne,
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nimmt mit Wasser auf, filtrirt und sfuert mit Salzsdure an. Das
aus der erwirmten Fliissigkeit hierauf mit Schwefelwasserstoff ge-
fallte Mercurisulfid wird auf gewogenem Filter gesammelt.

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig in der Tab. B.

Anwendung. Das Quecksilbersalicylat wurde 1887 von Silva
Araujo (Rio de Janeiro), spater von Szadek als mildes und doch
encrgisch wirkendes Quecksilberpréparat fiir dusserlichen und inner-
lichen Gebrauch empfohlen. Ks wird, wahrscheinlich auf Grund
seiner leichten Loslichkeit in kochsalzhaltigen Fliissigkeiten, leicht
resorbirt, ohne dass es, in gewissen Grenzen gar nicht, das Allge-
meinbefinden stdrt. Man giebt es innerlich: bei allen Formen,
namentlich veralteter Lues pro die zu 0,001—0,075 steigend, haupt-
séchlich in Pillenform. Wesentlich dabei ist, dass es niemals in den
niichternen Magen gelangt, empfehlenswerth, etwas Milch nachzu-
trinken.

Aeusserlich wird es mit gutem Resultat bei Condylomata lata,
syphilitischen Infiltraten und Geschwiiren benutzt; auch wurde es
mit Erfolg zu intramusculdren Injectionen verwendet. Bei blen-
norrhagischen Processen der minnlichen Harnréhre wandte Plumert
Loésungen von 1—3 gr Quecksilbersalicylat in 1000 gr Wasser an.
Zweifelhaft ist sein Nutzen bei der abortiven Behandlung der
Gonorrhoe.

Recepte.
Rp. Hydrargyri salicylici 0,2 Hydrarg. salicylici 0,1
Mucil. Gummi arab. 0,3 Ag. destillat. 250,
Aqua destillat. 60, Natrii bicarbon. 1,0—1,3
M.D.S. Zur intramuscularen In- M.D.S. Zur Injection bei
jection. Gonorrhoe.
[Szadek.] [Szadek.]
Rp. Hydrarg. salieylici 1,
Sucei Liquiritiae
Pulv. Liquiritiae aa q. S

ut fiant pilulae No. 60.
S. Nach den Mahlzeiten 8 mal
téaglich 1—2 Pillen zu nehmen.
[Szadek.]
Die erst kiirzlich vorgeschlagene Verwendung des Priiparates
diirfte damit noch nicht abgeschlossen sein.
Cautissime servetur!



46 Hydrargyrum tannicam oxydulatum.

Hydrargyrum tannicum oxydulatum.

Gerbsaures Quecksilberozydul.  Mercurotannat.

Dieses ausgezeichnete Quecksilberpriiparat wurde 1884 im Lud-
wig’schen Laboratorium zu Wien dargestellt und von Lustgarten
auf Grund seiner, in der Caposi’schen Klinik angestellten Ver-
suche zum medicinischen Gebrauche empfohlen.

Darstellung. 50 Th. frisch bereitetes, aber mdglichst oxydfreies
Mercuronitrat (Hydr. nitricum oxydulatum) zerreibt man in einem
Mérser trocken bis zur héchsten Feinheit und figt alsdann eine An-
reibung von 30 Th. Tannin mit 50 Th. destillirtem Wasser
hinzu. Darauf wird die Mischung noch so lange gerieben, bis eine
vollstindig gleichméssige, breiige Masse entstanden ist, in der sich
beim Aufdriicken mit dem Pistill am Boden des Morsers nichts
Korniges mehr fithlen lasst. Hierauf fiigt man dann nach und nach
eine gréssere Menge (3—4000 Th.) Wasser zu, decantirt und wischt
den griinlichen Niederschlag wiederholt mit kaltem Wasser aus, bis
sich im Filtrat keine Salpetersiure mehr nachweisen lésst. Man
breitet den Niederschlag schliesslich auf einer pordsen Unterlage
(Bisquit-Porzellan oder mehrfache Lage Fliesspapier etc.) aus und
lasst ihn bei etwa 30 bis 40° C. trocknen. Eine h@here Erwirmung
ist zu vermeiden, da der feuchte Niederschlag sonst leicht zusammen-
schmilzt. Ein so dargestelltes Priparat enthilt circa 509/ reguli-
nisches Quecksilber. Ausbeute etwa 60 Th.

Obgleich die Zusammensetzung des Mercurotannates selbst noch
nicht eingehender ermittelt ist, so muss der Darstellungsvorgang doch
in der Weise interpretirt werden, dass die Gerbsdure sich mit dem
Quecksilber des Mercuronitrates zu Mercurotannat verbindet, wihrend
Salpetersdure frei wird.

Eigenschaften. Das Mercurotannat bildet mattglinzende, braun-
griine Schuppen, die beim Zerreiben ein missfarbenes Pulver liefern.
Es ist geruchlos und geschmacklos. Obgleich es in den gewdhn-
lichen Ldsungsmitteln unldslich ist, giebt es doch an Wasser, und
mehr noch an Alkohol Gerbsiiure ab, die in den Filtraten durch
Lisenchlorid nachgewiesen werden kann.

Von verdiinnter Salzsfiure wird das Mercurotannat nicht erheb-
lich angegriffen; conc. Salzséure dagegen verwandelt es, namentlich
bei Anwesenheit von Alkohol, nach kurzer Zeit in Calomel, wobei
Gerbsiiure in Losung geht. Viel energischer wirken Alkalien auf
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das Priparat. Aetzalkalien und kohlensaure Alkalien (K O H, NH,,
K,C0;,Na,CO;) zersetzen es schon in erheblicher Verdiinnung in der
Weise, dass metallisches Quecksilber sich abscheidet, welches sich
als feiner Schlamm zu Boden setzt. Die Vertheilung des Queck-
silbers ist eine so feine, dass die Quecksilberkiigelchen, unter
dem Mikroskop betrachtet, das Phinomen der molecularen Bewe-
gung zeigen.

Priffung. 0,5 gr des Priparates in einem offnen Porzellantiegel
erhitzt, miissen, ohne einen Rickstand zu hinterlassen, verbrennen,
bez. sich verfliichtigen (unorgan. Verunreinigungen). — Werden 0,1 gr
mit 5 ccm Wasser angerieben und filtrirt, so diirfen 2 Tropfen des
Filtrates, in eine kalt bereitete Losung von 0,05 gr Diphenylamin in
5 cem conc. Schwefelsdure gebracht, keine Blaufiarbung hervorrufen.
(Salpeterséure.) L#sst man 0,5 gr mit 1 gr Salzsdure und 5 gr
Weingeist unter Ofterem Umschiitteln einige Zeit in Berithrung,
wascht das entstandene Quecksilberchloriir durch zweimaliges Auf-
giessen von je 200 ccm Wasser und Absetzenlassen aus, setzt nun
15 cem '/;;Normaljodldsung zu und titrirt nach erfolgter Auflésung
mit !/;; Normal-Natriumthiosulfatldsung zuriick, so dirfen hierzu von
letzterer nicht mehr als 5 ccm verbraucht werden, was einem Mini
malgehalt von 409, Quecksilber entspricht. — Diese Reaction beruht
darauf, dass das vorhandene Calomel in Quecksilberjodid verwan-
delt wird, wihrend das austretende Chlor ein Aequivalent Jod aus
dem vorhandenen Jodkali in Freiheit setat.

1) HgCl+2J =HgJ, + CL 2) KJ 4+ Cl=KCl+J.

Demnach entspricht jedes Atom des verbrauchten Jods je einem
Atom Quecksilber oder 1 cem der Y/, Normal-Jodlsung 0,02 gr metall.
Quecksilber.

Aufbewahrung.  Dieselbe geschehe vor Licht geschutzt
unter den Mitteln der Tab. C. Wichtig fur die gute Haltbarkeit
des Priparates ist, dass dasselbe gut getrocknet zur Aufbewahrung
gelangt.

Anwendung. Das Mercurotannat ist von Lustgarten als ein
ausgezeichnet und sehr milde wirkendes Quecksilberpréparat bei
Syphilis empfohlen worden. Seine gute Wirkung ist darauf zuriick-
zufiithren, dass es namentlich unter dem Einfluss der alkalischen
Darmverdauung in metall. Quecksilber ibergefihrt wird. Man hat
diese Wirkung treffend eine innere Inunctionskur genannt.

Das Priparat wird dreimal téglich zu 0,05—0,1 gr '/, Stunde
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bis 1 Stunde nach den Mahlzeiten gegeben. In Féllen, wo es Diar-
rhoe erregt, wird es mit Acid. tannicum, event. mit weiterem Zu-
satz von Opium gereicht.

Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 0,1 Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 0,1

Sacch. Lactis 0,4 Acidi tannici 0,05
M. f. plv. Doses tales XII. (Opii puri) (0,005)
S. 3mal taglich 1 Pulver. Sacchari Lactis 0,4

[Lustgarten. M. {. plv. Dos. tales XII.
S. 3mal tiglich 1 Pulver.

[Lustgarten.)
Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 4,0
Rad. Liquiritiae
Pulv. Liquiritize aa 3,0
Fiant pil. No. 60.
S. Tiglich 3—5 Pillen.
[Schadeck.]

Caute, a luce remotum servetur.

Hydrargyrum peptonatum.
Peptonquecksilber-Ldsung.

Wenn es auch ziemlich unzweifelhaft ist, dass die im Handel
vorkommenden, als Specialititen fabricirten Peptonquecksilberpriipa-
rate nach nicht verdffentlichten Vorschriften dargestellt werden, so
diirfte es doch zweckmissig sein, an dieser Stelle die von O. Kas-
par publicirte Vorschrift anzugeben.

Darstellung. 1 gr Mercurichlorid (Hydr. bichlor. corrosiv.)
wird in 20 gr Wasser gelSst und mit einer Losung von 3 gr trock-
nen Peptons oder 4,5 gr mussformigen Peptons!) in 10 gr
destillirtem Wasser geldst, vermischt. Der im Verlaufe einer Stunde
sich abscheidende Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt,
nach dem Abtropfen in 50 gr einer Losung von 3 gr reinem Na-
triumchlorid (Kochsalz) in 47 gr destillirtem Wasser unter Agi-
tiren geldst, die Losung mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt und fil-
trirt. Je 1 ccm enthdlt die 0,01 gr Mercurichlorid entsprechende
Menge Quecksilberpeptonat.

Eigenschaften. Tine gelbliche Fliissigkeit von salzigem, hinten-

1) Um eine klare Losung zu erhalten, muss ein moglichst frisches
Pepton, wie es beispielsweise von Fr. Witte-Rostock geliefert wird, an-
gewendet werden.
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nach schwach metallischem Geschmack und schwach saurer Reaction.
Zusatz von Salzsiiure, auch ein solcher von Natronlauge, bringt keine
Veriinderung hervor. Schwefelammonium dagegen bewirkt die Aus-
fallung von schwarzem Schwefelquecksilber.

Sehr tritbe, und starke Bodenséitze zeigende Priparate sind zu
verwerfen!

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt in nicht zu grossen Flaschen
unter den Mitteln der Tabula B.

Anwendung. Als mildes Quecksilberpriparat zu subcutanen In-
jectionen. Die letzteren sollen nicht schmerzhaft sein und keine
Abscesse verursachen. Gewdhnliche Dosis dieses Priparates 1 ccm
= 1 Spritze, doch bleibt es dem Arzte natiirlich anheimgestellt, auch
Losungen anderer Concentration zu verwenden, die dann in ent-
sprechender Weise anzufertigen sind.

Cautissime a luce remotum servetur.

Fischer, IV, Aufl, 4



Organische Verbindungen.

a) Methan-Derivate.

Paraldehydum.

Ersetzen wir in einem Kohlenwasserstoff ein Wasserstoff-Atom
durch die Hydroxylgruppe — OH?), so erhalten wir einen Alkohol,
und zwar ist der gebildete Alkohol in unserem Falle ein einwerthiger
oder einatomiger, weil nur ein H-Atom durch eine —OH-Gruppe
ersetzt wurde. Wir haben in den nachstehenden Besprechungen
lediglich die von den gesittigten oder Grenz-Kohlenwasserstoffen
(Paraffinen) der allgemeinen Formel C, Han 4 ¢ sich ableitenden ein-
werthigen Alkohole der allgemeinen Formel C, Hg 4 1 OH im Auge.
So wiirden sich beispielsweise ableiten lassen von:

Kohlenwasserstoffe Alkohole
’ H H
-
H_C_—H I H—C—H
T TT—
OH
Methan Methylalkohol
H H
[ I
C—H C —-—H
—— T
H I H
H H
-
C—H C—H
—
H ToH
Aethan Aethylalkohol

) Die Hydroxylgruppe —OH oder der Wasserrest ist eine hypo-
thetisch angenommene Gruppe, oder ein Radical; sie leitet sich vom

Wasser g> O ab durch Abspaltung eines H- Atomes. Sie besitzt eine

frele Affinitdt und functionirt wie ein 1werthiges Elementar-Atom.
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Kohlenwasserstoffe Alkohole
(|J =, (’) = H,
C=H C=H,
'/H’ 111 ,/H
C - H C H

H )
Propan Propylalkohol

Betrachten wir nun die Formeln der drei Kohlenwasserstoffe
(Methan, Aethan, Propan), von welchen wir ausgingen, und diejenigen
der von ihnen sich ableitenden Alkohole, so filllt uns bei den letz-
teren sofort eine Uebereinstimmung auf. Alle drei Formelbilder der
Alkohole némlich enthalten die einwerthige Gruppe —CH,.OH,
deren noch freie Affinitit in dem einen Falle durch ein H-Atom, in
dem zweiten durch eine CHj-Gruppe, in dem dritten durch den
einwerthigen Rest CH,—CH,— geséttigt ist.

Der Grund fiir diese Uebereinstimmung ist ein sehr durchsich-
sichtiger; sie muss vorhanden sein und sich a priori voraussehen lassen,
da in allen drei Féllen die —CH,.OH-Gruppe dadurch entstanden
ist, dass in je einer —CHj -Gruppe ein H-Atom durch die Gruppe
—OH ersetzt wurde.

Indessen nicht alle Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe bestehen
lediglich aus CHz-Gruppen; viele von ihnen enthalten vielmehr auch
noch andere Gruppen, z. B. die zweiwerthige Gruppe =CH,, den
dreiwerthigen Rest =CH, den vierwerthigen Rest =C. — Es fragt
sich nun, wie diese Gruppen bei der Substitution eines Wasserstoff-
atomes durch die Hydroxylgruppe — OH sich verhalten werden. Be-
trachten wir zu diesem Zwecke einmal die nachstehenden Kohlen-
wasserstoffe und die Alkohole, welche sich durch Substituirung der
hier gewdhlten und durch den Druck kenntlich gemachten H-
Atome bilden miissen.

Kohlenwasserstoffe Alkohole
CH. H CH.
cH~0<m v cH—0< <on
Propan Iso- (oder secundirer) Propylalkohol
CHy_ CH,
CH, — C—H v CH; — C—OH
CH,— CHy—
Trimethylmethan Trimethylcarbinol oder teritirer

Butylalkohol
4 k3
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Kohlenwasserstoff Alkohol

> C VI —

Tetramethylmethan

Wir bemerken zunéchst, dass von dem letzten Kohlenwasserstoff,
dem Tetramethylmethan, ein Alkohol, welcher die Hydroxylgruppe an
dem Reste =C enthilt, nicht deriviren kann; dieser Rest C= enthilt
ja Wasserstoffatome tberhaupt nicht mehr, es kann daher an die-
sem Kohlenstoffatom eine Substituirung von Wasserstoff durch
die Hydroxylgruppe gar nicht stattfinden. — Vergleichen wir ferner
die funf als Beispiele aufgestellten Alkohole mit einander. — Die
Korper I, II und IIT enthalten als gemeinsames Merkmal die ein-
werthige Gruppe —CH, . OH, die Verbindung IV den z weiwerthigen
Rest =CH . OH, der Koérper V den dreiwerthigen Rest =C . OH.
— Nach der am Fingange dieses Kapitels gegebenen Erklarung
milssen nun trotzdem alle diese funf Verbindungen Alkohole und
zwar einwerthige Alkohole sein, denn sie entstanden simmtlich aus
Kohlenwasserstoffen durch Ersetzung eines H-Atomes durch eine
Hydroxylgruppe —OH.

Es wird sich nun des weiteren die Irage aufwerfen, ob die
verschiedene Stellung, welche die Hydroxylgruppe in diesen Ver-
bindungen (cf. III und IV) einnimmt, auf den chemischen Character
derselben von Einfluss sein wird; beispielsweise, ob der mit III be-
zeichnete Alkohol (Propylalkohol) sich von dem mit IV bezeich-
neten (Isopropylalkohol) chemisch wesentlich unterscheiden wird.
Die Erfahrung hat gelehrt, dass hier in der That durchgreifende,
typische Unterschiede existiren, und man ist fibereingekommen, nach-
folgende Classification der Alkohole vorzunehmen. Man benennt:

Primiire Alkohole solche, welche dadurch entstanden sind,
dass die Ersetzung eines H-Atomes durch den Hydroxylrest inner-
halb einer CH;-Gruppe stattfand, welche also die primér-alko-
holische Gruppe!) —CH,.OH enthalten.

Secundiire Alkohole solche, bei denen eine OH-Gruppe sub-
stituirend in eine =CH,-Gruppe eintrat, welche also die secun-
dér-alkoholische Gruppe =CH .OH enthalten.

1) Als alkoholische Gruppe bezeichnet man diejenige, in welche der
Hydroxylrest OI eingetreten ist.
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Tertiiire Alkohole solche, bei welchen das noch vorhandene
H-Atom einer =C—H-Gruppe durch die —OH-Gruppe ersetzt
wurde, die also die tertidr-alkoholische Gruppe =C—OH
enthalten, '

Hiernach wiren wir also im Stande, aus der Constitutionsformel
eines Alkohols zu entscheiden, ob derselbe ein primérer, secundérer
oder tertidrer ist. Wie aber stellt sich die Entscheidung in der
Praxis, wenn uns die Constitutionsformel eines Alkohols nicht be-
kannt ist? — Auch in diesem Falle ist gliicklicherweise die Aufgabe
nicht unlésbar. Es unterscheiden sich némlich primére, secundire
und tertifire Alkohole von einander durch die Producte, welche sie
bei missiger Oxydation liefern.

Hierzu sei bemerkt, dass als Oxydationsmittel fir Alkohole
in Anwendung kommen: Kaliumpermanganat, Chromsiure, bez.
Mischungen von Kaliumbichromat und Schwefelsiure, Gemische von
Mangansuperoxyd und Schwefelsiure. — Was nun den chemischen
Vorgang der Oxydation eines Alkohols betrifft, so ist zunichst im
Auge zu behalten, dass die Oxydation (der Eintritt von Sauerstoff)
vorerst auf diejenige Gruppe beschrinkt ist, welche den Hydroxyl-
vest enthilt, also auf die alkoholische Gruppe, oder, um ein triviales
Bild zu gebrauchen, auf die schon angegriffene Gruppe. Innerhalb
dieser alkoholischen Gruppen kénnen wir uns den Oxydationsprocess
so verlaufend denken, dass durch Eintritt von Sauerstoffatomen die
noch am Kohlenstoffatom der alkoholischen Gruppe in directer
Bindung stehenden H-Atome nach einander in Hydroxylgruppen
umgewandelt werden.

Von allergrosster Wichtigkeit aber fir das volle Verstéindniss
der im Nachstehenden zu besprechenden Reactionen ist die That-
sache, dass, falls durch eine Reaction an das ndmliche
Kohlenstoffatom mehr als eine Hydroxylgruppe zu stehen
kommen wiirde, stets Abspaltung von Wasser eintritt.

Oxydation primirer Alkohole.

Unterwerfen wir einen priméren Alkohl der Oxydation, so
wird zuniichst eins der noch in directer Bindung mit dem Kohlen-
stoffatom der alkoholischen Gruppe stehenden H-Atome in die Hy-
droxylgruppe verwandelt.
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C =H, ¢ = H, C=H,
|- _H | | | _H
C—H +0=C—0H| =HO0+ =
——O0H —0H .

Aethylalkohol Intermedidr. Verbindung (Aethyl-) Aldehyd

Wir sollten danach erwarten, dass sich die (intermedifive) Ver-
bindung CH;—CH (OH), bilden wiirde; da indessen an einem und
demselben C-Atom nicht mehr als eine Hydroxylgruppe stehen
kann, so tritt Abspaltung von Wasser ein, und wir erhalten als
Oxydationsproduct den Kérper CH;—CHO. Derselbe unterscheidet
‘sich von dem Ausgangsproduct (dem Aethylalkohol) dadurch, dass
er an Stelle der primé#r-alkoholischen Gruppe —CH, —OH die

Gruppe ——Cfg enthilt. Diese letztere Gruppe heisst die Alde-

hydgruppe, und jeder Korper, der eine solche Gruppe enthilt,
wird ein Aldehyd genannt. Da uns nun eine einfache Ueber-
legung zeigt, dass jede —CH, —OH-Gruppe bei der Oxydation in

die ‘—Cffg-(}ruppe tibergehen muss, so ergiebt sich daraus von

selbst, dass jeder primire Alkohol bei der Oxydation einen Aldehyd
liefern muss. Der eben als Beispiel angefithrte Aldehyd heisst, weil
er sich vom Aethylalkohol ableitet, der Aethylaldehyd.

Vom primiren oder normalen Propylalkohol derivirt in analoger
Weise der Propylaldehyd.

CH;—CH,—CH,.OH +0 = H,0 + CHz—CHs—C/f?I

Die Aldehyde indessen enthalten innerhalb der Aldehydgruppe
(der schon angegriffenen Gruppe) noch ein Wasserstoffatom, welches
mit dem C-Atom in directer Bindung steht. Wir werden voraus-
setzen diirfen, dass auch dieses H-Atom der Oxydation zuginglich
ist, und zusehen miissen, was bei der Oxydation resultiren wird.

C=H, C=H,; CH; CH;

- —om | |

C=—0 +0=C__0 TH:' (‘JHz
——H 4+ 0=, OH
Lli;o +0 C\\\O

Aethylaldebyd Essigsiure Propylaldehyd Propionsiure
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Wie zu erwarten war, wird auch dieses noch vorhandene
H-Atom in die Hydroxylgruppe umgewandelt: aus der Gruppe

0 0 _—0
— € wird demnach die Gruppe — C____ Diese — C___
OH OH

Gruppe heisst die Carboxylgruppe, und jeder Kdrper, welcher
eine solche Gruppe enthilt, heisst eine organische S#ure. Da
nun wiederum leicht ersichtlich ist, dass jede Aldehydgruppe durch
Aufnahme von Sauerstoff in die Carboxylgruppe ftbergehen muss,
da wir ferner vorher gesehen haben, dass jede primér-alkoholische
Gruppe durch Oxydation in die Aldehydgruppe verwandelt wird, so
konnen wir dahin resumiren, dass bei der Oxydation jeder
primire Alkohol zuniichst einen Aldehyd, dann eine Séure
liefert.

Die Bildung einer Siure lésst sich, da ja alle Alkohole neutral
reagirende Korper sind, in sehr einfacher Weise nachweisen; ebenso
fillt es nicht schwer, das Vorhandensein eines Aldehydes zu con-
statiren. Erstens kdnnen diese Kérper sehr leicht in Séuren iiber-
gefithrt werden, dann aber characterisiren sie sich auch durch ein
ganz bedeutendes Reductionsvermogen (s. unten).

Oxydation secundiirer Alkohole.
Unterwerfen wir einen secundéren Alkohol der Oxydation, so
wird das mit dem Kohlenstoffatom

CH,__, H _ CH,__, O[H_ CH,
cr,— <o+ 0= cn,~ <o /= O *cm,

Secundiirer (Iso-) Propylalkohol Intermediir Product Aceton (Keton)

der alkoholischen Gruppe noch in unmittelbarer Bindung stehende
H-Atom in die Hydroxylgruppe verwandelt. Wir sollten erwarten,
dass sich die Verbindung ggz >C< gg bilden wiirde. Da aber
an dem nimlichen C-Atom nicht mehr als eine Hydroxylgruppe
stehen kann, so tritt Abspaltung von Wasser ein, und es entsteht
der Korper gg3>00. Derselbe unterscheidet sich von dem Aus-
3
gangsproduct, dem secundiren Propylalkohol, dadurch, dass dessen
alkoholische Gruppe (=CH.OH) in die Gruppe =C=0 verwandelt
wurde. Das gleiche Schicksal aber wiirde jede =CH . OH-Gruppe
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mithin jeden secundidren Alkohol treffen. Nun pflegt man den
zweiwerthigen Rest =C=0 den Ketonrest und alle organischen
Verbindungen, welche entstehen, indem die beiden mnoch freien
Valenzen dieses Restes durch organische Radicale (Methyl-, Aethyl-,
Propyl- ete. Gruppen) gesiittigt werden, Ketone zu nennen. Wir
konnen daher verallgemeinernd sagen: Die secundaren Alkohole
gehen bei der Oxydation in Ketone uber. — Weitere Oxy-
dationsproducte — etwa den Siuren analoge Verbindungen — geben
die Ketone nicht. Es ist dies, wenn wir ihre Formeln betrachten,
auch durchaus begreiflich. Die Ketonpruppe =C=0 enthilt mit
dem C-Atom in direkter Bindung stehenden Wasserstoff (ja uiber-
haupt Wasserstoff) nicht, es kann daher Bildung von Hydroxyl-
gruppen auch nicht mehr stattfinden. — Die Ketone besitzen weder
reducirende, noch saure Eigenschaften und unterscheiden sich da-
durch leicht von den Aldehyden und S&uren.

Oxydation tertidrer Alkohole.

Am einfachsten liegen die Verhéltnisse bei den tertiiren Alko-
holen.

CH,
CH;——C . OH = Trimethylcarbinol oder tertiirer Butylalkohol
CHy—

Ein Blick auf die nebenstehende Formel des Trimethylcarbinols
zeigt uns, dass die alkoholische Gruppe dieser Verbindung Wasser-
stoffatome, die in direkter Bindung mit dem C-Atom stehen, fiberhaupt
nicht besitzt. Is werden aus diesem Grunde die tertidren
Alkohole durch geméssigte Oxydation nicht verdndert,
bez. héher oxydirt. — Bei energischer Oxydation dagegen zer-
fallen sie — wie alle organischen Kérper — in Verbindungen mit
niedrigerem Kohlenstoffgehalt.

Die Aldehyde

sind also nach dem eben Gesagten die Oxydationsproducte der pri-
miren Alkohole und werden ihrerseits durch weitere Oxydation in
Siuren umgewandelt. Sie stehen also zu den Alkoholen und zu den
Séuren in einem ganz bestimmten Verhiltniss, kénnen z. B. durch
Reduction in Alkohole, durch Oxydation in Siuren {iibergefiihrt
werden.
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Allgemeine Bildungsweisen der Aldehyde.
1. Durch Oxydation der primiren Alkohole

CH, CH,
_H om

O g TO=H0+ 0y

Aethylalkohol Aethylaldehyd

2. Durch Reduction der Siuren mit nascirendem Wasserstoff;
in der Praxis benutzt man meist die Siurechloride und als Reductions-
mitte]l Natriumamalgam.

CH, CH,

‘;;0 C‘J§O + H Cl
TJCl+H|H=""H

Acetylchlorid Aethylaldehyd

3. Durch Destillation der Salze von Fettséuren!) mit ameisen-

sauren Salzen.
Essigsaures Natrium CH; CO

Ameisensaures Natrium H

| ¢0 0 Na T T ?Ha + C0; Na,
| =0
r TH
Aethylaldehyd Natriumcarbonat
Aligemeine Eigenschaften und Reactionen der Aldehyde. Die Al-
dehyde sind farblose, mneutrale Fliissigkeiten von durchdringendem,
bisweilen angenehmem Geruch. Die mit niedrigem Kohlenstoffgehalt
sind in Wasser leicht 18slich; mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt
nimmt die Loslichkeit in Wasser ab. — Sie zeigen das Bestreben,
Sauerstoff aufzunehmen und sich zu Siuren zu oxydiren. Dies ge-
schieht z. B. schon durch den Sauerstoff, den sie der Luft entziehen.
Aber auch vielen Verbindungen entziehen sie den Sauerstoff; sie
sind aus diesem Grunde Reductionsmittel. Besonders characte-
ristisch zeigt sich das Reductionsvermégen der Aldehyde den Salzen
der edlen Metalle gegeniiber, welche durch Aldehyde zu den be-
treffenden Metallen reducirt werden. — Bringt man z. B. zu einer
sehr schwach ammoniakalischen Silbernitratldsung etwas Aldehyd,
so wird beim schwachen Erwérmen metallisches Silber abgeschieden,
welches sich in Form eines gléinzenden Spiegels an die Gefisswandung
anlegt (Aldehyd-Spiegel). Beim Behandeln mit Kalihydrat geben
die Aldehyde fast durchweg harzartige Producte (Aldehyd-Harz).

') Unter Fettsiuren sind die Glieder der Essigsiurereihe verstanden,
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Eine weitere bemerkenswerthe Eigenschaft der Aldehyde ist die der
Additionsfahigkeit. Unter Aufldsung der doppelten Bindung des
Sauerstoffatomes nehmen sie 1) Wasser, 2) Alkohol, 3) Cyanwasser-
stoff, 4) Ammoniak, 5) saure schwefligsaure Alkalien auf.

1L CCl . cal 2. CCl col
0 ®m | _om o0 w | _oH
C__+ =C—H c_ + =C—H
H OH ——OH H 0CH,  ——O0CH,
Chloral Chloralhydrat Chloral A lkohol Chloralalkoholat
3. CH, CH, 4. CH, CH,
0 ®H | __om 0 H _OH
¢+ | =C_—H ¢+ | =C—H
“H CN —CN H NH, ———NH,
Aldehyd Aldehydeyanhydrat Aldehyd Aldehydammoniak
5. CH, CH,
0 = OH
CC__ + | =¢c—H
) H SO;Na T S0;Na
Aldehyd Bisulfitverbind. des Aldehyds.

Die sub 5 verzeichnete Reaction ist namentlich fiir die Rein-
darstellung der Aldehyde von Wichtigkeit. Die Bisulfitverbindungen
sind durchweg schén krystallisirte Kérper, aus denen durch Destil-
lation mit verdinnter Schwefelsdure oder mit Sodaldsung die Alde-
hyde abgeschieden werden kdnnen.

Eine andere wichtige Eigenschaft der Aldehyde ist ihre Fahig-
keit sich zu condensiren und zu polymerisiren. TUnter Coun-
densation verstehen wir einen Vorgang, bei welchem sich zwei
oder mehrere Molekiile eines Korpers unter Abspaltung von
W asser vereinigen. Die Condensationsproducte der Aldehyde werden
mit einem generellen Namen ,Crotonaldehyde“ genannt.

CH,—C |0l H + _ .
C|m|H—cHO — CH3~CH—QH—CHO+H20
2 Mol. Aethylaldehyd Gewdhnl. Crotonaldehyd

So entsteht z. B. durch Condensation von gewdhnlichem oder
Aethylaldehyd der gewohnliche Crotonaldehyd. Zu den Reagentien,
welche die Bildung von Crotonaldehyden veranlassen, gehdrt nament-
lich das Zinkchlorid Zn Cl,.

Unter Polymerisation verstehen wir den Vorgang, dass
mehrere Molekiile eines Korpers, ohne dass irgend welche Bestand-
theile abgespalten werden, sich zu einem einzigen Molekil verei-
nigen. Durch Polymerisation bleibt die procentische Zusammen-
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setzung eines Korpers unveréindert, dagegen wird das Molekular-
gewicht verindert, bez. entsprechend vergréssert. Durch Zusammen-
treten dreier Molekiile entstehen die Paraldehyde, durch die
Vereinigung einer noch grosseren Anzahl (6?) die Metaldehyde.
Diese polymeren Modificationen unterscheiden sich unter einander
meist schon physikalisch; ihre Bildungsweisen sind ziemlich indivi-
duell. Das aber haben sie alle gemein, dass sie durch geniigend
hohe Erhitzung wieder in die urspriinglichen, gewGhnlichen Alde-
hyde verwandelt werden konnen.

Aethylaldehyd, Acetaldehyd, Essigsiurealdehyd C, H, O oder
CH, — CHO. Die verschiedenen Namen driicken die Beziehungen
aus, die zwischen diesem Korper und dem Aethylalkohol bez. der
Essigsiure existiren. Man nennt ihn auch schlechthin ,Aldehyd“,
weil er der bekannteste und am leichtesten zu beschaffende unter
den Aldehyden ist.

Der sogenannte ,technische Aldehyd“ geht bei der Rectification
des Kartoffelspiritus in den Vorlauf tiber. Um aus dem Kartoffel-
spiritus die Fuselole zu entfernen, wird derselbe bekanntlich durch
Kohlefilter gepresst. Dabei oxydirt der in der Kohle verdichtete
Sauerstoff einen Theil des Alkohols zu Aldehyd, welcher bei der
Destillation in den Vorlauf tibergeht.

Darstellung. Um reinen Aldehyd zu gewinnen, destillirt man
unter sehr guter Kithlung ein Gemenge von 4 Th. Weingeist (80Y%),
6 Th. Braunstein, 6 Th. Schwefelsiure und 4 Th. Wasser — oder
100 Th. Alkohol, 150 Th. Kaliumbichromat mit 200 Th. Schwefel-
siure, welche vorher mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt
wurde. Von dem resultirenden Destillat wird nochmals ein kleiner
Theil abdestillirt, dieser mit trocknem Chlorcalcium vermischt und
am Rickflusskithler erhitzt. Die entweichénden Dédmpfe leitet man
in wasserfreien Aether, der nachher mit trocknem Ammoniakgas ge-
sattigt wird. Es scheidet sich das Additionsproduct von Aldehyd
und Ammeniak (Aldehyd-Ammoniak s. S. 58) als krystallinischer
Niederschlag ab. 2 Th. dieses Niederschlages werden in 3 Th.
Wasser geldst und mit einer Mischung von 3 Th. Schwefelséure und
5 Th. Wasser destillirt. — Die entweichenden Aldehydddmpfe leitet
man durch ein auf 22° C. erhitztes Chlorcalciumrohr und condensirt
sie alsdann durch eine recht gute Kiihlung.

Eigenschaften. Der Acetaldehyd ist in reinem Zustande eine
farblose Flussigkeit von eigenthiimlichem, erstickenden Geruche.
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Sein spec. Gewicht ist bei 0° = 0,80092, sein Siedepunkt liegt bei
20,89, also sehr niedrig. Mit Wasser ist er in allen Verhéltnissen
mischbar, doch erwirmen sich die Mischungen nicht unbetriichtlich,
s0 dass, falls man nicht fiir gute Kihlung Sorge triigt, ein Theil
des Aldehydes unter Aufwallen der Mischung verdampft. Aus seiner
wissrigen Lésung wird der Aldehyd durch geniigende Mengen von
krystallisirtem Chlorcaleium abgeschieden (ausgesalzen). Vor dem
Einathmen von Aldehydddmpfen hat man sich zu hiiten, da dieselben
Kopfschmerzen und Schwindel verursachen.

Reactionen. Fiir das Erkennen des Aldehydes ist zundchst sein
characteristischer Geruch, dann sein niedriger Siedepunkt wichtig.
Ausserdem giebt er alle die den Aldehyden zukommenden allge-
meinen Reactionen: Mit Kalihydrat erhitzt giebt er gelbbraunes,
eigenthiimlich wiirzig riechendes Aldehydharz. — In einer ganz
schwach ammoniakalischen Silberlésung bringt er einen Al-
dehydspiegel hervor. Durch Oxydation (mit Kaliumpermanga-
nat, Chromséure etc.) geht er in Essigsfdure tiber, welche nach
den fiblichen Methoden nachgewiesen werden kann.

Reiner Aldehyd muss farblos sein und sich mit Wasser in
Jjedem Verhiltniss klar mischen. Die wiisserige Lisung reagire neutral
oder kaum sauer (Essigsiiure). Ir siede zwischen 20—21° und de-
stillire bei dieser Temperatur vollstindig tiber.

Medicinische Anwendung hat der Aldehyd nicht gefunden.
Dagegen ist er in der organischen Synthese ein ziemlich hiufig ge-
brauchter Korper. — Frither diente er zur Darstellung des Aldehyd-
gritns. Durch Erhitzen von Aldehyd mit conc. Schwefelsiure und
Rosanilin wurde zunéichst ein blauvioletter Kérper erhalten, der durch
Einwirkung von Natriumthiosulfatlésung in den genannten griinen
Farbstoff tiberging.

Wie alle Aldehyde, so neigt auch der Acetaldehyd ausseror-
dentlich zur DPolymerisation. Lésst man die polymerisirenden
Agentien auf Aldehyd bei gewdhnlicher Temperatur einwirken, so
bildet sich Paraldehyd, bei niederen Temperaturen dagegen Met-
aldehyd.

Paraldehyd, Paraldehydum (Elaldehyd), (C,H,0);. Ver-
setzt man reinen gewdhnlichen Aldehyd bei mittlerer Temperatur
mit kleinen Mengen Salzsiiure, Kohlenstoffoxychlorid (Phosgen CO
Cl,), Schwefligsitureanhydrid oder Zinkchlorid, so tritt Erhitzung des
Aldehydes und fast vollkommene Umwandlung desselben zu Paral-
dehyd ein. Wendet man statt der angegebenen Reagentien eine
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kleine Menge conc. Schwefelsiure an, so tritt die Umwandlung
unter explosionsartigem Aufkochen ein. In der Praxis benutzt man
meist gasférmige Salzsdure, um den Aldehyd in Paraldehyd iiber-
zufiihren.

Das Reactionsproduct dieser Einwirkung besteht im Wesentlichen
aus Paraldehyd neben kleineren Mengen Salzsdure und unverinder-
tem Aldehyd. Um daraus den Paraldehyd rein darzustellen, kithlt
man es unter 09 ab. Die bei dieser Temperatur sich abscheidenden
Krystalle werden gesammelt, bei gleich niederer Temperatur abge-
presst und hierauf einer sorgfiltigen Destillation unterworfen. Dies
Verfahren, d. h. Abscheiden durch Abkiihlung mit darauf folgender
Rectification, wird so lange wiederholt, bis die Gesammtmenge des
Priiparates bei 124° C. iibergeht.

Eigenschaften. Der reine Paraldehyd ist eine farblose, eigen-
thiimlich wiirzig und zugleich erstickend riechende Fliissigkeit. Sein
spec. Gewicht ist bei 15° C. = 0,998 (0,992-—0,998 D. Ph. C.), scin
Siedepunkt liegt bei 124° C. (123—125 D. Ph. C.), also iber 100°
héher als der des gewdhnlichen Aldehydes. Bei einer Temperatur
von -+ 10° C. erstarrt er zu einer farblosen Krystallmasse. Mit
Alkohol und Aether ist er in jedem Verhiltniss mischbar. — 100 Th.
Wasser von 15° C. vermdégen 10 Th. Paraldehyd aufzulésen, ohne
dass sich spiter olige Tropfen abscheiden; dabei ist beachtenswerth,
dass die Loslichkeit des Priparates in warmem Wasser geringer ist
als in kaltem. Kine kaltgesittigte, klare Losung von Paraldehyd in
Wasser tribt sich daher beim Erwirmen; bei 100° C. scheidet sie
etwa die Hilfte des gelsten Paraldehydes ab.

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist der Paraldehyd
als das dreifache Polymere des gewdhnlichen Aldehydes zu betrach-
ten. 3 Mol. gewdhnlichen Aldehydes vereinigen sich — vielleicht unter
Auflésung der doppelten Bindung der Sauerstoffatome — zu 1 Mo-
lekiil Paraldehyd. Graphisch ldsst sich der Vorgang etwa wie folgt
veranschaulichen. 3 C,H,0=C,H,,0,.

| |
¢C—H C—H
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Im Uebrigen zeigt der Paraldehyd alle Eigenschaften -eines
echten Aldehydes; er ist ein Reductionsmittel, giebt einen Aldehyd-
spiegel, geht durch Oxydation in Essigsiure iiber (schon durch den
Luftsauerstoff), beim Erwérmen mit Kalihydrat liefert er Aldehydhara.
Bei der Destillation fiir sich geht er theilweise in gewdhnlichen
Aldehyd iiber; beim Destilliren mit ein wenig Schwefelséiure ist diese
Umwandlung eine totale.

Priifung. Der Paraldehyd muss in seiner ganzen Menge bel
124° C. tiberdestilliren. Wiirden erhebliche Quantititen bei niederer
Temperatur sich verfliichtigen, so kdnnte gewéhnlicher Aldehyd,
auch Alkohol zugegen sein. — Beim Abkiihlen auf etwa 4+ 4—59 C.
muss er zu Krystallen erstarren, die bei + 10°9C. schmelzen. Schlechte,
durch gewt6hnlichen Aldehyd oder durch Alkohol verunreinigte Pri-
parate erstarren selbst bei — 5% C. nicht. — Werden etwa 5—10 gr
des Priparates auf dem Wasserbade der Verdunstung iiberlassen, so
darf kein {ibelriechender Riickstand hinterbleiben (Amylaldehyd
oder Valeraldehyd aus fuseligem Alkohol herriihrend). — 1 Th.
Paraldehyd muss sich in 10 Th. Wasser von 159 C. klar 13sen,
beim Lrwirmen muss sich die Ldsung tritben. (Identitit, Priifung
auf gewdhul. Aldehyd, Alkohol.) — Die kaltgesittigte wiisserige
L&sung muss neutral reagiren; saure Reaction wiirde auf Kssigsiure
schliessen lassen, die in Folge der Oxydation durch die Luft ent-
standen sein kénnte. — Die Hprocentige wissrige, in der Kilte mit
Salpetersiure angesiuerte Losung muss auf Zusatz von Silbernitrat
klar bleiben (Tritbung von Salzsiure herrithrend, die der Bereitung
entstammt). — 1 ccm von Paraldehyd mit 1 cem s#urefreiem Wein-
geist darf nach Zusatz von 1 Tropfen Normalkalilosung nicht sauer
reagiren. (Begrenzung des Siuregehaltes.)

Aufbewahrung. Der Paraldehyd gehort zu den vorsichtig (Ta-
bula C.) aufzubewahrenden Arzneimitteln. Man bringe ihn in nicht
zu grossen (nicht iiber 200 gr fassenden), gut geschlossenen, vor
Licht geschiitzten Geféissen unter, da er namentlich unter dem
Einflusse des Lichtes Sauerstoff aufnimmt und dann saure Reac-
tion zeigt.

Anwendung. Der Paraldehyd wurde 1883 von Cervello als
beruhigendes und als Schlafmittel empfohlen. Man giebt ihn als
Sedativum in Dosen von 1,0—2,0 gr, als Hypnoticum zu 3,0—6,0—10,0
(in letzteren Fillen auf mehrere Einzelgaben vertheilt) . namentlich
iu Mixturen, bisweilen auch mit Gummischleim combinirt. Als Ge-
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schmackscorrigenz ist Rum und Citronenessenz empfohlen worden.
Nachstehend zwei als rationell vorgeschlagene Formeln:

Rp. Paraldehydi 10,0 Rp. Paraldehydi 4,
Rum 15—20, Aq. destill. 100,
Essentiae Citri 1,0 Syr. simplicis 10,
Aquae 139—144, M.D.S. Die Hilfte auf
Syr. simplicis 30,0 einmal zu nehmen.

M. Sutter.

Zur Emulsio Paraldehydi werden 10 gr Gummi arabic. plv.
in etwas Wasser zu einem dicken Schleim geldst und hierzu etwas
Paraldehyd gegeben. Man rithrt so lange, bis die Mischung homogen
geworden ist, und setzt dann neuerdings ein wenig Wasser und
etwas Paraldehyd zu. So verfihrt man abwechselnd zwischen dem
Zusatz von Wasser und Paraldehyd, bis man in der Mischung so-
viel Paraldehyd untergebracht hat, als Gummi genommen wurde —
hier also 10 gr. — Ergiebt auch der letzte Zusatz von Paraldehyd
eine vollstdndig homogene Emulsion, so erginzt man die Mischung
mit Wasser auf 100 gr und setzt alsdann 20 gr Syrup. Amygdalar. zu.

Ausserdem hat man das Praparat wohl auch in Suppositorien-
form verwendet. Uebrigens riecht der Athem solcher Personen, die
Paraldehyd eingenommen hatten, lingere Zeit stark nach Paraldehyd.
Endlich tritt bald Gewdhnung an das Mittel ein.

Ebenso wie das Chloral soll sich auch der Paraldehyd als An-
tidot bei Strychninvergiftungen bewéhrt haben.

Caute a luce remotum servetur.

Chloralcyanhydratum.
Chloraleyanhydrat, Chloralcyanhydrin, Blausdurechloral.
CCl; . CHO . HCN.

Diese 1872 von Hagemann zuerst dargestellte Verbindung
wurde 1887 von Hermes als geeigneter Ersatz des Bittermandel-
wassers empfohlen,

Darstellung. 40 Th. conc. wissrige Blausiure von etwa 45 9/,
werden mit 60 Th. Chloralhydrat gemischt und am Riickflusskiihler
bei 60—70° C. etwa 8 Stunden lang erwirmt. Alsdann verdunstet
man die fberschiissige Blausfiure auf dem Wasserbade, worauf der
Ruckstand krystallinisch erstarrt. Man krystallisirt ibn alsdann ent-
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weder aus Wasser oder aus Schwefelkohlenstoff um. — Die zur
Darstellung néthige Blausiure bereitet man sich durch Destillation
von 100 Th. gelben Blutlaugensalzes mit einem Gemisch von 70 Th.
engl. Schwefelsiure und 160 Th. Wasser, und zwar destillirt man
bei eingeschaltetem Riickflussrohr 40 Th. ab. Es bedarf wohl keines
besonderen Hinweises darauf, dass simmtliche Operationen, bei denen
sich Blausiure entwickelt, also hier die Destillation, die Digestion
und das Abdampfen unter einem gut wirkenden Abzuge oder im Freien
auszufithren sind. Ueber die nach der Gleichung CCl; CHO + HCN =
CCl; CH(OH) CN verlaufende Reaction s. S. 58.

Eigenschaften. Das Chloralcyanhydrat bildet weisse krystalli-
nische, dem Chloralbydrat #hnlich riechende Massen oder — aus
‘Wasser oder Schwefelkohlenstoff krystallisirt — diinne rhombische
Tafeln, welche bei etwa 61° schmelzen und — allerdings nicht un-
zersetzt — bel 215—2200° sieden. In Wasser, Alkohol und Aether
ist die Verbindung leicht 13slich; genaue Angaben beziiglich der
Léslichkeit in Wasser lassen sich nicht machen, da das Praparat
durch kaltes Wasser allmilig, schneller noch beim Erhitzen in Clo-
ral(hydrat) und Blausfure gespalten wird. Durch wéssrige Alkalien
z. B. Kalilauge oder Natronlauge erfolgt Zersetzung in Blausiure,
Ameisensdure und Chloroform. Beim Kochen mit Salzsiure entsteht
Trichlormilchsiure CCl, CH(OH) COOH. Silbernitrat erzeugt in der
frisch bereiteten wissrigen Lisung zundchst keinen Niederschlag,
derselbe tritt erst beim Xochen ein. Aus heisser Fehling’scher
Losung wird durch gentigende Mengen von Chloraleyanhydrat kein
rothes Kupferoxydul abgeschieden, sondern die Flussigkeit wird ent-
farbt unter Bildung des farblosen Doppelsalzes Cyankupfer — Cyan-
natrium Cu Cy, . 2 Na Cy.

Priifung. Fiigt man zu einer Mischung aus 2 cem Natronlauge
und 3 cem Wasser etwa 0,1 Chloralcyanhydrat, 0,2 Ferrosulfat und
1 Tropfen Ferrichlorid und ldsst unter bisweiligem Umschiitteln
einige Minuten stehen, so entsteht bei dem Uebersittigen mit Salz-
sdure ein blauer Niederschlag von Berlinerblau (Blausiure). Wird
1 gr Chloralcyanhydrat mit 3—5 ccm. Natronlauge schwach erwirmt,
so scheiden sich Trépfchen von Chloroform ab (Chloralderivat).

Zur Beurtheilung der Reinheit eignet sich die Bestimmung des
Schmelzpunktes nicht, da derjenige des Chioralhydrates (57°) dem
des Chloraleyanhydrates zu nahe kommt. Es ist dabher am zweck-
missigsten, eine Bestimmung des Blausiiuregehaltes, als des wesent-
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lichsten Bestandtheiles auszufithren. Zu diesem Zwecke zersetzt man
1—2 gr Chloralcyanhydrat mit 2—8 gr Kalilauge von 33!/, 9/, und
dampft unter Zusatz von 4—8 gr Natriumthiosulfat auf dem Wasserbade
zur Trockne. Der Riickstand wird in Wasser gelost, mit Schwefelséiure
schwach angesduert und die Losung mit einer hinreichenden Menge
Kupfersulfatlosung erhitzt. Es fallt weisses Kupferrhodaniir, welches
nach dem Trocknen bei 110° die Zusammensetzung Cu, (CNS), 4+
H, O besitzt, aus. Man erhilt direkt das Gewicht der Blausiure,
wenn man das Gewicht des getrockneten Kupferrhodaniirs mit 0,2077
multiplicirt (Kaiser und Schirges).

Handelt es sich um den Nachweis freier Blausiure in einer
frisch bereiteten oder #lteren, dissociirten wissrigen Lisung, so fiigt
man von der letzteren einige Tropfen zu der Schér-Schoenbein’schen?)
Guajakkupferlssung.  Chloraleyanhydrat als solches wirkt auf das
Reagens mnicht ein, bei Gegenwart von freier Blausdure jedoch ent-
steht Blaufirbung.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefiissen und in trocknem
Zustande unter den Mitteln der Tab. B.

Anwendung. Das Chloralcyanhydrat wurde von Hermes auf
Anregung von Liebreich als Ersatz des Bittermandelwassers em-
pfohlen. Die Vorziige, welche es dem letzteren gegeniiber bieten
soll, bestehen darin, dass es eine constante chemische Verbindung
ist, welche in trockenem Zustande sich unbegrenzte Zeit, in Lisung
immerhin einige Zeit unzersetzt aufbewahren lisst. Nach Hermes
soll thm reine Blausiurewirkung zukommen. Die Entscheidung, ob
diesc letztere den Heilwerth des Bittermandelwassers bedinge, muss
den Pharmakologen von Fach iiberlassen bleiben, immerhin scheint
das Priparat Beachtung gefunden zu haben.

Fir die Dosirung ist zu bemerken, dass 6,46 gr Chloralcyan-
hydrat = 1,0 gr wasserfreie Blauséiure enthalten. Um also ein Pré-
parat von gleichem Blausiuregehalt wie das Bittermandelwasser zu
erzielen, miisste man rund 0,06 Chloralcyanhydrat in 10 Wasser
auflésen.

1) Man versetzt eine zweckmissig im Dunkeln aufzubewahrende Losung
von 1 Resina Guajaci in 100 absolut. Alkohol mit wenigen Tropfen einer
schwachen Kupferldsung (1: 6000 bis 1: 10000 Wasser); die Mischung darf
auch bei leichter Erwirmung keine Blaufirbung annehmen.

Fischer, IV, Aufi, 5]
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0,01 gr Chloralcyanhydrat besitzen gleich viel Blausiure als
1,57 gr Bittermandelwasser.

Caute servetur.

Chloralammonium. CCl, CH (OH) NH,, Chloralammoniak,
Chloralamid, wurde von Nestbit als Schlafmittel bez. als Ersatz des
Chlorals empfohlen.

Dasselbe entsteht, wenn man in eine Lésung von wasserfreiem
Chloral in Chloroform trocknes Ammeoniak einleitet (Schiff). Beim
Abdunsten des Chloroforms krystallisirt das Chloralammonium in
feinen weissen Nadeln aus, welche bei 62—64° schmelzen. Xs ist
in kaltem Wasser nahezu unldslich und wird durch heisses Wasser
in Chloroform und ameisensaures Ammoniak zerlegt. Therapeutisch
soll es die Vorziige des Chlorals und Urethans in sich vereinigen,
d. h. ein gutes Hypnoticum und Analgeticum sein, ohne die Herz-
thitigkeit in dem Maasse wie Chloralbydrat schiidlich zu beeinflussen.
Uebrigens ist die Verbindung noch im Versuchsstadium begriffen.

Chloral-Urethan oder Uralin s. unter Urethane.

Caute servetur. ‘

Amylenum hydratum.
Amylenhydrat, Dimethyl-aethylcarbinol, Tertidrer Amylalkohol.
(CHy),.C; H,.C.OH.

Von Alkoholen, welche zur Gruppe der ,Grenzalkohole“ oder
,gesittigten Alkohole“ Cy Hp n 4 2 O gehdren, sind theoretisch nicht
weniger als acht der Formel C,H;, O entsprechende mdglich und
sieben derselben sind zur Zeit thatséichlich dargestellt und be-
schrieben. Man fasst dieselben mit dem Namen Amylalkohole
zusammen und unterscheidet nachfolgende Modificationen:

Primire,.

1. CH, — CH, — CH, — CH, — CH, . OH

Normal - Amylalkohol oder Normal-Butylearbinol

9. Sl cH —CH,—0H,.0H 3. $H: —cH —cH,.0H
CH, G, H,
Isoamylalkohol Gihrungsamylalkohol Methyl-Aethyl-carbin-Carbinol
Isobutylearbinol
CH
4. Cp>C— CH; OH
CH,

Zur Zeit noch unbekannt
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Secundire.
5 OB —————on on 6 O
© CH; —CH, cH,— 2O & &l on_TH.0H
3
Methyl-normalpropylearbinol Methyl-isopropylearbinol

C;H
1. Ci H:> CH.OH

Diaethylearbinol

Tertidrer.

CH
8. CHZ>C .OH

CEHS
Dimethyl-aethylearbinol oder tertiirer Amylalkohol

Von diesen sieben bekannten Amylalkoholen ist der unter
No. 2 aufgefiihrte Isobutyl-carbinol seit langer Zeit bekannt und
findet, da er in grossen Mengen in den bei der Reinigung des ge-
wohnlichen Alkohols abfallenden ,Fuselolen“ enthalten ist, eine
ziemlich ausgedehnte Verwendung.

Der tertifire Amylalkohol, gewGhnlich Amylenhydrat
genannt, ist in neuerer Zeit durch v. Mering als Hypnoticum
empfohlen worden; von ihm soll im Nachstehenden die Rede sein.

Das Amylenhydrat wurde zuerst von Wurtz, spiter von Ber-
thelot und Popow dargestellt, als tertiirer Alkohol aber erst von
Flavytzky und Osipoff erkannt. FEine ergiebige Darstellungs-
methode, welche beildufig der heutigen fabrikmissigen Darstellung
dieser Verbindung zu Grunde gelegt ist, lehrte dann Wyschne-
gradsky.

Darstellung. In einem dickwandigen Glascylinder mit einge-
schliffenem StOpsel von etwas mehr als 1 Liter Inhalt werden
600 ccm Schwefelsiure (aus 1 Vol. H, SO, und 1 Vol. H,O ge-
mischt) und 800 cem Amylen!) gegossen. Der Cylinder wird ge-
schlossen, horizontal in eine kriftige Kéltemischung gebracht und

1) Es giebt 5 Amylene C; Hyy; von diesem ist am bekanntesten das
Trimethyl-aethylen (CH,), = C = CH (CH;), welches durch Erhitzen von
Géhrungsamylalkohol mit Chlorzink gewonnen wird C;H,, O=H,0 + C;H,,.
Da der Gihrungsamylalkohol als Isobutylearbinol aufzufassen ist, so muss
bei dem Uebergang in Amylen neben der Wasserabspaltung zugleich eine
molekulare Verschiebung vor sich gehen. Das reine Amylen siedet bei
etwa 37° C.; zu der obigen Reaction aber benutzt man die zwischen 25

und 429 siedenden Antheile des kiuflichen Amylens.
: 5*
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geschiittelt. Nach ungefdhr 30 Minuten ist etwa die Halfte des
Amylens als Amylenschwefelsiure in Losung gegangen. Man trennt
die letztere von dem nicht gelosten Kohlenwasserstoff (Amylen) und
giesst die S#ure-Losung in ihr doppeltes Volumen Wasser, welches,
um Erwirmung zu vermeiden, mit Eis vermischt ist. Nach einiger
Zeit der Ruhe filtrirt man die Losung zur Beseitigung der letzten
Kohlenwasserstoffreste durch ein mit Wasser angenisstes Filter, neu-
tralisirt sie darauf mit Kalkmilch oder Natronlauge und unterwirft
sie der Destillation. Dabei geht zu Anfang wesentlich Amylenhy-
drat und nur wenig Wasser iiber. Das Destillat wird durch Kin-
tragen von frisch geglithter Potasche entwissert und darauf fractio-
nirt, wobei nur die zwischen 100 und 102,5° tibergehenden Antheile
aufgefangen werden.

Der chemische Vorgang ist ein leicht verstindlicher. Der zur
Aethylenreihe gehorige, ungesiittigte Kohlenwasserstoff Amylen addirt
sich zur Schwefelsiure unter Bildung von Amylschwefelsiure:

CH H 0H 0 — c=ca’on
cH0=C0<cg, +80<gm = S%h<gy H ’
Amylen Amylschwefelsdure.

Die letztere zerfillt bei der Destillation mit wissrigen Alkalien
in schwefelsaures Alkali und in Amylenhydrat

Ko (CH,)
— 3)2
/O OT0m =0/, _yy 6 4 50, K, 47O — 0=—=(CHa)
80 CH,—CH;,
\0 0 Amylenhydrat
K|OH

Der Name Amylenhydrat wurde diesemn Kérper gegeben, weil
derselbe, wie aus seiner Darstellungsweise hervorgeht, als das Hydrat
des Amylens anzusehen ist. C;H;;= Amylen, C,;H;;0 = Amylen-
hydrat.

Eigenschaften. Das Amylenhydrat bildet eine wasserklare, Slige
Fliissigkeit von durchdringendem Geruch, der zugleich an Camphor,
Pfeffermiinz6l und Paraldehyd erinnert. Sein spec. Gewicht ist bei
00=10,828, bei + 12°C.==0,812 (D. Ph. C. bei 15° = 0,815—0,820).
In reinem Zustande siedet es bei + 102,5° (D. Ph. C. bei 95—103%)
doch driickt schon ein sehr geringer Wassergehalt des Priparates
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den Siedepunkt um mehrere Grade herunter (s. unten). Durch Ab-
kithlen in einer Kéltemischung von Xochsalz und Eis erstarrt es bei
— 12,59 C. zu langen nadelférmigen Krystallen, welche bei — 129 C.
schmelzen. Es 18st sich in etwa 8 Th. Wasser von 15° C.; beim Er-
wérmen triibt sich die Lésung. Mit Alkohol, Aether und Chloroform
ist es in jedem Verhéltniss mischbar.

Als tertifiver Alkohol giebt es bei der Oxydation weder einen
Aldehyd oder eine S#ure, noch ein Keton von gleichem Kohlen-
stoffgehalt. Durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure aber zerfillt es in Essigsdure und Aceton.

Priifung. Die Identitdt des Pridparates ergiebt sich aus dessen
characteristischen Geruche in Verbindung mit den nachstehenden,
seine Reinheit feststellenden Reactionen. — Das Préiparat muss bei
— 12,5° C. zu Krystallen erstarren, die bei — 120 C. schmelzen. —
Es muss in seiner ganzen Menge bei nicht fiber 108—104° C. tiber-
destilliren. — Der Siedepunkt des reinen Priparates liegt bei
+ 102,5°; die Beobachtung eines wesentlich hoheren Siedepunktes
wiirde das Priparat der Verunreinigung mit dem bei 131° C. sie-
denden giftigen G#hrungsamylalkohol verddchtig machen. Ein
niederer Siedepunkt dagegen wiirde es nahe legen, dass das Priparat
Wasser enthillt. Das letztere diirfte die Regel bilden, da das Amy-
lenhydrat sehr hygroscopisch ist, also leicht Feuchtigkeit anzieht
und von den letzten Spuren Wasser schwer zu befreien ist. — Das
spec. Gewicht sei bei 120 C. nicht wesentlich hther als 0,812. —
1 gr Amylenhydrat muss sich in 8 Th. Wasser von 15° C. klar auf-
losen. (Ungeldst wiirden Kohlenwasserstoffe bleiben.) Die so er-
zeugte Losung darf empfindliches blaues Lacmuspapier nicht réthen
(Schwefelsdure). — 1 gr Amylenhydrat werden in 15 gr Wasser ge-
16st und mit Kaliumpermanganat schwach tingirt; es darf innerhalb
15 Minuten keine Verfirbung eintreten (Aethyl- oder Amylalkohol).
— 1 gr Amylenhydrat werde in 15 gr Wasser geldst, mit einigen
Tropfen Kaliumbichromat und Salzsfiure versetzt und schwach er-
wirmt; es darf keine Griinfdrbung erfolgen (wie vorher). 1 gr Amylen-
hydrat wird in 15 gr Wasser gelost und hierauf mit 10 Tropfen
Silbernitratldsung und 1 Tropfen Ammoniak versetzt; es darf sich
beim Erwirmen der Flitssigkeit kein Silberspiegel bilden oder metall.
Silber in Pulverform abscheiden. (Aldehyde.)

Schiittelt man 10 cem Amylenhydrat mit 1 gr entwissertem
weissen Kupfervitriol in einem wohl verschlossenen Glase, so darf
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das sich absetzende Pulver auch nach langerer Zeit keine starke
blaue Farbung annehmen. (Wasser.)

Anwendung. Das Amylenhydrat wurde durch v. Mering als
sicheres Hypnoticum empfohlen. Beziiglich der Intensitdt seiner
Wirkung soll es die Mitte zwischen Chloralhydrat und Paraldehyd
einnehmen. 2 gr Amylenhydrat sollen die gleiche Wirkung besitzen
wie 1 gr Chloralhydrat oder 3 gr Paraldehyd. — Als besondere Vor-
ziige des Priparates werden gerfihmt, dass es in hypnotischer Dosis
die Function der Athmung und die Herzthatigkeit nicht wesentlich
beeinflusst. In mittleren Dosen erstreckt sich seine Wirkung vor-
zugsweise auf das Grosshirn, in grésseren auf das Riickenmark und
die Medulla oblongata, die Reflexe verschwinden, die Athmung sistirt,
zuletzt erfolgt Herzstillstand. — v. Mering empfiehlt das Mittel
besonders in Fillen von nervoser Schlaflosigkeit, in Féllen, wo an-
dere Hypnotica contraindicirt sind (Herzfehler) bei An#mischen,
Phthisikern und Reconvalescenten in Dosen von 3—5 gr. Bei Kin-
dern, die an Keuchhusten litten, hat er es in zwei Féllen zu 0,2 gr
mit gutem Erfolge angewendet. — Bei der Dispensation des Mittels
ist die Schwerldslichkeit des Préparates zu beachten und so viel
Wasser zu verordnen, dass vollstindige Losung eintritt, anderen
Falls liegt die Gefahr nahe, dass der Patient mit den letzten Resten
der Arznei zu viel Amylenhydrat auf einmal erhélt, wodurch dann
thatsdchlich schon Intoxicationen vorgekommen sind. Die Aus-
scheidung des Amylenhydrates erfolgt nach v. Mering bei Kaninchen
in Form einer gepaarten Glycuronsdure, bei Hunden und Menschen
dagegen wird es zum gréssten Theil zu Kohlensiure und Wasser
verbrannt.

Rp. Amylenhydrat 7,0 Rp. Amylenhydrat 6,0 (—7,0)
Aq. dest. 60,0 Morph. hydrochl. 0,02 (—0,03)
Extr. liquir, 10,0 Aq. dest. 60,0

M.D.S. Abends vor dem Extr. liquir. 10,0

Schlafengehen die Hilfte M. D.S. Abends die Hilfte
zu nehmen. zu nehmen,

Rp. Amylenhydrat 5,0 Rp. Amylenhydrat 4,0
Aq. dest. 50,0 Morph. hydrochl. 0,015
Mucilag. Gummi © Aq. dest. 50,0

arab. 20,0 Mucilag. Gummi
M.D.S. Zum Klystier. arab. 20,0

M.D.S. Zum Klystier.
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Die bekannte chemische Fabrik von C. A. F. Kahlbaum-Berlin,
welche das Amylenhydrat im Zustand hochster Reinheit darstellt,
bringt auch Amylenhydrat-Kapseln von je 1 gr Inhalt in den Handel.

Aufbewahrung. In kleinen, sehr gut verschlossenen, vor
Licht geschiitzten Gefidssen unter den Mitteln der Tabula C.

Empfehlen diirfte es sich der hygroscopischen Eigenschaften
des Priiparates wegen, die Flaschen mit Korkstopfen zu verschliessen
und mit Blase zu iberbinden.

Caute a luce remotum servetur.

Amylnitrit, tertidres, (CH,), C,H;.C.ONO, aus dem Amylen-
hydrat durch Einwirkung von salpetriger Séure analog dem Amylium
nitrosum der Ph. G. II. zu bereiten, soll nach Bals und Broglio
ebenso wie das gewdhnliche Amylnitrit die artierielle Spannung ver-
mindern, dagegen nicht so giftig wie das gewdhnliche Amylnitrit
sein. Pauly schliesst sich der Empfehlung an und bemerkt, dass
das Préparat nicht so leicht zersetzlich ist wie das gewdhnliche
Amylnitrit. Bertoni verordnet es zu 5 Tropfen auf Zucker oder
in Gelatinecapseln.

Methylathyliather.
Methylathyloxyd.
CH,
cu,= 0

Dieser sogenannte gemischte Aether, welcher als Aethyldther
(Aether der Ph. G. II) aufzufassen ist, in welchem eine C,H,-Gruppe
durch den

C, H, CH,
c,1,~ 0 c,H,=
Aethylither Methyldtbyldther

Methyl-Rest — CH; ersetzt ist, wurde zuerst von Williamson
durch Einwirkung von Jodéathyl auf Natriummethylat

CH,
C;H;

C,H;| J+Na| OCH;=Nad +

=0

andererseits auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium-
dthylat erhalten

CH

CH;| J 4+ Na|OC,H; =Nad + L2 =0
C,H;
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Chancel stellte spiter den nimlichen Kérper durch Frhitzen von
Kaliummethylat mit &thylschwefelsaurem Kalium dar

CH, O|K CH,
=K, SO0, + > 0
0 SO0, K C,H,

+

G, H;
und Wurtz gewann ihn durch Einwirkung von Silberoxyd auf ein
aus gleichen Aequivalenten bestehendes Gemisch von Jodmethyl

und Jodéthyl.
CH,
0=2AgJ + > 0
C; H,

CH, |J
Darstellung. Dieselbe geschieht am zweckmissigsten durch Ein-
wirkung von Jodithyl auf Natriummethylat. Man kithlt das Destil-
lationsproduct auf + 15° C. ab, wobei sich die gebildeten Neben-
producte condensiren, wihrend der Methyldthylither, nachdem er

+Ag,

CH; |J

durch schwache Natronlauge von 15° C. gewaschen wurde, in einer
durch eine energische Kéltemischung stark abgekiihlten Vorlage ver-
dichtet wird.

Eigenschaften. Der Methylidthyldther ist eine farblose, eigen-
thitmlich riechende Fliissigkeit, welche sich ausserordentlich leicht
entziindet. Er siedet bel -+ 11° C., ist also schon bel mittlerer
Temperatur (15° C.) gasformig. Dies ist wohl auch der Grund, dass
die Verbindung ausserordentlich wenig gekannt ist, da sie sich eben
ihrer schwierigen Handhabung wegen bisher Gfteren Untersuchungen
entzogen hat. Mit Ricksicht auf ihren niedrigen Siedepunkt kann
sie auch nur, dhnlich dem Stickoxydul, in druckfesten Gefdssen auf-
bewahrt und versendet werden.

Aufbewahrung. In eigens hierzu construirten, druckfesten Ge-
fassen, unter den indifferenten Arzneistoffen.

Anwendung. Das Priparat ist namentlich durch Richardson
als Anaestheticum und Ersatz des Chloroforms empfohlen worden.
Es soll ebenso sicher wie dieses wirken, ohne die iiblen Zufille wie
Chloroform hervorzubringen. In Deutschland findet es nur ausnahms-

weise einmal Anwendung.
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Methylum chloratum.
Chlormethyl, Methylchlorid, Monochlormethan.
CH; CL

Das Chlormethyl wurde von Berthelot zuerst bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Methan erhalten und entsteht nach einer
ganzen Reihe von Bildungsweisen. Praktisch wird es in der Regel
durch Erhitzen von Methylalkohol mit Salzsiure oder durch De-
stillation eines Gemisches von 1 Th. Methylalkohol, 2 Th. Kochsalz
und 3 Th. Schwefelsiure erhalten. Technisch werden ganz erheb-
liche Mengen durch Erhitzen des aus der Vinasse (eines Abfalls-
productes der Riibenzuckerfabrication) gewonnenen salzsauren Tri-
methylamins mit Salzsdure auf 350° gewonnen (Vincent)

(CH,); N +4 H Cl = NH, Cl + 3 CH, CL

Indessen wird ein solches Product wegen der in demselben
enthaltenen Verunreinigungen von Kraemer sogar fiir die Theer-
farbenindustrie beanstandet, so dass es sich zum medicinischen Ge-
brauche noch viel weniger eignen dirfte.

Darstellung. 1 Mol. Methylalkohol wird mit 1 Mol. Salzséure
(in Form von Salzsgure 23° B.) mit oder ohne Zusatz von Chlor-
zink in Autoclaven lingere Zeit auf 100° erhitat.

CH,.0H + HCl =H,0 + CH,Cl

wobei der Druck auf 30—35 Atmosphiren steigt. Das gebildete
Chlormethyl wird zum Zweck seiner Reinigung durch ein System
von Waschflaschen geleitet, welche Wasser, Schwefelsiure, Soda-
Iésung und nochmals Schwefelsiiure enthalten, alsdann in Gasometern
aufgefangen und aus diesen in metallenen Druckflaschen unter Ab-
kithlung und einem Druck von 3—7 Atmosphéren verdichtet.
Eigenschaften. Chlormethyl ist ein farbloses, dtherisch riechen-
des Gas, welches mit griingesfumter Flamme brennt. Leicht ent-
ziindlich, etwa wie Aetherdampf, ist es nicht. s I8st sich zu
etwa 4 Vol. in Wasser, zu 35 Vol. in Alkohol oder Methylalkohol
und ist auch in Aether oder Chloroform leicht 15slich. (Tline Lé-
sung in Chloroform ist das Compound liquid von Richardson.)
Es kann durch Abkiihlung auf —25° C. unter gewhnlichem Druck,
oder bei gewdhnlicher Temperatur durch einen Druck von 5 Atmo-
sphiiren zu einer Fliissigkeit verdichtet werden, welche bei —23,7°
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ein spec. Gewicht von 0,9915 hat und bei —210° siedet. Bei dem
Verdampfen des fliissigen Chlormethyls wird der Umgebung eine
enorme Menge Wirme entzogen, mit anderen Worten Verdampfungs-
kilte erzeugt.

Priifung. Dieselbe kann sich darauf beschriinken, dass man
etwas Chlormethyl in durch Eis gekiihltes destillirtes Wasser ein-
leitet und die resultirende Ldsung auf ihr Verhalten gegen Lacmus-
papier, Silbernitrat und Jodkalistirkekleister priift. Sie muss gegen
diese Reagentien sich indifferent verhalten.

Anwendung. Das fliissige Chlormethyl wird auf Grund seiner
Kilte erzeugenden Kigenschaften zur Zeit als locales Anaestheticum
empfohlen. Die Prioritdt dieser Anwendung kommt nach den Un-
tersuchungen der Pariser Academie Debove zu. Indessen hat
Bailly 1886 und nach ihm Raison sich um die praktische Ein-
fuhrung verdient gemacht.

Bailly nennt sein Verfahren, Anaesthesie durch Kilte zu er-
zeugen, ,Stypage® und hat fiir dasselbe eine besondere Technik
vorgeschrieben. Der zu anisthesirende Koérpertheil wird in der ge-
wiinschten Ausdehnung mit einem Tampon aus Watte und Seide
bedeckt und gegen diesen der Strahl des das Chlormethyl enthal-
tenden Syphons gerichtet. Das Gewebe tréinkt sich zunichst mit
dem Chlormethyl, durch dessen Verdunstung eine enorme Kilte er-
zeugt wird. Die betroffenen Korperstellen werden blutleer und véllig
empfindungslos,

Diese Anisthesie soll vortreffliche Dienste geleistet haben bei
Zahnneuralgien, Gesichtsneuralgien, Intercostalneuralgien, Ischias,
Muskelrheumatismus, bei denen die Schmerzen angeblich entweder
nach einmaliger oder mehrmaliger Anwendung schwanden. Ferner
kann man wihrend der Dauer der Andsthesie kleinere chirurgische
Operationen, z. B. Oeffnen von Panaritien etc. schmerzlos aus-
fithren.

Technisch findet das Chlormethyl in der Theerfarbenindustrie
pzumt  Methyliren* und in der Eisfabrication ausgedehnte An-
wendung.

Aufbewahrung. An einem kiithlen Orte. — Die Versendung des
Chlormethyls durch die Fabriken erfolgt mit Riicksicht auf die
physikalischen Eigenschaften des Priparates in metallenen, druck-
festen Flaschen mit Ventilansatz; man nennt dieselben ,Bomben*
oder ,Syphons“. Eine besondere Gefahr ist mit denselben nicht
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verkniipft, da die Dampfspannung des flissigen Chlormethyls bei
200 nur 4,81 Atmosphéren betrigt. KEs wire daher nicht ausge-
schlossen, dass man kiinftig zur Aufbewahrung auch gliserne Sy-
phons benutzte, welche alsdann zweckmissig durch einen Filzbeutel
zu schiitzen wiiren.

Verschreibt der Arzt Chlormethyl, so ist eine Bombe zu tariren
und abzugeben. Nach der Benutzung wird durch nochmalige Wi-
gung festgestellt, wie viel Chlormethyl verbraucht wurde. Nach
dem noch vorhandenen Inhalt wird es sich richten, ob der Patient
den ganzen ihm {bergebenen Inhalt oder nur den verbrauchten Theil
zu bezahlen hat.

Compound liquid-Richardson ist eine gesittigte Losung von
Chlormethyl in Chloroform. Sie wurde von R. als Ersatz des reinen
Chloroforms fiir Narcosen vorgeschlagen, scheint aber keine beson-
deren Vorziige zu haben, da sie sich nicht einfiihrte.

Methylenum chioratum.

Methylenum bichloratum, Methylenchlorid. Methylenchloriir.
Dichlormethan.

CH, CL.

Bei der Beurtheilung dieses Priparates hat man streng zu un-
terscheiden zwischen der chemischen Verbindung ,Methylenchlorid®
und den mit dem némlichen Namen bezeichneten Priparaten, welche
namentlich in England benutzt und von da aus empfohlen werden.
Wir beschiiftigen uns zundichst mit der chemischen Verbindung
Methylenchlorid CH, Cl,.

Darstellung. Das Methylenchlorid bildet sich durch Einwirkung
von Chlor auf Methan

CH,+4Cl=2HCl+CH,Cl,
oder durch Einwirkung von Chlor auf Chlormethyl
CH; Cl+-2 Cl=HC(Cl+4- CH, Cl,.

Dargestellt kann es werden durch Einwirkung von Chlor auf
Methylenjodid
CH,J,+Cl;=CH,Cl, +J,
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oder durch Reduction von Chloroform in alkoholischer L&sung mit-
tels Zink und Salzséiure, wobel natiirlich der nascirende Wasserstoff
reducirend wirkt

CHCl;+2H=HCl+CH,Cl,.

Man trigt das Reactionsproduct in Wasser ein, sammelt die
sich absetzende specifisch schwere Schicht, reinigt dieselbe durch
Behandeln mit Sodaldsung und daraaf folgend mit Schwefelsiure,
wischt wiederum mit Wasser und unterwirft das durch Chlorcalcium
getrocknete Product mehrfach der fractionirten Destillation, wobei
die zwischen 40—420 C. iibergehenden Antheile gesammelt werden.
Von verschiedenen deutschen Fabriken wird indessen gegenwirtig
augenscheinlich nach anderen verbesserten Verfahren gearbeitet,
welche ein’ mehr oder weniger reines Priiparat ergeben, aber nicht
bekannt geworden sind?).

Eigenschaften. Das reine Methylenchlorid bildet eine farblose,
chloroformartig riechende Fliissigkeit, welche beziiglich ithrer Lé&-
sungsverhiltnisse das gleiche Verhalten wie das Chloroform zeigt.
Das spec. Gewicht ist bei + 15° C. = 1,354, der Siedepunkt liegt
zwischen 41—42° C. Es ist gradeso wie das Chloroform nicht
leicht entziindlich, seine Dampfe jedoch brennen mit gréingesdumter
Flamme.

Priifung. Dieselbe erstreckt sich auf einen Gehalt an Chloroform
oder Methylalkokol und ferner auf die auch das Choroform verun-
reinigenden Zersetzungsproducte: Das spec. Gewicht sei bei 15° C.
= 1,354 (hoheres spec. Gew. deutet auf Chloroformgehalt). Der
Siedepunkt des Priparates liege bei 41—42° C. Hat man spec.

!) Line Patentanmeldung der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. in Elberfeld vom 3. October 1887 enthilt nachstehenden Patent-
anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Methylenchlorid und Chloroform
durch:

1. Behandeln von Chloroform mit Zink, Zinn, Eisen oder Mangan
und mit Salzen dieser Metalle, schwefelsaurer Thonerde oder Alaun.

2. Behandeln von Chloroform mit Zink, Zinn, Eisen oder Mangan
und mit Wasser unter allméliger und in kleinen Portionen und nach lin-
geren Zwischenriumen erfolgender Zugabe von Schwefelsiure, Salzsiure,
Essigstiure oder Ameisensiure zum Neutralisiren des bei der Reaction
cntstehenden Zinkhydrates. In beiden Fillen darf die Temperatur von
—+ 259 wihrend der Operation nicht iiberschritten werden.
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Gewicht und Siedepunkt bestimmt, so schittelt man etwa 50 ccm
des Methylenchlorides zweimal mit je 100 ccm destillirten Wassers
aus, entwissert es nach dem Abheben mit geschmolzenem Chlorcal-
clum und destillirt nun wieder. Der Siedepunkt darf nun gegen-
iber dem erstbeobachteten keine Verénderung zeigen, auch das spec.
Gewicht muss das gleiche sein. (Durch das Ausschiitteln mit Was-
ser wiirden Methyl- oder Aethylalkohol entfernt werden, welche
chloroformhaltigen Praparaten zur Erniedrigung des spec. Gewichtes
zugesetzt werden.)

Ferner: Methylenchlorid mit dem gleichen Volumen reiner
Schwefelsiure geschiittelt firbe die letztere nicht (wie bei Chlo-
roform).

Wird Methylenchlorid mit dem gleichen Volumen Wasser ge-
schiittelt, so gebe das letztere mit Silbernitrat keine Triibung
(chlorhaltige Zersetzungsproducte), mit Jodzinkstéirkelosung keine
Blauung (Chlor), auch reagire es gegen Lacmus nicht sauer (Salz-
siure).

Aufbewahrung. Das Methylenchlorid wird in gut verschlossenen
Gefiissen (mit Glasstopfen) vor Licht geschiitzt unter den Mitteln
der Tabula C. an einem kithlen Orte aufbewahrt. Ein Zusatz von
0,5—179/, reinem Alkohol erhoht, wie beim Chloroform, die Haltbar-
keit des Priiparates.

Anwendung. Das Methylenchlorid ist wiederholt, zuletzt von
Eichholz und Geuther, welche wohl tiberhaupt zuerst mit einem
reinen Préparat (aus den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld stammend) arbeiteten als Ersatz des Chloroform’s em-
pfohlen worden. Nach E. und G. bewirkt reines Methylenchlorid
die Narcose ebenso schnell und tief wie Chloroform, wenn auch
weniger nachhaltig, dagegen besitzt es vor dem Chloroform wesent-
liche Vorziige: Wahrscheinlich auf Grund des geringeren Chlorge-
haltes ist die Einwirkung des Methylenchlorides auf Puls und Respi-
ration lange nicht so gefihrlich wie diejenige des Chloroforms. —
Indessen darf nicht vergessen werden, dass diese Frage noch lange
nicht sicher entschieden ist, vielleicht aber ihrver Losung ent-
gegengeht.

Wegen der leichteren Flichtigkeit des Methylenchlorides kommt
es hiufig vor, dass sich an der benutzten Maske Krystalle an-
setzen; dieselben erregen bisweilen mit Unrecht das Erstaunen des
Arztes: es sind Eiskrystalle.
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Methylenchlorid-Richardson, englisches Methylenchlorid.
Unter diesem Namen wurden von England aus Préparate anempfoh-
len, welche sich nach wiederholt vorgenommenen Untersuchungen
als Gemische von etwa 1 Vol. Methylalkohol und 4 Vol. Chloroform
erwiesen. Jetzt sollen dieselben Gemische als ,Methyléne“ be-
zeichnet abgegeben werden.

Ob, wie dies von Spencer Wells bestimmt behauptet wird,
eine solche Mischung besser wirkt als reines Chloroform oder reines
Methylenchlorid, das zu entscheiden ist Sache des Chirurgen, fiir
den Apotheker aber erwichst jedenfalls die Pflicht, falls Methylen-
chlorid verschrieben werden sollte, mit dem Arzte Riicksprache zu
nehmen, was er unter Methylenchlorid versteht.

Caute, a luce remota serventur.

Aethylum bromatum.

Bromdthyl, Aether bromatus, Aether hydrobromicus, Monobromdthan,
Bromure d’Ethyle, Aethyle bromate.

C, H; Br.

Das Bromithyl ist- seiner chemischen Constitution nach aufzu-
fassen als eine Verbindung des einwerthigen Radicals Aethyl mit
einem Bromatom

CH;—+—Br = C,H;—Br.

oder aber als Aethan, in welchem ein H-Atom durch ein Br-Atom
ersetzt wurde

C, H, C, H; Br.

Aethan Monobromithan
oder endlich als Bromwasserstoffsdureithylather, der sich von der
Bromwasserstoffsiiure BrH dadurch ableitet, dass das H-Atom der
letzteren durch das einwerthige Radical Aethyl — C,H;

BrH Br G, H,

Bromwasserstoff Aethylbromid

ersetzt wurde. Die Verschiedenartigkeit des Standpunktes, den man
dieser Verbindung gegeniiber einnehmen kann, findet in den oben
angegebenen zahlreichen Synonymen ihren Ausdruck.

Dargestellt wurde das Aethylbromid zuerst von Serullas (1827),
spiter wurde es von Regnault, Lowig und anderen eingehend
studirt. In der organischen Synthese spielt es eine nicht unbedeu-
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tende Rolle; die zu chemischen Arbeiten benutzten Priparate wurden
bisher in folgender Weise gewonnen.

10 gr rother Phosphor werden in einem trocknen Rundkolben
von etwa 500 ccm Inhalt mit 60 gr Alkohol von 95° tibergossen und
zu dem Gemisch durch einen Tropftrichter allmilig 60 gr Brom
unter Umschiitteln und guter Kiihlung zufliessen gelassen. Nach-
dem das Ganze einige Stunden sich selbst fiberlassen war, destillirt
man den Kolbeninhalt unter sehr allmiliger Steigerung der Tem-
peratur aus dem Wasserbade ab. Das braunlich gefirbte, Brom-
4thyl, Alkohol und freies Brom enthaltende Destillat wird in das
doppelte Volumen Wasser eingetragen und mit Sodaldsung tropfenweise
bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt. Man trennt alsdann das
sich zu Boden setzende Bromithyl mittels eines Scheidetrichters
von der iiberstehenden wisserigen Schicht, wischt es wiederholt mit
Wasser, trocknet es mit geschmolzenem Chlorcalcium und rectificirt
es unter sehr guter Kithlung aus dem Wasserbade. Die zwischen
36—400° @bergehenden Antheile werden nochmals rectificirt und die
bei 38° C. siedende Fraction als Bromithyl aufgefangen. Der bei
dieser Reaction sich abspielende chemische Vorgang lisst sich durch
nachstehende Formel interpretiren

5CyH; .OH+5Br+P = 5C,H;Br+H; PO, +H,0.
Alkohol Bromithyl

Ein so dargestelites Préparat darf jedoch niemals zu
medicinischen Zwecken Verwendung finden. Langgaard
hat némlich beobachtet, dass diese Priiparate sehr hiufig unange-
nehme Nebenwirkungen zeigen, dass sie formliche Giftwirkung
besitzen. Traub bestitigt dies und fithrt die giftigen Eigenschaften
auf einen Gehalt von Arsen- und Schwefelverbindungen (aus dem
angewendeten Phosphor stammend) zuriick.

Darstellung des medicinischen Priparates (nach Codex franc.). 70gr
Alkohol von 95%, werden mit 120 gr cone. reiner Schwefelsiure ge-
mischt!). Nach dem Erkalten bringt man die Mischung in einen
Destillirkolben oder eine tubulirte Retorte, und fiigt in kleinen

') Es ist ein in pharmaceutischen Kreisen durch Tradition geheiligter
Gebrauch, das Mischen von Alkohol und Schwefelsiure so auszufiihren,
dass man letztere dem ersteren sehr allmilig zugiebt. Ich selbst pflege
die Schwefelsiure in einem Male schnell dem Alkohol unter Umrithren zu-
zufiigen, Es bildet sich dann sofort Aethylschwefelsiure, bevor der Alko-

hol zum Sieden kommen kann.
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Portionen unter méoglichster Vermeidung von Erwirmung 120 gr ge-
pulvertes Bromkalium hinzu. Der diese Mischung enthaltende Kolben
(oder die Retorte) wird mit einem Liebig’schen Kihler verbunden,
welcher mit seinem freien Ende unter Wasser taucht, um einer Ver-
dunstung des sich bildenden Bromathyls vorzubeugen. Nachdem die
in der Kilte vor sich gehende Reaction beendet ist, destillirt man
aus dem Sandbade bei etwa 125° C. ab. Das Destillat wird als-
dann mit einer 5procentigen Losung von Kaliumcarbonat, hierauf
mit dem 3—4fachen Volumen destillirten Wassers gewaschen. Man
lisst absetzen, trennt die Aetherschicht von der wissrigen Fliissig-
keit mittels eines Scheidetrichters und entwissert das so gereinigte
Bromithyl durch Eintragen von geschmolzenem Chlorcalcium. Nach
etwa ecintigigem Stehen iiber Chlorcalcium giesst man es ab, ver-
mischt es mit !/, seines Gewichts frischen Mandel- oder Olivendles
und destillirt es vorsichtig aus dem Wasserbade ab. Die zwischen
38—39° iibergehenden Antheile werden gesondert aufgefangen; sie
bestehen aus reinem Bromithyl.

Der chemische Verlauf dieser Darstellung ist leicht verstdndlich.
Alkohcl und Schwefelsdure verbinden sich zun#ichst zu Aethyl-
schwefelséure.

O[H HO|C,H, /002115
S02< ¥ —H,0+50.
OH OH

Aethylschwefelsiure

Die letztere setzt sich mit dem zugeftigten Bromkalium zu saurem
schwefelsauren Kalium und Brométhyl um.

0[ G H,+Br| K 0K
S 02< — SOQ< +02H5:BI‘
0H 0H

Eigenschaften. Das Bromiithyl bildet eine farblose, lichtbrechende,
leicht bewegliche, specifisch schwere Fliissigkeit von siisslichem,
chloroforméhnlichen Geruch und brennenden Geschmack. Es siedet
in reinem Zustande zwischen 38¢ und 39° C., sein spec. Gewicht ist
bei 159 C. gleich 1,38—1,39, bei 0° C. gleich 1,473. In Wasser ist
es unldslich, dagegen Ifslich bez. mischbar mit Alkohol, Aether,
Chloroform, fetten und #therischen Oelen. Es ist nicht leicht ent-
ziindlich! — Unter dem Tinfluss von Luft und Licht zersetzt es
sich allmélig unter Bildung von Bromwasserstoff und freiem Brom;
es ist dann gewdhnlich briunlich gefirbt und besitzt saure Reaction.
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Prifung. Es sei farblos und besitze angenehm chloroformartigen,
aber niemals stechenden oder unangenehmen Geruch. [Pripa-
rate, welche diese letzteren Eigenschaften auch nur im geringsten
Grade zeigen, sind, ohne Riicksicht auf ihre sonstige Reinheit, vom
medicinischen Gebrauch zuriickzuweisen] und sei bei ge-
wohnlicher Temperatur ohne Riickstand fliichtig. — Schiittelt man
das Priparat mit dem gleichen Volumen destillirten Wassers, so
darf das letztere blaues Lacmuspapier nicht réthen, auch mit Silber-
nitrat keine Tritbung geben (Bromwasserstoffsiure). — Mit dem
gleichen Volumen reiner conc. Schwefelsiiure geschiittelt, darf auch
nach Verlauf von 24 Stunden keine Firbung auftreten. (Aethylen-
und Amylverbindungen; bei Anwesenheit von Schwefelverbindungen
entsteht gelbe Farbung.) Lisst man einige Tropfen Aethylbromid
in eine 3 cm hohe Schicht von Jodkalildsung langsam einfallen, so
diirfen die sich zu Boden setzenden Tropfen keine violette Farbung
zeigen. (Freies Brom.)

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt (gelbe Gefisse) in kleinen voll-
stindig gefiillten und gut verschlossenen Gefiissen in der Tabula C.
Es diirfte sich auch ein Zusatz von 1—29, Spiritus empfehlen. —
Gebriiunte Préparate sind mit déinner Natronlauge, dann mit Wasser
zu waschen, hierauf mit Chlorcalcium zu trocknen und zu rectificiren.

Anwendung. Das Bromiithyl wurde vor etwa 30 Jahren von
Frankreich und Amerika aus, besonders von Tournville und Nun-
nely, warm empfohlen, in Deutschland aber vermochte es sich,
wohl weil die nach Methode I dargestellten Priiparate benutzt
wurden, nicht recht einzubiirgern. In dieser Hinsicht diirfte indessen
eine Wandlung eintreten. Es bewirkt in Dampfform eingeathmet
Anaesthesie wie Aether. Puls und Respiration werden anfangs be-
schleunigt, dann verlangsamt; der Blutdruck wird herabgesetzt. Die
Anaesthesie tritt schneller wie bei Chloroform ein (schon nach 1/,
bis 1 Minute), geht aber rasch voriiber, so dass etwa von Minute
zu Minute neue Zufuhren von Bromithyl nothwendig sind. Lingere
Zeit als 10—15 Minuten lésst sich die Narcose micht gut erhalten.
Die Bewusstlosigkeit ist wiihrend der Narcose nicht aufgehoben,
doch werden Schmerzeindriicke nicht empfunden. Die Muskelspan-
nung bleibt wihrend der Narcose erhalten. Man benutzt daher das
Bromithyl als Inhalationsanaestheticum bei kleineren, nicht fiber
10—15 Minuten dauernden Operationen, bei denen Complicationen

ausgeschlossen sind: bei Incisionen, Entfernung von Fremdkdrpern,
Fischer. IV, Aufl. 6
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Zahnextractionen. Dagegen sind ausgeschlossen alle linger als 10
bis 15 Minuten dauernden Operationen, solche, bei denen Stillung
grosserer Blutungen zu erwarten ist und bei denen eine Entspannung
der Muskulatur indicirt ist, z. B. bei Einrichtung von Luxationen.
Von Vortheil soll es sich auch bei normalen und unnormalen Ge-
burten erwiesen haben. Die zur Aniisthesie nbthige Dosis betrigt
zwischen 5 und 30 gr. Hysterische und Epileptische lisst man
4—6 gr, auf eine Compresse getriufelt, einathmen. Innerlich wird
es zu 5—10 Tropfen auf Zucker, oder mit Spiritus verdiinnt, oder
in Gelatinekapseln gegeben.

Der Arzt hiite sich, das Bromé#thyl mit dem giftigen Aethylen-
bromid zu verwechsele, der Apotheker hiite sich, letzteres Priparat
auf ein mangelhaft verschriebenes Recept hin abzugeben.

Caute a luce remotum servetur.

Sulfonalum.
Sulfonal, Disulfondthyldimethylmethan.
CH,—__ C,//SOZ C.H,
CH,— " —80,C, H;

Unter dem Namen Sulfonal-Bayer brachten zu Anfang des
Jahres 1888 die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld ein Préparat in den Handel, welches seinem wissen-
schaftlichen Namen nach als ,Didthylsulfondimethylmethan® zu be-
zeichnen ist, zuerst im Jahre 1885 von E. Baumann dargestellt
und im Jahre 1888 von A.Kast physiologisch gepriift und zur
therapeutischen Anwendung empfohlen wurde.

Von den Aldehyden ist es bekannt, dass sie sich mit Alko-
holen entweder additionell oder unter Austritt von Wasser ver-
einigen; sie geben auf diese Weise zwei Categorien von Verbin-
dungen, welche man Alkoholate bez. Acetale nennt z. B.

——0 __OH ___0C,H,
cC,—-C —H CcC—C — H CC,—-C — H
—-0C, Hy —0C, H,
Chloral Chloralalkoholat Trichloracetal

Die Ketone, welche den Aldehyden nahe stehen, vereinigen
sich mit den Alkoholen zu analogen Verbindungen nicht.

Viel reactionsfihiger dagegen erweisen sich sowohl Aldehyden
wie Ketonen gegeniiber die geschwefelten Alkohole oder Merxcap-
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tane. Unter letzteren versteht man bekanntlich Alkohole, welche
an Stelle des O-Atomes ein S-Atom enthalten:

C,H, OH C,H; SH

Aethylalkohol Aethylmercaptan

2 Mol. eines Mercaptans vereinigen sich unter Wasseraustritt

mit 1 Mol. eines Aldehydes zu Verbindungen, welche Mercaptale
genannt werden; 2 Mol. Mercaptan geben unter Wasseraustritt mit
1 Mol. eines Ketones Verbindungen, welche Mercaptole heissen.
Beide Arten von Verbindungen stehen in engster Beziehung zu den
Acetalen.

——0 H| S C, Hy _SCH;
1. CH,—C—H — = CH—C—H +H,0
+ |H| S C, Hy SC, H;
Aldehyd " Mercaptan Mercaptal
1 Mol. 2 Mol, (Dithioaethylmethylmethan)
o OM oo MPGH _ om_ soH oo
CH;— H|SC,H, CH,— ——SC, H; 2
Aceton Mercaptan Mercaptol
1 Mol, 2 Mol. (Dithioaethyldimethylmethan)

Die letzte aufgefithrte Substanz, das Mercaptol oder Dithio-
dthyldimethylmethan, ist ein Zwischenproduct des Sulfonals.

Darstellung. I. In eine Mischung von 2 Th. wasserfreiem Mer-
captan und 1 Th. wasserfreiem Aceton wird trocknes Salzsiuregas
eingeleitet. Die Flissigkeit triibt sich allmilig unter Erwéirmen
und scheidet sich schliesslich in zwei Schichten, von welchen die
obere das gebildete Mercaptol (Dithiodthyldimethylmethan), die
untere verdiinnte Salzsdure ist. Man trennt das Mercaptol von der
wissrigen Schicht, wischt es zun#ichst mit Wasser, dann mit diinner
Natronlauge und reinigt es nach dem Trocknen mittels Chlorcalcium
durch Destillation?).

Dieses so gewonnene Mercaptol liefert bei der jetzt folgenden
Oxydation das Sulfonal

CH, o S—CH _ ;0 _ CH__ ., S0,GH,

CH,— ~——S8—C, H, ;0 CH,— "~ —$ 0, C, H;
Mercaptol oder Sulfonal oder

Dithioaethyldimethylmethan Disulfonaethyldimethylmethan

1 In reinem Zustande bildet das Mercaptol eine stark lichtbrechende,
widerwirtig riechende, in Wasser unlésliche Flussigkeit, welche bei 190
bis 1910 siedet.

6*
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Praktisch erfolgt die Oxydation in der Weise, dass man das
Mercaptol zunéichst mit 5procentiger Kaliumpermanganatldsung in
der Kilte schiittelt und bisweilen einige Tropfen Iissigsiiure oder
verdiinnte Schwefelsdure zufiigt, um das durch Zersetzung des Kalium-
permanganates entstehende Alkali zu binden. Von der Permanganat-
I6sung wird so viel angewendet, dass dauernde Rotfirbung der
Flussigkeit erzielt wird. Man erwirmt schliesslich auf dem Wasser-
bade und filtrirt heiss, worauf beim FErkalten sich das Sulfonal in
Krystallen abscheidet, welche durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser oder aus Alkohol in absoluter Reinheit er-
halten werden.

II. Nach einem den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co.
in Elberfeld ertheilten D. R. P. No. 46333 wird die Darstellung des
Sulfonals unter Vermeidung der Benutzung von Mercaptan als solchem
wie folgt ausgefithrt: durch Einwirkung von Chlor- oder Brométhyl
auf Natriumthiosulfat bildet sich, wie Bunte gezeigt, #thylthio-
schwefelsaures Natrium:

S Na Ciic, Hy S C,H,

S0, + = Na Cl + 80,
O Na O Na

durch Einwirkung von Wasser wiirde dieses in saures schwefelsaures
Natrium und Aethylmercaptan gespalten werden. Nach dem Patent
wird jedoch das Aethylmercaptan nicht abgeschieden, sondern im
statu nascendi durch Vermittelung von Salzsiure mit anwesendem
Aceton zum Mercaptol condensirt. Zu diesem Zwecke erhitzt man
26 Th. dthylthioschwefelsaures Natrium mit 5 Th. Aceton nebst 50 Th.
alkoholischer Salzsiiure und erhitzt das Gemisch nach mehrstiindigem
Stehen in geschlossenem Gefdss. Durch Zusatz von Wasser zur
alkoholischen Lgsung féllt das Mercaptol als Oel aus, welches wie
vorher durch Kaliumpermanganat zu Sulfonal oxydirt wird.

Eigenschaften. Das Sulfonal bildet farblose, luftbestindige pris-
matische Krystalle, welche bei 125—126° C. schmelzen, bei etwa
3000 fast ohne Zersetzung sieden und entziindet mit leuchtender
Flamme und unter Verbreitung des Geruches nach verbrennendem
Schwefel ohne Riickstand fliichtig sind.

Es 18st sich in etwa 15 Th. siedenden Wassers oder in 500 Th.
Wasser von 15° C.; ferner 16st es sich in 135 Th. Aether von 15°C.,
in 2 Th. siedenden Alkohols oder in 65 Th. Alkohol von 15° C.
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oder in 110 Th. 50procentigen Alkohols von 15° C. Die L&sungen
reagiren neutral.

Gegen chemische Einwirkungen zeigt das Sulfonal eine ausser-
ordentliche Bestiindigkeit; es wird weder von Sauren, noch von
Alkalien, noch von Oxydationsmitteln, und zwar weder in der Kilte
noch in der Wirme, angegriffen. So wirkt conc. Salzsiure {iber-
haupt nicht, conc. Schwefelsdure auch in der Wirme kaum ein;
ebenso ist es besténdig gegen rauchende Salpetersiure und gegen
Kénigswasser. Chlor und Brom sind selbst in der Wérme ohne jeden
FEinfluss. Auf diese ausserordentliche Bestindigkeit ist es zuriick-
zufithren, dass eigentliche Identitétsreactionen fiir diese Verbindung
zur Zeit noch vollkommen mangeln.

Priifung. Eine eigentliche Identititsreaction ist, wie schon be-
merkt, fir das Sulfonal zur Zeit noch nicht bekannt!), immerhin
kann man Mangels etwas Besseren nachstehende Reactionen be-
nutzen. — Erhitzt man 0,1 gr Sulfonal mit etwa 0,2 gr Cyankalium
(Vulpius) so tritt der widerwirtige Mercaptangeruch auf; die Lésung
der Schmelze in Wasser giebt nach dem Ansfuern mit Salzsiure
auf Zusatz von Eisenchlorid (durch Bildung von Ferrirhodanid) blut-
rothe Férbung. — Die Riickbildung von Mercaptan kann auch noch
bewirkt werden durch Erhitzen des Sulfonals mit Gallussiure oder
Pyrogallussiure (Ritsert) oder mit Holzkohlenpulver (C. Schwarz.)

Beztiglich der Reinheit des Priparates sind folgende Punkte
zu beachten: das Sulfonal sei farblos, geruchlos und gechmack-
los?). — Es schmelze bei 125—126° C. (uncorrigirt) und sei, in
Substanz auf feuchtes, rothes und blaues Lacmuspapier gebracht,
vollkommen neutral. — Beim Verbrennen hinterlasse es keinen
feuerbestindigen Riickstand. — Die heiss bereitete wissrige Losung
1:50 werde weder durch Bariumnitrat noch durch Silbernitrat ver-
éndert; 10 cem derselben sollen auf Zusatz eines Tropfens der

1) Ich mochte, um Missversténdnissen vorzubeugen, hier bemerken,
dass man die im folgenden angegebenen Reactionen, welche durchweg auf
Riickbildung des Mercaptans beruhen, deswegen nicht als eigentliche Iden-
tititsreactionen bezeichnen darf, weil sie nicht blos der ganzen Gruppe der
Baumann’schen Disulfone, sondern auch derjenigen der Otto’schen Di-
sulfone, iberhaupt den meisten Mercaptanderivaten zukommen,

2) Manche Personen geben an, einen schwach bitterlichen Geschmack
zu empfinden.
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volumetrischen Kaliumpermanganatlgsung nicht sofort entfirbt wer-
den. (Noch oxydationsfihige organische Verunreinigungen.)

Aufbewahrung. Unter den Mitteln der Tabula C.

Anwendung. Das Sulfonal wurde 1888 von A. Kast als Hypno-
ticum empfohlen. Die bis jetzt vorliegenden sehr zahlreichen und
im Allgemeinen ginstigen Erfahrungen versprechen, dass dasselbe
eine dauernde Bereicherung des Arzneischatzes bleiben wird.

Das Sulfonal gehért nicht zu den narcotisch wirkenden Sub-
stanzen, welche unter allen Umstéinden Schlaf erzwingen, es unter-
stiitzt vielmehr nur das natiirliche Schlafbe diirfniss und ruft dasselbe,
wo es fehlt, hervor. Der Appetit, die Verdauung, die Respiration
und die Herzaction werden durch dasselbe in keiner Weise schiid-
lich beeinflusst, iberhaupt scheinen fiir reine Priiparate nach den
bisher vorliegenden Erfahrungen unangenehme Nebenwirkungen ziem-
lich zu fehlen. Als eine bisweilen auftretende Nachwirkung ist an-
zufiihren, dass manche Personen auch an dem dem Sulfonalgebrauche
folgenden Tage ein Gefiihl von Schlifrigkeit empfinden. Unter Um-
stinden braucht man sogar, um die Schlafwirkung zu erzielen, das
Sulfonal nicht téglich, sondern nur einen um den andern Tag zu
verordnen. Nach Cramer wirkt Sulfonal weder auf die Pepsin-
(Magen)verdauung, noch auf die pankreatische Verdauung stérend ein.

Bisher ist es mit grossem Erfolge bei allen jenen Formen von
Schlaflosigkeit gegeben worden, welche auf Stérungen des Nerven-
apparates beruhen (Nervose Schlaflosigkeit); in der psychiatrischen
Praxis sind gleichfalls ausgezeichnete Erfolge erzielt worden; hier
zeigt sich das Sulfonal auch durch seine Geruchlosigkeit und relative
Geschmacklosigkeit den concurrirenden Préparaten iiberlegen, weil
es den Kranken auch ohne deren Wissen administrirt werden kann.
Eine Gewohnung an das Mittel scheint nicht einzutreten, auch zeigt
sich die volle Wirkung bei Personen, welche an den Gebrauch von
Narcoticis gewohnt sind. Nach Beobachtungen von C. Oestreicher
bewirkt das Sulfonal auch bei Morphinisten wihrend der Abstinenz
guten und sicheren Schlaf. Die bisher vorliegenden Erfahrungen
lassen sich dahin zusammenfassen, dass das Sulfonal ein von schiid-
lichen Nebenwirkungen freies Hypnoticum ist, welches sich in allen
Fillen uncomplicirter Schlaflosigkeit mit Vortheil anwenden ldsst.

Die Dosis betrigt fiir Erwachsene 1—2—3 gr. Robuste Personen
bediirfen in der Regel einer grosseren, schwichliche einer geringeren
Gabe. Es empfichlt sich, das Sulfonal fein gepulvert mehrere Stunden
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vor dem Zubettgehen etwa gelegentlich des Abendessens mit ziemlich
viel warmer Flussigkeit (ungefihr 200 ccm Thee oder Bouillon)
einzunehmen. Unter diesen Umstédnden entfaltet das Mittel seine
Wirkungen am giinstigsten. Fiir ldnger andauernden Gebrauch em-
pfiehlt sich auch die Form der Sulfonal-Pastillen, welche zweck-
missig aus staubfeinem Pulver dargestellt werden. Comprimirte
Tabletten sind ihrer langsamen Loslichkeit wegen nicht zu em-
pfehlen,

Ueber das physiologische Verhalten des Sulfonals theilt Bau-
mann mit, dass nach Sulfonalgebrauch die Menge der gepaarten und
ungepaarten Schwefelséure nicht zunimmt, dass dagegen die Gesammt-
schwefelausscheidung erheblich gesteigert wird. In den Harn geht
Sulfonal nach dem Gebrauche medicinaler Gaben als solches nicht
uber, sondern es wird vollstdndig zerlegt und in leicht 18sliche, aber
verhiltnissmissig bestéindige organische Schwefelverbindungen (Sulfo-
siuren) tibergefithrt. Dieselben werden vom Organismus sehr langsam
ausgeschieden, worauf wohl die langsame und nachhaltige Wirkung
des Sulfonals zuriickzufithren sein diurfte.

Recepte. :
Rp. Sulfonali-Bayer 1 gr — 2 gr Rp. Sulfonali-Bayer 1 gr — 2 gr
Dentur doses tales VI Dentur doses tales X ad.
capsul. amylac.
S. Abends ein Pulver. S. Abends ein Pulver.

Auch aus der Kinderpraxis liegen einige ginstige. Erfahrungen
fiber den Sulfonalgebrauch vor; ferner hat Béttrich Gaben von
0,5—1,0 gr Sulfonal gegen Nachtschweisse erprobt gefunden. Er stellt
es in dieser Wirkung dem Atropin gleich, zieht es dem letzteren
wegen des Fehlens aller Nebenwirkungen vor. -

Caute servetur.

Methylalum.
Methylal, Methylendimethylather.

0 CH,

CH: <6 o,

Mit dem Namen ,Methylal® bezeichnet man das vom Form-
aldehyd und dem Methylalkohol sich ableitende ,Acetal“?!), d. h.

1y Siehe auch unter allgemeine Reactionen der Aldehyde S. 58 u. 82,
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eine Verbindung, welche entstanden ist aus 1 Mol. Formaldehyd
und 2 Mol. Methylalkohol unter Austritt von 1 Mol. Wasser s. S. 82.

_ H| 0 CH, /0 CH,
H,=C=0+ =H,0 +H;=C
H| 0CH, o CH,

Sie wurde zuerst von Malaguti und zwar in nachstehender
Weise dargestellt.

Darstellung. Man erwirmt in einer Retorte ein Gemisch von
1 Th. Methylalkohol, 1 Th. Braunstein und 1,5 Th. conc. Schwefel-
siure, die mit 1,5 Th. Wasser verdiinnt wurde. Unter Eintritt einer
lebhaften Reaction destillirt eine Flussigkeit iiber, welche neben
Methylal noch Methylalkohol, Ameisenséiure und Wasser enthilt.
Man rectificirt das Destillat und fingt die zwischen 40 und 500 C.
ibergehenden Antheile auf. Alsdann entwiissert man diese Frac-
tion zunichst mit geschmolzenem Chlorcalcium, sodann mit geglithter

Potasche und fractionirt so lange, bis man ein bei 420 C. voll-
stindig libergehendes Product erhilt,

Der Verlauf der Reaction ist leicht verstdndlich. Er lasst sich
durch die Formel 3 CH,.OH + O = 2 H,0 + CH, (OCH,;), aus-
driicken. Jedenfalls aber wird durch Oxydation ein Theil des Me-
thylalkohols zunichst in Formaldehyd tibergefithrt, welches sich alsdann
unter Wasseraustritt mit 2 Mol. noch unveréinderten Methylalkohols
verbindet. Der zur Oxydation erforderliche Sauerstoff wird selbst-
versténdlich durch die Einwirkung der Schwefelsdure auf den Braun-

stein geliefert.
CH;OH+0=H,0+4CH,; 0

Formaldehyd
H| 0 CH, 0 CH,
H,=C=|0 + =H,0 + CH,
H| OCH, 0 CH,
Methylal.

Eigenschaften. Das Methylal bildet eine spec. leichte, bewegliche,
farblose, durchdringend aromatisch, zugleich nach Chloroform und
nach Iissigither riechende Flissigkeit, welche bei + 420 C. siedet
und ein spec. Gewicht von 0,855 bei 15° C. besitzt. Es lost sich
in 3 Th. Wasser von 159 C., ferner in Alkohol, Aether, sowie in
fetten und #therischen Oelen. Als bemerkenswerth wire zu ver-
zeichnen, dass es nicht leicht entziindlich ist; in diesem Verhalten
dhnelt es also dem Chloroform. Von Alkalien wird es nicht ver-
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indert, von conc. Schwefelsiure aber unter Bildung von Methyl-
Schwefelsdure und Formaldehyd zerlegt, welches letatere sich seiner-
seits mit der Schwefelsdure verbindet.

Priifung. Das Methylal siede bei 420 C. und besitze bei 15° C.
ein iiber 0,860 nicht hinausgehendes spec. Gewicht. Es lése sich
in 3 Th. Wasser klar auf; diese Losung reagire neutral (Ameisen-
siure, Kssigsdure). Lost man 5 Tropfen Methylal in 10 gr Wasser
auf, fligt 10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure und 1 Tropfen der
volumetrischen Kaliumpermanganatldsung hinzu, so darf innerhalb
5 Minuten keine Entfirbung eintreten (Aldehyd, Methylalkohol).

Aufbewahrung. In kleinen gut verschlossenen Gefissen (Kork-
stopfen mit Blaseverschluss) in der Reihe der Tabula C.

Anwendung. Das Methylal wurde von Personali als sicheres
Hypnoticum empfohlen. Innerlich soll es schon in geringen Dosen
ruhigen, tiefen Schlaf hervorbringen. Da es aber leicht vom Orga-
nismus eliminirt wird, so ist die Wirkung eine nur kurze Zeit an-
davernde. Functionsstérungen soll es nicht bedingen, doch ver-
mehrt es die Herzschlige, erniedrigt den Blutdruck ein wenig und
beeinflusst die Respiration, welche langsam und tief wird. Die
hypnotische Dosis schwankt zwischen 1 und 5 gr. Bei alkoholischem
Irresein, beginnenden Psychosen und nichtlichen Aufregungszustinden
bleibt die hypnotische Wirkung aus; dagegen rithmt es v. Krafft-
Ebing grade bei Delirium tremens in Dosen von 2—4 gr als er-
folgreich. .
Rp. Methylal. 10, Rp. Methylal. 15,

Syr. Ribium 40, Syr. simpl. 100,0

Aq. destill. 110,0.

S. Abends ecinen Essloffel. S. Abends einen Theelsffel.

Ferner soll es nach Personali und Mutroktin ein ausgezeich-
netes Antidot des Strychnins sein.

Methylalinhalationen sollen vollstandlge Anisthesie hervor-
bringen, wozu etwa 50—60 gr des Priparates erforderlich sind. Un-
angenchme Nebenwirkungen sind bisher nicht beobachtet worden.

Bei subcutaner Anwendung tritt die hypnotische Wirkung
gleichfalls sicher ein, doch sind die Injectionen zu Anfang etwas
schmerzhaft.

Aeusserlich wird es als schmerzstillendes und beruhigendes
Mittel in Form von Salben und von Linimenten gegeben.
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Rp. Methylal. 10, Rp. Methylal. 2,
OL Olivarum 30,0 Aq. destill. 8,
D. 8. Aecusserlich. D. 8. Zur subcutanen Injection.

In Deutschland ist die Anwendung des Priparates bisher eine
sehr beschriinkte geblieben, dagegen wird es in Frankreich, wie es
heisst mit sehr gutem Erfolge, vielfach verordnet.

Unter dem Namen Melange de Grégory oder Forméthylal
(Dumas) wurde ein rohes Methylal, aus Methylal, Ameisensiure und
Methylalkohol bestehend, schon seit Jahren medicinisch angewendet.

Caute servetur.

Nitroglycerinum.
Nitroglycerin, Glycerinum trinitricum, Glonoin, Angioneurosin.
03 HS <N03)3

Mit dem wissenschaftlich nicht mehr zutreffenden Namen
Nitroglycerin bezeichnet man den neutralen Aether der Salpeter-
sdure mit dem Glycerin, welchem seiner Zusammensetzung nach der
Name ,Glycerinnitrat® zukommen wiirde. Die Verbindung wurde
im Jahre 1847 von Sobrero zuerst beschrieben; Williamson
stellte alsdann 10 Jahre spiter 1857 ihre Zusammensetzung fest,
und Nobel fithrte sie zu Anfang der sechziger Jahre in die Spreng-
technik ein.

Darsteilung. Man I6st 100 Th. wasserfreies Glycerin in 3 Th.
Schwefelsiure (von 66° B.) und triigt diese Losung allmilig in
kleinen Portionen in ein erkaltetes und durch sorgfiltige Kiih-
lung mittels Eis stets kalt gehaltenes Gemisch von 280 Th. Sal-
petersdure (48° B.) und 300 Th. Schwefelsiure (66° B.) ein. Nach
dem jedesmaligen Eintragen einer Portion der Glycerinmischung
mischt man die Reactionsfliissigkeit durch sanftes Schwenken gut
durch einander. Nach dem Eintragen der letzten Portion wartet
man 10—15 Minuten und giesst dann das Reactionsgemisch in sein
sechsfaches Volumen kaltes Wasser. Das gebildete Nitroglycerin
scheidet sich als schweres Oel ab. Es wird so lange mit destillirtem
‘Wasser gewaschen, bis es keine saure Reaction mehr zeigt. Als-
dann wird es gesammelt und im luftverdiinnten Raume tber Schwe-
felsfiure bis zur Entfernung jeder Spur von Feuchtigkeit getrocknet.
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Die Darstellung kleiner Mengen (20—30 gr), wie sie fiir phar-
maceutische Zwecke nothwendig sind, ist mit Gefahren nicht ver-
kniipft, wenn man die angegebenen Bedingungen einhilt. Wesentlich
bleibt, dass man fur ausgezeichnete Kithlung Sorge trigt, und dass
das Eintragen der Glycerinmischung in kleinen Portionen geschieht.
Dass die Reaction in normaler, ungefihrlicher Weise vor sich geht,
ersieht man aus dem Umstande, dass das Reactionsgemisch durch
den Zusatz der Glycerinmischung nicht erheblich mehr rothe
Déampfe ausstdsst, als es dies an und fiir sich thut. Das Auf-
treten starker rother Ddmpfe zeigt stets an, dass nicht gut genug
gekithlt wird und ist eine ernste Mahnung an den Atbeitenden zur
Vorsicht! Ueber die Darstellung grésserer Mengen von Nitroglycerin
existiren besondere Polizei-Vorschriften.

Der bei der Bildung des Nitroglycerins sich abspielende chemi-
sche Vorgang ist ein relativ einfacher. Glycerin und Salpetersiure
vereinigen sich unter dem wasserentziehenden Einfluss der Schwefel-
sdure mit einander zu dem Salpetersduredther des Glycerins, dem
Glycerintrinitrat.

CH,.{OH H|0NO, CH, . 0 NO,
| |
CH ./OH +~H|O0NO,=3H,0 + CH .0NO,
| |
CH,./O0 H|O0NO, CH, .0 NO,
Glycerin Salpetersiure Glycerintrinitrat (Nitroglycerin).

Eigenschaften. In reinem Zustande ist es eine véllig farblose,
olige, geruchlose Flissigkeit. Erwéirmt jedoch besitzt es einen
stechenden Geruch; im Geschmack nihert es sich dem Glycerin,
schmeckt aber etwas pikanter wie dieses. 1 gr I6st sich in etwa
800 cem Wasser, in 4 ccm absolutem Alkohol oder in 10,5 cem Spi-
ritus (0,846). In jedem Verhiltniss ist es 18slich in Aether, Chloro-
form, Eisessig, wenig oder gar nicht laslich dagegen in Glycerin.
Auch in fetten Oelen ist es nicht unbetriichtlich 1éslich. Das spec.
Gewicht betrigt 1,60.

Eine der wichtigsten Eigenschaften des Nitroglycerins ist seine
leichte Zersetzlichkeit. Durch Schlag, Stoss oder pldtzliches Er-
hitzen auf etwa 200° C. explodirt es mit ungeheurer Gewalt, und
darauf beruht ja auch seine Anwendung in der Sprengtechnik. Es
kommt indessen vor, dass solche Zersetzungen auch ohne wahr-
nehmbare #ussere Ursachen vollkommen spontan vor sich gehen,
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und zwar konnen dieselben sehr allmilig, und dann in ungeféhrlicher
‘Weise, oder rapid unter heftigen Detonationen verlaufen. Als Ur-
sache fiir solche spontanen Zersetzungen nimmt man gegenwirtig
mangelhafte Reinheit der Préparate an. s ist dies um so berech-
tigter, als wirklich reine Priparate sich thatsichlich sehr gut haben
aufbewahren lassen. Immerhin aber ist es bei der eminenten Ge-
fahrlichkeit dieser Substanz geboten, sie nicht in concentrirtem Zu-
stande, sondern in alkoholischer oder &liger Losung (1:10 oder
1:100) in kleinen Gefissen und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.
Unter diesen Umstinden haben sich bisher Unfille nicht ereignet.
Beim Abkithlen auf 20° C. erstarrt das Nitroglycerin iibrigens in
langen Nadeln und ist in diesem festen Zustande noch geféihrlicher
als im fliissigen.

In chemischer Beziehung ist, wie schon bemerkt wurde, das
Nitroglycerin nicht als ein Nitrokdrper, sondern als ein Salpeter-
siureiither des Glycerins aufzufassen. Die Richtigkeit dieser Auf-
fassung ergiebt sich daraus, dass es durch dtzende Alkalien in sal-
petersaure Salze und in Glycerin umgewandelt wird, dass es ferner
durch Finfluss reducirender Agentien in Glycerin und Ammoniak
{ibergeht, Reactionen, welche den Salpeterséuredithern, nicht aber
den Nitrokdrpern eigenthiimlich sind.

Priifung. 1is sei farblos, in der Kailte geruchlos. Wasser,
welches mit Nitroglycerin geschiittelt wurde, reagire nur schwach
sauer und gebe mit Baryumchlorid keinen Niederschlag (Schwe-
felsdure).

Aufbewahrung. Niemals in Substanz, sondern stets nur in alko-
holischer oder &liger Losung (mit Mandeldl). Die Lésungen sind vor
Licht geschiitzt in kleinen Geféissen an kithlem Ort unter den Mit-
teln der Tab. B unterzubringen.

Anwendung. Die energischen Wirkungen des Nitroglycerins auf
den Organismus waren seit langer Zeit bekannt; in den Lehr- und
Handbiichern wird es als giftig aufgefithrt. In den Arzneischatz
wurde es von den Homdopathen unter der Bezeichnung Glonoin
eingefiithrt, dann gerieth es in Vergessenheit. Neuerdings wird es
wieder mehrfach angewendet. Nach Hay ist seine Wirkung darauf
zuriickzufithren, dass es im Organismus unter Abspaltung von sal-
petriger Séure zerlegt wird. Es soll dem Amylnitrit und dem
Natriumnitrit analog, aber viel intensiver und nachhaltiger als das
erstere wirken. Man giebt es in Dosen von 0,0002—0,0005—0,001
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am besten in Pastillenform. Trussewitsch macht von Nitro-
glycerin, fiir welches er den Namen Angioneurosin vorschligt,
einen sehr ausgedehnten Gebrauch. Er empfiehlt es bei Angina
pectoris, Migraine, Neuralgien, Seekrankheit, einigen Formen von
Anaemie, besonders des Gehirnes. Man beginnt mit ganz Xkleinen
Dosen, z. B. einem halben Tropfen einer 1procentigen L&sung und
steigt, bis der Patient das Gefithl von Blutandrang, Schwere oder
Pulsation im Kopfe hat. So kann man bei Gewdhnung an das
Mittel allmélig auf 5-—10 Tropfen der 1procentigen Ldsung
steigen.

Nitroglycerin-Tabletten. Man 16st 0,1 gr Nitroglycerin in
Aether und mischt diese Losung gut mit 130 Th. Chocoladenpulver
und 70 Th. Gummi arabicum plv. Nach dem Abdunsten des Aethers
bildet man mit Wasser eine Pastillenmasse und formt daraus 200 Pa-
stillen, deren jede 0,0005 Nitroglycerin enthilt.

Cautissime a luce remotum servetur.

Lanolinum.
Adeps Lanae'), Lanolin, Wollfett.

. Zahlreiche Keratingebilde des thierischen Organismus sondern
eine eigenthiimliche fettige Substanz ab, welcher frither nur wenig
Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Am Auffallendsten tritt diese
Erscheinung bei den Wollhaaren der Schafe zu Tage, weil hier die
Abscheidung der fettigen Substanz eine iiberaus reichliche ist und
aus technischen Griinden schon lange die Aufmerksamkeit der be-
theiligten Berufsklassen erregt hatte.

Betrachtet man die Rohwolle, wie sie nach der Schafschur
direkt in den Handel gelangt, so lésst sich mit Leichtigkeit fest-
stellen, dass in ihr betréchtliche Quantititen Fettsubstanzen ent-
halten sind. Dieselben sind namentlich bei den australischen Woll-
sorten so bedeutend, dass schon beim Driicken mit den Fingern
fettige Tropfen heraustreten. Dieses sog. ,Wollfett“ (der ,Woll-

) Die D. Ph. C. fuhrt das Lanolin unter dem Namen Adeps Lanae
auf. Zweifellos hat sie dies in guter Absicht gethan; nach den Erfahrungen
jedoch, welche zur Zeit iber die Namensinderungen von Arzneimitteln
vorliegen, erscheint es wiinschenswerth, solche Aenderungen nur in zwin-
genden Fillen vorzunehmen.
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schweilss®) ist fiir die weitere Verarbeitung der Wolle storend,
es muss daher entfernt werden. Frither kam die Schafwolle in der
Regel schon gewaschen, d. h. von der Hauptmenge des Fettes oder
Wollschweisses befreit, auf den Markt; seitdem man jedoch erkannt
hatte, dass durch diese Art des Kleinbetriebes erhebliche Mengen
werthvoller Substanzen verloren gehen, wird die Wolle nur noch
ungereinigt aufgekauft, ihre Reinigung erfolgt alsdann spiiter in
eigenen Iitablissements, welche Wollwéschereien genannt werden.
Bis vor Kurzem verfolgten diese Etablissements lediglich den
Zweck, die Wolle von dem anhaftenden Fett (Schafwollschweiss) zu
reinigen, und nur ganz nebenbei wurde versucht, diese Fettsubstan-
zen zugleich mit den in ihnen enthaltenen Kaliumverbindungen auf
irgend eine Weise nutzbar zu machen. Is wurde die Wolle in
grossen Waschapparaten, sog. Leviathans, mit Seifenlosungen, Pot-
aschelaugen ete. bis zur Entfettung gewaschen und die abfallenden
» Wollwaschwiisser“ bis zur Syrupcounsistenz eingedampft, dann cal-
cinirt, wobel die organischen Substanzen brennbare Gase lieferten,
welche als Heizmaterial Verwendung fanden, wihrend ein Calcina-
tionsriickstand hinterblieb, aus welchem durch Auslangen eine Pot-
asche von circa 759, K, CO; erhalten werden konnte. Welche
Ausdehnung dieser Fabrikationszweig genommen hat, erweisen nach-
folgende Zahlen.

Die Wollfabriken zu Rheims, Elbeuf und Fourmies waschen
zusammen jihrlich circa 27 000 T Wolle, welche etwa 1168 T Pot-
asche im Werthe von 1 500000 Mark liefern kénnen. TEngland im-
portirte 1868 aus Australien und vom Cap 63000 T Wolle, aus
welcher 7000 T Potasche im Werthe von 4800 000 Mark gewinnbar
gewesen wiren. — Spéter begann man auch der Abscheidung der
Fettsubstanz aus den Wollwéssern Beachtung zu schenken und er-
hielt durch Zersetzung der letzteren mit Siuren, z. B. Salzsiiure,
eine wenig appetitliche Fettsubstanz, welche im Handel als ,rohes
Wollfett“ vorkam, fiir welches sich aber irgend welche beachtens-
werthe Verwendung zuniichst nicht finden wollte.

Die ersten chemischen Untersuchungen dieser als Wollfett
oder Wollschweiss bekannten Substanz rithren von Vauquelin her,
welcher feststellte, dass dieselbe der Hauptsache nach aus einer
fetten thierischen Substanz, sowie etwas kohlensaurem Kalk, essig-
saurem Kalium und Chlorkalium bestand. Im Jahre 1868 beschif-
tigte sich mit dem gleichen Kérper Fr. Hartmann, im Jahre 1870
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E. Schulze. FErsterer wies nach, dass das Wollfett neben freien
Fettsturen und Fettsiure-Glycerinidthern im Wesentlichen Fettsdure-
verbindungen des Cholesterins enthalte; letzterer wies in demselben
ausserdem mnoch das Vorhandensein von Fettsiureverbindungen des
Isocholesterins nach. — Liebreich, der sich mit dem Vorkommen
der Cholesterinfette im thierischen Organismus schon seit ldngerer
Zeit eingehend beschiftigt hatte, machte 1885 beziiglich dieser bis-
her nur wenig beachteten Korper eine Reihe hdchst bemerkens-
werther Beobachtungen. Es gelang ihm, Cholesterinfette in allen
von ihm untersuchten Keratingeweben nachzuweisen, als da sind:
menschliche Haut, menschliche Haare, vernix caseosa
(d. i. Hautschmiere der Neugeborenen), Fischbein, Hornschné-
bel, Elsternschnébel, Federn von Gidnsen, Hithnern, Puten,
Tauben, Pfauentauben, Stacheln vom Igel und Stachel-
schwein, Huf und Kastanien vom Pferde, Haare vom Faul-
thier u.s. w. Zum Nachweis des Cholesterinfettes wurden diese
Organe mit Chloroform extrahirt und der nach dem Verdunsten
dieses Losungsmittels hinterbleibende Riickstand mittels der Lie-
bermann’schen Cholestolreaction gepriift. S. weiter
unten.

Aus diesem weitverbreiteten, {riither nicht beachteten Vorkom-
men der Cholesterinfette zog Liebreich den Schluss, dass diese
Substanzen im XKeratingewebe nicht zufillig vorbanden seien, viel-
mehr eine physiologische Bedeutung fiir dasselbe besissen, eine An-
nahme, welche spiter ihre Bestdtigung fand umsomehr, als das
Vorkommen reichlicher Mengen Cholesterinfett im stratum granulo-
sum?!) zur Zeit als ziemlich sicher anzunehmen ist. Im weiteren
Verlaufe seiner Untersuchungen stellte Liebreich fest, dass die
Cholesterinfette in den Keratinzellen selbst gebildet werden, nicht
etwa durch die Talgdriisen oder Biirzeldriisen an dasselbe abgegeben
werden, da er diese Verbindungen selbst im Keratingewebe solcher
Individuen nachweisen konnte, bei welchen, wie z. B. beim Faulthier,
die Talgdriisen nur in verkimmertem Zustande vorhanden sind,
oder aber welche, wie die Pfauentaube, eine Biirzeldriise iiberhaupt
nicht besitzen.

Nachdem so die biologische Rolle der Cholesterinverbindungen
fur das Keratingewebe erkannt worden war, lag es nahe, dieselben

1) Eine unter der Epidermis liegende Zellschicht.
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auf jhren therapeutischen Werth hin zu prifen, umsomehr, als sich
im Verlaufe dieser Untersuchungen ergab, dass die Cholesterinfette
eine bisher noch bei keinem Fette beobachtete Verwandschaft zur
Keratinsubstanz besitzen. — Der medicinischen Anwendung dieser
Substanzen stand aber der Umstand hindernd im Wege, dass diese
Cholesterinfette lange Zeit hindurch in reinem Zustande nicht er-
halten werden konnten.

Das rohe Wollfett enthélt, wie schon bemerkt wurde, neben
Fettsdureverbindungen (Aethern) des Cholesterins und Isocholeste-
rins'), abgesehen von firbenden und riechenden Verunreinigungen,
bis zu 309/, freie Fettstiuren. Aufgabe der Technik war es nun, die
reinen Cholesterinverbindungen zu gewinnen und die freien Fettsiuren
wegzuschaffen. Diese Aufgabe erscheint mit Riicksicht darauf, dass
die Cholesterinfette mit wiisserigen Alkalien iiberhaupt nicht, die
freien Fettsiuren dagegen sehr leicht verseifbar sind, von vornherein
sehr einfach. Indessen das Wollfett besitzt die Eigenthiimlichkeit,
mit alkalischen Fliissigkeiten, ohne verseift zu werden, Emulsionen
einzugehen und mit den aus den Fettsiuren zugleich entstehenden
Seifen eine Art von Milch zu bilden. Versucht man nun, aus letz-
terer das Cholesterinfett (durch Siuren) abzuschneiden, so erhilt
man es stets wieder mit den verunreinigenden Fettsiiuren gemengt.
Trotz dieser Schwierigkeiten ist die Frage inzwischen dennoch in
befriedigender Weise gel6st worden.

Darstellung. Obgleich die detaillirte Methode der Darstellung des
Lanolins nicht genau bekannt ist, so diirften doch einige allgemeine
Angaben, wie wir sie in Erfahrung bringen konnten, nicht ohne
Interesse sein. — Das rohe Wollfett wird mit Hiilfe von wisserigen
Aetzalkalien oder kohlensauren Alkalien emulgirt, d. h. in die eben
erwihnte Milch verwandelt, welche der natiirlichen Kuhmilch durch-
aus #dhnlich sieht. Diese Emulsion oder ,Wollfettmilch“ wird nun
einer Centrifugirung unterworfen.  Und geradeso, wie die Milch
beim Centrifugirungsprocess sich in eine Rahmschicht und in Mager-
milch scheidet, so trennt sich auch die Wollfettemulsion dabei in
zwei Schichten, von denen die untere die verunreinigenden Fett-
sduren in Form einer Seifenlosung, die obere dagegen die Choleste-
rinfette enthilt.

1) Die Cholesterinfettsduredither wurden 1860 von Berthelot durch
mehrstiindiges Erhitzen von Cholesterin mit Fettsduren auf 200° C. synthe-
tisch dargestellt.
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Beide werden continuirlich abgezogen, und aus dem abfliessen-
den Rahm wird hierauf mit kalkhaltigem Wasser oder besser mit
Chlorcalcium das Lanolin geféllt. Der Vorgang ist bei dieser Fal-
lung ganz &hnlich wie bei der Zersetzung der Wollwaschwisser mit
Sdure; wie dort durch Zersetzung der Seife durch Siuren, wird hier
durch Bildung der unléslichen Kalkseife der Emulsionszustand auf-
gehoben und die Abscheidung des Wollfettes veranlasst.

Das so erhaltene Lanolin ist mit unldslicher Kalkseife verun-
reinigt und stellt sog. Rohlanolin dar.

Durch mehrfaches Umschmelzen und Auswaschen wird daraus
ein gereinigtes Wollfett erhalten, das durch Kinkneten von Wasser
in Lanolin tbergefuhrt wird, welches letztere anfangs als centrifu-
girtes Lanolin in den Handel gebracht wurde. Aus diesem centri-
fugirten Lanolin, das noch stark gelblich gefdrbt ist, noch etwas
riecht und nicht ganz frei von festen Bestandtheilen ist, resultirt
das chemisch reine, fast weisse und absolut geruchlose Lanolin.
Die Darstellung dieses Korpers ist eine ziemlich umsténdliche.

Das centrifugirte Wollfett wird mit einem geringen Procent-
gehalt Marmorkalk zusammengeschmolzen, und die absolut von Wasser
befreite Masse einer Extraction mit Aceton uuterworfen. Aceton
lost das Cholesterinfett auf, wihrend es die Kalkseife ungeldst
zuriicklasst.

Durch Abdestilliren des Acetons wird das Fett in reinem Zu-
stand erhalten und darauf durch Einkneten von etwa 259/, Wasser,
das in Maschinen vorgenommen wird, in Lanolin iibergefiihrt.

Eigenschaften. Das (wasserhaltige) Lanolin bildet eine weissliche
Masse von salbenartiger Consistenz und kaum wahrnehmbarem Ge-
ruch. Auf feuchtes Lacmuspapier ist es ohne Einwirkung, also von
neutraler Reaction. Beim Erhitzen im Wasserbade schmilzt es bei
etwa 400 C. und scheidet es sich in eine wisserige Schicht und eine
auf dieser schwimmende 6lige Schicht, welche aus wasserfreiem La-
nolin besteht. Beim Zusammenkneten mit Wasser ist es im Stande,
ohne seine salbenartige Consistenz zu verlieren, mehr als sein gleiches
Gewicht (circa 1059,) an Wasser aufzunehmen. In Wasser ist es
unléslich, in Alkohol schwer und nur zum Theil Idslich, leicht 18s-
lich dagegen ist es in Aether, Benzin, Aceton.

Beziiglich seiner chemischen Zusammensetzung ist das Lanolin
aufzufassen als ein Gemisch von wahrscheinlich verschiedenen Fett-

sdureverbindungen (Fettsduredthern) der unter dem Namen Choleste-
Fischer. IV. Aufl, 1
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rin (Cholestearin) und Isocholesterin bekannten Alkohole C, H,, O.
[Reinitzer fand fur ein von ihim untersuchtes Cholesterin die Formel
Cy; Hi; O].  Auf die Anwesenheit der Cholesterine griinden sich
auch die fiur das Lanolin characteristischen Reactionen.

1. Lgst man etwa 0,1 gr Lanolin in 3—4 ccm Essigsédureanhydrid
(nicht zu verwechseln mit wasserfreier Essigsfiure oder Eisessig!)
auf, und lidsst in diese Lésung tropfenweise conc. Schwefelsdure ein-
fliessen, so entsteht eine rosarothe Farbung, welche bald in grim
oder blau tbergeht. Kein Glycerin-Fett zeigt diese Irscheinung.
(Liebermann’s Cholestolreaction.)

2. Lost man 0,1 gr vorher durch Schmelzen von Wasser be-
freites Lanolin in 5 cem Chloroform und schichtet diese Ldsung in
einem Reagenscylinder vorsichtig fiber ein gleiches Volumen conc.
Schwefelsdure, so entsteht an der Berithrungsstelle beider Fliissig-
keiten eine feurig braunrothe Zone, die an die Farbe des Broms
erinnert und nach 24 Stunden die hdchste Farbenintensitdt erreicht
hat. Das zunéchst tiber der Bertihrungsschicht stehende Chloroform
zeigt einen violetten Schimmer, die oberen Partien sind farblos.
(Salkowsky, Vulpius.)

Obgleich nun das Lanolin seinen physikalischen Eigenschaften
nach als eine fettige Substanz bezeichnet werden kann, so ist es
doch im chemischen Sinne des Wortes kein Fett, so lange man
als Fette nur die Fettsfuredther des Glycerins betrachtet.
Von diesen eigentlichen Fetten unterscheidet sich das Lanolin in
sehr characteristischer Weise dadurch, dass es durch Einwirkung
wiissriger Alkalien (Kalilauge, Natronlauge, Kalkmilch ete.) nicht ver-
seift werden kann. Die Verseifung des Lanolins — d.i. die Tren-
nung der Fettsduren vom Cholesterin — gelingt erst durch Erhitzen
des Lanolins mit alkoholischem Kali bei hoheren Temperaturen oder
beim Schmelzen mit Kalibydrat. Auf diese Thatsache ist die von
den eigentlichen Fetten gleichfalls abweichende Eigenschaft des
Lanolins zuriickzufithren, dass es nicht ranzig wird, ein Process,
der ja bekanntlich mit dem der Verseifung im engsten Zusammen-
hange steht.

Priifung. Das Lanolin muss die oben erwihnten Identitéts-
reactionen geben. — 10 gr Lanolin bei 100° C. bis zum constanten
Gewichte getrocknet, ditirfen nicht mehr als 3 gr an Gewicht ver-
lieren. (Unerlaubt hoher Wasserzusatz) — 2—3 gr Lanolin in einem
Kolbchen mit 10 cem einer 30procentigen Natronlauge erwirmt,
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diirfen ein tiber das Kélbchen gelegtes feuchtes rothes Lacmuspapier
nicht bliuen (Ammoniakverbindungen). — 10 gr Lanolin in ecinem
Porzellanschilchen auf dem Wasserbade mit 50 gr destillirtem Wasser
erwirmt, miissen das Fett auf der Oberfliche geschmolzen und klar,
ferner als hellgelbes, nicht briunliches Oel absetzen. Unreine Pri-
parate geben hierbei eine schaumige, sich nicht kldrende, brdunliche

Masse. — Das bei der vorhergehenden Priifung hinterbleibende
‘Wasser soll nach dem Verdampfen héchstens 0,01 gr Riickstand hin-
terlassen (unorganische Salze, Glycerin). — Wird Lanolin léngere

Zeit unter Wasser geknetet, so muss es etwa 1009, Wasser auf-
nehmen, ohne seifig glatt zu werden (seifenhaltige Priparate gleiten
vom Pistill oder Spatel ab). — Werden 2 gr Lanolin in 20 cem
siiurefreien Benzins geldst, so dirfen nach Zusatz von 5 Tropfen
Phenolphtalein nicht mehr als 0,5 cem !/;; normal-alkoholischer Kali-
I6sung zur dauernden Rothfirbung erforderlich sein. (Freie Fett-
siiuren enthaltende Priparate sind nicht selten und verbrauchen zur
Neutralisation 10 und mehr cem der !/, Normal-Kalilauge.) — Beim
Verascher hinterlasse das Lanolin nicht mehr als 0,19, feuerbestén-
digen Rickstand (unorganische Salze).

Aufbewahrung. Das Lanolin werde an einem kithlen Orte in
gut geschlossenen Geféissen aufbewahrt, da andernfalls oberflichlich
etwas Wasser abdunstet, wodurch die obere Schicht ein dunkel-
farbiges und firnissartiges Aussehen bekommt.

Anwendung. Das Lanolin ist von Liebreich als Salbengrund-
lage empfohlen worden. Die Vorziige, welche es vor anderen,
gleichen Zwecken dienenden Substanzen hat, bestehen darin, dass
es nicht ranzig wird, eine grosse Menge Wasser aufzunechmen ver-
mag, sich mit Arzneistoffen jeder Art gut mischen ldsst und dass
es wie kein anderes Fett vom Keratingewebe, also auch von der
Haut, aufgenommen wird. Die dem Lanolin beigemengten Arznei-
substanzen werden zugleich mit dem Lanolin resorbirt. Es empfiehlt
sich daher die Anwendung von Lanolinsalben in allen denjenigen
Fiillen, in welchen man eine Einfettung der Haut, z. B. bei Exan-
themen, Eczemen, Psoriasis, Pityriasis, Prurigo, Ichthyosis, oder eine
‘Wirkung nach tieferen Schichten, wie z.B. bei Syphilis, erzielen will.
Mit Lanolin bereitete Quecksilbersalben lassen sich der Haut sebr
leicht incorporiren und sind von #usserst intensiver Wirkung, Wer-
den Jodkali und andere Jodpriparate in Form von Lanolinsalben

TE
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ausserlich applicirt, so ldsst sich im Verlanf von 1—2 Stunden Jod
im Urin nachweisen.

Ein weiterer Vortheil des Lanolins besteht darin, dass es von
der Haut zwar sehr leicht aufgenommen wird, in reinem Zustande
aber keine reizenden Wirkungen auf dieselbe ausiibt, ein Factum,
welches namentlich flir linger anhaltende &ussere Medication, wie
sie z. B. bei der Quecksilberschmierkur nothwendig wird, von ganz
besonderer Wichtigkeit ist. Die ginstigen Erfahrungen, welche mit
dem Lanolin gemacht wurden, beziehen sich indessen lediglich auf
reine Priparate. Unreine, namentlich freie Fettsiuren enthaltende
Lanolinsorten zeigen gerade gegentheilige Wirkungen, da zugleich
mit dem Lanolin die vorhandenen Iettsiuren sehr energisch resor-
birt werden und alsdann natiirlich ihre reizenden Kigenschaften erst
recht geltend machen.

Die Eigenschaft, Wasser leicht aufzunehmen befihigt das Lanolin,
auf Schleimh#uten zu haften und macht es so zu einem geschiitzten
Material zur Application von Medicamenten auf Schleimhéute.

Nach Untersuchungen von C. Fraenkel sind irgend welche
Keime im Lanolin nicht enthalten; nach Gottstein ist sogar
eine Lanolinschicht geeignet, das Durchwachsen von Bacterien zu
verhindern. Aus diesem letzteren Grunde empfiehlt es auch Rosen-
bach als Prophylacticum gegen Decubitus.

Lanolin als Cosmeticum.

Mit Riicksicht darauf, dass das ganze Hautgewebe aus Keratin-
zellen sich zusammensetzt, welche, wie schon erwéhnt, das Lanolin
ungemein leicht aufnehmen, war eine giinstige cosmetische Wirkung
des Lanolins zu erwarten, die sich auf die Pflege der Haut und der
Haare (diese bestehen ja gleichfalls aus Keratingewebe) erstrecken
musste. Dass Haut und Haare fortwithrend Fettsubstanzen secerniren,
ist eine bekannte Thatsache, durch Liebreich’s Untersuchungen in-
dessen ist die biologische Function dieser Fettsubstanzen erst in das
richtige Licht gestellt worden. Wahrend man sich frither das Keratin-
gewebe als einen starren Panzer vorstellte, der durch bestimmte
Organe (Talgdriisen, Biirzeldriisen etc.) eingefettet werde, das Fett
selbst etwa als eine ausgeschiedene Unreinigkeit betrachtete, diirfte
jetzt nachgewiesen sein, dass die Cholesterinfette normale und in-
tegrirende Bestandtheile des Keratingewebes sind, in diesem selbst
gebildet und von ihm secernirt werden. In allen jemen krankhaften
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Zustinden der Haut, welche sich auf mangelhafte Einfettung zurtick-
fithren lassen, wie Schuppung, Verdickung, Rauhigkeit, Spré-
digkeit wird sich die Anwendung von Lanolin unbedingt als zweck-
massig empfehlen. Wéihrend der Application zeigen die so ein-
gefetteten Organe eine deutlich wahrnehmbare Verinderung, die
Haut bekommt ein straffes, turgescirtes Aussehen, die Haare eine
gewisse Steifigkeit und Elasticitit. Abfetten von Haut und Haaren
findet nicht statt. Die Formen, in denen das Lanolin zur cosmeti-
schen Verwendung gelangt, sind:
Lanolin-Pomade. Grundkorper. Wasserfreies Lanolin 85.
Ol. Cacao 25. Beliebig zu parfiimiren.
Lanolin-Toiletten-Créme zur Pflege der Haut.
Lanolini, Olei Amygdalar., Sulfur. praecip. za 5,0
Zinci. oxydati 2,6
Essent. violar. 0,5.

Lanolin Cold-Cream.

Lanolini 50,
Ol. Amygdalar. 5,
Vanillini 0,1

Ol. Rosar. gtt. 1,
Lanolin-Milch. Lanolin wird mit Hiilfe von geringen Mengen
kohlensaurer Alkalien oder Borax zu einer Emulsion verarbeitet.
Dieselbe ist, wenn gut bereitet, sehr haltbar.

Lanolin 10.
Borax 1.
Agq. Rosar. 100.

Lanolin-Emulsionen. Falls dieselben mit Gummi arabicum
verschrieben werden sollten, sind an Stelle von 4 Th. Lanolin 3 Th.
wasserfreien Lanolins und 1,5 Th. Gummi arabicum anzuwenden.

Lanolinseife. 30 ko Ceyloncocosél und 3—4 ko Lanolin
werden bei 28° R. mit 16,5 ko Natronlauge von 38° B. verseift.
Als Parfum kann man 70 gr Nelkendsl, 75 gr Thymianél, 75 gr La-
vendeldl, 30 gr Cassiadl, 25 gr Bergamottdl oder eine #hnliche
Mischung benutzen. Man verfihrt wie gewShnlich bei Cocosseifen,
nur deckt man die Seife in der Form gut zu. (Diese dem Seifen-
fabrikanten entnommene Vorschrift liefert selbstverstindlich kein
neutrales Product und soll nur zeigen, was auf diesem Gebicte ge-
stindigt wird.)
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Neutrale Lanolinseife ist lediglich durch Vermischen von
neutraler (centrifugirter) pilirter Seife mit Lanolin zu erhalten.

Wasserfreies Lanolin wird gleichfalls erzeugt und ist eine
durchscheinende gelbliche Masse. Schmelzpunkt 38—40° C. Es
zeigh mutatis mutandis die n#mlichen Eigenschaften wie das wasser-
haltige Lanolin.

Agnine, ein in Amerika dargestelltes Product, in Consistenz
und Aussehen dem amerikanischen Vaselin #hnlich, ist hdochst-
wahrscheinlich durch Destillation von Wollfett mit tberhitztem
Wasserdampf dargestellt. Es besitzt einen hohen Gehalt von freien
Fettsduren (bis 33%,!), weshalb vor seiner Anwendung gewarnt
werden muss,

Historisches. Das Lanolin war, im Princip wenigstens, ein im
Alterthum in hohem Ansehen stehendes Heilmittel und Cosmeticum.
Unter dem Namen Oesypus war eine iibel riechende, fettig olige
Substanz bekannt, welche beim Auskochen der Schafwolle sich in
der Weise ausscheidet, dass sie oben aufschwimmt und so durch
Abschiiumen gewonnen werden kann. Angaben {iber die medicinische
und cosmetische Verwendung des Oesypus finden sich zahlreich im
Plinius, Herodot und Ovid; aus ihnen geht hervor, dass der Oesypus.
sowohl als Einfettungsmaterial der Haut, sowie als Wundsalbe in
hohem Ansehen stand.

Von mindestens der gleichen Wichtigkeit war die Benutzung
des Oesypus als Cosmeticum. Der Gebrauch scheint in Griechen-
land entstanden zu sein, wenigstens finden sich in Homer die
ersten Andeutungen. Eine Biichse mit Oesypus war ein unentbehr-
liches Requisit auf dem Toilettentische jeder vornehmen Athenerin.
Von Athen aus gelangte diese Sitte mit vielen anderen spéter nach
Rom, zugleich wird mitgetheilt, dass der Oesypus in hohem Werthe
stand und dass die vorziiglichsten und wirksamsten Sorten die aus
Griechenland eingefithrten seien. Der Oesypus stand in dem durch
Erfahrung wohlbegriindeten Rufe, dass er die Haut zart und ge-
schmeidig mache und den Teint (!) reinige; ferner sollte er im
Stande sein, Runzeln zu beseitigen und welke Gesichtsziige etwas
straffer zu gestalten. Demnach also scheint es, als ob die turges-
cirende Wirkung des Oesypus auch im Alterthum schon bekannt
gewesen wire,

Noch sehr lange Zeit hindurch ist der Oesypus weiter zu ver-
folgen, heispielsweise in den auf uns #iberkommenen Pharmacopoen,
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in denen er theils als Oesypus, Oesypus praeparatus, theils als Lana
succida (Smeer van der ongewaschenen Schaape) aufgefithrt wird.
Eine aus dem Jahre 1627 stammende k&lnische Pharmacopoé ent-
hilt dieses Mittel, auch ein Ungt. resumptivum, welches mit Hiilfe
von QOesypus bereitet wird. Im 18. Jahrhundert aber ist er pldtz-
lich verschwunden, und erst der modernen Zeit war es vorbehalten,
die gleiche Substanz, in etwas anderem Gewande allerdings, wieder
erstehen zu lassen.

Urethane.

Unter dem Namen »Kohlenséiure“ versteht man auch in der
chemischen Umgangssprache jenen gasférmigen Korper, dessen Auf-
treten wir am h#ufigsten beim Zersetzen von kohlensauren Salzen
(Marmor, Kreide, Magnesit etc.) beobachten konnen. Der Name
Kohlensédure kommt ihm mit Unrecht zu, genauer ist es, ihn als
Kohleséiureanhydrid, Kohlendioxyd, CO, zu bezeichnen. Von diesem
Kérper kdnnen wir — theoretisch wenigstens — durch einfache
Addition von Wasser

__OH
C0,+H,0 = CO;H, = C=0
T—0H
eine Sdure herleiten, welcher die Zusammensetzung CO,H, zukommen
wiirde und der Name Kohlens#dure beizulegen wire.

Diese Kohlensiure nun, auch Metakohlensiure genannt, CO, H,
ist bisher in freiem Zustande noch nicht bekannt geworden; man
vermuthet zwar, dass eine Losung von Kohlensiureanhydrid in
Wasser die freie Kohlensiure CO; H, enthalte, indessen die Ver-
bindung CO; Hy zu isoliren, ist bisher noch nicht gelungen. Viel-
mehr tritt in allen Fillen, in denen man a priori dic Bildung der
freien Siure erwarten sollte, eine Spaltung derselben in Wasser und
ihr Anhydrid ein. So z. B. bei der Zersetzung der Carbonate
durch Séuren

H|Cl 0 [H]
= CaCl, + CO 9]
H|Cl | OH
Calciumearbonat Salzsdure Chlorcalcium Kohlensiure in
Spaltung begriffen,

Ca [CO, +

Trotzdem muss man sich fiir berechtigt halten, die mdgliche
Existenz der Verbindung CO, H, anzunehmen, um so mehr, als eine
Reihe von Verbindungen existiren, welche sich in ausserordentlich



104 Urethane.

einfacher Weise von diesem Korper ableiten lassen. Hierhin gehéren
z. B. zun#chst die zahlreichen kohlensauren Salze, welche auch Car-
bonate genannt zu werden pflegen.

Die Erfahrung hat gezeigt, dass beide Wasserstoffatome der
hypothetischen Verbindung CO, H, in gleicher Weise functioniren,
dass beide z. B. durch Metalle ersetzt werden k&nnen. Man be-
trachtet daher die Kohlensiure CO,H, als eine zweibasische
Sidure. Ersetzt man in der Formel nur eins der Wasserstoffatome
durch ein Metall, z. B. Natrium, so resultiven die sauren oder
primiren kohlensauren Salze, auch Bicarbonate genannt.

__—OH ~_ONa
C=0 C=0
~—O0H —O0H

Hypoth. oder Metakohlensiure primires Natriumecarbonat (Natr. bicarbonic.).

Dagegen gelangt man durch Ersetzung beider H-Atome mit
Metallen zu den neutralen oder secundiren kohlensauren Salzen,
die schlechthin Carbonate genannt werden.

___OH __ONa
c=0 =0
——OH ——ONa

Hypoli}. oder Metakohlensiure secundires Natriumearbonat (Natr. carbonic.).

Ebenso nun, wie die H-Atome der Kohlensiure durch Metall-
atome ersetzt werden, konnen sie auch durch organische Reste
(Radicale) vertreten werden, z. B. durch Methyl-, Aethyl-, Propyl-
etc. Gruppen. Die dabei resultirenden Verbindungen werden Kohlen-
saureiither (oder -ester) genannt. Und gerade so wie wir bei den
Metallsalzen dieser Sdure primére und secundire bez. saure und
neutrale Salze unterscheiden lernten, verhilt es sich auch mit den
Aethern, es leiten sich von der Kohlensdure auch saure und neutrale
Aether ab.

__OH __O0C,H, _OC,H,
C=20 C=0 C=0
—OH —0H —O0(,H,
Kobhlensdure prim. Kohlensdure-Aethyldther secundirer oder neutraler
(Aethyl-Kohlensiure) Kohlensiureiithylidther

Indessen die Substitution innerhalb der hypothetischen Kohlen-
siure braucht sich nicht auf die H-Atome derselben zu beschrinken,
unter gewissen Bedingungen kann eine, kdnnen beide Hydroxyl-
gruppen (OH) durch bestimmte andere Atome oder Atomgruppen
ersetzt werden.



Urethane. 105

So kénnen wir die Chlorkohlenséure auffassen als Kohlen-
siure, in welcher eine OH-Gruppe durch 1 Atom Chlor ersetzt ist,
das Kohlenoxychlorid oder Phosgengas als Kohlensiure, in
welcher beide OH-Gruppen durch 2 Atome Chlor vertreten sind.

OH c1 _a

C=0 C=0 C=0

——OH ——OH —
Kohlensdure Chlorkohlensiure Kohlenoxychlorid (Phosgen.)

In der gleichen Weise wie durch Chlor, kénnen die Hydroxyl-
gruppen auch durch den vom Ammoniak sich ableitenden Amidorest
—NH, ersetzt werden. Wie man sich das etwa vorstellen darf,
zeigt folgendes Formelbild.

| OH M| NH, - NH,
C=0 + =H,04+C =0
—O0H —O0H
|OH H | NH, __NH
C=0+  =2H0+C=0
| OHH | NH, NH,

Wie aus diesen Formeln ersichtlich, gelangen wir auch hier zu
zwei Reihen von Verbindungen

I. II.
OH NH, __NH
cC=0 cC=0" cC=0
—OH —O0H ——NH,
Kohlensiure Carbaminsdure Carbamid

Die grosste Verinderung weist von den beiden so resultirenden
Koérpern der unter No.II als Carbamid bezeichnete, gewdhnlich
Harnstoff genannte Korper auf. Hier sind beide —OH-Gruppen
durch basische —NH,-Gruppen vertreten, es tritt daher auch in
dieser Verbindung der saure Character der Kohlensiure vollkommen
zuriick, wir haben in dem Carbamid oder Harnstoff eine Substanz
mit ausgesprochen basischen Eigenschaften, mit anderen Worten also
eine Base vor uns.

Ganz anders ist der chemische Character der unter No. I auf-
gefiihrten Carbaminsiure; hier ist nur eine der beiden Hydroxyl-
gruppen der Kohlensdure durch den basischen Amidrest ersetzt, die
andere Hydroxylgruppe ist der Verbindung verblieben und driickt
ihr eine ganz bestimmte Physiognomie auf. Die Carbaminsiure ist
eine einbasische Saure, das Wasserstoffatom der ihr noch verbliebenen
Hydroxylgruppe ist gegen Metalle austauschbar,
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___NH,
Carbaminsiiure CO
—OH

In freiem Zustande ist diese Verbindung — ebenso wie die freie
Kohlenséiure — noch nicht dargestellt worden, doch kennt man wohl
characterisirte Salze (Carbaminsaures Natrium, Kalium, Calcium,
Strontium, Baryum), die sich von ihr herleiten. — Xins der wich-
tigeren Salze ist das carbaminsaure Ammon, welches sich
bildet, wenn gasférmige Kohlensiure und gastérmiges Ammoniak bei
gewohnlicher Temperatur zusammentreffen.

f_{O NH, ~__NH,
S S
—=0 H+NH, O NH,
Kohlensidure- Ammoniak  Carbaminsaures Ammon
anhydrid

Dieses Salz ist auch fiir Pharmaceuten wichtig, insofern es ein
constanter Bestandtheil des kiuflichen Ammoncarbonates ist, eine
Thatsache, die sich aus der eben angegebenen Bildungsweise des
Salzes mit Leichtigkeit erklért.

Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe der Carbaminsiure
kann weiterhin nun auch gegen organische Radicale (Methyl-,
Aethyl-, Propyl- etc. Gruppen) ausgetauscht werden. Die ent-
stehenden Verbindungen sind die Aether der Carbaminsiure,
ihre allgemeine Formel wird, wenn R ein einwerthiges Radical
bedeutet,

_ - NH,
C=0
—O0OR
sein. — Alle Aether der Carbaminsiure werden mit einem generellen

Namen Urethane genannt.

Bildungsweise der Urethane.

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlenséurefither im
Ueberschuss z. B.

0.C,H, H|NH, NH
L S 2
C=20 ¥ = C,H,.0H +CO
TT0C,Hy Alkohol —0C,H;
Kohlensiure-Aethylither Aethyl-Urethan,

Wiirde man einen Ueberschuss vou Ammoniak anwenden, so wiirde
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auch die zweite — OC, H; Gruppe durch den — NH, Rest ersetzt
werden, es wiirde sich Harnstoff bilden.

2. Durch Einwirkung von Ammoniak aof die Aether der Chlor-
kohlenséure z. B.

[Cl_H|NH, NH
C=0 + =HC+C=0 .
0 CH, 0 CH,
Chlorkohlensiure-Methylither . Methyl-Urethan,
3. Durch Einleiten von Cyanchlorid in Alkohole z. B.
—N H H NH
¢ +0 + —C,H,Cl+C =0
— ! —T0C;H;
{0103H,| 0— G H
Cyanchlorid Propylalkohol Propylchlorid  Propyl-Urethan,

4. Durch direkte Vereinigung von Cyansidure mit Alkoholen
NH H

[ | //NHZ
C=0 +0—-—GCGH, = C=0
—0C,H,
Cyansiure Aethylurethan,

5. Harnstoff verbindet sich mit Alkoholen bei hoherer Tempe-
ratur zu Urethanen.

___NH, NH
c=o0 —NH,+C =0
~NH,+H|0—C,H, T 0G,H;
Harnstoff Aethyl-Alkohol Aethyl-Urethan.

Die Urethane sind sémmtlich gut krystallisirende Verbindungen,
welche bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt destilliren. — Sie sind
— namentlich die Glieder mit niederem Kohlenstoffgehalt — in
‘Wasser leicht 16slich, ihre wisserige Losung verhdlt sich gegen
Lacmusfarbstoff indifferent (reagirt neutral). Gleichwohl muss ihnen
chemisch ein schwach basischer Charakter zugesprochen werden, der
sich dadurch zu erkennen giebt, dass der Wasserstoff der Amido-
gruppe durch Alkohol- und durch Siure-Radicale ersetzt werden
kann. Wie alle Aether werden auch die Urethane durch Einwirkung
von &tzenden Alkalien verseift, d. h. in die betreffenden Alkohole
und in die betreffende Saure (hier Kohlensiure) gespalten. — Kine
dhnliche Zersetzung erleiden sie unter dem KEinfluss von conc.
Schwefelsdure (siche Aethyl-Urethan). Beim ¥rhitzen mit Ammonijak
auf hohere Temperaturen werden sie durchweg in die beziiglichen
Alkohole unter Bildung von Harnstoff zerlegt.
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Methyl-Urethan =" (Urethylan).
0 CH,

Dasselbe wird durch Einwirkung von Cyanchlorid auf Methyl-
alkohol erhalten (Bildungsweise No. 3) und krystallisirt in farb-
losen lénglichen Tafeln, welche bei 529 C. schmelzen, bei 177° C.
unzersetzt sieden. 100 Th. Wasser von 11° C. 18sen 217 Th.;
100 Th. Alkohol 1ésen bei 15° C. 73 Th. Das Urethylan wird
gegenwiirtig auf seinen therapeutischen Werth gepriift, seine medi-
cinische Verwendung ist also noch mnicht als ausgeschlossen zu
betrachten. )

___NH,
Aethyl-Urethan C = O
T—0C,H;
ist von allen Urethanen am besten gekannt und wird daher auch
schlechthin als Urethan bezeichnet.

Die praktische Darstellung dieser Verbindung griindet sich auf
Bildungsweise No. 5. Da jedoch bei der Kinwirkung von Alkoholen
auf Harnstoff Ammoniak in Freiheit gesetzt wird, welches, wie oben
angegeben, zur Riickbildung von Harnstoff Veranlassung geben konnte,
so benutzt die Technik nicht freien Harnstoff, sondern salpeter-
sauren Harnstoff, wobei sich das die Reaction nicht stdrende Am-
monnitrat bildet.

Darsteilung. Man lisst im geschlossenen Robr (in der Technik
in Autoclaven) bei einer Temperatur zwischen 120—130° C. auf
salpetersauren Harnstoff einen Ueberschuss von Aethylalkohol mehrere

Stunden lang einwirken.

NH,|HN O, __NH,
=0 =NH,NO; +C = 0
— T
TINH, + H| 0C,H, 0C.H,
Salpeters. Harnstoff Aethyl-Alkohol ~Ammonnitrat Urethan.

Der Réhreninhalt bildet nach dem Erkalten eine krystallinische
Masse, welche in einer gerade hinreichenden Menge Wasser geldst
wird. Hierauf schiittelt man die filtrirte Losung mehrere Male
mit Aether aus und concentrirt die abgehobenen &#therischen
Schichten durch Destillation. Beim Verdunsten des Aethers bleibt
dann das Urethan in krystallisittem Zustande zurtick. Durch
nochmalige Destillation und darauffolgendes Umkrystallisiren aus
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Wasser kann es ohne Schwierigkeiten in sehr reinem Zustande er-
halten werden.

Eigenschaften. Das Urethan bildet farblose, séulenférmige Kry-
stalle oder Blittchen, deren Schmelzpunkt zwischen 47—50° C. liegt.
Es ist nahezu geruchlos und erzeugt, in Substanz auf die Zunge
gebracht einen salpeterihnlichen Geschmack. In Wasser, iiberhaupt
in den meisten Medien ist es sehr leicht 15slich; die wissrige Lo-
sung reagirt neutral. Zwischen 170 und 1809 C. siedet das Urethan
fast ohne Zersetzung; die sich entwickelnden Dimpfe sind mit bliu-
licher Flamme brennbar.

Nach Vulpius geniigen zur Losung von 1 Th. Urethan bei
mittlerer Temperatur:

1 Th. Wasser 0,8 Th. verfliissigte Carbolsiure
0,6 , Alkohol 3,0 , Glycerin
1 , Aether 15,0 , Ricinusol

1,5 , Chloroform 20,0 , Olivendl.

Besonders in die Augen fallende Identitéitsreactionen existiren
zur Zeit fiir das Urethan noch nicht, man wird sich daher darauf
beschriinken miissen, mit Hiilfe der allgemeinen Reactionen die ein-
zelnen Bestandtheile der Verbindung, nimlich Kohlensiure, Ammo-
niak und Aethylalkohol nachzuweisen. — Zum Nachweis der Kohlen-
séure trigt man 1 gr des Priiparates in 5 gr Schwefelsiiure ein und
erwérmt gelinde. Zuerst tritt Losung ein, dann entsteht eine ruhige
Gasentwickelung., Leitet man das entbundene Gas in klares Kalk-
oder Barytwasser, so entsteht ein weisser Niederschlag. Ks giebt
sich also als Kohlensiiure zu erkennen.

’NH,, H H

+ | + S0 —=C0, 4 C,H, . OH + NH, . HSO0,

C;H, OH| H

—
C=0

0

saures Ammonsulfat,

Zum Nachweis des Ammoniak erwirmt man 1 gr der Verbindung

mit 5 ccm conc. Kalilauge; es entwickelt sich gasformiges Ammo-

niak, welches an seinem Geruch erkannt werden kann, ferner daran,

dass es feuchtes rothes Lacmuspapier bliut, Mercuronitratpapier

schwirzt, mit Salzsiure Nebel bildet, mit Nessler'schem Reagens die
bekannte gelbrothe Farbung verursacht.

__|NH, H|OK
C=0 + = NH, + C,H; . OH + CO, K,.
\“'0}02}15 HO|K
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Zur Erkennung des Alkohols 18st man 0,5 gr des Priparates
in 5 cem Wasser, fiigt 1 gr trocknes Natriumcarbonat und einige
Kérochen Jod hinzu und erwirmt gelinde. Es muss sich Jodoform
bilden, welches am Geruche kenntlich ist und wihrend des Erkaltens
der Flussigkeit sich in Krystallen ausscheidet.

Priifung. Man erhitzt 1 gr des Priiparates auf dem Platinblech;
es muss sich vollstindig verfliichtigen und keinen unverbrennlichen
Riickstand hinterlassen (unorganische Verunreinigungen, Verwechslung
mit Kalisalpeter). — Der Schmelzpunkt liege zwischen 47—50°.
Die Bestimmung desselben ist fiir die Beurtheilung sehr wesentlich.
Schon geringe Mengen von Verunreinigungen driicken denselben
stark herunter, das thut beispielsweise schon ein unerlaubter Feuch-
tigkeitsgehalt. Bemerkenswerth ist hierbei, dass das Priparat in
characteristischer Weise die Erscheinung des Ueberschmelzens zeigt,
d. h., wenn es crst einmal geschmolzen ist, ohne zu erstarren er-
heblich unter seinen Schmelzpunkt abgekithlt werden kann. Eine
geringe Erschiitterung geniigt dann, um die ganze Masse plétzlich

zur Krystallisation zu bringen. — Die 10procentige wissrige
Losung muss neutral reagiren. Alkalische Reaction wiirde auf
Zersetzung des Priiparates schliessen lassen. — Werden 2 gr des

Priparates in 2 gr kaltem Wasser geldst, so darf weder auf Zusatz
von 5 ccm Salpetersfiure, noch auf Zusatz von Oxalsiure oder
Mercurinitrat sich ein weisser Niederschlag bilden. (Ziemlich
nahe liegende Verfilschung mit dem physikalisch sehr dhnlichen
Harnstoff.)

Aufbewahrung. Mit Riicksicht auf seine hypnotischen XKigen-
schaften ist das Urethan vorliufig den Mitteln der Tabula C ein-
zureihen, also vorsichtig aufzubewahren. Da das Priiparat gegen
Feuchtigkeit nicht unempfindlich ist, werde es in wohl verschlosse-
nem Gefiiss, am besten an einem kithlen Orte aufbewahrt.

Anwendung. TUrethan ist von Kobert, Schmiedeberg und
v. Jacksch als Schlafmittel (Hypnoticum) empfohlen worden. Bei
Erwachsenen wirkt es in Dosen von 0,25 bis 0,5 gr nur unsicher,
sicherer dagegen bei Darreichung von 1—2 gr pro dosi. Nach Prof.
Riegel kann die Kinzeldosis ohne jede Gefahr bis auf 4 gr ge-
steigert werden. — Von anderen Schlafmitteln wie Morphium, Chlo-
ralhydrat, Paraldehyd etc. unterscheidet es sich dadurch, dass es
unangenehme Nebenwirkungen, wie Schwindel, Erbrechen, Herz-
affectionen nicht hervorruft, weshalb es namentlich ein werthvolles
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Arzneimittel fiir die Kinderpraxis werden konnte. Auf der anderen
Seite aber besitzt es auch keine schmerzstillenden Eigenschaften. —
Der durch Urethan erzeugte Schlaf ist dem physiologischen ausser-
ordentlich &hnlich. Die Darreichung geschieht in wissriger Losung,
also in TForm von Mixturen. Corrigentien sind nur bei difficilen
Personen und bei Kindern nothwendig; und zwar ist ziemlich jeder
Zusatz gestattet. Zu vermeiden sind stark alkalische Beimischungen,
welche Zersetzung des Urethans bewirken konnten. Unwirksam ist
es bei Schlaflosigkeit in Folge von schmerzhaften Zustinden und
unsicher wirkend bei Alkoholikern.

Dagegen soll es nach Anrep sich in Dosen von 4—5 gr als
Antidot gegen convulsivische Gifte: Strychnin, Pikrotoxin, Resorcin,
bewihren.

Ueber das physiologische Verhalten des Urethans ist nur wenig
bekannt. Loebisch und v. Rokitansky geben an dass es beim
Menschen nur theilweise wieder durch Aether aus dem Urin ausge-
schiittelt werden konne. Nebenbei tritt im Urin eine geringe Menge
einer reducirenden Substanz auf, héchstwahrscheinlich eine Glycuron-
siure-Verbindung des Urethans oder eines Spaltungsproductes desselben.

Zum Nachweis des Urethans im Harn schittelt man den letz-
teren mit Aether aus und lidsst den mit Wasser gewaschenen Aether-
auszug verdunsten. Man 16st den Riickstand in wenig Wasser und
fiigt Kalilauge im Ueberschuss zu und ldsst nun unter Umschfitteln
tropfenweise Quecksilberchloridlésung einfliessen. Der jedesmal ent-
stehende gelbe Niederschlag wird beim Umschiitteln weiss. Beim
Erwirmen I6st sich der weisse Niederschlag, beim FErkalten tritt
wieder Triibung ein. Wenn alles Urethan ausgefillt ist, bleibt die
Gelbfiarbung des Niederschlages bestehen. (Jacquemin)!).

Gegen Aldehyde verhalten sich die Urethane wie substituirte
Ammoniake d. h. sie verbinden sich mit ihnen theils unter einfacher
Anlagerung, theils unter Wasserabspaltung. Einige der so resultiren-
den Verbindungen sind gegenwirtig im Stadium der therapeutischen
Priifung begriffen.

') Aethylurethan und Kalilauge geben zuniichst Alkohol und Kalium-
carbamat. Das letztere setzt sich mit dem Quecksilberchlorid zu unlss-
lichem Quecksilbercarbamat um, welches beim Erwirmen mit einem Ueber-
schuss von Urethan in Lésung geht und beim Erkalten wieder ausfilit,
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Aethyliden-Urethan. Zur Darstellung lést man Urethan in
Aldehyd, setzt ein wenig Wasser und hierauf etwas verdiinnte Salz-
siure zu. Die Bildung der Verbindung erfolgt plotzlich, unter
starker Erwirmung. Durch Wasserzusatz wird der neue Korper
nach dem Erkalten in Form weisser, atlasglinzender Nadeln gefillt.
Der chemische Vorgang ist nachstehender: 2 Mol. Urethan vereinigen
sich mit 1 Mol. Aldehyd unter Wasseraustritt; der gebildete Korper
heisst Aethyliden-Urethan, weil er den Aethylidenrest CH3—C—-/H
enthalt. T

__[|0 H |HN—C00 C,H;
CH, — C + =
TH [T HN —C00 C, H,
Aldehyd Urethan

__HNCOOC,H;
H,0 +CH;C — H

T—HNCOOC,H;

Aethyliden-Urethan,

Das Aethyliden-Urethan ist in Aether, Alkohol und heissem
Wasser leicht 15slich, weniger in kaltem Wasser. Aus heissen wiiss-
rigen Lésungen ldsst es sich gut krystallisiren. Der Schmelzpunkt
liegt bei 126° C.

Chloral-Urethan, Uralium, Uraline. Chloral (oder geschmol-
zenes Chlorhydrat) 16st das Urethan schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur auf. Setzt man einer solchen Lésung cone. Salzsiure zu,
so erstarrt sie innerhalb 24 Stunden zu einer in Wasser unldslichen
Masse. Dieselbe wird zuniichst mit cone. Schwefelsfure behandelt,
dann mit Wasser gewaschen, wobei ein Oel resultirt, das spiter
krystallisirt. Der chemische Vorgang ist ein etwas abweichender.
Es verbinden sich je 1 Mol. Chloral und 1 Mol. Urethan unter ein-
facher Addition.

—0 H __OH
CClL—C + =CCl—C —H
—H NH — CO0C,H, TNH C00 C,; H,
Chloral Urethan Chloral-Urethan

Das Chloral-Urethan ist in kaltem Wasser unléslich, in kochen-
dem unter Spaltung in Chloral und Urethan zersetzbar. Alkohol
und Aether 16sen es leicht, durch Wasser wird es aus diesen Losun-
gen wieder abgeschieden. Der Schmelzpunkt wurde bei 103° C.
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beobachtet, doch zersetzt sich die Verbindung schon bei 100° C.
theilweise in Chloral und Urethan.

C.Hubner und G. Sticker haben das Chloral-Urethan unter-
sucht und dasselbe in seiner Wirkung &hnlich dem Aethyl-Urethan
befunden, doch schien die hypnotische Wirkung weniger zuverlissig
und nachhaltig. — Dagegen rithmt es neuerdings Poppi (unter dem
Namen Uralium oder Uralin) sehr. Es soll eben so sicher wirken
wie Chloralhydrat, aber besser als dieses, sogar bei Herzkrankheiten,
vertragen werden.

b) Benzolderivate.

Antifebrinum.
Antifebrin, Acetanilid.
C; H; NH .. CH; CO.

Unter dem praktischen Namen Antifebrin wurde im Jahre
1887 ein schon seit langer Zeit bekanntes Derivat des Anilins, das
Acetanilid, zum medicinischen Gebrauche empfohlen. — Das Anilin
Cs H; NH,, jene Muttersubstanz zahlreicher organischer Verbin-
dungen, beispielsweise sehr vieler organischer Farbstoffe, ist ein
ausserordentlich reactionsfahiger Kérper. Die im Benzolkern stehen-
den Wasserstoffatome konnen durch verschiedenartige Atomgruppen
ersetzt werden, wodurch eine grosse Reihe von Derivaten des Anilins
sich darstellen lisst, z. B.:

Cg H; NH, Cs H, (NO,) NH, Cs H, (CH,) NH,

Anilin Nitranilin Toluidin,

Eine ganz hervorragende Reactionsfihigkeit kommt jedoch auch
den beiden Wasserstoffatomen der Amidogruppe —NH, des Anilins
zu. Dieselben konnen auf relativ einfachem Wege sowohl durch
Alkoholradicale als auch durch Radicale organischer Siuren
ersetzt werden. Die so entstehenden Verbindungen heissen Anilide
und zwar im ersteren Falle ,Alkoholanilide“, im letzteren
pSdureanilide“ z. B.:

Alkoholanilide. Sdureanilide.
C, H; NH . (CH,) C, H; NH . (HCO)
Methylanilin Formanilid
C, H, N (CH,), C, H, NH (CH, C0)

Dimethylanilin Acetanilid
Cs H; NH (C, H,) C, H; NH (C, H, C0)
Aethylanilin Propionanilid

Fischer, 1IV. Aufl. 8
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Die Alkoholanilide entstehen durch Einwirkung der Bromide
oder Jodide der Alkoholradicale auf Anilin z. B.:

CeHy NH [H+-J| CH, = HJ + C;H,NH.CH,

Technisch werden sie gegenwirtig durch Erhitzen von salz-
saurem Anilin mit den entsprechenden Alkoholen in Autoclaven
gewonnen.

Die Sdureanilide bilden sich:

1. Durch Einwirkung der Sdurechloride auf Anilin oder dessen
Homologe; an Stelle der Saurechloride kénnen auch die Siureanhy-
dride benutzt werden:

CeH; NH|[H+CL|CO— CH, = HCl+ G, H; NH (CH, CO)
Anilin Acetylchlorid Acetanilid
CeH;NH |H 0=C—CH,
+ 0= = H, 0+ 2C;H;NH (CH, CO)
C;H,NH |H 0=C—CH,
2 Mol. Anilin  Essigsiureanhydrid Acetanilid

2. Durch Erhitzen der Anilinsalze organischer Siuren z. B.:
C, I, NH, . CH, — COOH = H, 0 + G, H, NH (CH, CO)
Essigsdure-Anilin Acetanilid

Ihrem chemischen Character nach sind die Anilide neutrale
Kérper, welche weder saure noch basische Kigenschaften besitzen,
sich ibrigens durch besondere Krystallisationsfihigkeit auszeichnen.
Durch Erhitzen mit &tzenden Alkalien oder mit Salzsiure konnen
sie wieder in ihre Componenten, ndmlich in die Anilinbase und die
organische Sidure, gespalten werden.

Antifebrin oder Acetanilid. Darstellung. 100 Th. reines
Anilin (S. P. 184—185% werden mit 100 Th. Essigséure (Acidum
aceticum glaciale) in einem Rundkolben von etwa 500 cem Inhalt
1—2 Tage lang am Rickflusskiihler im Sieden erhalten. Die Um-
wandlung des Anilins in Acetanilid ist als beendigt anzusehen,
wenn eine kleine Probe des Reactionsgemisches nach dem Erkalten
vollkommen erstarrt, oder beim Xintragen in verdiinnte Natron-
lauge kein freies Anilin mehr abscheidet, welches letztere sich durch
den Geruch leicht erkennen ldsst. Ist dieser Punkt erreicht, so
unterwirft man das Gemisch von Issigsiure und Acetanilid einer
fractionirten Destillation, indem man sich zuerst des in Fig. 3 abge-
bildeten Apparates — Fractionskolben mit Liebig’schem Kiihler
— bedient.
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Es geht zunfichst das bei der Reaction gebildete Wasser, dann
die noch unverbrauchte Essigsdure iiber. Sobald die Temperatur
des Thermometers iiber 120° C. hinausgeht, unterbricht man die
Destillation, ersetzt den Liebig’schen Kithler durch ein etwa 0,6 m
langes Glasrohr und setzt hierauf die Destillation weiter fort. Das
Thermometer steigt nun sehr rasch, und bei 295° C. destillirt die
reine Verbindung tiber. Man fangt dieselbe in einem Rundkolben,
der auf einem in einer Porzellanschale befindlichen Strobkranz auf-
liegt, auf. Sobald die letzten Antheile {ibergegangen sind, giesst
man die noch flissige Substanz in eine Porzellanschale aus und
rithrt mit einem Porzellanspatel bis zum Erkalten um, wodurch leicht
zu handhabende Krystallmassen resultiren. Durch einmaliges Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser werden dieselben in reinem
Zustande erhalten. Sollte das Acetanilid aus irgend einem Grunde
ein wenig gefirbt erscheinen, so lisst es sich durch Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas frisch gegliihter
Thierkohle leicht reinigen.

Der chemische Vorgang bei der Bildung des Acetanilides ist
ein sehr einfacher. Anilin und KEssigsdure vereinigen sich unter
Austritt von Wasser zu Acetanilid.

Ce Hy NH [ H -+ HO | 0C.CH, = H,0 + C; H; NH . CH, C0.

Das Acetanilid gehért zu denjenigen Préparaten, welche sich
mit Vortheil im pharmaceutischen Laboratorium darstellen lassen.
Man benutze zur Darstellung jedoch reines toluidinfreies Anilin,
wie dasselbe durch Rectification des ,Anilin fir Blau® leicht und
billig erhalten werden kann. Die Ausbeute an Acetanilid betrigt
fiir obige Verhiiltnisse etwa 120 Th.

Eigenschaften. Das Acetanilid bildet in reinem Zustande — aus
‘Wasser umkrystallisirt — farblose und geruchlose Blittchen bez.
rhombische Tafeln, die sich etwas fettig anfiithlen und seidenartigen
Glanz besitzen. Auf die Zunge gebracht verursacht es ein leicht
brennendes Gefithl. In kaltem Wasser ist es nur wenig 16slich.
1 Th. erfordert zu seiner Auflosung 194 Th. Wasser von + 15° C.
s 16st sich ferner in 18 Th. siedenden Wassers, in 3,5 Th. Alko-
hol, leicht in Aether nnd in Chloroform. Die wissrige Losung
veagirt neutral. Es schmilzt beim Erhitzen auf 113° C. zu
einer klaren, fast farblosen Fluissigkeit und siedet ohne Zersetzung
bei 2959 C.

8*
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In chemischer Hinsicht bemerkenswerth ist der neutrale
Character des Acetanilides; es wirkt weder auf rothes noch auf
blaues Lacmuspapier veriindernd ein. Gegen die meisten Reagentien
ist es ausserordentlich widerstandsfihig, durch anhaltendes Erhitzen
mit Salzsdure oder mit Kalilauge kann es jedoch wieder in seine
Componenten, in Anilin und KEssigsiure, gespalten werden.

C,H;NH.. | CH, CO

H | 0K = C, H, NH, + CH, CO0 K

Essigsaures Kalium.

Aehnlich verliuft die Reaction bei Anwendung von Salzsiure,
nur muss hier noch die Einwirkung des anwesenden Wassers in
Betracht gezogen werden. '

C;H;NH | .CH;CO
+C | H = C,H,NH,.H Cl=CH, CO OH
H2 t 0 Salzsaures Anilin,

Indessen erfolgen auch diese Spaltungsvorgiinge ausserordentlich
langsam, zur vollstindigen Umwandlung muss das Acetanilid stunden-
lang mit den angegebenen Reagentien (am Rickflusskithler) gekocht
werden.

Zum Nachweise der Identitit erhitzt man etwa 5 gr Acetanilid
langere Zeit mit ungefihr 5 gr trocknem Chlorzink; es bildet sich
dabei ein gelber Farbstoff mit schén moosgriiner Fluorescenz, der
durch Erwérmen mit stark verdiinnter Salzsdure in Lésung gebracht
werden kann. Die Reaction beruht auf der Bildung von Flavanilin
C,s Hy, Ny, welches von O.Fischer und C. Rudolph zuerst er-
halten worden ist.

Nach Vulpius soll man einige Centigramme des Acetanilides
mit 1 ccm officieller Kalilauge in einem weiten, nicht zu hohen
Reagirglase einige Zeit kochen und dann an einem Glasstabe
1 Tropfen einer filtrirten 1 procentigen Chlorkalklosung iiber die
Flissigkeit halten. Der Tropfen wird sehr bald gelb, es tritt im
reflectirten Lichte ein violetter Schimmer auf und wenn das Erhitzen
noch einige Zeit fortgesetzt wird, findet Violettfirbung des Tropfens
statt.

0,1 gr Acetanilid, mit 1 cem Salzséure eine Minute gekocht, giebt
eine klare Ldsung, welche nach Zusatz von 3 cem Wasser und 1 Tropfen
verfliissigter Carbolsdure durch Chlorkalkldsung (1 = 10) zwiebelroth
getriibt und nach darauffolgender Ubersiittigung mit Ammoniak indig-
blau gefirbt wird (Indophenolreaction).
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Priifung. Das Acetanilid sei farblos, geruchlos, und rothe feuchtes
blaues ILacmuspapier nicht. (Freie Essigsdure) Ks schmelze
bei 113° C. zu einer farblosen Flissigkeit. — Bei der Bestimmung
des Schmelzpunktes ist es wesentlich, die Substanz vorher gut zu
trocknen, da schon ein geringer Feuchtigkeitsgehalt den Sehmelz-
punkt erheblich herabdriickt. — Es siede ohne Zersetzung bei 295° C.
und verbrenne beim Erhitzen auf dem Platinblech, ohne einen
Riickstand zu hinterlassen (unorganische Verunreinigungen),
1 gr des Priiparates 13se sich in 30 gr Wasser beim Erhitzen zu einer
farblosen, klaren Fliissigkeit. (Eine Tritbung konnte von unver-
indertem Anilin herrithren, welches sich iibrigens schon durch
den Geruch verrathen wiirde). — Die kalt gesittigte Losung gebe
mit Eisenchlorid keine rothliche oder violette Firbung.

Aufbewahrung. s werde in gut geschlossenen Gefdssen, unter
den Mitteln der Tabula C aufbewahrt.

Anwendung. Das Acetanilid ist von Cahn und Hepp in der
Kussmaul’schen Klinik zu Strassburg als Antipyreticum erkannt
und unter dem Namen ,Antifebrin® zur medicinischen Anwendung
empfohlen worden. Im Gegensatze zu dem schon in kleinen Dosen
giftig wirkenden Anilin ist in dem Acetanilid die Toxicitit erheb-
lich herabgemindert, dabei ist bemerkenswerth, dass durch das Mittel
bei normaler Korpertemperatur eine Temperaturerniedrigung nicht
erzielt wird. —

Innerlich giebt man es in Dosen von 0,25 bis 1 gr (1) in Wasser
oder Wein gelést, auch in Oblatenpulvern oder in Pillenform als
Antipyreticum bei Typhus abdominalis, Intermittens, wohl auch bei
Pneumonie, Pleuritis und Puerperalfieber, ferner mit gutem Erfolge
Phthisikern, event. mit Agaricin combinirt. Ausserdem hat es sich
bei neuralgischen und rheumatischen Schmerzen gut bewihrt, wird
daher bei Migrine und Gelenkrheumatismus gegeben. — Vom Magen
wird es gut vertragen, von storenden Nebenwirkungen ist eine Cyanose
zu beachten. Wenn diese auch in der Mehrzahl der Fille gefahrlos
verlduft, so legt sie doch die Aufforderung nahe, bei der Dosirung
vorsichtig zu sein. Aeusserlich dient es als nicht toxisches, die
Eiterung beschrinkendes Antisepticum in der Wundbehandlung.

Rp. Antifebrini  0,25—0,5 Antifebrini 2
Sacchari 0,25 Saechari

M. f. plv. Dos. tal. X. Gummi arabic. a2 1,0

D. s, 2—4mal tidglich 1 Pulver. Fiant pilulae 20.

S. 2—4mal téglich 2 Pillen.
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Vom menschlichen Organismus wird das Antifebrin nach Moerner
theilweise zu Acetylparaamidophenol Cg Hy (NH CH; CO) (OH)
(1:4) oxydirt und als eine Aetherschwefelsiiure des letzteren aus-
geschieden. Ob daneben noch eine andere Aetherschwefelsiure ge-
bildet wird, ist nicht nachgewiesen. Da die genannte Aether-
schwefelsiiure die Menge des Acetanilides nicht erreicht, der Harn
auch 19 sein kann, so nimmt Verf. an, dass ein der Aetherschwefel-
siure entsprechendes Glycuronsdurederivat gebildet wird.

Um Antifebrin oder seine Umwandlungsproducte (s. vorher) im
Harn nachzuweisen, kocht man 10 cem. Harn im Reagensglase mit
1—2 cem  Salzsiure; nach dem Erkalten setzt man 2 cem einer
3procentigen Carbolsiurelésung und etwas filtrirte Chlorkalkldsung
hinzu; die Flissigkeit wird roth und beim Uebersittigen mit Am-
moniak blau (Indophenolreaction).

Oder man schiittelt den Haru mit Chloroform aus und erhitzt
den Verdampfungsriickstand des Chloroformauszuges in einer Porzellan-
schale mit Mercuronitrat; bei Anwesenheit von Antifebrin entsteht.
eine intensiv griin gefirbte Schmelze, die sich in Alkohol mit griiner
Farbe 16st (Yvon.)

Die homologen und analogen Verbindungen des Acetanilides,
d. h. die Acetylderivate der Toluidine und Naphtylamine, sowie das
Benzanilid und Salicylanilid, die #ibrigens nach analogen Methoden
dargestellt werden, besitzen die werthvollen Eigenschaften des Anti-
febrins nicht, sie sind zum Theil unwirksame, zum Theil direct
toxische Substanzen.

C, H, (CH,) NH (CH, CO) Acettoluidide (Ortho u. Para),

wirken schwicher als das Acetanilid, ausserdem wird die Ortho-
Verbindung schlecht vertragen.

C,, H; NH (CH,; CO) Acetnaphtylamid (a)
erwies sich als ungiftig aber auch als unwirksam.
Cs Hy NH (G4 H; CO) Benzanilid.

Von diesem war, wahvscheinlich des hdheren Molekulargewichtes
wegen, etwa die doppelte Menge wie von Acetanilid zur Entfieberung
nothwendig, im Uebrigen war die Wirkung ziemlich die gleiche.
C¢ Hy NH [Cs H, (OH) (CO)] Salicylanilid
besitzt auffilliger Weise eine sehr geringe fieberwidrige Kraft.
Caute servetur.
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Antisepsin oder Asepsin, Parabromacetanilid. C;H,B, NH.
CH, CO.

Zur Darstellung 16st man 135 Th. Acetanilid in Eisessig und
triigt in diese Losung 160 Th. Brom ein. Der entstehende weisse
Niederschlag wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Das Priparat bildet farblose, monokline Prismen, die bei 165
bis 166° schmelzen und ist in Wasser so gut wie unldslich, in Al-
kohol méssig ldslich. Als Antisepticum empfohlen!

Benzanilid, Benzoylanilid, C; Hy NH (C4 Hy CO) entsteht
durch Einwirkung von Benzoylchlorid oder von Benzoesiureanhydrid
auf Anilin

C, H, NH, + C; H; CO Cl =HCl + C¢ H; NH (C; H; CO);
farblose, perlmutterglinzende Bléttchen, ohne Zersetzung destillirend,
unléslich in Wasser, 18slich in Alkohol. Schmelzpunkt 163°.

Wird von Cahn neuerdings (s. vorher) als Antipyreticum in
der Kinderpraxis empfohlen, da es nicht die unangenehmen Neben-
wirkungen des Antifebrins zeigt. Man verordnet fiir Kinder

von 1—3 Jahren 0,1—0,2 gr
” 4—8 ” 072—074 ”
» 8 und mehr 0,4—0,6 ,

Ein Erwachsener nahm ohne Schaden 3 gr auf einmal.

Exalginum.
Ezalgin'), Methylacetanilid.
C; H; N (CH;) . (CH; CO).

Diese dem Acetanilid sehr nahe stehende Verbindung wurde
zuerst 1874 von A. W. v. Hofmann niher beschrieben und 1889
von Bardet und Dujardin-Beaumetz als Antineuralgicum em-
pfohlen und wird von C. F. Bohringer & Sohne dargestellt.

Darstellung. Man bringt in einen Rundkolben, welcher mit einem
Riickflusskiihler versehen ist, 215 Th. Monomethylanilin, welches
nicht absolut rein zu sein braucht, und ldsst durch einen in den
Stopfen eingelassenen Tropftrichter allmalig 80 Th. Acetylchlorid
eintropfen. Unter bedeutender Erwirmung des Kolbeninhaltes
erfolgt eine heftige Reaction:

1y Von & und élyos, Schmerz.
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2 C; H, NH CH, -+ CH, CO Cl = C, H; N (CH,) CH, CO
-+ C, H, NH CH, . HOL

Sobald die Erwdrmung nachzulassen beginnt, ist auch die Re-
action zu Ende gefithrt. Man trigt den Kolbeninhalt in siedendes
Wasser ein und sammelt die nach dem Erkalten sich ausscheiden-
den nadelformigen Krystalle von Monomethylacetarilid. Durch Ein-
engen der Mutterlauge gewinnt man weitere Mengen der Verbindung.

Wie aus obiger Gleichung ersichtlich ist, wird nur die Hilfte
des vorhandenen Monomethylanilins in das Methylacetanilid um-
gewandelt. Die andere Hilfte bleibt als salzsaures Monomethyl-
anilin in Losung. Um die freie Base wieder zu gewinnen, fiigt man
Natronlauge im Ueberschuss zu und destillirt im Wasserdampf-
strome ab.

Eigenschaften. Das Methylacetanilid oder Iixalgin bildet, aus
Wasser krystallisirt, prachtvolle lange Krystallnadeln, welche in
kaltem Wasser schwierig, leichter in verdiinntem und concentrirtem
Alkohol Igslich sind. Es schmilzt bei 100° C., sicdet zwischen 240
und 250° C. ohne Zersetzung und erstarrt alsdann in grossen blatter-
formigen Krystallen.

Von Natronlauge wird es nur uovollstindig in Monomethyl-
anilin umgewandelt; viel leichter erfolgt diese Umwandlung durch
Kochen mit conc. Salzsdure. Wird diese Lésung mit Wasser ver-
diinnt und durch Zusatz von Ammoniak nahezu neutralisirt, so darf
Chlorkalklssung keine violette Farbung hervorbringen (Anilin und
dessen Verbindungen). — Bei kurzem Erhitzen mit alkoholischer Kali-
lauge und etwas Chloroform darf kein Geruch nach Isonitril auftreten
(Anilinsalze, Acetanilid). — Wird 1 gr Exalgin mit 10 cem Wasser
geschiittelt, so darf das Filtrat durch Silbernitrat nicht verdndert
werden (Salzsdure).

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneimittel.

Anwendung. Bardet und Dujardin-Beaumetz empfehlen das
Exalgin als Antineuralgicum in allen Fallen von essentiellen Neu-
ralgien. Sie geben es in Gaben von 0,4—0,8 gr mehrmals bis zu
1,5 gr taglich. Storende Nebenwirkungen haben sie bisher, von
einem leichten Exanthem abgesehen, nicht beobachtet, insbesondere
auch keine Cyanose. Ferner soll es die Haromenge und bei Dia-
betikern die Menge des ausgeschiedenen Zuckers herabsetzen. Be-
obachtungen von deutschen Autoren liegen noch nicht vor.



Phenacetinum. 121

Rp. Exalgini 2,5
Spir. Menthae pip. 15,
Syr. simpl. 30,
Aquae destill. 105,

Taglich 1—3 Essloffel zu nehmen.

Ueber die Ausscheidung des Exalgins aus dem Organismus ist
noch nichts bekannt geworden.

Phenacetinum.
Acetphenetidin, Acet.-p.-phenetidin, Phenacetin- Bayer.

0C,H, )

Cs My (cm, o) (1)

Diese dem Acetanilid oder Antifebrin ihrer chemischen Zusam-
mensetzung nach dhnliche Verbindung wurde im April 1887 von Kast
und Hinsberg zur medicinischen Anwendung empfohlen.

Unter dem Namen Phenetidin wird der Aethyldther des
Amidophenols verstanden,

OH OC,H
C;H,.0H Cs H*<NH2 Cs H“<NH: 5
Phenol Amidophenol Phenetidin

und da letzterer ein Bi-Substitutionsproduct des Benzols ist, so
lassen sich von demselben theoretisch drei isomere Modificationen
voraussehen, die-als Ortho- (1:2) Meta- (1:3) und Paraphenetidin
(1:4) unterschieden werden. Von ihnen interessirt uns wesentlich
die letztere, bei welcher die in den Benzolkern eingetretenen Gruppen
in der Parastellung (1:4) stehen. Von diesem Paraphenetidin
leitet sich die oben als Acetphenetidin bezeichnete Substanz dadurch
ab, dass ein H-Atom der Amidogruppe — NH, durch den Acetylrest
CH; CO — ersetzt ist.

0CH; (1 0C,H, (1
Cs ey, @) Cs el (cH, 00) (4)
p. Phenetidin Acet. p. Phenetidin

Die Beziehungen, in welchen diese Substanz zum Acetanilid
oder Antifebrin steht, ergeben sich sehr leicht aus der Betrachtung,
dass dieselbe als p. -Oxaethylacetanilid aufgefasst werden kann, .
d. h. als Acetanilid, in welchem das in der Parastellung stehende
H-Atom durch den Oxaethylrest C, H; O — ersetzt wurde.
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0C, M,
C"H4<\IH (CH,—CO) Co Falnir (cH, CO)
Acetanilid Phenacetin

Darstellung. In ein Gemisch von 160 Th. Salpetersiure (spec.
Gew. 1,34) und 320 Th. Wasser fiigt man in kleinen Portionen unter
Umschiitteln 80 Th. geschmolzenes Phenol hinzu. Die tiefdunkel
gefiirbte Flissigkeit ldsst man 12 Stunden lang stehen. Alsdann
giesst man die fiber dem ausgeschiedenen Oel stehende saure Fliissig-
keit ab, wischt letzteres einige Male mit Wasser nach und destillirt
im Wasserdampfstrome ab.

OH : OH
Cq H4<k‘ 0 HO \VO» = Cq H4<N02 Ortho und Para.

Nitrophenol

Das gebildete 6lige Product besteht wesentlich aus Ortho- und
Paranitrophenol.  Von diesen ist nur die Orthoverbindung mit
Wasserdampfen fliichtig. Das als Destillationsriickstand hinter-
bleibende Paranitrophenol wird durch Umkrystallisiren aus conc.
heisser Salzsiure in reinem Zustande als farblose Krystallnadeln er-
halten. Man fiihrt sie dorch Auflésen in berechneten Mengen Natron-
lauge in das Natriumsalz tiber

Gyl N = Gl <y
und verwandelt dieses, durch Einwirkung von Chlor- oder Jodéthyl
in den Aethyldther des p. Nitrophenols, das ist: in p. Nitrophenetol.

0[Na + J|C,H 0 C, Hy

G Hi<ix, NO,

5= NaJ + C;H,<<

Das letztere wird durch nascirenden Wasserstoff reducirt und
so in die entsprechende Amidoverbindung, das p.-Amidophenetol
oder p.-Phenetidin {ibergefithrt

GH<Qe'™  +6H = 2H,0 + GH, gﬁ’?Hs

p. Phenetidin
aus welchem durch andauerndes Kochen mit Eisessig das Acetyl-
derivat gebildet wird.
0C,Hy
NH (CH, C0)

Phenacetin

0G, H, . .
Gl <yu/H rom|cm00 = 10+ Cll<
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Eigenschaften. Das Phenacetin bildet ein weisses, krystalli-
nisches Pulver, welches geruchlos und nahezu geschmacklos ist. Es
giebt mit etwa 80 Th. siedenden Wassers, oder mit 9 Th. kalten,
oder 2 Th. siedenden Alkohols neutrale L&sungen. 1 Th. Phenace-
tin 16st sich in 1500 Th. Wasser von 159 C. In conc. Schwefel-
silure 16st es sich obne Farbung auf, mit conc. Salpetersiiure firbt
es sich beim Erhitzen citronengelb. 1 ccm einer heiss bereiteten,
spiter erkalteten Losung in conc. Salzsiure giebt mit 5 Tropfen
frischen Chlorwassers eine rothviolette Firbung, welche nach 5 Mi-
nuten tief rubinroth wird und auf weiteren Zusatz von Chlorwas-
ser in rosa abblasst. (Ritsert.) — 1 cem der némlichen salzsauren
Losung mit 10 cem Wasser verdiinnt wird auf Zusatz von 3pro-
centiger Chromséurelosung allmilig tief rubinroth gefirbt. (Rit-
sert). Die Losung von 0,1 Phenacetin in 1 cem concentrirter Salz-
sdure wird auf Zusatz von 3 ccm Wasser, 1 Tropfen Carbolséure
und etwas Chlorkalklésung zwiebelroth geférbt. Ueberschuss von
Ammoniak lasst eine tiefblaue Firbung entstehen, welche nach dem
Uebersittigen mit Salzsiiure wieder in roth ibergeht. (Indophenol-
reaction vgl. auch S. 116.)

Priifung. Iis schmelze bei 135° C. und verbrenne beim Erhitzen
auf dem Platinblech, ohne einen Riickstand zu hinterlassen (unor-
ganische Verunreinigungen). — Werden 0,5 gr mit 5 cem Wasser
erwidrmt, so darf das Filtrat nach dem Erkalten Lacmuspapier nicht
verindern (weder sauer noch alkalisch reagiren) und auf Zusatz von
Silbernitratlssung keine Tritbung geben (Chlor- oder Jodverbindun-
gen), auch nicht durch Schwefelammonium, noch nach dem An-
siuern mit Salzsiure durch Schwefelwasserstoff veriindert werden
(Metalle, z. B. Zink, Zinn). — Wird 0,1 gr Phenacetin mit 2 ccm
Natronlauge erhitzt, so darf nach Zufiigung von 8—4 Tropfen Chlo-
roform und abermaligem Erhitzen nicht der widerliche Geruch nach
Isonitril auftreten, andernfalls liegt eine Verwechselung oder Ver-
mischung mit Acetanilid vor. (C. Schwarz) 0,1 gr Phenacetin
in 10 cem heissen Wassers geldst, gebe nach dem Erkalten ein
Filtrat, welches nicht getriibt wird, wenn man ithm Bromwasser bis
zur Gelbfarbung zusetzt (Acetanilid)!).

") Nach Schroeder lassen sich im Phenacetin noch 29, Acetanilid
(Antifebrin) folgendermassen nachweisen: Man kocht in einem Reagens-
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Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneistoffe.

Anwendung. Nach ,Hinsberg, Kast, Kobler, Hoppe,
Heusner und zahlreichen anderen Beobachtern ist das Phenacetin
ein Antipyreticum, welches sich beziiglich seiner Zuverldssigkeit mit
jedem anderen der modernen Antipyretica messen kann, wihrend
es sich vor diesen durch das Fehlen von schidlichen Nebenwirkun-
gen auszeichnet. Bei Gesunden ist nach Dosen von 0,5 bis 0,7 gr
eine Einwirkung auf Befinden und Kérpertemperatur nicht zu beob-
achten, bei Fiebernden dagegen erfolgt nach 0,3—0,4 gr Tempera-
turerniedrigung von etwa 2° C., welche 6—8 Stunden anhilt. Der
Anstieg erfolgt wieder sehr allmilig. s ist bisher in zahlreichen
Féllen fieberhafter Erkrankung (Tuberculosis, Pneumonie, Typhus,
Morbilli ete.) mit sicherem Lrfolge angewendet worden; ein speci-
fischer Einfluss auf den Krankheitsverlauf war in keinem Falle zu
erkennen, doch stellte sich bei allen Patienten nach der Entfiebe-
rung eine ausgesprochene Euphorie ein. Vor den Priparaten der
gleichen Gruppe (Antifebrin und Antipyrin) unterscheidet es sich
durch das Fehlen aller Nebenwirkungen.

Als Febrifugum ist die einmalige Verordnung grdsserer Dosen
von 0,5—0,6—0,7 getheilten stiindlichen oder zweistiindlichen Dosen
vorzuzichen.

In grosseren Dosen von durchschnittlich 1 gr ist das Phenacetin
ein hervorragendes Antineuralgicum. Bisher hat es sich mit ent-
schieden ausgezeichnetem Erfolge bei Hemicranie, gegen die lan-
cinirenden Schmerzen der Tabiker, bei Gelenkrheumatismus (Rho-
den), bei Kopfdruck nach Alkoholgenuss (Katzenjammer) und bei
den Neuralgien verschiedener Nerven bewihrt. Als Antihystericum
scheint es uniibertroffen dazustehen.

Auch bei Kindern wird es als Antipyreticum und als Sedativum
z. B. bei Keuchhusten mit gutem Erfolge angewendet.

glase 0,5 gr Phenacetin mit 5—8 cecm Wasser, kithlt ab und filtrirt die
Lésung von den ausgeschiedenen Krystallen ab. Das Filtrat wird nach
Zusatz von Kaliumnitrit und verdiinnter Salpetersiure gekocht; dann setzt
man einige Tropfen Plugge’s Reagens (Lésung von Mercuronitrat, welche
etwas salpetrige Siure enthalt) hinzu und kocht nochmals. Bei Anwesen-
heit von zwei und mehr Procent Antifebrin tritt Rothfirbung ein. Diese
Reaction beruht auf der Bildung eines Azofarbstoffes.
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Rp. Phenacetini-Bayer 0,5—0,7 Rp. Phenacetini-Bayer 1,0—1,5

Doses tales VI Doses tales VIII
S. Gegen Abend ein Pulver! S. Nach Bedarf ein Pulver
(Als Antipyreticum) zu nehmen.

(Als Antineuralgicum)

Ueber die Ausscheidung der Phenacetins ist endgiiltiges noch
nicht festgestellt. Phenacetinharn nimmt auf Zusatz von Eisen-
chlorid burgunderrothe Farbung an. Zucker tritt im Urin nicht
auf, wohl aber eine reducirende Substanz, welche indessen die Ebene
des polarisirten Lichtes nicht beeinflusst.

Methacetinum.
Methacetin, Para-acetanisidin, p-Ozymethylacetanilid.
OCH 1)
CsH, << NHCH, 00 (9)

Diese dem Phenacetin analoge Verbindung wurde 1889 von
Mahnert zur therapeutischen Verwendung empfohlen. Ihrer che-
mischen Zusammensetzung nach ist sie als Paraoxymethylacet-
anilid anzusehen, also als ein niederes Homologes des Phenace-
tins. Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die zwischen Acet-
anilid, Methacetin und Phenacetin bestehenden Beziehungen.

NH.CH, CO NH . CH, CO NH . CH, CO
Colly<yg 77 CH<gcn, ° CH<pc,H,
Acetanilid Methacetin Phenacetin

(Antifebrin)

Darstellung. Paranitrophenol (s. auch vorher unter Phenacetin)
wird durch Aufldsen in Natronlauge in Paranitrophenolnatrium und
dieses durch Erhitzen mit Chlormethyl in den Methylédther des Pa-
ranitrophenols, d. i. Nitranisol umgewandelt.

0 }H HO 1 Na 0 Na
P et I
G, H, T = H,0 + CH,
——NO, —NO,
p- Nitrophenol p. Nitrophenolpatrium
0|Na . CI CH, 0 CH, (1)
— =7 —— 3
C, H, + = NaCl + C,H,
TNO, N0, )
Nitranisol

Das Nitranisol wird alsdann durch nascirenden Wasserstoff zu
der entsprechenden Amidoverbindung, zu ,Anisidin“ reducirt und



126 Methacetinum,

diese durch Kochen mit Eisessig in die Acetylverbindung iber-
gefithrt.

0 CH. 0 CH.
Cs H*<N02 8 4+ 6H = 2H,0 + G4 H4<NH2 3
Nitranisol Anisidin
0 CH, 0 CH,
Cel<Np[H+HO |0ccH, = 1,0+ “M<gy on, co.
Anisidin Acet.- Anisidin
(Methacetin)

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser er-
hilt man alsdann das Methacetin in reinem Zustande.

Eigenschaften. Das Methacetin bildet farb- und geruchlose,
glanzende Krystallblittchen, die bei 1279 schmelzen und bei hoherer
Temperatur unzersetzt destilliren. Xs 16st sich etwa in 530 Th. Was-
ser von 159 oder in 12 Th. siedenden Wassers; die Lésungen rea-
giren neutral.

In Alkohol und Aceton 16st sich Methacetin sehr leicht, auch
in Chloroform, namentlich beim Erwirmen. Weniger 16slich ist es
in Benzol und nur sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, Petroleum-
benzin und Aether. Beim Erkalten oder Verdunsten krystallisirt
das Methacetin in schénen Krystallen und unveriindert wieder aus.
Auch in Glycerin und fetten Oelen ldst es sich besonders in der
‘Wirme reichlich, schwieriger in Terpentinél und anderen étherischen
Oelen.

In chemischer Bezielung ist das Methacetin das vollstindige
Analogon des Phenacetins. Es giebt die n#mlichen Reactionen wie
dieses, und treten namentlich die Farbreactionen, wegen der etwas
grosseren Loslichkeit des Methacetins, etwas schneller und intensiver
ein wie beim Phenacetin.

Priifung. Die heissgesittigte wassrige Losung des Methacetins
reagirt v8llig necutral; sie werde weder durch Chlorbaryum (Schwe-
felsiiure), noch durch Schwefelammonium (Chlor, Jod) veriindert
werden. — Auf Platinblech erhitzt, verbrennt der Korper ohne
einen Riickstand zu hinterlassen (unorganische Verunreinigungen).
In concentrirter Schwefelsdure und Salzsidure 16st er sich farblos
(Kohlehydrate geben dunkle Firbungen) aus der heissen salzsauren
Losung krystallisirt es beim Lrkalten in schonen Krystallen wieder
aus. Mit concentrirter Salpetersiiure tbergossen, farbt sich Meth-
acetin, wie das Phenacetin, sofort tiefgelbroth, oft unter heftiger
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Reaction und starker Erhitzung, beim Xrkalten scheidet sich ein
krystallinisches gelbes Nitroproduct ab. Beide Korper unterscheiden
sich hierdurch leicht von dem Antifebrin, welches sich in con-
centrirter Salpetersiure bekanntlich farblos 16st und sich selbst beim
Erhitzen damit nur schwach gelb farbt. Line noch empfindlichere
Unterscheidung vom Antifebrin bietet die bekannte Carbylaminreac-
tion, sowie die Reaction mit Bromwasser, indem in ersterem Fall
der characteristische unangenehme Isonitrilgeruch, der sich beim An-
tifebrin sofort zeigt, nicht auftritt und im zweiten Falle in der ge-
siittigten wéssrigen Losung durch Bromwasser kein Niederschlag
entsteht. (S. Phenacetin.)

In gleicher Weise giebt das Methacetin die unter Phenacetin
(s. dieses) aufgefiihrte Indophenolreaction und diejenige mit Chrom-
shure. Auch die von Schrdder angegebene Reaction zum Nach-
weis von Antifebrin im Phenacetin mittels Kaliumnitrit und Plugge’s
Reagens ldsst sich direct auf das Methacetin wbertragen.

Zur Unterscheidung des Methacetins vom Phenacetin ist eine
augenfillige Reaction noch nicht gefunden. Ausser den Abweichun-
gen in Schmelzpunkt und Loslichkeit konnte hdchstens zur Erken-
nung noch dienen, dass beim Kochen mit einer zur vélligen Auf-
16sung nicht hinreichenden Menge Wasser das Methacetin zu einer
oligen Flussigkeit schmilzt, welche beim ¥rkalten wieder erstarnt,
withrend das Phenacetin auf gleiche Weise behandelt nicht schmilzt,
sondern fest und unveréindert bleibt.

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneimittel.

Anwendung. Das Methacetin wurde 1889 von F. Mahnert als
Antipyreticum empfohlen. Seine Wirkung ist dem Phenacetin #hn-
lich. 0,15 gr bis 0,2 gr wirken bei fiebernden Kindern temperatur-
herabsetzend. Von Nebenerscheinungen werden besonders bei her-
untergekommenen Personen profuse Schweisse erwidhnt. Diese Er-
scheinungen lassen sich jedenfalls durch die relativ leichtere Léslich-
keit des Methacetins erkldren, welche eine schnellere Resorption des
Mittels bedingt. Bei Kindern wird empfohlen, die Gabe von 0,3 gr
nicht zu uberschreiten, da in einem Falle bel einem tuberculSsen
Midchen nach 0,2 gr Methacetin Collaps und Temperaturabfall auf
250 eintrat; daher Vorsicht bei der Dosirung.

Der 1procentigen Lésung (wie dieselbe zu bereiten ist, wird
nicht angegeben) sollen fiulnisswidrige Ligenschaften zukommen
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In 1lprocentiger Losung soll es die Zersetzung der Milch und die
ammoniakalische Gahrung des Harns véllig aufheben.

In den Urin geht das Methacetin als Paraamidophenol {iber
(s. Phenacetin). Der Urin besitzt reducirende Eigenschaften, ohne
Zucker zu enthalten.

Acidum sozolicum.
Aseptol, Sozolsdure.
OH (1)
C:H, <go,H ()

Unter dem Namen Aseptol, auch Sozolsiiure, wird eine 331/,%;ige
Losung der Orthophenolsulfonsiure (Orthoxybenzolsulfonséure) zur
medicinischen Verwendung empfohlen.

Darstellung. Man mischt gleiche Theile Phenol und conec.

Schwefelsiure bei mdglichst niedriger Temperatur (beim Erhitzen

geht die Orthoséure in die Parasiure CGH4<(S)(})IH E‘B itber) und
3

lasst das Gemisch einige Tage stehen. Alsdann giesst man es in
destillirtes Wasser und neutralisirt mit Baryumecarbonat.

OH ()

=H,0 G H
29+ ¢ “<803H @ -

OH

CH<"H T HO|s0,H

Phenol

Die freie Schwefelsdure wird als unldsliches Baryumsulfat aus-
geschieden, die gebildete Orthophenolsulfonsiure geht als orthophenol-
sulfonsaures Baryum in L&sung. Man bestimmt in einer Probe der
Fliissigkeit die vorhandene Menge der Verbindung (durch eine Baryt-
bestimmung) und zersetzt dieselbe durch berechnete Mengen Schwefel-
siure, wobel sich nun Baryumsulfat und freie Orthophenolsulfonsiure
bilden.

Eigenschaften.  Das Aseptol ist eine 33!/;%ige Losung der
Orthophenolsulfonsdure. Sie besitzt saure Reaction, sauren Ge-
schmack und schwachen phenolartigen Geruch. Das spec. Gewicht
ist = 1,155.

Priifung. 1 ccm des Aseptols mit 10 ccm Wasser verdiinnt werde
durch Zusatz von Baryumchloridlsung nicht verindert (freie
Schwefelsiure wiirde durch Bildung von unléslichem Baryumsulfat
angezeigt werden). — 1 ccm hinterlasse beim Erhitzen auf Platin-
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blech keinen glithbestindigen Riickstand (unorganische, namentlich
Baryumverbindungen).

Anwendung. Das Aseptol wird an Stelle von Carbolsiure und
Salicylsiure als Antisepticum empfohlen. Es besitzt wie diese
beiden Substanzen antiseptische Eigenschaften, ist aber mit Wasser,
Alkohol, Glycerin in jedem Verhéltniss mischbar, auch fehlen ihm
die irritirenden und toxischen IRigenschaften des Phenols. Nach
Hueppe soll es in 10procentiger wassriger Lésung ein wirkliches
Antisepticum sein. 3—>5procentige Losungen zeigen schon antisep-
tische Eigenschaften, 3 procentige Losungen sind unsicher. Ldsungen
in Glycerin, Oel und Alkohol sind unwirksam.

Bei lingerer Aufbewahrung geht das Aseptol allmilig in die
Paraphenolsulfonsdure #ber. Handelspréparate durften ausnahmlos
Gemenge der Ortho- und Parasiure sein. Innerlich wird es in
gleichen Dosen wie die Salicylsdure als Antifermentativum bei
Magen- und Darmecatarrhen gegeben.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den indifferenten
Mitteln. )

Nicht zu verwechseln mit diesem Priiparat ist die sog. Asep-
tinsdure, Acid. aseptinicum, Wasserstoffsiure, welche aus
einer wéssrigen Aufldsung von 5 gr Borsdure in 1000 gr Wasser-
stoffsuperoxyd (von 59,) mit oder ohne Zusatz von etwa 3 gr Sali-
cylsdure besteht. (Thoms.)

Ferner darf es nicht verwechselt werden mit Asepsin oder
Antisepsin, worunter das p.-Bromacetanilid s. S. 119 zu verstehen ist.

Des weiteren haben auch die sog. Aseptolprdparate von
Dunckel & Cie. Berlin mit der hier als Aseptol aufgefithrten Sub-
stanz nichts gemeinsam.

Sozojodol-Priparate.

Unter diesem Collectivhamen werden seit dem Jahre 1887 von
der chemischen Fabrik H. Trommsdorff in Erfurt mehrere Pri-
parate dargestellt!), welche sdmmtlich Salze einer Dijodpara-
phenolsulfonsiure sind. Gegenwértig werden besonders das Sozo-
jodolnatrium und das Sozojodolkalium benutzt, welche sich
wesentlich durch ihre verschiedene Léslichkeit in Wasser unter-
scheiden, die iibrigen Salze stehen noch im Versuchsstadium.

'y Das Verfahren ist durch D.R.P. 45226 geschiitat.
Fischer. IV. Aufl, 9
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Darsteliung. Man l6st 1 Mol. paraphenolsulfosaures Kalium in
iiberschiissiger, etwas verdinnter Salzsfiure und fiigt zu dieser Losung
eine in stdchiometrischen Mengen bereitete Losung von Jodkalium
und jodsaurem Kalium (KJO;+ 5KJ) oder Chlorjod unter stetem
Umrithren hinzu. Iis scheidet sich zunichst fein vertheiltes Jod
aus, welches ziemlich schnell wieder verschwindet. Nach kurzer
Zeit beginnt die Fliussigkeit lange, weisse Nadeln auszuscheiden,
deren Menge gegen das Ende der Operation breiartiges Erstarren
der Lésung zur Folge hat. Man saugt dieselben ab, krystallisirt sie
aus heissem Wasser um und hat nunmehr das saure Kaliumsalz der
Dijodparaphenolsulfonsiure, also priméres Dijodparaphenolsulfon-
saures Kalium CgH,J, (OH).S80,;K. Dieses wird als solches
unter dem Namen ,Sozojodol schwer I&slich“ direkt verwendet,
ausserdem dient es auch als Ausgangsproduct zur Herstellung der
itbrigen Sozojodol-Salze. — Durch Versetzen der Ldésung des pri-
méren Kaliumsalzes mit Chlorbaryumldsung scheidet sich das para-
phenolsulfosaure Baryum [Cg Hy J, (OH) SO,], Ba als in kaltem Wasser
unlésliche Krystalle aus.

Durch Zersetzen des Baryumsalzes mit einer gerade hinreichen-
den Menge Schwefelsiure wird die freie Dijodparaphenolsul-
fosdure in Freiheit gesetzt, welche aus concentrirten Lsungen in
grossen, monosymetrischen Prismen krystallisirt, welche Krystallwasser
enthalten; iber Schwefelsdure getrocknet, entspricht die Verbindung
der Formel C4H, J, (OH) SO, H.

Die Constitution der Dijodparaphenolsulfosiure lisst sich nach
Kehrmann und Ostermayer durch folgende Formeln ausdriicken:

]SOSH

C
N

SO;H (1)

A ) _ H4:Ji C—H
6 2§0H 4 xi ‘
J ®) J—C\ /C—J
C
on

Die therapeutisch zur Verwendung kommenden Salze lassen sich
von der freien Sidure dadurch ableiten, dass das Wasserstoffatom
der SO, H-Gruppe durch Metall ersetzt wird; es sind also durchweg
die primdren Salze in Anwendung.
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Sozojodolsiiure, Acidum sozojodolicum CgzH,J, (OH)SO,H
—+3H, 0 krystallisirt aus Wasser in nadelformigen Prismen, die
iiber Schwefelsdure wasserfrei werden. Leicht léslich in Wasser,
Alkohol und in Glycerin.

Sozojodolkalium, Sozojodol schwer léslich. C,H,J, (OH)
80; K bildet farblose, gut ausgebildete Prismen, welche in etwa
50 Th. Wasser 16slich sind. Die wissrige Losung reagirt sauer und
giebt mit Eisenchlorid veilchenblaue Farbung. Auf Zusatz von
rauchender Salpetersiure wird Jod ausgeschieden, welches sich in
Chloroform mit violetter Farbe 16st, zu gleicher Zeit bildet sich Pikrin-
sdure. — Baryumchlorid erzeugt in der wissrigen Losung einen aus
feinen Nadeln bestehenden Niederschlag, der in der Siedehitze sich
vollkommen aufl6st.

Priifung. Die kaltgesiittigte Losung gebe auf Zusatz von Silber-
nitrat einen rein weissen Niederschlag, der in Salpetersidure klar 15s-
lich ist (gelber, in Salpetersiure unléslicher Niederschlag zeigt Jodide,
weisser, in Salpetersdure unléslicher Niederschlag Chloride an). — Die
wissrige Losung gebe ferner auf Zusatz von Baryumchlorid einen
weissen, aus nadelférmigen Krystallen bestehenden Niederschlag,
der in der Siedehitze vollkommen sich auflést (Baryumsulfat wiirde
unlgslich bleiben).

Das Kaliumsalz wirkt secretionsbeschriinkend und austrocknend.
Es wird besonders bei Eczemen in Pulverform mit 1—5 Th. Talcum
venetum vermischt angewendet.

Sozojodolnatrium, Sozojodol leicht 1dslich CyH,J,(OH).
SO;Na + 2H,0 dem vorigen sehr dhnlich. Ist in 13—14 Th. Was-
ser oder Glycerin von gewdhnlicher Temperatur loslich. Die Losung
in Glycerin bleibt unter dem Finfluss des Lichtes unveriindert, die
Lésung in Wasser firbt sich allmilig dunkler.

Priifung auf die ndmliche Weise wie das Kaliumsalz.

Das leicht 16sliche Natriumsalz wird stets da benutzt, wo L&-
sungen zur Verwendung gelangen und Allgemeinwirkung erzielt wer-
den soll.

Sozojodolammonium CgH, J, (OH) SO, NH, bildet farblose,
Krystalle, loslich in 30 Th. Wasser.
Sozojodol-Lithium Cg H, J, (OH) SO, Li + 2 H, O, bildet farb-
lose nadelférmige Prismen, léslich in 30 Th. Wasser.
Sozojodol-Quecksilber [C;H,J,(OH) S0,], Hg, pomeranzen-
9?::
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gelbes, sehr feines Pulver, in 500 Th. Wasser, sehr leicht in Koch-
salzlgsung 18slich. Bei Lues und als Antiparasiticam. Die 109ige
Losung wirkt édtzend! Die 2,5%jge tddtet die Ridudemilbe schon
nach 24 Minuten.

Sozojodol-Magnesium [Cq H, J, (OH) SO,], . Mg + 8 H,, O, farb-
lose diinne Nadeln, in 16 Th. Wasser, auch in Alkohol leicht I8slich.

Sozojodol-Zink [C; H, J, (OH) SO,}, Zn + 6 H, O, farblose
Nadeln, in 20 Th. Wasser, auch in Alkohol leicht lislich. Anwen-
dung bel diversen catarrhalischen Affectionen der Nase etc., mit
10—15 Th. Talcum venetum vermischt.

Sozojodol-Blei [C¢H,J, (0OH)80,],Pb +H, O, feine verfilzte
urspriinglich weisse, bald gelblich werdende Krystallnadeln, in 200 Th.
Wasser loslich.

Sozojodol-Silber CH,J,(OH)SO;Ag, schwach gelblich weisses,
am Lichte bald violett-réthlich sich firbendes Pulver, in kaltem
Wasser schwer (1:350) I&slich.

Sozojodol - Aluminium [Cg H, J, (OH) SO,]; Al . 4+ 3H, O,
lockere, nadelférmige Krystalle, in 3 Th. Wasser, auch in Alkohol
leicht 16slich.

Aufbewahrung. Dieselbe ist von den den Salzen zu Grunde
liegenden Basen abhingig.

Unter den indifferenten Arzneimitteln sind aufzubewahren:
das Kalium-, Natrium-, Aluminium- und das Ammoniaksalz.

Caute das Silber-, Blei-, Zinksalz, cautissime das Quecksilber-
salz, ausserdem vor Licht geschiitzt: das Blei- und das Silbersalz.

Anwendung. Die Sozojodolpriiparate werden auf Grund ihres
hohen Gehaltes an desinficirenden Substanzen (Phenol, Jod und
Schwefel) als Antiseptica, namentlich als Ersatz des Jodoforms em-
pfohlen. — Man giebt sie in Form ihrer wissrigen Ldsungen, ferner
als Streupulver mit Talcum, Milchzucker, in Form von Salben mit
Adeps, Lanolin etc. Gute Erfolge sollen erzielt sein bei Hautkrank-
heiten (Mycosen), ferner bei Geschwiiren jeder Art. Vor dem Jodo-
form haben sie unbedingt den Vorzug absoluter Geruchlosigkeit und
soweit bis jetzt bekannt, auch den des Fehlens toxischer Erscheinungen.
Bisher wurden sie besonders in der rhino- und laryngologischen
Praxis mit gutem Xrfolge angewendet. (Langgaard, Lassar,
Fritsche, Nitschmann, Stern.)

Vorldufig kommen lediglich die Kalium-, Natrium-, Queck-
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silber- und Zinkverbindungen in Betracht, {iber die iibrigen Priipa-
rate liegen nur vereinzelte Mittheilungen vor.

Salolum.
Salol, Salicylsqure- Phenyldther.
OH
CO00 C, H,

Unter dem Namen Salol empfahl Dr. Sahli das von Nencky
dargestellte Phenylsalicylat (Salicylsdurephenyldther) zur medici-
nischen Anwendung.

Darstellung. 1. (Nach Nencky und von Heyden.) Moleculare
Mengen von salicylsaurem Natrium und Phenolnatrium werden bei
héherer Temperatur mit Chlorphosphor — in der Technik wird in
der Regel Phosphoroxychlorid benutzt — lingere Zeit erhitzt. Unter
Bildung von Natriummetaphosphat nnd Kochsalz entsteht durch diese
Reaction Salicylsiure-Phenyldther. Der sich dabei abspielende
Vorgang lésst sich durch nachstehende Gleichung verdeutlichen.

2 Cs H; ONa + 2 C; H, (OH) COO Na + PO Cl; =

Phenolnatrium Natriumsalicylat

3 Na Cl + PO, Na 4 2 C; H, (OH) COO C, H,.

Salicylsdure-Phenylither.

CGH, <<

Das Reactionsproduct wird in Wasser eingetragen und so lange
ausgesiisst, bis es von Kochsalz und Natriumphosphat der Haupt-
sache nach befreit ist und schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt.
Durch langsame Krystallisation kann man es in wohlausgebildeten
tafelformigen (monoklinen?) Krystallen gewinnen, durch gestérte
Krystallisation erbilt man es als ein grobes krystallinisches Pulver.

2. (Nach Eckenroth.) Salicylsaures Natrium und Phenolnatrium
in molecularen Verhéltnissen werden innig vermengt in einen Kol-
ben gebracht, welcher mit einem doppelt durchbohrten Gummi-
stopfen versehen ist. Durch die eine Oeffnung geht eine fast bis
auf den Boden des Kolbens reichende Glasrdhre, welche iiber dem
Stopfen im rechten Winkel gebogen ist und mit einer Phosgenleitung in
Verbindung steht; durch die andere Oeffnung bringt man eine ca.
2 Meter lange GlasrShre an, welche als Abzugsréhre benutzt wird.

Darauf ldsst man einen langsamen Strom Phosgengas ein-
wirken; anfangs tritt Erwidrmung ein, welche jedoch bald nachlisst;
und muss man nun den Kolben auf dem Wasserbade erwirmen
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und so die Reaction unterstiitzen. Dieselbe ist beendigt, wenn eine
kleine Probe herausgenommen, an Wasser kein Phenol mehr abgiebt.

Hierauf wird die Phosgenleitung abgeklemmt, der Kolben noch
etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, um den Ueber-
schuss von Phosgen zu verjagen, und dann die Reactionsmasse mit
Wasser behandelt, wodurch das entstandene Chlornatrium entfernt
wird. Das restirende Salol wird durch dfteres Umkrystallisiren aus Al-
kohol vollkommen gereinigt. Die Reaction verlduft nach der Gleichung

OH

G He < 000 Na

+ C; Hy ONa + CO Cly =

Oy H4<8(}')10 0,11, 2Na CL+CO0;

Eigenschaften. Salol ist ein weisses Pulver, das unter dem
Mikroskop betrachtet aus tafelformigen Krystallen bestehend sich
erweist, oder es stellt durchsichtige tafelférmige Krystalle dar. Es
besitzt schwach aromatischen Geruch, ist indessen, weil in Wasser
so gut wie unléslich, nahezu geschmacklos. s 18st sich in 10 Th.
Alkohol oder in 0,3 Th. Aether. Giebt man von einer alkoholischen
Losung etwas in Wasser, so entsteht eine Fliissigkeit von emul-
sionsartigem Aussehen, welche kleine Mengen Salol in feiner Ver-
theilung suspendirt enthilt. Das Salol schmilzt in reinem Zustande
zwischen 42 und 439 C. Auf dem Platinblech erhitzt verbrennt
es mit stark russender Flamme, ohne einen Riickstand zu hinter-
lassen.

Wihrend alkoholische Lésungen von Carbolsdure oder Salicyl-
sdure mit isenchlorid eine blaugriine bez. violette Féarbung erzeugen,
bringt eine alkoholische L&sung von Salol in Eisenchloridldsung
eine Triibung, aber keine Firbung hervor. Dagegen bringt Kisen-
chlorid in einer alkoholischen Salollgsung die characteristische Violett-
farbung hervor.

Bromwasser fillt aus der alkoholischen L&sung ein weisses
Pulver, Monobromsalol, welches aus Alkohol auskrystallisirt lange
Nadeln bildet.

Mit Kalilauge erwiirmt, 18st sich das Salol auf; nach Zusatz von
Salzsiure bis zur sauren Reaction fillt Salicylsdure aus, da durch
das Kochen mit Kali der Aether zerstért wird, indem sich salicyl-
saures Kali und Phenolkalium bildet.

Priifung. Das Priparat muss farblos, geschmacklos und nahezu
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geruchlos sein. Ein stark aromatischer, dem Wintergriin-Oel sich
néhernder Geruch ist einer Verunreinigung zuzuschreiben; reine Pri-
parate zeigen diesen Geruch nur in sehr geringem Grade. — Iis darf
ferner feuchtes blaues Lacmuspapier nicht rothen (freie Siure,
z. B. Salicylséure oder Phosphorséiure). — Der Schmelzpunkt
des Priparates muss zwischen 42 und 43° C. liegen. Hierbei ist
nicht ausser Acht zu lassen, dass schon ein sehr geringer Feuchtig-
keitsgehalt des Préparates den Schmelzpunkt erheblich herunter-
driickt. Es ist daher unbedingt nothwendig, das Priparat vor
dieser Bestimmung durch Stehenlassen #iber Schwefelsiure gut zu
trocknen. Zur Prifung auf freies Phenol oder freie Salicylséure
verfihrt man wie folgt:

0,5 gr des Praparates werden in 5 cem Alkohol gelost und der
alkoholischen Lé&sung 15 ccm Wasser, die vorher mit 1 Tropfen
Eisenchloridldsung versetzt sind, zugegeben. Die anfangs violette
Féarbung der Flussigkeit muss nach 10 Minuten verschwinden und
die Flissigkeit alsdann gelblich milchig erscheinen (falls die
Violettfarbung bestehen bleibt, ist freie Salicylsfure oder freies
Phenol gegenwirtig!)) — 0,5 gr missen auf dem Platinblech
erhitzt ohne Rickstand verbrennen. (Unorgan. Verunreini-
gungen.) ’

Anwendung. Das Salol findet innerlich als Ersatz der Salicyl-
siure und des Natriumsalicylates Verwendung als Antiparasiticum,
Antipyreticum, hauptsdchlich aber bei Rheumatismen und bei auf
rheamatischen Affectionen beruhenden Erkrankungen. Bei acuten
Rheumatismen wird es als prompt wirkend gerithmt, bei atypischem
Gelenkrheumatismus soll es wirkungslos sein. — Die antipyretische
Wirkung tritt nach grdsseren Dosen (2—3 gr) sicher ein, Gaben
unter 0,5 gr sind ohne Erfolg.

In letzter Zeit wurde es bei Dysenterie bewidhrt gefunden und
durch Léwenthal zur Bekdmpfung der Cholera empfohlen.

Die Einzeldosen betragen 1,0 gr. Die Tagesdosis wird zu 5—8 gr
angegeben. Listige Nebenerscheinungen sind bisher nicht beobachtet
worden, da das Salol, in Wasser so gut wie unldslich, vom Magen
nicht, sondern wahrscheinlich erst vom Darm aus resorbirt wird.

') Die von einer Seite vorgeschlagene Priifung mittels Chromsiure ist

deswegen nicht zu empfehlen, weil die Reduction auch durch die Spuren
anhaftenden Alkohols, die sehr schwer zu entfernen sind, eintritt.
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Der Urin nimmt nach Salolgebrauch die Eigenschaften des Carbol-
harns an; er wird olivengriin, bei lingerem Gebrauche des Mittels
griilnschwarz. Durch Ausschiitteln des Harns mit Aether lisst sich
in den meisten Fillen die als Spaltungsproduct vorhandene Salicyl-
siure isoliren.

Acusserlich benutzt man es in Substanz als Antisepticum und
Desodorans #hnlich wie Jodoform, ferner als Streupulver und in
Form von aromatischen Tincturen als Zusatz fiir Mundwasser.

Eine spirituése Auflésung von Salol (5:100) wird mit Zusatz
von entsprechenden Aromaticis als antiseptisches Zahnwasser em-
pfohlen und soll besonders bei caridsen Zihnen vortreffliche Dienste
leisten. Man benutzt es, indem man !/, Theeloffel desselben in ein
Glas lauwarmes Wasser eintriigt und sich dieser Mischung zur Rei-
nigung der Zihne bedient. Comprimirte Tabletten sind stets
unter Zusatz einer vertheilenden Substanz (Amylum) zu bereiten,
da andernfalls das Salol nicht resorbirt wird.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefiissen; in der Reihe
der indifferenten Arzneimittel.

Rp. Saloli 0,6—1,0 Rp. Saloli 5—10 gr
Sacchari 0,25 Amyli 1,0—2 gr
D. ad. capsul. amyl. S. fiant pastilli No. 10.
S. 8mal taglich ein Pulver.
Salol-Mundwasser.
Rp. Saloli 0,5—5,0 Caryophillor.
Amyli 50, Cort. Cinnam. zeyl.
8. Streupulver. Fruet. Anisi stell. aa 20,
Salol-Mundwasser. Cocciounell. 10,
Saloli 5,0 Spiritus 2000,
Spirit. dil. 100,  Digere per dies octo et solve in
Tet. Coccionellae 4—5, colatura
Ol. Menth. pip. gtt. 2. Ol. Menth, pip. 10,
Ol. Rosarum gtt. 3, Saloli 50.
Fischer. Sahli.
Saccharinum.

Saccharin, Benzoesdure-Sulfinid.
(¥1)
C.H H
6 Ay < S()2 > N

Unter dem Namen ,Saccharin® werden gegenwirtig zwei von
einander sehr verschiedene Substanzen verstanden, welche wohl aus-
einander zu halten sind.



Sacclarinum. 137

Die eine, das Saccharin-Péligot, von ihrem Entdecker durch
Behandeln einer siedenden Ldsung von Stdrkczucker mit Kalk er-
halten, hat die Zusammensetzung CgH,;;O;, steht somit den Kohle-
hydraten nahe, besitzt aber eigenthiimlicher Weise keinen siissen,
sondern schwach bitteren Geschmack. — Die andere, Saccharin-
Fahlberg, von Fahlberg & List dargestellt, ist ein Derivat der
aromatischen Reihe von der Zusammensetzung C,H;SO,N und be-
sitzt eine Siissigkeit, wie sie kein anderer bisher bekannter Kérper
aufzuweisen hat. Dieses letztere Priparat, das Saccharin-Fahl-
berg, ist dasjenige, welches uns in den nachstehenden Ausfithrungen
beschiftigen wird. Seine wissenschaftlichen Namen sind von der
obigen Formel ahgeleitet: Anhydro-Ortho-Sulfaminbenzoé-
sédure, oder Orthosulfaminbenzoésiureanhydrid auch Ben-
zoésduresulfinid.

Bemerkt sei noch, dass Hager die Absicht ausgesprocken hat,
das Préparat in einem kiinftig zu bearbeitenden Werke zum Unter-
schiede von dem Péligot’schen Saccharinin zu nennen, ein Vor-
gehen, welches, nachdem die Erfinder bei ihrer Benennung zu be-
harren erklédrt haben, die Verwirrung beziiglich der Nomenclatur des
Saccharins noch steigern diirfte.

Darstellung. (D. R. P. No. 35211.) Toluol C;H;CH; wird mit
gewdhnlicher conc. Schwefelséiure bei einer 1000 C. nicht tibersteigen-
den Temperatur behandelt, wobei sich Orthotoluolsulfonséure und
Paratoluolsulfonséure bilden.

CH, CH, (1) (N
SH<mrmo|so,n = ™hO+GH<gom @
- Toluolsulfosiiure (Ortho) (Para)

Die entstandenen Sulfonsiuren werden durch die Calciumsalze
hindurch (durch Natriumcarbonat) in die Natriumsalze {ibergefiihrt.
Die trocknen Natriumsalze werden mit Phosphortrichlorid gemischt
und ein Chlorstrom unter bestindigem Umriihren iber das Gemisch

geleitet.
1. P Cl, + Cl, =P Cl;
Phosphortrichlorid Phosphorpentachlorid
CH, P=Cl \
2. CH< [T

S0, O‘I H + €1 Cl

CH n
=P 0 Cly + H O+ C Hi<gp® ) EQ; 8

Phosphoroxychlorid Toluolsulfochlorid Ortho Para



138 Saccharinum,

Nach Beendigung der Umsetzung wird das gebildete Phosphor-
oxychlorid abdestillirt und das Gemisch der entstandenen Toluol-
sulfochloride (Ortho und Para) stark abgekiihlt. Das Paratoluolsulfo-
chlorid krystallisirt aus, das Orthotoluolsulfochlorid bleibt fliissig und
wird durch Centrifugen abgesondert.

Durch Ueberleiten von trocknem Ammoniakgas oder durch
Mischen mit Ammoniumcarbonat oder -Bicarbonat wird das Ortho-
toluolsulfochlorid in das Orthotoluolsulfamid wibergefiihrt,

® . CH, CH, 10
@ Cel<<go,/ I m |§m, =HO+ CGH*<SO2NH2 @)

Orthotoluolsulfamid

welches in Wasser schwer loslich ist, daher vom beigemengten Chlor-
ammonium durch Auswaschen befreit werden kann.

Durch Oxydation, indem man das Amid in eine stark verdiinnte
Kaliumpermanganatlgsung eintrigt, und in dem Grade wie freies
Alkali und Alkalicarbonat entstehen, diese durch vorsichtigen Zusatz
von Siuren abstumpft, wird das Amid in Benzoésduresulfinid fiber-
gefithrt. Es resultirt zunfichst eine Ldsung des orthobenzogsulfamin-
sauren Kaliums, )

1. KO\O[OOMn
— =2Mn0,+K,0+30
KiO (6] 1 O O Mn Mangansuperoxyd.

2 Mol, Kaliumpermanganat

2 CH<gy N =0+ G Ha<§8.,0f}-1 NH,

Orthosulfaminbenzoéséure.

COOH HOX CO OK
3. GCH,< +  =H0+ CGH<
S0, NH, : S0, NH,

Orthosulfaminbenzotsaures Kalium
welche vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd getrennt wird. Auf
Zusatz von S#ure zu dieser Lésung scheidet sich nicht die freie
Orthosulfaminbenzoésiure aus, wie man erwarten sollte, vielmehr

spaltet sich dieselbe in Wasser und das Orthosulfaminbenzoésiure-
anhydrid (d. i. Benzo&s#uresulfinid oder Saccharin).

CoO|K (1 |H COOH

4. CGH4< —+ =KCI+C(, H4<
S0, NH, S0, NH H

Orthosulfaminbenzoésiure
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coon
SO, —NH H

co
5. CiH,< = H,0 + G H,< _ >NH
2

SO

Orthosulfaminbenzoésiureanhydrid.

Eigenschaften. Das Saccharin ist ein weisses, schon in geringen
Quantitaten sehr siiss schmeckendes Pulver. TUnter dem Mikroskop
betrachtet lassen sich undeutlich ausgebildete Krystalle wahrnehmen.
Bei gewdhunlicher Temperatur besitzt es einen bittermandeldahnlichen
Geruch in sehr schwachem Grade, beim FErhitzen fiber 200° tritt
dieser Geruch in sehr deutlich wahrnehmbarer Weise auf. In
kaltem Wasser ist das Pridparat nur wenig I6slich. 1 Th. desselben
erfordert etwa 400 Th. Wasser von 15° C. zur Losung. Die Losung
reagirt sauer und schmeckt intensiv siiss. Xtwas I&slicher als in
kaltem Wasser ist das Prdparat in warmem und sehr gut 18slich in
(28 Th.) siedendem Wasser. Aus einer mit siedendem Wasser dar-
gestellten gesiittigten Saccharinldsung scheidet sich das Saccharin
wihrend des Erkaltens in Krystallen aus, welche zuweilen nadel-
formig, zuweilen kurz und dick sind und wahrscheinlich dem mono-
klinen System angehéren.

Viel leichter 16slich als in Wasser ist das Saccharin in Aether
und noch viel leichter als in diesem in (30 Th.) Alkohol. Beach-
tenswerth ist noch, dass die Ldslichkeit” des Saccharins auch in
Wasser bedeutend gesteigert wird, wenn man die Lésung besténdig
mit Kalilauge oder XKaliumcarbonatldsung — welche tropfenweise
zugesetzt werden — neutralisirt (s. unten). S#uert man solche neu-
tralisirte, einigermassen concentrirte Ldsungen mit Salzsdure wieder
an, so fillt das Saccharin wieder aus. Die characteristischste Eigen-
schaft des Saccharins ist sein siisser Geschmack, welchen man noch
in einer neutralisirten Losung von 1 gr auf 70000 gr destillirten
Wassers deutlich wahrnimmt. Der siisse Geschmack des gewdhn-
lichen (Rohr-) Zuckers kann in gleicher Weise nur wahrgenommen
werden, wenn das Verhiltniss 1 gr Zucker auf 250 gr Wasser betrigt.
Saccharin ist demnach 280 mal siisser als der gewdhnliche Handels-
zucker.

In chemischer Hinsicht zeigt das Saccharin alle Eigenschaften
eines Saureanhydrides, dessen Hydrat nicht bestindig ist. Die
wiissrige Losung zunfchst enthiéilt wahrscheinlich das Orthosulfamin-
benzoésiurehydrat, welches sich indessen schon beim Eindampfen
(iihnlich wie Metakohlenséiure, Schweflige Séure, Arvsenige Siure) in
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das Anhydrid und in Wasser spaltet. Auch die Auflésung des
Saccharins in kohlensauren oder #tzenden Alkalien findet in der
Weise statt, dass sich die Salze der Orthosulfaminbenzoésiiure hilden,

CO ()¢ CO OK
CgH<< >NH + | = CH<
S0, H SO, — NHH
Saceharin Orthosulfaminbenzoésaures Kalium

aus denen dann durch stirkere Sduren wieder das Anhydrid abge-
schieden wird. (8. vorher.)

Priifung. Eine Mischung von Saccharin mit Soda auf Kohle vor
dem Lothrohr erhitzt gebe eine Schmelze, welche die Hepar-reaction
zeigt (Identitit). Beim Erhitzen schmelze das Saccharin etwa bei
2000 C. Wird es auf einem Platinblech bel Luftzutritt erhitzt, so
schmilzt es zundchst unter Verbreitung nach Bittermandell riechen-
der Dampfe, schliesslich verbrennt es, ohne einen Riickstand zu
hinterlassen. (Unorganische Verunreinigungen.) — 0,2 gr Saccharin
mit 10 gr reiner Schwefelsiure tibergossen sollen sich unter Um-
schiitteln auflésen. Die Losung darf auch beim Erhitzen keine
braune Firbung annehmen. (Kohlehydrate.) — 0,2 gr Saccharin
sollen sich in 5 cem Kalilauge zu einer klaren Flussigkeit aufidsen,
aus welcher auf Zusatz von Salzsiiure nach dem Erkalten sich das
Saccharin wieder ausscheidet. Die mit Kalilauge bewirkte Losung
darf sich selbst bei langerem Erhitzen nicht farben. (Trauben-
zucker.) — Eine Losung von 0,2 gr Saccharin in 5 ccm Kalilauge
werde mit 5 cem Fehling’scher Lisung gemischt und erwirmt. Die
Fliissigkeit darf kein rothes Kupferoxydul abscheiden. (Trauben-
zucker, Milchzucker.)

Wird das Saccharin auf einem Filter mit der mehrfachen Menge
Aether {ibergossen und das Filtrat mit einer zehnfachen Menge
Wasser gemischt, so darf Eisenchlorid darin weder eine Fillung,
noch eine violette Férbung hervorrufen. (Salicylsdure, Benzoésiure.)
— Man st 0,2 gr Saccharin mit Hiilfe von Natriumcarbonatlésung in
4—5 ccm Wasser auf, fiigt Kupfersulfatlosung hinzu bis kein Nieder-
schlag mehr erfolgt und filtrirt vom Kupfersaccharinat ab. Die
Tlitssigkeit wird nach Zusatz von Natronlauge zum Sieden erhitzt.
War das Saccharin rein, so entsteht ein dunkler Niederschlag; firbt
sich die Fliissigkeit dagegen azurblau, so war Mannit zugegen.

Anwendung. Das Saccharin ist kein Arzneimittel im eigentlichen
Sinne des Wortes. Immerhin aber verdient es die Beachtung der
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Fachgenossen, da es auf Grund seiner fabelhaften Siissigkeit kiinftig
unter den Genussmitteln eine Rolle spielen diirfte.

Interessant ist seine Verwendung als Versiissungsmittel der fir
Diabetiker bestimmten Speisen. Diesen Kranken war bisher der
Genuss von Kohlehydraten (Zucker, Mehl, Stérke) streng unter-
sagt, da dieselben den Gehalt des Urins an Harnzucker enorm
steigerten. Sie waren also gezwungen, auf alle — durch Zucker —
versiissten Speisen zu verzichten und, da wir ausser dem Glycerin
einen leicht zughnglichen Stssstoff, welcher nicht zur Klasse der
Kohlehydrate gehort, kaum noch besitzen, fiberhaupt auf versiisste
Speisen. — Die Diabetiker haben nun im Saccharin eine Substanz
erhalten, welche sie an Stelle des Zuckers benutzen konnen, ohne
von nachtheiligen Folgen betroffen zu werden. Der Grund dafiir
ist darin zu suchen, dass das Saccharin den Organismus unverindert
passirt und als solches im Urin wiedergefunden wird. Deshalb
kommen ihm auch ernéhrende Eigenschaften nicht zu, es ist viel-
mehr lediglich ein indifferentes Genussmittel. Nach Beobachtungen,
welche der jlingsten Zeit entstammen, sollen dem Saccharin auch in
gewissem Grade antiseptische Eigenschaften zukommen, was bei
einem so nahen Derivat der Benzoéséure ja nicht auffillig erscheint.
Es ist nachgewiesen, dass es die ammoniakalische Gahrung des
Harnes ziemlich lange verzdgern kann, vorldufig jedoch lisst es sich
noch nicht absehen, in wie weit diese Eigenschaften einer medici-
nischen Verwerthung fihig sind. In der jiingsten Zeit hat sich be-
sonders im Auslande eine erhebliche Reaction gegen die Einfuhr des
Saccharins geltend gemacht. Es ist hier nicht der Ort, auf den
okonomischen Werth oder Unwerth des Saccharins einzugehen. Das
aber mochte ich hervorheben, dass Frankreich, welches uns mit ge-
gypsten Weinen und der Kunstbutter begliickt hat, absolut keine
Veranlassung hat, seinen Chauvinismus auch einem harmlosen
chem. Priaparate gegeniiber auszulassen. Dass das Saccharin einen
gesundheitsschiidigenden Einfluss nicht ausiibt, das hat selbst Du-
jardin-Beaumetz zugeben miissen.

Ferner werden Verbindungen des Sacccharins mit organischen
Basen (Alkaloiden) dargestellt, in denen der diesen Korpern sonst
eigene Geschmack wesentlich abgeschwiicht ist. Man erhilt die-
selben, indem man berechnete Mengen der freien Basen und von
Saccharin in Wasser oder verdiinntem Alkohol auflost und die Lé-
sungen zum Krystallisiven bringt. — Neben den neutralen Verbin-
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dungen der Basen werden auch saure dargestellt (saure saccharin-
saure Alkaloide), welche letzteren voraussichtlich zur medicinischen
Verwendung besonders geeignet sein werden.

Saccharin — leicht 16slich ist das Natriumsalz, welches durch
Neutralisiren einer verdiinnten alkoholischen Saccharinlésung mit
Natriumbicarbonat erbalten wird. Es enthilt etwa 909, Saccharin
und ist diejenige Form, in welcher das Saccharin die Verdauungs-
thétigkeit gar nicht oder doch am wenigsten Dbeeinflusst.

Dextro-Saccharin (Fahlberg) ist eine Mischung von 1 Sac-
charin mit 1000—2000 Glycose (kryst. Traubenzucker) und soll ein
geeigneter Ersatz des Colonialzuckers sein.

Chininum saccharinicum (Fahlbergs Saccharin-Chinin) ent-
hilt in 100 Theilen 36 Th. Saccharin und 64 Th. Chinin. Es ist
ein weisses Pulver von nur schwach bitterem Geschmack, der durch
Vermischen des Priparates mit gleich viel Saccharin noch vollstin-
diger beseitigt werden kann. Es ist in kaltem, wie in heissem Wasser
nur schwer I6slich und diirfte daher besonders in Pulverform zu
verwendeu sein.

Morphinum saccharinicum enthdlt in 100 Th. 64,4 Th.
Morphin und 39,1 Th. Saccharin.

Strychninum saccharinicum enthilt in 100 Th. 64,6 Th.
Strychnin und 35,4 Th. Saccharin.

Nachweis von Saccharin. Dieses neue Industrieproduct
gewinnt bereits dermassen an praktischer Bedeutung, dass man sich
nach einem Verfahren umgesehen hat, um seine Gegenwart, sei es
als Ersatz, oder als Zusatz zu Rohrzucker, nachzuweisen. Man
soll zu diesem Zweck nach Reischauer 100 gr des verdichtigen
Zuckers mit 150—250 ccm Aether einige Stunden lang behandeln
und dann filtriren. Zeigt eine Zuckerprobe alkalische Reaction, so
wendet man anstatt des festen Zuckers eine concentrirte wissrige
Losung desselben an, sduert mit Phosphorsiure schwach an und
schittelt dann mit Aether aus. Der Aether nimmt in beiden Fillen
einen grossen Theil des im Zucker enthaltenen Saccharins auf,
welches beim Verdunsten zuriickbleibt und durch den Geschmack
erkannt werden kann, oder auch dadurch, dass man diesen Rick-
stand aus der #therischen Léosung mit kohlensaurem Natron und
etwas Salpeter (6:1) im Platintiegel vorsichtig schmilzt und zuletzt
glitht. Bel zu starkem Erhitzen zu Anfang und Anwendung von
mehr Salpeter tritt heftige Explosion ein. Man 16st den Riickstand
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im Wasser und priift mit Chlorbaryum; das Vorhandensein von
Schwefelsiure heweist die Gegenwart von Saccharin, da andere in
dem Zucker enthaltene Schwefelverbindungen nicht mit in den
Aether iibergehen. Multiplicirt man- das Gewicht des schwefel-
sauren Baryts mit 0,785, so erhiilt man die Menge des vorhandenen
Saccharins.

C. Schmitt empfiehlt den qualitativen Nachweis des Saccha-
rins darauf zu griinden, dass dasselbe beim Schinelzen mit Natron-
hydrat in Salicylsdure ibergeht. Zur Untersuchung von Genuss-
mitteln, namentlich Weinen auf Saccharin schligt er vor, dieselben
erst auf Salicylsdure zu priifen und bei deren Abwesenheit wie folgt
zu verfahren. 100 cem der stark angesiduerten Flissigkeit werden
dreimal mit einer aus gleichen Theilen Aether und Petroleuméther
bestehenden Mischung ausgeschiittelt, die Ausziige mit etwas Na-
tronlauge versetzt und zur Trockne gebracht. Den Riickstand er-
hitzt man '/, Stunde lang in einem Silber- oder Porzellanschilchen
auf 2500 C. Die Schmelze wird in Wasser gelést, mit Schwefel-
sdure angesduert und mit Aether ausgeschiittelt. Die abgehobene
atherische Losung hinterldsst beim Verdunsten die Salicylsiure,
welche auf dem fiblichen Wege mit Eisenchlorid nachgewiesen wer-
den kann.

Bornstein ldsst den durch Ausschiitteln gewonnenen Rick-
stand mit Resorcin und conc. Schwefelsidure erhitzen. Die Fliissig-
keit giebt beli Anwesenheit von Saccharin starke Fluorescenz, wenn
man sie mit Natronlauge alkalisch macht. Doch hat Hooker mit
Recht darauf aufmerksam gemacht, dass auch andere Substanzen,
z. B. die in jedem Naturwein vorkommende Bernsteinsfure, mit
Resorcin und Schwefelsiure die gleiche Fluorescenz geben.

R. Kayser liasst den Riickstand des Aether-Petroldtherauszugs
direkt auf seine Stssigkeit schmecken.

Saccharin-Nachweis im Biere. Zum Nachweise des Sac-
charins im Biere empfiehlt Bruylants das mit Natriumcarbonat
neuntralisirte Bier (mindestens ein Liter) bis zur Syrupconsistenz ein-
zudampfen und mit dem drei- bis vierfachen Volumen starken Alko-
hols tiichtig durcheinander zu schiitteln. Nach einigen Stunden
filtrirt man ab, wischt den Rickstand mit Alkohol nach, destillirt
die vereinigten spiritusen Filtrate im Wasserbade ab, nimmt den
Riickstand in Wasser auf, verdiinnt auf circa 125 bis 150 cem,
suert stark mit Phosphorsiure an und schiittelt dreimal tiichtig,
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jedesmal mindestens eine Stunde lang, mit Aether aus. Die #the-
rischen Flissigkeiten werden abdestillirt, der Riickstand mit Natrium-
bicarbonat neutralisirt, filtrirt und auf dem Uhrglase zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wird durch den Geschmack und die
Ueberfithrung in Salicylsiure beim Schmelzen mit reinem Aetz-
Natron im Paraffinbade bei 250 bis 270 Grad C. als Saccharin
identificirt. s. vorher.

Diese Methode kann jedoch nur angewendet werden, wenn keine
Salicylsdure im Biere enthalten ist; im letzteren Falle muss der
beim Abdestilliren des Aethers bleibende Riickstand in Wasser ge-
16st, durch Natriumcarbonat neutralisirt und mit Quecksilbernitrat
versetzt werden, wodurch weisses Quecksilbersaccharinat ausgeféllt
wird, welches man sammelt und nach dem Auswaschen zwischen
Loschpapier trocknet. Man erhitzt dann dasselbe mit seinem dop-
pelten Volumen Resorcin in einem Reagenscylinder zum Schmelzen,
schiittelt die Schmelze durcheinander, setzt einige Tropfen concen-
trirte Schwefelsiure zu und erwidrmt abermals; hierbei bilden sich
verschiedene Farben, die Schmelze schiumt und verharzt unter
Entwickelung schwefliger Siure. Nach dem FErkalten lost man in
wenig Wasser auf, fbersattigt mit Aetzkali oder Aetznatron und
erhilt eine tiefbraunrothe Flissigkeit mit griiner Fluorescenz. Die
Fluorescenz-Erscheinung wird noch auffallender, wenn man einige
Tropfen der Flissigkeit in einem Reagensglase mit mehr Wasser

verdiinnt.

Saccharin-Syrup Saccharin-Tabletten
Saccharini 10,0 Saccharini 3,0
Natr. carbon. cryst. 11,0 Natr. carbon. sicei 2,0
Aq. destill, 1000. Manniti 50,

Pollatschek. Fiant pastilli No. 100.
Fischer.

Zum Versiissen von Liqueuren benutzt man Saccharin im
Verhiltniss von 1:8000.

Hypnonum.
Hypnon, Acetophenon.
C; H; CO CH.
Auf Seite 55, bei der Einleitung zu Paraldehyd, hatten wir ge-
sehen, dass die secundiren Alkohole als Oxydationsproducte Kérper
geben, welche Ketone genannt werden. So ergab sich bei Oxy-
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dation des secundiren oder Isopropylalkohols dasjenige Keton, wel-
ches unter dem Namen Aceton bekannt ist.

CH,; . CH,

CH3>CH.OH + 0 =H,0 + CH,

Isopropylalkohol Aceton

>CO

Fiur die Ketone ist characteristisch, dass sie die zweiwerthige
Ketongruppe = C = O enthalten, deren beide noch freien Affini-
titen durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Sind diese Reste
identisch, also beide Methyl-, Aethyl- etc. Gruppen, so sind die Ke-
tone normale, sind sie von einander verschieden, so nennt man
die Ketone gemischte.

Normale Ketone.

CH, C, H, C, H,

cn,” 0 =0 i, 0=9 cH =0
Dimethylketon Diaethylketon Diphenylketon
(Aceton) (Benzophenon).
Gemischte Ketone,
CH, CH,
02H5>C =0 CGH5>C =0

Methylaethylketon Methylphenylketon (Acetophenon),

Eine allgemein giilltige Reaction, um zunichst zu den Ketonen
der Fettreihe zu gelangen, besteht darin, dass man die Salze der
Hssigstiure-Reihe der trocknen Destillation unterwirft.

Unter diesen Umsténden bildet sich z. B. aus dem essigsauren
Natrium, indem 2 Mol. desselben in Wirkung treten, Natriumecarbonat
und Aceton (Dimethyl-Keton).

CH; CO | ONa CH,
_— C=0+CO; N
+ CH,|C00 Na — CH, T 00 N
Aceton Natriumearbonat,

Die gleiche Reaction hat man alsdann gelernt, fiir Ketone der
aromatischen Reihe, sowie auch fiir gemischte Ketone der Fett- und
der aromatischen Reihe dienstbar zu machen. So erhielt man durch
trockne Destillation von benzoésaurem Natrium das Diphenyl-Ke-
ton oder Benzophenon.

CsH;CO|ONa  GgH,
+ C,H,|C00 Na C,H,

Benzophenon

>C =0 + CO4 Na,

Fischer. IV, Aufl, 10



146 Hypnonum.

Durch Destillation von essigsaurem Natrium mit buttersaurem Na-
trium entsteht das Methylpropyl-Keton

CH; CO |0 Na CH,
4+ G H, 000 Na T CH -0 PPN
Methylpropylketon

und in analoger Weise durch Destillation eines Gemisches von ben-

zodsaurera Natrium mit essigsaurem Natrium das Methylphenyl-
Keton,

CH; CO

+ G H;

O Na CH,

€00 Na C,H,
Methylphenylketon

>C =0 + CO, Na,

eine Verbindung, welche in der chemischen Litteratur schon lingst
auch noch mit dem Synonym Acetophenon benannt worden war
und welche in der Medicin unter dem Namen Hypnon gegenwirtig
zur Verwendung vorgeschlagen worden ist.

Darstellung.  Von interessanten Bildungsweisen des Hypnons
(Acetophenons) sind mehrere bekannt. So entsteht es z. B. nach
Fittig und Wurster beim Kochen von Dibromhydratropasiure
mit Wasser, nach Friedel und Balsohn beim FErhitzen von Brom-
styrol mit Wasser auf 180° C. .

Praktisch indessen wird es, wenigstens vorldufig noch, ausschliess-
lich nach der von Friedel angegebenen Methode dargestellt, welche
sich an die vorher besprochene allgemein giiltige Reaction auf das
Engste anschliesst.

Man unterwirft eine Mischung gleicher Molekulargewichte von
essigsaurem Kalk und benzoésaurem Kalk der trocknen Destillation,
wobei sich, wie durch nachfolgende Gleichung veranschaulicht wird,
Acetophenon oder Hypnon bildet.

OH,CO |0 —Cal— 0 | OC — CH, CH,
| —9CaC0,+2 0o
C, H; | €00 — | €a00C| — C, H, RGN

Unbedingt nothwendig dabei ist es, das Erhitzen nur sehr all-
malig zu steigern. Unter diesen Umstinden erhilt man ein stark
gefirbtes, characteristisch riechendes, ¢liges Destillat, welches etwa
6% Hypnon enthélt. Um dieses letztere in reinem Zustande zu
gewinnen, unterwirft man das Rohproduct (das olige Destillat) einer
systematischen fractionirten Destillation. Man sammelt alle bis 1950
ibergehenden Antheile, welche im Wesentlichen aus Toluol C4H;CH,,
Benzophenon (C,H;);CO und Cumarin C,H,O, bestehen. — Eine
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hierauf folgende, zwischen 195 und 205° ibergehende Fraction wird
besonders aufgefangen. Diese enthélt das Acetophenon und wird
nun einer nochmaligen, sehr sorgfiltigen Fractionirung unterworfen.
Die von 198° ab ibergehenden Antheile sind im Wesentlichen
Acetophenon oder Hypnon. Diese Antheile werden abgekithlt, wo-
durch sie zu einer festen Masse erstarren, welcher durch Absaugen
zwischen Filtrirpapier die letzten Reste von Verunreinigungen
entzogen werden. Hierauf wird das gereinigte Product nochmals
rectificirt.

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Hypnon ein farb-
loses oder ein sehr schwach gelblich geféirbtes, 6liges Liquidum von
scharfem Geschmack, einem nur schwer definirbaren Geruch, der
zugleich an Bittermandeldl, Jasmin und an Orangenbliithen erinnert.
In Wasser ist es nur sehr wenig léslich, leicht 18slich bez. mischbar
ist es mit Alkohol, Aether, Chloroform und mit fetten Oelen. — Bei
mittlerer Temperatur ist es, wie schon bemerkt wurde, eine Flissig-
keit; wird es aber abgekiihlt, so erstarrt es bei 4 14° C. zu grossen
Krystallblattern, die nach Staedel und Kleinschmidt bei 20,5°
schmelzen. Sein spec. Gewicht ist = 1,082, also ein wenig héher
wie dasjenige des Wassers.

Der Zusammensetzung CH; — CO — C,H, gemiiss fithrt die
Verbindung die Namen Acetophenon, Methylphenyl-aceton,
Methylphenyl-Keton, denen sich neuerdings aus praktischen
Griinden der medicinische nom de guerre Hypnon zugesellt hat.

In chemischer Hinsicht zeigt das Acetophenon oder Hypnon
alle Eigenschaften eines wahren Ketones. So ist es z. B. im Stande,
mit einer Reihe von Substanzen sich durch Addition. und Conden-
sation zu verbinden: bemerkenswerth ist jedoch, dass es mit saurem
schwefligsaurem Natrium NaHSO; eine krystallisirende Verbindung
nicht eingeht. Wie alle Ketone ist auch das Hypnon ein neu-
traler Koérper, der sowohl gegen blauen, als auch gegen rothen
Lacmusfarbstoff sich indifferent erweist. — Durch schwache Oxy-
dationsmittel wird es, da es in eine entsprechende Siure nicht {iber-
gefithrt werden kann (vergl. Paraldehyd), nicht angegriffen, durch
energische Oxydationsmittel dagegen, z. B. Kaliumbichromat -+
Schwefelsdure wird es zu Benzoésiure + Kohlensiure oxydirt. Unter
dem Kinfluss von Reductionsmitteln, z. B. von Natriumamalgam, wird
es in Methylphenylearbinol CH; — CH (OH) — C; Hy, zum Theil aber
auch in das Pinakon C;3 H;g O, tibergefiihrt.

10*
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Priifung. Das Hypnon sei farblos und siede bei 210° C.; beim
Abkithlen auf 4 14° C. erstarre es zu farblosen Krystallblittern, die
bei 20,5° schmelzen. — Auf feuchtes hlaues Lacmuspapier gebracht,
rothe es dasselbe nicht oder nur sehr schwach (organische Siduren,
z. B. Benzoésiure). — Wird 1 Tropfen Hypnon in 10 ccm einer
1/ 000 n0ormal Kaliumpermanganatlgsung unter Umschiitteln eingetragen,
so werde dieselbe nach Verlauf von 2 Minuten nicht entfirbt (Benz-
aldehyd, Cumarin ete.).

Aufbewahrung. Das Hypnon werde unter den zur Tab. C. ge-
hérigen Medicamenten vorsichtig aufbewahrt.

Anwendung. Das Hypnon wurde im Jahre 1885 von Dujardin-
Beaumetz als Hypnoticum fiir Erwachsene in Dosen von 0,2—0,5 gr
empfohlen. Es ruft bei Erwachsenen tiefen Schlaf hervor und soll
besonders bei Alkoholikern Chloral und Paraldehyd bertreffen.
Das Priiparat setzt die functionelle Erregbarkeit des Gehirns herab,
auf welchen Umstand seine hypnotische Wirkung zuriickgefiihrt
wird. Da es indess nach Laborde die Erregbarkeit des nervus
vagus stark vermindert, den Blutdruck herabsetzt und den Respira-
tionsrhythmus alterirt, so ist bei Anwendung dieses Mittels Vorsicht
geboten! — Die Darreichung geschieht des unangenehmen, kreosot-
artigen Geschmackes wegen in Gelatine-Kapseln oder -Perles, die
pro Stiick 0,05 gr Hypnon mit Glycerin oder Mandeldl gemischt
enthalten. Die Application des unvermischten Hypnons ist nicht
anzurathen, da es auf die Magenwandung alsdann stark reizend
wirken wiirde. Im Organismus wird es zu Kohlensiure und Benzoé-
sidure verbrannt und letztere durch den Harn als Hippursiure (Ben-
zoylglycocoll . CH, NH(C;H,CO)COOH ausgeschieden.

Rp. Hypnoni 1,0
Ol. Amygdalar. 10,
Gummi arabici 10,
Syr. cort. Aurant. 60,
Aq. destillat. 120,

M. f. emulsio. Den vierten Theil
bis die Halfte zn nehmen.

Caute servetur.
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Dioxybenzole.
Resorcin und Hydrochinon.
C;H, (OH,).

Ersetzen wir im Benzol C;Hg ein Wasserstoffatom durch die
Hydroxylgruppe — OH, so gelangen wir zum gewdéhnlichen Phenol,
der Carbolsiure oder dem Monoxybenzol C¢H;.OH. TUnd zwar ist,
da alle sechs Kohlenstoffatome sich bei dieser Substitution erfah-
rungsmissig gleichwerthig verhalten, nur ein Monoxybenzol theo-
retisch vorherzusehen und thatsfichlich bisher auch nur ein einziges
bekannt.

H OH
| l
C C

H—C\/\l\C—H H—C/\C—H

H-—-C

\/C—H H——C~\ “C—H
¢ ¢

1'1 i
Benzol Monoxybenzol (Phenol).

Ganz anders liegen die Verhéltnisse, wenn zwei Wasserstoff-
atome des Benzols durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt wer-
den. In diesem Falle sind je nach der relativen Stellung, welche
die substituirenden Hydroxylgruppen zu einander einnehmen, drei
isomere Verbindungen mdglich (und bekannt), welche durch die
Bezeichnung Ortho-, Meta- und Para-Dioxybenzole unterschieden
zu werden pflegen. Bezeichnen wir die einzelnen Kohlenstoffatome
des Benzols mit Ziffern, so ergeben sich fir zwei eintretende Hy-
droxylgruppen nachfolgende drei verschiedene Stellungen:

H

|

¢

1
H—Cs/\\Z\C—H
H—cs 9c_H

4

¢

|

H
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OH OH OH
| | |
C C C
AN 7
1 1 1
H—CG/}C—OH H—Cs/\le«H H—Ce//\m‘C—H
§ j i
H—C& 3Y0—H H_cs dc_om H_cs ‘c—m
N N
¢ ¢ ¢
| | |
H H OH
Ortho- Meta- Para-
Dioxybenzole,

Und zwar bezeichnet man als Orthoderivate generell die-
jenigen Disubstitutionsproducte des Benzols, bei welchen die beiden
substituirenden Gruppen (hier die OH-Gruppen) an benachbarten
C-Atomen 1:2 oder 1:6 stehen. Als Metaderivate diejenigen,
bei denen dieselben durch ein C-Atom getrennt sind, Stellung 1:3
oder 1:5; als Paraderivate diejenigen, bei denen die substituiren-
den Gruppen an gegeniiberliegenden C-Atomen stehen, 1:4.

Alle diese drei Dioxybenzole haben die Formel C;HgO, oder
Cg H, (OH),; sie unterscheiden sich indessen physikalisch durch
Aussehen, Loslichkeit, Schmelz- und Siedepunkt von einander,
chemisch durch gewisse characteristische Reactionen. Beziiglich
ihrer vulgdren Bezeichnung wire nachzutragen, dass genannt wor-
den ist:

Orthodioxybenzol (1:2) = Brenzcatechin
Metadioxybenzol (1:3) = Resorcin
Paradioxybenzol (1:4) = Hydrochinon.

Resorcinum.

Resorcin, Metadioxybenzol, C¢H,(OH),, 1:3. Wurde 1864
zuerst von Hlasiwetz und Barth durch Schmelzen von Ammo-
niacum, Asa foetida, Galbanum und einer Reihe anderer Harze mit
Kalihydrat gewonnen und aus diesem Grunde Resorcin (d.i. Orei-
num resinae) genannt. Spiter wurde es auch durch Schmelzen
von Bromphenol und Phenolsulfonsdure mit Kalihydrat und durch
trockne Destillation des Brasilienholzextractes erhalten. Die so
gewonnenen Mengen waren jedoch nur geringe, und erst, seit
man es von der Benzoldisulfonsdure ausgehend darstellte, ist
eine Verwendung in grésseren Quantititen mdglich geworden.
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Darstellung. (Nach Bindschedler und Busch). In einem guss-
eisernen, mit Rithrwerk versehenen Apparat werden 90 kg rauchen-
der Schwefelsdure von 80° B. mit 24 kg reinem Benzol allmilig
versetzt und dann einige Stunden gelinde, schliesslich auf 275° C.
erhitzt, bei welcher Temperatur fast die ganze Masse des Benzols
in Benzoldisulfonsdure verwandelt wird. Nach dem Erkalten giesst
man die Masse in 2000 Liter Wasser, erhitzt die Losung zum
Kochen, neutralisirt mit Kalkmilch und entfernt den Gyps durch
eine Filterpresse. Die Ldsung wird nun mit der berechneten Menge
Soda versetzt, der ausgefallene kohlensaure Kalk durch eine Filter-
presse entfernt und das Filtrat zur Trockne verdampft. Von diesem
Product werden 60 kg in einem gusseisernen Kessel mit 150 kg
Aetznatron 8—9 Stunden bei 270° verschmolzen. Die erkaltete
Schmelze 18st man in 500 Liter kochenden Wassers, fiigt Salzsdure
hinzu und vertreibt die schweflige S#ure durch anhaltendes
Kochen. Nach dem Erkalten wird von etwas theeriger Masse ab-
filtrirt und das Filtrat in Extractionsapparaten wiederholt mit
Aether ausgezogen. Nach dem Vertreiben des Aethers werden die
letzten Antheile von Aether und Wasser durch Erhitzen auf 275°
entfernt und wird so das k#ufliche Product erhalten, welches noch
Phenol und theerartige Substanzen einschliesst. Durch einmalige
Destillation kann es leicht von diesen Verunreinigungen befreit
werden.

Der chemische Vorgang hierbei ist folgender. Durch Einwirkung
der Schwefelsiure auf das Benzol wird unter diesen Bedingungen
Metabenzoldisulfonsdure Cg; H, (80; H), gebildet.

S0, H
|
C—|H+HO| SO, H C
7

H——C| JCwH H—C/ ;wC——H

H—c\/C—|H+H0| SO, H a H—c\/‘\c—soan

C C
H H
Benzol Metabenzoldisulfonsdure.

Durch die Behandlung mit Aetzkalk wird metabenzoldisulfon-
saures Calcium gebildet, welches durch die nachfolgende Einwirkung
des Natriumcarbonates unter Abscheidung von kohlensaurem Kalk
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in metabenzoldisulfonsaures Natrium Cg H, (SO; Na), ibergefiihrt
wird. In der Natronschmelze wird dieses unter Bildung von schweflig-
saurem Natron in Resorcinnatrium verwandelt, aus welchem durch

Salzsdure Resorcin in Freiheit gesetzt wird.
SO; Na Na| OH OoH")

C: H, < =280, Na, + C; H,<<
OH OH

+
S0; Na Na

Eigenschaften. Das Resorcin bildet fast farblose, meist ein wenig
gelblich gefirbte tafel- odes siulenférmige Krystalle von kaum merk-
lichem (urinésen) Geruch und unangenehm siisslich kratzendem Ge-
schmack; es siedet bei 276° und schmilzt in reinem, wasserfreiem
Zustande bei 118° In Wasser, Weingeist und in Aether ist es
leicht und reichlich, in kaltem Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff dagegen kaum 18slich. Die wissrige Losung farbt sich
mit Eisenchlorid violett und reducirt ammoniakalische Silberlgsung
beim Erwirmen unter Schwirzung. Erhitzt man 0,2 gr Resorcin
mit 0,2 gr Phtalsdureanhydrid einige Minuten bis zum Schmelzen,
so erzeugt die Schmelze (Fluorescein) in mit Natronlauge alkalisch
gemachtem Wasser intensive, gelbgriine Fluorescenz.

Priifung. 0,5 gr auf Platinblech erhitzt sollen mit leuchtender
Flamme verbrennen und keinen Riickstand hinterlassen (unorganische
Verunreinigungen). Das Priparat rieche nicht nach Phenol und
réthe in wissriger Lésung blaues Lacmuspapier nicht (phenolartige
Verunreinigungen oder Sduren, z. B. Salzsdure). 1 gr des Resorcins
gebe mit 10 ccm Wasser eine farblose Losung (empyreumatische Ver-
unreinigungen wirden durch gelbe Farbung angezeigt werden). Der
Schmelzpunkt des léngere Zeit hindurch getrockneten Priparates
liege nicht unter 100° C. (wiirde mangelhafte Reinigung anzeigen).

Unreine Priparate konnen eventuell durch Umkrystallisiren aus
Wasser unter Anwendung von Thierkohle gereinigt werden.

Aufbewahrung. Das Resorcin werde vor Licht geschiitzt unter
den Mitteln der Tabula C. aufbewahrt.

Anwendung. In seiner Wirkung steht das Resorcin der Carbol-
siure sehr nahe, doch besitzt es nicht die eminent toxischen Eigen-
schaften derselben. Aeusserlich benutzt man es in Substanz oder

1y Die Gleichung ist der Uebersichtlichkeit wegen etwas vereinfacht.
Bei dem grossen Ueberschuss von Natronhydrat treten 4 Mol. Na OH in
Wirkung und es bilden sich SO, Na, 4- C; Hy (ONa),.
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conc. Losung zum schmerzlosen Aetzen besonders bei Diphtherie. In
Salbenform (5:30,0) zu Einreibungen bei Hautkrankheiten, zu In-
jeetionen in die Urethra (1 —2 :100,0) zu Augenwissern, Inhalationen.
Bei der Wundbehandlung in Losungen und in Watte- und Gaze-
form. Ktwa auf der Haut erzeugte braune Flecken kénnen durch
Citronenséure beseitigt werden. Innerlich wird es namentlich als
antifermentatives Mittel bei acutem und chronischem Magencatarrh
und bei Gahrungsprocessen im Magen in Dosen zu 0,2—0,5 gr mehr-
mals tiglich in Form von Mixturen oder Oblatenpulvern gegeben.

Das Resorcin wird, falls es innerlich gereicht wurde, zum Theil
als solches, zum Theil in Form von Aetherschwefelsdure durch den
Harn wieder ausgeschieden. Der Harn ist entweder direkt dunkel
gefirbt, oder er firbt sich doch sehr bald an der Luft dunkel.
Zum Nachweis des Resorcins concentrirt man den Urin auf etwa
500 cem, filtrirt, siuert das Filtrat mit Schwefelsdure an und kocht,
um die Aetherschwefelsfiuren zu zersetzen, kurze Zeit. Man schiittelt
dann mit Aether aus, 16st den Verdampfungsriickstand in wenig
Wasser, erwiirmt zur Reinigung mit kohlensaurem Baryt, entfarbt
die Losung mit Thierkohle und dunstet sie ein. Den Riickstand
reinigt man nochmals mit Thierkohle und priaft ihn dann mittels
der angegebenen Reactionen auf Resorcin.

Caute servetur.

Hydrochinonum.

Hydrochinon, Para-dioxybenzol C;H,(OH);1:4 wurde
zuerst von Wohler durch trockne Destillation von Chinasdure,
dann bei der Reduction von Chinon erhalten. Es bildet sich ferner
aus dem Arbutin, welches durch Behandeln mit verdiinnten Siuren
oder Fermenten in Hydrochinon und Zucker gespalten wird. Gegen-
wirtig wird es ausschliesslich von Chinon bez. Anilin ausgehend
gewonnen.

Darstellung. (Nietzki.) In eine kalt gehaltene Lésung von 1 Th.
Anilin in 8 Th. Schwefelsdure und 30 Th. Wasser trigt man in
kleinen Portionen 2!/, Th. gepulvertes Kaliumbichromat ein. Hierauf
figt man Alkalisulfit (saures schwefligsaures Natrium) hinzu, filtrirt
und schiittelt mit Aether aus. Nach dem Abtreiben des Aethers
hinterbleibt Hydrochinon, welches durch Umkrystallisiren aus sieden-
dem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wird.
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Durch Oxydation des Anilins CgH; NH, bildet sich Chinon
Ce H, O,, welches durch Einwirkung reducirender Agentien (hier der
schwefligen Séure) in Hydrochinon CgH, (OH), iibergeht.

¢ H C — OH
7
H_C’%\,C—H H——C/\‘C——H
R |
H-C\ 0 Jc—H H— ¢! 'C—H
N N
¢ H ¢ —OH
Chinon Hydrochinon.

Eigenschaften. Es krystallisirt aus wissrigen Losungen in langen
farblosen, hexagonalen Prismen, bie bei 169° C. schmelzen und beim
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt sublimiren, Das Sublimat bildet
monokline Blittchen (Hydrochinon ist somit dimorph). In kaltem
Wasser ist es schwierig I6slich, leicht 16slich dagegen in heissem
‘Wasser, in Alkohol und in Aether. Die wissrige Losung schmeckt
siisslich und enthdlt bei 15° C. fast 6 Th. (5,85 Th.) Hydrochinon.
Sie reducirt Silbernitratldsung beim Erwirmen und Fehling’sche
Losung schon in der Kilte.

Wissrige Hydrochinonlgsungen briunen sich an der Luft (durch
Sauverstoffaufnahme) sehr bald, s. unten, noch erheblich schneller
geschieht dies bei alkalisch wissrigen Losungen. Kisenchlorid bringt
in den wissrigen Losungen im ersten Augenblicke Blaufirbung her-
vor, die bald in Gelb {ibergeht; auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid
scheiden sich cantharidengldnzende Xrystalle von Chinhydron
C;, Hypy O, ab.

Aufbewahrung. Das Hydrochinon werde unter den Mitteln der
Tabula C. aufbewahrt.

Anwendung. Dieselbe erfolgt auf Grund seiner antifermentativen
und antipyretischen Eigenschaften. In Dosen von 0,4—0,6 gr innerlich
gegeben setzt. es die Temperatur herunter, ohne Nebenerscheinungen
zu verursachen. Gaben von 0,8—1,0 gr rufen oftmals Intoxications-
erscheinungen (Schwindel, Ohrensausen, beschleunigte Respiration)
hervor. Der Vorthell des Mittels bestand frither darin, dass es
wegen seiner nicht #dtzenden Eigenschaften subcutan gegeben werden
konnte (Dosis 2 Spritzen einer 10procentigen Losung). Hierbei ist
aber nicht ausser Acht zu lassen, dass die Losungen frisch bereitet
sein missen, da &ltere, gebriunte Loésungen édtzend wirken.
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Die Ausscheidung des Hydrochinons durch den Harn -erfolgt
theils als freies Hydrochinon oder Chinhydron, theils in der Form
von Aetherschwefelsduren. Hydrochinon-Harh ist blassgriin gefirbt
und geht nach lingerem Stehen in braunschwirzlich-griin {iber.
Auf Zusatz von rauchender Salpetersiure giebt Hydrochinonharn
dhnliche Farbungen wie Gallenfarbstoff enthaltender Harn. Doch
ist die Reihe der Farben eine andere, nimlich von oben nach unten:
violett griin, roth gelb.

Zum Nachweis des Hydrochinons versetzt man den Harn mit
verdiinnter Schwefelsdure, erwirmt kurze Zeit, fiigt nach dem Er-
kélten schweflige Sdure zu und schiittelt mit Aether aus. Der Rick-
stand der Aetherldsung wird, wie unter Resorcin angegehen, gerei-
nigt und das erhaltene Hydrochinon mit Silbernitrat, Fehling’scher
Losung und Eisenchlorid gepriift.

Caute servetur.

Guajacolum.
Guajacol, Brenzcatechinmethylither.
OCH, (1)
OH (2

Das durch Destillation von Buchenholztheer gewonnene Kreo-
sotum der Ph. G. II. gilt seit langer Zeit als ein geschitztes Heil-
mittel; gewisse Erfolge bei der Behandlung der Phthisiker haben die
Aufmerksamkeit der Aerzte diesem Mittel neuerdings wieder in er-
hohtem Maasse zugewendet.

Indessen das Kreosot ist kein einheitlicher Kérper, es besteht
vielmehr im Wesentlichen aus: Guajacol C;H, (OH).OCH, (1:2),
Kressolen Gy H, (CHy) . OH und Kreosol Cq H, . CH,;.OCH,.OH. —
Von diesen drei Verbindungen ist in dem Kreosot des Ph. G. II
das Guajacol zu etwa 60—90°, enthalten.

Das Bestreben der heutigen Medicin, mit méglishst reinen und
einheitlichen Arzneistoffen zu operiren, fithrte Sahli zu dem Vor-
schlage, an Stelle des Kreosotes dessen wirksamen Bestandtheil, das
reine Guajacol, in der Therapie zu verwenden.

Darstellung. Bei der Destillation des Buchenholztheerkreosotes
werden die zwischen 200—205° C. tbergehenden Antheile als
»Rohguajacol“ gesammelt. Man schiittelt dasselbe zur Entfernung
stark saurer Producte (S#uren etc.) mit missig starkem Ammoniak

CH, <<
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wiederholt aus und fractionirt nochmals. Die niedrig siedende Haupt-
fraction wird in dem gleichen Volumen Aether geldst und mit einem
kleinen Ueberschuss einer sehr concentrirten alkoholischen Lésung
von Kalihydrat versetzt. Xs scheidet sich hierbei das in Aether
unlésliche Guajacolkaliumsalz ab. Man sammelt, wischt es mit
Aether gut aus, krystallisirt es aus Alkohol um und zerlegt es mit
verdiinnter Schwefelsiiure, worauf das in Freiheit gesetzte Guajacol
nochmals rectificirt wird.

Eigenschaften. Das Guajacol bildet eine farblose, etwas licht-
brechende Fliissigkeit von stark aromatischem, nicht unangenehmen
Geruche. Es siedet bei 200—202° C., sein spec. Gew. ist bei
159 C. == 1,117. In Wasser ist das Guajacol sehr schwer (1:200),
in Alkohol und Aecther dagegen leicht 18slich. — Die wissrige Lo-
sung wird auf Zusatz von Eisenchlorid missfarbig, die alkoholische
Lésung dagegen nimmt auf Zusatz von sehr wenig Eisenchlorid
eine blaue Farbung an, welche durch weiteren Zusatz von Eisen-
chlorid smaragdgriin wird. (Characteristisch.)

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das Guajacol der
Monomethyldther des Brenzcatechins;

OH () OCH, (1)
CH<gy (9 C:H<p @
Brenzcatechin Guajacol

Da in demselben noch eine im Benzolkern stehende OH-Gruppe
vorhanden ist, so verhdlt es sich starken Basen gegeniiber wie ein
einatomiges Phenol. Thatsachlich bildet es auch mit Kali- oder
Natronlauge, in denen es sich 13st, entsprechendeSalze: CgH,(OCH;) OK
und C,H,(OCH,)ONa; aber diese Verbindungen sind sehr unbe-
stindig und werden z. B. schon durch viel Wasser zerlegt.

Da die Siedepunkte der Hauptbestandtheile des Kreosotes ziem-
lich nahe bei einander liegen, so ist leicht einzusehen, dass man bei
der Priifung des Guajacols besonders auf die das letztere im Buchen-
holztheer begleitenden Korper zu achten hat.

Priifung. Das Guajacol gebe in alkoholischer Losung auf Zusatz
von Eisenchlorid blaue, in smaragdgriin iibergehende Farbung. —
Es siede bei 200—202° C. — Sein spec. Gewicht sei bei 15° C.
=1,117. (Priparate mit niedrigerem spec. Gew. sind unbedingt
zu verwerfen.) — 2 cem Guajacol werden mit 4 ccm Petroleumben-
zin bei 20° geschiittelt; reines G. scheidet sich rasch und vollstindig
wieder ab, unreines G. giebt klare Lisung. — Werden 5 cem Gua-
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jacol mit 10 cecm Glycerin von 1,19 spec. Gew. gemischt, so scheidet
sich reines Guajacol wieder vollig ab, kiufliches (35procentiges)
16st sich, solches von etwa 70 Procent scheidet sich aber auch zum
grossten Theil wieder ab. — 2 cem Guajacol mit 2 ccm Natronlauge
von 1,30 spec. Gew. gemischt erwdrmt sich; auf Zimmertemperatur
abgekiihlt erstarrt die Probe mit reinem G. zu einer weissen, kry-
stallinischen Masse, wihrend sie bei unreinem G. fliissig bleibt. —
Von den angefihrten Priifungen zur Feststellung der Reinheit ist
die Ermittelung des specifischen Gewichtes, sowie die Probe mit
Natronlauge von besonderer Wichtigkeit.

Sogenanntes kiufliches Guajacol enthdlt nur etwa 359,
Guajacol, dagegen erhebliche Mengen Phenol. Es ist daher von
besonderer Wichtigkeit, nur absolut reines, medicinales Guajacol
(Marke Hartmann & Hauers) zum Arzneigebrauche zu ver-
wenden.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den Mitteln der
Tab. C.

Anwendung. Nachdem in den letzten Jahren durch Fraentzel
und Sommerbrodt zur Behandlung der Phthise das Kreosot warm
empfohlen worden war, schlug Sahli vor, an Stelle des niemals ein-
heitlichen Kreosotes dessen Haupt- und wirksamen Bestandtheil,
das Guajacol, zu benutzen. — In der von ihm benutzten Dosis von
0,05 steigend bis 0,1 gr mildert es, wie auch andere Beobachter be-
stitigen, im Beginn der Krankheit den Hustenreiz, erleichtert die
Expectoration, vermindert oft die Secretion und hebt Allgemeinbe-
finden und Appetit. Nur selten bewirkt es Erbrechen und Diarrhoe.
Die einfachste Form der Darreichung ist diejenige der Mixtur, bei
lingerem Gebrauche empfichlt sich auch diejenige der Guajacol-
Capseln; empfindlichen Personen kann es auch in Form eines koh-
lensauren Getriinkes gegeben werden. In der jiingsten Zeit wird
die sogenannte intensive Guajocolbehandlung bei Tuberculose em-
pfohlen. Nach Guttmann némlich tédtet das Guajacol, wenn es im
Verhéltniss von 1:2000 im Blute ist, die Tuberkelbacillen und
schwiicht sie noch in einer Verdiinnung von 1:4000. Er schreibt
daher vor, téglich bis zu 1 gr Guajacol zu geben.

Rp. Guajacoli 1-2gr Rp. Guajacoli 13,6
Aq. dest. 180, Tinect. Gentianae 30,
Spir. Vini 20, Spir. Vini 250,
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D. in vitro nigro. S. 2—8mal Vini Xerensis q. s. ad. 1000,
taglich 1 Thee- bis 1 Ess- S. 2—3mal tiglich 1 Essloffel
loffel in 1 Glase Wasser nach voll in einem Weinglase Was-
den Mahlzeiten zu nehmen. ser zu nehmen.

[Sahli.]

Caute, a luce remotum servetur.

Naphtalinum.
Naphtalin.
CIOH?’

Aus den zwischen 180—250° C. ibergehenden Destillationspro-
ducten des Steinkohlentheers, dem Schwerdl, scheiden sich nach
lingerem Stehen dunkelgefarbte, krystallinische Massen ab, welche
im Wesentlichen aus stark verunreinigtem Naphtalin bestehen. Die-
selben werden von beigemengten fliissigen Bestandtheilen durch
Pressen befreit und der Riickstand zuerst mit Natronlauge, hierauf
mit verdiinnter Schwefelsdure behandelt, um die beigemengten sauren
(Phenole) und basischen Substanzen (Anilin und andre Basen) zu
entfernen. Durch hierauf folgende Destillation mit Wasserddmpfen
resultirt ein schon wesentlich reineres Product. Zur weiteren Reini-
gung erhitzt man dasselbe wiederholt mit kleinen Mengen cone.
Schwefelsdure auf 180° C. und destillirt es alsdann jedesmal mit
Wasserdimpfen. Man erhélt es so nach mehrmaliger Wiederholung
dieses Verfahrens zwar rein weiss, indessen zeigt es die unangenehme
Eigenschaft, sich namentlich unter dem Einfluss von Luft und Licht
sehr bald zu bréunen. Um diesen, von einer Verunreinigung durch
Phenole herrithrenden Uebelstand zu beseitigen, schmilzt man das
Naphtalin mit Schwefelsdure (von 66° B.), setzt 5% vom Gewicht
des Naphtalins an Braunstein hinzu und erhitzt 15—20 Minuten
lang im Wasserbade; dann wischt man das Product mit Wasser
und Natronlauge und destillirt es von neuem. Durch diese Procedur
werden die stérenden Verunreinigungen oxydirt, wiahrend das Naph-
talin im Wesentlichen unangegriffen bleibt.

Das Naphtalin ist ein Kohlenwasserstoff der Formel C,,H,,
und, wie das Benzol, das Anfangsglied einer ganzen Reihe, der
»,Naphtalinreihe“. Von seiner Constitution macht man sich die
Vorstellung, es seien in ihm zwei Benzolkerne in eigenthiim-
licher Weise verbunden, die durch nachfolgendes Schema verdeut-
licht wird.
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H H

7Y

\/cv
|
H H
- Naphtalin

Eigenschaften. s bildet farblose, glinzende Krystallblitter
von durchdringendem, an Steinkohlentheer erinnernden Geruch
und brennendem, aromatischen Geschmack, und ist schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, besonders leicht aber mit Wasserddmpfen
flichtig; es schmilzt bei 800 C., siedet bei 218° C. und verbrennt
entziindet mit leuchtender, russender Flamme. In Wasser ist es
selbst in der Siedehitze nur wenig 18slich, leicht l8slich ist es da-
gegen in Aether, Chloroform und in Schwefelkohlenstoff. Beim Er-
wiirmen I6st es sich auch in Weingeist, fetten Oelen und in Paraffin
reichlich auf.

In chemischer Hinsicht zeigt es alle Eigenschaften eines Koh-
lenwasserstoffes der aromatischen Reihe. Es giebt mit Schwefel-
siure gut characterisirte Sulfosduren, mit Salpetersdure Nitroderi-
vate, deren einige als Farbstoffe Verwendung finden. Bemerkenswerth
ist die Thatsache, dass es durch Oxydation relativ leicht in Phtal-
siure CgH,(COOH), tbergefihrt werden kann, aus welcher durch
geeignete Behandlung bekanntlich Benzoéséure, auch einige wich-
tige Farbmaterialien wie Phenolphtalein und Eosin dargestellt wer-
den kénnen.

Priifung. Das Naphthalin sei farblos, réthe feuchtes blaues Lac-
muspapier nicht (freie Sduren z. B. Schwefelsiure) und verbrenne
auf dem Platinblech ohne einen Riickstand zu hinterlassen. Zur
Feststellung des Reinheitsgrades geniigt die dauernde Farblosigkeit
des Priparates, sowie die Bestimmung des Schmelz- und Siede-
punktes. Ausserdem muss es sich in conc. Schwefelsiure beim
missigen Erwirmen ohne Férbung aufldsen. Die Identitit ergiebt
sich aus dem durchdringenden Geruch unschwer von selbst.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Mitteln, doch empfiehlt
es sich unbedingt, dasselbe, ihnlich wie Moschus, Jodoform ete. von
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den fibrigen Arzneimitteln getrennt, in sehr wohl verschlossenem
Blechkasten unterzubringen.

Anwendung. Das Naphtalin wird namentlich auf Grund seiner
antiseptischen, desinficirenden Eigenschaften angewendet. Aeusser-
lich benutzt man es in 10—12procentiger dliger Ldsung (Ol Lini
oder Olivarum) gegen Kritze, ferner in Salbenform gegen eine
Reihe von Hautkrankheiten. In einigen Kliniken wird es auch zur
antiseptischen Wundbehandlung in  Form von Sprays, Gaze und
Watte herangezogen. Innerlich wird es in Dosen von 0,1 bis 0,5
bis 1,0 gr als expectorirendes Mittel bei Erkrankungen der Luftwege
in Pillen, Pulvern und Pastillen gegeben. Neuerdings ist es auch als
sicheres Mittel gegen Spulwiirmer fiir Kinder in Dosen von 0,1 gr
empfohlen worden.

Aus dem Organismus scheint das Naphtalin in Form von
pB-Naphtol oder §-Naphtol-Glycuronsiiure ausgeschieden zu werden.
Auf Zusatz von Ammoniak nimmt frischer Naphtalinharn in der
Regel blaue Fluorescenz an. Versetzt man 5—6 ccm des Harns
mit 3—4 Tropfen Chlorkalklésung und etwas Salzsdure, so nimmt
der Harn intensiv citronengelbe Farbung an. Schiittelt man nun
mit Aether aus, schichtet die #Atherische Losung fiber 1procentige
Resorcinlésung und fiigt einige Tropfen Ammoniak hinzu, so nimmt
die Resorcinldsung schon blaugriine Farbung an. (Edlessen.)

Auf Grund seiner Eigenschaft, fiir niedrige Organismen ein
heftiges Gift zu sein, benutzt man das Naphtalin zum Conserviren
von Sammlungen, Kleidern, auch beim Ausstopfen von Thieren.
Gegen Motten wird es am zweckmiissigsten in Form der Naphtalin-
blitter angewendet. Der neuerdings beliebte Gebrauch, Insecten-
pulver durch Naphtalin zu verbessern (!) ist als ein Missbrauch zu
characterisiren, der wahrscheinlich auf die Absicht zuriickzufithren
ist, geringwerthige Pflanzenpulver dem Insectenpulver unterzu-
schieben.

Zu innerem Gebrauch soll stets nur aus Alkohol um-
krystallisirtes Naphtalin dispensirt werden.

Naphtalinblitter.
Man schmilzt
Acid. carbolic. 25 Th.
Ceresin. . . 25 -
Naphtalin . . 50 -
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und bestreicht mit der geschmolzenen Masse nicht geleimtes Papier,
welches auf einer erwirmten Metallunterlage, z. B. einem Eisen- oder
Kupferblech, ausgebreitet ist, in der Weise, wie man bei der Wachs-
papierbereitung verfithrt.

Rp. Naphtalini 1,0 Naphtalini 10,
Elaeos. Menthae pip. 5, Ol. Lini 100,
M. f. plv. Div. in p. X. D. S. Aeusserlich.

S. 4mal téglich ein Pulver.

Naphtolum.
Iso- oder [3-Naphtol.
C, H,O0.

Ersetzen wir in dem Naphtalin C;y Hy ein Wasserstoffatom
durch eine Hydroxylgruppe (— OH), so gelangen wir zu der Ver-
bindung C,, H, . OH, welche Naphtol genannt wird und verglichen
werden kann mit dem vom Benzol auf die ndmliche Weise sich ab-
leitenden Phenol.

Indessen verhalten sich beziiglich dieser Substituirung nicht alle
Wasserstoffatome des Naphtalins gleichwerthig, es finden sich viel-
mehr in ithm zweimal je vier gleichwerthige Wasserstoffatome vor.
In dem nachstehenden Schema sind die gleichfunctionirenden Was-
serstoffatome mit gleichen Buchstaben bezeichnet,

AN,

A ;Yﬂ

und man ist iibereingekommen bei Monosubstitutionsproducten die-
jenigen als a-Derivate zu bezeichnen, bei denen die substituirenden
Gruppen eins der hier durch a bezeichneten Wasserstoffatome ersetzt
haben, im anderen Falle dagegen sie durch den Ausdruck A2-Deri-
vate zu characterisiren. Fiir die Verbindung C,,H; OH kinnten
wir daher nachstehende zwei mogliche Formeln construiren,

B

Fischer. IV. Aufl. 11
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wobei es natiirlich nach dem eben Gesagten als gleichgiiltig er-
scheinen muss, welches der als ¢ und welches der als 2 be-
zeichneten Wasserstoffatome ersetzt wurde. Fiir uns handelt es sich
wesentlich um die Betrachtung der als 8-Naphtol bezeichneten Ver-
bindung.

Darstellung. Lisst man auf Naphtalin rauchende Schwefelséure
bei 80—90° C. einwirken, dann tritt der Schwefelsdurerest — SO; H
(der Sulforest) wesentlich in die a-Stellung des Naphtalins ein, es
bildet sich vorzugsweise a-Naphtalinsulfosiure und wenig §-Naphtalin-
sulfosdure, welche man fibrigens durch Ueberfiithren in die Calcium-
salze, von denen das 8-Salz unl8slicher ist als das a-Salz, trennen
kann.

Will man indessen das im Allgemeinen viel wichtigere 8-Naphtol
gewinnen, so erhitzt man das Naphtalin mehrere Stunden hindurch
mit Schwefelsdure auf 200° C. Unter diesen Umstinden geht die
anfangs gebildete a-Naphtalinsulfosiure nahezu quantitativ in 8-Naph-
talinsulfosdure fiber.

CioH; [H+HO| SO, H = H,0 + C, H,. SO, H (8

Man 16st das Reactionsproduct in Wasser, sittigt die Losung
mit Kalkmilch, scheidet aus dem Filtrat das [-Naphtalinsulfosiure-
Calciumsalz durch Einengen und darauf folgende Krystallisation ab,
16st dieses wiederum in Wasser und fithrt es durch Zusatz von
Natriumearbonat (Soda) in das Natriumsalz iiber.

(Cyo H; 80;), Ca + Na, CO3 = Ca CO; + 2 C,, H; SO; Na.

Naphtalinsulfosaures Naphtalinsulfosaures
Calceium Natrium

Das durch Lindampfen der geklarten Fliissigkeit gewonnene
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Natriumsalz wird alsdann in schmelzendes Natronhydrat eingetragen.
In der Natronschmelze bildet sich schwefligsaures Natron und Naph-
tolnatrium, aus welchem letzteren durch Salzsdure Naphtol in Frei-
heit gesetzt wird.

Cyo Hy |SO;Na+Na | OH = Na, SO; +C,, H; . OH ")

Das gesammelte 8-Naphtol wird in Filterpressen abgepresst, der
Destillation unterworfen und zum Zweck definitiver Reinigung auch
noch aus heissem Wasser umkrystallisirt. — Die Handelssorten ent-
halten stets mehr oder weniger, durchschnittlich 59, a-Naphtol,
eine Verunreinigung, welche aus der Darstellungsmethode leicht er-
klirlich ist, auch fiir technische Zwecke wenig in Betracht kommt.
Die medicinalen Sorten dagegen miissen von dieser Beimengung frei
sein. — Das beliebte medicinale #-Naphtol in Schiippchen erhilt
man durch Umkrystallisiren von j3-Naphtol aus Petroleumither.

Eigenschaften. Das [(-Naphtol bildet farblose, seidenglinzende
Krystallblittchen oder ein weisses krystallinisches Pulver von
schwachem, phenolartigem Geruch und brennend-scharfem, aber nicht
lange anhaltenden Geschmack, schmilzt in reinem Zustande bei
1230 C. und siedet bei 286° C. Es 13st sich in etwa 1000 Th.
kalten oder 75 Th. siedenden Wassers zu einer aromatisch schmecken-
den Flissigkeit, welche auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge
eine bliulich violette Fluorescenz zeigt, mit Chlorwasser eine stark
weisse Tritbung giebt, die durch Ammoniak wieder zum Verschwinden
gebracht wird, wobei eine griine, spiter braune Firbung auftritt.
Eisenchlorid farbt die wissrige Lisung griinlich, dagegen wird sie
weder durch Ferrosulfat, noch durch Bleiacetat veréindert. In Wein-
geist, Aether, Benzol, Chloroform, Oelen und alkalischen Fliissigkeiten
ist das B-Naphtol leicht 18slich.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es ein vollstindiges
Analogon des gewdhnlichen Phenols oder der Carbolsiure. Es zeigt
sich dies dadurch, dass es sich mit 4tzenden Alkalien zu gut charac-
terisirten Salzen 18st, aus denen es schon durch sehr schwache
Siuren, wie Kohlensiure und Essigsidure wieder abgeschieden wird.

Priifung. Es sei annihernd farblos; die heissgesittigte Losung
gebe mit Eisenchlorid keine violette Firbung (sonst wiire a-Naphtol

1y Auch hier bildet sich infolge des bedeutenden Ueberschusses an
Natronhydrat natiirlich Naphtolnatrium C,, H; ONa; vergl. unter Resorcin.
11*
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zugegen). — 0,5 gr auf Platinblech erhitzt, verbrenne ohne Hinter-
lassung eines Riickstandes (unorganische Verunreinigungen, die von
der Darstellung herstammen konnten). — 0,5 gr miissen sich in 25 ccm
Ammoniakfliissigkeit ohne Riickstand auflésen; ein Ueberschuss von
Salzsiure fille das §-Naphtol aus dieser Losung in rein weissem
Zustande aus. — Im {brigen ist fiir die Beurtheilung der Reinheit
die Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siedepunktes von der
grossten Wichtigkeit. — Stark verunreinigte Priiparate zcigen ausser-
dem dem Licht gegeniiber ein bemerkenswerthes Verhalten insofern,
als die vom Licht getroffenen Partien allmélig eine dunkle Firbung
annehmen. Solchen Priéiparaten ist von vornherein mit Misstrauen
zu begegnen.

Aufbewahrung. Tn wohl verschlossenen Gefiissen unter den Mitteln
der Tabula C.

Anwendung. Es dient zur Zeit ausschliesslich zum #usserlichen
Gebrauch auf Grund seiner antiseptischen Eigenschaften. Man be-
nutzt es namentlich in Salbenform (1—3:30,) oder in alkoholischen
Losungen (2—10:100) bei Hautkrankheiten, Kritze, an Stelle des
frither gebrauchten Theers. In Lésungen von 1 : 1000 ist es als Con-
servirungsfliissigkeit fiir anatomische Priiparate von Wolf warm em-
pfohlen worden.

Innerlich wirkt es entschieden giftig; ja Intoxicationserschei-
nungen konnen schon nach #usserlichem Gebrauch in Folge von
Resorption auftreten; doch scheint nach neueren Beobachtungen
der Grad seiner Toxicitit doch etwas iibertrieben worden zu sein.

Wird Naphtolum verordnet, so ist stets das - oder
Iso-Naphtol, niemals das diesem isomere a-Naphtol zu dis-
pensiren!

Die Priifung des verwendeten §-Naphtols auf einen etwaigen
Gehalt an a-Naphtol (mittels der Eisenchloridreaction) ist aus dem
Grunde von besonderer Wichtigkeit, als das a-Naphtol stark toxische
Eigenschaften besitzt, die es bisher zur medicinischen Verwendung
untauglich machten.

Durch den Harn wird das Naphtol auch nach #usserlicher An-
wendung in Form einer Aetherschwefelsiure ausgeschieden. Zum
Nachweis von Naphtol im Harn siuvert man 500 ccm Harn stark
mit Salzsure an und destillitt etwa die Hilfte mit Wasserdampf
iiber. Man schiittelt das Destillat mit Aether aus und dunstet die
Aetherldsung ein. Der Riickstand besteht aus S-Naphtol und giebt
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beim Erwirmen mit conc. Kalilauge und etwas Chloralhydrat oder
Chloroform griinblaue Féarbung. (Lustgarten.)

Technisch findet das J3-Naphtol ausgedehnte Verwendung,
namentlich in der Theerfarbenfabrikation. Die Alkalisalze des
Dinitro-8-Naphtols C;y H; (NO,), OH kommen als Martiusgelb oder
Manchestergelb in den Handel, vor allen Dingen aber wird es
zur Krzeugung eines der prachtvollsten Azofarbstoffe, des Biebe-
richer Scharlachs benutzt. Der letztere wird durch Paarung von
diazotirter Amidoazobenzolsulfosiiure (Sauregelb) mit B-Naphtol er-
halten und besitzt die Zusammensetzung

Ce H, (SO, H) N =N — Gy H, N =N — C,, H; OH.

Hydronaphtol wird ein von Amerika aus als Antisepticum und
Desinficiens empfohlenes, angebliches Reductionsproduct des 8-Naphtols
genannt, welches die gleichen guten Eigenschaften wie das 3-Naphtol
besitzen soll, ohne dessen toxische Wirkungen zu zeigen. Nach
Merck soll dasselbe nichts anderes als absichtlich verunreinigtes
B-Naphtol sein, da sein Schmelzpunkt urspriinglich bei 116—117°
liegt, nach dem Umbkrystallisiren aber auf 121—122° C. steigt,
eine Angabe, welche von einer Seite bestitigt, von anderer bestritten
wird. Es ist zur Zeit die Frage, was Hydronaphtol ist und ob
es mit A-Naphtol identisch ist, als eine offene zu bezeichnen.

Betolum.
Betol, Naphtalol, Naphtosalol, Salinaphtol.
¢, H, (OH) C00. C,, H,.

Mit diesen verschiedenen Namen wird eine dem Salol nahe-
stehende Verbindung bezeichnet, welche wie dieses ein Aether der
Salicylsiure und zwar der Salicylsiure-8-Naphtyldther ist.
Salol und Betol also sind Derivate der Salicylsiure, welche sich von
einander dadurch unterscheiden, dass im ersteren Falle ein H-Atom

der Salicylsdure durch den Phenylrest C;Hy — im anderen Falle
durch den Naphtylrest C;yH;, — ersetzt ist.
OH OH OH
Gh<coom  CH<cooem,  “H<cooc,n,
Salicylsdure Salol Betol

Das Betol wurde, wie das Salol, zuerst von Nencky erhalten
und wird gegenwirtig fabrikmissig in grossem Maasstabe und in
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ausgezeichneter Reinheit dargestellt. Seine Darstellung ist der des
Salols ganz analog.

Darstellung. (Nach Nencky und von Heyden Nachf) FEin
Gemisch von Natriumsalicylat und B-Naphtolnatrium wird mit Phos-
phoroxychlorid auf 120—130° C. erhitzt. Nach Beendigung der
Reaction, welche nachfolgende Gleichung veranschaulicht,

2 Cg H, (OH) COO Na + 2 C,, H, O Na + PO Cl, =

2 C¢ H, (OH) COO C,, H; + NaPO; + 3 Na Cl
wird das Reactionsproduct in Wasser gebracht, um es von dem ge-
bildeten Chlornatrium und Natriumphosphat zu befreien, hierauf
durch Umbkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

(Nach Eckenroth). Durch Einwirkung von Phosgen (CO Cly)
auf ein Gemisch molekularer Mengen von Natriumsalicylat und
f-Naphtolnatrium in der bei Salol angegebenen Weise, doch ist bis-
her nicht bekannt geworden, ob das Betol nach diesem Verfahren
dargestellt wird.

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Betol ein rein
weisses, aus gliénzenden Krystallen bestehendes Pulver, welches
weder Geruch noch Geschmack besitzt und bei 95¢ C. schmilzt. In
kaltem und in heissem Wasser ist es so gut wie unldslich, des-
gleichen ist es unlslich in kaltem wie in heissem Glycerin. Schwer-
loslich ist es in kaltem Alkohol und in kaltem Terpentindl, leicht
Iéslich (1:3) in siedendem Alkohol, in Aether, in Benzol, sowie in
heissem, bez. warmem Leindl.

In chemischer Beziehung ist das Betol ein ziemlich bestdndiger
Kérper. In der Kialte wird es weder von Alkalien noch von S#uren
mittlerer Concentration verdndert, erst bei Einwirkung concentrirter
Sduren oder Aetzalkalien in der Hitze wird es in seine Componenten,
d. h. in Salicylsiure und in S-Naphtol gespalten. Kocht man daher
etwa 0,5 gr Betol mit ungefihr 5 ccm Natronlauge, so Idst es sich
auf. Uebersittigt man alsdann nach dem Irkalten die Losung mit
Salzsiiure, so scheidet sich nach einiger Zeit Salicylsiure (event. mit
B-Naphtol gemengt) in feinen Nadeln ab.

Priifung. Lost man 0,1 gr Betol in 10 ccm Spiritus und bringt
in diese Lésung 1 Tropfen stark verdiinntes Kisenchlorid, so farbt
sich die Flussigkeit schon violett. Umgekehrt aber wird durch Ein-
giessen einiger Tropfen alkoholischer Betollosung in stark verdiinntes
Eisenchlorid keine I'arbung, sondern nur eine milchige Tritbung ver-
ursacht (Abwesenheit freier Salicylsiure).
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Uebergiesst man 0,1 gr Betol mit 2—3 gr conc. reiner Schwefel-
silure, so nimmt es eine rein citronengelbe Farbung an, nach einigen
Secunden ergiebt sich eine ebenso gefirbte Lésung, in welcher durch
Zufiigung einer Spur Salpetersiure eine olivenbraungriine Firbung
entsteht. (Unterschied vom Salol, welches mit Schwefelsiure sehr
hellgelbe Férbung und mit Salpetersiure keine braune Farbenerschei-
nung giebt.)

Der Schmelzpunkt des trocknen Priparates liege bei 950 C. —
0,5 gr Betol auf dem Platinblech erhitzt, miissen, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen, verbrennen (unorganische Verunreinigungen).
Werden 0,5 gr des Priparates mit 10 ccm Wasser zum Sieden erhitzt,
so darf das Filtrat nicht sauer reagiren (Salicylsiure, Salzsdure,
Phosphorséure) und nach dem Erkalten keine krystallinischen Ab-
scheidungen aufweisen (3-Naphtol und Salicylsiure) und auf Zusatz
von einigen Tropfen Silbernitrat sich nicht sofort tritben (Chlorver-
bindungen oder phosphorsaure Salze). — Unreine Priparate kenn-
zeichnen sich meist dadurch, dass sie nach einiger Zeit der Aufbe-
wahrung (blauliche oder réthliche) Farbung annehmen?).

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneistoffe.

Anwendung, Therapeutisch steht das Betol dem Salol sehr nahe.
‘Wie dieses vom Pankreassaft und von den Fermenten der Darm-
schleimhaut in Salicylsdure und Phenol gespalten wird, so erleidet
jenes unter den gleichen Bedingungen eine Zerlegung in Salicylséure
und Naphtol. XKobert hat es in Dosen von 0,3—0,5 gr viermal tég-
lich ohne stérende Nebenerscheinungen mit gutem Erfolge bei ver-
schiedenen Blasenkatarrhen, namentlich bei der gonorrhoischen
Cystitis mit alkalischer Zersetzung des Harnes, ferner bei acutem
Gelenkrheumatismus gegeben. Die Dosis kann ohne Bedenken auf
1—2 gr gesteigert werden. Eine weitere Verwendung diirfte das
Betol ferner bei den verschiedensten Zustdnden von Féulniss im
Darm finden.

Rp. Betoli 3,—5,—10,0
Sacchari albi 8,0
M. f. plv. Div. in p. X,
S. 4mal tiglich ein Pulver.

') Zum Theil nach Mittheilungen des Herrn Dr. v. Heyd en Nachfolger.



168 Anthrarobinun:,

Anthrarobinum.
Anthrarobin.
¢ 1< 0= ¢, 1, om),

Unter dem Namen , Chrysarobinum® ist in der Ph. G. IL
eine pflanzliche Droge aufgenommen, welche ein in den Markhgh-
lungen von Andira Araroba natiirlich vorkommendes Pulver, das
»Goa-Pulver“ darstellt. — Diese Droge sollte nach Attfield etwa
80% Chrysophanséure als wirksamen Bestandtheil enthalten und
man glaubte zunichst das Goa-Pulver und die Chrysophansiure in
ithrer Wirkung mit einander identificiren zu diirfen, — Spiter wiesen
Liebermann und Seidler nach, dass in dem Goapulver nicht Chry-
sophansiiure, sondern ein Reductionsproduct derselben vorhanden
sei, welches sie Chrysarobin!) nannten und als der Formel CyHy O,
entsprechend erkannten.

Dieses Chrysarobin geht in alkalischer Losung unter Aufnahme
von Sauerstoff (der Luftsauerstoff geniigt hierzu) in Chrysophan-
sdure iiber.

CiHps 0, +-40=38H,0 +2C,; H,, 0,
Chrysarobin Chrysophansiure

Der Umstand, dass das Chrysarobin bei verschiedenen parasi-
téren Hautkrankheiten (Psoriasis etc.) heilkriftiz wirkte, bei denen
die Chrysophansiure versagte, legte den Schluss nahe, dass die
Heilwirkung des Chrysarobins auf dessen reducirenden Eigen-
schaften beruhe und nicht auf die entstehende Chrysophansiure
zuriickzufiihren sei. Diese Ansicht ist durch die Darstellung und
Anwendung des Anthrarobins durch Liebermann experimentell be-
stitigt worden.

Der Chrysophansiiure sehr nahe steht, wie nachfolgende For-
meln zeigen, das Alizarin; beide unterscheiden sich von einander
dadurch, dass die Chrysophansiiure eine CH;-Gruppe mehr enthilt,
als das Alizarin, ferner durch die verschiedene Stellung, welche die
beiden OH-Gruppen im Molekiil einnehmen.

o OH 00
CsHi<(>Cs Hy<gy C, H, (C\H% égg)‘oﬁ H, OH
Alizarin Chrysophansiure

!) Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass in dem Goa-Pulver (dem
Chrysarobinum des Ph. G.IL) die chemische Verbindung Chrysarohin
Cj0 Hyg O, enthalten ist.
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Ein Reductionsproduct der Chrysophansiure, das ,,Chrysarobin®,
welches durch Reduction zweier Molekiile Chrysophanséure ent-
steht, kommt, wie schon erwihnt wurde, im Goapulver natiir-

lich vor.
_CH(OH)___
Cs H, (CH,) (OH) CsH;. OH
Y H
>0
o od
C; H,(CHy (OH)  C,H,.0H
T—CH@OBR)—
Chrysarobin

Die Erwigung, dass auch das Alizarin, welches seit seiner
kiinstlichen Darstellung aus dem Anthracen des Steinkohlentheeres
ja leicht beschaffbar ist, ein #hnliches Reductionsproduct liefern
miisse, leitete Liebermann zur Darstellung des Anthrarobins.

Darstellung. K#ufliches Alizarin (Alizarin-Blaustich) wird in Am-
moniak geldst. Man erwdrmt hierauf die gebildete violette Losung
zum Sieden, trigt allmilig Zinkstaub in dieselbe ein und setzt das
Erhitzen so lange fort, bis die violette Firbung verschwunden und
in Gelb ubergegangen ist. Die Losung filtrirt man unverziglich in
ein grosseres Gefdss mit Wasser, welches geniigend Salzséure ent-
hilt, um die Reaction der Flussigkeit bis zum Schluss der Filtration
deutlich sauer zu halten; ein etwaiger Ueberschuss von Salzsdure
schadet nicht. Man wischt den in der sauren Fliissigkeit entstan-
denen Niederschlag zunidchst durch Decantiren, dann auf dem Filter
bis zum Verschwinden der sauren Reaction,