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Vorwort zur sechsten Auflage.

Obgleich seit dem Erscheinen der 5. Auflage nur wenige
Monate verflossen sind, so ist die vorliegende 6. Auflage
keineswegs als ein blosser Abdruck der letzten Auflage auf-
zufassen.

Vielmehr ist das gesammte Material einer sorgfiltigen
Durcharbeitung unterzogen worden. Wo es nothwendig er-
schien, wurden Zusidtze und Erweiterungen gemacht, wo es
angingig erschien, wurden gelegentlich auch Streichungen
vorgenommen, Hierdureh, ferner durch weitere Benutzung
der Kleinschrift, sowie durch Okonomische Anordnung des
Stoffes ist es erreicht worden, dass die vorliegende 6. Auflage
die Bogenzahl der 5. Auflage nicht wesentlich {iberschritten
hat, obgleich mehr als 30 neue Arzneimittel zur Aufnahme
gelangten.

Miéchte auch die 6. Auflage sich des Beifalles der be-

theiligten Kreise zu erfreuen haben.

Breslau, im Oktober 1893.

Dr. Bernhard Fischer.
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Allgemeine Bemerkungen.

Seitdem die Arzneiwissenschaft mehr und mehr das Bestreben
zeigt, chemische Individuen dem Arzneischatze einzuverleiben,
hat sich fiir die practische Pharmacie das Bedirfniss 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 iberhaupt und obne Zer-
setzung sich verfliissigen oder verfliichtigen ldsst. Dieser Hilfsmittel
haben sich die Chemiker seit langer Zeit schon als der wichtigsten
Merkmale fiir Feststellung der Identitdt oder Reinheit eines Kdrpers
bedient, und thatsdichlich haben ihnen ja auch schon die Pharm.
Germ. ed. II u, III gebithrende Beriicksichtigung zu Theil werden
lassen, indem sie fiir eine Anzahl chemischer Verbindungen bestimmte
Schmelz- und Siedepunkte festsetzten.

Wie jedoch diese Bestimmungen ausgefithrt werden
sollen, dariiber enthalten diese Gesetzbiicher keine Angaben. Aus
der Uebereinstimmung allerdings, welche die aufgefiihrten Zahlen
mit den durch die Chemiker ermittelten zeigen, ldsst sich unschwer
der Schluss ziehen, dass die Pharmacopden die Anwendung der in
den chemischen Laboratorien fiblichen Methoden stillschweigend vor-
aussetzen.

Bei der Wichtigkeit, welche diese Bestimmungen fiir die pharma-
ceutische Praxis nun einmal haben, die sich in Zukunft #brigens
bestimmt noch steigern wird, erscheint es nicht unangebracht,
in kurzen Zigen auseinanderzusetzen, in welcher Weise und von
welchen Gesichtspunkten aus jene Operationen auszufiihren sind.

Dabei musste natiirlich wesentlich darauf Riicksicht genommen
Fischer. 6. Aufl. 1
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werden, dass nur dann den Apothekern daraus ein Vortheil erwachsen
konne, wenn sich die practische Ausfilhrung an diejenigen Hilfsmittel
anlehnt, deren Vorbandensein man zur Zeit in den Laboratorien der
Apotheken voraussetzen kann.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist eine im chemischen La-
boratorium sich téglich wiederholende Operation, da sie bei aller
Einfachheit der Ausfihrung in den meisten Fillen
werthvolle Aufschliisse iiber die Identitit oder Rein-
heit eines K&rpers zu geben vermag. Zu ihrer Aus-
fuhrung zieht man aus einem Stiick leicht schmelz-
| baren Glasrohres 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 veranschau-
| lichten natiirlichen Grdsse gehalten. Wichtig fiir die
|| exacte Bestimmung des Schmelzpunktes einer Substanz
||| ist nun, dass die Wandungen dieser Glasréhrchen
mdoglichst diinn sind, ohne dass die Lumina dabei zu
eng werden. Fiir ganz feine Bestimmungen zieht
man zur Erreichung dieses Zweckes Reagircylinder
zu Schmelzpunktréhrchen aus. —

In solche Réhrchen filllt man die vorher bei
100°C. oder aber bei gewohnlicher Tempe-
/| ratur iber Schwefelsiure oder Chlorcalcium
L gut getrocknete, und zu einem feinen Pulver
" | zerriebene Substanz so ein, dass sie das zuge-

[ schmolzene Ende des Rohrchens in etwa 1 cm hoher
' ] Schicht anfillt. Das Kinfillen ist, namentlich bei
specifisch leichten, oder in Folge des Zerreibens

Fig. 1. 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 néthige Uebung.
Durch sanftes Klopfen mit dem Finger und Aufstossen des Réhrchens
auf den Tisch kann man die Substanz trotz aller Schwierigkeiten
nach ihrem Ziele befordern. FEin oder zwei solcher Rohrchen be-
festigt man nun mit Hilfe eines Stiickchens Gummischlauch in der
Fig. 1 B angegebenen Weise an ein Thermometer, und zwar so, dass
die Substanz in gleicher Hohe mit dem Quecksilbergefisse des
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Thermometers steht. Fiir Korper mit hochliegendem Schmelzpunkte
benutzt man sogen. Zincke’sche Thermometer!) (Fig.1 A), bei
denen die Dimensionen so gewdhlt sind, dass die Scala erst in der
Néhe von-1000C. beginnt. Diese Instrumente sind bedeutend
kiirzer als die gewdhnlichen Thermometer und machen bei den
innerhalb ihrer Scala liegenden Temperaturgraden genauere Angaben,
da bei ihnen die Abkiihlung der Quecksilbersdule durch die &ussere
Luft erheblich vermindert ist.

Man stellt nun das in beschriebener Weise vorbereitete Thermo-
meter zu dem in Fig. 2 veranschaulichten Apparate zusammen. Ein

etwa 100—120 ccm fassendes Becherglas wird zu 1/, seines Inhaltes
mit einer die Wirme gut leitenden, wasserhellen Flissigkeit (s. weiter
unten) gefiillt und in der angedeuteten Weise auf ein Stativ gebracht.
In die Fliussigkeit senkt man alsdann das vorbereitete Thermometer
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 gehodrig vorbereitet, so beginnt man die Flussigkeit
in dem Becherglase zu erwidrmen, gleichzeitig rithrt man mit einem
diinnen Glasstabe bestéindig, aber in rubigem Tempo um, damit die

1) Ich selbst benutze zur Schmelzpunktbestimmung nur nach dem

Zincke’schen Princip verkiirzte Thermometer.
1*
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Erwirmung eine moglichst gleichmissige werde. Dabei beobachtet
man scharf, welche Verdnderung die Substanz in den diinnen
Réhrchen 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 Fallen wird
die Substanz kurz vor ihrem Schmelzpunkte etwas zusammensintern,
dann wird gewdhnlich plotzlich Verflissigung eintreten. In dem
Momente, wo dies geschieht, liest man die Temperaturangabe des
Thermometers ab. Das wire in allgemeinen Grundziigen das Princip
der Schmelzpunktbestimmungen. In der Praxis aber werden noch
mancherlei Kleinigkeiten zu beachten sein. Wichtig ist zunichst,
dass nur vollstdndig getrocknete Substanzen der Schmelzpunkﬁ-
bestimmung unterzogen werden, da bei vielen Priparaten ein auch
nur geringer Wassergehalt den Schmelzpunkt in der Regel erheblich
herabdriickt. — Dann wird es bei manchen Substanzen, z. B. Fetten,
nicht moglich sein, die Substanzprobe in der angegebenen Weise
einzufiillen. In solchen Fillen schmilzt man dieselbe, saugt in ein
beiderseitig offenes Rohrchen eine kleine Menge ein, schmilzt
das eine Ende zu und bestimmt den Schmelzpunkt nach dem Er-
starren. Es empfieblt sich indessen, solche Rohrchen etwa 24 Stunden
bei niederer Temperatur liegen zu lassen, um der Substanz Zeit zu
gehorigem Festwerden zu geben. — Die Beobachtung der im Er-
wirmen 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 auffallendem Lichte; indessen lassen sich hier
bestimmte Regeln nicht aufstellen, vielmehr sucht sich zweckmissig
Jeder selbst diejenigen Bedingungen aus, unter welchen er am
besten zu beobachten vermag. — Wichtig ist ferner, darauf zu achten,
wie das Schmelzen eines Korpers vor sich geht: ob er plétzlich
(pglatt®) sich verfliissigt, ob er vorher erweicht, ob das Schmelzen
trotz der Erfillung aller Vorbedingungen mehrere Temperaturgrade
umfasst, ob die Substanz sich vielleicht beim Schmelzen zersetzt.
Der letztere Fall tritt meist unter Entwickelung von (gefdrbten)
Gasen oder Dimpfen oder unter Verkohlung ein. Kurz die Schmelz-
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punktbestimmungen bieten trotz ihrer relativen Einfachheit ein weites
Feld fiir die Beobachtung dar.

Welche Flissigkeit man als wirmeleitendes Mittel in das
Becherglas einfiillt, richtet sich danach, bei welcher Temperatur
eine gegebene Substanz schmilzt. Man benutzt:

Destillirtes Wasser fiir Substanzen, welche etwa bis809C. schmelzen.
Conc. reine Schwefelsdure oder

Fliissiges Paraffin fiir Substanzen, welche etwa bis 180°C. ”
Paraffin (festes) fur 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 zertrimmert. Ferner darf man hoch erhitzte Ther-
mometer nicht plotzlich aus den Gefdssen herausnehmen, vielmehr
muss das Erkalten derselben allmilig geschehen. Dass man nicht
kalte Thermometer pldtzlich in stark erwirmte Fliissigkeiten bringen
darf, versteht sich gleichfalls von selbst.

Bestimmung des Siedepunktes. Ibenso wichtig wie die Bestim-
mung des Schmelzpunktes ist diejenige des Siedepunktes, voraus-
gesetzt, dass ein Korper iberhaupt, und zwar ohne Zersetzung,
flichtig ist. Ueberdies gilt dies nicht nur fir fliissige, sondern
auch fiir feste Substanzen. Im Allgemeinen gestaltet sich diese Be-
stimmung zu einem Destillationsprocess, indessen sind auch hier zur
Erlangung genauer Resultate gewisse Vorbedingungen zu erfiillen.
Als Destillationsgefisse eignen sich am besten die sog. Fractions-
kolben, wie sie in nachstehenden Figuren 3, 4 und 5 abgebildet
sind. Je nach dem Geldwerthe der zu untersuchenden Substanz
wiahlt man solche von 25—100 cem Inhalt.

Liegt eine Substanz vor, deren Siedepunkt unter 1000 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 aufgesetzt,
welcher eine Bohrung und in dieser das Thermometer B (Fig. 1)
enthillt. Das diinnere (Abzugs-)Rohr des Kélbchens wird gleichfalls
durch einen Korkstopfen mit dem inneren Rohre des Liebig’schen
Kiihlers verbunden und der Apparat zunichst ,blind“ zusammenge-
stellt. Erweist sich die Anordnung als richtig und zweckmissig, so
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fullt man das Kolbchen mittels eines langen Glastrichters etwa bis
zur Hilfte mit der zu untersuchenden Flussigkeit an. — Liegt eine
feste Substanz vor, z. B. Urethan, so muss das Kolbchen aus der
Zusammenstellung ausgeldst und hierauf gefiillt werden. — Dann setat
man den das Thermometer enthaltenden Kork auf und bringt das
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 erwirmt man mit einer gut regulirten Gasflamme, welche am
besten mit der linken Hand gehalten wird, vorsichtig den Kolben-
inhalt, wihrend man das Destillat in einem geeigneten Gefésse, bei
kleineren Mengen in einem mit der rechten Hand gehaltenen, durch
einige Papierstreifen fixirten Probirglase, auffingt. Man beobachtet
nun, welche Temperatur das Thermometer anzeigt, wenn die Destil-
lation beginnt, und bei welcher Temperatur sie beendet ist. Gegen
das Ende der Operation muss ganz besonders vorsichtig erwirmt
werden, damit durch Ueberhitzung der Glaswinde keine zu hohen
Temperaturangaben erhalten werden. Um diese Fehlerquelle auszu-
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schliessen, richtet man die Erhitzung nur gegen die noch mit Fliissig-
keit bedeckten Theile des Glases. Die letzten Reste auch absolut
reiner Kérper konnen, namentlich bei directer Erhitzung, leicht ein
wenig verkohlen; die persdnliche Erfahrung giebt dariiber Aufschluss,
in wie weit man eine derartige Erscheinung der Operation selbst und
nicht einer etwaigen Verunreinigung des Priparates zur Last legen darf.

Substanzen, deren Siedepunkt erheblich iber 1200 C. liegt,
konnen auf diese Weise nicht untersucht werden, weil man befiirch-
ten miisste, dass das Kihlrohr des Liebig’schen Kiihlers wegen der

bedeutenden Temperaturdifferenzen springen kénnte. In solchen
Fillen ersetzt man den Liebig’schen Kiihler durch ein einfaches
Glasrohr, dessen Linge (!/;,—3/, m) man so wahlt, dass die Kiihlung
durch die umgebende Luft zur Verdichtung der Démpfe ausreicht,
wie dies durch Fig. 4 veranschaulicht ist. Das Glasrohr ist hier
fibrigens aus technischen Griinden verhéltnissmissig kurz gezeichnet.
Diese Anordnung empfiehlt sich ganz besonders dann, wenn die
iiberdestillirenden Substanzen Neigung haben, bald zu erstarren. s
konnte alsdann das Kiihlrohr unter Umstidnden durch feste Massen
sich verstopfen, was bei dieser Anordnung leicht dadurch vermieden
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werden kann, dass man auf solche Stellen mit der directen 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 iiber 2000 C. siedenden Substanzen ist auch diese
Art der Kithlung nicht nothwendig; die gebildeten Dimpfe conden-
siren sich in' durchaus befriedigender Weise schon durch die Ab-
kithlung, 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 Quecksilberséiule der
gewohnlichen Thermometer erheblich aus dem Kolbenhalse heraus-
ragen und somit bedeutend abgekiihlt werden wiirde, bedient man
sich auch bei der Siedepunktbestimmung hochsiedender Substanzen
mit Vorliebe der Zincke’schen Thermometer. (Fig. 1, 4.)

In allen Fillen, wo die Destillation iiber freier Flamme erfolgt,
empfieblt es sich, namentlich wenn kostbare Substanzen zur Unter-
suchung vorliegen, direct unter den Kolben ein Porzellanschilchen
zu stellen, in welches, falls der Kolben doch einmal springen sollte,
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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-
stinden empfehlenswerth dagegen ist es, bei solchen Arbeiten die
Augen durch eine Brille (Kneifer mit Fensterglas) zu schiitzen, welche
thatsdchlich schon manche ernste Gefahr beseitigt hat.



Metalloide und Metalle.

Jodum trichloratum.
Jodtrichlorid. Dreifach Chlorjod.
JCL.

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

sirten Verbindungen: dem
Jodmonochlorid J Cl1 und Jodtrichlorid J Cl,.

Jodtetrachlorid (JCl,) und Jodpentachlorid (J Cl;), deren Existenz
frither angenommen wurde, werden gegenwirtig als chemische Ver-
bindungen nicht mehr angesehen.

Jodmonochlorid JCl entsteht beim Ueberleiten von trocknem
Chlorgase 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 JCI, entsteht beim Behandeln von trocknem,
etwas erwirmtem Jod mit trocknem Chlorgase im Ueberschusse.

Darstellung. Man leitet mittels weiter Rohren einen kréftigen Strom
von trocknem Chlorgas durch eine dreihalsige Flasche, in welche aus einer
in den mittleren Hals eingefiigten kleinen Retorte trocknes Jod hinein-

sublimirt wird. Da unter diesen Umstfinden bestindig ein Ueberschuss
von Chlor vorhanden ist, so vereinigen sich

J, +38Cl,=2JCl,
Jod und Chlor zu Jodtrichlorid.

Eigenschaften. Frisch dargestellt bildet das Jodtrichlorid lebhaft
orangegelbe Nadeln von 3,11 spec. Gew., welche sich beim Aufbe-
wahren in grosse durchsichtige rhombische Tafeln umwandeln. Eine
briunliche Farbung des Priparates zeigt an, dass es Jodmonochlorid
einschliesst, was daher rithren kann, dass bei der Darstellung der
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Chlorstrom zu langsam entwickelt wurde. Schon bei gew&hnlicher
Temperatur riecht es durchdringend und stechend, etwa wie Brom.
Beim Erhitzen auf etwa 259 C. schmilzt es, indem Chlor abgegeben
und Jodmonochlorid

Jcl

H

JCl+Cl,
gebildet wird.

In Wasser ist das Jodtrichlorid ziemlich leicht (1:5) 16slich.
Indessen enthdlt die wisserige Losung nicht mehr Jodtrichlorid,
sondern in Folge der Einwirkung des Wassers: Salzsiure, Jodséure
und Jodmonochlorid.

4JCL+5H,0 = 10HCl+ J, 05+ 2 JCL

Fir die therapeutische Anwendung ist diese Zersetzung neben
sichlich, da nach Tschirch die antiseptische Wirkung der Jod-
trichloridldsungen gerade auf deren Gehalt an Jodmonochlorid beruht.
Es 16st sich ferner auch in Alkohol und in Aether. Doch scheint die
alkoholische Lo&sung schon in der Kéilte eine Veréinderung zu er-
fahren; deutlich tritt die letztere zu Tage, wenn diese Lisung er-
wiarmt wird, es tritt alsdann Bildung von Chloral (am stechenden
Geruch zu erkennen) und von Essigither ein. Chloroform entzieht
der wisserigen Losung kein Jod; wohl aber ist dies der Fall, wenn
man etwas Zinnchloriir zufiigt. Schittelt man die wisserige Losung
mit Schwefelkohlenstoff, so bleibt dieser zunichst farblos, nach
kurzer Zeit jedoch nimmt er zarte Rosafirbung an, indem Jod-
trichlorid und Schwefelkohlenstoff aufeinander einwirken unter Bil-
dung von Chlorschwefel, Chlorkohlenstoff, Chlorjodschwefel und Jod.

Priifung. Die Identitit des Préparates ergiebt sich schon aus
dessen physikalischen Eigenschaften: Lebhaft orangegelbes, stechend
riechendes, krystallinisches Pulver, welches sich in Wasser zu einer
klaren, gelben Fliissigkeit 16st; beim Erhitzen im trocknen Reagir-
glase verwandelt es sich, ohne einen nichtflichtigen Riickstand zu
hinterlassen, in einen schweren braunen Dampf, welcher sich an den
kilteren Theilen des Glases zu einem orangegelben Sublimat ver-
dichtet.

Erhitzt man das Priparat mit etwas Zucker oder Oxalsdure, so
treten Jodddmpfe auf.

Die wisserige Losung setzt aus Jodkalium Jod in Freiheit;
mit Ammoniak giebt sie braunen Niederschlag von Jodstickstoff.
(Vorsicht!) Durch Natronlauge entsteht in derselben zunichst Ab-
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scheidung von Jod, welches sich im Ueberschusse des Fallungsmittels
wieder auflost. — Lost 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 Féarbung der Flissigkeit in citronengelb iibergegangen ist,
so erfolgt Bildung von Jodoform, welches am Geruch und an seiner
Krystallform leicht kenntlich ist. — Schiittelt man 5cem der wisserigen
Losung (1:20) mit 5 ccm Chloroform, so bleibt dieses farblos, farbt
sich aber auf Zufiigung einiger Tropfen Zinnchloriir bei erneutem
Schiitteln violett.

Die Reinheit des Préparates ergiebt sich aus folgenden Reactionen:

Schiittelt man 5 ccm der wisserigen Losung (1:10) mit 5 cem
Chloroform einige Secunden durch, ohne das Glas mit dem TFinger
zu verschliessen, so darf hochstens ganz schwache Rosafirbung des
Chloroforms auftreten. — Fiigt man zu 10 ccm einer wisserigen Lisung
(1:100) einige Tropfen Stirkeldsung, so darf nicht sofort Blau-
fairbung entstehen. — 0,1 gr, in einem Porzellantiegel erhitzt, sollen
sich, ohne sichtbaren Riickstand zu hinterlassen, verfliichtigen.

0,05 gr Jodtrichlorid werden in 10 ccm Wasser geldst und 2 gr
Jodkalium zugesetzt. Nach Hinzufiigung von etwas Stirkel6sung
sollen mindestens 8 cem 1/;-Natriumthiosulfatlsung zum Verschwinden
der blauen Firbung erforderlich sein. (Theoretisch 8,5 ccm.)

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt und vorsichtig an einem
kithlen Orte, und zwar in einem Glase, dhnlich denjenigen wie sie
zur Aufbewahrung von Brom iiblich sind, d. h. mit aufgeschliffener
Ueberfangglocke.

Anwendung. Das Jodtrichlorid, welches aus 54,399, Jod und 45,619,
Chlor besteht, wurde von Langenbuch als Desinficiens und Antisepticum
empfohlen. Es iibertrifft nach diesen an Wirksamkeit die Carbolsiure und
steht dem Sublimat am nichsten. Die 0,1 procentige wisserige Losung
(also 1:1000) todtet selbst sehr widerstandsfihige Sporen in kurzer Zeit,
alkoholische oder olige Losungen dagegen sind unwirksam. Vergiftungs-
gefahren sind bei seiner Anwendung nach L. nicht zu befiirchten.

Langenbuch empfiehlt wisserige Losungen des Jodtrichlorides
(1:1000 bis 1500) (an Stelle der 4 procentigen Carbolsiure und des
0,1 procentigen Sublimatwassers) dusserlich: zur Desinfection der Hinde,
der Instrumente und der Verbandstoffe (Gaze, Holzwolle etc.) ferner Lo-
sungen von 1:1200 zu Einspritzungen bei Gonorrhoé. Etwa sich ein-
stellende braune Fiarbung der Hautparthien kann durch Betupfen mit
Natriumthiosulfat entfernt werden. — Felser verwendet Ldsungen von

0,02 : 100 mit gutem Erfolge als Antisepticum in der Augenpraxis. —
Innerlich wird es bei Dyspepsien des Magens, welche auf Vorhandensein
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von Bacterien zuriickzufithren sind, in Lésung von 0,1:120—150 em-
pfohlen.

Sollte einmal das Praparat nicht zur Hand sein, so kann man eine
concentrirte Loésung desselben ex tempore darstellen, indem man 55 gr
Jod in 22 gr Wasser fein vertheilt und unter guter Kithlung einen Strom
gewaschenen Chlorgases einleitet, bis nichts mehr absorbirt wird. Die
Losung enthdlt dann ziemlich genau 10 gr Jodtrichlorid.

Die Lésungen des Jodtrichlorides zersetzen sich verhdltnissmassig
rasch, sollen daher nicht zu lange aufbewahrt werden.

Rp. Jodi trichlorati 0,2 Rp. Jodi trichlorati 0,1
Aq. destillat.  240,0 Aq. destillat. 120,
D. ad vitrum opacum. D. ad vitrum opacum.
S. Zum Verbande; zur S. Zweistiindlich einen
Injection in die Urethra. Essloffel voll.

Jodtribromid, Jodum tribromatum. JBr; wird durch Auf-
lésen von 10 Th. Jod in 19 Th. Brom erhalten. Dunkelbraune, durch-
dringend riechende Flissigkeit.

Von Krause wurde die wisserige Lésung 1: 300 in Form von Ver-

staubungen und Gurgelwissern bei Angina diphtherica der Kinder empfoh-
len. Man beachte bei dem Gebrauche etwa auftretenden acuten Jodismus!

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Hydroxylaminum hydrochloricum.

Salzsaures Hydroxylamin. Hydrozylaminchlorhydrat.
NH,. OH. HCI.

Mit dem Namen ,Hydroxylamin“ bezeichnete Liossen 1865 eine
Base, welche er durch Reduction von Salpetersiure-Aethyldther mit
Zinn und Salzséure erhielt, und welche aufzufassen ist als Ammoniak
NH,, in welchem ein H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH ersetzt
wurde.

H H
NH NH
H OH
Ammoniak Hydroxylamin.

Dieselbe Verbindung entsteht nach Ludwig und Heine durch
Reduction von Stickoxyd durch nascirenden Wasserstoff (aus Zinn
und Salzsiure) und nach Carstanjen und Ehrenberg durch Ein-
wirkung von conc. Salzsiure auf Knallquecksilber. Technisch wird
das Hydroxylamin bez. dessen Salze nach dem 1887 von Raschig



14 Hydroxylaminum hydrochloricum.

aufgefundenen Verfahren, welches auf der Wechselwirkung von
schwefliger Siure und salpetriger Saure beruht, dargestellt.

Von vornherein muss bemerkt werden, dass das Hydroxylamin
als solches nicht, sondern nur in wisseriger Ldsung, sowie in Form
wohlcharacterisirter Salze bekannt ist.

Darstellung. (D.R.P. 41987.) 2 Mol. Natriumbisulfit werden in con-
centrirter Losung bei 0° C. nicht #bersteigender Temperatur zu 1 Mol.
Natriumnitrit hinzugefiigt. Das hierbei entstehende leicht l3sliche hydroxyl-
amindisulfosaure Natrium wird durch Zusatz von Chlorkalium in das
schwer 16sliche Kaliumsalz umgewandelt. Erhitzt man die neutrale wisserige
Losung des letzteren lingere Zeit auf 100° oder kiirzere Zeit aunf 1300,
so geht das hydroxylamindisulfosaure Kalium in Hydroxylaminsulfat und
Kaliumsulfat iiber, welche beide durch fractionirte Krystallisation von ein-
ander getrennt werden konnen. Aus dem Hydroxylaminsulfat erhilt man
alsdann das Hydroxylaminchlorhydrat durch Zersetzen mit berechneten
Mengen von Baryumchlorid. An Stelle der oben angegebenen Salze
konnen auch freie schweflige Sdure und Stickstofftrioxyd (Salpetrige Saure)
zur Darstellung angewendet werden. Die Reaction verliuft wie folgt:

Na NO, -+ 2 Na H S0, = HO . N (SO; Na), + Na OH

Hydroxylamindisulfo-
saures Natrium

2HO . N (SO, K), + 4 H, 0 = (NH, OH), . H, SO, + 2 K, SO, -+ H, SO,.
Hydroxylamindisulfo- Hydroxylamin
saures Kalium sulfat

Eigenschaften. Das salzsaure Hydroxylamin bildet trockene, farb-
lose, dem Salmiak #hnliche Krystalle; es lost sich leicht in Wasser
gewGhnlicher Temperatur (1:1), auch in 15 Th. Alkohol und in
Glycerin. Die wisserige Losung schmeckt salzig und reagirt gegen
Lackmuspapier (nicht gegen Congopapier) sauer. In chemischer Hin-
sicht .characterisirt sich die Verbindung durch ein starkes Reduc-
tionsvermdgen. Sie fillt aus den Ldsungen von Gold-, Silber- und
Quecksilbersalzen die betreffenden Metalle, entfirbt Kaliumperman-
ganat in saurer oder neutraler Losung und erzeugt in Fehling’scher
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 und Chlorbaryum verunreinigt sein.
Freie Salzsfiure lasst sich durch Lackmus nicht, wohl aber durch
Congopapier nachweisen. Alkalische Phenolphtaleinldsung wird durch
das Salz entfirbt, und da das freie Hydroxylamin Phenolphtalein
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nicht réthet, so ldsst sich der Salzsiuregehalt des Priparates acidi-
metrisch unter Benutzung von Phenolphtalein als Indicator feststellen.
Von dem #hnlichen Salmiak unterscheidet sich das Hydroxylamin-
chlorhydrat dadurch, dass seine alkoholische Lésung mit alkoholi-
schem Platinchlorid keine Fillung giebt.

Priifung. Die wisserige Losung 1:10 r6the zwar blaues Lackmus-
papier, bliue aber nicht Congopapier (freie Salzsiure). — Sie werde
weder durch Rhodankalium roth, noch durch Ferricyankalium blau
gefirbt (Eisen), auch durch verdiinnte Schwefelsdure nicht verdndert
(Chlorbaryum). — 1 gr Hydroxylaminchlorhydrat 16se sich in 20 gr
absoluten Alkohol klar auf (Salmiak = Chlorammonium). — 0,5 gr des
Priiparates auf dem Platinblech erhitzt, miissen sich ohne Riickstand
verfliichtigen (fixe Verunreinigungen).

Wird die quantitative Bestimmung der Salzsiure gewiinscht,
so lost man 0,695 gr Hydroxylaminchlorhydrat in etwas Wasser, fiigt einen
Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und titrirt mit Normalkalilauge bis
zur bleibenden Rothung. Es dirfen nicht mebr als 10 ccm Normalkali-
lauge verbraucht werden. Nur bei ammoniakfreien Priparaten tritt der
Farbeniibergang scharf ein.

Zur Bestimmung des Hydroxylamins 16se man 3,475 gr Hydro-
xylaminchlorhydrat zu 1 Liter auf. Man bringe alsdann 20 ccm dieser
Losung in ein gerdumiges Becherglas und lgse darin ohne Erwirmen
1,5 gr zerriebenes Kaliumbicarbonat auf, hierauf lasst man 25cem /;,-Jod-
Losung auf einmal zulaufen, nimmt den Ueberschuss von Jod durch
Natriumthiosulfat weg, fiigt Starkeldsung hinzu und titrirt mit '/;,-Jod-
ldsung auf Blau. Es miissen verbraucht werden 20cem !/-Jodldsung.
Die Reaction verliduft nach der Gleichung

ilm—i%g'—Hq+%=N20+H20+2Hcl+4JH.

Aufbewahrung. Seiner unzweifelhaft giftigen Eigenschaften wegen
werde das Priparat vorsichtig aufbewahrt. Gegen Licht ist es
nicht sehr empfindlich, wohl aber gegen Feuchtigkeit. Bewahrt man
das Priparat wie iiblich auf, so nimmt es allmilig gelbe Firbung
an, enthiilt dann reichlich Salmiak und beim Oeffnen des Gefésses
entweicht Salzsiure. Diese Zersetzung ldsst sich verhindern, wenn
man das Salz unter einer mit Aetzkalk beschickten Glasglocke auf-
stellt. — In Zersetzung begriffene Priparate stellt man zunichst iber
Aetzkalk und krystallisirt sie alsdann aus Alkohol um.

Anwendung. Binz empfabl es auf Grund der reducirenden Eigen-
schaften als Ersatzmittel der Pyrogallussiure und des Chrysarobins und
des Anthrarobins, vor welchen es den erheblichen Vorzug besitzen wiirde,
dass es die Wische der Patienten nicht beschmutzt bez. firbt, Bei sub-
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cutaner Anwendung entsteht nach Binz sofort Methaemoglobin; im Blute
lasst sich der Nachweis von Nitriten fithren. Bei vorsichtiger Dosirung
ist es moglich, rein lihmende Wirkung zu erzeugen. Nach Lewin tritt
sowohl bei der Einwirkung auf todtes Blut als auch bei Kaltblitern 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 Hydoxylamin. hydrochlorici 1,

Spiritus 100,  Agq. destill, 1000,
Calear. carbonic. q. s. ad neutra- Calcar. carbonic. q. s. ad neu-
lisationem. tralisationem.

S. Zum Pinseln. [Fabry] 8. ZuUmschligen. [Fabry.]
Hydroxylamin. hydrochlorici 0,1

Spiritus
Glycerini aa b0,
S. Ausserlich. Gegen bacillire Er-
krankungen der Haut. [Eichhoff)]

Da das Hydroxylamin resorbirt wird und unangenehme Nebener-
scheinungen verursacht, so ist Vorsicht geboten. Es diirfen nicht zu
grosse Hautparthien auf einmal in Angriff genommen, der Kranke muss
streng {iberwacht werden. Ist die Anwendung schmerzhaft, so muss das
Mittel ausgesetzt werden, bis der Schmerz wieder verschwunden ist.

Die reducirenden Eigenschaften des Hydroxylamins haben das salz-
saure Salz als Entwickler in der Photographie und als Reductionsmittel
in der chemischen Analyse Verwendung finden lassen.

Vorsichtig aufzubewahren.

Acidum hyperosmicum.
Acid. perosmicum. Acid. osmicum. Acid. osminicum. Ueberosmiumsdure.
Osmiumsdure.

0s 0,.

Das zur Gruppe der Platinmetalle gehorende Element Os-
mium (Os =198,6) bildet mit Sauerstoff eine ganze Reihe von
Oxyden.

Osmiumoxydul 0s0 Osmiumdioxyd 0s 0,
Osmiumsesquioxyd Os, 0, Osmiumtetroxyd 0s 0,

Ausserdem sind Salze der Osmigséure Os O, H, dargestellt wor-
den, doch kennt man diese Siure bisher in freiem Zustande nicht,
auch das ibr entsprechende Anhydrid (Os O;= Osmiumtrioxyd) ist
gegenwirtig nicht bekannt.

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

Darstellung. Sebr fein (dem Platinmohr oder Platinschwamm #hnlich)
vertheiltes Osmium oxydirt sich sehr langsam schon bei gewdhnlicher
Temperatur; bei hoherer Temperatur (400° 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 verlduft, je feiner vertheilt das metallische
Osmium ist. — Man erhitzt also méglichst fein vertheiltes Osmiummetall
bei hohen Temperaturen im Luft- oder Sauerstoffstrome und fingt das
gebildete, flichtige Osmiumtetroxyd in abgekiihlten Vorlagen auf.

Eigenschaften. Das Osmiumtetroxyd (Ueberosmiumsiure) bildet
glinzende, durchsichtige, gelbe, sehr hygroskopische Nadeln von un-
ertriglich stechendem Geruche, welcher zugleich an Chlor und an
Jod erinnert. Es sublimirt schon bei sebhr niedriger Temperatur
(Blutwirme) und siedet bei etwa 1000 C., indem es sich in einen
farblosen Dampf von 8,89 spec. Gewicht verwandelt. In Wasser
16st es sich zu einer farblosen Flissigkeit, welche Lackmuspapier
zwar nicht rdthet, aber sehr &tzend und brennend schmeckt. Unter
dem Einfluss des Lichtes, besonders aber bei Gegenwart organischer
Substanzen, briunen sich die Losungen unter Abscheidung von fein
vertheiltem metallischen Osmium. Wird zu einer wisserigen 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 Dimpfe des Osmiumtetroxydes wirken auf die
Schleimhiute 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 gefihrlich ist die Wirkung des
Dampfes auf die Schleimhaut des Auges. Als Deville das Osmium-
metall im Knallgasofen verflichtigte und zufillig mit dem Dampfe
des hierbei gebildeten Tetroxydes in Berithrung kam, wurde er wih-
rend 24 Stunden beinabe blind, und sein Sehvermdgen blieb dauernd
gestoért, indem sich in den Augen ein Hiutchen von metallischem
Osmium absetzte. Aehnliche Erfahrungen sind bei dem pharmaceuti-
schen Gebrauche des Préparates wiederholt gemacht worden. — Auch

Fischer. 6. Aufl. 2
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auf die #dussere Haut wirkt es stark reizend, erzeugt z. B. einen
schmerzhaften Ausschlag, der indessen nach Gebrauch von Schwefel-
badern 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 Gehalte darzustellen, was sich sehr gut
machen lisst, da das Préparat in Réhrchen von 0,5 bez. 1 gr Inhalt
im Handel vorkommt.

Die wisserigen Losungen sind in dunklen (gelben) mit Glasstopfen
versehenen Flaschen vor Licht und Staub geschiitzt aufzubewahren.

Als characteristische Reaction der Ueberosmiumsiure ist anzu-
fihren, dass ihre wésserige Lésung auf Zusatz von schwefeliger
Séure erst gelb, dann braun, griin und zuletzt indigoblau gefarbt
wird. Letztere Farbung ist auf Bildung von Osmiumsulfit Os SO,
zuriickzufiihren.

Aufbewahrung. Vorsichtig, in gut verschlossenen Gefiissen (da
es sehr hygroskopisch ist, am besten in zugeschmolzenen Réhrchen),
vor Licht geschiitzt. Ueber die Aufbewahrung der Losung siehe
kurz vorher.

Nach Schapiroff soll ein Zusatz von Glycerin zu den Lésungen
dieselben wochenlang haltbar machen. Die von ihm angegebene
Formel lautet: Acidi osmici 0,1, Aquae destillatae 6, Glycerini 4,0.

Anwendung. Die Ueberosmiumséiure wird in wisserigen 1 procentigen
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
tiglich in Pillen, welche am besten mit Bolus zu bereiten sind, besonders
gegen Epilepsie, bei gleichzeitigem Gebrauch vom Bromkalium, verordnet.
Es ist zweckmissig, den Pillen bei lingerem Gebrauche einen Ueberzug
zu geben.

Wisserige Losungen sind stets in dunklen, mit Glasstopfen
versehenen Gefdssen zu dispensiren!

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.



Kalium osmicum. Natrium telluricum. 19

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

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

Darstellung. Zu einer frisch bereiteten Losung von Osmiumtetroxyd
(s. vorher) in Weingeist setzt man Kalilauge zu. Die Fliissigkeit firbt
sich schén roth und, falls sie concentrirt genug ist, wird das Kaliumosmat
als Krystallpulver abgeschieden. Bei langsamem Verdunsten verdinnterer
Losungen erhilt man granatrothe bis schwarzrothe Octaeder, welche leicht
in Wasser loslich sind, siisslich adstringirend schmecken und in trockner
Luft haltbar sind, an feuchter Luft 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. Vorsichtig, vor Licht und gegen Feuchtigkeit
méglichst geschiitzt.

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

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Natrium telluricum.

Tellursaures Natrium.
Na, Te 0,.

Das Tellur bildet mit Sauerstoff zwei Oxyde, das Tellurig-
siureanhydrid, Te O,, und das Tellursdureanhydrid, Te O,
deren Hydrate Saurecharacter besitzen.

Die Tellursiure H, Te O,, ist eine der Schwefelsdure analog
zusammengesetzte Verbindung von schwach sauren Eigenschaften;
ihr Natriumsalz hat neuerdings medicinische Anwendung gefunden.

Darstellung. Reines Tellur wird zuvorderst mit Salpetersiure zu
telluriger Séure oxydirt, die weitere Oxydation dann in der salpetersauren
Losung durch Bleisuperoxyd bewirkt. Durch vorsichtiges Ausfillen mit
Schwefelsiure entfernt man das Blei, dampft die Lésung der Tellursiure
zur Trockne ein, wischt den Riickstand zur Entfernung tberschissiger

2*
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Schwefelsiure mit Aetherweingeist und krystallisirt aus wenig Wasser um.
Zur Darstellung des Natriumsalzes wird die reine Tellursiure in Wasser
geldst, die dquivalente Menge Natriumhydroxyd zugesetzt, die Losung zur
Trockne eingedampft und der Riickstand mit Alkohol gewaschen.

Eigenschaften. Das so erhaltene tellursaure Natrium, Na, Te O,,
bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, leicht 16slich in Wasser,
unldslich in Alkohol; die wésserige Liosung zeigt schwach alkalische
Reaction. Sduert man diese Losung mit concentrirter Salzsiure an
und setzt einen Ueberschuss an schwefliger Séure zu, so wird das
Tellur nach einigem Stehen vollstindig als solches abgeschieden. Man
kann den Gehalt des Salzes an Tellur bestimmen, wenn man die
Tellursdure auf vorstehende Art reducirt, das Tellur auf einem
gewogenen Filter sammelt, auswischt und nach dem Trocknen wigt.

Priifung. Zur Priifung auf tellurige Sédure versetzt man die
wisserige Losung (1 = 50) mit etwas Zinnchloriirlosung; es darf
nicht sofort eine schwarze Ausscheidung, sondern héchstens eine
braune Firbung entstehen. Tellurige S#ure wird ndmlich durch
Zinnchloriir sofort, Tellursiure erst nach einiger Zeit, namentlich
beim Erwirmen reducirt.

Anwendung. Das tellursaure Natrium ist nach Combemale, Negel,
Cebrian und Mosler ein ausgezeichnetes Anthidroticum, das ohne Riick-
sicht auf das Grundleiden in allen Fillen anwendbar ist, in welchen eine
Hemmung der Schweisssecretion wiinschenswerth ist. Hinderlich fiir den
ausgedehnteren Gebrauch ist der unangenehme, knoblauchartige Geruch,
welchen es dem Athem ertheilt. Die Tagesdosis ist 0,05 gr in Pulverform;
sie ist Abends vor dem Schlafengehen zu verabreichen.

Rubidium-Ammonium bromatum.
Rubidium- Ammoniumbromid,
Rb Br -+ 3 NH, Br.

Unter diesem Namen bringt E. Merck ein Priparat in den
Handel, welches aus einem Gemenge von Rubidiumbromid und Am-
moniumbromid besteht, und zwar enthélt dasselbe auf ein Moleciil
Rubidiumbromid drei Molecille Ammoniumbromid, seine Zusammen-
setzung wird also durch die Formel Rb Br+ 3 NH, Br ausgedriickt.

Darstellung. Kohlensaures Rubidium wird mit verdiinnter Bromwasser-
stoffsiure genau neutralisirt und die Losung zur Krystallisation eingedampft.
Die abgeschiedenen Krystalle werden in wenig Wasser gelost, die drei
Molecillen entsprechende Menge Ammouiumbromid zugesetzt und die so

erhaltene Losung beider Salze unter stindigem Umriihren zur Trockne ein-
gedampft.
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Eigenschaften. Das Rubidium - Ammoniumbromid bildet ein
weisses, krystallinisches Pulver, leicht 16slich in Wasser; es enthilt
in 100 Theilen ca. 36 Th. Rubidiumbromid und 64 Th. Ammonium-
bromid. Letzteres verfliichtigt sich bei gelindem Gliihen, und aus
dem hierbei eintretenden Gewichtsverlust lisst sich der Gehalt des
Priparates an beiden Componenten bestimmen.

Priifung. Enthdlt das Salz Bromat, so firbt es sich beim
Uebergiessen mit verdiinnter Schwefelsédure gelb. Durch Schwefel-
wasserstoff diirfen keine Metalle, durch Chlorbaryum keine Schwe-
felsdure und durch TFerrocyankalium kein Eisen nachzuweisen
sein. Das Préparat darf nur geringe Mengen Chlor enthalten, der
qualitative Nachweis desselben geschieht durch Ueberfiihrung in
Chlorchromsgure.

Anwendung. Laufenauer und Rottenbiller empfehlen das Rubi-
dium-Ammoniumbromid als ein antiepileptisches Mittel, welches energischer
wirken soll, als Natrium- und Kaliumbromid. Sie gehen dabei von der
Ansicht aus, dass die antiepileptischen Wirkungen der Alkalibromide sich
mit zunehmendem Moleculargewicht steigern. Die tégliche Dosis des Rubi-
diom-Ammoniumbromids betragt 4 bis 7 gr.

Auch ein Cisium-Ammoniumbromid, CsBr~+ 3 HN, Br, sowie
endlich ein Priaparat, welches Césiumbromid und Rubidiumbromid gemischt
enthilt, Césium-Rubidium-Ammonium bromatum, ABr— 3 NH, Br,
(A = Gemenge von Cs Br und Rb Br) wird von E. Merck in den Handel
gebracht.

Strontium bromatum crystallisatum.
Strontiumbromid.
Sr Br, + 6 H, 0.
Das Strontiumbromid wurde neuerdings durch franzésische
Aerzte in den Arzneischatz eingefiihrt.

Darstellung. Man neutralisirt reine verdiinnte Bromwasserstoffsiure
genau mit kohlensaurem Strontium und dampft die filtrirte Losung zur
Krystallisation ein. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle
werden von der Lauge getrennt und getrocknet. Das Trocknen muss vor-
sichtig geschehen, da das Salz bei erhohter Temperatur verwittert.

Eigenschaften. Das so erhaltene Salz hat die Formel Sr Br,
+ 6 H, O, enthilt also 6 Molecille oder 30,38 Proc. Krystallwasser.-
Es bildet lange, zerbrechliche, hygroskopische, siulenformige Krystalle
die sich leicht in Wasser (1:1) l6sen und auch in Alkohol 18slich
sind. Am Platindrahte erhitzt, ertheilt es der Flamme eine car-
moisinrothe Férbung. Beim Erhitzen iiber 1200 C. entweicht alles
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Krystallwasser und es bleibt wasserfreies Strontiumbromid zuriick,
welches in Form eines weissen Pulvers als Strontium bromatum
anhydricum in den Handel kommt.

Priifung. In der wisserigen Losung des Salzes 1 =10 dirfen
durch Schwefelwasserstoff keine Schwermetalle nachzuweisen sein,
Kieselfluorwasserstoffsdure!) (spec. Gew. 1,06) darf in dieser Ldsung
auch nach lingerem Stehen keine Tritbung oder Fillung von Kiesel-
fluorbaryum erzeugen. Der Gehalt an Chlorid darf 1,59, nicht
iibersteigen. Die Ermittlung desselben geschieht durch Titriren mit
1/io-Normalsilberlésung in dem vorher bei 120—130° C. getrockneten
Salz in derselben Weise, wie dies das deutsche Arzneibuch fiir die
Alkalibromide vorschreibt. 0,3 gr des trocknen Salzes diirfen nicht
mehr als 24,5 cem !/;;-Silbernitratldsung verbrauchen.

Das Strontium bromatum anhydricum oder siccum darf
héchstens 5 9, Wasser enthalten. Zur Bestimmung desselben wird
eine gewogene Menge bei 120 bis 1300 C. bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet.

Aufbewahrung. Man bewahre das Strontiumbromid in gut ver-
schlossenen Glasgefissen auf und beachte seine Hygroskopicitit.

Anwendung. Das Priparat wird auf Empfehlung franzosischer Aerzte
(Laborde, Dujardin-Beaumetz, G.Sée) bei Magenaffectionen, be-
sonders Hyperaciditat, ferner bei Bright’scher Nierenkrankheit und Epilepsie
angewendet. Als hochste Tagesdosis werden 4 gr des Salzes, auf die drei
Mahlzeiten vertheilt, gegeben. Bei Epilepsie wird die Dosis bis zu 10 gr
pro die erhdht.

Strontium jodatum, Strontiumjodid SrJ,+ 6 H,0 wird durch
Neutralisation von Strontiumcarbonat mit Jodwasserstoffsiure dargestellt.
Farblose hexagonale Téfelchen, in 0,6 Th. Wasser 16slich. Im Sonnenlichte
erfolgt Gelbfirbung, daher Aufbewahrung unter Lichtschutz. Anwendung
bei Rheumatismus. Im Handel existirt auch das wasserfreic Salz Strontium
jodatum anhydricum SrJ,.

Strontium lacticum.
Strontiumlactat. Milchsaures Strontium.
Sr(C; H; 0,), +- 3 H; 0.

Darstellung. Man erhalt dieses Priiparat, indem man verdiinnte Milch-
sidure mit kohlensaurem Strontium genau neutralisirt und die filtrirte Lésung

1) Die Kieselfluorwasserstoffsiure muss rein, ohne Riickstand fliichtig
und namentlich frei von Schwefelsiure sein.



Magnesium salicylicum. 23

zur Krystallisation eindampft. Die ausgeschiedenen Krystalle werden von
der Lauge getrennt, getrocknet und in ein grébliches Pulver verwandelt.

Eigenschaften. Das milchsaure Strontium ist nach der Formel
Sr (C; H; O;);, + 3 Hy O zusammengesetzt. Das Handelspriparat bil-
det ein weisses, krystallinisches Pulver, welches sich leicht in Wasser
16st und neutral ist. Beim Erhitzen verkohlt es unter Verbreitung
eines caramelartigen Geruches.

Priifung. Die wisserige Losung 1 =10 darf durch Schwefel-
wasserstoff nicht verindert werden (Metalle), und nach dem An-
siuern mit Salpetersiure durch Silbernitrat keine Tritbung erleiden
(Chlor). Durch Kieselfluorwasserstoffsiure darf in der wisserigen
Losung 1:10 auch nach mehrstiindigem Stehen weder Triibung noch
Niederschlag von Kieselfluorbaryum entstehen.

Anwendung. C. Gaul fand, dass das milchsaure Strontium bei ver-
schiedenen Nierenkrankheiten den Eiweissgehalt des Harns wesentlich
herabdriickt, ohne Diurese zu erzeugen. Man kann, ohne unangenehme
Nebenwirkungen befiirchten zu miissen, 8 bis 10 gr Strontium lacticum
pro die geben, fir gewdhnlich ist die Dosirung die némliche, wie die des
Strontiumbromids.

Magnesium salicylicum.
Magnesiumsalicylat. Salicylsaure Magnesia.

OH

Das Magnesiumsalicylat wurde gelegentlich einmal (1886) von
Milone dargestellt und beschrieben, seit 1888 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 geriumige Porzellanschale bringt man 200 Th. dest. Wasser
und 14 Th. Salicylsdure und erwirmt auf dem Wasserbade. In die heisse
Flissigkeit tragt man unter Umrithren allmilig 5 Th. maéglichst eisenfreier
Magnesia carbonica ein und erhitzt, bis die Kohlensdureentwickelung be-
endet ist. Alsdann prift man eine abfiltrirte Probe mittels Lackmus-
papier auf ihre Reaction. Ist dieselbe sauer, so fiigt man weiterhin soviel
Magnesiumcarbonat zu, dass die Reaction annihernd neutral wird. Ist dies
der Fall, so wird die erkaltete Fliissigkeit filtrirt; alsdann séuert man die-
selbe mit Salicylssure deutlich?) an, filtrirt event. nochmals klar ab, dampft

(CGH4<COO)2.Mg—|—4H2 0.

1) Nur schwach sauer reagirende Priparate sind klar ldslich und
haltbar.
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ein und bringt zur Krystallisation. Durch Umrithren wihrend des Erkaltens
erhilt man ein feines Krystallpulver, welches zu sammeln und durch Ab-
saugen mit der Strahlpumpe von der anhaftenden Mutterlauge zu befreien
ist. Da das Magnesiumsalicylat leicht iibersittigte Losungen bildet, so
bhat man beim Abdampfen den richtigen Zeitpunkt durch Versuche abzu-
passen. Die Darstellung im kleinen Maassstabe ist wegen der Concentration
der Mutterlauge nicht zu empfehlen, auch fallen die selbst dargestellten
Priparate meist etwas rothlich aus.

Eigenschaften. Magnesiumsalicylat bildet farblose, luftbestindige
Krystalle, welche in Wasser (1:10) und in Alkohol Il6slich sind.
Die wisserige Losung schmeckt siiss-bitterlich und reagirt deutlich
sauer. Salzsdure bringt in derselben eine reichliche Ausscheidung
von Salicylsdurekrystallen hervor, durch Eisenchlorid entsteht auch
schon in der verdiinnten L&sung intensiv violette Farbung. Wird
zur wisserigen Losung Ammoniak, darauf Ammoniumchlorid bis
zum Verschwinden der anfinglich entstandenen Triibung zugesetzt,
so erfolgt auf Zusatz von Natriumphosphat krystallinische Aus-
scheidung 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
Riickstandes von Magnesiumoxyd, Mg O. Das krystallisirte Salz ent-
spricht der Formel Mg (C,H;0;); +4H; O und binterldsst beim
Glihen 10,81 9, Mg O.

Priifung. 1 Th. Magnesiumsalicylat gebe mit 10 Wasser eine
klare Losung (Triibung durch basisches Salz), welche deutlich
sauer reagirt und die vorher angegebenen Reactionen zeigt. —
Diese wiisserige Losnng werde nach dem Ansduern mit Salpeter-
saure und Filtriren weder durch Silbernitrat noch durch Baryum-
chlorid verindert. — Werden 10 ccm der Ldésung mit 10 cem
Aether ausgeschiittelt, so darf nach dem Verdunsten der &dtherischen
Schicht nur ein sehr geringer Riickstand hinterbleiben. (Freie Sali-
cylsiure.)

Anwendung. Nach Huchard soll das Magnesiumsalicylat ein aus-
gezeichnetes Mittel bei Abdominaltyphus sein. Mit dem hierbei gleichfalls
angewendeten Wismuthsalicylat theilt es die durch den Salicylsiduregehalt
bedingte antiseptische Wirkung, wahrend es im Gegensatz zu dem ge-
nannten Wismuthsalz nicht styptisch, sondern eher etwas entleerend wirkt.
Durch diese diarrhéeische Wirkung wird der Darm von infectidsen Stoffen
befreit. Er empfiehlt es in Dosen von 3—6 gr téglich. Selbst in Fillen

von reichlicher Diarrhée soll seine Anwendung nicht contraindicirt sein, da
erst bei erhohten Dosen (von 6—8gr) leichte laxative Erscheinungen auftreten.
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Recepte.
Rp. Magn. salicylic. 10, Rp. Magn. salicylic. plv. 0,5
Aq. destill. 200, Dent. doses tales VI.
D.S. 4mal tiglich 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,,
BiBr; und BiJ; bilden sich darch directe Vereinigung von metalli-
schem Wismuth mit den entsprechenden Halogenen. —

Das neutrale Wismuthjodid oder Wismuthtrijodid BiJ, 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 unldsliches Wismuthoxyjodid verwandelt werden.

J
BilJ H
N+ | 0 - 2HJ+ Bi=— "
J H

Zur Gewinnung dieses letzteren schligt man indessen nicht
dieses, immerhin etwas umstindliche Verfahren ein, sondern benutzt
einfachere Reactionen, da das Wismuth unter geeigneten Bedingungen
iiberhaupt die Neigung besitzt, jenes Subjodid zu bilden.

Darstellung. 1. Nach O.Kaspar. 95,4 gr krystallisirtes Wismuth-
nitrat werden mit Hilfe einer mdglichst geringen Menge Salpetersiure in
30 Liter Wasser gelost und unter Umrithren mit einer Lésung von 33,2 Th.
Jodkalium in 3 Liter Wasser in der Kilte gemischt. Es entsteht vorerst
ein brauner Niederschlag, welcher allmilig gelb, schliesslich ziegelroth
wird. Der Niederschlag wird zunachst durch Decanthiren, sodann auf dem
Filter gewaschen und schliesslich bei 100° C. getrocknet.

2. Nach B. Fischer. 954 gr krystallisirtes Wismuthnitrat werden
in der Kalte in etwa 120 ccm Eisessig geldst und unter Umriihren in eine
Losung von 33,2 gr Jodkalium und 50 gr Natriumacetat in 2 Liter Wasser
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unter Umrithren eingetragen. Jeder einfallende Tropfen bewirkt zuerst
die Ausscheidung eines griinlich braunen Niederschlages, der sich beim
Anfang der Operation sofort in einen citronengelben Niederschlag um-
wandelt. Bei fortschreitendem Zusatz der essigsauren Wismathlésung
nimmt der Niederschlag allmilig lebhaft ziegelrothe Firbung an. Man
lisst absetzen, wischt das ausgeschiedene Wismuthoxyjodid vorerst durch
Decanthiren, dann auf einem Filter oder Colirtuch und trocknet es schliess-
lich 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 Vergrésserung aus kleinen,
réthlich durchscheinenden, kubischen Krystéllchen bestehend sich
erweist. In Wasser ist es unléslich, iiberhaupt existirt wohl kein
Reagens, durch welches es ohne Verinderung aufgelost wiirde. Beim
Erhitzen mit conc. Aetzalkalien zersetzt es sich unter Bildung von
Alkalijodiden und gelbem Wismuthoxyd, verdiinnte Aetzalkalien,
sowie Losungen von Alkalicarbonaten wirken nur langsam ein. Ver-
diinnte mineralische Siuren, z, B. Salzsiure, Schwefelsiure und
Salpetersiure, zersetzen das Wismuthoxyjodid namentlich beim Er-
wirmen, unter Bildung von dunkelfarbigem Wismuthtrijodid und der
betreffenden Wismuthsalze z. B.

3BiOJ+6HCI=3H,0+ BiJ; +2BiCl,.

Essigsidure dagegen wirkt nahezu gar nicht 16send auf das Pré-
parat ein. Conc. Salzséiure wirkt ebenso wie die verdiinnte Séure;
conc. Schwefelsdure oder Salpetersdure dagegen wirken, namentlich
beim Erwirmen, unter Abscheidung von freiem Jod ein.

Prifung. Werden 0,5 gr Wismuthoxyjodid in einem trocknen
Reagenzglase bei Luftzutritt erhitzt, so entwickeln sich violette Jod-
dampfe; 1st man den Glithriickstand unter Erwirmen in mdoglichst
wenig conc. Salpetersiure und giesst diese Losung in eine grossere
Menge kalten Wassers ein, so bildet sich ein Niederschlag von
weissem Wismuthsubnitrat. — 0,5 gr des Préparates werden mit 5 gr
Wasser aufgekocht. Das Filtrat darf weder nach dem Anséiuern mit
Essigsdure auf Zusatz von Weinséure, noch nach dem Ansiiuern mit
Salzsdure auf Zusatz von Platinchlorid einen Niederschlag geben
(Kaliumverbindungen). — 0,5 gr werden mit 10 gr Wasser geschiittelt.
Das Filtrat darf nach dem Ansiuern mit Salpetersiure auf Zusatz
von Silbernitrat nur opalisirende Tritbung zeigen (Jodwasserstoff-
bez. Chlorwasserstoffsiure). — 0,2 gr werden mit 2 gr verdiinnter
Schwefelsiiure geschiittelt; das Filtrat wird mit dem doppelten Vo-
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lumen reiner, salpeterséiurefreier!) Schwefelsiure gemischt und ein
Tropfen Indigolésung zugefiigt. Es darf keine Entfirbung eintreten
(Salpetersiure). — Der exacte Nachweis der Salpetersiure bez. eine
Bestimmung derselben, ist am besten nach dem Schulze’schen
Verfahren auszufithren. Man kocht alsdann 0,5 gr des Salzes mit
5 ccm Natronlauge und benutzt die filtrirte alkalische Losung zur
Bestimmung der Salpetersiure. — Mikroskopisch ldsst sich eine Ver-
unreinigung des Wismuthoxyjodides durch Wismuthsubnitrat nach
meinen Erfahrungen nicht mit Sicherheit nachweisen. — 0,5 gr
werden im Reagirglase mit 10 ccm conc. reiner Salzsiure iibergossen.
Man setzt ein Stiickchen arsenfreies Zink zu und tberdeckt die
Oeffoung des Glases mit einem Stiick Filtrirpapier, das mit Silber-
nitratldsung (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 Salpetersiure 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, 13st sie unter Erwéirmen in etwa der
zehnfachen Menge conc. Salpetersiure auf, dampft zur Trockne und
gliiht bis zu constantem Gewicht. Es muss sich ein Gehalt von
66 bis 67,5°%, Wismuthoxyd ergeben. Die Formel BiOJ verlangt
66,96 %/, Bi, O,.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen vor Licht
geschiitzt.

Anwendung. Das Wismuthoxyjodid wurde von Lister, spiter von
Reynold als vorziigliches Antisepticum empfohlen und soll bei eiternden
‘Wunden, Ulcerationen gute Dienste leisten. Man benutzt es in diesen
Fillen dem Jodoform analog in Substanz. Ebenso soll es sich in Sus-
pension mit Wasser (1:100) bei Gonorrhoé bewihrt haben und innerlich
in Gaben von 0,1—0,3 gr mehrmals tiglich bei Magengeschwiiren und
typhosem 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 tiglich ein Pulver. brauche umzuschiitteln. Zu
Bei Magengeschwiir und Injectionen bei Gonorrhoéd.

typhosem Fieber.

) Mit Salpetersiure verunreinigte Schwefelssure ist vorher durch Auf-
kochen von dieser zu befreien.
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Wismuth-Phenolate.

Unter obigem Titel sollen einige Verbindungen des  Wismuths
mit Phenolen zusammengefasst werden. Dieselben werden seit An-
fang 1893 durch Dr. von Heyden’s Nachf. in Radebeul nach einem
patentirten Verfahren dargestellt und zur therapeutischen Verwen-
dung und zwar innerlich als Darmantiseptica, &usserlich als Jodo-
formersatz empfohlen.

Die Darstellung erfolgt am besten durch Einwirkung von Wis-
muthchlorid oder Wismuthnitrat auf Alkaliphenolate.

Phenol-Wismuth, Bismutum phenolicum, Bi (OH), (C; H; 0). ~ Grau-
weisses, neutrales Pulver, fast ohne Geruch und Geschmack, unléslich in
Wasser und in Alkohol. Durch Salzssure wird es in Wismuthehlorid und
Phenol gespalten. Salpetersiure wirkt gleichfalls spaltend, nebenbei bildet
sie mit dem Phenol gelb gefirbte Nitroproducte.

Anwendung. Innerlich als Darmantisepticam mehrmals tiglich 1 gr;
dusserlich als Jodoformersatz.

m-Kresol-Wismuth, Bismutum m-kresolicum. Grauweisses Pulver, dem
vorigen in allen Punkten sehr ihnlich und wie dieses innerlich als Darm-
antisepticum, #usserlich als Jodoformersatz empfohlen.

Tribromphenol-Wismuth, Bismutum ¢ribromphenolicum. Bi, O, . OH.
(0O C; H, Bry). Gelbliches Pulver, unldslich in Wasser und in Alkohol, neu-
tral, geruchlos, geschmacklos, enthilt 57—619/, Bi, O, (theoretisch 58,6%).
Durch Salzssure oder Salpetersiure wird unter Bildung von Wismuth-
chlorid bezw. -nitrat Tribromphenol abgespalten.

Anwendung. Innerlich in Gaben von 0,5—1 gr (taglich 5—7 gr) als
Darmantisepticum, #usserlich als Jodoformersatz. Nach Hueppe ist es
bei Cholera ein werthvolles Mittel. (Berl. klin. Wochenschr, 1893. 162).

g-Naphthol-Wismuth, Bismutum naphtholicum. Biy 0,(0H).(C,,H;0).
Briunliches, geruch- und geschmackloses, neutrales Pulver, in Wasser und
in Alkohol ist es unléslich. Durch Salzsiure und Salpetersiure wird es
unter Abscheidung von g-Naphthol zerlegt.

Anwendung. Innerlich als Darmantisepticum, &usserlich als Ersatz
des Jodoforms. Schubenko und Blachstein haben bei Anwendung
des Priparates (2 gr pro die) bei Cholera gute Erfolge erzielt.

Pyrogallol-Wismuth, Bismutum pyrogallicum. [C;H,;(OH),0],Bi. OH.
Gelbes Palver, geruchlos, geschmacklos, nicht #tzend, unléslich in Wasser,
18slich in Natronlauge; diese Losung ist braun und dunkelt in Folge Ab-
sorption von Sauerstoff aus der Luft stark nach. Der Gehalt an Wismuth-
oxyd Bi, O; ist = 489/,

Anwendung. Voraussichtlich als Antisepticum und in der Derma-
tologie.



Bismutum benzoicum. 29

Bismutum benzoicum.
Wismuthbenzoat. Benzoésaures Wismuth.

Diese Verbindung wurde 1890 als Ersatz des Jodoforms von
E. Finger empfohlen, 1892 schlug Vibart vor, dieselbe an Stelle
des Wismuthsalicylates anzuwenden.

Darstellung. Man lost durch Erwirmen auf dem Wasserbade 20 Th.
kryst. Wismuthtrinitrat in 80 Th. Glycerin und verdiinnt diese Losung mit
60—70 Th. Wasser. Andererseits l6st man 20 Th. Natriumbenzoat in
1000 Th. Wasser von 40—50°. Man trigt nun unter Umrithren die obige
Wismuthnitrat-Glycerin-Losung in die Loésung des Natriumbenzoates (nicht
umgekehrt!) ein. Den entstehenden weissen Niederschlag lisst man ab-
setzen, wischt ibn zunichst durch Decanthiren mit Wasser von 40—50°C.,
schliesslich auf dem Saugfilter oder in einer Filterpresse so lange aus, bis
das Filtrat mit Diphenylamin oder Ferrosulfat die Salpetersiurereaction
nicht mehr giebt, und trocknet den Niederschlag zunichst bei Lufttempe-
ratur, dann bei 70—80°. Schliesslich verwandelt man ihn durch Zerreiben
in ein feines Pulver. (B.Fischer.)

Eigenschaften. Weisses, amorphes Pulver, ohne Geschmack, in
kaltem Wasser so gut wie unldslich. Unter Abscheidung von Benzoe-
séare ist es ldslich in Salzsdure, Salpeterséiure und verdiinnter Schwe-
felsdure. Durch Einwirkung von Natronlauge oder Ammoniak ent-
stehen ldsliches Natriumbenzoat bez. Ammoniumbenzoat und Wis-
muthbydroxyd. Beim Uebergiessen mit Ferrichlorid firbt sich das
Wismuthbenzoat lederbraun durch Bildung von Ferribenzoat. — Es
hinterldsst beim Glihen 65—709%, Wismuthoxyd Bi, O;. Da der
Formel Bi (G Hy CO,);. Bi (OH); theoretisch = 64,93 ¢/, Biy O; ent-
sprechen, so liegt moglicherweise eine wasserdrmere Verbindung vor.

Die Bestimmung des Gehaltes an Wismuthoxyd ist wie bei
Bismuthum salicylicum auszufibren (8. 31).

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Das Wismuthbenzoat wird unter den némlichen Indi-
cationen und in den gleichen Gaben angewendet wie das Wismuthsalicylat;

es wird diesem von einigen Aerzten vorgezogen, weil es angeblich besser
vertragen werden soll.

Bismutum salicylicum.
Salicylsaures Wismuth., Wismuthsubsalicylat.
Bi (C; H, 0,), . Bi, O..
Verbindungen des Wismuths mit der Salicylsiure von annidhernd
constanter Zusammensetzung werden nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen erhalten. Jede Abweichung von den letzteren hat zur
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Folge, dass man durchaus verschiedenartig zusammengesetzte Pripa-
rate bekommt.

Jaillet und Ragouci haben eine Vorschrift angegeben,
welche zur Gewinnung zweier gut characterisirter Wismuthsalicylate
fithren soll.

1. Saures Wismuthsalieylat Bi (C; H; O,); . Bi (OH); + 3 H, O.

Man fallt 1 Th. krystallisirtes Wismuthnitrat mit 50 Th. durch Natron-
lauge schwach alkalisch gemachten Wassers, welches 2 Th. Natriumsalicylat
gelost enthalt. Der Niederschlag wird dreimal durch Aufgiessen und De-
canthiren mit reinem Wasser ausgewaschen, um das Natriumsalicylat zu
entfernen, dann gesammelt und bei 40° C. rasch getrocknet. Dieses Wismuth-
salicylat ist weiss, beim Anfithlen kornig, gut krystallisirt, seine Farbe
dndert sich im Lichte nicht. In Wasser ist es nur wenig 18slich, doch
farbt sich das wisserige Filtrat mit Fisenchlorid violett. Diese Firbung
ist jedoch nicht lediglich geloster freier Salicylssure, vielmehr dem in
Losung gegangenen Wismuthsalicylat zuzuschreiben, da sich im Filtrat
durch Schwefelammonium zugleich auch Wismuth nachweisen lisst. Es
enthélt etwa 509, Wismuthoxyd und 409, Salicylsiure. (Angaben von
Jaillet und Ragoueci.)

2. Basisches Wismuthsalieylat 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 decanthirte Wasser mit Eisenchlorid keine vio-
lette Reaction mehr giebt, so erhélt man ein basisches Wismuthsali-
cylat der obigen Zusammensetzung.

Dieses letztere (basische) Priaparat ist von Vulpian,
spiter von Solger zum medicinischen Gebrauche empfoh-
len worden.

Eigenschaften. Weisses, mikrokrystallinisches Pulver, in Wasser
und Alkohol fast unl8slich, beim Erhitzen ohne zu schmelzen oder
zu verglimmen, unter Hinterlassung eines gelben Rickstandes ver-
kohlend. — Beim Uebergiessen einer kleinen Menge des Pulvers mit
einer verdiinnten Eisenchloridlésung entsteht eine violette Firbung.
Durch Uebergiessen mit Schwefelwasserstoffwasser firbt sich das Pri-
parat braunschwarz. Es soll etwa 64 9, Wismuthoxyd und 36 9,
Salicylsdure enthalten. Préparate, welche einen hoheren Gehalt an
Wismuthoxyd aufweisen, diirften entweder Wismuthsubnitrat enthalten
oder mit Wismuthhydroxyd vermischt sein.

Priifung. Wird 1 gr des Préparates bis zur Verkohlung schwach
geglitht, der Riickstand in Salpetersiure gelést und vorsichtig zur
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Trockne eingedampft, so miissen nach anhaltendem Glithen desselben
mindestens 0,60 gr gelbes Wismuthoxyd hinterbleiben, was einem
Mindestgehalt von 60 %, an Wismuthoxyd entspricht. — Werden
0,3 gr des Priparates unter Zusatz von 0,5 gr Natriumsalicylat mit 5 ccm
‘Wasser angerieben und diese Mischung in ein Reagirglas gebracht,
so darf, wenn man 5 ccm conc. Schwefelsiure zufliessen ldsst, an
der Beriihrungsstelle beider Flussigkeiten keine braune Zone sich
bilden (Salpetersdure). — 1 gr des Priparates wird im Porzellan-
tiegel bei Luftzutritt gegliht. Den Riickstand 16st man in 10 cecm
Salzsiiure, verdiinnt mit 20 ccm Wasser, bringt reines Zink hinzu
und lasst den entwickelten Wasserstoff auf Filtrirpapier einwirken,
welches mit Silbernitratlésung (1:1) benetzt ist; es darf binnen
20 Minuten keine gelbe oder schwarze Fiarbung des Papiers eintreten
(Arsen).

Anwendung.” Das Wismuthsalicylat ist vor einigen Jahren von Vul-
pian empfohlen werden, neuerdings hat es bei uns in Deutschland durch
die Verdffentlichungen von Solger Aufnahme gefunden. Man giebt es in
Dosen von 0,3—1,0 mehrmals tiglich namentlich bei chronischen Magen-
und Darmleiden, auch bei Typhus. Der Werth des Praparates liegt darin,
dass es vom Magen gut vertragen wird, also lingere Zeit hindurch ange-
wendet werden kann. Der gute Erfolg ist wohl zum Theil der specifischen
Wirkung des Wismuths, zum Theil derjenigen der Salicylsiure zuzu-
schreiben. Bisher sind Tagesdosen von 10—12 gr ohne Unzutriglichkeiten
gegeben worden.

Rp. Bismuti salicylici

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

Bismutum subgallicum.

Wismuthsubgallat.  Basisch gallussaures Wismuth, Dermatol.
C; H, (OH), CO, . Bi (OH),.

Geschichtliches. Diese Verbindung wurde 1841 von Bley voriiber-
gehend einmal beschrieben, 1891 von Heinz und Liebrecht als Er-
satz des Jodoforms empfohlen.

Darstellung. 15 Th. kryst. Wismuthnitrat werden in 30 Th. Eisessig
gelost. Diese Losung wird mit 200—250 Th. Wasser verdiinnt und filtrirt.
Hierzu fiigt man unter Umriihren eine noch warme Losung von 5 Th.
Gallusséure in 200—250 Th. Wasser. Der entstehende gelbe Niederschlag

wird zuniichst durch Decanthiren, spiter auf dem Saugfilter mit lauwarmem
‘Wasser gewaschen, bis das Ablaufende nicht mehr sauer reagirt und mit
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Diphenylamin die Reaction auf Salpetersiure nicht mehr giebt. Alsdann
trocknet man den Niederschlag auf pordsen Tellern, zuerst bei mittlerer
Temperatur, schliesslich bei 70—80° C.

Der Vorgang bei der Darstellung besteht darin, dass Gallusséure
aus einer Lésung des Wismuthnitrates Wismuthsubgallat ausscheidet
unter Freimachung von Salpetersiure:

Bi (NO,); + 5H, O + C, H, 0, — 3H, 0 + 3 HNO, + C, H, 0. Bi (OH),

— —— e
‘Wismuthtrinitrat Gallussidure ‘Wismuthsubgallat
= 486 =170 = 418.

Die Constitutionsformel des Wismuthsubgallates ist:

€0, — Bi (OH),.

Eigenschaften. Wismuthsubgallat ist ein saffrangelbes, geruch-
loses, fast geschmackloses, spec. schweres, feuchtes blaues Lackmus-
papier schwach rothendes Pulver. Es ist unldslich in Wasser, Wein-
geist und Aether, desgleichen in stark verdiinnten S#uren. Conc.
Salzséure verwandelt es schnell in Wismuthchlorid, verdiinnte Schwe-
felsiure 16st es beim Erwirmen auf, cone. Schwefelsiure wirkt in
der Kilte nur wenig ein, 16st es aber beim Erwirmen. Ebenso wirkt
conc. Salpetersiure in der Kélte nur wenig ein, beim Erwirmen er-
folgt Auflosung der Verbindung unter lebhafter Entwickelung von
Stickstoffoxyden.

Ammoniak wirkt in der Kilte nur méissig ein. Natronlauge
dagegen lost das Wismuthsubgallat mit Leichtigkeit und ohne Ab-
scheidung von Wismuthhydroxyd. (Beruht auf dem phenol-
artigen Character der Verbindung.) Die urspriinglich gelbe L&sung
wird durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft sehr bald roth.
— Durch Schwefelwasserstoffwasser, ebenso durch Schwefelam-
monium, wird das Salz unter Abscheidung von Wismuthsulfid zer-
legt. Dagegen wird es weder durch die Einwirkung der Luft noch
durch diejenige des Lichtes zersetzt, ebemso vertriigt es Erhitzung
auf 1000, kann also sterilisirt werden. Hygroskopisch ist es nicht.

Priifung. 1 gr Wismuthsubgallat darf beim Extrahiren mit Wein-
geist oder Aether keine Gallussdure an diese abgeben (freie Gallus-
sdure). — 0,5 gr I6sen sich in 5 ccm Natronlauge klar auf (andere
‘Wismuthsalze geben Fillung von Wismuthhydroxyd). — 1 gr wird
im Porzellantiegel geglitht, der Riickstand im Marsh’schen Apparate
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auf Arsen geprift. — Man l3se ein Kérnchen Diphenylamin in
5 ccm conc. reiner Schwefelsiure, andererseits 0,5 gr Dermatol in
3 ccm verdiinnter Schwefelsiure. Die letztere Lésung schichtet man
vorsichtig auf die erstere; es darf nicht sofortige Blaufirbung ein-
treten (Salpetersiure in Form von basischem ‘Wismuthnitrat).

0,2 gr Wismuthsubgallat miissen sich in 10 ccm verdinnter
Schwefelsiure klar aufidsen; Triibung oder Niederschlag wiirde Blei
anzeigen.

Man gliiht 0,5 gr des Priiparates im Porzellantiegel, 16st den
Riickstand in verdiéinnter Salpeterséiure, trocknet vorsichtig ein und
gliht bis zu constantem Gewicht. Es miissen mindestens 0,275 gr
Wismuthoxyd (= 55 9/, Bi,O;) hinterbleiben. Der oben angegebenen
Formel entsprechen theoretisch = 56,66 ©/, Bi, O,.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Antibacterielle Eigenschaften kommen dem Wismuth-
subgallat im Allgemeinen nicht zu, dagegen wirkt es secretionsbeschriinkend,
austrocknend und befordert die Wundheilung. Man benutzt es meist in
Substanz auf aseptischen Wunden. Innerlich wurde es zu 0,25—0,5 gr
bei Diarrhden der Phthisiker und Typhuskranken gegeben.

Zincum sulfurosum.

Normales Zinksulfit. Schwefligsaures Zink.
Zn 80,42 H, 0.

Dieses schon linger bekannte Salz wurde 1890 von Heuston
und Tichborne als nicht giftiges und nicht reizendes Antisepticum
empfohlen.

Darstellung. Man 1ost einerseits 287 gr kryst. Zinksulfat, andererseits
252 Th. Natriumsulfit (Na, SO, + 7H,0) in Wasser zu je 1 Liter und
mischt beide Losungen in der Kilte. Nach Verlauf von 20—380 Minuten
fallt ein Niederschlag von Zinksulfit aus. Man sammelt denselben, saugt
die Mutterlauge ab, wischt mit kleinen Mengen kaltem Wasser nach, bis
im Filtrat Schwefelsiure nicht mehr nachweisbar ist und trocknet bei
niedriger Temperatur.

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung
Zn SO, .7H, O + Na, SO,. 7H, 0 = Na, S0, +Zn S0, .2 H, 0 + 12 H, O.

Bei der Darstellung ist jede Erwirmung zu vermeiden, da sonst
basische Zinksulfite von wechselnder Zusammensetzung gebildet werden.

Eigenschaften. Weisses, krystallinisches Pulver, welches erst in
etwa 600 Th. Wasser l6slich ist. Beim Kochen mit Wasser wird
schweflige Siure verflichtigt unter Bildung des basischen Salzes

Fischer. 6. Aufl. 3
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2 [Zn SO;). 3 Zn (OH),. Zerlegt wird es ferner durch Mineralsduren
unter Entweichen von Schwefeldioxyd und Bildung der Salze der ver-
wendeten Sauren. Durch Alkalien wird es zerlegt unter Bildung von
Alkalisulfiten.

Priifung. Die mit Hilfe von Salzsdure oder Salpetersiure bereitete
Losung (1:20) werde durch Baryumchlorid nur missig getriibt
(Zinksulfat). Von Sulfat vollig freie Priparate lassen sich nur
schwierig darstellen, da das neutrale Zinksulfit durch fortgesetztes
Auswaschen in basische Salze ibergeht (vergl. Seubert, Arch.
Pharm. 1891. 317 und £.).

Zur Bestimmung des Gehaltes an Schwefeldioxyd vertheilt man
0,5 gr des Zinksulfites in 200—250 ccm Wasser, setzt zunichst etwas
Jodlsung, sodann einige ccm verdiinnter Salzsdure hinzu und titrivt
mit Jodlésung aus. 1 cem der 1/,-Normaljodlésung zeigt 0,0032 gr
SO, an. — Zur Feststellung des Gehaltes an Zinkoxyd 18st man etwa
0,4 gr des Zinksulfits in einer Porzellanschale in salzséurehaltigem
Wasser auf, féllt in der Hitze mit Natriumcarbonat und wigt das
ausgewaschene Zinkcarbonat nach dem Glihen als Zinkoxyd Zn O.

Anwendung. Zinksulfit findet Verwendung zum Imprégniren von
Gaze und Verbandstoffen. Es gilt als ein relativ ungiftiges Antisepticum.

Vorsichtig aufzubewahren,

Hydrargyrum pyroboricum.

Hydrargyrum boricum. Mercuriborat. Borsaures Quecksilberoxyd.
B, 0, Hg.

Dieses schon lénger bekannte Quecksilbersalz der Borséure wurde
1892 durch V. Tokayer zur therapeutischen Verwendung empfohlen,
indessen ist kaum anzunehmen, dass es eine irgendwie erhebliche
Verbreitung finden wird.

Darstellung. Man 16st 76 gr Borax in 1 L. Wasser, andererseits 54 gr
Quecksilberchlorid in 1 L. Wasser und trigt alsdann die Boraxlésung in
die Quecksilberchloridlésung unter Unmriihren in diinnem Strahle ein. Der
braune Niederschlag wird gesammelt, bis zum Verschwinden der Chlor-

reaction mit Wasser gewaschen und bei gelinder Wirme unter Lichtab-
schluss getrocknet.

Eigenschaften. Kin amorphes, braunes Pulver, in Wasser, Al-
kohol und Aether unldslich. Durch Salzsiure und Salpetersiure
wird es unter Bildung von Mercurichlorid bez. -nitrat gelsst. Natron-
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lauge scheidet gelbes Quecksilberoxyd ab. Es enthilt 56,2 9/, metal-
lisches Quecksilber (Hg).

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig, vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Nach V. Tokayer soll es in Salbenform, und zwar mit
Lanolin gemischt, bei der Wundbehandlung gute Dienste leisten.

Sehr vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Hydrargyro-Zincum cyanatum.
Quecksilberzinkcyanid. Lister’s Doppelcyanid.

Dieses merkwiirdige Priparat wurde 1889 von Lister als nicht
reizendes Antisepticum empfohlen. Indessen wird es ausschliesslich
zur Herstellung von Verbandstoffen dargestellt und benutzt.

Darstellung. Man stellt einerseits eine Losung von 25 Th. Mercuri-
cyanid und 1380 Th. Kaliumcyanid in Wasser her, andererseits 16st man 28
Th. Zinksulfat in Wasser. Beide Losungen werden vermischt, der ent-
stehende Niederschlag zur Entfernung loslicher Cyanide mit kaltem Wasser
gewaschen, alsdann auf pordsen Unterlagen abgesaugt und getrocknet.

Lister hat diese Substanz zunichst fiir eine feste chemische
Verbindung gehalten und ihre Entstehung durch die Formel

Hg Cy, + 2K Cy + Zn SO, =K, SO, + Hg Cy;, . Zn Cy,
interpretirt.

Es hat sich indessen herausgestellt, dass der Quecksilbergehalt
der erhaltenen Niederschlige ein sehr wechselnder (15—36 %)) und
zwar um so héher ist, je concentrirtere Losungen zur Fillung be-
nutzt werden. Nach Dunstan und Block ist in dem Lister’-
schen Doppelsalze das Quecksilbercyanid mit einer Hiille von Zink-
cyanid umgeben.

Anwendung. Lister schrieb urspriinglich vor, den noch feuchten
Quecksilberzinkeyanid-Niederschlag mit dem halben Gewicht Stirke und
etwas Wasser zu verreiben, so dass eine Paste entsteht, alsdann Kalium-
sulfat zuzusetzen (letzteres damit sich die Masse spiter besser pulvern
lisst), hierauf zu trocknen und zu pulvern. Dieses Pulver wird zu 3—59,
in einer schwachen Sublimatlosung 1:4000 (weil das Doppelsalz auf
Bacterien wohl entwicklungshemmend, aber nicht todtend wirkt) vertheilt
und mit dieser Mischung Gaze imprégnirt. In diesem Falle bewirkt der
Stirkezusatz die Fixirung des Pulvers auf dem Gewebe.

Spéter fand Lister, dass Anilinfarbstoffe z. B. Gentianaviolett und
Methylviolett (1:50000) schon in starker Verdinnung das Doppelsalz auf
den Geweben fixiren. Man benutzte daher mit diesen Farbstoffen gefirbte
(gebeizte) Verbandmittel und liess den Stdrkezusatz fort. An Stelle der
Anilinfarbstoffe wird neuerdings das Haematoxylin als Fixirungsmittel an-
gewendet, (Hydrargyrum-Zincum cyanatum cum Haematozyline.)

3*
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Hydrargyrum formamidatum solutum.

Quecksilberformamid-Lisung.

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

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

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

2 [H — C00 NH,] -+ CO (NH,), = CO; (NH,), ++ 2 [H. CO NH,].

Es bildet eine sirupdse Flussigkeit, welche bei 192—195° C.
unter geringer Zersetzung siedet und mit Wasser, Alkohol und Aether
in jedem Verhiltniss 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 l6st 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 gegenwértig noch nur in Lésung bekannt
ist. Hierbei treten 2 Mol. Formamid mit 1 Mol. Quecksilberdxyd in
Reaction.

HCO NHH HCONH
0| Heg =H,0 H
HCONH“H_F =N yoona~ 8
Quecksilberformamid.

Darstellung. 10 gr Hydr. bichlorat. corrosiv. rekrystall
werden in 500 Th. Wasser gelost und diese Losung mit einem Ueberschuss
von Natronlauge gefdllt. Man wischt das ausgeschiedene Quecksilber-
oxyd erst durch Decanthiren, dann auf einem glatten Filter so lange aus,
bis das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpetersiure auf Zusatz von
Silbernitrat keine Tritbung mehr zeigt, und 18st alsdann das so erhaltene
Quecksilberoxyd unter Zusatz von etwas Wasser unter Erwirmen auf
30—40° C. in einer eben hinreichenden Menge Formamid. Auf dem
Filter zuriickgebliebenes Quecksilberoxyd muss gleichfalls in Lésung ge-
bracht werden. Man fillt die Losung auf 1000 cem auf und filtrirt sie
durch ein doppeltes, glattes Filter. Sie enthilt dann pro 1 cem soviel
Quecksilberformamid, als 0,01 gr Quecksilberchlorid entspricht.
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Eigenschaften. Das Quecksilberformamid bildet eine farblose,
schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit von nur wenig metal-
lischem Geschmack, welche durch i#tzende Alkalien in der Kilte
nicht verdndert wird. Mit Eiweiss geht sie eine unlésliche Verbin-
dung nicht ein, bleibt also auch auf Zusatz von Eiweisslésung
klar. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium scheiden dagegen
schwarzes Quecksilbersulfid aus. Beim Kochen mit verdiinnten
Sauren, ebenso mit verdiinnten Alkalien, erfolgt Reduction zu me-
tallischem Quecksilber, welches als feiner, grauer Schlamm abge-
schieden wird.

Priifung. Die Losung reagire schwach alkalisch, saure Reaction
wiirde Ameisensdure, als Zersetznngsproduct des Priparates, an-

zeigen. — Auf Zusatz von filtrirter Eiweisslésung darf keine Trii-
bung, noch viel weniger ein Niederschlag, entstehen (andere Queck-
silberverbindungen, namentlich Quecksilberchlorid). — Auf vorsich-

tigen Zusatz von Jodkali darf nur eine sehr schwache gelbliche,
im Ueberschuss von Jodkali 16sliche Tritbung, kein Niederschlag

entstehen.

Aufbewahrung. Die Quecksilberformamid-Lésung erleidet im
directen Lichte in kurzer Zeit eine tiefgreifende Zersetzung, in deren
Verlaufe sich metallisches Quecksilber abscheidet. Aus diesem Grunde
ist sie in vor Licht geschiitzten Gefdssen und zwar sehr vorsichtig
aufzubewahren.

Anwendung. Das Priparat findet ausschliesslich Verwendung zu sub-
cutanen Injectionen bei Syphilis. Dosis ist tdglich 1 cem =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 Nebenwir-
kungen einmal ein, so ist zunichst der Zustand des Priparates dafir ver-
antwortlich 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 Priparaten 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,

Sehr vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.
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Hydrargyrum bichloratum carbamidatum solutum.
Quecksilberchlorid-Harnstoff-Losung.

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. bichlor. corrosiv.)) wird in
100 cem heissem Wasser gelost. In die erkaltete Lésung 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
Kilte wird es nicht verindert, Schwefelammonium dagegen bewirkt
Ausscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber. Bei ldngerer
Aufbewahrung zersetzen sich die Losungen, besonders unter dem
Einflusse des Lichtes. Da zersetzte Préparate zur medicinischen
Anwendung ungeeignet sind, so ist die Darstellung dieser Losungen
non nisi ad dispensationem auszufithren.

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 Préparat ist in vor Licht geschiitzten Ge-
fissen zu dispensiren.

Anwendung. Als mildes Quecksilberpriparat fir subcutane Injectio-
nen: 1cem enthilt die 0,01 gr Sublimat entsprechende Quecksilbermenge.
Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut vertragen werden.

Hydrargyrum imidosuccinicum.

Imidobernsteinsaures Quecksilber. Succinimid-Quecksilber.

GH<{9>N—Hs —N< (0> 0 H,.

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

Von der Bernsteinsdure leitet sich durch Ersatz der —OH-
Gruppen ‘der beiden Carboxylgruppen durch zwei — NI, - Reste
(Amidreste) das Bernsteinsdure-amid und aus diesem durch
Abspaltung von Ammoniak das Bernsteinsiure-imid ab.
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CO OH CO NH, COo
CH<goom GH<co yaH G Hi< o> NH
Bernsteinsdure Bernsteinsiureamid Bernsteinsdureimid.

Practisch erhdlt man das Bernsteinsiureamid durch Erhitzen
von Bernsteinséureéithylither mit Ammoniak, das Bernsteinséureimid?)
durch rasche Destillation von bernsteinsaurem Ammonium.

Eine der interessantesten Eigenschaften des Bernsteinsiureimides
ist die, dass das — H-Atom der Imido- (NH) Gruppe gegen
Metalle und zwar gegen Silber und Quecksilber ausgetauscht werden
kann.

CO (010)

02H4<CO>NH C2H4<CO>N
co + OHg=H,0 + co >Hg.
2 Mol. Bernsteinsiiureimid Bernsteinsiureimid-Quecksilber

Darstellung. 1 Th. frischgefilltes Quecksilberoxyd wird in einem
Glaskolben oder in einer Porzellanschale mit der ndthigen Menge destillir-
ten Wassers und 1 Th. Succinimid?) so lange bis nahe zum Sieden erhitzt,
bis das Quecksilberoxyd bis auf geringe Spuren gelost ist. Man filtrirt
daranf ab, engt das Filtrat durch Eindampfen ein und ldsst es krystalli-
siren.

Eigenschaften. Das Succinimidquecksilber bildet ein weisses
seidenartiges Krystallpulver, welches in 25 Th. Wasser oder 300 Th.
Alkohol klar 18slich ist. Die wasserige Losung reagirt neutral. Die-
selbe wird durch Schwefelwasserstoff gefallt.

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 auflést. Mit Eiweiss entsteht
keine unldsliche Verbindung.

) Das Succinimid oder Bernsteinséiureimid bildet tafelférmige Kry-
stalle. Siedepunkt 287—288°.

%) Succinimid sowohl wie Hydrargyrum imidosuceinicum sind in aus-
gezeichneter Reinheit von C. A. F. Kahlbaum-Berlin zu beziehen.
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Priifung. Characteristische Reactionen, welche namentlich den
in dem Préparat enthaltenen 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 Priparat
16se sich in 25 Th. Wasser ohne Riuckstand auf; die Losung sei
neutral und werde durch Silbernitrat weder in der Kélte noch beim
Erwirmen getriibt oder reducirt. Die kalt bereitete Lisung werde
durch Eiweiss nicht gefallt.

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig.

Anwendung. Das Succinimidquecksilber wurde durch v. Mering
und Vollert namentlich als Ersatz des Glycocollquecksilbers empfohlen.
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 fur die subcutane Injection
geben sie 0,013 gr an.

Rp. Hydrarg. imidosuccin. 0,4 Rp. Hydrarg. imidosuccin. 1,3
Agq. destillat. 30, Agq. destill. 100,
Zur subcutanen Injection. Zur Injection.

Die wisserigen Losongen halten sich recht gut.
Sehr vorsichtig aufzubewahren.

Hydrargyrum oleinicum.

Quecksilberoleat.  Oelsaures Quecksilber. Hydrargyrum elainicum.

Dieses mehr oder weniger den Character einer ,Specialitat®
tragende Priiparat ist von Amerika aus in die Therapie eingefiihrt
worden.

Darstellung. 25 Th. gelbes Quecksilberoxyd werden in einer Por-
zellanschale mit 25 Th. Weingeist angerithrt, hierauf 75 Th. Oelséure hin-
zugefiigt und gerithrt, bis die Mischung so dick geworden ist, dass ein
Niedersinken schwererer Theile nicht mehr stattfinden kann. Nach 24 stiin-
digem Stehen wird die Schale sammt dem Inhalte auf hdchstens 60° er-
wirmt und letzterer so lange geriihrt, bis sein Gewicht nur noch 100 Th.
betrigt. — Ein Ueberhitzen der Masse ist zu vermeiden, da sonst Aus-
scheidung von regulinischem Quecksilber erfolgt.

Eigenschaften. Schwach gelblichweisse, etwas durchscheinende
Masse von ziher Salbenconsistenz, deutlich nach Oelsdure riechend,
zu eipem kleinen Theile in Weingeist, ebenso nur wenig in Aether,
leichter in Benzin l8slich. Mit Schwefelammonium farbt sie sich
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tiefschwarz. Der wirksame Bestandtheil des Priparates ist Mercuri-
oleat (C;q Hy3 O,), Hg. Theoretisch erfordern 25 Th. Quecksilberoxyd
nur 65—66 Th. Oelséure.

Das Priiparat besteht aus 889 Mercurioleat (= 259, Queck-
silberoxyd), der Rest von 129/, setzt sich aus freier Oelséure und
Wasser zusammen.

Prifung. Wird 1 gr des Préparates mit 5 cem Salpetersiure
einige Minuten gekocht, so soll das nach Zusatz von 5 cem Wasser
gewonnene erkaltete Filtrat durch sein dreifaches Volumen verdiinnter
Schwefelsdure nicht getriibt werden (Triibung=Bleisulfat, von
etwa anwesendem Bleipflaster herrithrend).

Anwendung. Aecusserlich in Salbenform als Ersatz der grauen Queck-
silbersalbe als Antisyphiliticum bei Psoriasis, Ekzem, Driisen etc. Da das
unvermischte Priparat die Haut stark reizt und brennenden Schmerz er-

zeugt, so wird es gewdhnlich mit 1—5 Th. Adeps verdiinnt. Auch ist
empfohlen worden, solchen Salben 1—29/, freies Morphin hinzuzusetzen.

Hydrargyrum carbolicum.
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 bestitigt worden ist, sind Quecksilberderivate des
Phenols im Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil
von einander abweichende Eigenschaften.

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderivate
des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden sind, dass
Hydroxylgruppen an Stelle von H-Atomen in den aromatischen Kern
eingetreten sind.

Cs H, C, H; . OH
Benzol Phenol

C, H,. CH, G H, < 8&3
Toluol Kresol.

Wiirde in dem eben angefihrten Toluol die Hydroxylgruppe in die
Fett-Seitenkette — CH; eintreten,

C; H; . CH;4 C;H, CH,.O0H

Toluol Benzylalkohol



42 Hydrargyrum carbolicum.

so wirde der so entstehende Korper mit dem Kresol zwar isomer sein,
er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der aromati-
schen Reihe.

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre sauren
Eigenschaften, welche die Ursache dafiir sind, dass man diese Substanzen
im gewdhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem Namen von S#uren
(das gewdhnliche Phenol z. B. mit dem Namen ,Carbolsiure®) belegt. —
Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen sind beweglich und kénnen
durch Metallatome ersetzt werden. Die so entstehenden salzartigen Ver-
bindungen werden generell ,Phenylate genannt

C;H;.OH CsH;. OK C;H;.0ONa
Phenol Kaliumphenylat Natriumphenylat.

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

CoH;.0|H + HO |K =C, H,.0K
Kaliumphenylat
oder

CH;.OH+ K=C;H;.0K 4+ H.

Von den Alkaliphenylaten ausgehend, ist es moglich, 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 Zusammen-
setzung (C4H; 0), . Hg Dbesitzen. Diese Verbindung war aber bisher in
der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr war lediglich ein basi-
sches Quecksilberphenylat der Zusammensetzung CgH;. O Hg.OH auf-
gefihrt, waihrend die normale Verbindung (C; H;O),.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 iiberhaupt nicht aufkommen zu lassen, seien hier
die beiden zu betrachtenden Priparate nebeneinander gestellt.

0GC; H; 0CsH

H 5 L35 H 6 s

8§ < 0H 8 <0G, H,
Basisches Mercuriphenylat Normales Quecksilberphenylat
(Gamberini’s Priparat) Hydr. diphenylicum Merck.

1. Hydrargyrum subphenylicum (Gamberini). Man 13st
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 Umriithren ein. Es bildet sich ein
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen
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wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wenig Jodkalium keine (von
Quecksilberbijodid herriihrende) rothliche Farbung mehr annimmt.
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf
pordsen Tellern, dann unter Abschluss von Luft bei etwa 80° C.
bis zu annéhernd constantem Gewicht. [Romey.]

2. Hydrargyrum diphenylicam ). Die Vorschrift,nach welcher
Merck sein Préparat darstellt, ist nicht bekannt. Ein diesem
dhnliches Priparat wird indessen nach folgender Vorschrift erhalten.
— Man lése 188 Th. geschmolzene Carbolsiure und 56 Th. festes
Aetzkali unter Erwirmen auf dem Wasserbade in einer gerade hin-
reichenden Menge Spiritus auf, bringe diese Losung in eine Por-
zellanschale und fiige unter Umrithren eine alkoholische Losung von
135 Th. Quecksilberchlorid hinzu. Es entsteht allméilig ein gelblicher
Niederschlag. Unter Umrithren dampft man die Masse nahezu bis
zur Trockne ein, wobei sie allmilig vollstindig farblos wird. Man
rithrt sie alsdann mit heissem Wasser an, bringt sie auf ein Filter,
wischt zuerst mit reinem, spiter mit etwas Essigsiure enthaltendem
Wasser etwas nach, ldsst auf pordsen Tellern absaugen und krystalli-
sirt aus Alkohol um. (Die Krystallisation misslingt bisweilen.)

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

‘CG H,0[K o H
N >Hg+o\=2K Cl+ Gy H, . OH + C; H, 0 Hg . OH,
C,H, O[K | H

das oben erwihnte basische Quecksilberphenylat bildet. — Um
dieser Neigung entgegenzuwirken, ldsst Darstellungsvorschrift No. 2
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-
stindigkeit.

Von beiden Verbindungen ist die durch Gamberini empfohlene

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

Ferner verwechsle man dieses Priparat nicht mit dem von Otto und
Dreher dargestellten, hochst giftigen Diphenylquecksilber Hg (Cq H;),.
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die weniger gut characterisirte, da sie nur schwer von constanter
Zusammensetzung erhalten wird; das von Merck in den Handel
gebrachte Priiparat dagegen ist eine sich stets gleich bleibende
chemische Verbindung, so dass es unzweifelhaft rationell erscheint,
nur diese als Hydrargyrum phenylicum zu dispensiren.

Eigenschaften. Das Hydrargyrum phenylicum bez. diphenylicum
bildet farblose Krystallnadeln, welche in Wasser nahezu unldslich,
_in kaltem Alkohol schwer 18slich sind, sich dagegen in etwa 20 Th.
siedenden Alkohols, auch in Aether oder einer Mischung von Alkohol
und Aether, sowie in Eisessig auflésen. — Das Quecksilber ist mit
den Phenolresten ausserordentlich fest verbunden, da weder durch
Zusatz von Natronlauge Quecksilberoxyd, noch durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff in saurer Fliissigkeit oder durch Schwefel-
ammonium Schwefelquecksilber abgeschieden wird. — Der Queck-
silbergehalt des Préparates betrigt der Formel (C4 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, sduert mit Salzsiure an, fallt
mit Schwefelwasserstoff und bestimmt das ausgeschiedene Schwefel-
quecksilber nach den iiblichen Methoden der analytischen Chemie.
Erbalten wurde bei einer Bestimmung 51,70 9/, Hg.

Priifung. Erhitzt man etwa 0,1 gr des Priparates in einem
“trocknen Reagirglase, so setzen sich an den kilteren, oberen Theilen
des Glases kleine Quecksilbertropfchen ab, welche mit Hilfe einer
Lupe zu erkennen sind. Trigt 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 ccm Wasser gekocht, so darf das Filtrat weder durch Silber-
nitrat, noch durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium oder Na-
tronlauge verindert werden (Chlor bez. 18sliche Quecksilberverbin-
dungen). — Uebergiesst man eine kleine Menge des Priparates mit
Natronlauge, so darf keine dunkle Farbung auftreten (Calomel).

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, sehr vorsichtig.
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Anwendung. Das Hydrargyrum carbolicum oxydatum wird als Spe-
cificum gegen Syphilis gerithmt und soll bei innerer Darreichung lingere
Zeit gut vertragen werden. Stomatitis und Salivation ruft es nach den
bisherigen Beobachtungen nur auspahmsweise 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 Priiparates im Urin nach-
weisen lésst.

Schadeck empfiehlt das Hydr. carbol. oxyd. besonders bei secun-
dérer Syphilis und als Nachkur nach vorausgegangener Inunctionskur.
Erwachsenen wird es in Dosen von 0,02 —0,08 dreimal téglich, Kindern
in Dosen von 0,004—0,005 gr zweimal tiglich gegeben.

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

Sehr vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Thymolquecksilber-Priparate.

1) Hydrargyrum thymicum, Thymolquecksilber. Dieses
Priparat wurde gegen die Mitte des Jahres 1888 von England aus
zum medicinischen Gebrauche empfohlen. Man erhilt es durch
Umsetzen von Thymolnatrium mit Mercurinitrat in wésserigen Lé-
sungen als einen violettgriinens Niederschlag, welcher nach Lalle-
mand die Formel C;; H,;; O Hg. OH besitzen soll.

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

2) Hydrargyrum thymico-aceticum, Thymol-Quecksilber-
acetat. Unter diesem Namen wird von E. Merck seit 1889 ein
Priparat in den Handel gebracht, welches aus einer Doppelverbindung
von Thymolquecksilber mit essigsaurem Quecksilberoxyd besteht.

Darstellung. Die Darstellung der Verhindung geschieht nach der
Patentschrift folgendermaassen: Man trigt in eine warme, mit HEssigsdure
angesiuerte Losung von essigsaurem Quecksilberoxyd eine ebenfalls warme
alkalische Thymollosung unter Umschiitteln so lange ein, als sich der ent-
standene gelbe Niederschlag noch eben wieder auflost, so dass bei kraf-

tigem Umschiitteln eine, aber nur schwache, Triibung bestehen bleibt.
Beim Erkalten erstarrt die Fliassigkeit zu einem aus farblosen, verfilzten
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Nidelchen bestehenden Krystallbrei, welcher abgepresst und durch Um-
krystallisiren aus verdinnter Natronlauge gereinigt werden kann. Auch
beim Vermischen einer warmen, mit Essigsiure angesiuerten Ldsung von
essigsaurem Quecksilberoxyd in absolutem Alkohol mit einer ebenfalls
warmen alkoholischen Thymollésung entsteht die Doppelverbindung und
diese Methode ist wohl die zweckmaissigere.

Eigenschaften. Das Quecksilberthymolacetat bildet kurze, farb-
lose, hiufig zu kugeligen Aggregaten vereinigte Prismen, oder ein
weisses, mikrokrystallinisches Pulver von kaum merkbarem Geruch
nach Thymol. Dem Einfluss des Lichtes ausgesetzt, zersetzt sich
dasselbe allmilig, nimmt eine rothliche Farbe an und zeigt dann
deutlichen Thymolgeruch. In Wasser ist dasselbe sehr schwer 16s-
lich, ebenso in kaltem Alkohol, etwas leichter wird es von siedendem
Alkohol aufgenommen. Von verdiinnten Alkalien wird es sehr leicht
gelost und aus diesen Losungen durch Siuren in unverindertem
Zustande wieder abgeschieden. Erhitzt man die Verbindung im
Roéhrchen, so briunt sie sich bei 170° C. und giebt unter Zuriick-
lassung eines kohligen Riickstandes ein krystallinisches Sublimat, ohne
zu schmelzen. Die empirische Formel des Thymol-Quecksilber-
acetats ist C,q Hyy O, Hg,, seine Constitutionsformel ist

ORs GO, > e+ s < G510,

Der Quecksilbergehalt der Verbindung betrigt 55,19, Hg.

Priifung. 0,1 gr des Priparates mit 5 ccm Wasser und einigen
Tropfen Natronlauge tibergossen, muss sich beim Umschiitteln rasch
und leicht 16sen. Die Losung ist meist in Folge einer minimalen
" Zersetzung nicht vollig klar, sondern zeigt eine schwirzliche Opales-
cenz. Das Priparat muss weiss sein, ist dasselbe roth gefirbt, so
hat eine theilweise Zersetzung stattgefunden.

Aufbewahrung. Das Hydrargyrum thymolo-aceticum ist in der
Reihe der Quecksilberpriparate vor Luft und Licht geschiitzt, am
besten in einem gelben Glase, sehr vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. Das Thymolquecksilberacetat wurde zuerst von Kobert
pharmakologisch untersucht und fiir die antiluetische Injectionstherapie
brauchbar befunden. Weitere Untersuchungen von Jadassohn und
Zeising, Wellander, Szadeck, Lowenthal und Micegno lassen
dasselbe als eines der werthvollsten unldslichen Quecksilberpriparate er-
scheinen, das, intraparenchymatés injicirt, bei prompter Wirkung eine nur

schwach ausgepriigte ortliche Reizung und geringe Schmerzhaftigkeit ver-
ursacht.
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Eine empfehlenswerthe Formel fir die Anwendung des Priparates
giebt Lowenthal.
Rp. Hydrargyr. thymolo-acetic. 1,0
Glycerini 10,0
Cocain. muriatie. 0,1
D.S. Zu Injectionen, wochentlich 1 mal
eine Pravaz-Spritze.

Bei Lungentuberculose empfiehlt Dr. Tranjen die Injectionen von
Hydrargyrum thymolo-aceticum in Verbindung mit innerlicher Darreichung
von Kalium jodatum. Durch diese Behandlungsweise wurden besonders
in noch nicht vorgeschrittenen Fillen bemerkenswerthe Erfolge erzielt.

Wie mit essigsaurem Quecksilberoxyd lassen sich auch mit an-
deren Quecksilbersalzen derartige Thymolquecksilber-Doppelsalze dar-
stellen, z. B. Hydrargyrum thymolo-nitricum, Hydrargyrum
thymolo-salicylicum, Hydrargyrum thymolo-sulfuricum.
Diese gleichen in ihren Eigenschaften und Wirkungen dem Thymol-
quecksilberacetat.

Endlich kénnen an Stelle des Thymols beliebige andere Phenole
eingefuhrt werden.

Hydrargyrum resorcino - aceticum. Resorcin-Queck-
silberacetat. Dunkelgelbes, kornig-krystallinisches Pulver, unlés-
lich in Wasser, in Fetten und in Mineraldlen. Quecksilbergehalt
68,9 9, Hg; die Forme] ist nicht bekannt.

Anwendung. Zur Injectionstherapie bei Syphilis. Ullmannn giebt
folgende Formel:

Hydrarg. resorcin-acet. 5,6
Paraffini liquidi 5,5
Lanolini anhydrici 2,0

1 cem enthdlt = 0,387 gr Hg.

Die Injectionsfliissigkeit ist vor der einmal wochentlich vorzunehmen-
den Application auf 25° C. zu erwirmen. An der némlichen Injectionsstelle
soll niemals mehr als 0,1 cem und wdchentlich soll nicht mehr als 0,2 cem
dieser Suspension (s. d. Recept) injicirt werden.

Hydrargyrum tribromphenolo-aceticum. Tribromphenol-
Quecksilberacetat. Aus gelben, feinen, nadelfsrmigen Krystallen
bestehendes, sehr volumindses Pulver. Quecksilbergehalt 29,319%,; die
Formel ist nicht bekannt.

Anwendung. Zur Injectionstherapie bei Syphilis. Ullmann giebt
folgende Formel:
Hydrarg. tribromphenol-acet. 6,5
Paraffin. liquidi 18,0
0,5 cem = 0,039 gr Hg.
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Die Suspension ist vor dem Gebrauche gut umzuschiitteln und man
injicire an der nimlichen Stelle nicht mehr als 0,5 cem der Suspension.
Die Injectionen werden wochentlich einmal vorgenommen. Man injicirt
in einer Sitzung nicht mehr als 1 cem (=0,078 gr Hg).

Hydrargyrum benzoicum.

Mercuribenzoat. Benzoésaures Quecksilberoxyd.
Hg (C; H; CO,),.

Dieses frither von Harff dargestellte Salz wurde 1889 durch
Stukowenkow zur therapeutischen Anwendung empfohlen. Die
von Lieventhal angegebene Methode zur Darstellung durch Um-
setzen von Mercurinitrat mit Natriumbenzoat diirfte kaum ein reines
Priparat ergeben. Auch die von Kranzfeld verdffentlichte Dar-
stellungsweise ist verbesserungsfihig. Man verfihrt am besten
wie folgt.

Darstellung. Man 16st 27 Th. Mercurichlorid in 1—2000 Th. Wasser

und figt unter Umrithren einen Ueberschuss von Natronlauge hinzu. Das
gefillte Mercurioxyd wird nach dem Absetzen mit lauwarmem Wasser bis
zum Verschwinden der Chlorreaction durch Decanthiren gewaschen, alsdann
mit 2000 Th. Wasser in eine Schale gespiilt und unter Zusatz von 22—23 Th.
Benzoésiure (e. Toluolo) so lange bis nahezu zum Sieden erhitzt, bis die
gelbe Farbe in eine weisslichgelbe @ibergegangen ist. Auf der Oberfliche
der Flissigkeit schwimmt das Mercuribenzoat in volumindsen gelblich
weissen Massen. Man lisst bis auf 50° erkalten, giesst durch ein Filter
oder Kolirtuch, wischt den Riickstand mit Wasser von 50—60° etwas nach
und krystallisirt aus viel heissem Wasser um. Man erhédlt so seiden-
glinzende volumindse Krystallnadeln, welche bei 40—50° getrocknet
werden. (B. Fischer).

Hg 0+ 2[C; H; CO, H]|=H, O + Hg [C; H; CO,], .
Mercurioxyd Benzoésiure

Eigenschaften. Farblose, seidenglinzende Krystallnadeln, von
metallischem, schwach dtzendem Geschmacke, feuchtes blaues Lack-
muspapier schwach réthend. In kaltem Wasser sind sie nahezu un-
l6slich, reichlicher 1slich in siedendem Wasser, sehr leicht loslich
in Natriumchloridlésung. Durch kalten Alkohol werden sie geldst,
wobei jedoch theilweise Zerlegung in ein gelbes basisches Salz und
in Benzogsiure erfolgt. Besonders augenfillig ist der Zersetzungs-
vorgang beim Erhitzen der alkoholischen Lésung. Aether wirkt #hn-
lich. Durch Natronlauge wird gelbes Quecksilberoxyd abgespalten,
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durch Ammoniak entsteht in der wéisserigen Losung eine weisse
Tritbung, Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium wirken unter
Bildung von Mercurisulfid ein. Durch Einwirkung von Mineral-
siuren wird Benzoésiure abgespalten unter Bildung der entsprechen-
den Salze. Eiweiss wird von der gesittigten wisserigen Ldsung
gefillt?), doch geht dieser Niederschlag durch Zusatz von Natrium-
chlorid in Losung.

Die Formel des Salzes ist Hg (Cg H; CO,)y; der Gehalt an me-
tallischem Quecksilber ist = 45,2 9.

Priifung. Eine Lésung 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 gefilllt (benzoé&saures Eisenoxyd). — Schiittelt man 1 Th.
Mercuribenzoat mit 20 Th. Wasser kalt an, so werde das Filtrat
nach Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure durch Silbernitrat-
16sung nicht verindert (Chloride). — Einige Tropfen des némlichen
Filtrates diirfen in einer Aufldsung von Diphenylamin in reiner
conc. Schwefelsdure (1:100) keine Blaufirbung erzeugen (Salpeter-

séure). — 0,5 gr des Priparates sollen, auf einem Porzellandeckel
erhitzt, keinen feuerbestindigen Riickstand hinterlassen (Natron-
salze).

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig.

Anwendung. Stukowenkow empfiehlt das Mercuribenzoat zu sub-
cutaner Anwendung bei Syphilis. Kleinere Mengen lisst er in kochsalz-
haltiger Losung, grossere in Suspension mit Paraffin. liquid. einfibren. Er
rithmt es ferner zur Behandlung specifischer eiternder Wunden, sowie zu
Injectionen in die Urethra. Die Vorzige des Priparates sollen darin be-
stehen, dass es gut vertragen und resorbirt wird und sichere Wirkung
zeigt. Salivation soll nach dem Gebrauche nur ausnahmsweise eintreten.
Um die Schmerzhaftigkeit der Injection zu mildern, kann etwas Cocain.
hydrochloric. zugesetzt werden.

Rp. Hydrarg. benzoic. oxydati 0,25 Rp. Hydrarg. 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 Stuko-
wenkow Loésungen von 0,1—0,2 Hydrarg. benzoic. oxydat. auf 30 gr
Wasser, zu Injectionen in die Urethra Lésungen von 0,1 bis 0,2 Hydr.
benzoic. oxydat. auf 500 gr Wasser.

Sehr vorsichtig aufzubewahren.

) Die entgegengesetzten Angaben sind unzutreffend. B. F.
Fischer. 6. Aufl. 4
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Hydirargyrum salicylicum.

Secunddres Quecksilbersalicylat.  Salicylsaures Quecksilberoxyd.
Cf, H4 < 0(0)0 > Hg‘.

Unter dem Namen , Hydrargyrum salicylicum® bringt die chem.
Fabrik von Dr. von Heyden Nachf. ein Priparat in den Handel,
welches der oben aufgefiihrten Formel nach als ,secundéires Mer-
curisalicylat® aufzufassen ist.

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

CO OH COO Ng COO Na
CH,<og CoHy <G GHi<(Na
Salicylsdure Mononatriumsalicylat Dinatriumsalicylat
1
GH < gq 8 G, H, < So0ns? C; H, < 900 > me.
Salicylsiure priméires Mercurisalicylat secund. Mercurisalicylat

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

Darstellung. Die Vorschrift, nach welcher die Dr. v. Heyden’sche
Fabrik arbeitet, ist von dieser nicht mitgetheilt worden, indessen ldsst
sich das gleiche Priparat wie folgt erzielen:

Man 16st 27 Th. Hydrarg. bichlorat. corrosiv. in 540 Th. lauwarmen
destillirten Wassers, lisst auf 15° abkiihlen und filtrirt diese Losung unter
Umrithren in eine kalte Mischung von 81 Th. Liq. Natri caustici und 200 Th.
Wasser. Nach dem Absetzen wird der Niederschlag zunéichst durch Ab-
giessen, spiter auf dem Filter mit kaltem Wasser gewaschen, bis das
Filtrat keine Chlorreaction mehr zeigt. Man spilt ihn alsdann in einen
Kolben, vertheilt ihn in diesem mit soviel Wasser, dass ein dinner Brei
entsteht, fiigt 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 schneeweisse des Quecksilber-

) Unter hg ist hier der Einfachheit wegen !/, Hg-Atom =100 ver-
standen.
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salicylates tibergegangen. Man bringt das Quecksilbersalicylat auf ein
Filter und wiascht es zur Entfernung der uberschiissigen Salicylsiure mit
warmem Wasser aus, bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt. Man
lasst alsdann abtropfen und trocknet das Priparat zunichst bei missiger
‘Wirme, schliesslich bei 100° C. (Kranzfeld, Pieszeczek).

Eigenschaften. Dieses Quecksilbersalicylat bildet ein weisses
amorphes, geruch- und geschmackloses, sehr feines Pulver von neu-
traler Reaction, welches in Wasser und in Alkohol kaum l8slich ist.
Das Quecksilber ist in demselben maskirt, d. h. es wird weder
durch Schwefelwasserstoff noch durch Schwefelammonium Queck-
silbersulfid gebildet. — Es ist ferner bestindig gegen organische
Sduren wie Kohlensfiure, Weinsfiure, Milchsdure, Essigsiure und
wird erst durch conc. Séduren, z. B. durch conc. Salzsdure in Sali-
cylsiure und Mercurichlorid zerlegt. Will man daher das Queck-
silber als Quecksilbersulfid nachweisen, so kann man das Salz mit
cone. Salzsiure oder Schwefelsiure 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 Lésung und, wenn man fiir 1 Mol. Mercurisalicylat genau 1 Mol.
Na OH angewendet hatte, so krystallisirt aus der beildufig alkalisch
reagirenden Losung ein Doppelsalz nachstehender Zusammensetzung
in kurzen derben Prismen aus.
090~ Hg + P —coH, < 8%%Hg‘OH

Natronhydrat-Queck-
silbersalicylat.

CsH, <

Ebenso wird das Hydr. salicyl. von heisser Sodalosung unter
schwacher Kohlensdure-Entwickelung gelést. — Aus beiden L&sungen
scheidet sich die urspriingliche Verbindung auf Zusatz von Siuren,
z. B. Essigsiure, unveréndert wieder ab.

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

G, H, < “9° > Hg . Na €1 (oder Na Br, Na J, K C1, K Br, K J).
4*
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Die reinen Doppelsalze, welchen die Formeln

0,1, 00 Oy He- 1B ) o
zugeschrieben werden, 18sen sich in Wasser nur bei Gegenwart be-
stimmter Mengen der Halogensalze klar auf.

Zur Herstellung wisseriger Losungen von Quecksilbersalicylat-
Doppelsalzen erwiesen sich folgende Gewichtsverhdltnisse als ge-
eignet:

1. Aus 3,3gr C;H, 0, Hg (1 Mol.) und 3,3 gr KJ (2 Mol.) oder 3 gr
NaJ (2 Mol.) entsteht mit 50 cem kalten Wassers eine Losung von Jod-
Kalium (resp. Na)-Quecksilbersalicylat, welche sich bei lange andauerndem
Erhitzen zersetzt.

2. Aus 8,3 gr C; H, O; Hg (1 Mol.) und 3,6 gr K Br (3 Mol.) oder 3 gr
Na Br (3 Mol.) entstehen beim Erhitzen mit 50 cem Wasser im kochenden
Wasserbade Losungen, aus denen wihrend des Erkaltens die analysirten

Doppelsalze
CO0O0—Hg—Br

G H, OK (resp. Na)

in feinen Nadeln krystallisiren. Setzt man zur heissen Ldsung eine genii-
gende Menge Wasser, so scheidet sich auch in der Kélte Nichts wieder aus.

2. Aus 3,3 gr C,;H,0; Hg (1 Mol.) und 3,3 gr Na Cl (5'/, Mol.) oder
3 gr KCl (4 Mol.) oder 2,6 gr AmCl (5 Mol.) entstehen beim Erhitzen
mit 50 ccem Wasser im Wasserbade Losungen, welche beim Erkalten
Doppelsalze

C.H COOHg.
6740 Na (resp. K oder Am)

abscheiden.

Zur Herstellung einer kalt geséttigten Chlornatrium-Quecksilber-
salicylatlosung werden 10 gr salicylsaures Quecksilber mit 15—20 gr
in Wasser gelosten Chlornatriums verrieben und mit 200 ccm Wasser
im Wasserbade unter gutem Riihren bis zur vollstindigen Losung
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 Salzsfure in der Kilte einen gelatingsen
Niederschlag ab, welcher aus einem Quecksilbersalicylat von verén-
derter Zusammensetzung besteht.

Durch seine Loslichkeit in Kochsalzlésung gleicht das salicyls.
Quecksilber dem Quecksilber-Albuminat; wihrend aber bei jenem
Vorgange die Bindung zwischen Quecksilber und Salicylsiure be-
stehen bleibt, regenerirt sich aus dem Albuminat wieder Quecksilber-
chlorid.
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Priifung. Werden 0,1 gr des Priaparates mit 5 ccm Wasser durch-
geschiittelt, so nimmt die Flissigkeit auf Zusatz eines Tropfens Eisen-
chlorid violette Fiarbung an (Salicylsdure). Erhitzt man 0,2 gr des
Priparates im trocknen Reagirglas, so bildet sich an den kilteren
Theilen des Glases ein Sublimat von metallischem Quecksilber; bringt
man in das erkaltete Reagirglas ein Kornchen Jod und erhitzt dieses
bis zum Verdampfen, so verwandelt sich der graue Quecksilberbe-
schlag 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 hinter-

lassen verbrennen bez. sich verfliichtigen (Natriumsalicylat). — Das
Priparat rothe feuchtes blaues Lackmuspapier nicht (freie Salicyl-
siure). — 0,2 gr desselben soll sich schon in der Kilte in 1—2 ccm

Natronlauge ohne Féarbung und Entwickelung von Ammoniak auf-
l6sen (Verwechslung mit anderen Hg-Praparaten).

Zur quantitativen Bestimmung des Hg-Gehaltes, welcher
59,53 9/, betrigt, dampft man 0,5—0,6 gr des Priparates auf dem
Wasserbade mit 5 gr Salpetersdure und 15 gr Salzséiure zur Trockne,
nimmt mit Wasser auf, filtrirt und siduert mit Salzsiure an. Das
aus der erwirmten Flissigkeit hierauf durch Schwefelwasserstoff ge-
fallte Mercurisulfid wird auf gewogenem Filter gesammelt.

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig.

Anwendung. Das Quecksilbersalicylat wurde 1887 von Silva Araujo
(Rio de Janeiro), spiter von Szadek als mildes und doch energisch
wirkendes Quecksilberpriparat fir &usserlichen und innerlichen Gebrauch
empfohlen. Es wird, wahrscheinlich auf Grund seiner leichten Léslichkeit
in kochsalzhaltigen Flissigkeiten, leicht resorbirt, ohne dass es, in gewissen
Grenzen gar nicht, das Aligemeinbefinden stort, doch scheint die Wirkung
nicht besonders nachhaltig zu sein. Man giebt es innerlich: bei allen
Formen, namentlich veralteter Lues pro die zu 0,01 —0,075 steigend,
hauptsichlich in Pillenform. Wesentlich dabei ist, dass es niemals in
den niichternen Magen gelangt, empfehlenswerth, etwas Milch nachzutrinken.

Ausserlich wird es mit gutem Resultat bei Condylomata lata, syphi-
litischen Infiltraten und Geschwiiren benutzt; auch wurde es mit Erfolg
zu intramusculdren Injectionen verwendet. Bei blennorrhagischen Pro-
cessen der minnlichen Harnrohre wandte Plumert Losungen von 1—3 gr
Quecksilbersalicylat in 1000 gr Wasser an. Zweifelhaft ist sein Nutzen
bei der abortiven Behandlung der Gonorrhoe.
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Recepte.
Rp. Hydrargyri salicylici =~ 0,2 Hydrarg. salicylici 0,1
Mucil. Gummi arab. 0,3 Aq. destillat. 250,
Aq. destillat, 60, Natrii bicarbon. 1,0—1,3
M.D.S. Zur intramusculiren In- M. D. S. Zur Injection bei
jection. Gonorrhoe.
[Szadek.) [Szadek.]
Rp. Hydrarg. salicylici 1,
Sucei Liquiritae
Pulv. Liquiritiae aa (- S.

ut fiant pilulae No. 60.
S. Nach den Mahlzeiten 3 mal
taglich 1—2 Pillen zu nehmen.
[Szadek.]

Sehr vorsichtig aufzubewahren.

Hydrargyrum tannicum oxydulatum.

Gerbsaures Quecksilbefoxydul. 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) zereibt man in einem Mérser
trocken bis zur hochsten Feinheit und fiigt alsdann eine Anreibung von
30 Th. Tannin mit 50 Th. destillirtem Wasser hinzu, Darauf wird
die Mischung noch so lange gerieben, bis eine vollstindig gleichmissige,
breiige Masse entstanden ist, in der sich beim Aufdriicken mit dem Pistill
am Boden des Morsers nichts Kérniges mehr fithlen lisst. Hierauf fagt
man dann nach und nach eine gréssere Menge (3—4000 Th.) Wasser zu,
decanthirt und wischt den griinlichen Niederschlag wiederholt mit kaltem
Wasser aus, bis sich im Filtrat keine Salpetersdure mehr nachweisen lasst.
Man breitet den Niederschlag schliesslich auf einer pordsen Unterlage
(Bisquit-Porzellan oder mehrfache Lage Fliesspapier etc.) aus und ldsst
ihn bei etwa 30 bis 40° C. trocknen. Eine héhere Erwirmung ist zu
vermeiden, da der feuchte Niederschlag sonst leicht zusammenschmilzt.
Ein so dargestelltes Priparat enthilt circa 509/, regulinisches 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 Gerbsiure sich mit
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dem Quecksilber des Mercuronitrates zu Mercurotannat verbindet,
wihrend Salpetersiure frei wird.

Eigenschaften. Das Mercurotannat bildet mattglénzende, braun-
griine Schuppen, die beim Zerreiben ein missfarbenes Pulver liefern.
Es ist geruchlos und geschmacklos. Obgleich es in den gewdhn-
lichen Losungsmitteln unléslich ist, giebt es doch an Wasser, und
mebr noch an Alkohol Gerbsiure ab, die in den Filtraten durch
Eisenchlorid nachgewiesen werden kann.

Von verdiinnter Salzsiure wird das Mercurotannat nicht erheb-
lich angegriffen; conc. Salzsiure dagegen verwandelt es, namentlich
bei Anwesenheit von Alkohol, nach kurzer Zeit in Mercurochlorid,
wobei Gerbsiure in Losung geht. Viel energischer wirken Alkalien
auf das Priiparat. Aetzalkalien und kohlensaure Alkalien (K O H, NH;,
K, CO,, 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
Quecksilbers ist eine so feine, dass die Quecksilberkiigelchen, unter
dem Mikroskop betrachtet, das Phinomen der molecularen Bewe-
gung zeigen.

Priifung. 0,5 gr des Priiparates in einem offenen Porzellantiegel
erhitzt, miissen, ohne einen Riickstand 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 0,5 gr Diphenylamin in
5 cem conc. Schwefelsdure gebracht, keine Blaufirbung hervorrufen.
(Salpetersiure.) — Lésst man 0,05 gr mit 1 gr Salzsiure und 5 gr
Weingeist unter Gfterem Umschiitteln einige Zeit in Beriithrung,
wischt das entstandene Quecksilberchloriir durch zweimaliges Auf-
giessen von je 200 ccm Wasser und Absetzenlassen aus, setzt nun
15 cem !/;,-Normaljodlosung zu und titrirt nach erfolgter Aufldsung
mit !/,-Normalnatriumthiosulfatlésung 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 verwandelt
wird, wihrend das austretende Chlor ein Aequivalent Jod aus dem
vorhandenen Jodkali in Freiheit setzt.

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

Demnach entspricht jedes Atom des verbrauchten Jod je einem
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Atom Quecksilber oder 1 cem der 1/,- Normaljodldsung 0,02 gr
metallischem Quecksilber. :

Aufbewahrung. Dieselbe geschehe vor Licht geschiitzt vor-
sichtig. Wichtig fir die gute Haltbarkeit des Priparates ist, dass
dasselbe gut getrocknet zur Aufbewahrung gelangt.

Anwendung. Das Mercurotannat ist von Lustgarten als ein aus-
gezeichnet und sebr milde wirkendes Quecksilberpriparat bei Syplilis
empfohlen worden. Seine gute Wirkung ist darauf zuriickzufiihren, dass
es namentlich unter dem Einfluss der alkalischen Darmverdauung in metall.
Quecksilber iibergefihrt wird. Man hat diese Wirkung treffend eine
innere Inunctionskur genannt.

Das Préiparat wird dreimal tiglich zu 0,05—0,1 gr 1/, Stunde bis 1
Stunde nach den Mahlzeiten gegeben. In Féllen, wo es Diarrhoe erregt,
wird es mit Acid. tannicum, event. mit weiterem Zusatz von Opium gereicht.
Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 0,1 Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 0,1

Sacch. Lactis 0,4 Acidi tannici 0,05
M. £. plv. Doses tales XII. (Opii puri) (0,005)
S. 8 mal téglich 1 Pulver. Sacchari Lactis 0,4

[Lustgarten.] M. {. plv. Dos. tales XII.
S. 8 mal téglich 1 Pulver.

[Lustgarten.]
Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 4,0
Rad. Liquiritiae
Pulv. Liquiritiae 2a 3,0
Fiant pil. No. 60.
S. Téglich 3—5 Pillen.
[Schadeck.]

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Hydrargyrum peptonatum.
Peptonquecksilber- Lisung.

Wenn es auch ziemlich unzweifelhaft ist, dass die im Handel
vorkommenden, als Specialititen fabricirten Peptonquecksilberpréipa-
rate nach nicht verdffentlichen Vorschriften dargestellt werden, so
dirfte es doch zweckmissig sein, an dieser Stelle die von O. Kaspar
publicirte Vorschrift anzugeben.

Darstellung. 1 gr Mercurichlorid (Hydr. bichlor. corrosiv.) wird
in 20 gr Wasser geldst und mit einer Lésung von 3 gr trocknen Peptons
oder 4,5 gr mussférmigen Peptons?) in 10 gr destillirtem Wasser ge-

1) Um eine klare Losung zu erhalten, muss ein mdglichst frisches
Pepton, wie es beispielweise von Fr. Witte-Rostock geliefert wird, an-
gewendet werden,
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16st, vermischt. Der im Verlaufe einer Stunde sich abscheidende Nieder-
schlag wird auf einem Filter gesammelt, nach dem Abtropfen in 50 gr
einer Losung von 3 gr reinem Natriumchlorid (Kochsalz) in 47 gr
destillirtem Wasser unter Agitiren geldst, die Losung mit Wasser auf
100 cem aufgefiillt und filtrirt. Je 1 cem enthilt die 0,01 gr Mercurichlorid
entsprechende Menge Quecksilberpeptonat.

Eigenschaften. Eine gelbliche Flissigkeit von salzigem, hinten-
nach schwach metallischem Geschmack und schwach saurer Reaction.
Zusatz von Salzsiure, auch ein solcher von Natronlauge, bringt keine
Verdinderung hervor. Schwefelammonium dagegen bewirkt die Aus-
fallung von schwarzem Schwefelquecksilber.

Sehr tritbe und starke Bodensitze zeigende Priparate sind zu
verwerfen !

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig und vor Licht geschutzt
in nicht zu grossen Flaschen.

Anwendung. Als mildes Quecksilberpriparat zu subcutanen Injectio-
nen. Die letzteren sollen nicht schmerzhaft sein und keine Abscesse ver-
ursachen. Gewohnliche Dosis dieses Priparates 1 cem =1 Spritze, doch
bleibt es dem Arzte natirlich anheimgestellt, auch Losungen anderer
Concentrationen zu verwenden, die dann in entsprechender Weise anzu-
fertigen sind.

Sehr vorsichtig, vor Licht geschiitzt, aufzubewahren.

Zincum permanganicum.

Uebermangansaures Zink. Zinkpermanganat.
Zn (Mn0,),+ 6 H, O.

Darstellung. Die Darstellung des Zinkpermanganats geschieht durch
Umsetzung von Zinksulfat mit Baryumpermanganat. Man figt zu einer
concentrirten Losung von Zinksulfat so lange ¢ine ebensolche von Baryum-
permanganat, als noch eine Fallung von Baryumsulfat entsteht, trennt die
Flissigkeit von dem Niederschlage und dampft sie vorsichtig bei niederer
Temperatur bis zur Krystallisation ein. Die abgeschiedenen Krystalle werden
bei etwa 40° C. getrocknet.

Eigenschaften. Das Zinkpermanganat bildet fast schwarze, dem
Kaliumpermanganat adhnliche Krystalle, welche an der Luft zerfliess-
lich sind und sich leicht in Wasser 16sen. Die Losung zersetzt sich
beim Stehen an der Luft allmilig, in verschlossenen Gefiissen, vor
Licht geschiitzt, ist sie haltbarer. Das Zinkpermanganat zersetzt
sich noch leichter wie Kaliumpermanganat unter Sauerstoffabgabe,
und es muss daher jede Berithrung mit leicht oxydirbaren Sub-
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stanzen vermieden. werden, da dadurch heftige Explosionen entstehen
konnen. Beim Erhitzen des Salzes entweichen Krystallwasser und
Sauerstoff, und es hinterbleibt schliesslich ein Gemenge von Zink-
oxyd und Manganoxyduloxyd. Das lufttrockne Handelspraparat ent-
hilt 25 bis 269/, Wasser, welche Menge etwa 6 Moleciilen entspricht,
seine Zusammensetzung wird daher durch die Formel Zn (Mn O,), -+
6 H, O ausgedriickt. '

Priifung. Das Zinkpermanganat muss trocken sein und sich in
Wasser anfangs klar und ohne bemerkenswerthen Riickstand 1dsen.
Lést man 1 gr des Salzes in 50 cem Wasser und fiigt 5 ccem Wein-
geist hinzu, so erhilt man nach dem Aufkochen ein farbloses Filtrat.
Ein kleiner Theil des letzteren, mit Salpetersiure angesiuert, wird
mit Silbernitrat auf Chlor und mit Baryumnitrat auf Schwefel-
sdure gepriift; es darf von beiden héchstens Spuren enthalten. Der
grossere Theil des Filtrates wird durch Schwefelwasserstoff vom
Zink Dbefreit, verdampft und geglitht. Es darf nur ein minimaler
Riickstand verbleiben. (Verunreinigung mit Baryum- oder
Kaliumpermanganat.)

Aufbewahrung. DasZinkpermanganat muss vor Licht geschiitzt,
am besten in gelben, mit Glasstopfen gut verschlossenen Glisern,
aufbewahrt werden. Da es leicht Feuchtigkeit anzieht, so wihlt
man die Gefiisse nicht zu gross, sondern vertheilt den Vorrath zweck-
nissig in mehrere kleine Gléser. Berithrung mit organischen oder
iiberhaupt mit leicht oxydirbaren Stoffen ist zu vermeiden.

Anwendung. Das Zincum permanganicum ist von Berkeley Hill
bei allen, besonders aber bei acuten, Formen von Urethritis mit gutem
Erfolg angewendet worden. Als bemerkenswerth wird das Fehlen jeder
Reizung der Schleimhéute hervorgehoben. Die zu den Einspritzungen
dienende Losung ist sehr verdinnt und enthdlt gewdhnlich 1 Theil des
Salzes in 4000 Theilen Wasser geldst.

Zincum permanganicum solutum ist eine 25 procentige Ldsung
des obigen Salzes.

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Aluminium acetico-tartaricum.
Essig-weinsaure Thonerde.
Die Verbindungen der Thonerde mit Essigsiure haben sich in

der Praxis als kriftige Antiseptica erwiesen, welche um so werth-
voller sind, als ihnen giftige Eigenschaften, wie sie Sublimat und
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Phenol zeigen, vollstindig abgehen. Die Pharm. Germ. ed. III hat
in Beriicksichtigung dieser Umstéinde auch unter dem Namen Liquor
Aluminii acetici ein solches Pridparat aufgenommen. Dasselbe stellt
die wisserige Losung eines basischen, des sog. ?/;-Thonerdeacetates
der Formel Al, (CH, CO O),(OH), dar. Diese Verbindung ist zur
Zeit nur in wisseriger Auflosung bekannt; wiirde man versuchen, sie
durch Abdunsten der Losung iiber Schwefelsiure oder durch EKin-
dampfen zu isoliren, so wiirde sich ein noch basischeres Salz, die
in Wasser unlésliche Verbindung Al, (CH, CO O), (OH), abscheiden.
Die gleiche Ausscheidung basischer unléslicher Aluminiumverbin-
dungen findet sogar schon statt, wenn die officinelle Aluminiumace-
tatlosung lingere Zeit aufbewahrt wird. Es liegt auf der Hand, dass
diese Eigenschaften des Aluminiumacetates seine Anwendung beein-
trichtigen miissen, da mit dem Ausfallen unldslicher Verbindungen
die Wirksamkeit der Priiparate natiirlich abnimmt. Hierzu kommt
noch, dass die Herstellung eines mustergiiltigen Liquor - Aluminii
acetici Ph. G. III keine ganz einfache Operation ist, dass endlich die
Anwendung einer lediglich in Lgsung vorkommenden Substanz stets
nur eine beschrinkte sein kann.

Athenstidt hat den gliicklichen Griff gethan, ein leicht dar-
stellbares und gut 15sliches Doppelsalz von essig-weinsaurer Thonerde
darzustellen, welches, von ihm Aluminium acetico-tartaricum
genannt, berufen sein dirfte, als ungiftiges Antisepticum eine nicht
zu unterschitzende Rolle zu spielen. Es sei tibrigens daranf hinge-
wiesen, dass die nachfolgende Darstellungsmethode durch Reichs-
patent geschiitzt ist.

Daf‘stellung. (D.R.P.9790.) 5 Th. basisch essigsaure Thonerde wer-
den mit Hilfe von etwa 2 Th. Weinsiure und einer entsprechenden Menge
Wasser geldst und die filtrirte Losung zur Trockne abgedampft. — Es
kann auch erhalten werden, indem man entsprechende Mengen von Alu-
miniumacetatldsung und Weinsiurelésung durch Eindampfen zur Trockne
bringt. Das Ueberfithren des gelosten Doppelsalzes in festen Zustand kann
ausserdem auch dadurch erfolgen, dass man es aus seiner concentrirten
wisserigen Losung durch Alkohol ausfillt, s. unten.

Eigenschaften. Die essig-weinsaure Thonerde bildet fast farb-
lose, glinzende, gummiartige Stlicke, welche schwach nach Essigséure
riechen und mit wenig Wasser geschiittelt einen farblosen Lcim
geben. Der Geschmack ist ein siuerlicher, zugleich adstringirender,
aber nicht unangenehmer. Sie 18st sich in gleich viel kaltem Wasser,
die wisserige Losung reagirt sauer, und darf beim Erhitzen sich nicht
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tritben noch gelatiniren. In Alkohol ist das Priparat unléslich, aus
der wiasserigen Losung wird es beispielsweise durch Alkohol gefillt.
Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist es als ein Doppelsalz
der Weinséiure und FEssigsiure mit Thonerde anzusehen. Seine
durchschnittliche Zusammensetzung ist nach Fresenius die nach-

stehende.

durch Eindampfen durch Fillen mit Alkohol
hergestelltes Priparat.

Thonerde (wasserfrei) 23,679, 25,35 %,
Essigsiureanhydrid 30,77 - 27,83 -
‘Weinséureanhydrid 27,17 - 21,78 -
Wasser 18,18 - 18,81 -

Dass hier nicht eine blosse Aufldsung des Aluminiumacetates
in Weinsdure, sondern thatsichlich die Bildung einer chemischen
Verbindung stattgefunden, ergiebt sich daraus, dass das Reactions-
product durch Alkohol ausgeféllt wird und in diesem Zustande, wie
obige Analysen zeigen, die gleiche Zusammensetzung besitzt wie das
durch Abdampfen hergestellte. Wenn die Weinsfure nicht chemisch
gebunden wére, so miisste sie doch aller Wahrscheinlichkeit nach in
die alkoholische Losung tibergehen. — Beim Liegen an der Luft
dunstet das Priparat etwas Essigsiure ab und wird dann in Wasser
etwas schwerer 16slich, aber nicht unldslich.

Priifung. Es sei fast ungefirbt und 15se sich im gleichen Ge-
wichte kalten Wassers beim Bewegen der Flissigkeit leicht auf. —
Diese Lésung darf weder beim Erhitzen, noch bei langerer Aufbe-
wahrung gelatiniren oder unldsliches basisches Salz abscheiden.
Sie muss eben dauernd haltbar sein! — Wird 1 gr in 10 ccm Wasser
gelost, so darf die Losung auf Zusatz eines gleichen Volumens
Schwefelwasserstoffwasser nicht veréindert (Metalle wie Blei, Kupfer,
Arsen), noch auch durch Hinzufiigen eines Tropfens Rhodankalium
stark roth gefirbt werden (Eisen).

1 gr des Préparates muss beim Glithen an der Luft mindestens
0,225 gr unverbrennlichen Riickstand, aus Thonerde bestehend, hinter-
lassen.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln in sehr
gut verschlossenen Geféissen, um das Abdunsten von Essigséiure nach
Moglichkeit zu verhiiten. Es empfiehlt sich ausserdem, eine 50 pro-
centige Lésung vorrithig zu halten, mit welcher sich alle Ver-
dinnungen leicht herstellen lassen.
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Anwendung. Man benutzt es als ungiftiges aber sicher wirkendes
Adstringens und Antisepticum ebenso wie den Liquor Aluminii acetici.
Fir Mund- und Gurgelwasser in 1—2 procentiger, zur Wundbehandlung in
1—3 procentiger wisseriger Losung. Gegen Frostbeulen ist eine 50 pro-
centige Losung empfohlen worden.

Rp. Aluminii acetico-tartarici 4,0 Rp. Aluminii acetico-tartarici 6,0
Aquae Salviae 200,0 Aquae destillatae 200,0
M.D.S. Mundwasser. . D.S. Zum Verbande.
Alumnolum.

Alumnol.  R- Naphtholdisulfosaures Aluminium.

Unter dem Namen ,Alumnol“ wurde gegen Ende 1892 von
Heinz und Liebrecht ein Préiparat zur therapeutischen Anwendung
empfohlen, von welchem lediglich angegeben wurde, dass es das
Aluminiumsalz der [2-Naphtholdisulfosdure R ist. Die Darstellung
ist durch Patent geschiitzt und erfolgt durch die Hochster Farb-
werke,

Darstellung. Man 16st 15 kg g-naphtholdisulfosaures Natrium R bei
Siedehitze in 60 L. Wasser und fiigt die theoretische Menge einer conec.
Losung von T kg Baryumchlorid hinzu. Das Baryumsalz fillt zunichst
gallertartig aus, kann aber durch Rihren in eine leichter auswaschbare
Form gebracht werden. Nach dem Auswaschen vertheilt man das Baryum-
salz in Wasser und setzt es in der Siedehitze mit berechneten Mengen
von Aluminiamsulfat um. Die durch Filtration vom Baryumsulfat befreite
Losung liefert beim Eindampfen das Alumnol.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich also, dass das Alumnol ein
Aluminiumsalz der S-Naphtholdisulfosiure R (2:3:6) ist. Diese
Séure entsteht beim Erhitzen!) von A3-Naphthol mit 3 Th. conc.
Schwefelséure auf 110° und hat folgende Constitutionsformel

/\\ /\\i OH
|

S0, H \ /I\/ SO, H

) Neben der R-Saure entsteht noch g-Naphtholdisulfosiure G. Die
Bezeichnungen R und G bedeuten, dass bei der Ueberfilhrung in Azo-
farbstoffe die erstgenannte Siure rothere, die letztaufgefihrte gelbere
Nuancen giebt.
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. Eigenschaften. Alumnol ist ein fast farbloses (bez. nur schwach
rothliches), nicht hygroskopisches Pulver, welches in kaltem Wasser
leicht 18slich ist. Die wisserige Losung zeigt leichte blduliche
Fluorescenz. 40 procentige, unter Anwendung von heissem Wasser
bereitete Losungen bleiben nach dem Erkalten klar. In Alkohol
16st sich Alumnol, wenn auch in geringerem Grade als in Wasser,
und zwar mit blauer Fluorescenz. In Glycerin ist es loslich, dagegen
in Aether unldslich. Die wisserige Lsung wird durch Eisenchlorid
blau gefarbt, sie reagirt tibrigens sauer.

Alumnol besitzt reducirende Eigenschaften, oder vielmehr es
wird leicht, z. B. schon durch den Sauerstoff der Luft oxydirt. —
Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die, dass Alumnolldsungen in
Eiweiss- und Leimldsungen Niederschlige erzeugen, welche durch
einen Ueberschuss von Eiweiss bez. von Leim wieder gelost werden.

Fiigt man zu einer etwa 2—5 procentigen wisserigen Alumnol-
lésung Ammoniak, so erfolgt Ausscheidung von gallertartigem Alu-
miniumhydroxyd, zugleich nimmt die Flissigkeit eine eigenartige,
blaue Fluorescenz an. — In #hnlicher Weise wirkt Natronlauge, nur
geht bei einem Ueberschuss der letzteren das zundchst ausgefillte
Thonerdehydrat wieder in Lésung.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Das Alumnol besitzt antiseptische und adstringirende
Eigenschaften. Die 1 procentige Losung todtet Bacillen und Sporen von
Milzbrand, ferner Pyocyaneus, Prodigiosus. Noch 0,4 procentige Losungen
verhindern jedes Wachsthum und 0,01 procentige Losungen stéren die
Weiterentwicklung von Milzbrand-, Typhus-, Cholera-, Finkler-Prior-, Pyo-
cyaneus-, Prodigiosus-, Staphylococeus-Culturen. In eitrigen Secreten ldst
sich Alumnol auf, so dass auf der einen Seite eine Wirkung in die Tiefe
mdglich ist, wihrend andererseits Verstopfung von eiternden Hohlen und
Gingen durch Alumnol ausgeschlossen ist.

Bisher wurde das Alumnol bei eiternden Flichen-und Hohlenwunden
(0,0—2 procent. Losung), in der gynikologischen Praxis zu Spillungen
(0,5—1 procent. Losung), in 2—20 procent. Stibchen bei Endometritis, zur
Tamponade des Uterus (Gaze in die 10—20 procent. Losung getaucht) an-
gewendet. In der Dermatotherapie erwies es sich gegen frische und chro-
nische Entziindungen und Infiltrationen der Haut nitzlich. — Bei Go-
norrhoé verschwanden die Gonokokken bei 8—4 maliger Injection im Tage
von 6 ccm einer 1—2 procent. Losung nach 3—6. Tagen. Nach dem Ver-
schwinden der Gonokokken wird tiglich nur einmal injicirt oder es werden
schwichere Losungen benutzt. Wolffberg benutzt 4 procentige Losung
zur Reinigung des Auges von Eiter vor der Eintraufelung von Silber-
nitrat.
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Sozal, p-phenolsulfosaures Aluminium [C; H,(OH)SO,];Al,
ein dem Alumnol #hnliches Préparat, wurde von Girard und
Lischer bacteriologisch und klinisch untersucht. Fabricirt wird
es von C. Haaf, Bern.

DieDarstellung erfolgt entweder durch Séttigen mit p-Phenolsulfo-
sdure mit Aluminiumhydroxyd oder durch Umsetzen von p-phenolsulfo-
sauren Baryum mit Aluminiumsulfat.

Das Priparat des Handels bildet krystallinische Kérner von
stark adstringirendem Geschmack und nur schwachem Phenol-Geruch.
Es 16st sich leicht in Wasser und Glycerin, auch in Alkohol zu
haltbaren Ldsungen. Die wisserige Losung giebt mit Baryumchlorid
nur schwache Triibung, mit Eisenchlorid violette Férbung, mit
Ammoniak einen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd. Beim Er-
hitzen im Platintiegel blaht sich Sozal zunichst stark auf, verkohlt
zum Theil und hinterlésst schliesslich in Sduren nur schwer Iésliches
Aluminiumoxyd. Aufbewahrung wie Alumnol.

Seiner Wirkung nach ist das Sozal ein Antisepticum etwa wie
das Aluminiumacetat. Liischer wendete es bei Eiterungen, tuberculdsen
Geschwiiren und cystitischen Fillen an; bei letzteren wurde es in Form
1 procentiger Injectionen, aber auch innerlich benutazt.

Die wisserige Losung fillt Eiweiss, aber der Niederschlag wird durch
einen Ueberschuss von Eiweiss wieder gelost. Vergl. Alumnol S. 62.



Organische Verbindungen.

a) Methanderivate.

Pentalum.

Pental.  Trimethylaethylen. f3-Isoamylen.
C. Hy,.

Diese ihrer Constitution pach als ,Trimethylithylen“ zu
bezeichnende Verbindung wurde 1844 von Balard durch Einwirkung
von Zinkchlorid auf Fuseldl, spiter von Anderen auf verschiedenen
Wegen in reinerem Zustande dargestellt. Gegenwirtig wird es von
C. A. F. Kahlbaum-Berlin véllig rein durch Wasserabspaltung aus
dem tertidren Amylalkohol (Amylenhydrat, s. dieses) erhalten.

Darstellung. Amylenhydrat wird auf dem Wasserbade mit einer
festen organischen Siure (Weinsdure, Citronensiure, Oxalsiure) oder mit
Phosphorséurehydrat erwirmt. KEs zerfallt alsdann glatt in Wasser und
Amylen. Das Amylen wird abdestillirt und der fractionirten Destillation
unterworfen. D.R.P. 66 866.

Die Darstellung beruht einfach auf der Abspaltung von Wasser
aus dem Amylenhydrat, bei welcher die betreffende Sdure die Rolle

des Wasser abspaltenden Mittels spielt:

_CH,
CH;, CHH |
>C/ = H2O+g§3>CZC<ECIH3
CH, \\ OH 3
Amylenhydrat.—~ Trimethylaethylen.

Concentrirte Mineralsduren sind als Condensationsmittel nicht
anwendbar wegen der sonst mdéglichen Bildung von Polymerisations-
producten.

Eigenschaften. Eine farblose, leicht bewegliche, leicht flichtige,
sehr leicht entziindliche Fliissigkeit, im Geruche dem Benzin #hnlich,
zugleich aber etwas stechend, an Senfd] erinnernd. Spec. G. 0,679 bei 0°.
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Siedep. 37—38°C. In Wasser ist es so gut wie unloslich, dagegen
ist es in jedem Verhiltnisse mischbar mit Chloroform oder Aether,
auch mit Weingeist von 90 Vol. Proc., nicht aber mit solchem von
80 Vol. Proc. u. darunter. Jod l6st es mit himbeerrother Férbung auf.

Ein Gemenge von 2 Vol. Schwefelsdure und 1 Vol. Wasser st
das Amylen!) in der Kilte villig und ohne Farbang auf unter Bil-
dung von Amylschwefelsiure (s. Amylenhydrat). Conc. Schwefelséure
filhrt es unter Selbsterwirmung und Gelbfiirbung in polymere Modi-
ficationen fiiber. Rauchende Salpetersiure wirkt ungemein heftig
ein; die entstehenden Producte sind noch nicht bekannt.

Priifung. Es sei farblos, véllig flichtig und destillire bei 37 bis
380 vollig tiber. Diese Priifung gestattet den Nachweis von Grenz-
kohlenwasserstoffen, da die aus diesen bestehenden Gemische (Benzin,
Petrolenmither etc.) keinen einheitlichen Siedepunkt haben.

Aufbewahrung. An einem kithlen Orte, zweckmissig unter
Korkverschluss in nicht zu grossen Gefissen unter den indifferenten
Arzneimitteln. Schutz vor Tageslicht ist nicht erforderlich, dagegen
beachte man die Feuergeféhrlichkeit des Priparates.

Anwendung. Als Inhalations-Andstheticam bei kleineren Operationen.
Die Narcose tritt in etwa 60 Secunden ein und soll weder von iiblen
Erscheinungen noch Folgeerscheinungen begleitet sein, Herzthitigkeit,
Respiration sollen nicht beeinflusst werden. Zu einer Narcose werden
beim Erwachsenen 15—20 cem verbraucht. Der Arzt beachte, dass bei
Benutzung einer Maske sich wegen der leichten Fluchtigkeit des Pripa-
rates Eiskrystalle an der Maske anzusetzen pflegen.

In der letzten Zeit sind mehrere Todesfille beim Gebrauche von Pental
vorgekommen, welche auf Herzfehler der zu Anisthesirenden zuriick-
gefiihrt wurden, jedenfalls aber den Operirenden zur Vorsicht mahnen.

Methylum chloratum.
Chlormethyl.  Methylchlorid. Monochlormethan.
CH; Cl.

Das Chlormethyl wurde von Berthelot zuerst bei der Einwirkung
von Chlor auf Methan erhalten und entsteht nach einer ganzen Reihe
von Bildungsweisen. Practisch wird es in der Regel durch Erhitzen
von Methylalkohol mit Salzsiure oder durch Destillation eines Ge-

Y Zur Prifung auf die Reinheit ldsst sich diese Reaction nicht gut
verwerthen,
Fischer. 6. Aufl b
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misches von 1 Th. Methylalkohol, 2 Th. Kochsalz und 3 Th. Schwefel-
siure erhalten. Technisch werden ganz erhebliche Mengen durch
Erhitzen des aus der Vinasse (eines Abfallsproductes der Riiben-
zuckerfabrication) gewonnenen salzsauren Trimethylamins mit Salz-
siure auf 8500 gewonnen (Vincent):

(CH,), N -~ 4 H C1 = NH, Cl + 3 CH, Cl.

Indessen wird ein solches Product wegen der in demselben ent-
haltenen Verunreinigungen von Kraemer sogar fir die Theerfarben-
industrie beanstandet, so dass es sich zum medicinischen Gebrauche
noch viel weniger eignen diirfte. — Sehr reines Chlormethyl wird
durch die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elber-
feld dargestellt. -

Darstellung. 1 Mol. Methylalkohol wird mit 1 Mol. Salzsiure (in

Form von Salzsiure 28° B.) mit oder ohne Zusatz von Chlorzink in Auto-
claven lingere Zeit auf 100° erhitzt.

CH,.OH+ HCl=H, 0 + CH;Cl,
wobei der Druck auf 80—85 Atmosphiren steigt. Das gebildete Chlor-
methyl wird zum Zweck seiner Reinigung durch ein System von Wasch-
flaschen geleitet, welche Wasser, Schwefelsaure, Sodalosung und nochmals
Schwefelsiure enthalten, alsdann in Gasometern aufgefangen und aus diesen
in metallenen Druckflaschen unter Abkihlung und einem Druck von
3—7 Atmosphiren verdichtet.

Eigenschaften. Chlormethyl ist ein farbloses, #therisch riechen-
des Gas, welches mit griingesiumter Flamme brennt. Leicht entziind-
lich, etwa wie Aetherdampf, ist es nicht. Ks ldst sich zu etwa
4 Vol. in Wasser, zu 35 Vol. in Alkohol oder Methylalkohol und ist
auch in Aether oder Chloroform: leicht 1dslich. (Eine Ldsung in
Chloroform ist das Compound liquid von Richardson). Es kann
durch Abkiihlung auf —25°C. unter gewdhnlichem Druck, oder bei
gewdhnlicher Temperatur durch einen Druck von 5 Atmosphiren zu
einer Fliissigkeit verdichtet werden, welche bei —23,7° 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 Verdampfungskilte erzeugt.

Priifung. Dieselbe kann sich darauf beschrinken, dass man
etwas Chlormethyl in durch Eis gekiihltes destillirtes Wasser ein-
leitet und die resultirende Losung auf ihr Verhalten gegen Lackmus-
papier, Silbernitrat und Jodkalistirkeldsung prift. Sie muss gegen
diese Reagentien sich indifferent verhalten.
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Aufbewahrung. An einem kiihlen 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
verkniipft, da die Dampfspannung des fliissigen Chlormethyls bei
209 nur 4,81 Atmosphiren betrigt. Es wire daher nicht ausge-
schlossen, dass man kiinftig zur Aufbewahrung auch gliserne Sy-
phons benutzte, welche alsdann zweckmissig durch einen Filzbeutel
zu schiitzen wéren.

Verschreibt der Arzt Chlormethyl, so ist eine Bombe zu tariren

und abzugeben. Nach der Benutzung wird durch nochmalige Wi-
gung festgestelt, wie viel Chlormethyl verbraucht wurde. Nach
dem noch vorhandenen Inhalt wird es sich richten, ob der Patient
den ganzen ihm tbergebenen Inhalt oder nur den verbrauchten Theil
zu bezahlen hat.
' Anwendung. Das flissige Chlormethyl wird auf Grund seiner Kilte
erzeugenden REigenschaft zur Zeit als locales Anistheticum empfohlen,
Die Prioritit dieser Anwendung kommt nach den Untersuchungen der
Pariser Academie Debowe zu. Indessen hat Bailly 1886 und nach ihm
Raison sich um die practische Einfihrung verdient gemacht.

Bailly nennt sein Verfahren, Anisthesie durch Kilte zu erzeugen,
»Stypage® und hat fir dasselbe eine besondere Technik vorgeschrieben.
Der zu anisthesirende Korpertheil wird in der gewiinschten Ausdehnung
mit einem Tampon aus Watte und Seide bedeckt und gegen diesen der
Strahl des das Chlormethyl enthaltenden Syphons gerichtet. Das Gewebe
trinkt sich zunichst mit dem Chlormethyl, durch dessen Verdunstung eine
enorme Kilte erzeugt wird. Die betroffenen Korperstellen werden blutleer
und vollig empfindungslos.

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

Technisch findet das Chlormethyl in der Theerfarbenindustrie ,zum
Methyliren® und in der Eisfabrication ausgedehnte Anwendung.

Chloryl. Mit diesem Namen ist kiirzlich in belgischen Zeit-
schriften ein gleichfalls als Kilte-Aniistheticum dienendes Gemisch

von Methylchlorid und Aethylchlorid bezeichnet worden.
5*
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Compound liquid-Richardson ist eine gesittigte Ldsung 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 einfithrte.

Methylenum chloratum.

Methylenum bichloratum. Methylenchlorid. Methylenchlorir.
Dichlormethan.

CH, Cl,.

Bei der Beurtheilung dieses Priparates hat man streng zu un-
terscheiden zwischen der chemischen Verbindung ,Methylenchlorid“
und den mit dem néimlichen Namen bezeichneten Priparaten, welche
namentlich in England benutzt und von da aus empfohlen werden.
Wir beschiftigen uns zunfichst 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; C1+2Cl=HCl+ CH, Cl;.

Dargestellt kann es werden durch Einwirkung von Chlor auf Methylen-
]Od]'d CH, J, + Cl,=CH, Cl, + J,
oder durch Reduction von Chloroform in alkoholischer Ldsung mittels
Zink und Salzsiure, wobei natirlich der nascirende Wasserstoff reducirend

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

Man trigt das Reactionsproduct in Wasser ein, sammelt die sich ab-
setzende specifisch schwere Schicht, reinigt dieselbe durch Behandeln mit
Sodalésung und darauf folgend mit Schwefelsiure, wischt wiederum mit
Wasser und unterwirft das durch Chlorealcium getrocknete Product mehr-
fach der fractionirten Destillation, wobei die zwischen 40—42° C. iber-
gehenden Antheile gesammelt werden. Von verschiedenen deutschen Fabriken
wird indessen gegenwiirtig augenscheinlich nach anderen verbesserten Ver-
fahren gearbeitet, welche ein mehr oder weniger reines Priiparat ergeben,
aber nicht bekannt geworden sind!).

') Eine Patentanmeldung der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. in Elberfeld vom 3. October 1887 enthilt nachstehenden Patent-
anspruch:
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Eigenschaften. Das reine Methylenchlorid bildet eine farblose,
chloroformartig riechende Fliissigkeit, welche beziiglich ihrer Lé-
sungsverhiltnisse das gleiche Verhalten wie das Chloroform zeigt.
Das spec. Gewicht ist bei 4~ 150 C.=1,354, der Siedepunkt liegt
zwischen 41—42°0 C. Es ist gerade so wie das Chloroform nicht
leicht entziindlich, seine Dampfe jedoch brennen mit griingesdumter
Flamme.

Priifung. Dieselbe erstreckt sich auf einen Gehalt an Chloroform
oder Methylalkohol und ferner auf die auch das Chloroform verun-
reinigenden Zersetzungsproducte: Das spec. Gewicht sei bei 15° C.
=1,354 (hdheres spec. Gew. deutet auf Chloroformgehalt). Der
Siedepunkt des Priparates liege bei 41—42° C. Hat man spec.
Gewicht und Siedepunkt bestimmt, so schiittelt man etwa 50 cem
des Methylenchlorides zweimal mit je 100 ccm destillirten Wassers
aus, entwiissert es nach dem Abheben mit geschmolzenem Chlorcal-
cium und destillirt nun wieder. Der Siedepunkt darf nun gegen-
uber dem erst beobachteten keine Verdnderung zeigen, auch das spec.
Gewicht muss das gleiche sein. (Durch das Ausschiitteln mit Was-
ser wiirden Methyl- oder Aethylalkohol entfernt werden, welche
chloroformhaltigen Priiparaten zur Erniedrigung des spec. Gewichtes
zugesetzt werden.)

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

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

Verfahren zur Darstellung von Methylenchlorid aus 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 allmiliger und in kleinen Portionen und nach lan-
geren Zwischenrdumen erfolgender Zugabe von Schwefelsiure, Salzsiure,
Essigsdure oder Ameisensiure zum Neutralisiren des bei der Reaction ent-
stehenden Zinkhydrates. In beiden Fillen darf die Temperatur von - 25°
wihrend der Operation nicht {iberschritten werden.
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Aufbewahrung. Das Methylenchlorid wird in gut verschlossenen
Gefiissen (mit Glasstopfen) vor Licht geschiitzt, ausserdem vor.
sichtig an einem kiihlen Orte aufbewabrt. Ein Zusatz von 0,5—19,
reinem Alkohol erhéht, wie beim Chloroform, die Haltbarkeit des
Priparates.

Anwendung. Das Methylenchlorid ist wiederholt, zuletzt von Eich-
holz und Geuther, welche wohl idberhaupt zuerst mit einem reinen
Priparat (aus den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld
stammend) arbeiteten, als Ersatz des Chloroforms empfohlen 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 wesentliche Vorziige: Wahrscheinlich auf Grund des
geringeren Chlorgehaltes ist die Einwirkung des Methylenchlorides auf
Puls und Respiration lange nicht so gefibrlich wie diejenige des Chloro-
forms. — Indessen darf nicht vergessen werden, dass diese Frage noch
lange nicht sicher entschieden ist, vielleicht aber ihrer Losung entgegengeht.

‘Wegen der leichteren Fliichtigkeit des Methylenchlorides kommt es
hiufig vor, dass sich an der benutzten Maske Krystalle ansetzen; die-
selben erregen bisweilen mit Unrecht das Erstaunen des Arztes: es sind
Eiskrystalle.

Methylenchlorid-Richardson, englisches Methylenchlorid.
Unter diesem Namen wurden von England aus Préiparate 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 ,Methylene® 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.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Aethylum chloratum.
Chlordthyl. -Monochlordthan. Aether chloratus.
C; H, ClL

Darstellung. Dieses schon lange bekannte Priparat wird zur Zeit
(Société Gillard, Monnet & Bartier) durch Erhitzen von Aethylalkohol und
Salzsiure unter Druck dargestellt.
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Aethylalkohol und méglichst conc. wisserige Salzsiure werden unter
40 Atmosphiren Druck lingere Zeit auf etwa 150° erhitzt.
C,H,.OH+ HCl=H, 0+ C,H;Cl.
Das Reactionsproduct wird destillirt, die Aethylcbloridschicht abgehoben,
mit sodahaltigem Wasser gewaschen, alsdann durch Calciumchlorid entwéssert,
schliesslich destillirt und das Destillat unter guter Kiihlung gesammelt.

Eigenschaften. Aethylchlorid ist eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit von eigenthiimlichem, angenehmen Geruche und brennend-
sissem Geschmacke. Es erstarrt noch nicht bei —29° und siedet
bei 4 12,59 Bei 00 hat es das spec. Gewicht 0,921. In Wasser
ist es nur wenig, leicht in Alkohol I&slich.

Priifung. Es verflichtige sich schon bei mittlerer Temperatur
ohne Riickstand. Leitet man seinen Dampf in Wasser, so darf
dieses weder blaues Lackmuspapier rothen, noch nach dem An-
sduern mit Salpetersiure durch Silbernitratlosung sofort getriibt
werden. (Salzséiure, in zersetzten Préparaten anwesend.)

Anwendung. Aethylchlorid kommt zur Zeit in Glasrohren mit grader
oder winkeliger Capillare in den Handel. Es wird als locales Kalte-Anasthe-
ticum bei kleineren Operationen (Incisionen etc.) benutzt, indem man die
Capillare abbricht und das Glas mit der nach unten gerichteten Spitze auf
den betreffenden Kérpertheil richtet. Noch bequemer ist fiir den Arzt die
Packung des Priparates in Glasrdhren mit Schraubenverschluss. Die
Handwirme reicht hin, um das Aethylchlorid aus der Capillare in kriftigem
Strahle austreten zu lassen. — Die Kiltewirkung beruht auf der leichten
Fluchtigkeit des Aethylchlorides.

Aethylenum chloratum, Elaylchlorid, Liquor hollan-
dicus, Dutsch liquid, G, H, Cl,, wird durch directe Vereinigung
gleicher Volumina Aethylengas und Chlor erhalten. TFormel:

Cl— CH,—CH,—Cl.

Farblose, chloroforméhnlich riechende, siisslich schmeckende,
leicht flichtige Fliissigkeit. Siedepunkt 85° C. Das spec. Gewicht
ist bei 09=1,280, bei 15° C. = 1,2545. Beim Erwirmen mit Anilin
und Kalilauge entsteht nicht das widerlich riechende Isonitril
(Unterschied vom Chloroform).

Das mit Aethylenchlorid geschiittelte Wasser reagire nicht sauer
und tritbe Silbernitratlosung nicht.

Aufbewahrung. Vorsichtig und vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Ebenso wie das Chloroform zu reizenden und schmerz-
stillenden Einreibungen, ferner als Inhalations-Anistheticam. Es steht mit
Unrecht in dem Rufe, weniger gefihrlich zu sein als Chloroform.
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Aethylidenum chloratum, Dichloraethan, Aether anaesthe-
ticus, CH; — CH Cl,, wurde zuerst von Regnault durch Einwirkung
von Chlor auf Aethylchlorid erhalten. Gegenwirtig gewinnt man es
als Nebenproduct bei der Chloralfabrication oder durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf (Par-) Aldehyd:

CH,—CH{O + PCl, Cl = PO Cl, -+ CH, CH Cl,
""" Phosphor- Phosphor- Aethyliden-
Aldehyd pentachlorid oxychlorid chlorid.

Farblose, chloroformartig riechende, siisslich schmeckende, leicht
flichtige Flissigkeit. Siedepunkt 58,59 C. Das spec. Gewicht ist
bei 00=1,204, bei 15° C. =1,181—1,182. Beim Schiitteln mit
conc. Schwefelsdure briunt es diese. IFehling’sche Losung wird
beim Erhitzen nicht reducirt. Beim Erwirmen mit Anilin und Kali-
lauge tritt widerlich riechendes Isonitril nicht auf.

Aufbewahrung und Priifung wie bei Aethylenchlorid.

Anwendung. Nach Liebreich ist das Aethylidenchlorid als Inhalations-
Anistheticum weniger gefihrlich wie Chloroform.

Aethylum bromatum.
Bromdthyl. Aether bromatus. Aether hydrobromicus. Monobromdthan.
Bromure d’Ethyle. Aethyle bromata.
C, H; Br.

Das Bromithyl wurde 1827 zuerst von Serullas dargestellt.
1858 wurde es von Tournville und Nunnely als Andstheticum
empfohlen. 1887 wies Langgaard nach, dass zum medicinischen
Gebrauche die mit Hiilfe von Bromphosphor erhaltenen Priparate
nicht zu verwenden seien.

Darstellung. Das in der organischen Synthese gebrauchte Brom-
dthyl wird durch Erhitzen von Alkohol mit Bromphosphor darge-
stellt. Diese Préparate sind wegen ihres Gehaltes an organischen
Schwefel- und Arsenverbindungen vom medicinischen Gebrauche aus-
zuschliessen. Dagegen liefert die nachfolgende Vorschrift (Cod. frang.,
Deutsch. Arzneibuch) ein gutes Préparat:

70 gr Alkohol von 959, werden mit 120 gr cone. reiner Schwefelsiure
gemischt. Nach dem Erkalten bringt man die Mischung in einen Destillir-
kolben oder eine tubulirte Retorte, und figt in kleinen Portionen unter
moglichster Vermeidung von Erwéirmung 120 gr gepulvertes Bromkalium
hinzu. Der diese Mischung enthaltende Kolben (oder die Retorte) wird
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mit einem Liebig’schen Kiihler verbunden, welcher mit seinem freien Ende
unter Wasser taucht, um einer Verdunstung des sich bildenden Bromathyls
vorzubeugen. Nachdem die in der Kilte vor sich gehende Reaction be-
endet ist, destillirt man aus dem Sandbade bei etwa 125° C. ab. Das
Destillat wird alsdann mit einer Hprocentigen Ldosung von Kaliumcarbonat,
hierauf mit dem 3—4fachen Volumen destillirten Wassers gewaschen. Man
lisst absetzen, trennt die Aetherschicht von der wisserigen Flissigkeit
mittels eines Scheidetrichters und entwissert das so gereinigte Brométhyl
durch Eintragen von geschmolzenem Chlorcaleium. Nach etwa eintigigem
Stehen iiber Chlorcalcium giesst man es ab, vermischt es mit !/, seines
Gewichts frischen Mandel- oder Olivendles und destillirt es vorsichtig aus
dem Wasserbade ab. Die zwischen 88—40° C. iibergehenden Antheile
werden gesondert aufgefangen; sie bestehen aus reinem Brométhyl.

Der chemische Verlauf dieser Darstellung ist leicht verstéindlich.
Alkohol und Schwefelsiure verbinden sich zunichst zu Aethylschwe-
felsdure.

/o[H HO | ¢, H, 0C, H,
S0, L =H,0+ 80
"Nom “\om

Aethylschwefelsidure.

Die letztere setzt sich mit dem zugefiigten Bromkalium zu saurem
schwefelsauren Kalium und Bromathyl um.

C, H. Br | K OK
/0| CH, + Br | PN

SO
’ \\OH )\\OH

Eigenschaften. Das Brométhyl bildet eine farblose, lichtbrechende,
leicht bewegliche, specifisch schwere Flissigkeit von siisslichem,
chloroformahnlichen Geruche und brennendem Geschmacke. Es siedet
in reinem Zustande zwischen 38° und 399 C., sein spec. Gewicht?) ist
bei 159 C. gleich 1,445—1,450. In Wasser ist es unldslich, dagegen
16slich bez. mischbar mit Alkohol, Aether, Chloroform, fetten und
dtherischen Oelen. Es ist nicht leicht entziindlich! — Durch den
Einfluss von Luft und Licht zersetzt es sich allmélig unter Bildung
von Bromwasserstoff und freiem Brom; es ist dann gewdhnlich bréun-
lich gefirbt und besitzt saure Reaction.

Priifung. 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

1) Das spec. Gewicht des reinen Aethylbromids ist nach Scholvien
bei 15° C. = 1.4735.
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medicinischen Gebrauch zuriickzuweisen] und sei bei ge-
wohnlicher Temperatur ohne Riickstand fliichtig. — Schiittelt man
das Priparat mit dem gleichen Volumen destillirtem Wasser, so darf
das letztere, nachdem es abgehoben ist, blaues Lackmuspapier nicht
rothen, auch mit Silbernitrat nicht sofort eine Triibung geben
(Bromwasserstoffsiure). — Mit dem gleichen Volumen reiner conc.
Schwefelsiure geschiittelt, darf auch nach Verlauf von 1 Stunde keine
Farbung auftreten. (Aethylen- und Amylverbindungen; bei Anwesen-
heit von Schwefelverbindungen entsteht gelbe Farbung.) Lisst man
einige Tropfen Aethylbromid in eine 3 cm hohe Schicht von Jodkali-
l6sung langsam einfallen, so diirfen die sich zu Boden setzenden
Tropfen keine violette Farbung zeigen. (Freies Brom.)

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt (gelbe Gefisse) in
kleinen vollstindig gefiillten und gut verschlossenen Gefissen vor-
sichtig. Es diirfte sich auch ein Zusatz von 1—2 9, Spiritus em-
pfehlen. — Gebriunte Priparate sind mit diinner Natronlauge, dann
mit Wasser zu waschen, hierauf mit Chlorcalcium zu trocknen und
zu rectificiren.

Anwendung. Es bewirkt, in Dampfform eingeathmet, Anisthesie wie
Aether. Puls und Respiration werden anfangs beschleunigt, dann ver-
langsamt; der Blutdruck wird herabgesetzt. Die Anisthesie tritt schneller
wie bei Chloroform ein (schon nach !/, bis 1 Minute), geht aber rasch vor-
iitber, so dass etwa von Minute zu Minute neue Zufuhren von Bromithyl
nothwendig sind. Lingere Zeit als 10—15 Minuten lisst sich die Narcose
nicht gut erhalten. Die Bewusstlosigkeit ist wihrend der Narcose mnicht
aufgehoben, doch werden Schmerzeindriicke nicht empfunden. Die Muskel-
spannung bleibt wihrend der Narcose erhalten. Man benutzt daher das
Bromithyl als Inhalationsanistheticum bei kleineren, nicht dber 10 bis 15
Minuten dauernden Operationen, bei denen Complicationen ausgeschlossen
sind: bei Incisionen, Entfernung von Fremdkérpern, Zahnextractionen.
Dagegen sind ausgeschlossen alle linger als 10 bis 15 Minuten dauernden
Operationen, solche, bei denen Stillung grésserer Blutungen zu erwarten
ist und bei denen eine Entspannung der Musculatur indicirt ist, z. B. bei
Einrichtung von Luxationen. Von Vortheil soll es sich auch bei normalen
und unnormalen Geburten erwiesen haben. Die zur Anisthesie nothige
Dosis betrigt zwischen 5 und 30 gr. Hysterische und Epileptische lasst
man 4—6 gr, auf eine Compresse getriufelt, einathmen. Innerlich wird
es zu 5—10 Tropfen auf Zucker, oder mit Spiritus verdinnt, oder in
Gelatinekapseln gegeben.

Der Arzt hiute sich, das Bromithyl mit dem giftigen
Aethylenbromid zu verwechseln, der Apotheker hiite sich, letzteres
Priparat auf ein mangelhaft verschriebenes Recept hin abzugeben.

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.
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Aethylenum bromatum, Brométhylen, C, H, Br,, wird dar-
gestellt durch Einleiten von Aethylengas in kalt zu haltendes Brom,
bis Entfarbung eintritt.

C,H, + Br, = GC;H,Br,.

Farblose, stark lichtbrechende, chloroformartig riechende und
stisslich schmeckende, leicht fliichtige Fliissigkeit. Siedepunkt 131,5°C.
Das spec. Gewicht ist bei 200 C.=2,170.

Es giebt beim Erhitzen mit Anilin und Kalilauge nicht die Iso-
nitrilreaction. Beim Kochen mit weingeistiger Kalilauge werden
Wasser, Vinylalkohol und Bromkalium gebildet.

Das mit Bromithylen geschiittelte Wasser rothe blaues Lack-
muspapier nicht und tritbe Silbernitratlosung nicht sofort. (Brom-
wasserstoff.)

Aufbewahrung. Vorsichtig und vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Bromithylen wurde 1890 von Donath gegen Epilepsie
empfohlen. Er giebt es Erwachsenen dreimal téglich zu 0,1—0,2 gr am
besten in Oel-Emulsionen, auch in Kapseln und zwar mit Mandelé] gemischt.
Man beachte, dass das Priparat erheblich toxischer ist als Aethylbromid
und namentlich die Darmschleimhaut stark reizt.

Amylenum hydratum.

Amylenhydrat.  Dimethyl-dthylearbinol. Tertidrer Amylalkohol.
(CHy), . C; H;. C. OH.

Von Alkoholen, welche zur Gruppe der ,Grenzalkohole“ oder
»gesittigten Alkohole“ Cj Hopn4 2O gehdren, sind theoretisch nicht
weniger als acht der Formel C,H,, O entsprechende mdoglich und
alle acht sind zur Zeit thatséchlich dargestellt und beschrieben. 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. U< oH_ CH,— CH,. OH. 3. SHa — cH_ CcH,.0H
CH, C. H;
Isoamyla]kohgl Gihrungsamylalkohol Methyl-Aethyl-carbin-Carbinol
Isobutylearbinol
o SHis ¢ cH,0m
. 3
CH,

Trimethyl-Aethylalkohol
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Secundire.
CH—— CH,
5 CH, — CH, OH, — CH- 0. 6 Gl o _0H. oH.
3

Methyl-normalpropylearbinol " Methyl-isopropylearbinol

G, H
1. Cz H: > CH.OH.

Di#thylearbinol

Tertidrer.

CH
8. cn._—C.OH.

C, H,
Dimethyl-dthylcarbinol oder tertiirer Amylalkohol.

Von diesen acht bekannten Amylalkoholen ist der unter No. 2
aufgefithrte Isobutyl-carbinol seit langer Zeit bekannt und findet, da
er in grossen Mengen in den bei der Reinigung des gewdhnlichen
Alkohols abfallenden ,Fuseldlen® enthalten ist, eine ziemlich ausge-
dehnte Verwendung.

Der tertidare Amylalkohol, gewShnlich Amylenhydrat ge-
nannt, ist 1887 durch v. Mering als Hypnoticum empfohlen
worden; von ibm soll im Nachstehenden die Rede sein.

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

Darstellung. In einen dickwandigen Glascylinder mit eingeschliffenem
Stopsel von etwas mehr als 1 Liter Inhalt werden 600 cem Schwefelsiure
(aus 1 Vol. H, 8O, und 1 Vol. Hy, O gemischt) und 300 cem Amylen!) ge-
gossen. Der Cylinder wird geschlossen, horizontal in eine kriftige Kilte-
mischung gebracht und geschiittelt. Nach ungefdhr 30 Minuten ist etwa
die Halfte des Amylens als Amylenschwefelséure in Lésung gegangen. Man
trennt die letztere von dem nicht gelésten Kohlenwasserstoff (Amylen) und

1) Es giebt 5 Amylene C;H,,; von diesen ist am bekanntesten das
Trimethyl-dthylen (CH;), = C = CH (CH;), welches durch Erhitzen von
Gihrungsamylalkohol mit Chlorzink gewonnen wird C;H;,0=H,0 + C;Hj,.
Da der Gihrungsamylalkohol als Isobutylearbinol aufzufassen ist, so muss
bei dem Uebergang in Amylen neben der Wasserabspaltung zugleich eine
moleculare Verschiebung vor sich gehen. Das reine Amylen siedet bei
etwa 37° C.; zu der obigen Reaction aber benutzt man die zwischen 25
und 42° siedenden Antheile des kiuflichen Amylens.
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giesst die Sdure-Losung in ihr doppeltes Volumen Wasser, welches, um
Erwarmung zu vermeiden, mit Eis vermischt ist. Nach einiger Zeit der
Ruhe filtrirt man die Loésung zur Beseitigung der letzten Kohlenwasser-
stoffreste durch ein mit Wasser angenisstes Filter, neutralisirt sie darauf
mit Kalkmileh oder Natronlauge und unterwirft sie der Destillation. Dabei
geht zu Anfang wesentlich Amylenhydrat und nur wenig Wasser iber.
Das Destillat wird durch Eintragen von frisch gegliihter Potasche ent-
wissert und darauf fractionirt, wobel nur die zwischen 100 und 102,50
iilbergehenden Antheile aufgefangen werden.

Der chemische Vorgang ist ein leicht verstindlicher. Der zur
Aecthylenreihe gehdrige, ungesittigte Kohlenwasserstoff Amylen addirt

sich zur Schwefelsiure unter Bildung von Amylschwefelsiure:

_—(CHy),
CH OH _ 0 —C=——CH — CH
OR >C=0<gp +80,< gy = 80,<gu ’
Amylen Amylschwefelsiure

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

|OH i,
.
/0 —C=—cn,%cH,
$0,¢ —H,0 + S0,K,+ HO—0=—{ 12
2 CH,
0 H— Amylenh) drat.
K‘ 0111

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

Eigenschaften. Das Amylenhydrat bildet eine wasserklare, &lige
Fliissigkeit von durchdringendem Geruch, der zugleich an Camphor,
Pfeffermiinzol und Paraldehyd erinnert. Sein spec. Gewicht ist bei
00=0,828, bei + 120 C.=0,812 (D. Arzneib. bei 15° = 0,815—820).
In reinem Zustande siedet es bei + 102,59 (D. Arzneib. bei 99—1039),
doch driickt schon ein sehr geringer Wassergehalt des Priparates
den Siedepunkt um mehrere Grade herunter (s. unten). Durch Ab-
kithlen in einer Kéltemischung von Kochsalz und Eis erstarrt es bei
— 12,59 C. zu langen, nadelférmigen Krystallen, welche bei — 129 C.
schmelzen. Es 16st sich in etwa 8 Th. Wasser von 15° C.; beim Er-
wirmen triibt sich die Lsung. Mit Alkohol, Aether und Chloroform
ist es in jedem Verhéltniss mischbar.

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

Priifung. Die Identitit des Priiparates ergiebt sich aus dessen
characteristischem 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 tiber 103—104° C. @iber-
destilliren. — Der Siedepunkt des reinen Priparates liegt bei
-+ 102,5%; die Beobachtung eines wesentlich hoheren Siedepunktes
wiirde das Priiparat der Verunreinigung mit dem bei 131° C. sieden-
den giftigen Gihrungsamylalkohol verdéichtig machen. Kin niederer
Siedepunkt dagegen wiirde es nahe legen, dass das Priparat Wasser
enthiilt. Das letztere diirfte die Regel bilden, da das Amylenhydrat
sehr hygroskopisch ist, also leicht Feuchtigkeit anzieht und von
den letzten Spuren Wasser schwer zu befreien ist. — Das spec. Ge-
wicht sei bei 120 C. nicht wesentlich héher als 0,812. — 1 gr Amylen-
hydrat muss sich in 8 Th. Wasser von 150 C. klar auflésen. (Un-
geldst wiirden Kohlenwasserstoffe bleiben.) Die so erzeugte Losung
darf empfindliches blaues Lackmuspapier nicht rdthen (Schwefelsiure).
— 1 gr Amylenhydrat werde in 15 gr Wasser gel6st und mit Kalium-
permanganat schwach tingirt; es darf innerbalb 15 Minuten keine
Verfirbung eintreten (Aethyl- oder Amylalkohol). — 1 gr Amylen-
hydrat werde in 15 gr Wasser gelost, mit einigen Tropfen Kalium-
bichromat und Salzsiure versetzt und schwach erwirmt; es darf
keine Griinfirbung erfolgen (wie vorher). 1 gr Amylenhydrat werde
in 15 gr Wasser geldst und hierauf mit 10 Tropfen Silbernitratlésung
und 1 Tropfen Ammoniak versetzt, es darf sich beim Erwirmen der
Flissigkeit kein Silberspiegel bilden oder metall. Silber in Pulverform
abscheiden. (Aldehyde.)

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

Anwendung. Das Amylenhydrat wurde durch v. Mering als sicheres
Hypnoticum empfohlen. Beziiglich der Intensitit seiner Wirkung soll es
die Mitte zwischen Chloralhydrat und Paraldehyd einnehmen. 2 gr Amylen-
hydrat sollen die gleiche Wirkung besitzen wie 1gr Chloralhydrat oder
3 gr Paraldehyd. — Als besondere Vorziige des Priparates werden geriihmt,
dass es in hypnotischer Dosis die Function der Athmung und die Herz-
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thatigkeit nicht wesentlich beeinflusst. In mittleren Dosen erstreckt sich
seine Wirkung vorzugsweise auf das Grosshirn, in grosseren auf das
Rickenmark 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 Fillen, wo an-
dere Hypnotica contraindicirt sind (Herzfehler), bei Andmischen, Phthisikern
und Reconvalescenten in Dosen von 8—5gr. Bei Kindern, die an Keuch-
husten litten, hat er es in zwei Fillen zu 0,2 gr mit gutem Erfolge ange-
wendet. Bei der Dispensation des Mittels ist die Schwerldslichkeit des
Praparates 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 Arzuei zu viel Amylenhydrat auf einmal erhélt, wo-
durch dann thatséichlich schon Intoxicationen vorgekommen sind. Die
Ausscheidung des Amylenhydrates erfolgt nach v. Mering bei Kaninchen
in Form einer gepaarten Glycuronsiure, bei Hunden und Menschen dagegen
wird es zum gréssten Theil zu Kohlensdure und Wasser verbrannt.

Rp. Amylenhydrat 7,0 Rp. Amgylenhydrat 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 zu M.D.S. Abends die Hilfte
nehmen. zu nehmen.
Rp. Amylenhydrat 5,0 Rp. Amgylenhydrat 4,0
Aq. dest. 50,0 Morph. hydrochl. 0,015
Mucilag. Gummi Aq. dest. 50,0
arab. 20,0 Mucilag. Gummi
M.D.R. Zum Klystier. arab. 20,0

M.D.S. Zum Klystier.

Aufbewahrung. In kleinen, sehr gut verschlossenen Ge-
fissen, vor Licht geschiitzt, vorsichtig.

Empfehlen durfte es sich der hygroskogischen Eigenschaften
des Priparates wegen, die Flaschen mit Korkstopfen zu verschliessen
und mit Blase zu @iberbinden.

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Amylnitrit, tertiires, (CH;), C,H;.C.ONO, aus dem Amylen-
hydrat durch Einwirkung von salpetriger Sdure analog dem Amylium
nitrosum des Arzneibuches zu bereiten, soll nach Bals und Broglio
ebenso wie das gewdhnliche Amylnitrit die arterielle Spannung ver-
mindern, dagegen nicht so giftig wie das gewdhnliche Amylnitrit
sein. Pauly schliesst sich der Empfehlung an und bemerkt, dass
das Pridparat nicht so leicht zersetzlich ist wie das gewdhnliche
Amylnitrit. Bertoni verordnet es zu 5 Tropfen auf Zucker oder
in Gelatinekapseln.
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Methylithylather.

 Methylithylozyd.
CH
C, }3{5>.0.
Dieser sogenanute gemischte Aether, welcher als Aethyléther
(Aether des Arzneibuches) aufzufassen ist, in welchem eine C,H,-
Gruppe durch den

CH CH.
cH >0 c, 1,~0
Aethyliather Methyldthylither
Methyl-Rest — CHj; ersetzt ist, wurde zuerst von Williamson
durch Einwirkung von Jodéathyl auf Natriummethylat
C,H,[ T+ Na | 0 CH,—NaJ+ g3 >0
—_ 2 345

andererseits auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium-

dthylat erhalten.

CH,[J + Na | 0C,H,=NaJ -+ 8:11§IS>0.

Chancel stellte spiter den ndmlichen Kérper durch Erhitzen von
Kaliummethylat mit #thylschwefelsaurem Kalium dar

CH, O|K CH,\_
+ = K, 80, + 0

C,H, | 080,K C.H,,
und Wurtz gewann ihn durch Einwirkung von Silberoxyd auf ein
aus gleichen Aequivalenten bestehendes Gemisch von Jodmethyl und
Jodéthyl.

CH;| J CH
’ +Ag, | 0=2AgJd + 3\\O.

CH;| J Ce Hs/

Darstellung. Dieselbe geschieht am zweckmissigsten durch Einwir-
kung von Jodithyl auf Natriummethylat. Man kihlt das Destillations-
product auf + 15° C. ab, wobei sich die gebildeten Nebenproducte con-
densiren, wihrend der Methyldthylather, nachdem er durch schwache
Natronlauge von 15° C. gewaschen wurde, in einer durch eine energische
Kiltemischung stark abgekithlten Vorlage verdichtet wird.

Eigenschaften. Der Methylithylither ist eine farblose, eigen-
thiimlich riechende Fliissigkeit, welche sich ausserordentlich leicht

entziindet. Es siedet bei 4+ 110 C., ist also schon bei mittlerer
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Temperatur (15° C.) gasférmig. Dies ist- wohl auch der Grund, dass
die Verbindung ausserordentlich wenig gekannt ist, da sie sich eben
ihrer schwierigen Handhabung wegen bisher 6fteren Untersuchungen
entzogen hat. Mit Riicksicht auf ihren niedrigen Siedepunkt kann
sie auch nur, dhnlich dem Stickoxydul, in druckfesten Gefissen 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
Anistheticum 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 ausnahmsweise einmal
Anwendung.

Formalinum.
Formalin.  Iormol. Iormaldehyd.
HCHO+xH,0.

Unter dem Namen ,Formalin bringt die Chemische Fabrik auf
Actien vorm. E. Schering in Berlin eine 40 procentige wiisserige
Losung von Formaldehyd in den Handel.

Formaldehyd wurde zuerst von Hofmann (1868) dargestellt
und zwar, indem er ein Gemenge von Luft und Methyalkohol iiber
glihendes Platin leitete. Zunichst gelang es nur, Lésungen von
etwa 19, Formaldehyd zu gewinnen. Inzwischen sind die Dar-
stellungsmethoden verbessert worden, indessen beruhen sidmmtliche
Verfabhren auch heute noch auf dem Principe Methylalkohol zu For-
maldehyd zu oxydiren:

HCH,.OH HCHO HCO,H
Methylalkohol Formaldehyd Ameisensiure.

Darstellung. Man leitet die Dampfe von Methylalkohol iiber glihende
Coke. Man erhilt so eine wisserige Losung, welche ausser Formaldehyd
noch Methylalkohol und moglicherweise Ameisensidure enthilt. Man be-
seitigt den Methylalkohol durch Destillation und concentrirt die Lésung
des Formaldehydes sofort bis zu einem Gehalte von 40 9/,

Eigenschaften. Das Formalin ist, wie schon bemerkt wurde,
eine wisserige Aufldsung des Formaldehydes und zwar enthilt sie
von diesem 40 Vol. Procent. Es ist eine farblose, neutrale Flussig-
keit von durchdringend stechendem Geruche. (Man vermeide es,
zu kraftig an Formalin zu riechen!) Die Darstellung des reinen

Formaldehyds ist zwar seit kurzer Zeit gelungen (Kekule 1892),
Fischer. 6. Aufl
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aber das reine Formaldehyd polymerisirt sich ungemein leicht zun
Paraformaldehyd. Ebensowenig ist es mdglich, wesentlich concen-
trirtere wisserige Losungen als 40 procentige herzustellen, weil das
Formaldehyd die Neigung hat, in polymere Modificationen iiberzu-
gehen. Losungen, deren Concentration iiber 40 Vol. Proc. hinaus-
geht, werden z. B. neben Formaldehyd CH, O noch dessen Hydrat,
das hypothetische Methylenglycol CH, (OH),, ferner Di-Formal-
dehyd (CH, O), enthalten und dampft man die wisserige Losung
des Formaldehydes ab, so erfolgt Polymerisation zu festem Para-
formaldehyd (Trioxymethylen) (CH,; O);. Die Entscheidung der Frage,
ob in einer Formaldehydlésung das Formaldehyd als solches oder in
Form von Polymeren enthalten ist, ldsst sich durch Bestimmung
der Moleculargrésse treffen, welche zweckmissig nach Raoult in
der Modification ven Beckmann ausgefiihrt wird.

Davon abgesehen, zeigt das Formalin alle die fiir wésserige
Losungen des Formaldehydes bekannten Reactionen: Aus schwach
ammoniakalischer Silbernitratlosung scheidet es einen prichtigen
Silberspiegel ab. — Fehling’sche Ldsung wird nach einiger Zeit
schon bei gewdhnlicher Temperatur reducirt. — Beim Eindampfen
des Formalins hinterbleibt das in Wasser unldsliche feste Paraformal-
dehyd (CH, O);. — Mit Ammoniak verbindet es sich zu der ein-
sdurigen festen Base: Hexamethylentetramin:

6CH,0 +4NH, = (CH,)N,~+ 6H,0.

__CH,— N=CH,
N—CH, — N=CH,
~CH, — N=CH,

Hexamethylentetramin.

Mit Anilinwasser giebt Formaldehyd in verdiinnten Losungen
eine milchige Tritbung, in concentrirteren einen Niederschlag eines
Condensationsproductes —, ferner verbindet es sich mit sauren
schwefligsauren Alkalien zu einem krystallisirenden Additionsproduct.
— Mit Nitrophenylhydrazin vereinigt es sich zu einer gelben, bei
2589 schmelzenden Verbindung.

Priifung. Die Identitit des Formalins ergiebt sich aus dem
characteristischen stechenden Geruche, aus dem Verhalten gegen
ammoniakalische Silbernitratlésung und Fehling’sche Lésung, ferner
aus dem Hinterbleiben von festem Paraformaldehyd beim Verdampfen.
Die Reinheit wiirde in folgender Weise zu ermitteln sein: Es sei
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gegen Lackmuspapier neutral oder reagire nur ganz schwach sauer;
zur Ermittelung grosserer Mengen Ameisensiure kann man die
Flussigkeit mit reinem Calciumcarbonat schiitteln und im Filtrate
das Calcium als Ca O bestimmen. — Bei der fractionirten Destilla-
tion diirfen bei etwa 66° keine erheblichen Mengen iibergehen
(Methylalkohol). — Beim Eindampfen und Glithen darf kein gliih-
bestindiger Riickstand hinterbleiben (mineralische Verunreinigungen).

Zur Feststellung des Gehaltes ist zunfchst das spec. Gewicht
zu ermitteln; dasselbe liege bei 180 C. zwischen 1,080—1,088.

Volumgewicht wiisseriger Formalinlésungen bei 18,59 C. nach

H. Liittke.

) ; - [} - [ - ) -
£8 | 8% £ 5 g8 g = g3 g H g3
5 @ = =] 0o 5 @ = 5 @ s g
R R S8 S E 38 S E R R
- > o > & =] > i > 5 > & <]

1 1,002 1| 1,001 21 1,052 31 1,076

2 1,004 12 1,029 22 1,055 32 1,077

3 1,007 13 1,031 23 1,058 33 1,078

4 1,008 14 1,033 24 1,061 34 1,079

5 1,015 15 1,036 25 1,064 35 1,081

6 1,017 16 1,039 26 1,067 36 1,082

7 1,019 17 1,041 27 1,069 37 1,083

8 1,020 18 1,048 28 1,071 38 1,085

9 1,023 19 1,045 29 1,073 39 1,086

10 1,025 20 1,049 30 1,075 40 1,087

Ferner kann der Formaldehydgehalt maassanalytisch ermittelt werden,
indem festgestellt wird, wie viel Ammoniak zur Bildung der oben erwihn-
ten Base (Hexamethylentetramin) verbraucht wird: Man lisst 1—2 ccm
Formalin mit 10—20 cem Normalammoniak in einer ca 100 ccm fassenden
Stopselflasche mehrere Stunden stehen, verdinnt dann etwas und titrirt
unter Benutzung von Methylorange oder Cochenille als Indicator mit Nor-
mal-Schwefelsiure zuriick. 4 CH, O entsprechen 1 H, 30,. Die Feststellung,
ob der einfache Aldehyd CH, O oder zugleich Polymere desselben vor-
handen sind, wirde durch Bestimmung der Moleculargrosse zu fithren sein.

Aufbewahrung. Vorsichtig; man vermeide es, stark an For-
malin zu riechen.

Anwendung. Formaldehyd ist, wie von Loew nachgewiesen wurde, ein
michtiges Protoplasmagift. Mit Riicksicht darauf wird es zur Zeit als relativ
ungiftiges Antisepticum empfohlen, Nach Stahl tédtet es in einer Ver-

G*
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diinnung 1:20000 Milzbrandbacillen und in einer Verdiinnung?) 1:1000
Milzbrandsporen nach einstindiger Einwirkung. Es wird daher empfohlen
zum Reinigen und Aufbewahren der Schwimme, zum Reinigen der Hinde
und Instrumente (1 proc. Losung). — Lisst man Formalin in geschlossenem
Raume ohne Anwendung von Wéarme verdampfen und die Dimpfe auf
Verbandstoffe (Watte ete.) einwirken, so schligt sich auf diesen Parafor-
maldehyd nieder und macht sie steril und aseptisch. — Mdoglicherweise
wird sich Formalin auch zur Conservirung anatomischer Priparate und zur
Haltbarmachung von Nahrungsmitteln eignen. Durch Ammoniak wird
die antiseptische Wirkung aufgehoben!

Merkwiirdig ist die orthche Wirkung des Formalins. Bringt man
letzteres auf die thierische Haut, so wirkt es auf diese lederbildend. Die
Haut wird undurchdringlich, hart und zum Absterben gebracht. Moglicher-
weise wird sich auch diese Eigenschaft therapeutisch verwenden lassen.
Nach Jablin-Gonnet benutzt man zur Conservirung von Wein und Bier
pro Liter 0,0005 gr—0,001 gr, fir eingekochte Friichte pro Kilo 0,1 gr For-
maldehyd.

Formalith. Hierunter ist Kieselguhr zu verstehen, welcher
eine bestimmte Menge Formalin aufgesaugt enthilt. Dieses Priparat

dient besonders zur Bereitung der Formalinverbandstoffe.

Paraldehydum.

Paraldehyd. Paraldehyde.
Cs Hy; 0.

Die Bildung fester (polymerer) Modificationen aus dem gew&hn-
lichen Aldehyd wurde zuerst von Liebig beobachtet. Cervello
empfahl 1883 den Paraldehyd als Hypnoticum.

Behandelt man den Aethylalkohol CH;.CH,OH mit Oxydations-
mitteln, z. B. Kaliumpermanganat, Braunstein + Schwefelsdure, Kalium-
bichromat und Schwefelsiure und anderen, so geht er in Aldehyd
iiber:

H

CH,CH, + 0 = H,0 + CH C=—g
OH

Aethylalkohol Aldehyd.

Der Aldehyd (gewdhnliche Aldehyd oder Acetaldehyd) ist eine
farblose, leicht bewegliche, durchdringend riechende, bei + 21°
siedende, in jedem Mengenverhiltniss mit Wasser mischbare Flissig-
keit, welche durch weitere Oxydation in Essigsiure iibergeht:

!y Die angegebenen Zahlen beziehen sich auf die wasserfrei gedachte
Verbindung CH, O.
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CHo=—g + 0 = oHo=—08
Aldehyd Essigsiure.

Der Aldehyd hat grosse Neigung, sich zu polymerisiren; be-
handelt man ihn bei gewdhnlicher Temperatur mit kleinen Mengen
conc. Schwefelsdure (oder Salzsidure H Cl, Phosgen CO Cl,, Schweflig-
sdure SO,, Zinkchlorid Zn Cly), so verwandelt er sich unter Selbst-
erwirmung in sein 3faches Polymeres, den Paraldehyd:

3[C, H, 0] = CeH,, 04
Aldehyd Paraldehyd.

Liasst man dagegen die genannten Agentien, Schwefelsiiure etc.,
auf Aldehyd einwirken, welcher auf 00 abgekiihlt ist, so verwandelt
derselbe sich nicht in Paraldehyd, sondern in den festen, krystalli-
sirenden Metaldehyd, welchem gewdhnlich die versechsfachte
Formel des Aldehydes, also C,, H,, O, zugeschrieben wird.

Paraldehyd sowohl wie Metaldehyd verhalten sich chemisch
genau wie der gewdhnliche Aldehyd und konnen beide durch genii-
gend hohe Erhitzung, auch schon durch Destillation mit verdiinnter
Schwefelsidure, wieder in gewdhnlichen Aldehyd zuriickverwandelt
werden.

Beziiglich der niheren Zusammensetzung des Paraldehydes stellt
man sich vor, dass 3 Mol. Aldehyd unter Auflésung der doppelten
Bindung sich zu einem Molecul (Paraldehyd) vereinigen, etwa in
folgender Weise:

CH, CH,
\
C—H c—H
o/ 0
0\ = Q
CH, —C=0 C—CH, CH,—C—0 C — CH,
I | | !
H H H H
3 Mol. Aldehyd 1 Mol. Paraldehyd.

Darstellung. Wie aus dem Gesagten ersichtlich ist, hat der
Darstellung des Paraldehydes diejenige des gewdhnlichen Aldehydes
vorauszugehen.,
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a) Darstellung von reinem Aldehyd.

Zu diesem Zwecke destillirt man unter sehr guter Kithlung ein Ge-
menge von 4 Th. Weingeist (80 Procent), 6 Th. Braunstein, 6 Th. Schwefel-
siure und 4 Th. Wasser — oder 100 Th. Alkohol, 150 Th. Kaliumbichromat
und 200 Th. Schwefelsiure, welche vorher mit dem dreifachen Volumen
Wasser verdiinnt wurde. Von dem resultirenden, den Aldehyd enthalten-
den Destillate wird nochmals ein kleiner Theil abdestillirt, dieser mit
trocknem Chlorcalcium vermischt und am Riickflusskiihler erhitzt. Die
entweichenden Dimpfe leitet man in wasserfreien Aether, der nachher mit
trocknem Ammoniakgas gesittigt wird. Es scheidet sich beim Stehen in
der Kilte das Additionsproduct von Aldehyd und Ammoniak (Aldehyd-
Ammoniak) als krystallinischer Niederschlag ab. 2 Th. dieses Nieder-
schlages werden in 8 Th. Wasser gelost und mit einer Mischung von 3 Th.
Schwefelsiure und 5 Th. Wasser destillirt. — Die entweichenden Aldehyd-
dimpfe leitet man, um sie zu entwissern, durch ein auf 22°C. erhitztes
Chlorcalciumrohr und condensirt sie alsdann durch eine recht gute Kithlung.

Die gréssten Mengen des in der Technik gebrauchten Aldehyds werden
gegenwirtig aus dem Vorlaufe bei der Spiritusrectification gewonnen.

b) Ueberfiithrung des Aldehyds in Paraldehyd.

Dieselbe erfolgt in der Praxis fiir gewdhnlich dadurch, dass man in
Aldehyd bei gewohnlicher Temperatur gasformige Salzsdure einleitet.
Die Ueberfithrung in Paraldehyd ist vollendet, wenn die Flissigkeit in
1 Theile Wasser sich nicht mehr 15st.

Das Reactionsproduct dieser Einwirkung besteht im Wesentlichen aus
Paraldehyd neben kleineren Mengen Salzsiure und unverindertem Aldehyd.
Um daraus den Paraldehyd rein darzustellen, kiihlt man es unter 0° ab.
Die sich hierdurch abscheidenden Krystalle werden gesammelt, bei gleich
niederer Temperatur abgepresst und hierauf einer sorgfiltigen Destillation
unterworfen. Dies Verfahren, d. h. Abscheiden durch Abkiihlung mit dar-
auf folgender Rectification, wird so oft wiederholt, bis die Gesammt-
menge des Priparates bei 124° C. ibergeht.

Eigenschaften. Der reine Paraldehyd ist eine klare, farblose,
eigenthiimlich wiirzig und zugleich erstickend riechende Fliissigkeit
von brennend kithlendem Geschmack. Sein spec. Gewicht ist bei
159C. =0,998, sein Siedepunkt liegt bei 124°C., also {iber 100°
hoher als der des gewdhnlichen Aldebydes. Bei einer Temperatur
von 00 erstarrt er zu einer farblosen Krystallmasse, welche bei
-+ 10,5° wieder schmilzt. Mit Alkohol und Aether ist er in jedem
Verhiltniss mischbar. — 100 Th. Wasser von 15° C. vermdgen fast
12 Th. Paraldehyd aufzuldsen, ohne dass sich spiter dlige Tropfen
abscheiden; dabei ist beachtenswerth, dass die Léslichkeit des Pri-
parates in warmem Wasser geringer ist als in kaltem. Die kaltge-
siittigte, klare Losung von Paraldehyd in Wasser triibt sich daher
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beim Erwirmen; bei 100°C. scheidet sich etwa die Hailfte des ge-
I6sten Paraldehydes ab.

Im Uebrigen zeigt der Paraldehyd alle Eigenschaften eines
echten Aldehydes; er ist ein Reductionsmittel, giebt z. B. beim
schwachen Erwirmen mit ammoniakhaltiger Silbernitratlssung einen
Aldehyd- (Silber-) Spiegel, geht durch Oxydation in Essigsiure iiber
(schon durch den Luftsauerstoff), beim Erwirmen mit Kalihydrat
liefert er unter Gelbfirbung wiirzig riechendes Aldehydharz. Bei
der Destillation fiir sich geht er theilweise in gewdhnlichen Aldehyd
iiber; beim Destilliren mit ein wenig Schwefelsiure ist diese Um-
wandlung eine totale.

Aufbewahrung. Der Paraldehyd gehort zu den vorsichtig auf-
zubewahrenden Arzneimitteln. Man bringe ihn in nicht zu grossen
(nicht iiber 200 gr fassenden), gut geschlossenen, vor Licht ge-
schiitzten Gefissen unter, da er, namentlich unter dem Einflusse
des Lichtes, Sauerstoff aufnimmt und dann saure Reaction zeigt.

Priffung. 1. Der Paraldehyd muss in seiner ganzen Menge bei
123—125° C. uberdestilliren. Wiirden erhebliche Quantititen bei
niederer Temperatur sich verfliichtigen, so kénnte gewohnlicher
Aldehyd, auch Alkohol zugegen sein. 2. Beim Abkihlen auf
etwa 0° C. muss er zu Krystallen erstarren, welche erst bei -+ 10° C,
schmelzen. Schlechte, durch gewdhnlichen Aldehyd oder durch
Alkohol verunreinigte Priparate erstarren selbst bei — 59 C. nicht.
3. Werden etwa 5—10 gr des Priparates auf dem Wasserbade der
Verdunstung {iberlassen, so darf kein ibelriechender Riickstand
hinterbleiben (Amylaldehyd oder Valeraldehyd, aus fuseligem
Alkohol herrithrend). 4. 1 Th. Paraldehyd muss sich in 10 Th.
Wasser von 15°C. klar l6sen (Triibung=Amylalkohol, Valer-
aldehyd), beim Erwirmen muss sich die Lésung tritben. (Identitit,
Priufung auf gewGhnlichen Aldehyd, Alkohol) 5. Die kalt-
gesiittigte wisserige Losung darf, nach dem Ansiuern mit Salpeter-
sdure, weder durch Silbernitrat- noch durch Baryumnitratlgsung
(Salzsdure, Schwefelsiure, beide von der Bereitung her-
stammend) verindert werden. 6. Eine Mischung aus 1 ccm Par-
aldehyd und 1 cem Weingeist darf, nach Zusatz eines Tropfens Normal-
Kalilauge, eine saure Reaction nicht zeigen (Begrenzung des
Sduregehaltes). Man fiige der Mischung zweckmiissig direct
1—2 Tropfen Lackmustinctur zu.
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Anwendung. Man giebt den Paraldehyd als beruhigendes Mittel
(Sedativum) in Mengen von 1,0—2,0 gr, als Hypnoticum zu 3,0—6,0—10,0
(in letzteren Fillen auf mehrere Einzelgaben vertheilt) namentlich in Mix-
turen, auch mit Gummischleim combinirt, (sogar in Form von Suppositorien).
Als Geschmackscorrigens ist Rum und Citronenessenz empfohlen worden.

Der Athem riecht nach Paraldehydgebrauch intensiv nach Aldehyd.
Paraldehyd soll, ebenso wie Chloral, Antidot des Strychnins sein.

Emulsio Paraldelydi. 10 gr Gummi arabic. pulv. werden in etwas
Wasser zu einem dicken Schleim gelost und hierzu etwas Paraldehyd ge-
geben. 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 Paral-
dehyd, bis man in der Mischung soviel Paraldehyd untergebracht hat, als
Gummi genommen wurde — hier also 10 gr —  Ergiebt auch der letzte
Zusatz von Paraldehyd eine vollstindig homogene Emulsion, so erginzt
man die Mischung mit Wasser auf 100 gr und setzt alsdann 20 gr Sirup.
amygdalar. zu.

Chloraleyanhydratum.

Chloralcyanhydrat.  Chloraleyanhydrin.  Blousdurechloral.
CCl;,.CHO.HCN.

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

Darstellung. 40 Th. conc. wasserige Blausiure von etwa 45°; werden
mit 60 Th. Chloralhydrat gemischt und am Rickflusskiihler bei 60—70° C.
etwa 8 Stunden lang erwirmt. Alsdann verdunstet man die iiberschiissige
Blausiure auf dem Wasserbade, worauf der Riuckstand krystallinisch
erstarrt. Man krystallisirt ibn hierauf entweder aus Wasser oder aus
Schwefelkohlenstoff um. — Die zur Darstellung néthige Blauséure bereitet
man sich durch Destillation von 100 Th. gelben Blutlaugensalzes mit einem
Gemisch von 70 Th. engl. Schwefelsiure, und zwar destillirt man bei ein-
geschaltetem 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 auszufihren sind. Ueber
die nach der Gleichung CCl; CHO + HCN = CCl; CH(OH)CN verlaufende
Reaction!) siehe die Fussnote,

1) Eine bemerkenswerthe Eigenschaft der Aldehyde ist die der Ad-
ditionsfahigkeit. Unter Auflésung der doppelten Bindung des Sauer-
stoffatomes nehmen sie 1) Wasser, 2) Alkohol, 8) Cyanwasserstoff, 4) Am-
moniak, 5) saure schwefligsaure Alkalien auf.
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Eigenschaften. Das Chloralecyanhydrat bildet weisse krystalli-

nische, dem Chloralhydrat &hnlich riechende Massen oder — aus
Wasser oder Schwefelkohlenstoff krystallisirt — diinne rhombische
Tafeln, welche bei etwa 61° schmelzen und — allerdings nicht un-

zersetzt — bei 215—2200 sieden. In Wasser, Alkohol und Aether
ist die Verbindung leicht 13slich; genaue Angaben beziiglich der
Loslichkeit in Wasser lassen sich nicht machen, da das Priparat
durch kaltes Wasser allmilig, schneller noch beim Erhitzen in
Chloral(bydrat) und Blausiure gespalten wird. Durch wisserige
Alkalien z. B. Kalilauge oder Natronlauge erfolgt Zersetzung in
Blausiiure, Ameisenséiure und Chloroform. Beim Kochen mit Salz-
séure entsteht Trichlormilchsdure CCl; CH (OH) COOH. Silbernitrat
erzeugt in der frisch bereiteten wésserigen Losung zunéchst keinen
Niederschlag, derselbe tritt erst beim Kochen ein. Aus heisser
Fehling’scher Losung wird durch geniigende Mengen von Chloral-
cyanhydrat kein rothes XKupferoxydul abgeschieden, sondern die
Flissigkeit wird entfirbt unter Bildung des farblosen Doppelsalzes
Cyankupfer — Cyannatrium Cu Cy,. 2 Na Cy.

Priifung. Figt man zu ciner Mischung aus 2 ccm Natronlauge
und 3 ccm 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-
siure ein blauer Niederschlag von Berlinerblau (Blausiure). — Wird
1 gr Chloralecyanhydrat mit 3—5 cecm Natronlauge schwach erwérmt,
so scheiden sich Tropfchen von Chloroform ab (Chloralderivat).

1. €Ol ccl 9. CCl c el
0 H |__oOH 0 H __OH
— 4+ =C—H c— + =C—H
H OH —OH H OCH, —O0CH
Chloral Chloralhydrat. Chloral Alkohol Chloralalkoholat
3. CH, CH, 4. CH, CH,
|_o ® | _on 0 H | __oH
C +| =C—H +| =C—H
H CN CN H NH, NH
Aldehyd Aldehydcyanhydrat. Aldehyd Aldehydammoniak,
5. CH, CH,
0 H |_om
C—— +| = C—H
H  SO,Na TT80,Na

Aldehyd Bisulfitverb. des Aldehyds.
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Zur Beurtheilung der Reinheit eignet sich die Bestimmung des
Schmelzpunktes nicht, da derjenige des Chloralhydrates (57°) dem
des Chloralcyanhydrates zu nahe kommt. Es ist daher am zweck-
missigsten, eine Bestimmung des Blausduregehaltes, als des wesent-
lichsten Bestandtheiles, auszufiithren. Zu diesem Zwecke versetzt man
1—2 gr Chloralcyanhydrat mit 4—8 gr Kalilauge von 33!/;,9, und
dampft unter Zusatz von 4—8 gr Natriumthiosulfat auf dem Wasser-
bade zur Trockne. Der Riickstand wird in Wasser gel6st, mit
Schwefelsdure schwach angesiuert und die Ldsung mit einer hin-
reichenden Menge Kupfersulfatlosung erhitzt. Es fillt weisses
Kupferrhodaniir, welches nach dem Trocknen bei 110° die Zusam-
mensetzung Cuy (CNS), -+ H; O besitzt, aus. Man erhilt direct das
Gewicht der Blausiiure, wenn man das Gewicht des getrockneten
Kupferrhodaniirs mit 0,2077 multiplicirt (Kaiser und Schirges).

Handelt es sich um den Nachweis freier Blausdure in einer
frisch bereiteten oder &lteren, dissociirten wiisserigen Losung, so fiigt
man von der letzteren einige Tropfen zu der Schéir-Schoenbein’schen?)
Guajakkupferldsung. Chloralcyanhydrat als solches wirkt auf das
Reagens nicht ein, bei Gegenwart von freier Blausiiure jedoch ent-
steht Blaufirbung.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefissen und in trocknem
Zustande, vorsichtig.

Anwendung. Das Chloralcyanhydrat wurde von Hermes auf An-
regung von Liebreich als Ersatz des Bittermandelwassers empfohlen.
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 Losung immerhin einige Zeit unzersetzt
aufbewahren lisst. Nach Hermes soll ihm reine Blausidurewirkung zu-
kommen. Die Entscheidung, ob diese letztere den Heilwerth des Bitter-
mandelwassers bedinge, muss den Pharmakologen von Fach iiberlassen
bleiben, immerhin scheint das Priiparat Beachtung gefunden zu haben.

Fir die Dosirung ist zu bemerken, dass 6,46 gr Chloralcyanhydrat —
1,0 gr wasserfreie Blaussure enthalten. Um also ein Priparat von gleichem
Blaussuregehalt wie das Bittermandelwasser zu erzielen, miisste man rund
0,06 Chloraleyanhydrat in 10 Wasser auflosen.

0,01 gr Chloralcyanhydrat enthalten gleich viel Blausdure als

1) Man versetzt eine zweckmissig im Dunkeln aufzubewahrende Lésung
von 1 Resina Guajaci in 100 absolut. Alkohol mit wenigen Tropfen einer
schwachen Kupfersulfatlosung (1:6000 bis 1:10000 Wasser); die Mischung
darf auch bei leichter Erwirmung keine Blaufirbung annehmen.
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1,57 gr Bittermandelwasser. — Durch den Urin wird das Priparat als
Urochloralsiure ausgeschieden.

Vorsichtig aufzubewahreh.

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 Ammoniak einleitet (Schiff). Beim
Abdunsten des Chloroforms krystallisirt das Chloralammonium in
feinen weissen Nadeln aus, welche bei 82—840 schmelzen. Es ist
in kaltem Wasser nahezu unldslich und wird durch heisses Wasser
in Chloroform und ameisensaures Ammoniak zerlegt. In Alkohol und
Aether ist es leicht 16slich. Therapeutisch soll es die Vorziige des
Chlorals und Urethans in sich vereinigen, d. h. ein gutes Hypnoticum
und Analgeticum sein, ohne die Herzthitigkeit in dem Maasse wie
Chloralhydrat schiddlich zu beeinflussen. Uebrigens ist die Verbin-
dung noch im Versuchsstadium begriffen.

Vorsichtig aufzubewahren,

Chloral-Urethan oder Uralin s. unter Urethane.

Chloralimid. CCl;—CH=NH wird erhalten durch Erhitzen
von Chloralammoniak auf 100° C., oder indem man Chloralhydrat
mit trocknem Ammoniumacetat bis zum Sieden erhitzt. Beim Ein-
giessen des Reactionsproductes in kaltes Wasser scheidet sich das
Chloralimid als krystallinischer Niederschlag aus. Wenig léslich in
Wasser, leicht 1dslich in Alkohol und in Aether. Durch Mineral-
siuren wird es zerlegt in Chloral und die Ammoniaksalze der be-
treffenden Séuren.

Die Verbindung ist entstanden zu denken durch Wasserabspal-
tung aus dem Chloralammoniak

‘OH _H
O0LCH ygy = H0 + OC,—C=—=NH
Chloralammoniak N Chloralimid.

. Anwendung. Als Hypnoticum in Gaben von 1—4 gr wie Chloralhydrat.
Ausscheidung als Urochloralséiure.
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Chloralum formamidatum.

Chloralformamid.  Chloralamid®).
CC1; . CHO ., HCO NH..

Unter dem unzutreffenden Namen ,Chloralamid® wurde
1889 eine, von der Chem. Fabrik auf Actien vorm. E. Schering
zum Patent angemeldete Verbindung von Chloral mit Formamid
durch v. Mering, Reichmann, Hagen u. Hiifler als Schlafmittel
empfohlen. Das Arzneibuch hat diese Verbindung unter dem zutref-
fenderen Namen ,Chloralum formamidatum® aufgenommen. Die
homologe Verbindung Chloralacetamid war schon lange bekannt
und zwar von Jacobsen dargestellt und von Schiff, Wallach u. A.
studirt worden.

Darstellung. Dieselbe geschieht einfach durch Vereinigung gleicher
Moleciile wasserfreien Chlorals (nicht Chloralhydrat) und Formamid.

Formamid H.CONH, ist das Amid der Ameisensiure und
wird technisch durch Erhitzen von Ammoniumformiat (ameisensaures
Ammon) unter Druck auf 230° gewonnen:

HCO Ong,H, = H,0 + H.CONH,.

Ammoniumformiat - Formamid

Es ist eine fast farblose, sirupartige (der officin. Milchsdure
dusserlich #hnliche) Fliissigkeit, welche bei 192—195° unter theil-
weiser Zersetzung destillirt.

Man mischt bei kleineren Mengen in einem Krystallisirschéilchen, bei
grosseren Mengen in einer Porzellanpfanne 147 Th. wasserfreies Chloral
und 45 Th. Formamid bei gewéhnlicher Temperatur zusammen. Beide
Flussigkeiten zeigen zunfchst keine Neigung, sich mit einander zu mischen,
nach kurzem Umriihren jedoch wird die Mischung unter erheblicher Selbst-
erwirmung klar. Man stellt sie nun wohlbedeckt einige Zeit bei Seite.

Ist sie nach dem Erkalten auf mittlere Temperatur nicht freiwillig
krystallinisch erstarrt, so zwingt man sie zum Krystallisiren durch Reiben
(,Kitzeln*) mit einem Glasstabe. Hat man krystallisirtes Chloralformamid
zur Hand, so kann man das Krystallisiren durch Eintragen eines kleinen
Krystillchens sehr beschleunigen. Auch das Festwerden der flissigen
Mischung erfolgt unter Abgabe von Wirme. Die vollig erkaltete und fest
gewordene Masse krystallisirt man schliesslich aus Wasser oder 30 proe.
Alkohol mit der Vorsicht um, dass man eine Erwirmung tiber 60° C. hinaus
sorgfiltig vermeidet.

1) Man verwechsle es nicht mit dem S. 91 beschriebenen Chloralamid.
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Die Darstellung im pharmaceutischen Laboratorium verbietet sich, da
das Priiparat unter Patentschutz steht, von selbst. Sie ist auch nicht ren-
tabel wegen der in den Mutterlaugen verbleibenden betrichtlichen Antheile.
Sie empfiehlt sich jedoch zu Uebungszwecken. In diesem Falle sollte man
aber, da das wasserfreie Chloral doch bezogen werden wird, gleich auch
andere Derivate, z, B. Chloralhydrat, Chloralalkoholat darstellen.

Der chemische Vorgang besteht einfach darin, dass sich Chloral
und Formamid unter Auflésung der doppelten Bindung des Sauer-
stoffatomes zu Chloralformamid vereinigen:

H
— H P
CClgCEO + HHN.H.CO = CCl :l%g.HCO
Chloral Formamid Chloralformamid.

Eigenschaften. Das Chloralformamid bildet schneeweisse, glin-
zende, harte Krystillchen. Es schmilzt bei 114—115° und zer-
fallt bei dem Versuche, es zu destilliren, in seine Componenten,
d. i. Chloral und Formamid. s 18st sich langsam in etwa 20 Th.
kalten Wassers, rascher in etwa 1,5 Th. Alkohol. Das Auflésen in
Wasser darf hochstens durch sehr missige Erwdrmung unterstiitzt
werden, da die wisserige Lésung schon wenig iiber 60° hinaus unter
Riickbildung von Chloral und Formamid zerlegt wird. Die Formel
des Chloralformamides ist CCl; CHO . HCONH,, das Mol.-Gewicht
ist = 196,5.

Eine eigentliche Identitdtsreaction fir dieses Priparat
giebt es zur Zeit noch nicht. Die Angabe des Arzneibuches: ,Die
Krystalle geben beim Erwirmen mit Natronlauge eine triitbe, unter
Abscheidung von Chloroform sich klirende Losung® trifft auch fir
das Chloralhydrat zu, welches sich tibrigens durch seinen eigenthiim-
lichen Geruch und durch die leichte Léslichkeit in Wasser von dem
Chloralformamid unterscheidet. Durch diese Reaction wird daher
lediglich die Gegenwart von Chloral in irgend einer Form nachge-
wiesen. Dagegen fehlt es an einem einfachen Hulfsmittel, das Vor-
handensein des Ameisensiurerestes festzustellen. Von anderer Seite
ist in dieser Beziehung mit Unrecht Werth darauf gelegt worden,
dass bei dem Erwirmen mit Natronlauge zugleich Ammoniak in
Freiheit gesetzt wird, als Zersetzungsproduct des zuriickgebildeten
Ammoniumformiates. Ammoniakentwickelung tritt unter diesen Be-
dingungen auch bei anderen — und gerade als Schlafmittel empfoh-
lenen — Chloralderivaten, z. B. bei dem Chloralurethan und dem Chlo-
ralammonium ein. Ein sichereres Kennzeichen wire die Entwickelung
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von Kohlenoxyd beim Erwirmen mit conc. Schwefelsiure. Indessen
miissen wir hiervon aus mehrfachen Griinden abrathen.

Das Characteristische des Chloralformamides besteht eben darin,
dass es eine (ziemlich lose) Verbindung von Chloral mit Formamid
ist. Alle Verinderungen, welche fiir das Chloral und das Formamid
bekannt sind, werden daher auch fiir die Verbindung beider zutreffen.
Dahin gehoren z. B. die leichte Spaltbarkeit des Chlorals in Chloro-
form und die Ueberfiihrung des Formamides in Ammoniumformiat
unter dem Einflusse von #tzenden Alkalien.

H.CONH, + H,0 = HCO,NH,

Formamid Ammoniumformiat.

Das Chloralformamid enthdlt nach seiner Bereitung und nach
seiner Formel 76,6 9/, wasserfreies Chloral und 23,4 9/, Formamid.

Priifung. Chloralformamid bilde weisse, geruchlose Krystalle,
welche in etwa 20 Th. kaltem Wasser 16slich sind. (Chloralhydrat
bildet durchsichtige Krystalle, welche stechend riechen und sehr
leicht in Wasser ldslich sind.)

Die Losung von Chloralformamid in 9 Th. Weingeist darf blaues
Lackmuspapier nicht rdthen (freie Ameisensiure, Salzsiure,
als Zersetzungsproducte des Priparates). Die wisserige Lésung rea-
girt ganz schwach sauer. — Die nimliche alkoholische Lésung soll
sich auf Zusatz von Silbernitratlésung nicht sofort verindern. Eine
weisse Triilbung konnte von Salzséure (in einem zersetzten Pripa-
rate), aber auch von freiem Formamid herrithren, doch wiirde sich
diese Verunreinigung schon durch das Sinken des Schmelzpunktes
zu erkennen geben. Die Beobachtung ist sofort anzustellen, da nach
einiger Zeit in der mit Silbernitrat versetzten alkoholischen Lésung
auch bei reinen Préparaten eine réthliche Farbung in Folge Reduc-
tion des Silbernitrates eintritt.

Erhitzt sei Chloralformamid fliichtig (unorganische Verun-
reinigungen), ohne brennbare Démpfe zu entwickeln. Diese Priifung
bezieht sich auf eine Verwechslung mit Chloralalkoholat, auch
Urethan, welche beide beim Erhitzen Weingeist abspalten und
daher leicht entziindliche Dimpfe von Alkohol abgeben. Andere
Chloral-Derivate, welche in Folge ihres Gehaltes an Chloral zum
Theil als Hypnotica, zum Theil als Sedativa empfohlen und ange-
wendet wurden, (z. B. Somnal, Chloralurethan und Hypnal) sind
unter Urethan und Antipyrin aufgefithrt.
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Aufbewahrung. Vorsichtig! Gegen Licht ist das Chloralform-
amid, soweit die Erfahrungen bis jetzt reichen, nicht empfindlich.

Anwendung. Chloralformamid wird als Schlafmittel benutzt. Seine
Wirkung beruht auf dem Umstande, dass es in der Blutbahn in Chloral
und Ammoniumformiat gespalten wird. Als Vorzug vor dem Chloralhydrat
wird ihm nachgerihmt, dass es die Athmung und Herzthatigkeit nicht be-
einflusst, den Blutdruck nicht herabsetzt und die Verdauung nicht stért,
was jedoch nach Langgard nur in bedingtem Maasse der Fall ist. Die
schlafbringende Dosis ist 1—2—3 gr. Das Arzneibuch giebt als grosste
Einzelgabe 4 gr, als grosste Tagesgabe 8 gr an.

Ausgeschieden wird das Chloralformamid auf dem Harnwege,
ebenso wie das Chloralhydrat, als Urochloralséure. S. unter
Chloraleyanhydrat.

_ Losungen von Chloralformamid in Wasser sind aus den
angefithrten Griinden ohne Erwdrmung darzustellen.

Vorsichtig aufzubewahren.

Chloralose. Anhydroglucochloral C; Hy Cl; Og. Mit dem
Namen ‘,Chloralose“ bezeichnen Hanriot und Richet das schon
1889 von A. Heffter dargestellte Anhydroglucochloral.

Darstellung. Man erhitzt ein Gemisch gleicher Theile wasserfreien
Chlorals und trockner Glucose (Traubenzucker) eine Stunde lang auf 100°,
behandelt die Reactionsmasse nach dem Erkalten mit wenig Wasser, dann
mit siedendem Aether, und bringt die dtherischen Ausziige zam Verdunsten.
Der Verdunstungsriickstand wird mit Wasser aufgenommen und so lange
mit Wasserdampf destillirt, bis alles Chloral vertrieben ist. Die nunmehr
hinterbleibende Substanz kann man durch succesive Krystallisation in einen
«-Korper, welcher in kaltem Wasser wenig, in warmem Wasser sowie in
Alkohol ziemlich 13slich ist, und in einen g-Koérper trenunen, welcher auch
in heissem Wasser schwer 16slich ist.

Der soeben angefiithrte leichter 16sliche a-Kérper ist die Chloralose,
die schwerer 15sliche 3-Substanz nennen Hanriot und Richet ,Para-
chloralose“. Die Ausbeute an ersterer betrigt nur 3 °/,.

Die Chloralose bildet farblose, feine Nadeln, welche bei 184 bis
186° schmelzen. Sie 16st sich in 170 Th. Wasser von 15° C., leichter
in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und EKisessig.
Die Krystalle schmecken bitter.

Die Verbindung entsteht durch Vereinigung von Chloral mit
Glucose unter Wasseraustritt.

CC,CHO + C¢H;;04 = H,0 + C;H, Cl0,.
Chloral Glucose Anhydroglucochloral.

Die Chloralose ist ein Hypnoticum und steigert die Erregbarkeit

des Riickenmarkes. Die Wirkung ist nicht lediglich dem in Ver-
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bindung vorhandenen Chloral zuzuschreiben, da man schon mit 0,5 gr
mehrstiindigen ruhigen tiefen Schlaf erzeugen kann, selbst bei Per-
sonen, bei denen andere Schlafmittel unwirksam sind. Als Einzel-
gabe soll man {iber 1 gr nicht hinausgehen.

Vorsichtig aufzubewahren.

Parachloralose hat die gleiche empirische Zusammensetzung
wie Chloralose, nimlich CgH;, Cl; Oy und ist mit dieser entweder
isomer oder polymer. Farblose, perlmutterartig glinzende Bléttchen,
in kaltem Wasser gar nicht, in heissem Wasser wenig 18slich, leicht
I6slich in heissem Alkohol, Aether und Eisessig. Schmelzpunkt 2290.

Methylalum.
Methylal.  Methylendimethyléther,
CH; 0.CH, . 0 CH,.

Mit dem Namen ,Methylal® bezeichnet man das vom Form-
aldehyd und dem Methylalkohol sich ableitende ,Acetal®, d. h. eine
Verbindung, welche entstanden ist aus 1 Mol. Formaldehyd und
2 Mol. Methylalkohol unter Austritt von 1 Mol. Wasser s. S. 89 u.99.

H|0CH, 0 CH,
H,—C=|0 + =H,0 + H,=C
H| 0 CH, 0 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 1,6 Th. conc. Schwefelsiure, die mit
1,5 Th. Wasser verdinnt wurde. Unter Eintritt einer lebhaften Reaction
destillirt eine Fliissigkeit iiber, welche neben Methylal noch Methylalkohol,
Ameisensiure und Wasser enthilt. Man rectificirt das Destillat und fingt
die zwischen 40 und 50° C. iibergehenden Antheile auf. Alsdann entwissert
man’ diese Fraction zunichst mit geschmolzenem Chlorcalcium, sodann mit
geglithter Potasche und fractionirt so lange, bis man ein bei 420 C. voll-
stindig ibergehendes Product erhilt.

Der Verlauf der Reaction ist leicht verstindlich. Er lisst sich
durch die Formel 3 CH;.OH + O=2H,O0 + CH, (OCH,), aus-
driicken. Jedenfalls aber wird durch Oxydation ein Theil des Me-
thylalkohols zunichst in Formaldehyd iibergefiihrt, welches sich als-
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dann unter Wasseraustritt mit 2 Mol. unveridnderten Methylalkohols
verbindet. Der zur Oxydation erforderliche Sauerstoff wird selbst-
verstindlich durch die Einwirkung der Schwefelsdure auf den Braun-
stein geliefert.

CH;0H +~ 0 = H,0 + CH;0
Formaldehyd
H|O0 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 Essigither riechende Fliissigkeit, welche bei -~ 420 C. siedet
und ein spec. Gewicht von 0,855 bei 15° C. besitzt. Es 18st sich
in 3 Th. Wasser von 15° C., ferner in Alkohol, Aether, sowie in
etten und #therischen Oelen. Als bemerkenswerth wére zu ver-
zeichnen, dass es nicht leicht entziindlich ist; in diesem Verhalten
dhnelt es also dem Chloroform. Von Alkalien wird es nicht ver-
dndert, von conc. Schwefelsiure aber unter Bildung von Methyl-
schwefelsdure und Formaldehyd zerlegt, welches letztere sich seiner-
seits mit der Schwefelsdure verbindet.

Priifung. Das Methylal siede bei 420 C. und besitze bei 15° C.
ein itber 0,860 nicht hinausgehendes spec. Gewicht. Es lose sich
in 8 Th. Wasser klar auf; diese Losung reagire neutral (Ameisen-
sdure, Essigsiure). Lost man 5 Tropfen Methylal in 10 gr Wasser
auf, figt 10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure und 1 Tropfen der
volumetrischen Kaliumpermanganatlosung hinzu, so darf innerhalb
5 Minuten keine Entfirbung eintreten (Aldehyd, Methylalkohol).

Aufbewahrung. In kleinen, gut verschlossenen Gefissen (Kork-
stopfen mit Blaseverschluss) vorsichtig.

Anwendung. Das Methylal wurde von Personali als sicheres Hyp-
noticum empfohlen. Innerlich soll es schon in geringen Dosen ruhigen,
tiefen Schlaf hervorbringen. Da es aber leicht vom Organismus eliminirt
wird, so ist die Wirkung eine nur kurze Zeit andauernde. Functionssto-
rungen soll es nicht bedingen, doch vermehrt es die Herzschlige, erniedrigt
den Blutdruck ein wenig und beeinflusst die Respiration, welche langsam
und tief wird. Die hypnotische Dosis schwankt zwischen 1 und 5gr. Bei
alkoholischem Irresein, beginnenden Psychosen uad néchtlichen Aufregungs-
zustinden bleibt die hypnotische Wirkung aus; dagegen rihmt es v. Krafft-
Ebing gerade bei Delirium tremens in Dosen von 2—4 gr als erfolgreich.

Fischer. 6. Aufl T
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Rp. Methylal. - 10, Rp. Methylal. 15,
Syr. Ribium 40, Syr. simpl.  100,0
Aq. destill. 110,0
S. Abends einen Essloffel. S. Abends einen Theeloffel.

Ferner soll es nach Personali und Mutroktin ein ausgezeichnetes
Antidot des Strychnins sein.

Methylalinhalationen sollen vollstindige An#sthesie hervor-
bringen, wozu etwa 50—60 gr des Priparates erforderlich sind. Un-
angenehme Nebenwirkungen sind bisher nicht beobachtet worden.

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

Aecusserlich wird es als schmerzstillendes und beruhigendes
Mittel in Form von Salben und Linimenten gegeben.

Rp. Methylal. 10, Rp. Methylal. 2,
Ol. Olivarum 30,0 Aq. destill. 8,
D.S. Aeusserlich. D.S. 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 Gregory oder Forméthylal
(Dumas) wurde ein rohes Methylal, aus Methylal, Ameisensiure und
Methylalkohol bestehend, schon seit Jahren medicinisch angewendet.

Vorsichtig aufzubewahren.

Sulfonalum.

Sulfonal.  Disulfondthyldimethylmethan.
CH,— o —80,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 Pridparat in den Handel, welches seinem wissen-
schaftlichen Namen nach als ,Diéthylsulfondimethylmethan® zu be-
zeichnen ist, zuerst im Jahre 1885 von E. Baumann dargestellt
und im Jahre 1888 von A. Kast physiologisch gepriift und zur thera-
peutischen Anwendung empfohlen wurde.
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Von den Aldehyden ist es bekannt, dass sie sich mit Alko-
holen entweder additionell oder unter Austritt von Wasser vereinigen;
sie geben auf diese Weise zwei Categorien von Verbindungen, welche
man Alkoholate bez. Acetale nennt, z. B.

—0 ) ___0GC,H,
cC,—C —H CC,—C—H cCL,—C —H
—00, H, —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 Mercap-
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 Bezieh'ung zu den
Acetalen.

——|0H|[SC, H; ___SG,H,

1. CH,—C—H — CH,—C—H +HO.
+H|SC, H, —SC,H,

Aldehyd Mercaptan Mercaptal
1 Mol 2 Mol. (Dithiodthylmethylmethan)
H|SC,H
CH 28 CH S C, H;
2. T=C= |0+ = T =C—_ g + H:0
CH, B|SC,H, CH, —SC, H,
Aceton Mercaptan Mercaptol
1 Mol. 2 Mol. (Dithiodthyldimethylmethan).

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

Darstellung. 1. In eine Mischung von 2 Th. wasserfreiem Mercaptan
und 4 Th. wasserfreiem Aceton wird trocknes Salzsguregas eingeleitet. Die
Flissigkeit triibt sich allmilig unter Erwéirmen und scheidet sich schliesslich
in zwei Schichten, von welchen die obere das gebildete Mercaptol (Dithio-
ithyldimethylmethan), die untere verdiinnte Salzsiure ist. Man trennt das
Mercaptol von der wisserigen Schicht, wascht es zundchst mit Wasser,

7
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dann mit dinner Natronlauge und reinigt es nach dem Trocknen mittels
Chlorcalcium darch Destillation!).

Dieses so gewonnene Mercaptol liefert bei der jetzt folgenden Oxy-
dation das Sulfonal

CH— o —$—CH, , ,0 _ CH— o S0,GH
CH,— “——S — C, H, ;0 CH,— “—S$0,C, H,
Mercaptol oder Sulfonal oder
Dithiodthyldimethylmethan Disulfonithyldimethylmethan.

Praktisch erfolgt die Oxydation in der Weise, dass man das
Mercaptol zuniichst mit 5 procentiger Kaliumpermanganatldsung in
der Kilte schiittelt und bisweilen einige Tropfen Essigsiure oder
verdiinnte Schwefelsiiure zufiigt, um das durch Zersetzung des Kalium-
permanganates entstehende Alkali zu binden. Von der Permanganat-
losung wird so viel angewendet, dass dauernde Rothfirbung der
Fliissigkeit erzielt wird. Man erwirmt schliesslich auf dem Wasser-
bade und filtrirt heiss, worauf beim Erkalten sich das Sulfonal in
Krystallen abscheidet, welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser oder aus Alkohol in absoluter Reinheit erhalten
werden.

Eigenschaften. Das Sulfonal bildet farblose, luftbestéindige pris-
matische Krystalle, welche bei 125—1260 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 150 C.; ferner 1ost es sich in 135 Th. Aether von 15° C,,
in 2 Th. siedenden Alkohols oder in 65 Th. Alkohol von 159 C,
oder in 110 Th. 50 procentigen Alkohols von 15° C. Die Losungen
reagiren neutral,

Gegen chemische Einwirkungen zeigt das Sulfonal eine ausser-
ordentliche Bestiindigkeit; es wird weder von Sauren, noch von Al-
kalien, noch von Oxydationsmitteln, und zwar weder in der Kilte,
noch in der Wiarme, angegriffen. So wirkt conc. Salzsiure iiberhaupt
nicht, conc. Schwefelsdure auch in der Wérme kaum ein; ebenso ist
es bestdndig gegen rauchende Salpetersiure und gegen Kdnigswasser.
Chlor und Brom sind selbst in der Warme ohne jeden Einfluss. Auf
diese ausserordentliche Bestindigkeit ist es zuriickzufithren, dass

1) In reinem Zustande bildet das Mercaptol eine stark lichtbrechende
widerwirtig riechende, in Wasser unlosliche Flissigkeit, welche bei 190
bis 1919 siedet. :
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eigentliche Identititsreactionen 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
Losung der Schmelze in Wasser giebt vach dem Ansiuern mit
Salzsiure auf Zusatz von Eisenchlorid (durch Bildung von Ferri-
rhodanid) blutrothe Férbung. Die Riickbildung von Mercaptan kann
auch noch bewirkt werden durch Erhitzen des Sulfonals mit Gallus-
sdure oder Pyrogallussiure (Ritsert) oder mit Holzkohlenpulver
(C.Schwarz).

Beziiglich der Reinheit des Préparates sind folgende Punkte
zu beachten: das Sulfonal sei farblos, geruchlos und.geschmack-
los?). — Es schmelze bei 125—126° C. (uncorrigirt) und sei, in
Substanz auf feuchtes, rothes und blaues Lackmuspapier gebracht,
vollkommen mneutral. — Beim Verbrennen hinterlasse es keinen
feuerbestindigen Riickstand. — Die heiss bereitete, wisserige Lo-
sung 1:50 werde weder durch Baryumnitrat noch durch Silbernitrat
verdndert; 10 ccm derselben sollen auf Zusatz eines Tropfens der
volumetrischen Kaliumpermanganatlésung nicht sofort entfirbt werden.
(Noch oxydationsfihige organische Verunreinigungen.)

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Das Sulfonal wurde 1888 von A. Kast als Hypuoticum
empfohlen. Die bis jetzt vorliegenden sehr zahlreichen und im Aligemeinen
giinstigen Erfahrungen versprechen, dass dasselbe eine dauernde Bereiche-
rung des Arzneischatzes bleiben wird.

Das Sulfonal gehért nicht zu den narcotisch wirkenden Substanzen,
welche unter allen Umstinden Schlaf erzwingen, es unterstiizt vielmehr nur
das natiirliche Schlafbediirfniss und ruft dasselbe, wo es fehlt, hervor. Der

Appetit, die Verdauung, die Respiration und die Herzaction werden durch
dasselbe in keiner Weise schidlich beeinflusst, @iberhaupt scheinen fir

1) Tch méchte, um Missverstindnissen vorzubeugen, hier bemerken,
dass man die im Folgenden angegebenen Reactionen, welche durchweg auf
Riickbildung des Mercaptans beruhen, deswegen nicht als eigentliche Iden-
titdtsreactionen bezeichnen darf, weil sie nicht blos der ganzen Gruppe der
Baumann’schen Disulfone, sondern auch derjenigen der Otto’schen Di-
sulfone, iiberhaupt den meisten Mercaptanderivaten zukommen.

2) Manche Personen geben an, einen schwach bitterlichen Geschmack
zu empfinden.
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reine Priparate nach den bisher vorliegenden Erfahrungen unangenehme
Nebenwirkungen ziemlich zu fehlen. Als eine bisweilen auftretende Nach-
wirkung ist anzufiihren, dass manche Personen auch an dem dem Sulfonal-
gebrauche folgenden Tage ein Gefithl von Schlifrigkeit empfinden. Unter
Umstéinden braucht man sogar, um die Schlafwirkung zu erzielen, das
Sulfonal nicht téglich, sondern nur einen um den andern Tag zu verordnen.
Nach Cramer wirkt Sufonal weder auf die Pepsin- (Magen) Verdauung,
noch auf die pankreatische Verdauung stérend ein.

Bisher ist es mit grossem Erfolge bei allen jenen Formen von Schlaf-
losigkeit gegeben worden, welche auf Stérungen des Nervenapparates be-
ruben (Nervose Schlaflosigkeit); in der psychiatrischen Praxis sind gleich-
falls ausgezeichnete Erfolge erzielt worden; hier zeigt sich das Sulfonal
auch durch seine Geruchlosigkeit und relative Geschmacklosigkeit den con-
currirenden Préparaten tberlegen, 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 schidlichen
Nebenwirkungen freies Hypnoticum ist, welches sich in allen Fillen un-
complicirter Schlaflosigkeit mit Vortheil anwenden lisst.

Die Dosis betrigt fir Erwachsene 1—2—38 gr. Robuste Personen
bediirfen in der Regel einer grosseren, schwichliche einer geringeren Gabe.
Es empfiehlt sich, das Sulfonal fein gepulvert mehrere Stunden vor dem
Zubettgehen etwa gelegentlich des Abendessens mit ziemlich viel warmer
Flissigkeit (ungefdhr 200 cem Thee oder Bouillon) einzunehmen. Unter
diesen Umstéinden entfaltet das Mittel seine Wirkungen am ginstigsten.
Fir linger andauernden Gebrauch empfiehlt sich auch die Form der Sul-
fonal-Pastillen, welche zweckmiissig aus staubfeinem Pulver dargestellt
werden. Comprimirte Tabletten sind ihrer langsamen Loslichkeit wegen
nicht zu empfehlen.

Ueber das physiologische Verhalten des Sulfonals theilt Baumann
mit, dass nach Sulfonalgebrauch die Menge der gepaarten und ungepaarten
Schwefelsdure nicht zunimmt, dass dagegen die Gesammtschwefelausschei-
dung erheblich gesteigert wird. In den Harn geht Sulfonal nach dem Ge-
brauche medicinaler Gaben als solches nicht iiber, sondern es wird voll-
stindig zerlegt und in leicht l6sliche, aber verhiltnissméssig bestéindige
organische Schwefelverbindungen (Sulfosiuren) wbergefithrt. Dieselben
werden vom Organismus sehr langsam ausgeschieden. Nach sehr hohen
Sulfonalgaben tritt im Harne Haematoporphyrin auf.

Rp. Sulfonali 1gr—2gr Rp. Sulfonali lgr—2gr

Dentur doses tales VI Dentur doses tales X ad.
capsul. amylac.
S. Abends ein Pulver. S. Abends ein Pulver.

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

Vorsichtig aufzubewahren.

Trional!), Didthylsulfonmethyldthylmethan. Diese dem
Sulfonal nahe stehende Verbindung wird erhalten, indem man Aethyl-
sulfhydrat (Aethyl-Mercaptan) mit Methyl- Aethylketon condensirt
und das entstandene Mercaptol durch Kaliumpermanganat oxydirt.

CHy— H . SCH, _ CHy . —SC,H,
CH,—C 0+ g gom = ®0 + ¢u —C—ganH
Methyl-Aethyl- Aethyl- Mercaptol des Methyl-
Keton sulfhydrat Aethyl-Ketons.
CHy— _~ SC,H; - 0, _ CHa\C/S 0,C, H;
C,H—""—SC, H, 0, — C,H—""—S80,C,H,
Mercaptol Disthylsulfonmethylithylmethan
(Trional).

Eigenschaften. Farblose, glinzende, geruchlose Krystalltafeln, bei
76° C. schmelzend. Léslich in 320 Th. Wasser von 15° C., leichter
in heissem Wasser, leicht ldslich in Alkohol und in Aether.

Die wisserige Losung besitzt bitteren Geschmack und ist neutral.

Priifung. .Abgesehen von den Verschiedenheiten beziiglich der
Léslichkeit und des Schmelzpunktes ist die Priifung wie diejenige
des Sulfonals auszufithren.

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Das Trional gleicht in seiner Wirkung im Allgemeinen
dem Sulfonal; es ist wie dieses ein Sedativum und Hypnoticam, nur hat
es sich herausgestellt, dass es vor dem Sulfonal noch wesentliche Vorziige
besitzt: Es wirkt schon in kleineren Gaben (von 1—3 gr) hypnotisch, der
Schlaf tritt rascher (oft schon nach 15 Minuten, durchschnittlich nach etwa
1 Stunde) ein, Nebenwirkungen werden bei rationeller Anwendung kaum
beobachtet. Ueberhaupt gilt das Trional gegenwirtig als das vorziiglichste
Mittel in der Gruppe der Sulfone.

Tetronal, Didthylsulfondidthylmethan. Die Darstellung
dieser Verbindung erfolgt analog dem Sulfonal und Trional.

Darstellung. Dilthylketon wird mit Aethylmercaptan zu dem
entsprechenden Mercaptol condensirt und dieses mittels Kaliumper-
manganat oxydirt.

1) Die Namen ,Trional® und ,Tetronal® sind nach der Anzahl
der in diesen Verbindungen enthaltener Aethylgruppen gebildet.
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CHi— gig 4 H  SC, H; C,H—_~ SC,H,

—C ‘ = H,0 +
CH—" H SC,H; 2 C, H,—“—S8C, H,
Didthylketon Aethylmercaptau Mercaptol des Didthylketons.
C, HS\C/S C; H i 0, __ GH~—_ ~ S0,C;H;
C,H,—"——8C, H; 0, CH—""—80,C,H;
Mercaptol Didthylsulfondidthylmethan
(Tetronal).

Eigenschaften. Farblose, glinzende, geruchlose Tafeln und
Blitter, welche bei 85° schmelzen. Léslich in 450 Th. kaltem
Wasser, leichter in siedendem Wasser, leicht 18slich in Alkohol und
ziemlich leicht in Aether. Die wisserige Lésung ist neutral und
geschmacklos.

Priifung. Unter Beriicksichtigung der Abweichung in Léslich-
keit und Schmelzpunkt wie bei Sulfonal angegeben.

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Wie das Trional; doch wird dieses der leichteren Lé&s-
lichkeit und des milderen Geschmackes wegen dem Tetronal im Allgemeinen
vorgezogen.

Nitroglycerinum.

Nitroglycerin.  Glycerinum trinitricum. Glonoin. Angioneurosin.
C; H; (NO,);.

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 fihrte sie zu Anfang der sechziger Jahre in die Spreng-
technik ein.

Darstellung. Man ldst 100 Th. wasserfreies Glycerin in 8 Th. Schwefel-
sdure (von 66° B.) und trigt diese Losung allmilig in kleinen Portionen
in ein erkaltetes und durch sorgfiltige Kihlung mittels Eis stets kalt
gehaltenes Gemisch von 280 Th. Salpetersiure (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 ge-
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waschen, bis es keine saure Reaction mehr zeigt. Alsdann wird es ge-
sammelt und im luftverdinntem Raume iber Schwefelsiure bis zur Ent-
fernung jeder Spur von Feuchtigkeit getrocknet.

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 einhélt. Wesentlich
bleibt, dass man fiir ausgezeichnete Kiihlung Sorge tréigt, und dass
das Eintragen der Glycerinmischung in kleinen Portionen geschieht.
Dass die Reaction in normaler, ungefihrlicher Weise vor sich geht,
ersiecht man aus dem Umstande, dass das Reactionsgemisch durch
den Zusatz der Glycerinmischung nicht erheblich mehr rothe Dimpfe
ausstosst, als es dies an und fir sich thut. Das Auftreten starker
rother Didmpfe zeigt stets an, dass nicht gut genug gekihlt wird
und ist eine ernste Mahnung an den Arbeitenden zur Vorsicht!
Ueber die Darstellung grosserer Mengen von Nitroglycerin existiren
besondere gesetzliche Vorschriften.

Der bei der Bildung des Nitroglycerins sich abspielende chemische
Vorgang ist ein relativ einfacher. Glycerin und Salpetersiure ver-
einigen sich unter dem wasserentziehenden Einfluss der Schwefel-
siure mit einander zu dem Salpetersiureither des Glycerins, dem

Glycerintrinitrat.
CH,./OH H! 0No, CH,. 0 NO,
| |
CH ..OH+ H| ONO, =3H,0 + CH .0ONG,
| |
CH,. OH H| O No, CH,. 0 NO,
Glycerin Salpetersiure Glycerintrinitrat (Nitroglycerin).

Eigenschaften. In reinem Zustande ist es eine vollig farblose,
olige, geruchlose Flissigkeit. Erwirmt jedoch besitzt es einen
stechenden Geruch; im Geschmack nihert es sich dem Glycerin,
schmeckt aber etwas pikanter wie dieses. 1 gr 16st sich in etwa
800 ccm Wasser, in 4 ccm absolutem Alkohol oder in 10,5 cem
Spiritus (0,846). In jedem Verhdltniss ist es ldslich in Aether,
Chloroform, Eisessig, wenig oder gar nicht ldslich dagegen in Gly-
cerin, Auch in fetten Oelen ist es nicht unbetriichtlich 1dslich. Das
spec. Gewicht betragt 1,60.

Eine der wichtigsten Eigenschaften des Nitroglycerins ist seine
leichte Zersetzlichkeit. Durch Schlag, Stoss oder plétzliches Er-
hitzen auf etwa 200° C. explodirt es mit ungeheurer Gewalt, und
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darauf berubt 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,
und zwar kdnnen 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 Priaparate an. Ks ist dies um so berech-
tigter, als wirklich reine Préparate 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 oliger Losung (1:10 oder
1:100) in kleinen Gefissen und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.
Unter diesen Umstdnden haben sich bisher Unfille nicht ereignet.
Beim Abkiithlen auf — 200 C. erstarrt das Nitroglycerin #ibrigens in
langen Nadeln und ist in diesem festen Zustande noch gefidhrlicher
als im fliissigen.

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

Priifung. Es sei farblos, in der Kilte geruchlos. Wasser,
welches mit Nitroglycerin geschiittelt wurde, reagire nur schwach
saver und gebe mit Baryumchlorid keinen Niederschlag (Schwe-
felsdure). :

Aufbewahrung. Niemals in Substanz, sondern stets nur in alko-
holischer oder oliger Losung (mit Mandeldl). Die Lésungen sind
vor Licht geschiitzt in kleinen Gefdssen an kithlem Ort sehr vor-
sichtig unterzubringen.

Anwendung. Die energischen Wirkungen des Nitroglycerins auf den
Organismus waren seit langer Zeit bekannt; in den Lehr- und Handbiichern
wird es als giftig aufgefihrt. In den Arzneischatz wurde es von den
Homoopathen unter der Bezeichnung Glonoin eingefihrt, dann gerieth
es in Vergessenheit. Neuerdings wird es wieder mehrfach angewendet.
Nach Hay ist seine Wirkung darauf zuriickzufiihren, dass es im Organis-

mus unter Abspaltung von salpetriger Siure zerlegt wird. Es soll dem
Amylnitrit und dem Natriumnitrit analog, aber viel intensiver und nach-
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haltiger als das ersterc wirken. Man giebt es in Dosen von 0,0002—0,0005—
0,001, am besten in Pastillenform. Trussewitsch macht von Nitro-
glycerin, fir welches er den Namen Angioneurosin vorschligt, einen
sehr ausgedehnten Gebrauch. Er empfiehlt es bei Angina pectoris, Migraine,
Neuralgien, Seekrankheit, einigen Formen von Anpaemie, besonders des
Gehirnes. Man beginnt mit ganz kleinen Dosen, z. B. einem halben
Tropfen einer 1 procentigen Lésung und steigt, bis der Patient das Gefithl
von Blutandrang, Schwere oder Pulsation im Kopfe hat. So kann man
bei Gewohnung an das Mittel allmilig auf 5—10 Tropfen der 1 procentigen
Lésung steigen.

Nitroglycerin-Tabletten. Man lést 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.

Sehr vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Laevulose.

Fruchtzucker. Linkszucker. Levulose. I'ructose. Diabetin.
CG H12 06'

Die Laevulose ist im Pflanzenreich weit verbreitet, kommt aber
niemals allein vor, sondern stets in Gemeinschaft mit anderen Zucker-
arten und zwar in der Regel mit Dextrose, seltener mit Rohrzucker.
Sie ist in den meisten siissen Friichten enthalten, ausserdem bildet
sie den nicht fest werdenden Bestandtheil des Honigs, endlich ist
sie neben Dextrose in dem sog. Invertzucker enthalten. Auch kann
sie durch vorsichtige Oxydation von Mannit C4 H,, O, erhalten werden.

Als selbststindige Zuckerart wurde die Laevulose auf Grund
ihres optischen Verhaltens zuerst von Biot uod Dubrunfaut cha-
racterisirt. Letzterer gab auch zu ihrer Darstellung nachfolgende
Vorschrift:

Darstellung. 10 gr Invertzucker werden in 100 ccm Wasser geldst
und durch Eiswasser auf 0° abgekihlt. Zu dieser Losung trigt man unter
bestéindigem Umschiitteln 6 gr geldschten Kalk als feines Pulver. Es fallt
nunmehr die schwerldsliche Calciumverbindung der Laevulose [C; H,
(Ca OH); Og in 883 Th. kaltem Wasser 16slich] aus, wihrend die Calcium-
verbindung der Dextrose geldst bleibt. Die gesammelte und mit Eiswasser
gewaschene Calciumverbimdung wird schliesslich in Wasser vertheilt und
mit Kohlenssure zersetzt. Es fillt Calciumcarbonat aus und die von
diesem getrennte Laevuloselésung wird im Vacuum zur Trockne gebracht.



108 Laevulose.

Auf der hier angegebenen Darstellungsweise baut sich das der
Chemischen Fabrik auf Actien vorm. E. Schering ertheilte
D.R.P. 67087 auf.

Dasselbe geht von der Melasse aus. Letztere wird in der 6fachen
Menge Wasser gelost, durch Salzséiure invertirt, diese Losung abgekihlt
und mit Kalkhydrat versetzt, im Uebrigen wie vorher angegeben be-
handelt.

Der Vortheil des Verfahrens besteht wie ersichtlich darin, dass

Melasse verarbeitet wird, und man nicht ndthig hat, aus derselben
erst den Rohrzucker abzuscheiden.

Eigenschaften. In festem Zustande wurde die Laevulose zuerst
von Jungfleisch und Lefranc dargestellt; in der Regel erhilt
man sie als dicken Sirup. Wischt man diesen wiederholt mit ab-
solutem Alkohol aus und stellt den Riickstand in die Kilte, so er-
starrt derselbe zu einer Krystallmasse. Lost man letztere in kiuf-
lichem, absolutem Alkohol auf und bringt in die durch Absetzen
geklirte Losung ein Laevulose-Krystillchen, so scheiden sich rhom-
bische, bei 95° schmelzende Krystalle aus.

Die Laevulose des Handels bildet entweder weisse, kriimelige
krystallinische Massen oder ein weisses Pulver. Sie ist in absolutem
Alkohol unldslich, dagegen leicht 13slich in Wasser und in verdfinntem
Alkohol. Die wisserige Losung ist neutral und schmeckt mindestens
ebenso siiss wie diejenige des Rohrzuckers. Sie reducirt Fehling’sche
Lésung und vergdhrt durch Hefe zu Alkohol und Kohlenséiure, aber
weniger schnell als Dextrose, und lenkt die Ebene des polarisirten
Lichtes nach links ab. Das spec. Drehungsvermdgen der Laevulose
bei 20°C. ist (a), =— 77,81. :

Beim Erhitzen der Laevulose auf 170° entsteht das amorphe,
gummiartige ,Laevulosan® Cg Hy, O;, durch Kochen einer Laevulose-
16sung mit Kalkmileh wird das ,Saccharin-Péligot¢ Cg; H,, Oy (s. auch
bei Saccharin) gebildet. Durch Reduction der Laevulose mittels
Natriumamalgam entsteht Mannit C; H,, O,

Priifung. TFarblose, geruchlose, krystallinische Massen, welche
beim Erhitzen unter Caramelbildung verkohlen und schliesslich ohne
einen wigbaren Riickstand (anorganische Substanzen)zu hinterlassen,
verbrennen. In Wasser und in verdiinntem Weingeist leicht 1slich;
die wisserige Losung reducirt Fehling’sches Reagens und dreht links.
Lost man 5,5 gr in Wasser zu 100 cem auf, so gebe diese Lisung
im 200 mm-Rohr nach Ventzke-Soleil bei 200 C. eine Ablenkung von
25—269, was einem Gehalte von 98—99 9, Laevulose entspricht.
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Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen.

Anwendung. Die Laevulose ist vorlidufig zum Gebrauche fiir Diabetiker
in Aussicht genommen worden. Durch die Arbeiten von Kilz, Worms,
Minkowski, Leyden u. A, ist némlich festgestellt worden, dass die
Laevulose im Organismus des Diabetikers sehr viel besser ausgenutzt wird
als die Dextrose, so dass auch bei der regelmissigen Einfithrung einer be-
stimmten Menge von Laevulose der Zuckergehalt des Harns nicht wesent-
lich vermehrt wird, wihrend bei Einfihrung von Dextrose der Zuckergehalt
des Harns namentlich in schweren Fillen eine sehr betriichtliche Steigerung
erfihrt. Die Diabetiker wiirden also in der Laevulose zugleich einen Siiss-
stoff und ein Nahrungsmittel gewinnen.

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 tberaus reichliche ist und
aus technischen Griinden schon lange die Aufmerksamkeit der be-

theiligten Berufsklassen erregt hatte.

Betrachtet man die Rohwolle, wie sie nath der Schafschur direct in
den Handel gelangt, so lasst sich mit Leichtigkeit feststellen, dass in ihr
betrichtliche Quantititen Fettsubstanzen enthalten sind. Dieselben sind
namentlich bei den australischen Wollsorten so bedeutend, dass schon
beim Driicken mit den Fingern fettige Tropfen heraustreten. Dieses sog.
2 Wollfett“ (der ,Wollschweiss“) ist fir die weitere Verarbeitung
der Wolle stérend, es muss daher entfernt werden. Friher 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 unge-
reinigt aufgekauft, ihre Reinigung erfolgt alsdann spiter in eigenen Eta-
blissements, welche Wollwaschereien 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 Fettsubstanzen zugleich mit den in ihnen enthaltenen
Kaliumverbindungen auf irgend eine Weise nutzbar zu machen. Es wurde
die Wolle in grossen Waschapparaten, sog. Leviathans, mit Seifen-
16sungen, Potaschelaugen etc. bis zur Entfettung gewaschen und die ab-
fallenden ,, Wollwaschwisser® bis zur Sirupconsistenz eingedampft, dann
calcinirt, wobei die organischen Substanzen brennbare Gase lieferten, welche
als Heizmaterial Verwendung fanden, wihrend ein Calcinationsriickstand
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hinterblieb, auns welchem durch Auslaugen eine Potasche von circa 759
K, CO; erhalten werden konnte. Welche Ausdehnung dieser Fabrikations-
zweig genommen hat, erweisen nachfolgende Zahlen.

Die Wollfabriken zu Rheims, Elbeuf und Fourmies waschen zusammen
jahrlich cireca 27000 T Wolle, welche etwa 1168 T Potasche im Werthe
von 1500000 Mark liefern,kopnen. England importirte 1868 aus Australien
und vom Cap 63000 T Wolle, aus welcher 7000 T Potasche im Werthe
von 4800000 Mark gewinnbar gewesen wiren. — Spiter begann man
auch der Abscheidung der Fettsubstanz aus den Wollwissern Beachtung
zu schenken und erhielt durch Zersetzung der letzteren mit Séuren, z. B.
Salzsiure, eine wenig appetitliche Fettsubstanz, welche im Handel als
yrohes Wollfett“ vorkam, fiir welches sich aber irgend welche be-
achtenswerthe Verwendung zunichst nicht finden wolite.

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 beschéf-
tigte sich mit dem gleichen Kérper Fr. Hartmann, im Jahre 1870
E. Schulze. Ersterer wies nach, dass das Wollfett neben freien
Fettsduren und Fettsdure-Glycerindthern im Wesentlichen Fettsiure-
verbindungen des Cholesterins enthalte; letzterer wies in demselben
ausserdem noch das Vorhandensein von Fettsdureverbindungen des
Isocholesterins nach. — Liebreich, der sich mit dem Vorkommen
der Cholesterinfette im thierischen Organismus schon seit lingerer
Zeit eingehend beschiftigt hatte, machte 1885 beziiglich dieser bis-
her nur wenig beachteten Kérper eine Reihe h&chst 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, Hornspéne,
Elsternschnibel, Federn von Génsen, Hihnern, 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 Lgsungsmittels hinterbleibende Riickstand mittels der Lie-
bermann’schen Cholestolreaction gepriift. S. weiter unten.

Aus diesem weitverbreiteten, frither nicht beachteten Vorkom-
men der Cholesterinfette zog Liebreich den Schluss, dass diese
Substanzen im Keratingewebe nicht zufillig vorhanden seien, viel-
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mehr eine physiologische Bedeutung fiir dasselbe besissen, eine An-
nahme, welche spiter ihre Bestitigung 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 XKeratinzellen selbst gebildet werden, nicht
etwa durch die Talgdriisen oder Biirzeldriisen an dasselbe abge-
gegeben werden, da er diese Verbindungen selbst im Keratingewebe
solcher Individuen nachweisen konnte, bei welchen, wie z. B. beim
Faulthier, die Talgdriisen nur in verkiimmertem Zustande vorhanden
sind, oder aber welche, wie die Pfauentaube, eine Biirzeldriise iiber-
haupt nicht besitzen.

Nachdem so die biologische Rolle der Cholesterinverbindungen
fir das Keratingewebe erkannt worden war, lag es nahe, dieselben
auf ihren therapeutischen Werth hin zu priifen, umsomehr, als sich
im Verlaufe dieser Untersuchungen ergab, dass die Cholesterinfette
eine bisher noch bei keinem Fette beobachtete Verwandtschaft 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 enthilt, wie schon bemerkt wurde, neben
Fettsdureverbindungen (Aethern) des Cholesterins und Isocholeste-
rins?), abgesehen von firbenden und riechenden Verunreinigungen,
bis zu 309, freie Fettsiuren. Aufgabe der Technik war es nun,
die reinen Cholesterinverbindungen zu gewinnen und die freien Fett-
siuren wegzuschaffen. Diese Aufgabe erscheint mit Riicksicht darauf,
dass die Cholesterinfette mit wisserigen Alkalien sehr schwierig,
die freien Fettsiuren dagegen sehr leicht verseifbar sind, von vorn-
herein sehr einfach. Indessen das Wollfett besitzt die Eigenthiim-
lichkeit, mit alkalischen Fliissigkeiten, ohne verseift zu werden,
Emulsionen einzugehen und mit den aus den Fettsduren zugleich
entstehenden Seifen eine Art von Milch zu bilden. Versucht man
nun, aus letzterer das Cholesterinfett (durch S#iuren) abzuscheiden,
so erhélt man es stets wieder mit den verunreinigenden Fettséuren

1) Eine unter der Epidermis liegende Zellschicht.

?) Die Cholesterinfettsiuresither wurden 1860 von Berthelot durch
mehrstindiges Erhitzen von Cholesterin mit Fettsiiuren auf 200° C. syn-
thetisch dargestellt.
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gemengt. Trotz dieser Schwierigkeiten ist die Frage inzwischen
dennoch in befriedigender Weise geldst worden.

Darstellung. Obgleich die detaillirte Methode der Darstellung des
Lanolins nicht genau bekannt ist, so diirften doch einige allgemeine An-
gaben, wie wir sie in Erfabrung bringen konnten, nicht ohne Interesse
sein. — Das rohe Wollfett wird mit Hilfe von wisserigen Aetzalkalien
oder kohlensauren Alkalien emulgirt, d. h. in die eben erwihnte Milch
verwandelt, welche der natiirlichen Kuhmilch durchaus dhnlich siebt. Diese
Emulsion oder , Wollfettmilch“ wird nun einer Centrifugirung unterworfen.
Und geradeso, wie die Milch beim Centrifugirungsprocess sich in" eine
Rahmschicht und in Magermileh scheidet, so trennt sich auch die Woll-
fettemulsion dabei in zwel Schichten, von denen die untere die verunreini-
genden Fettsduren in Form einer Seifenlésung, die obere dagegen die
Cholesterinfette enthalt.

Beide werden continuirlich abgezogen, und aus dem abfliessenden
Rahm wird hierauf mit kalkhaltigem Wasser oder besser mit Chlorcalcium
das Lanolin gefallt. Der Vorgang ist bei dieser Fillung ganz #hnlich wie
bei der Zersetzung der Wollwaschwisser mit Sdure; wie dort durch Zer-
setzung der Seife durch Séiuren, wird hier durch Bildung der unléslichen
Kalkseife der Emulsionszustand aufgehoben und die Abscheidung des
Wollfettes veranlasst.

. Das so erhaltene Lanolin ist mit unldslicher Kalkseife verunreinigt
und stellt sog. Rohlanolin dar.

Durch mehrfaches Umschmelzen und Auswaschen wird daraus ein
gereinigtes Wollfett erhalten, das durch Einkneten von Wasser in Lanolin
iibergefiibrt wird, welches letztere anfangs als centrifugirtes Lanolin in den
Handel gebracht wurde. Aus diesem centrifugirten Lanolin, das noch stark
gelblich gefarbt ist, noch etwas riecht und wvicht ganz frei von festen Be-
standtheilen ist, resultirt das chemisch reine, fast weisse und absolut ge-
ruchlose Lanolin, Die Darstellung dieses Korpers ist eine ziemlich um-
stindliche, .

Das centrifugirte Wollfett wird mit einem geringen Procentgehalt
Marmorkalk zusammengeschmolzen, und die absolut von Wasser befreite
Masse einer Extraction mit Aceton unterworfen. Aceton lést das Cho-
lesterinfett auf, wihrend es die Kalkseife ungelost zuriickldsst.

Durch Abdestilliren des Acetons wird das Fett in reinem Zustand
erhalten und darauf durch Einkneten von etwa 259, Wasser, das in
Maschinen vorgenommen wird, in Lianolin dbergefiihrt.

Eigenschaften. Das (wasserhaltige) Lanolin bildet eine weiss-
liche Masse von salbenartiger Consistenz und kaum wahrnehmbarem
Geruch. Auf feuchtes Lackmuspapier ist es ohne Einwirkung, also
von neutraler Reaction. Beim Erhitzen im Wasserbade schmilzt es
bei etwa 40° C. und scheidet es sich in eine wésserige Schicht und
eine auf dieser schwimmende &lige Schicht, welche aus wasserfreiem
Lanolin besteht. Beim Zusammenkneten mit Wasser ist es im Stande,
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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 16slich, leicht 16s-
lich dagegen ist es in Aether, Benzin, Aceton.

Beziiglich seiner chemischen Zusammensetzung ist das Lanolin
aufzufassen als ein Gemisch von wahrscheinlich verschiedenen Fett-
siureverbindungen (Fettsduredthern) der unter den Namen Cholesterin
(Cholestearin) und Isocholesterin bekannten Alkohole Gy Hy, O.
[Reinitzer fand fiir ein von ihm untersuchtes Cholesterin die Formel
Cy; Hyg O] Auf die Anwesenheit der Cholesterine griinden sich auch
die fiir das Lanolin characteristischen Reactionen.

1. Lést man etwa 0,1 gr Lanolin in 3—4 ccm Essigsiurean-
hydrid (nicht zu verwechseln mit wasserfreier Essigsidure oder Eis-
essig!) auf, und ldsst in diese Losung tropfenweise conc. Schwefel-
siure einfliessen, so entsteht eine rosarothe Farbung, welche bald in
grim oder blau ibergeht. Kein Glycerin-Fett zeigt diese Erschei-
nung. (Liebermann’s Cholestolreaction.)

2. Lést man 0,1 gr vorher durch Schmelzen von Wasser be-
freites Lanolin in 5 ccm Chloroform und schichtet diese Losung in
einem Reagenscylinder vorsichtig iiber ein gleiches Volumen conc.
Schwefelsiure, so entsteht an der Berithrungsstelle beider Flissig-
keiten eine feurig braunrothe Zone, die an die Farbe des Broms
erinnert und nach 24 Stunden die hdchste Farbintensitit erreicht
hat. Das zuniichst iiber der Berithrungsschicht 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, solange man
als Fette nur die Fettsduredther des Glycerins betrachtet.
Von diesen eigentlichen Fetten unterscheidet sich das Lanolin in
sehr characteristischer Weise dadurch, dass es durch Einwirkung
wisseriger Alkalien (Kalilauge, Natronlauge, Kalkmilch etc.) nur
schwer verseift wird. Die Verseifung des Lanolins — d. i. die
Trennung der Fettsiuren vom Cholesterin — gelingt erst durch Er-
hitzen des Lanolins mit alkoholischem Kali bei htheren Tempera-
turen oder beim Schmelzen mit Kalihydrat. Auf diese Thatsache
ist die von den eigentlichen Fetten gleichfalls abweichende Eigen-

schaft des Lanolins zuriickzufithren, dass es nicht ranzig wird, ein
Fischer, 6. Aufl. 8
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Process, der ja bekanntlich mit dem der Verseifung im engsten Zu-
sammenhange steht.

Priifung. Das Lanolin muss die oben erwihnten Identitits-
reactionen geben. — 10 gr Lanolin bei 100° C. bis zum constanten
Gewichte getrocknet, diirfen nicht mehr als 3 gr an Gewicht ver-
lieren (Unerlaubt hoher Wassergehalt). — 2—3 gr Lanolin in einem
Kélbchen mit 10 .cecm einer 30 procentigen Natronlauge erwirmt,
diirfen ein fiber das Kélbchen gelegtes feuchtes rothes Lackmuspapier
nicht blauen (Ammoniakverbindungen). — 10 gr Lanolin in einem
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, briunliche

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

Zeit unter Wasser geknetet, so muss es etwa 100, Wasser auf-
nehmen, ohne seifig glatt zu werden (seifenhaltige Priparate gleiten
vom Pistill oder Spatel ab). — Werden 2 gr Lanolin in 20 ccm
siurefreien Benzins gel6st, so diirfen nach Zusatz von 5 Tropfen
Phenolphtalein nicht mehr als 0,5 ccm !/, normal-alkoholischer Kali-
16sung zur dauernden Rothfirbung erforderlich sein. (Freie Fett-
'sduren enthaltende Priéparate sind nicht selten und verbrauchen zur
Neutralisation 10 und mehr cem der /-Normal-Kalilauge.) — Beim
Veraschen hinterlasse das Lanolin nicht mehr als 0,1 9, feuerbestén-
digen Riickstand (unorganische Salze).

Aufbewahrung. Das Lanolin werde an einem kiithlen Orte in
gut geschlossenen Gefiissen 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 Salbengrundlage
empfohlen worden. Die Vorziige, welche es vor anderen, gleichen Zwecken
dienenden Substanzen hat, bestehen darin, das es nicht ranzig wird,
eine grosse Menge Wasser aufzunehmen vermag, sich mit Arzneistoffen
jeder Art gut mischen lisst und dass es, wie kein anderes Fett vom
Keratingewebe, also auch von der Haut, aufgenommen wird. Die dem
Lanolin beigemengten Arzneisubstanzen werden zugleich mit dem Lanolin
resorbirt. Es empfiehlt sich daher die Anwendung von Lanolinsalben in
allen denjenigen Fillen, in welchen man eine Einfettung der Haut, z. B.
bei Exanthemen, Eczemen, Psoriasis, Pityriasis, Prurigo, Ichthyosis, oder
eine Wirkung nach tieferen Schichten, wie z. B. bei Syphilis, erzielen will.



Lanolinum. 115

Mit Lanolin bereitete Quecksilbersalben lassen sich der Haut sehr leicht
incorporiren und .sind von #usserst intensiver Wirkung. Werden Jodkali
und andere Jodpriparate in Form von Lanolinsalben &usserlich applicirt,
so lasst sich im Verlauf 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 rei-
zenden Wirkungen auf dieselbe ausiibt, ein Factum, welches namentlich fiir
linger anhaltende dussere Medication, wie sie z. B. bei der Quecksilber-
schmierkur 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
Fettsduren enthaltende Lanolinsorten zeigen gerade gegentheilige Wir-
kungen, da zugleich mit dem Lanolin die vorhandenen Fettsiuren sehr
energisch resorbirt werden und alsdann natirlich ihre reizenden Eigen-
schaften erst recht geltend machen.

Die Eigenschaft, Wasser leicht aufzunehmen, befihigt das Lanolin,
auf Schleimhiiuten zu haften und macht es so zu einem geschétzten Material
zur Application von Medicamenten auf Schleimhiute.

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

Lanolin als Cosmeticam.

Mit Riicksicht darauf, dass das ganze Hautgewebe aus Keratin-
zellen sich zusammensetzt, welche, wie schon erwdhnt, 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 fortwiihrend 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. Wiahrend 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 jenen krankhaften
Zustanden der Haut, welche sich auf mangelhafte Einfettung zuriick-
fiihren lassen, wie Schuppung, Verdickung, Rauhigkeit, Sprs-

digkeit wird sich die Anwendung von Lanolin unbedingt als zweck-
8*



116 Lanolinum,

missig empfehlen. Wihrend der Application zeigen die so einge-
fetteten Organe eine deutlich wahrnehmbare Verdnderung, die Haut
bekommt ein straffes, turgescirtes Aussehen, die Haare eine gewisse
Steifigkeit und Elasticitdt. Abfetten von Haut und Haaren findet
nicht statt. Die Formen, in denen das Lanolin zur cosmetischen
Verwendung gelangt, sind:

Lanolin-Pomade. Grundkdrper. ~ Wasserfreies Lanolin 85. Ol
Cacao 25. Beliebig zu parfimiren.

Lanolin-Toiletten-Créme zur Pflege der Haut.

Lanolini, Olei Amygdalar., Sulfur. praecip. aa 5,0

Zinci oxydati ,

Essent. violar. 0,5
Lanolin Cold-Cream.
Lanolini 50,
Ol. Amygdalar. 5,
Vanillini 0,1

Ol. Rosar.  gtt. 1,

Lanolin-Milch. Lanolin wird mit Hilfe von geringen Mengen
Seife und kohlensauren Alkalien oder Borax zu einer Emulsion verarbeitet.
Dieselbe ist, wenn gut bereitet, sehr haltbar.

Lanolin 10,
Sapo medicat. 2,6
Borax 1

Aq. Rosar, 100,

Lanolin-Emulsionen. Falls dieselben mit Gummi arabicum ver-
schrieben werden sollten, sind an Stelle von 4 Th. Lanolin 8 Th. wasser-
freien Lanolins und 1,5 Th. Gummi arabicum anzuwenden.

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 zeigt
mutatis mutandis die ndmlichen Eigenschaften wie das wasserhaltige
Lanolin. _

Agnine, ein in Amerika dargestelltes Product, in Consistenz
und Aussehen dem amerikanischen Vaselin #hnlich, ist héchst-
wahrscheinlich durch Destillation von Wollfett mit {iberhitztem
Wasserdampf dargestellt. Es besitzt einen hohen Gehalt von freien
Fettsauren (bis 33 9,!), weshalb vor seiner Anwendung gewarnt
werden muss.

Historisches. Das Lanolin war, im Princip wenigstens, ein im Alter-
thum in hohem Ansechen stehendes Heilmittel und Cosmeticum., Unter dem
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Namen Oesypus war eine tbelriechende, fettig ¢lige Substanz bekannt,
welche beim Auskochen der Schafwolle sich in der Weise ausscheidet,
dass sie oben aufschwimmt und so durch Abschidumen gewonnen werden
kann. Angaben iiber die medicinische und cosmetische Verwendung des
QOesypus finden sich zahlreich im Plinius, Herodot und Ovid; aus ihnen
geht hervor, dass der Oesypus sowohl als Einfettungsmaterial der Haut,
wie als Wundsalbe in hohem Ansehen stand.

Von mindestens der gleichen Wichtigkeit war die Benutzung des
Oesypus als Cosmeticum. Der Gebrauch scheint in Griechenland entstanden
zu sein, wenigstens finden sich im Homer die ersten Andeutungen. Eine
Biichse mit Oesypus war ein unentbehrliches Requisit auf dem Toiletten-
tische jeder vornehmen Athenerin. Von Athen aus gelangte diese Sitte
mit vielen anderen spater nach Rom, zugleich wird mitgetheilt, dass der
Oesypus in hohem Werthe stand und dass die vorziglichsten und wirk-
samsten Sorten die aus Griechenland eingefihrten seien. Der Oesypus
stand in dem durch Erfahrung wohlbegrindeten Rufe, dass er die Haut .
zart und geschmeidig 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 turgescirende Wirkung
des Oesypus .auch im Alterthum schon bekannt gewesen wire.

Noch sehr lange Zeit hindurch ist der Oesypus weiter zu verfolgen,
beispielsweise in den auf uns tberkommenen Pharmacopo&en, in denen er
theils als Oesypus, Oesypus praeparatus, theils als Lana succida
(Smeer van der ongewaschenen Schaape) aufgefihrt wird. Eine aus dem
Jahre 1627 stammende kélnische Pharmacopoé enthilt dieses Mittel, auch
ein Ungt. resumptivum, welches mit Hilfe von Oesypus bereitet wird.
Im 18. Jahrhundert aber ist er plétzlich verschwunden, und erst der
modernen Zeit war es vorbehalten, die gleiche Substanz, in etwas anderem
Gewande allerdings, wieder erstehen zu lassen.

Thilanin. Wird wasserfreies Lanolin mit Schwefel erhitzt, so
entsteht unter Entweichen von Schwefelwasserstoff ein geschwefeltes
Product, welches etwa dem Oleum Lini sulfuratum zu ver-
gleichen ist. XEs bildet eine braune, dem Schwefelbalsam &hnlich
riechende, salbenartige Masse.

Der Gehalt an Schwefel betrdgt 3 9, Sein Vorzug vor an-
deren Schwefelmitteln soll darin bestehen, dass es keinerlei Reiz-
erscheinungen verursacht. Nur auf die behaarte Kopfhaut ist es in
unverdiinntem Zustande nicht anwendbar. Man benutzt es bei einer
Reihe von Hautkrankheiten an Stelle der bisher iiblich gewesenen
Schwefelmittel.

Lanain wird ein von der Norddeutschen Kammgarnspinnerei in
Bremen dargestelltes neutrales Wollfett, welches bei 36° C. schmilzt,
genannt.
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Urethane.

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

CO, + H,0 = CO;H, = c=o.
T—O0H

eine Saure herleiten, welcher die Zusammensetzung CO, H, zukommen
wiirde und der Name Kohlenséure beizulegen wire.

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

H|Cl OH |
Ca (0O, + = CaCl, + CO—
H| o1 Lon
Calciumecarbonat Salzsdure Chlorcalcium Kohlensdure in

Spaltung begriffen.

Trotzdem muss man sich fiir berechtigt halten, die mégliche
Existenz der Verbindung CO;H, anzunehmen, um so mehr, als eine
Reihe von Verbindungen existirt, welche sich in ausserordentlich
einfacher Weise von diesem Kérper ableiten lassen. Hierhin gehéren
z. B. zunéchst 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 kénnen. Man be-
trachtet daher die Kohlensdure CO, H, als eine zweibasische
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Sidure. Ersetzt man in der Formel nur eins der Wasserstoffatome
durch ein Metall, z. B. Natrium, so resultiren die sauren oder pri-
maren kohlensauren Salze, auch Bicarbonate genannt.

) : | ___ONa
C=0 C=0
~—OH ——0H

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

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

—H —oN
~—0H ~ONa

Hypoth. oder Metakohlensiure secundidres Natriumcarbonat (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-
sdureither (oder -ester) genannt. Und gerade so wie wir bei den
Metallsalzen dieser Séure primdre und secunddre bez. saure und
neutrale Salze unterscheiden lernten, verhilt es sich auch mit den
Aethern, es leiten sich von der Kohlensidure auch saure und neutrale
Aether ab.

__OH ___0GC,H, ___0GH;
C=0 C=0 C=0
——O0H ——OH ——0C, H,
Kohlensdure prim. Kohlensiure-Aethylither secundirer oder neutraler
(Aethyl-Kohlensiiure) Kohlensdureithylither.

Indessen die Substitution innerhalb der hypothetischen Kohlen-
sidure 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.

So konpen wir die Chlorkohlenséiure 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 1 .
C=o0 C= 0 =
—0H —O0H —Cl

Kohlensiure Chlorkohlensiure Xohlenoxychlorid (Phosgen).



120 Urethane.

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:

___|OHH|NH, __NH,
C=0+  =HO0+C=0
——OH —o0H
__|oH H|NH, NH
C=0F —=2H,0+0 =0 ’
~JorH|NH, NH,

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

1. 1I.
OH __NH NH
C=0 =0 cC=0
—O0H ——0H ——NH,
Kohlensiure Carbaminsiure Carbamid.

Die grésste Verdnderung weist von den beiden so resultirenden
Korpern 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 Kohlensdure 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-
gefiilhrten Carbaminséure; 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 Sdure, das Wasserstoffatom der ihr noch verbliebenen
Hydroxylgruppe ist gegen Metalle austauschbar.

NH

Carbaminsiiure CO

T—OH.
In freiem Zustande ist diese Verbindung — ebenso wie die freie
Kohlensiure — noch nicht dargestellt worden, doch kennt man wohl
characterisirte Salze (Carbaminsaures Natrium, Kalium, Calcium,
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Strontium, Baryum), die sich von ihr herleiten. — Eins der wich-
tigeren Salze ist das carbaminsaure Ammon, welches sich bildet,
wenn gasformige Kohlensdure und gasférmiges Ammoniak bei ge-
wohnlicher Temperatur zusammentreffen.

—0 NH, ___NH,
-+ = B
—=0 H + NH; T—ONH,
Kohlensiure- Ammoniak Carbaminsaures
anhydrid Ammon,

Dieses Salz ist auch fir Pharmaceuten wichtig, insofern es ein
constanter Bestandtheil des kéufllichen 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- etec. Gruppen) ausgetauscht werden. Die entstehenden Ver-
bindungen sind die Aether der Carbamins&ure, ihre allgemeine
Formel wird, wenn R ein einwerthiges Radical bedeutet,

c=0"
~TO0R
sein, — Alle Aether der Carbaminsiure werden mit einem generellen
Namen Urethane genannt.

Bildungsweise der Urethane.

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensiureither im Ueber-
schuss z. B.

0.C,H; H |NH, NH,
C=0 +  =C,H,.0H4+CO
—T—0CGC,H; TT—0CGC,H;
Kohlensiiure-Aethylither Alkohol Aethyl-Urethan.

Wirde man einen Ueberschuss von Ammoniak anwenden, so wiirde auch
die zweite — O G, H;-Gruppe durch den — NH,-Rest ersetzt werden, es
wiirde sich Harnstoff bilden.

2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Aether der Chlorkohlen-
siure z. B.

___|ClLH|NH, __NH,
~——0 CH, ——0 CH,

Chlorkohlensiiure-Methylither Methyl-Urethan.
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3. Durch Einleiten von Cyanchlorid in Alkohole z. B.

— N H H NH
c +0 + —GHC+C=0
— —00, H,

|
|CIC, H, | 0—C,H,
Cyanchlorid Propylalkohol  Propylehlorid Propyl-Urethan.

4. Durch directe Vereinigung von Cyansiure mit Alkoholen
NH H

e | __NH,
C=0+0—-CH, = C=0
—00C,H,
Cyansiure Aethylurethan.

5. Harnstoff verbindet sich mit Alkoholen bei hoherer Temperatur zu
Urethanen.

NH, NH
C= 0 —NH, +C=0
=Y =
INH, + H 0 — C, H, 0C, H;
Harnstoff Aethyl-Alkohol Aethyl-Urethan.

Die Urethane sind simmtlich gut krystallisirende Verbindungen,
welche bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt destilliren. — Sie sind
— namentlich die Glieder mit niederem Kohlenstoffgehalt — in
Wasser leicht 15slich, ibhre wisserige Losung verbdlt sich gegen
Lackmusfarbstoff indifferent (reagirt neutral). Gleichwohl muss ihnen
chemisch ein schwach basischer Character zugesprochen werden, der
sich dadurch zu erkennen giebt, dass der Wasserstoff der Amido-
gruppe durch Alkohol- und durch S#éure-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 Siure (hier Kohlensdure) gespalten. — Tine
dhnliche Zersetzung erleiden sie unter dem Einfluss von cone.
Schwefelsdure (siehe Aethyl-Urethan). Beim Erhitzen mit Ammoniak
auf hohere Temperaturen werden sie durchweg in die beziiglichen
Alkohole unter Bildung von Harnstoff zerlegt.

NH
Methyl-Urethan C— O ~ (Urethylan).
——0CH,

Dasselbe wird durch Einwirkung von Cyanchlorid anf Methyl-
alkohol erhalten (Bildungsweise No. 3) und krystallisirt in farblosen
langlichen Tafeln, welche bei 520 C. schmelzen, bei 177° C. unzer-
setzt sieden. 100 Th. Wasser von 11° C. lésen 217 Th.; 100 Th.
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Alkohol 18sen bei 150 C.=73Th. Das Urethylan wird gegenwiirtig
auf seinen therapeutischen Werth gepriift, seine medicinische Ver-
wendung ist also noch nicht 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 practische Darstellung dieser Verbindung griindet sich auf
Bildungsweise No. 5. Da jedoch bei der Einwirkung von Alkoholen
auf Harnstoff Ammoniak in Freiheit gesetzt wird, welches, wie oben
angegeben, zur Riickbildung von Harnstoff Veranlassung geben kénnte,
so benutzt die Technik nicht freien Harnstoff, sondern salpetersauren
Harnstoff, wobei sich das die Reaction nicht stérende Ammon-
nitrat bildet.

Darstellung. Man ldsst 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,|HNO, ~__NH,

cC=0 = NH,NO; + C = 0

TNH, + H | 0C,H T—0GC,H,
Salpeters. Harnstoff AﬁyI-AIkohol Ammonnitrat Urethan.

Der Réhreninhalt bildet nach dem Erkalten eine krystallinische Masse,
welche in einer gerade hinreichenden Menge Wasser gelost wird. Hierauf
schittelt man die filtrirte Losung mehrere Male mit Aether aus und con-
centrirt die abgehobenen #therischen Schichten durch Destillation. Beim
Verdunsten des Aethers bleibt dann das Urethan in krystallisirtem Zustande
zuriick. Durch nochmalige Destillation und darauffolgendes Umkrystalli-
siren aus Wasser kann es ohne Schwierigkeiten in sehr reinem Zustande
erhalten werden.

Eigenschaften. Das Urethan bildet farblose, siulenformige Kry-
stalle oder Blattchen, deren Schmelzpunkt zwischen 47—500 C. liegt.
Es ist nahezu geruchlos und erzeugt, in Substanz auf die Zunge ge-
bracht, einen salpeterihnlichen Geschmack. In Wasser, iiberhaupt
in den meisten Medien, ist es sehr leicht 16slich; die wésserige Losung
reagirt neutral. Zwischen 170 und 180° C. siedet das Urethan fast
ohne Zersetzung; die sich entwickelnden Démpfe sind mit blaulicher
Flamme brennbar.

Nach Vulpius geniigen zur Lésung von 1 Th. Urethan bei

mittlerer Temperatur:
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1 Th. Wasser 0,8 Th. verfliissigte Carbolsiure
0,6 - Alkohol 3,0 - Glycerin
1 - Aecther 15,0 - Ricinusdl

1,5 - Chloroform 20,0 - Olivendl.

Besonders in die Augen fallende Identititsreactionen existiren
zur Zeit fir das Urethan noch nicht, man wird sich daher darauf
beschrinken miissen, mit Hilfe der allgemeinen Reactionen die ein-
zelnen Bestandtheile der Verbindung, nédmlich Kohlensiure, Ammo-
niak und Aethylalkohol nachzuweisen. — Zum Nachweis der Kohlen-
sdure trigt man 1 gr des Priparates in 5 gr Schwefelsdure ein und
erwarmt 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. Es giebt
sich also als Kohlenséure zu erkennen.

\NHz H H
+ | 4+ 80,|=C0,+ C,H;.0H + NH,.HSO,
\Olcgﬂ5 OH| H

saures Ammonsulfat.

Zum Nachweis des Ammoniak erwiirmt man 1 gr der Ver-
bindung mit 5 cem conc. Kalilauge; es entwickelt sich gasformiges
Ammoniak, welches an seinem Geruch erkannt werden kann, ferner
daran, dass es feuchtes rothes Lackmuspapier blaut, Mercuronitrat-
papier schwirzt, mit Salzsiure Nebel bildet, mit Nessler’schem
Reagens die bekannte gelbrothe Farbung verursacht.

__|NH, H|oOK
c=0_ - — NH; + C,H,.0H + CO;K,.

o[0,H, HO|K

Zur Erkennung des Alkohols 18st man 0,5 gr des Priparates
in 5 ccm Wasser, fiigt 1 gr trocknes Natriumcarbonat und einige
Kérnchen 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 Priparates auf dem Platinblech;
es muss sich vollstindig verfliichtigen und keinen unverbrennlichen
Riickstand hinterlassen (unorganische Verunreinigungen, Verwechslung
mit Kalisalpeter). — Der Schmelzpunkt liege zwischen 47—500.
Die Bestimmung desselben ist fiir die Beurtheilung sehr wesentlich.
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Schon geringe Mengen von Verunreinigungen driicken denselben
stark herunter; das thut beispielsweise schon ein ungehdriger Feuch-
tigkeitsgehalt. Bemerkenswerth ist hierbei, dass das Priparat in
characteristischer Weise die Iirscheinung des Ueberschmelzens zeigt,
d. h., wenn es erst einmal geschmolzen ist, obne zu erstarren er-
heblich unter seinen Schmelzpunkt abgekiihlt werden kann. Eine
geringe Erschutterung geniigt dann, um die ganze Masse pldtzlich
zur Krystallisation zu bringen. — Die 10 procentige wisserige
Losung muss neutral reagiren. Alkalische Reaction wiirde auf
Zersetzung des Priparates schliessen lassen. — Werden 2 gr des
Priparates in 2 gr kaltem Wasser geldst, so darf weder auf Zusatz
von 5 cem Salpetersiure, noch auf Zusatz von Oxalsiure oder
Mercurinitrat sich ein weisser Niederschlag bilden. (Ziemlich nahe
liegende Verfilschung mit dem physikalisch sehr dhnlichen Harn-
stoff.)

Aufbewahrung. Mit Riicksicht auf seine hypnotischen Eigen-
schaften ist das Urethan vorldufig den Mitteln der Tabelle C ein-
zureihen, also vorsichtig aufzubewabren. Da das Priparat gegen
Feuchtigkeit nicht unempfindlich ist, werde es in wohl verschlossenem
Gefiiss, am besten an einem kithlen Orte aufbewahrt.

Anwendung. Urethan ist von Kobert, Schmiedeberg und
v. Jacksch als Schlafmittel (Hypnoticum) empfohlen worden. Bei Er-
wachsenen 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 Einzeldosis ohne jede Gefahr bis auf 4 gr gesteigert werden. — Von
anderen Schlafmitteln wie Morphium, Chloralhydrat, Paraldehyd etc. unter-
scheidet es sich dadurch, dass es unangenehme Nebenwirkungen, wie
Schwindel, Erbrechen, Herzaffectionen nicht hervorruft, weshalb es nament-
lich ein werthvolles Arzneimittel fiir die Kinderpraxis werden konnte. Auf
der anderen Seite aber besitzt es auch keine schmerzstillenden Eigen-
schaften. — Der durch Urethan erzeugte Schlaf ist dem physiologischen
ausserordentlich &hnlich. Die Darreichung geschieht in wisseriger Losung,
also in Form 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. Rokitanski geben an, dass es beim
Menschen nur theilweise wieder durch Aether aus dem Urin ausge-
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schiittelt werden kénne. Nebenbei tritt im Urin eine geringe Menge
einer reducirenden Substanz auf, hochst wahrscheinlich eine Gly-
curonsiiure-Verbindung des Urethans oder eines Spaltungsproductes
desselben.

Zum Nachweis des Urethans im Harn schiittelt man den letz-
teren mit Aether aus und ldsst den mit Wasser gewaschenen Aether-
auszug verdunsten. Man 16st den Riickstand in wenig Wasser und
fugt Kalilauge im Ueberschuss zu und ldsst nun unter Umschiitteln
tropfenweise Quecksilberchloridlésung einfliessen. Der jedesmal ent-
stehende gelbe Niederschlag wird beim Umschiitteln weiss. Beim
Erwirmen 15st sich der weisse Niederschlag, beim Erkalten tritt
wieder Tritbung ein. Wenn alles Urethan ausgefillt ist, bleibt die
Gelbfirbung des Niederschlages bestehen. (Jacquemint).

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

Aethyliden-Urethan. Zur Darstellung 16st 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

T
enthalt.

__10 H HN—000C; H,
CH,—C_ + -
H jn HN — €00 C, H,
Aldehyd - Urethan
___HNCO00 C, H;

H,0+CH,C — H
TT—HN COO C, H;
Aethyliden-Urethan.

?) Aethylurethan und Kalilauge geben zuniichst Alkohol und Kalium-
carbamat. Das letztere setzt sich mit dem Quecksilberchlorid zu unlds-
lichem Quecksilbercarbamat um, welches beim Erwérmen mit einem Ueber-
schuss von Urethan in Losung geht und beim Erkalten wieder ausfillt.
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Das Aethyliden-Urethan ist in Aether, Alkohol und heissem
Wasser leicht 16slich, weniger in kaltem Wasser. Aus heissen wisse-
rigen Losungen ldsst es sich gut krystallisren. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1269 C.

Chloral-Urethan, Uralium, Uraline. Chloral (oder geschmol-
zenes Chloralhydrat) 16st das Urethan schon bei gewd&hnlicher Tem-
peratur auf. Setzt man einer solchen Ldsung conc. Salzsfiure zu,
so erstarrt sie innerhalb 24 Stunden zu einer in Wasser unldslichen
Masse. Dieselbe wird zunéchst mit cone. Schwefelsdure 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
COL,—C—  —+ | = CCL,—C — H
—H NH— COOC,H, ——NH 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 l6sen es leicht, durch Wasser wird es aus diesen L&-
sungen wieder abgeschieden. Der Schmelzpunkt wurde bei 103° C.
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 riithmt es neuerdings Poppi (unter dem
Namen Uralium oder Uralin) sehr. Es soll eben so sicher wirken
wie Chloralhydrat, aber besser als dies, sogar bei Herzkrankheiten,
vertragen werden.

Somnal ein von Dr. S. Radlauer-Berlin 1889 in den Handel
gebrachtes Hypnoticum, angeblich athylirtes Chloral-Urethan

CCl; CH (0C, H;) (NH CO, C, Hy)
hat sich als einer der Irrthiimer von S. Radlauer und zwar als eine

einfache Lésung von Chloralhydrat und Urethan in Alkohol heraus-
gestellt.

Phenylurethan, Euphorine. Der letztere Name ist dieser
Verbindung von Giacosa beigelegt worden.
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Darstellung. Man erhéilt das Phenylurethan durch Einwirkung von
Anilin auf Chlorameisenséuredthylester:

___NHC,H,
C, H, NH, + C1 CO, C, H, — H Cl + CO
~—0C, H,
Anilin Chlorameisensiure- Phenylurethan.

Aethylester .

Das Reactionsproduct wird aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt.

Eigenschaften. Ein farbloses Krystallpulver von erst kaum
merklichem, spiter brennendem, nelkenartigen Geschmacke. Es ist
schwer 16slich in kaltem Wasser, etwas leichter 16slich in heissem
Wasser, sehr leicht 15slich in Alkohol und in Aether, ziemlich 16slich
in alkoholischer Flussigkeit, z. B. in Weisswein. Von kalter conec.
Schwefelsiure wird es leicht, klar und ohne Férbung geldst. Es
schmilzt, im Capillarrohre erhitzt, bei 49—500 C.

Priifung. Bs sei farblos, werde von conc. Schwefelsiure klar
und ohne Férbung geldst. — Beim Erhitzen verbrenne es, ohne
einen Rickstand zu hinterlassen.

Zerreibt man 0,5 gr Phenylurethan mit 5 cem Wasser, so darf
das Filtrat durch Silbernitratlosung nicht veriindert werden.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Man giebt das Phenylurethan: 1. als Antipyreticum
bis 1,5 gr taglich in Dosen von 0,1—0,5gr. 2. Als Antirheumaticum
zu 1,5—2,0 gr taglich in Gaben von 0,4—0,5 gr. 3. Als Analgeticum drei
bis finfmal téglich zu je 0,4 gr. Unangenehme Nebenwirkungen sollen
nicht auftreten — nur selten tritt geringe Cyanose auf —, insbesondere
soll es Methimoglobinbildung nicht veranlassen. Aeusserlich hat man
es bei schmerzhaften Processen wie Brandwunden, Herpes Zoster, Ulcera,
Analgeschwiiren, auch als pulverformiges Antisepticum an Stelle des Jodo-
form angewendet. Die Ausscheidung des Phenylurethans erfolgt durch
den Harn wahrscheinlich als p-Amidophenol, da letzterer die Indophenol-
reaction zeigt (s. Acetanilid).

Sucrol.
p- Phenetolcarbamid'). Dulcin.  p-Aethoxyphenylharnstof.
CO NH, . NH C; H, 0C; H,

Das Paraphenetolcarbamid wurde zuerst von Berlinerblau
durch Umlagerung von cyansaurem p-Amidophenetol dargestellt.
Seit 1892 wird es fabricatorisch nach verschiedenen einfacheren

1) Das Paraphenetolcarbamid wird von Dr. v. Heydens Nachf. ,Sucrol“,
von J. D. Riedel ,Dulcin“ genannt. Ich habe geglaubt, den ersteren Namen
wihlen zu miissen, weil die fabricatorische Darstellung zuerst von
Dr. v. Heydens Nachf. unternommen wurde.
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Verfahren durch Dr. v. Heydens Nachf. und J. D. Riedel erzeugt.
Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist es als Harnstoff auf-
zufassen, in welchem ein H-Atom durch einen p-Phenetolrest (p-
Aethoxyphenyl C; H, OC, H;) ersetzt ist.

NHH NH.C, H, 00, H, (1:4)
H.C,H,0CH  CO co— T
TNH, NH,
Phenetol Carbamid (Harnstoff) p-Phenetolcarbamid.

Darstellung. Von Bildungs- und Darstellungsweisen fithren wir
nachstehende in ihrem typischen Verlaufe an:

I. Durch Umlagerung von cyansaurem p-Amidophenetol, indem man
Kaliumeyanat und salzsaures p-Amidophenetol (Phenetidin, s. unter Phen-
acetin) in der Wirme auf einander einwirken ldsst und das Reactions-
product aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt:

—N
Cc C
0 K + Cl HNH,.C;H,.0C, H;
Kaliumcyauai ---------------- salzsaures p-Amidophenetol
——N
= KC + C
~——O0H. NH, C,H,.0C, H
cyansaures p-Amidophenetol.
—N _NH.C;H,.0C, H,
c = (=0
~——O0H.NH,.C, H, 0C, H, ——NH,
cyansaures p-Amidophenetol p-Phenetolecarbamid.

II. Durch Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf p-Phenetidin?) ent-
steht zunichst ein chlorhaltiges Zwischenproduect, welches durch Ammoniak
in p-Phenetolcarbamid tbergefihrt wird.

a) CO_
——Cl
Kohlenoxy chlorid
~__NH.CH,.0C, H,
= HCl 4+ CO
(1
___NH.C4H,.0C, H, ___NHC,H,.0C,H,
b €O~ .l — HCl + 00
T Cl + H NH, T NH,
""""""""""""" Salzsdure %) p-Phenetolecarbamid.

1} Thatsichlich ldsst man 2 Mol. p-Phenetidin einwirken, so dass die
abgespaltene Salzsiure zu H Cl.NH,.C; H, .0 C;H; gebunden wird.
?) In der Praxis lisst man einen Ueberschuss von Ammoniak ein-
wirken und erhélt alsdann natiirlich Ammoniumchlorid.
Fisecher. 6. Aufl. 9
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III. Lisst man auf Kohlenoxychlorid einen grossen Ueberschuss von
p-Phenetidin einwirken, so entsteht zundchst Diparaphenetolearb amid.

__ial H NHC, H, 0C, H,
Co__ -+ -
—icl H NHC, H, 0C, H,
Kohlenoxycﬁi;i"-i-(-l- ----------------- p-Phenetidin?)

. CO/NH C, H,. 0C, H,
——NHC, H, . 0C, H;

Di-paraphenetolcarbamid.

Erhitzt man das gebildete Di-paraphenetolcarbamid mit Harnstoff
einige Stunden im Autoclaven auf 160°, so werden 2 Mol. p-Phenetol-
carbamid gebildet:

NH, ___NH.C¢H,.0C,H;
N8O
¢o ~UNH G, H, . 0C, H
AN
NH,
Harnstoff Di-paraphenetolecarbamid
__NH.CyH,.0C,H;
= 2 Mol. CO
~———NH,

p-Phenetolcarbamid.

Eigenschaften. Das Sucrol bildet, aus Wasser krystallisirt, farb-
lose glinzende Nadeln oder Schiippchen, von stark siissem Ge-
schmack. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 173 —174° C.
1 Theil Sucrol 18st sich in 150 Th. siedendem oder 800 Th. kaltem
Wasser (159 C.), ferner in 25 Th. Weingeist von 90 9/, oder in 80 Th.
Weingeist von 459, oder in 480 Th. Glycerin. Die Siisskraft des
Sucrols soll diejenige des gewdhnlichen Zuckers um das 200 fache
ibertreffen. Es ist mit Wasserdimpfen nicht fliichtig und nicht un-
zersetzt sublimirbar. Als Identititsreaction giebt Berlinerblau
folgende an:

Man erhitzt in einem Probirrohr etwa 0,05 gr Sucrol mit 5 Tropfen
cone. Schwefelsiure bis zum beginnenden Sieden. Nach dem Erkalten
verdinnt man mit 10 cem Wasser und iberschichtet die Flissigkeit mit

Ammoniak. Es entsteht alsdann an der Berithrungsstelle ein blauer Ring,
welcher nach lingerem Stehen an Farbintensitit und Ausdehnung zunimmt.

Priifung. Sucrol sei farblos, 16se sich ohne Firbung in cone.
Schwefelsiure auf, schmelze bei 173—174° C. (organische Verun-

1) In der Praxis nimmt man mit Riicksicht auf die Bindung der ent-
stehenden Salzsiure hier 4 Mol. Phenetidin. s. Fussnote 1. 8. 129.
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reinigungen) und verbrenne, erhitzt, ohne einen Riickstand zu hinter-
lassen (anorganische Verunreinigungen).
Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Sucrol ist der Nachfolger des Saccharins. Es bewirkt
nicht die Gerinnung der Mileh, ist kein Antisepticum, sondern ein indifferenter
Stussstoff (Gewiirz). Als solcher ist es denn auch in Aussicht genommen,
also als Siassstoff fir Diabetiker, Fettleibige, Magenkranke, auch zu
industriellen Zwecken. Schidliche Nebenwirkungen sind bei seinem Ge-
brauche bisher nicht beobachtet worden. Es beeinflusst weder Circulation,
noch Athmung, Nervensystem oder Verdauung. Man giebt es in 0,25 gr
schweren Pastillen aus Mannit, welche je 0,025 gr Sucrol enthalten und je
5 gr Zucker entsprechen,

Diuretinum.

Theobromino-Natrium cum Natrio salicylico. Theobromin- Natrio
salicylicum.

C, H, N, 0, Na, C, H, OH . C0, Na.

Das Diuretin wurde zuerst von Gram 1887 auf Grund der
Arbeiten von v. Schroeder zur medicinischen Anwendung em-
pfohlen.

Es enthélt- als wirksamen Bestandtheil Theobromin, ein im
Cacao vorkommendes Alkaloid, welches seiner chemischen Natur
nach dem Coffein und Xanthin ganz nahe verwandt ist. Das Coffein
ist ndmlich Trimethylxanthin, Theobromin ist Dimethylxanthin.

Das Xanthin selbst hat die Formel

NH.CH=C.NH_

| —Co

CO.NH.C=N —
und besitzt 3 NH-Gruppen, deren H-Atome ersetzbar sind. Im
Theobrominmoleciil ist der Wasserstoff zweier NH-Gruppen, im
Coffeinmoleciil der Wasserstoff aller 3 NH-Gruppen des Xanthins
durch Methyl ersetzt.

Das Xanthin und auch das Theobromin 18sen sich mit grosser
Leichtigkeit in Alkalien unter Bildung von Alkalisalzen auf; die
Theobromin — Alkali- und -Erdalkalisalze sind wohlcharacterisirte
Verbindungen, welche durch Sauren, auch CO,, unter Freiwerden
von Theobromin wieder zerlegt werden.

Das durch Lésen von Theobromin in Natronlauge entstehende

Theobromin-Natrium vereinigt sich mit Natriumsalicylat zu einem
g%
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Doppelsalze, dem Theobromin-Natrium- Natriumsalicylat, welches
unter dem Namen Diuretin in den Handel eingefithrt worden ist.

Die Zusammensetzung des Diuretins ist also nicht analog der-
jenigen des Coffein-Natriumsalicylats.

Theobromin C; Hg N, O,.

Das Theobromin findet sich in den Cacaobohnen zu etwa 1,5 9/,
in den Cacaoschalen zu etwa 0,3 9.

Es wird folgendermaassen dargestellt: 1. Nach E. Schmidt und
Pressler: Entolte Cacaomasse wird mit dem halben Gewicht Kalk-
hydrat gemengt und wiederholt mit Alkohol von 80 9, ausgekocht.
2. Nach Dragendorff: Man kocht Cacaoschalen mit Wasser aus,
presst die Abkochung ab, fallt die abgepresste Brithe mit Bleiessig,
filtrirt, entfernt das Blei durch Schwefelwasserstoff, trocknet die
Lésung mit Magnesia ein und kocht den gepulverten Riickstand mit
Alkohol aus.

Das Theobromin selbst ist in Wasser nur wenig 16slich, namlich
in etwa 1600 Th. kaltem und etwa 150 Th. kochendem Wasser;
noch schwerer 16slich in Alkohol; auch die sonstigen LGsungsmittel
fir Alkaloide vermdgen nur wenig davon aufzunehmen.

Theobromin verbindet sich nur langsam mit Sduren; selbst die
mineralsauren Salze geben an Wasser oder Alkohol oder beim Er-
wirmen einen Theil oder alle Sdure wieder ab; dagegen verbindet
sich Theobromin sehr leicht mit Basen. Die Alkali- und Erdalkali-
verbindungen sind in Wasser sehr leicht 18slich und aus diesen
Losungen wird das Theobromin durch Zusatz von S#uren als feines,
schneeweisses Pulver wieder abgeschieden.

In Folge seiner geringen Léslichkeit und Schwerresorbirbarkeit
hat das Theobromin selbst so gut wie keine medicinische Verwen-
dung bisher gefunden; dasselbe gilt von seinen Verbindungen mit
S#auren; das Theobrominnatrium ist der wirksame Bestandtheil des
Diuretin.

Diuretin. C;H;N,0,Na.C;H,OH.CO,Na.

Es kommt in Form eines weissen amorphen Pulvers in den
Handel.

Darstellung. Theobromin wird in der molecularen Menge Natron-
lauge geldst, diese Lésung (1 Moleciil) mit einer wisserigen Lésung von

Natriumsalicylat (1 Moleciil) vermischt, zur Trockne gebracht und fein ge-
pulvert.
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Eigenschaften. Das Diuretin schmeckt salzig alkalisch, ist ge-
ruchlos, in Wasser sehr leicht 16slich (lauwarmes Wasser 10st das
gleiche Gewicht an Diuretin und hilt diese Menge auch kalt in
Losung); die wisserige Losung reagirt stark alkalisch und wird
durch Zusatz von S#uren, auch CO,, unter Abscheidung von Theo-
bromin getriibt. Aus diesem Grunde ist es durchaus ndothig, das
Diuretin in Pulverform sowohl wie in Lésung, vor Luftzutritt ge-
schiitzt, aufzubewahren.

Priifung. Zur Identificirung des Diuretins diirften fiir den
practischen Gebrauch folgende Reactionen genfigen. Die wisserige
Lésung (1=15), mit 1 Tropfen Lackmustinctur versetzt und mit
verdiinnter Salzséure neutralisirt, muss einen starken weissen Nieder-
schlag von Theobromin ergeben; das Filtrat davon, mit mehr Salz-
sdure versetzt, muss eine Féillung von Salicylsiure oder mit Eisen-
chlorid die bekannte Salicylsidure-Reaction geben; — der Theobromin-
Niederschlag muss in Aetzalkalien leicht und vollstindig 18slich und
nach gutem Auswaschen auf dem Platinblech vollkommen verbrenn-
lich sein. ) e

Eine Werthbestimmungsmethode, die zwar den Uebels‘\"t at
dass sich ein geringer Antheil des Theobromins der Wigung entzieht #nd
als Analysenfactor hinzugerechnet werden muss, die aber im Uebrigen kurz
und mihelos und deshalb fir practische Bedirfnisse geeignet ist, wurde
von Vulpius, Pharm. Centralh. 1890 No. 22 angegeben.

Hiernach werden 2 gr des Préparates in einem Porzellanschilchen in
10 ccm Wasser durch gelindes Erwirmen gel6st. Man versetzt nun mit
einigen Tropfen Lackmustinctur, neutralisirt mit Normalsalzsiure, wozu
etwa b ccm erforderlich sind, stellt durch Zugabe eines Tropfens einer ver-
diinnten Ammoniakflissigkeit eine schwach alkalische Reaction wieder her,
rihrt gut durch und ldsst unter 6fterem Umriithren bei gewdhnlicher Zimmer-
wirme drei Stunden lang stehen, worauf man das abgeschiedene Theo-
bromin auf ein 8 cm messendes, bei 100° getrocknetes und dann gewogenes
Filter bringt. Das durch schwaches Absaugen vermehrte Filtrat wird zum
Nachspiilen des im Schélchen verbliebenen kleinen Theobrominrestes auf
das Filter beniitzt und nunmehr der Inhalt des letzteren nach erneutem
missigen Absaugen zweimal mit je 10 ccm kaltem Wasser gewaschen, hier-
auf in dem Filter bei 100° getrocknet und gewogen. Das Gewicht des so
erhaltenen Theobromins betrug stets 0,82 bis 0,83 gr aus 2 gr Diuretin,

Zu dieser Menge muss natiirlich noch diejenige hinzugerechnet werden,
welche im Filtrate, sowie in den Waschwissern verbleibt und, wie bereits
bemerkt, erfahrungsgemiss 0,13 gr betrigt. Die Gesammtmenge des
Theobromins belief sich demnach auf 0,83 gr + 0,13 =0,96 gr oder 48%.

Aufbewahrung. Das Diuretin wird in gut verschlossenen Ge-
fassen, vor Luftzutritt geschiitzt, vorsichtig aufbewahrt. —



134 Diuretinum.

Anwendung. Das Diuretin hat sich als ein sehr zuverlissiges Diureticum
erwiesen. Da es die harntreibende Wirkung durch directe Beeinflussung
des Nierenepithels hervorruft, so ist es bei allgemeinem Hydrops des ver-
schiedensten Ursprungs erfolgreich angewandt worden, auch da, wo Digitalis,
Strophanthus etc. ohne Wirkung geblieben waren. — Vor Calomel hat es
den Vorzug vélliger Ungiftigkeit.

Die volle Wirkung des Diuretin tritt gewdéhnlich erst am 3. bis 4. Tage
ein. Cumulative Wirkung und Gewdhnung an das Mittel ist nicht beobachtet
worden. Sehr gut hat sich die Combination von Diuretin mit Digitalis
bewihrt.

Das Diuretin wird am besten in Form der Mixtur verordnet. Man
giebt es entweder einfach in wisseriger Losung (5,0—7,0:100) oder man
figt als Corrigentien Ol. Menth. piperit., Aq. Menth. piper. oder Foeniculi
nebst etwas Sirup. simpl. hinzu. Als Pulver das Diuretin zu verordnen,
ist nicht zweckmissig, da durch Anziehen von Kohlensiure aus der Luft
bald ein Theil des Theobromin aus der Natronverbindung verdringt und
unléslich wird. Aus dem gleichen Grunde darf man zu der wisserigen
Losung des Diuretin kein sauer reagirendes Corrigens hinzusetzen, so keine
Fruchtsirupe, Suce. liquirit. u. Aehnliches.

Als niedrigste Tagesdose ist 5,0, als mittlere 6,0—7,0 anzusehen. —
Eine sehr zweckmissige Formel ist:

Rp. Diuretini 5,0—17,0
Aq. destill. 90,0
Aq. Menth. piperit. 100,0
Sirup. simpl. 10,0

M. D. 8. Tagsiiber zu verbrauchen.
Vorsichtig aufzubewahren.

Aethoxycoffein. Diese durch Dujardin-Beaumetz auf Ver-
anlassung von Filehne durchgepriifte Verbindung wird erhalten, in-
dem man Coffein durch Eintragen in tiberschiissiges Brom zunichst
in Coffeinbromid verwandelt und alsdann durch Kochen mit alkoho-
lischer Kalilauge die Aethoxyl-Gruppe einfiithrt:

CyHy N, O, Br + K OC, H; =X Br-+ C; Hy N, 0, (0C, H,)

Coffeinbromid  Kaliumathylat Aethoxycoffein.
Die Constitutionsformel ist:
___N(CH;) — C(0C,H;)=C — N—CH,
CQ’\N (CH,) w(lj =N—"
Nach Thoms erfolgt der Eintritt der OC,H,-Gruppe am leich-
testen, wenn man in eine alkoholische Ldsung von Monobromecoffein

die zur Bindung des Broms erforderliche Menge metallischen Na-
triums in kleinen Stiicken eintriigt und einmal aufkocht. Beim Ein-
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engen der alkoholischen Lgsung scheidet sich das Aethoxycoffein
in kleinen farblosen Krystallnadeln ab, welche néthigenfalls durch
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Wasser gereinigt werden kdnnen.

Farblose Krystallnadeln, in Wasser schwerer 1gslich als Coffein,
leicht 18slich in Alkohol. Schmelzpunkt 138—139° C. Beim Ein-
dampfen mit Chlorwasser entsteht ebenso wie aus Coffein Amalin-
sdure, welche sich in Ammoniak mit Purpurfarbe 15st.

Vom Coffein unterscheidet sich das Aethoxycoffein durch fol-
gende Reaction:

Lost man 0,1 gr Aethoxycoffein in 10 ccm siedendem Wasser,
so wird auf Zusatz von Kali- oder Natronlauge die Verbindung fast
vollstindig gefallt, wihrend Coffein unter den namlichen Umstédnden
in Losung bleibt.

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Das durch die Einfithrung der Aethoxylgruppe in das
Coffein dargestellte Aethoxycoffein ist ein Narcoticum. Es wirkt zwar
auf Herzschlag und Blutdruck &hnlich wie Coffein, aber zugleich narcotisch.
— Man giebt es in Losung mit Natrium salicylicum in Gaben von
0,20 gr bei Migrine und Trigeminusneuralgie. — Subcutane Injectionen
wirken nach Ceola andsthesirend.

Mit Natrium benzoicum und Natrium salicylicum giebt das
Aethoxycoffein leicht 16sliche Doppelverbindungen.

Hochste Gabe 0,30 gr.

Coffeintrijodid. Diese richtiger als ,jodwasserstoffsaures
Dijodcoffein“ zu bezeichnende Verbindung entsteht, wenn man
eine schwach alkoholische Coffeinlosung, mit Jodwasserstoffsdure
versetzt, dem Sonnenlichte aussetzt. Es scheiden sich alsdann
metallglinzende, dunkelgriine Prismen aus. Die Verbindung hat
die Zusammensetzung Cy H,y N, O, J, . JH + 11/, H, 0. In Alkohol
ist sie leicht 16slich, beim Schiitteln mit Wasser geht Jod in
Losung.

Bei Rinfithrung des Coffeintrijodids in den Magen wird Jod ab-
gespalten und dieses leicht resorbirt, ohne die Depressionserscheinun-
gen zu verursachen, wie sie z.B. die Alkalijodide darbieten. Gran-
ville empfiehlt daher das Coffeintrijodid als Jodpréparat.

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. Man °
halte keine allzu grossen Vorrathe.
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Thiosinaminum.

Rhodallin.  Thiosinamin. Allyl-Thioharnstoff. Allylsulfocarbamid.
C S (NH,) . NH C, H..

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt zweckmissig nach
der vom deutschen Arzneibuch unter Olewm Sinapis angegebenen
Vorschrift.

Darstellung. Man mischt in einem Kélbehen 8 Th. Senfél mit 8 Th.
Weingeist und 6 Th. Ammoniakflissigkeit. Durch Erwirmnn auf 50° ver-
schwindet der Senfélgeruch und das urspriinglich triilbe Gemisch wird klar.
Nach dem Erkalten scheiden sich Krystalle von Thiosinamin ab. Die
iber diesen stehende Mutterlauge verdampft man auf dem Wasserbade in
der Weise, dass man eine neue Menge erst dann zugiesst, wenn der
Ammoniakgeruch bei der verdampfenden Fliissigkeit verschwunden ist. Die
Gesammtmenge der erhaltenen Krystalle krystallisirt man schliesslich aus
2 Th. siedendem Wasser um.

Die Bildung des Thiosinamins erfolgt im Sinne nachstehender Gleichung

——S NH, __NH,
C + = (= §
—=N— C;H; H T—NH.C;H;
Allylsenfol Allylthioharnstoff.

Die Selbstdarstellung ist zu empfehlen.

Eigenschaften. Farblose oder schwach gelblich gefirbte, bei 74°
schmelzende Krystalle von lauchartigem, aber nicht scharfem Ge-
ruche, in Wasser, Alkohol und Aether leicht 18slich. Die wisserige
Losung ist neutral und schmeckt bitter, aber nicht nachhaltend.

Aufbewahrung. Vorsichtig,

Anwendung. Hebra empfahl 1892 subcutane Injectionen von Thiosin-
amin gegen Lupus, Caries und Necrose der Knochen, Dermatosen etc., wo
es eine der Tuberculinwirkung #hnliche Reaction erzeugen und in vielen
Fillen Heilung bewirken soll. Er benutzt eine 15 procent. alkoholische
Loésung und spritzt zunéchst zweimal wochentlich 2—8 Theilstriche (= 0,3 bis
0,45 gr Thiosinamin) ein; spiter wird die Dosis auf 10—15 Theilstriche
erhht. Die Injectionen sind nur voriibergehend schmerzhaft; die Resorp-
tion erfolgt rasch, da die Patienten schon wenige Minuten nach der In-
jection knoblauchartigen Geschmack verspiiren.

Rp. Thiosinamini 1,5
Spiritus diluti 8,5
S. Zur subcutanen Injection.

Vorsichtig aufzubewahren.
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b) Benzolderivate.

Tribromphenolum.

Bromphenol.  Tribromphenol. Bromol.
C; H; Br; . OH.

Zur Darstellung ldsst man Brom auf einen kleinen Ueber-
schuss von Phenol einwirken.

Man 16st 1 Th. Phenol in 50—60 Th. Wasser, andererseits 5 Th.
Brom in 150 Th. Wasser u. trigt die letztere Losung in die erstere ein.

C¢H;.OH ++ 6Br = 3HBr + C;H,Br;.0OH

Phenol Tribromphenol.

Der entstandene weisse Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt.
Man erhilt so farblose, seidenglinzende Nadeln, welche bei 920 schmelzen.
— Das Filtrat kann man durch Neutralisiren mit Kaliumcarbonat, Ein-
dampfen und Glithen des Riickstandes mit Kohlepulver ete. auf Kaliumbromid
verarbeiten.

Bei Anwendung von Brom im Ueberschuss entsteht neben Tri-
bromphenol noch ,Tribromphenolbromid CzH, Br; OBr¢, wel-
ches aus Chloroform in gelben, bei 1180 schmelzenden Nadeln kry-
stallisirt.

Eigenschaften. Farbloses, krystallinisches Pulver oder seiden-
glinzende Krystalle, in Wasser so gut wie unldslich, leicht ldslich
in Alkohol. Beim Erwirmen mit Salpetersiure entsteht Pikrin-
siure.

Priifung. Die Reinheit des Tribromphenols ergiebt sich aus der
Farblosigkeit, dem zutreffenden Schmelzpunkt, der nahezu vélligen
Unléslichkeit in Wasser und aus dem Bromgehalt.

Zur Feststellung des letzteren bringt man eine gewogene Menge
Tribromphenol in einer Silberschale mit Natronlauge (e natrio) zur
Trockne, glitht schwach, siuert die Ldsung der Schmelze mit Sal-
petersiure an und fallt mit Silbernitrat.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, vorsichtig aufzu-
wahren.

Anwendung. Aeusserlich wirkt es #tzend und desinficirend. Man
benutzt es daher unvermischt oder mit Talcum gemischt bez. in Salbenform
oder in Oel gelést in der Wundbehandlung. Innerlich gegeben passirt
es den Magen unzersetzt und wird erst im Darme allmilig gelost. Man
giebt es daher zur Infection des Darmes bei Typhus, Sommerdiarrhien,
Cholera infantum. Dosis far Erwachsene 0,1 gr pro dosi, 0,5 gr pro die.
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Fir Kinder 0,005—0,015 gr. Die Ausscheidung erfolgt durch den Urin als
Tribromphenylschwefelssure.

Rp. Tribromphenoli 0,1—1,0 Rp. Tribromphenoli 1,0
Sacchari albi 5,0 Ungt. cerei 10,0
M. f. p. Div. in part. X. S. Zum Verbande.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Acidum sozolicum.

Aseptol.  Sozolsdure.
OH (1)
SO, H (2).

Unter dem Namen Aseptol, auch Sozolséure, wird eine 33!/, pro-
centige Losung der Orthophenolsulfonsiure (Orthoxybenzolsulfonséure)
zur medicinischen Verwendung empfohlen.

CH, <

Darstellung. Man mischt gleiche Theile Phenol und cone. Schwefel-
sdure bei moglichst niedriger Temperatur (beim Erhitzen geht die Ortho-

siure in die Parasiure CgzH, <gg HE‘B iber) und ldsst das Gemisch
3

einige Tage stehen. Alsdann giesst man es in destillirtes Wasser und
neutralisirt mit Baryumcarbonat.
OH (1)

= B0 + GH<g g .

OH
%M~/ i nolson
Phenol
Die freie Schwefelsiure wird als unlosliches Baryumsulfat ausge-
schieden, die gebildete Orthophenolsulfonsiure geht als orthophenolsulfon-
saures Baryum in Losung. Man bestimmt in einer Probe der Flussigkeit
die vorhandene Menge der Verbindung (durch eine Barytbestimmung) und
zersetzt dieselbe durch berechnete Mengen Schwefelséiure, wobei sich nun
Baryumsulfat und freie Orthophenolsulfonsiure bilden.

Eigenschaften. Das Aseptol ist eine 331!/; procentige Lésung
der Orthophenolsulfonsiure. 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 Baryumchloridlésung nicht verdndert (freie
Schwefelsdure wiirde durch Bildung von wunldslichem Baryum-
sulfat angezeigt werden). — 1 ccm hinterlasse beim FErhitzen auf
Platinblech keinen glithbestdndigen Riickstand (unorganische, nament-
lich Baryumverbindungen).
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Anwendung. Das Aseptol wird an Stelle von Carbolséiure und Salicyl-
siure als Antisepticum empfohlen. Es besitzt wie diese beiden Sub-
stanzen antiseptische Eigenschaften, ist aber mit Wasser, Alkohol, Glycerin
in jedem Verhiltniss mischbar, auch fehlen ihm die irritirenden und
toxischen Eigenschaften des Phenols. Nach Hueppe soll es in 10 procent-
iger wisseriger Losung ein wirkliches Antisepticum sein. 3—5 procentige
Losungen zeigen schon antiseptische Higenschaften, 3 procentige Losungen
sind unsicher. Losungen in Glycerin, Oel und Alkohol sind unwirksam.

Bei lingerer Aufbewahrung geht das Aseptol allmilig in die Para-
phenolsulfonsiure tber. Handelspriparate dirften ausnahmlos Gemenge
der Ortho- und Paraséure sein. Innerlich wird es in gleichen Dosen wie
die Salicylséure als Antifermentativam bei Magen- und Darmcatarrhen ge-
geben.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den indifferenten Mitteln.

Acidum aseptinicum. Nicht zu verwechseln mit dem Aseptol
ist die sog. Aseptinséure, Acid. aseptinicum, Wasserstoff-
sdure, welche aus einer wisserigen Auflésung von 5 gr Borsdure in
1000 gr Wasserstoffsuperoxyd (von 59/) mit oder ohne Zusatz von
etwa 3 gr Salicylsdure besteht. (Thoms.)

Ferner darf es nicht verwechselt werden mit Asepsin oder
Antisepsin, worunter das p-Bromacetanilid (s. dieses) zu ver-
stehen ist.

Aseptol-Priparate. Des Weiteren haben auch die frither von
Dunkel & Cie. in Betlin in den Handel gebrachten sog. Aseptol-
préparate mit der hier als Aseptol aufgefithrten Substanz unichts ge-
meinsam.

Sozojodol - Praparate.

Unter diesem Collectivnamen werden seit dem Jahre 1887 von
der chemischen Fabrik H. Trommsdorff in Erfurt mehrere Pra-
parate dargestellt!), welche simmtlich Salze einer Dijodpara-
phenolsulfonsiure sind. Gegenwirtig werden besonders das
Sozojodolnatrium und das Sozojodolkalium benutzt, welche
sich wesentlich durch ihre verschiedene Lgslichkeit in Wasser unter-
scheiden, die ubrigen Salze stehen noch im Versuchsstadium.

Darstellung. Man 16st 1 Mol. paraphenolsulfonsaures Kalium in iber-
schiissiger, etwas verdiinnter Salzsiure und fiigt zu dieser Losung eine in
stochiometrischen Mengen bereitete Losung von Jodkalium und jodsaurem

1) Das Verfahrer ist durch D.R.P. 45226 geschiitzt.
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Kalium (KJO; + 5 KJ) oder Chlorjod unter stetem Umrithren hinzu. Es
scheidet sich zunichst fein vertheiltes Jod aus, welches ziemlich schnell
wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit beginnt die Fliissigkeit 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 Kalium-
salz der Dijodparaphenolsulfonsiure, als primires Dijodparaphenol-
sulfonsaures Kalium Cg H,;J, (OH).SO; K. Dieses wird als solches
unter dem Namen ,Sozojodol schwer ldslich“ direct verwendet, ausser-
dem dient es auch als Ausgangsproduct zur Herstellung der tbrigen Sozo-
jodol-Salze. — Durch Versetzen der Lésung des primiren Kaliumsalzes
mit Chlorbaryumldsung scheidet sich das paraphenolsulfonsaure Baryum
[Cs H, J, (OH) 80;), Ba als in kaltem Wasser unldsliche Krystalle aus.

Durch Zersetzen des Baryumsalzes mit einer gerade hinreichenden
Menge Schwefelséiure wird die freie Dijodparaphenolsulfonssure in
Freiheit gesetzt, welche aus concentrirten Losungen in grossen, monosym-
metrischen Prismen krystallisirt, welche Krystallwasser enthalten; iber
Schwefelsdure getrocknet, entspricht die Verbindung der Formel Cg;H, J,
(OH) SO, H.

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

SO, H
|
C
SO, H (1) H—C \C—H
i) @  _
Colhion @ = I {
!
|
OH

Die therapeutisch zur Verwendung kommenden Salze lassen sich
von der freien Sdure dadurch ableiten, dass das Wasserstoffatom
der SO; H-Gruppe durch Metall ersetzt wird; es sind also durchweg
die primdren Salze in Anwendung mit Ausnahme des Quecksilber-
salzes, welches nach der Formel:

CHJ,— Q. — Hg

i IT—80;—
constituirt ist. B
Sozojodolséiure, Acidum sozojodolicum CgH,J, (OH) SO, H
+ 3 H,; O krystallisirt aus Wasser in nadelfSrmigen Prismen, die
iiber Schwefelsiure wasserfrei werden. Leicht 18slich in Wasser,
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Alkohol und in Glycerin. In der Wundbehandlung die 2—3proc.
Lésung. '

Sozojodolkalium, Sozojodol schwerléslich. C;H,J, (OH)
80, K+ 2 H, O bildet farblose, gut ausgebildete Prismen, welche in
etwa 50 Th. Wasser 16slich sind. Die wisserige Losung reagirt
sauer und giebt mit Eisenchlorid veilchenblaue Féarbung. Auf Zu-
satz von rauchender Salpetersiure wird Jod ausgeschieden, welches
sich in Chloroform mit violetter Farbe 16st, zu gleicher Zeit bildet
sich Pikrinsdure. — Baryumchlorid erzeugt in der wésserigen LG-
sung einen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag, der in der
Siedehitze sich vollkommen auflost.

Priifung. Die kaltgesittigte Losung gebe auf Zusatz von Silber-
nitrat einen rein weissen Niederschlag, der in Salpetersiure klar
lgslich ist (gelber, in Salpetersiure unldslicher Niederschlag zeigt
Jodide, weisser, in Salpetersiure unldslicher Niederschlag, Chloride
an). — Die wisserige Losung gebe ferner auf Zusatz von Baryum-
chlorid einen weissen, aus nadelférmigen Krystallen bestehenden
Niederschlag, der in der Siedehitze vollkommen sich auflsst (Baryum-
sulfat wiirde unléslich bleiben).

Das Kaliumsalz wirkt secretionsbeschrinkend und austrocknend.
Es wird besonders bei Eczemen in Pulverform mit 1—5 Th. Talcum
venetum vermischt angewendet, ferner als Brandsalbe.

Sozojodolnatrium, Sozojodolleichtléslich. CyHy J, (OH).
S0, Na + 2 H, O, dem vorigen sehr dhnlich. Ist in 13—14 Th. Wasser
oder Glycerin von gewdhnlicher Temperatur l6slich. Die Losung in
Glycerin bleibt unter dem Einfluss des Lichtes unverdndert, die
Losung in Wasser farbt sich allmilig dunkler.

Priifung auf die ndmliche Weise wie das Kaliumsalz.

Das leicht 16sliche Natriumsalz wird stets da benutzt, wo Lo-
sungen zur Verwendung gelangen und Allgemeinwirkung erzielt
werden soll. In der Wundbehandlung 2—3proc. Losungen.

Sozojodolammonium Cg; H, J, (OH) SO, NH,, bildet farblose
Krystalle, 16slich in 30 Th. Wasser.

Sozojodol-Lithium C; H, J, (OH) SO, Li + 2 Hy O, bildet farb-
lose nadelférmige Prismen, 13slich in 30 Th, Wasser. In Gaben von
1—3 gr pro die bei Gicht, Gelenkrheumatismus.
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Sozojodol-Quecksilber C; H, J, (80;)(0) Hg, pomeranzengelbes,
sehr feines Pulver, in 500 Th. Wasser, sehr leicht in Kochsalzlgsung
16slich, enthdilt 32,059, Hg. Bei Lues und als Antiparasiticum.
Die 109, procentige Losung wirkt dtzend! Die 2,5 9/, procentige todtet
die Riudemilbe schon nach 24 Minuten. Subcutan 0,08 gr in Jod-
kaliumldsung.

Sozojodol-Magnesium [C; H, J, (OH) SO,] , . Mg + 8 H, O, farb-
lose diinne Nadeln, in 16 Th. Wasser, auch in Alkohol Jeicht 13slich.

Sozojodol-Zink [C, H, J, (OH) SO,], Zn + 6 H, O, farblose Na-
deln, in 20 Th. Wasser, auch in Alkohol leicht 18slich. Anwendung
bei diversen catarrhalischen Affectionen der Nase etc., mit 10 bis
15 Th. Talcum venetum vermischt oder in 3-—5proc. wisserigen
Losung (bei Tripper).

Sozojodol-Blei [Cy H, J, (OH) 8O,], Pb + H, O, feine verfilzte,
urspriinglich weisse, bald gelblich werdende Krystallnadeln in 200 Th.
Wasser 16slich.

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

Sozojodol-Aluminium [C; H, J, (OH) SO;]; Al + 3 H, O, lockere,
nadelférmige Krystalle, in 3 Th. Wasser, auch in Alkohol leicht
l6slich. Wirkt adstringirend.

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.

Vorsichtig das Silber-, Blei-, Zinksalz, sehr vorsichtig das
Quecksilbersalz, ausserdem vor Licht geschditzt: das Blei- und das
Silbersalz.

Anwendung. Die Sozojodolpriparate werden auf Grund ihres hohen
Gehaltes an desinficirenden Substanzen (Phenol, Jod und Schwefel) als
Antiseptica, namentlich als Ersatz des Jodoforms, empfohlen. — Man giebt
sie in Form ihrer wisserigen Losungen, ferner als Streupulver mit Talcum,
Milchzucker, in Form von Salben mit Adeps, Lanolin ete. Gute Erfolge
sind erzielt bei Hautkrankheiten (Mycosen), ferner bei Geschwiiren jeder
Art. Vor dem Jodoform haben sie unbedingt den Vorzug absoluter Ge-
ruchlosigkeit und soweit bis jetzt bekannt, auch den des Fehlens toxischer
Erscheinungen. Bisher wurden sie besonders in der rhino- und laryngo-
logischen Praxis mit gutem Erfolge angewendet. (Langgaard, Lassar,
Fritsche, Nitschmann, Stern.)
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Sulfaminolum.

Sulfaminol.  Thioozydiphenylamin,
C,, Hy 08, N.

Das Sulfaminol wird von E. Merck in Darmstadt dargestellt
und in den Handel gebracht. (D.R.P. No. 52827.) Der wissen-
schaftliche Name des Korpers ist ,Thiooxydiphenylamin, seine
Constitution wird durch die Formel

8,
C,H, = C,H,OH

S N
ausgedriickt.

Darstellung. Die Darstellung des Sulfaminols geschieht durch Kochen
von Metaoxydiphenylamin mit Natronlauge und Schwefel. Die filtrirte
Losung wird mit Chlorammonium behandelt, wobei Chlornatrium in Lésung
geht und Sulfaminol, welches mit Ammoniak keine Verbindung eingeht,
als gelber Niederschlag ausfillt. Dieser wird mit Wasser gewaschen und
getrocknet,.

Eigenschaften. Das Sulfaminol bildet ein gelbes, geruch- und
geschmackloses Pulver, unldslich in Wasser, leicht 1slich in Alkalien,
schwieriger in Alkalicarbonaten. Auch von Weingeist und von
Essigsdure wird es aufgenommen, die Losungen sind gelb gefiirbt.
Erhitzt, briunt sich das Sulfaminol, wird weich und schmilzt bei
etwa 155° C. Die Constitutionsformel ist:

VAN
l/\ﬁN_/\
| 1
VAN
OH

Anwendung. Das Sulfaminol wurde als Antisepticum zum Ersatz
des Jodoforms empfohlen. Nach Moritz Schmidt wirkt es in Form von
Einblasungen gut bei Kehlkopftuberculose, ebenso wird es zur sogenannten
Trockenbehandlung bei Eiterungen der Kieferhohle mit Erfolg benutzt.
Nach Rabow wirkt es in Form von Streupulver bei Wunden, Fussge-
schwiiren und Decubitus sehr rasch und giinstig. Nach Robertson’s Er-
fahrungen eignet sich Sulfaminol trefflich zur Nachbehandlung von Opera-
tionswunden der Nasen- und Kieferhohle.

Einstdubungen von Sulfaminol haben sich als specifisches Mittel zur
Bekampfung der Faulbrut der Bienen bewihrt.
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Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen.

Acidum cressylicam, Kressylsdure, Kresylol, Meta-Kresol
Ce H, (CH;) (OH) 1:3. Der wissenschaftliche Name dieser Verbin-
dung ist ,Meta-Kresol“. Sie ist neben o.- und p.-Kresol ein Be-
standtheil des Steinkohlentheers und kann aus diesem, ausserdem
auch noch durch Destillation von Thymol mit Phosphorsiiureanhydrid
gewonnen werden.

Farblose, bei 203° siedende, leicht atzende Flissigkeit von
kreosotidhnlichem Geruche, in Wasser schwer, in Alkohol, Aether
und Glycerin leicht 15slich. Die wisserige Losung wird durch Eisen-
chlorid blauviolett bis blau gefarbt.

Nach Delplanque ibertrifft das m-Kresol die Carbolsiure als Anti-
septicum, ist dabei aber viermal weniger giftig als diese. Im Grossen und
Ganzen dirfte das Priparat in seiner Wirkung etwa dem Kreosot gleich-
kommen, in welchem es ja auch enthalten ist.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt, aufzubewahren.

Benzoparakresol. Benzoésiure-p-Kresylester Cg Hy CO, .
C¢H,.CH; (1:4). Diese dem Benzonaphthol analoge Verbindung ist 1893
von Pétit durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf p-Kresolnatrium dar-
gestellt worden. — Farblose, bei 70—710°C. schmelzende Krystalle unlds-
lich in Wasser, leicht 1oslich in Aether, Chloroform und in heissem Alkohol.
Das Benzoparakresol soll hervorragende antiseptische Eigenschaften be-
sitzen.

Guajacolum.

Guajacol.  Brenzcatechinmethyldther.
n<gf

Das durch Destillation von Buchenholztheer gewonnene Kreo-
sotum des Arzneibuches gilt seit langer Zeit als ein geschitzes Heil-
mittel; gewisse Erfolge bei der Behandlung der Phthisiker haben die
Aufmerksamkeit der Aerzte diesem Mittel neuerdings wieder in er-
héhtem Maasse zugewendet.

Indessen das Kreosot ist kein einheitlicher Kérper, es besteht
vielmehr im Wesentlichen aus: Guajacol C;H,(OH).OCH; (1:2),
Kresolen C;H, (CH,).OH wund Kreosol C4H;.CH,.OCH;. OH. —
Von diesen drei Verbindungen ist in dem Kreosot des Arzneibuches
das Guajacol zu etwa 60-—90 9, enthalten.

Das Bestreben der heutigen Medicin, mit mdglichst reinen und
einheitlichen Arzneistoffen zu operiren, fithrte Sahli zu dem Vor-
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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. iibergehenden Antheile als ,Rohguajacol®
gesammelt. Man schiittelt dasselbe zur Entfernung stark saurer Producte
(Séuren etc.) mit missig starkem Ammoniak wiederholt aus und fractionirt
nochmals. Die niedrig siedende Hauptfraction wird in dem gleichen Volumen
Aether geldst und mit einem kleinen Ueberschuss einer sehr concentrirten
alkoholischen Losung von Kalihydrat versetzt. Es 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 Schwefelsiure, worauf das in Freiheit gesetzte Guajacol noch-
mals rectificirt wird.

Eigenschaften. Das so dargestellte Guajacol bildet eine farblose,
etwas lichtbrechende Fliissigkeit von stark aromatischem, nicht un-
angenchmem Geruche. Es siedet bei 200—202° C., sein spec. Gew.
ist bei 159 C.=1,117. In Wasser ist das Guajacol schwer (1 : 70—80),
in Alkohol und Aether degegen leicht loslich. — Die wisserige Lo-
sung wird auf Zusatz von Eisenchlorid missfarbig, die alkoholische
Losung dagegen nimmt auf Zusatz von sehr wenig Kisenchlorid
rein blaue Fiarbung an, welche durch weiteren Zusatz von Eisen-
chlorid smaragdgriin wird. (Characteristisch.)

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das Guajacol der
Monomethylither des Brenzcatechins:

1 O CH
o =<0 ) OH <0y
Brenzcatechin Guajacol.

Da in demselben noch eine im Benzolkern stehende OH-Gruppe
vorhanden ist, so verhilt es sich starken Basen gegeniiber wie ein
einatomiges Phenol. Thatséichlich bildet es auch mit Kali- oder
Natronlauge, in denen es sich 18st, entsprechende Salze: C4H, (0 CH;)OK
und CzH, (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 Lésung auf Zusatz
von Eisenchlorid blaue, in smaragdgriin ibergehende Firbung. —
Es siede bei 200—202° C. — Sein spec. Gewicht sei bei 15° C.
= 1,117. (Priparate mit niedrigerem spec. Gew. sind unbedingt zu

Fischer. 6. Aufl. 10
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verwerfen.) — 2 cem Guajacol werden mit 4 cem Petroleumbenzin
bei. 200 geschittelt; reines G. scheidet sich rasch und vollstindig
wieder ab, unreines G. giebt klare Ldsung. — Werden 5 ccm Gua-

jacol mit 10 cem Glycerin von 1,19 spec. Gew. gemischt, so scheidet
sich reines Guajacol wieder véllig ab, kiufliches (85 prdcentiges) 16st
sich, solches von etwa 709/, scheidet sich aber auch zum gréssten
Theil wieder ab. — 2 cem Guajacol mit 2 cem Natronlauge von
1,30 spec. Gew. gemischt erwérmt sich; auf Zimmertemperatur abge-
kiihlt, erstarrt die Probe mit reinem G. zu einer weissen krystal-
linischen Masse, wihrend sie bei unreinem G. fliissig bleibt. — Von
den angefithrten Priifungen zur Feststellung der Reinheit ist die Er-
mittelung des specifischen Gewichtes, sowie die Probe mit Natron-
lauge von besonderer Wichtigkeit. -

Sogenanntes k#ufliches Guajacol enthilt 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 verwenden.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, vorsichtig.

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 einheitlichen Kreo-
sotes dessen Haupt- und wirksamen Bestandtheil, das Guajacol, zu be-
nutzen. — In der von ihm benutzten Dosis von 0,05 steigend bis 0,1 gr
mildert es, wie auch andere Beobachter bestitigen, im Beginn der Krank-
heit den Hustenreiz, erleichtert die Expectoration, vermindert oft die Se-
cretion und hebt Allgemeinbefinden und Appetit. Nur selten bewirkt es
Erbrechen und Diarrhoe. Die einfachste Form der Darreichung ist diejenige
der Mixtur, bei lingerem Gebrauche empfiehlt sich auch diejenige der
Guajacol-Capseln; empfindlichen Personen’ kann es auch in Form eines
kohlensauren Getrinkes gegeben werden. In der jiingsten Zeit wird die
sogenannte intensive Guajacolbehandlung bei Tuberculose empfohlen.
Nach Guttmann ndmlich tédtet das Guajacol, wenn es im Verhiltniss von
1:2000 im Blute ist, die Tuberkelbacillen und schwicht sie noch in einer
Verdiinnung von 1:4000. Er schreibt daher vor, tiglich bis zu 1 gr Gua-
jacol zu geben.

Rp. Guajacoli 1—2¢r Rp. Guajacoli 13,5
Aq. dest. 180, Tinct. Gentianae 30,
Spir. Vini 20, Spir. Vini 250,

D.

in vitro nigro. S. 2—3 mal
tiaglich 1 Thee- bis 1 Ess-
16ffel in 1 Glase Wasser nach
den Mahlzeiten zu nehmen.

[Sahli]

Vini Xerensis q. s. ad 1000,

. 2—3 mal téglich 1 Essloffel

voll in 1 Weinglase Wasser

_zu nehmen,

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.



Guajacolum. 147

Die vorstehend als ,Guajacol“ beschriebene Substanz ist noch
nicht rein im chemischen Sinne, sondern sie enthilt neben Guajacol
noch grossere oder geringere Mengen von begleitenden Beimengungen
(Kreosol, Xylenole, Veratrol, Chinonartige Substanzen). Ueber ,syn-
thetisches Guajacol®, durch Methyliren von Brenzcatechin dar-
gestellt, liegen von Béhal, Choay, Thoms nachfolgende Angaben vor:

Farblose in 50 Th. Wasser 1osliche Krystalle, Schmelpunkt 28,59,
Siedepunkt 2050, Spec. Gewicht bei 199=1,1365; in conc. Schwefel-
sdure ohne Fiarbung léslich.

Fir die Therapie kommt dieses Priiparat vorldufig nicht in Betracht,
da die bisherigen giinstigen Erfahrungen mit dem vorbeschriebenen weniger
reinen Guajacol gesammelt wurden und es noch fraglich ist, ob nicht die
ginstige Wirkung zum Theil auf dem Vorhandensein der chinonartigen
Bestandtheile beruht.

~ Guajacolbenzoat, Benzosol, Benzoylguajacol, benzoé-
saures Guajacol, Guajacolum benzoicum.

Zur Darstellung wird Guajacol in alkoholischer Losung durch Zu-
figung berechneter Mengen von Kaliumhydroxyd in Guajacolkalium iber-
gefiihrt und dieses durch Erwirmen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbade
in Benzoyl-Guajacol verwandelt, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt wird.'

___0CH,
Cs H4\ --------------------- 2 0 CH
0 K+ Cl;COCH, = KC + GH,="_ {10
-------------------- : 6 5 2
Guajacol-Kalium Benzoylchlorid Benzoyl-Guajacol.

Eigenschaften. TFarbloses, krystallinisches Pulver ohne Geruch
und Geschmack, fast unldslich in Wasser, leicht 13slich in Aether, in
Chloroform und in heissem Alkohol.- Es schmilzt im Capillarrohre
bei 56° C.1). Durch alkoholische Kalilauge wird es in Guajacolkalium
und Kaliumbenzoat gespalten. Durch conc. Schwefelsdure wird es
mit citronengelber Farbe geldst. Die alkoholische Ldsung wird durch
Eisenchlorid nicht characteristisch geférbt.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. An Stelle des Guajacols und Kreosots. Es bietet vor
diesen beiden die Vorziige, dass es geschmacklos ist und den Verdauungs-
tractus nicht reizt. Den Magen passirt es unzersetzt, und wird alsdann
im Darme zu Guajacol und Benzoésiure gespalten, welche beide leicht
resorbirt werden.

1) Ein aus synthetischem Guajacol hergestelltes Priparat schmilzt
nach Thoms bei 59° C,

10*
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Man giebt es in Gaben von 1 bis 10 gr tiglich Phthisikern, ferner als
Darmantisepticum. Es wirkt bei Phthisikern appetiterregend und verdau-
ungsbeférdernd; die Patienten nehmen an Gewicht zu. Vergl. Guaja-
colum.

Guajacolcinnamat, Styrakol, Cinnamylguajacol, zimmt-
saures Guajacol, Guajacolum cinnamylicum.

Zur Darstellung werden gleiche Mol.-Gewichte Guajacol und
Cinnamylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur zusammengebracht und
nach zwei Stunden einige Zeit auf dem Wasserbade erwérmt.

__OCH,
¢ H, L
0 H+4 Cl OC—CH— CH—CH, =
Guajacol o Cinnamylchlorid
H Cl + G4 H; — CH — CH — €0, — C, H, — O CH,

Guajacolcinnamat.

Das Reactionsproduct wird aus siedendem Alkohol umkrystalli-
sirt (Knoll & Cie.).

Farblose, bei 1300 schmelzende Krystallnadeln, welche in Wasser
so gut wie unléslich sind.

Anwendung. Die Verbindung ist noch nicht aus dem Versuchsstadium
heraus. Sie soll stark antiseptisch wirken und zur Hemmung von Gih-
rungs- und Fiulnissprocessen, zur Heilung von Wunden und Geschwiiren,
innerlich bei chronischem Blasencatarrh, Gonorrhoe, Magen- und Darm-
catarrh Verwendung finden.

Guajacolsalol, Guajacolsalicylat, Salicoylguajacol, sali-
cylsaures Guajacol, Guajacolum salicylicum (durch Dr.
von Heyden’s Nachf. dargestellt).

Diese dem Salol analoge Verbindung wird erhalten durch Einwirkung
von Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von Guajacolnatrium und Natrium-
salicylat.

2[C;H,.0CH,.0Na] + 2[C,H,(OH)CO,Na] 4+ POCI, —

Guajacolnatrium Natriumsalicylat Phosphor-

oxychlorid
3NaCl + PO,Na -+ 2[C,H,(OH)CO,.C;H, (0 CH,)]

Guajacolsalicylat.
Die Constitutionsformel des Guajacolsalicylates ist:
_-0OH
Ce Hi="_C0, — ¢, H, — 0 CH,.
Guajacolsalicylat

Eigenschaften. Weisses krystallinisches Pulver ohne Geruch und
Geschmack, fast unldslich in Wasser, 16slich in Alkohol, in Aether



Guajacolum. 149

und in Chloroform. Schmilzt im Capillarrohre bei 65° C. Durch
alkoholische Kalilauge wird es in Guajacolkalium und Kaliumsalicylat
gespalten.

Die alkoholische Losung bringt beim Eintropfen in wésseriges
Eisenchlorid nur eine Tritbung hervor. Die alkoholische Ldsung
selbst aber wird durch Eisenchlorid weinroth gefirbt.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Bei innerlicher Darreichung wird es im Darme zu Gu-
ajacol und Salicylsdure gespalten, welche beide leicht resorbirt werden.
Man giebt es Phthisikern als den Appetit erregendes und die Verdauung

beforderndes Mittel in FKinzelgaben von 1 gr bis zu 10 gr téglich (das
Koérpergewicht nimmt zu!), ferner als Darmantisepticum.

Guajacolum carbonicum, Guajacolcarbonat, Kohlensiure-
Guajacylather. CO;(CyH,OCHj),. Diese Verbindung wurde von
Seifert und Holscher in die Therapie eingefiihrt, ihre Darstellung
erfolgt durch Dr. von Heyden’s Nachfolger nach patentirtem Ver-
fahren:

Darstellung. Man bringt 2 Mol.-Gewichte Guajacol durch die ent-
sprechende Menge von Natronlauge in Losung und leitet in diese Losung
langsam 1 Mol.-Gewicht Chlorkohlenoxyd (Phosgen) gasformig ein:

CH,0.C,H,.0Na  Cl 0 — C;H, OCH,
+ =00 = 2NaC(Cl 4+ CO—_

CH; O.C;H, O Na Cl 0 — C; H, OCH,

2 Mol. Guajacolnatrium  Chlorkohlenoxyd Guajacolearbonat.

Das sich unléslich abscheidende Guajacolcarbonat wird mit Soda-
lésung gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

Eigenschaften. Weisses krystallinisches, neutrales Pulver, nahezu
geschmacklos und geruchlos, unldslich in Wasser, wenig lslich in
kaltem Alkohol, leicht lgslich in heissem Alkohol, ferner in Aether,
Chloroform und Benzol. In Glycerin und in fetten Oelen ist es nur
wenig loslich. Schmelzpunkt 78—84°C. Wird von alkoholischer
Kalilauge sofort zerlegt in Kohlensdure und Guajacol, welches
letztere durch Ansiuern isolirt werden kann. Die alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid nicht characteristisch gefirbt. Is
enthilt 91,5 9, Guajacol.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln,

Anwendung. Den gesunden Magen passirt das Guajacolearbonat un-
zersetzt; erst im Darme spaltet es sich in Kohlensiure und Guajacol,
welches letztere sehr schnell resorbirt wird. Das abgespaltene Guajacol

ist absolut rein. Bei krankhaften Zustéinden des Magens tritt schon Spal-
tung im Magen ein. Es belrcit das Blut des Phthisikers anhaltend und
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gleichmissig von. den labilen giftigen KEiweissstoffen und bewirkt damit
Aufbesserung des Appetits, der Verdauung und des ganzen Stoffwechsels,
schnelle Zunahme des Korpergewichts, Verminderung der Hustenanfille
und des Auswurfs, Schwinden des Fiebers und der Nachtschweisse; Rassel-
gerdusche in den Lungen und leichte Ddmpfungen verschwinden. Selbst
grossere Cavernen heilen in geeigneten Fillen aus. Man giebt bei Tuber-
culose anfangs téglich 0,2 bis 0,5 gr je nach dem Individuum. Die Dosis
wird Jangsam auf 2 bis 4 gr tiglich erhdht.

Die Ausscheidung erfolgt durch den Urin als Guajacylschwefelssure.

Kreosotum carbonicum, Kreosotal, Kreosotcarbonat.
(Dargestellt durch Dr. von Heyden’s Nachf.) Wird durch Einwir-
kung von Chlorkohlenoxyd auf eine Auflésung von Kreosot in Natron-
lauge wie unter Guajacolcarbonat niher beschrieben dargestellt.
Das Praparat ist keine einheitliche Verbindung, sondern je nach dem
verwendeten Kreosot ein Gemenge der Carbonate der Kresole, des
Guajacols und des Kreosols.

Ein bernsteingelbes Oel von der Consistenz des Honigs, von
sehr geringem Geruch und Geschmack nach Kreosot. In Wasser ist
es unldslich, in Alkohol 18slich, durch Alkalien wird es leicht ver-
seift. Bei lingerem Stehen (namentlich in der Kilte) scheiden sich
Krystalle von Guajacolcarbonat ab, welche in der Wirme wieder
verschwinden. Es enthdlt 919/, bestes Buchenholztheerkreosot und
ist vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. In denselben Fillen wie reines Kreosot, da es im Orga-
nismus in Kreosot gespalten wird. Es hat vor letzterem folgende Vor-
ziige: Es riecht und schmeckt nur schwach, wirkt nicht &tzend und wird
schnell resorbirt. Es diirfte die Form werden, in welcher Kreosot kiinftig

am meisten genommen wird. Man giebt Kindern 0,2 bis 1,0 gr pro die,
Erwachsenen 2 bis 5 gr pro die. (Chaumier-Tours.)

Rp. Kreosot. carbonic. 5,0 Rp. Kreosoti carbonici 14 gr
Vitellum ovi unius Ol Jecoris Aselli 160 gr
Aq. Cinnamomi 70 gr © Jeder Essloffel enthalt 1 gr, jeder
Jeder Essloffel hiervon enthilt 1 gr, Kinderloffel 0,25 gr Kreosot-
jeder Kinderloffel 0,25 gr Kreosot- carbonat.
carbonat.

Kreosotum oleinicum, Oleokreosot, 6lsaures Kreosot.
Durch Dr. von Heyden’s Nachf. dargestellt, von Diehl und Prevost
in die Therapie eingefithrt. Enthalt 359, bestes Buchenholztheer-
kreosot, welches an Oelséiure gebunden ist. Schwach gelblich gefarbtes
Oel, unldslich in Wasser, nahezu geruchlos und von nur geringem
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Kreosotgeschmack. Es spaltet sich im Organismus in Kreosot und
Oelsgure.

Anwendung. In Gaben von 3 bis 10 gr pro die fir Erwachsene und
0,5 bis 3gr pro die fir Kinder wie Kreosot. Man verschreibt es unver-
mischt, in Eigelb-Emulsion und in Leberthran gelost. (s. karz vorher.)

Eugenolacetamid. Zur Darstellung wird wie folgt verfahren:

Durch Einwirkung von Monochloressigsiure auf Eugenolnatrium ent-
steht Eugenolessigséure.

C; H ___GHy
CoH=—OCH, = NaCl -+ CH,— 0 CH,
0 ‘Na -+ Cl CH,—COOH ~—0CH,—COOH
Eugeuolnatrﬁiﬁ; ---------- ﬁguochloressigsaure Eugenolessigsiure.

Durch Einwirkung von Alkohol und Salzsiuregas wird die Eugenol-
essigsdure in ihren Aethylester verwandelt und dieser durch Einwirkung
von alkoholischem Ammoniak in Eugenolacetamid tibergefithrt

___GyH,

Cs H.

Eugenolessigsduredthylester

G, H,
——0 CH, CO NH,

Eugenolacetamid.

— C,H, OH + G,

Krystallisirt aus Wasser in glinzenden Blittchen, aus Weingeist in
feinen Nadeln; Schmelzpunkt 110°.

Das Préparat soll die Zungennerven voriibergehend gefuhllos machen
und ist daher als Anistheticum in Aussicht genommen. Ausserdem
soll es auch antiseptisch wirken. Erfahrungen liegen noch nicht vor.

Acidum guajacolocarbonicum.

Guajacolcarbonsdure.  Methoxysalicylscure.
C; H; (OH) (0 CH;). CO, H 42 H, 0.

Diese sich einerseits vom Guajacol, andererseits von der Salicyl-
siure ableitende Verbindung wird von Dr. v. Heyden’s Nachf.
nach patentirtem Verfahren dargestellt.

Darstellung. Man leitet unter Erhitzen @ber Guajacol-Alkali-Salze
Kohlenssure. Hierbei entstehen, analog der Bildung der Salicylsaure,

wahrscheinlich zunichst die Salze der Guajacolkohlensiure, z. B. unter
Zugrundelegung des Guajacolnatriums zunichst Guajacyl-Natriumearbonat,
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OH
CoH, =g Nt + 00, = CO——Q N oy = s Hy——0 CH,
6ty - DUH; —C0, Na
Guajacolnatrium Guajacol-Natrium- Guajacolcarbon-
carbonat saures Natrium

welches bei weiterem Erhitzen in guajacolcarbonsaures Natrium iibergeht.

Aus der Losung des entstandenen Natriumsalzes wird die freie Saure
durch Ansiuern ausgefillt und durch Krystallisation aus heissem Wasser
oder verdiinntem Alkohol gereinigt.

Eigenschaften. Weisses, krystallinisches, sauer reagirendes, ge-
ruchloses Pulver von bitterem Geschmack, schwer Ioslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht léslich in heissem Wasser, leicht 13slich in
Alkohol und in Aether, desgleichen in Natriumbicarbonatlgsung.
Schmelzpunkt der wasserfreien S#ure 148—150° C.

Die kalte wisserige Losung wird durch Eisenchloridlosung rein
blau gefarbt.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Die Verbindung ist aus dem Versuchsstadium noch
nicht heraus; sie wirkt antiseptisch, wahrscheinlich auch antirheumatisch.

Natrium guajacolocarbonicum, guajacolcarbonsaures Na-
trium, metoxysalicylsaures Natrium, C;H,; (OCH;)(OH) CO, Na
wird durch Neutralisation der Guajacolcarbonsiure mit eisenfreiem
Natriumbicarbonat in verdinnter alkoholischer Lésung dargestellt.

Weisses, krystallisches Pulver, entweder schwach sauer rea-
girend oder neutral, leicht 16slich in Wasser. Die wisserige Losung
wird durch Eisenchlorid rein blau gefirbt.

Es soll ahnlich, aber milder wie Natriumsalicylat wirken, und frei
von Nebenwirkungen sein. Noch im Versuchsstadium!

Dioxybenzole.

Resorcin und Hydrochinon.
C; H, (OH),.

Ersetzen wir im Benzol C; Hy ein Wasserstoffatom durch die Hy-
droxylgruppe — OH, so gelangen wir zum gewohnlichen Phenol, der
Carbolssure oder dem Monexybenzol C;H;.OH. Und zwar ist, da alle
sechs Kohlenstoffatome sich bei dieser Substitution erfahrungsmissig
gleichwerthig verhalten, nur ein Monoxybenzol theoretisch vorherzu-
sehen und thatsiichlich bisher auch nur ein einziges bekannt.
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Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn zwei Wasserstoffatome

des Benzols durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt werden.

In diesem

Falle sind je nach der relativen Stellung, welche die substituirenden
Hydroxylgruppen zu einander einnehmen, drei isomere Verbindungen
moglich (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 Hydroxylgruppen nachfolgende drei verschiedene Stellungen:

OH

C
H— 06/1\2‘;0 — OH

H—cﬁ\é}c—ﬂ

H
Ortho-

H
I

C
qug/l\g‘o_ﬂ

H-CQ

\
H

Benzol

Meta-

-
80
¢

H

Dioxybenzole.
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Und zwar bezeichnet man als Orthoderivate generell diejenigen
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 1:38 oder 1:5; als Paraderivate die-
jenigén, bei denen die substituirenden Gruppen an gegeniiberliegenden
C-Atomen stehen, 1:4.

Alle diese drei Dioxybenzole haben die Formel CHO, oder C;H,(0H),;
sie unterscheiden sich indessen physikalisch durch Aussehen, Léslichkeit,
Schmelz- und Siedepunkt von einander, chemisch durch gewisse characte-
ristische Reactionen. Beziiglich ihrer vulgéiren Bezeichnung wire nachzu-
tragen, dass genannt worden 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 Am-
moniacum, Asa foetida, Galbanum und einer Reihe anderer Harze
mit Kalihydrat gewonnen und aus diesem Grunde Resorcin (d.i. Orci-
num resinae) gennannt. Spiter wurde es auch durch Schmelzen
von Bromphenol und Phenolsulfonsiure mit Kalihydrat und durch
trockene Destillation des Brasilienholzextractes erhalten. Die so ge-
wonnenen Mengen waren jedoch nur geringe, und erst, seit man es
von der Benzoldisulfonsdure ausgehend darstellte, ist eine Ver-
wendung in grésseren Quantititen méglich geworden.

Darstellung. (Nach Bindschedler und Busch). In einem guss-
eisernen mit Rithrwerk versehenen Apparat werden 90 kg rauchender
Schwefelsiure von 809 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 Benzoldisulfonsiure ver-
wandelt wird. Nach dem Erkalten giesst man die Masse in 2000 Liter
Wasser, erhitzt die Losung zum Kochen, neutralisirt mit Kalkmileh und
entfernt den Gips durch eine Filterpresse. Die Lésung wird nun mit
der berechneten Menge Soda versetzt, der ausgefallene kohlensaure Kalk
durch eine Filterpresse 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 2700 verschmolzen. Die erkaltete Schmelze
16st man in 500 Liter kochenden Wassers, fiigt Salzsiure hinzu und ver-
treibt die schweflige Sdure durch anhaltendes Kochen. Nach dem Erkalten
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wird von etwas theeriger Masse abfiltrirt und das Filtrat in Extractions-
apparaten wiederholt mit Aether ausgezogen. Nach dem Vertreiben des
Aethers werden die letzten Antheile von Aether und Wasser durch Er-
hitzen auf 275° entfernt und wird so das kéufliche Product erhalten, wel-
ches 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

Metabenzoldisulfonséure Cg; H, (8O; H), gebildet.

S0, H

0 —[H 5 0| sou &

H—C C—H H—c/\’o—H
J

H——C’\/C—-@S%H - H—c’\//c—som

C
I |
H H
Benzol Metabenzoldisulfonsiure.

Durch die Behandlung mit Aetzkalk wird metabenzoldisulfon-
saures Calcium gebildet, welches durch die nachfolgende Einwirkung
des Natriumcarbonates unter Abscheidung von kohlensaurem Kalk
in metabenzoldisulfonsaures Natrium Cg; H, (SO; Na), tbergefiihrt
wird. In der Natronschmelze wird dieses unter Bildung von schweflig-
saurem Natrium in Resorcinnatrium verwandelt, aus welchem durch
Salzsfiure Resorcin in Freiheit gesetzt wird.

S0, Na Na| OH OH )
C,H, < + = 280, Na, + G, H,<
SO, Na Na| OH OH

Eigenschaften. Das Resorcin bildet farblose, tafel- oder siulen-
formige Krystalle von kaum merklichem (urindsen) Geruch und un-
angenehm siisslich kratzendem Geschmack; es siedet bei 276° und
schmilzt in reinem, wasserfreiem Zustande bei 118% (Deutsch.
Arzneibuch Schm. P. 110—1119) In Wasser, in Weingeist und in
Aether ist es leicht und reichlich, in kaltem Benzol, Chloroform und

) 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 Cg H, (ONa),.
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Schwefelkohlenstoff dagegen kaum 18slich. Die wisserige Lésung
farbt sich mit Eisenchlorid violett und reducirt ammoniakalische
Silberlosung beim Erwirmen unter Schwérzung. 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 Préparat rieche nicht nach Phenol und
rothe in wisseriger Losung blaues Lackmuspapier nicht (phenolartige
Verunreinigungen oder Siuren, z. B. Salzséure). 1 gr des Resorcins
gebe mit 10 cem Wasser eine farblose Losung (empyreumatische
Verunreinigungen wirden durch gelbe Firbung angezeigt werden).
Der Schmelzpunkt des lingere Zeit hindurch getrockneten Pri-
parates liege nicht unter 110° C. (wiirde mangelbafte Reinigung an-
zeigen).

Unreine Priparate kénnen eventuell durch Umkrystallisiren aus
Wasser unter Anwendung von Thierkohle gereinigt werden.

Aufbewahrung. Das Resorcin werde vor Licht geschiitzt auf-
bewahrt.

Anwendung. In seiner Wirkung steht das Resorcin der Carbolsiure
sehr nahe, doch besitzt es nicht die eminent toxischen Eigenschaften der-
selben. Aeusserlich benutzt man es in Substanz oder conc. Losung zum
schmerzlosen Aetzen besonders bei Diphtherie. In Salbenform (5:30,0) zu
Einreibungen bei Hautkrankheiten; zu Injectionen in die Urethra (1—2:100,0)
zu Augenwissern, Inhalationen. Bei der Wundbehandlung in Lésungen
und in Watte- und Gazeform. Etwa auf der Haut erzeugte braune Flecken
konnen durch Citronensiure beseitigt werden. Innerlich wird es nament-
lich als antifermentatives Mittel bei acutem und chronischem Magencatarrh
und bei Gihrungsprocessen im Magen in Dosen zu 0,2—0,5 gr mehrmals
taglich in Form von Mixturen oder Oblatenpulvern gegeben.

Das Resorcin wird, falls es innerlich gereicht wurde, zum Theil als
solches, zum Theil in Form von Aetherschwefelsiure durch den Harn
wieder ausgeschieden, Der Harn ist entweder direct 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 Schwefelsiure an und kocht, um die Aetherschwefelsiuren zu
zersetzen, kurze Zeit. Man schiittelt dann mit Aether aus, 16st den Ver-
dampfungsriickstand in wenig Wasser, erwirmt zur Reinigung mit kohlen-
saurem Baryum, entfirbt die Losung mit Thierkohle und dunstet sie ein.
Den Riickstand reinigt man nochmals mit Thierkohle und prift ihn dann
mittels der angegebenen Reactionen auf Resorcin.
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Thioresorcin, C;H, O,S, wird erbalten, indem man 1 Mol.
Resorcin mit 3 Mol. Natriumhydroxyd und 3 Mol. Schwefel unter
Zusatz von Wasser erhitzt, bis Losung erfolgt ist. Aus der letzteren
scheidet sich beim Ansiuern das geschwefelte Resorcin in amorphen
gelben Flocken aus, welche durch Auflgsen in Alkalien und Anséiuern
der Losung gereinigt werden.

Gelbliches, nicht krystallisirendes Pulver, leicht 13slich in Alka-
lien, Alkalicarbonaten und Alkalisulfiden, in den sonstigen iiblichen
Ldsungsmitteln unldslich. Constitutionsformel :

S__ ~__OH
| “CeHy,
S OH.

Die Verbindung wurde voriibergehend als Schwefelpriparat in
der dermatologischen Praxis angewendet.

Resopyrin. Mit diesem Namen bezeichnet L. Roux eine Verbindung,
welche entsteht, wenn man 80 Th. Antipyrin in 90 Th. Wasser, anderer-
seits 11 Th. Resorcin in 383 Th. Wasser auflést und beide Losungen mit
einander mischt. Es scheidet sich alsdann eine krystallinische Masse aus,
welche beim Umbkrystallisiren aus Alkohol rhombische Krystalle liefert.
Resopyrin ist geruchlos und von schwach stechendem Geschmacke. Es

ist in Wasser unldslich, dagegen 1dslich in 100 Th. Aether, 30 Th. Chloro-
form, 5 Th. Alkohol.

Es scheint eine moleculare Verbindung von Resorcin mit Antipyrin
vorzuliegen.

Pikrol. Unter dem Namen ,Pikrol® wurde von Dargens und
DuboisdasDijodresorcinmonosulfosaure Kalinum C;HJ,(0OH),S0,K
als ungiftiges Antisepticum empfohlen. Der Name ,Pikrol¢ wurde wegen
des bitteren Geschmackes der Verbindung gewshlt. Das Priparat ist
ibrigens ein Analogon des Sozojodols.

Resorcinol wurde von Biélaiew eine Substanz genannt und zur
Anwendung bei Hautkrankheiten empfohlen, welche durch Zusammen-
schmelzen von Resorcin mit Jodol zu erhalten, aber jedenfalls eine blosse

Mischung ist.

Hydrochinonum.

Hydrochinon, Para-dioxybenzol C; H, (OH), 1:4 wurde
zuerst von Wohler durch trockne Destillation von Chinasiiure,
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-

wiirtig wird es ausschliesslich vom Chinon bez. Anilin ausgehend
gewonnen.
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Darstellung. (Nietzki)) In eine kalt gehaltene Lésung von 1 Th.
Anilin in 8 Th. Schwefelsiure und 30 Th. Wasser trigt man in kleinen
Portionen 21/, Th. gepulvertes Kaliumbichromat ein. Hierauf fiigt man
Alkalisulfit (saures schwefligsaures Natrium) hinzu, filtrirt und schiittelt
mit Aether aus. Nach dem Abtreiben des Aethers hinterbleibt Hydro-
chinon, welches durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, unter Zu-
satz von Thierkohle gereinigt wird.

Durch Oxydation des Anilins Cz H; NH, bildet sich Chinon C;H, O,
welches durch Einwirkung reducirender Agentien (hier der schwefligen
Séure) in Hydrochinon CgzH, (OH), tibergeht.

C H C\—OH
H C‘/O| C—H H——C/ NC—H

et ~ael |
H-C /C—H H-C C—H

N N/

C H C—OH

Chinon Hydrochinon.

Eigenschaften. Es krystallisirt aus wésserigen Lésungen in langen
farblosen, hexagonalen Prismen, die bei 1690 C. schmelzen und beim
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt sublimiren. Das Sublimat bildet
monokline Bléttchen (Hydrochinon ist somit dimorph). In kaltem
Wasser ist es schwierig 16slich, leicht 1oslich dagegen in heissem
‘Wasser, in Alkokol und in Aether. Die wisserige Losung schmeckt
stisslich und enthdlt bei 15°C. fast 6 Th. (5,85 Th.) Hydrochinon.
Sie reducirt Silbernitratlosung beim FErwirmen und Fehling’sche
Losung schon in der Kilte.

Wiisserige Hydrochinonldsungen bréunen sich an der Luft (durch
Sauerstoffaufnahme) sehr bald, s. unten, noch erheblich schneller
geschieht dies bei alkalisch wisserigen Lésungen. Eisenchlorid bringt
in den wisserigen Lésungen im ersten Augenblicke Blaufirbung
hervor, die bald in Gelb ibergeht; auf weiteren Zusatz von Eisen-
chlorid scheiden sich cantharidengldnzende Krystalle von Chinhydron
C, Hy, O, ab.

Aufbewahrung. Das Hydrochinon werde vorsichtig und vor
Licht geschiitzt, 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 Intoxicationserscheinungen (Schwindel,
Ohrensausen, beschleunigte Respiration) hervor. Der Vortheil des Mittels
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bestand frither darin, dass es wegen seiner nicht #tzenden Eigenschaften
subcutan gegeben werden konnte (Dosis 2 Spritzen einer 10 procentigen
Loésung). Hierbei ist aber nicht ausser Acht zu lassen, dass die Lésungen
frisch bereitet sein missen, da dltere, gebriunte Losungen dtzend wirken.

Die Ausscheidung des Hydrochinons durch den Harn erfolgt theils
als freies Hydrochinon oder Chinhydron, theils in der Form von Aether-
schwefelsduren. Hydrochinon-Harn ist blassgriin gefirbt und geht nach
lingerem Stehen in braunschwérzlich-griin tiber. Auf Zusatz von rauchen-
der Salpetersiure giebt Hydrochinonbarn #hnliche Farbungen wie Gallen-
farbstoff 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 ver-
diinnter Schwefelsiure, erwirmt kurze Zeit, fiigt nach dem Erkalten schweflige
Séure zu und schittelt mit Aether aus. Der Rickstand der Aetherlosung
wird, wie unter Resorcin angegeben, gereinigt und das erhaltene Hydro-
chinon mit Silbernitrat, Fehling’scher Lésung und Eisenchlorid gepriift.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Thiophenum bijodatum.
Thiophendijodid. Dijodthiophen.
C,H,J,S.
Die Muttersubstanz dieser Verbindung ist das von V. Meyer
1883 im Rohbenzol aufgefundene ,Thiophen* C, H, S, ein geschwefel-
ter Kohlenwasserstoff mit ringférmiger Bindung, welcher zu etwa

1/, Procent im Rohbenzol vorhanden ist und dessen Blaufirbung mit
conc. Schwefelsdure bedingt. Synthetisch wird es vortheilhaft durch

CH(——‘CH
|

CH ‘\ JCcH
S
S
Thiophen
Erhitzen von Natriumsuccinat mit Phosphortrisulfid dargestellt. Das
Dijodthiophen erhélt man aus dem Thiophen durch Einwirkung von
Jod unter bestimmten Bedingungen.
Darstellung. 50 Th. Rohthiophen (50—60 proc.) werden mit 150 Th.
Jod versetzt, alsdann figt man allmilig und ohne Abkiithlung so lange
gelbes Quecksilberoxyd!) hinzu, bis alles Jod gelost ist. Dabei erhitzt

1y Das Quecksilberoxyd hat lediglich die Aufgabe, die entstehende
Jodwasserstoffsiure zu binden, welche andrenfalls die gebildete Jodver-
bindung wieder zu Thiophen reduciren wirde.
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sich das Gemisch je nach der Menge des auf einmal zugegebenen Queck-
silberoxydes mehr oder weniger stark. Wenn kein freies Jod mehr vor-
handen ist, so filtrirt man die noch warme Flissigkeit vom Quecksilber-
jodid ab, lisst erkalten und krystallisirt aus heissem Alkohol um.

Eigenschaften. IFarblose, leichtfliichtige, tafelférmige Krystalle,
welche leichtfliichtig sind und bei 40,5° C. schmelzen. Der Geruch
ist aromatisch, aber nicht unangenehm. Thiophendijodid ist unlds-
lich in Wasser, leicht lslich in Aether, Chloroform und in'heissem
Weingeist. Es enthilt 75,59, Jod und 9,59, Schwefel.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Es wird von Hock und Spiegler als Desinficiens und
Desodorans und zwar als Ersatz des Jodoforms in der Wundbehandlung
empfohlen. Es wird ebenso wie das Jodoform in Substanz, aber auch in
10 proc. Verbandstoffen angewendet. Es wirkt secretionsbeschrinkend,
desodorirend, ohne Nebenerscheinungen zu verursachen. Ein Hinderniss
for die Einfibrang in weiteren Kreisen diirfte der hohe Preis sein.

Thiophensulfosaures Natrium, C,H;S . SO, Na wird von
Spiegler in 5—10 procentigen Salben bei Prurigo empfohlen. Rin
weisses krystallinisches Pulver, 329, Schwefel enthaltend, von denen
die Hilfte direct an Kohlenstoff gebunden ist.

Aristolum.
Aristol.  Dithymoldijodid. Annidalin.
CyH;, 0,J,.

Diese Verbindung wurde 1889 durch die Farbenfabriken vorm.
Friedr, Bayer & Cie. in Elberfeld in den Handel gebracht und
vorerst ,Annidalin“, spiter ,Aristol“ genannt. Sie bildet den
Typus einer Gruppe von Jodderivaten der Phenole.

Darstellung. Nach der Patentschrift (D.R.P. 49 739) werden 5 kg
Thymol unter Zusatz von 1,2 kg Aetznatron in 10 Liter Wasser gelost
und diese klare Flissigkeit in eine Losung von 6kg Jod in 9 kg Jod-
alkali und 10 Liter Wasser bei 15—20° C. unter fortwihrendem Umriihren
einfliessen gelassen. Es entsteht sofort ein dunkel-rothbrauner volumindser
Niederschlag; derselbe wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und bei ge-
wohnlicher Temperatur getrocknet.

Die Reaction spielt sich nach folgender Gleichung ab:

CH | CH, CH
2 [06H30H3] + 67 — 4JH + G H 0J’ C,H, 0J°
G, H, G, Hy G Hy

Thymol Dithymoldjjodid
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und die Coustitutionsformel des Aristols ist durch folgendes Schema
auszudriicken:
CH, CH,

3

| I
C C
HC‘/\C —_ c/\c —H

}’COJ JOCl ‘}C —H

I
NN
&, G Hy.

Eigenschaften. Es ist ein hell-chocoladenfarbiges feines Pulver,
fast ohne Geruch und Geschmack. In Wasser und in Glycerin ist es
unlgslich, in Alkohol schwierig Ioslich, in Aether dagegen und in
Chloroform leicht 16slich. Aus der #therischen L&sung wird es
durch Zusatz von Alkohol wieder gefillt. Ausgezeichnet ist die
Verbindung durch ihre Léslichkeit in fetten Oelen und in Vaseline.
Solche Lgsungen sind indess ohne Erwirmung zu bereiten, um Zer-
setzung des Aristols zu vermeiden. — Von Natronlauge wird es
weder in der Kilte, noch in der Wirme gel6st. Durch conc. Schwe-
felsdure wird es in der Wirme tiefgreifend unter Abscheidung von
Jod verindert.

Der Jodgehalt des Aristols betrigt 45,80 9.

Priifung. Es firbe beim Aufstreuen auf feuchtes rothes Lack-
muspapier dieses nicht blau. (Natriumcarbonat.) 0,5 gr hinterlassen
im Porzellantiegel erhitzt keinen wigbaren Riickstand. (Unor-
ganische Verunreinigungen.) — Werden 0,5 gr mit 10 ccm Wasser
kurze Zeit durchschiittelt, so darf das Filtrat, nach Zusatz von Sal-
petersdure, durch Silbernitratldsung nur opalisirend getriibt werden
(Jodide).

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Aristol dient als Ersatz des Jodoforms, vor welchem es
den Vorzug der Geruchlosigkeit besitzt. Zwar kommen ihm in Pulver-
oder Salbenform antibacterielle Eigenschaften nicht zu, indessen hat es
sich sowohl in der chirurgischen Praxis wie bei Hautkrankheiten bis jetzt
gut bewshrt, indem es die Granulation und Vernarbung befordert und bei
gewissen Hautkrankheiten (Psoriasis, Lupus, syphilitischen Processen)
geradezu specifisch wirkt. Man wendet es unvermischt als Streupulver,
ferner in Aether oder Collodium gelést, auch in Salbenform an.

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Fischer. 6. Aufl, 11
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Europhen, . Isobutylorthokresoljodid. Wird in analoger
Weise wie das Aristol durch Einwirkung einer Ldsung von Jodjod-
kalium auf eine alkalische Losung von Isobutylorthokresol darge-
stellt. Die Zusammensetzung des Priparates entspricht der Formel:
C,H,(0OCH;) C; H,—C,; H, . C, Hy (CH,) OJ.

Ein feines gelbes, in Wasser unlésliches Pulver, leicht 13slich
in Alkohol, Aether, Chloroform und fetten Oelen. In trocknem
Zustande ist es bestéindig; mit Wasser befeuchtet, spaltet es Jod
ab unter Bildung einer I§slichen organischen Jodverbindung. Auch
durch Aetzalkalien und Alkalicarbonate wird Jod abgespalten.

Es besitzt wegen der leichten Abspaltbarkeit von Jod antibacterielle
Eigenschaften und wird ebenso wie das Aristol als Ersatz des Jodoform
angewendet. Stirkezusatz (Amylum) ist bei Streupulvern zu vermeiden.

Carvacroljodid, C,; H,; OJ wird analog dem Aristol durch Ein-
wirkung von Jod auf eine alkalische Ldsung von Carvacrol erhalten.

Gelbbraunes Pulver, unldslich in Wasser, schwer 8slich iu
Alkohol, leicht 1slich in Aether, Ligroin, Chloroform und Olivendl.
Erweicht bei 500C. und schmilzt gegen 900 zu einer braunen
Flissigkeit. Bei weiterem FErhitzen tritt vollige Zersetzung unter
Abscheidung von Jod ein. Es ist gegen Licht bestindig und wird
durch schweflige Saure nicht verindert. Ersatz fir Jodoform.

Antiseptin, Zincum borothymolicum jodatum. Dieses
von Dr. 8. Radlauer-Berlin dargestellte bez. in den Handel ge-
.brachte Priparat sollte angeblich eine Verbindung von Zink mit
Borsdure, Thymol und Jod sein. Diese Angaben haben sich als ein
ylrrthum® von 8. Radlauer herausgestellt.

Nach F. Goldmann pimlich ist die in Frage stehende
Substanz ein Gemisch von etwa 859/, Zinksulfat, 2,59/, Zinkjodid,
2,59, Thymol und 109, Borsdure; ihre Inscenirung gehdrt somit
zu den bedenklichsten Erscheinungen, welche die deutsche Pharmacie
in den letzten Jahren gezeitigt hat.

Losophanum.
Losophan.  Trijodmetakresol.
C; H (J;) OH . CH.
Unter diesem Namen bringen die Farbenfabriken vorm. Friedr.

Bayer & Co. in Elberfeld seit 1892 ein Product in den Handel,
welches seiner naheren Zusammensetzung nach ,Trijodmetakresol“ ist.
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Darstellung. Durch directe Jodirung des m-Kresols konnte die
Verbindung bisher nicht erhalten werden; man geht vielmehr von
der 0-Oxy-p-Toluylsdure CqH,; (CO,H). OH.CH; (1:2:4) aus.

Es ist bekannt, dass bei der Einwirkung von Salpetersiiure oder
Brom auf aromatische Sulfosduren der Schwefelsdurerest nicht selten
durch die Nitrogruppe bez. durch Brom ersetzt wird. So erhilt
man z. B. beim Erwirmen von Phenolsulfosiure mit Bromwasser
neben Schwefelsdure Tribromphenol.

C; H,(OH).S0; H C;H, Br;. OH
Phenolsulfosiure Tribromphenol.

Ferner wird bei gewissen aromatischen Carbonsiuren die
Carboxylgruppe durch Brom verdringt unter Freiwerden von Kohlen-
sdure: Salicylsdure z. B. bildet, in verdiinnter wisseriger Losung
mit Bromwasser- behandelt, Tribromphenolbrom CgH, Bry. OBr bez.
Tribromphenol C4 Hy Bry . OH unter Abspaltung von Kohlensdure. In
gleicher Weise wie das Brom reagirt bei den Carbonsiuren auch
das Jod. So giebt z. B. Salicylsiiure bei der Behandlung mit Jod =
Trijodphenol CgH,.J; OH. Diese Verbindung entsteht jedoch nur
unter ganz bestimmten Bedingungen, ndmlich, wenn auf 1 Mol. Car-
bonsidure, 1 Mol. Natriumcarbonat vorhanden ist. Bei einem Ueber-
schuss von Alkali entstehen jodoxylirte Verbindungen (mit der
Gruppe OJ) vom Aristoltypus. Zur Darstellung, welche durch
Patent geschiitzt ist, wird wie folgt verfahren:

Man 1ost 1,52 kg 0-Oxy-p-Toluylséure unter Zusatz von 1,06 kg Na-
trinmearbonat in 1500 kg Wasser und fiigt unter Umriihren langsam eine
Losung von 7,62 kg Jod in Jodkali und 30 kg Wasser hinzu, Nach
24 stiindigem Stehen ist das Trijod-m-kresol abgeschieden und wird alsdann

gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.
Die Reaction scheint im Sinne folgender Gleichung zu verlaufen:

CO OH (1) __OH @©
C,H,0H (2) + NayCO; + 6J = C; HI,

CH; (4) (CHy) 4
0-Oxy-p-Toluylsiure Trijodmetakresol

+ 2NaJ + HJ 4+ H,0 + 2C0,.

Eigenschaften. Farblose, geruchlose Krystallnadeln von schwach
saurer Reaction, welche in Wasser so gut wie unléslich sind. Sie
lésen sich, aber immerhin etwas schwierig, in Alkohol, leicht in
Aether, Benzol, Chloroform. Bei 60° werden sie auch von fetten

QOelen aufgenommen. In verdiinnter Natronlauge 13sen sie sich ohne
11*
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Verinderung auf, durch conc. Natronlauge werden sie in einen griin-
lich schwarzen amorphen Kérper verwandelt, der in Alkohol unléslich
ist. Der Jodgehalt betrigt 78,399,: der Schmelzpunkt liegt bei
121,6°C.

Priifung. Das Losophan sei geruchlos uud ungefirbt. — Der
Schmelzpunkt liege bei 121,59 — Beim Verbrennen im Porzellan-
tiegel hinterlasse es keinen feuerbestindigen Riickstand. Werden
0,2 gr mit 20 ccm Wasser ausgezogen, so werde das Filtrat durch
Kisenchlorid nicht blau oder violett gefirbt (freie Phenole).

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Nach E. Saalfeld ist das Losophan, welches zur Zeit
ausschliesslich dem &usserlichen Gebrauche dient, von giinstigem Einflusse
bei den hiufig vorkommenden, durch Pilze verursachten Hautkrankheiten,
wie Herpes tonsurans, Pityriasis versicolor, sowie den durch thierische
Parasiten bedingten Erkrankungen (Pediculi pubis und capitis, Scabies).
Ferner erfolgreich bei Prurigo, chronischen infiltrirten Ekzemen, Sycosis
vulgaris und Acne vulgaris und rosacea. Weniger giinstig war der Erfolg
bei idiopathischem Pruritus cutaneus, von geringem Nutzen als jucken-
milderndes Mittel bei Urticaria, ohne Erfolg bei Psoriasis vulgaris und
syphilitischen Primiraffecten. — Contraindicirt ist Losophan bei allen
acut entziindlichen Erkrankungen der Haut, da es bei diesen Reizung her-
vorruft. S. verwendet 1—2 procentige spiritudse Losungen (3 Spiritus +
1 Wasser), ferner 1--10 procentige Salben mit Vaselin oder Lanolin-Vaselin,

Antifebrinum.

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

Unter dem practischen Namen Antifebrin wurde im Jahre
1887 ein schon seit langer Zeit bekanntes Derivat des Anilins, das
Acetanilid, zum medicinischen Gebrauche empfohlen. — Das Anilin
G, Hy NH,, jene Muttersubstanz zahlreicher organischer Verbindungen,
beispielsweise sehr vieler organischer Farbstoffe, ist ein ausserordent-
lich reactionsfihiger Korper. Die im Benzolkern stehenden Wasser-
stoffatome konnen durch verschiedenartige Atomgruppen -ersetzt
werden, wodurch eine grosse Reihe von Derivaten des Anilins sich
darstellen ldsst, z. B.:

Cy H; NH, C; H, (NO,) NH, C; H, (CH,) NH,

Anilin Nitranilin Toluidin.
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Eine ganz hervorragende Reactionsfihigkeit kommt jedoch auch
den beiden Wasserstoffatomen der Amidogruppe — NH, des Anilins
zu. Dieselben kénnen 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
n,odureanilide® z. B.:

Alkoholanilide. Sgureanilide.
C,H; NH . (CH,) C, H, NH . (HC0)
Methylanilin Formanilid
C, H, N (CH), C, H, NH (CH, €0)
Dimethylanilin Acetanilid
C, H, NH (C, H,) C, H, NH (C, H, C0)
Aethylanilin Propionanilid.

Die Alkoholanilide entstehen durch Einwirkung der Bromide oder
Jodide der Alkoholradicale auf Anilin z. B.:

CoH,NH|H-+J|CH, = HJ + C,H,NH.CH,.

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

Die Saureanilide werden gebildet:

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

Cs H; NH|H+0Cl|CO — CH, = HCI + C, H, NH (CH, C0)

Anilin Acetylchlorid Acetanilid
C,H;,NH|H |0=C—CH,
+0— = H,0 + 2C,H; NH(CH, CO)
C,H,NH|H |0=C—CH,
2 Mol. Anilin Essigsdureanhydrid Acetanilid

2. Durch Erhitzen der Anilinsalze organischer Siuren z. B.:

CsHy;NH,.CH, — COOH = H,0 + C;H; NH (CH, CO)
Essigsdureanilin Acetanilid.

Ihrem chemischen Character nach sind die Anilide neutrale
Korper, welche weder saure noch basische Eigenschaften besitzen,
sich fibrigens durch besondere Krystallisationsfihigkeit auszeichnen.
Durch Erhitzen mit #tzenden Alkalien oder mit Salzsiure konnen
sie wieder in ihre Componenter, nimlich in die Anilinbase und die
organische Siure, gespalten werden.
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Antifebrin oder Acetanilid. C;H,.NH (CH; CO).

Darstellung. 100 Th. reines Anilin (S.P. 184—185% werden mit
100 Th. Essigsdure (Acidum aceticum glaciale) in einem Rundkolben von
etwa 500 ccm Inhalt 1—2 Tage lang am Riickflusskithler im Sieden erhalten.
Die Umwandlung des Anilins in Acetanilid ist als beendigt anzusehen, wenn
eine kleine Probe des Reactionsgemisches nach dem Erkalten vollkommen
erstarrt, oder beim Eintragen in verdinnte Natronlauge kein freies Anilin
mehr abscheidet, welches letstere sich durch den Geruch leicht erkennen
lasst. Ist dieser Punkt erreicht, so unterwirft man das Gemisch von Essig-
siure und Acetanilid einer fractionirten Destillation, indem man sich zuerst
des in Fig. 8 abgebildeten Apparates — Fractionskolben mit Liebig’schem
Kiihler — bedient.

Es geht zunichst das bei der Reaction gebildete Wasser, dann die
noch unverbrauchte Essigsdure iiber. Sobald die Temperatur des Thermo-
meters iber 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 iiber. Man fingt
dieselbe in einem Rundkolben, der auf einem in einer Porzellanschale be-
findlichen Strohkranz aufliegt, auf. Sobald die letzten Antheile iibergegangen
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 Umkrystalli-
siren 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 Zu-
satz von etwas frisch geglihter Thierkohle leicht reinigen.

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

C,H,NH| H+HO| 0C.CH, = H,0 + C,H; NH.CH, C0.

Das Acetanilid gehort zu denjenigen Priparaten, welche sich mit Vor-
theil 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 fir obige Verhiltnisse etwa 120 Th.

Eigenschaften. Das Acetanilid bildet in reinem Zustande — aus
Wasser umkrystallisirt — farblose und geruchlose Bléttchen bez.
rhombische Tafeln, die sich etwas fettig anfithlen und seidenartigen
Glanz besitzen. Auf die Zunge gebracht, verursacht es ein leicht
brennendes Gefiihl. In kaltem Wasser ist es nur wenig 16slich.
1 Th. erfordert zu seiner Auflssung 194 Th. Wasser von + 159 C.
Es lost sich ferner in 18 Th. siedenden Wassers, in 3,5 Th. Alko-
hol, leicht in Aether und in Chloroform. Die wisserige Losung
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reagirt neutral. Es schmilzt!) beim Erhitzen auf 113° C. zu einer
klaren, fast farblosen Fliissigkeit und siedet ohne Zersetzung bei 295°C.

In chemischer Hinsicht bemerkenswerth ist der neutrale Cha-
racter des Acetanilides; es wirkt weder auf rothes noch auf blaues
Lackmuspapier veriindernd ein. Gegen die meisten Reagentien ist
es ausserordentlich widerstandsfahig, durch anhaltendes Erhitzen mit
Salzséure oder mit Kalilauge kann es jedoch wieder in seine Com-
ponenten, in Anilin und Essigsdure, gespalten werden.

C,H,NH. | CH,CO
= C,H,NH, + CH, COOK
0K

+ H

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

C,H,NH | . CH, CO .
+Cl | H = C;H;NH,.HCl + CH; COOH
Hz (0] Salzsaures Anilin.

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

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

Nach Vulpius soll man einige Centigramme des Acetanilides
mit 1 ccm officineller Kalilauge in einem weiten, nicht zu hohen
Reagirglase einige Zeit kochen und dann an einem Glasstabe 1 Tropfen
einer filtrirten 1 procentigen Chlorkalklosung tiber die Fliussigkeit
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 Salzsiure eine Minute gekocht, giebt
eine klare Losung, welche nach Zusatz von 3 cem Wasser und

1) Nach Ritsert liegt der Schmelzpunkt bei 114° C.
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1 Tropfen verflissigter Carbolsiure durch Chlorkalkldsung (1 = 10)
zwiebelroth getriibt und nach darauffolgender Uebersittigung mit
Ammoniak indigblau gefirbt wird (Indophenolreaction).

Priifung. Das Acetanilid sei farblos, geruchlos und réthe feuchtes
blaues Lackmuspapier nicht. (Freie Essigsidure.) Es schmelze
bei 113° C. zu einer farblosen Fliissigkeit. — Bei der Bestimmung
des Schmelzpunktes ist es wesentlich, die Substanz vorher gut zu
trocknen, da schon ein geringer Feuchtigkeitsgehalt den Schmelz-
puokt erheblich herabdriickt. — Es siede ohne Zersetzung bei
2959 C. und verbrenne beim Erhitzen auf dem Platinblech, ohne
einen Riickstand zu hinterlassen (unorganische Verunreini-
gungen). — 1 gr des Priparates Iose sich in 30 gr Wasser beim Er-
hitzen zu einer farblosen, klaren Fliissigkeit. (Eine Triibung kénnte
von unverdndertem Anilin herrithren, welches sich {ibrigens
schon durch den Geruch verrathen wiirde.) — Die kalt gesittigte
Lésung gebe mit Eisenchlorid keine rdthliche oder violette Farbung.

A Aufbewahrung. Es werde in gut geschlossenen Gefissen vor-
sichtig aufbewahrt.

Anwendung. Das Acetanilid ist von Cahn und Hepp in der Kuss-
maul’schen Klinik zu Strassburg als Antipyreticum erkannt und unter
dem Namen ,Antifebrin“ zur medicinischen Anwendung empfohlen wor-
den. Im Gegensatze zu dem schon in kleinen Dosen giftig wirkenden
Anilin ist in dem Acetanilid die Toxicitét erheblich herabgemindert, dabei
ist bemerkenswerth, dass durch das Mittel bei normaler Kérpertempe-
ratur eine Temperaturerniedrigung nicht erzielt wird. —

Innerlich giebt man es in Dosen von 0,25 bis 1gr (!) in Wasser
oder Wein geldst, auch in Oblatenpulvern oder in Pillenform als Anti-
pyreticam 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 bewahrt, wird daher bei Migrine und Gelenk-
rheumatismus gegeben. — Vom Magen wird es gut vertragen, von stdren-
den Nebenwirkungen ist eine Cyanose zu beachten. Wenn diese auch in
der Mehrzahl der Falle gefahrlos verlduft, so legt sie doch die Aufforde-
rung 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 Sacchari
M. f plv. Dos. tal. X, Gummi arabic. aa 1,0
D.S. 2—4mal tiglich 1 Pulver. Fiant pilulae 20.

S. 2—4mal tiglich 2 Pillen.
Grosste Einzelgabe 0,5 gr. Grosste Tagesgabe 4,0gr.
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Vom menschlichen Organismus wird das Antifebrin nach Moerner
theilweise zu Acetylparaamidophenol C;H, (NH CH, CO) (OH) (1:4)
oxydirt und als eine Aetherschwefelsdure des letzteren ausgeschieden. Ob
daneben noch eine andere Aetherschwefelsiure gebildet wird, ist nicht
nachgewiesen. Da die genannte Aetherschwefelsiure die Menge des Acet-
anilides nicht erreicht, der Harn auch linksdrehend sein kann, so nimmt
Verf. an, dass ein der Aetherschwefelsiure entsprechendes Glycuronsiure-
derivat gebildet wird.

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

Oder man schiittelt den Harn mit Chloroform aus und erhitzt den
Verdampfungsriickstand des Chloroformauszuges in einer Porzellanschale
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 iibrigens nach analogen Methoden
dargestellt werden, besitzen die werthvollen Eigenschaften des Anti-
febrins nicht, sie sind zum Theil unwirksame, znm Theil direct
toxische Substanzen.

C¢ H, (CH;) NH (CH, CO) Acettoluide (Ortho u. Para),

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

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

Von diesem war, wahrscheinlich des hoheren Moleculargewichtes
wegen, etwa die doppelte Menge wie von Acetanilid zur Entfieberung
nothwendig, im Uebrigen war die Wirkung ziemlich die gleiche.

C¢ H; NH [C; H, (OH) (CO)] Salicylanilid
besitzt auffilliger Weise eine sehr geringe fieberwidrige Kraft.
Vorsichtig aufzubewahren.

Antisepsin oder Asepsin, Para-Bromacetanilid. C;H, BrNH.
CH, CO.

Zur Darstellung 16st man 135 Th. Acetanilid in Eisessig und
tragt in diese Losung 160 Th. Brom ein. Der entstehende weisse
Niederschlag wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.
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Das Priparat bildet farblose, monokline Prismen, die bei 165
bis 166° schmelzen und ist in Wasser so gut wie unléslich, in Al-
kohol missig l6slich. Als Antisepticum empfohlen!

Antisepsin-Viquerat ist eine Art Lymphe, welche in der Weise
erhalten wird, dass man 1—2 cecm einer !/,-procentigen Ldsung von
Jodtrichlorid in Abscesse spritzt und das sich ausscheidende
Serum alsdann als Heilmittel benutzt.

Jodantifebrin, Para-Jodacetanilid C; H, J NH (CH; CO)
wurde von Michael und Norton durch Einwirkung von Chlorjod
auf eine eisessigsaure Lisung von Acetanilid erhalten. Ostermeyer
stellt es dar durch Erhitzen von p-Jodanilin mit Eisessig:

C,H,J.NH H+HO CH,CO = H,0 + C,H,J.NHCH,CO

Jodanilin Essigsiure Jodacetanilid.

Farblose rhombische Tafeln (aus Wasser krystallisirt), ohne
Geruch und Geschmack, wenig in kaltem, ziemlich leicht 18slich in
siedendem Wasser, in Alkohol sowie in Eisessig sehr leicht 13slich.
Schmelzpunkt 181,50.

Antipyretische Eigenschaften mangeln der Verbindung. Sie dirfte
tberhaupt den Organismus (durch den Darm) unzersetzt verlassen, da mach
ihrem Gebrauch der Urin weder die Indophenolreaction giebt, noch Jod
enthalt,

Antinervin von Dr. S. Radlauer, Berlin, in den Handel gebracht
und angeblich Salicyl-p-bromanilid C;H, Br NH. (C; H, OH . CO)
darstellend, ist nach E. Ritsert eine Mischung aus etwa 259, Brom-
ammonium, 259, Salicylsiure und 509/, Acetanilid, mithin wiederum
einer der ,wissenschaftlichen Irrthiimer“ des Apotheker Radlauer,
welche zu den bedenklichsten Erscheinungen auf dem Gebiete der
modernen Pharmacie gehdren.

Benzanilid, Benzoylanilid, C; H; NH (C; H; CO) entsteht
durch Einwirkung von Benzoylchlorid oder von Benzoésiureanhydrid
auf Anilin

CeH; NH, + CgH,COCl = HCI + C; H;NH (C; H; CO);
farblose, perlmuttergldnzende Bléttchen, ohne Zersetzung destillirend,
unléslich in Wasser, 18slich in 58 Th. kaltem oder 7 Th. heissem
Alkohol. Schmelzpunkt 163°.

Wird von Cahn neuerdings (s. vorher) als Antipyreticum in der
Kinderpraxis empfohlen, da es nicht die nnangenehmen Nebenwirkungen
des Antifebrins zeigt. Man verordnet fir Kinder
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von 1—3 Jahren 0,1—0,2 gr
s 4—=8 0,2—0,4 ,
» 8 und mehr 0,4—0,6 ,

Ein Erwachsener nahm ohne Schaden 8 gr auf einmal.

Formanilid, C; H; NH (H CO) wird erhalten beim raschem
Destilliren von 93 Th. Anilin mit 126 Th. krystallisirter oder 90 Th.
entwisserter Oxalsiure:

C,0,H, + C;H;NH, = H,0 + CO, + C,H; NH (H CO).
Ausserdem kann es noch erhalten werden durch Digeriren von
Ameisenséiureester mit Anilin

Farblose, bei 460 schmelzende Krystalle, in Wasser ziemlich
leicht, in Alkohol leicht léslich. Zerfillt mit verdiinnten Siuren
in Ameisensdure und Anilin.

Nach Preisach, Bokai u.A. ist das Formanilid ebenso wie Acetanilid
und Antipyrin ein Antipyreticum und Antineuralgicum. Ferner wirkt es,
ausserlich angewendet, blutstillend und zwar energischer als Antipyrin,
endlich wirkt es, in Substanz oder in Lésung (20 proec.) auf Schleimhiute
gebracht, anaesthesirend bez. analgetisch.

Vorsichtig aufzubewahren.

Gallanilid, Gallanol. Unter dem Namen ,Gallanol® empfahl
Cazeneuve 1893 das Anilid der Gallussdure zur medicinischen Ver-
wendung, zugleich machte er iiber dessen Darstellung folgende An-
gaben.

Darstellung. Man erhitzt Gallussiure mit einem Ueberschuss an
Anilin 1 Stunde lang auf 150°, behandelt die Reactionsmasse mit Wasser,
welches durch Salzsiure angesiuert ist, und krystallisirt oftmals aus
wasserhaltigem Alkohol um, wobei man schliesslich weisse Krystallblittchen
erhélt, welche bei 100° 2 Mol. Krystallwasser verlieren und wasserfrei der
Formel C; H, (OH); CONH C; H;!) entsprechen.

Die (wasserfreie) Verbindung schmilzt gegen 2059, 1st sich sehr
wenig in kaltem, leicht in siedendem Wasser und firbt sich in
wisseriger Losung mit Eisenchlorid blau. In Alkohol und in Aether
ist sie gleichfalls 16slich; in Alkalien 16st sie sich unter Farbung,
doch wird sie dabei verindert.

Anwendung. An Stelle des Pyrogallols bei Hautkrankheiten entweder
in Substanz als Pulver, oder mit Taleam gemischt oder in Salben mit
Vaselin (1:4, 1:10, 1:30). Es soll nicht reizend wirken und ungiftig sein.

") Nach Schiff haben die Krystalle die Zusammensetzung Cg H, (OH),
CONHC;H; + H, 0.
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Exalginum,

Ezalgin'), Methylacetanilid.
C, H, N (CH,) . (CH; C0).

Diese dem Acetanilid sehr nahe stehende Verbindung wurde
zuerst 1874 von A. W. v. Hofmann néher beschrieben und 1889
von Bardet und Dujardin-Beaumetz als Antineuralgicum em-
pfohlen.

Darstellung. Man bringt in einem Rundkolben, welcher mit einem
Rickflusskiihler versehen ist, 215 Th. Monomethylanilin, welches nicht ab-
solut rein zu sein braucht, und lisst durch einen in den Stopfen einge-
lassenen Tropftrichter allmilig 80 Th. Acetylchlorid eintropfen. Unter be-
deutender Erwirmung des Kolbeninhaltes erfolgt eine heftige Reaction:

2 Cy H; NHCH; + CH, CO Cl = Gy H; N (CH;) CH, CO
-+ C;H;NH CH; . HCL

Sobald die Erwirmung nachzulassen beginnt, ist auch die Reaction
zu Ende gefilhrt. Man trigt den Kolbeninhalt in siedendes Wasser ein
und sammelt die nach dem Erkalten sich ausscheidenden nadelférmigen
Krystalle von Monomethylacetanilid. Durch Einengen der Mutterlauge
gewinnt man weitere Mengen der Verbindung.

Wie aus obiger Gleichung ersichtlich ist, wird nur die Hilfte des
vorhandenen Monomethylanilins in das Methylacetanilid umgewandelt. Die
andere Hilfte bleibt als salzsaures Monomethylanilin in Losung. Um die
freie Base wiederzugewinnen, fiigt man Natronlauge im Ueberschuss zu
und destillirt im Wasserdampfstrome ab.

Eigenschaften. Das Methylacetanilid oder Exalgin bildet, aus
Wasser krystallisirt, prachtvolle lange Krystallnadeln, welche in kaltem
Wasser schwierig, leichter in verdiinntem und concentrirtem Alkohol
I6slich sind. Es schmilzt bei 100° C.; siedet zwischen 240 und
2500 C. ohne Zersetzung und erstarrt alsdann in grossen blitter-
férmigen Krystallen.

Von Natronlauge wird es nur unvollstindig in Monomethylanilin
umgewandelt; viel leichter erfolgt diese Umwandlung durch Kochen
mit conc. Salzsdure. Wird diese Losung mit Wasser verdiinnt und
durch Zusatz von Ammoniak nahezu neutralisirt, so darf Chlorkalk-
16sung keine violette Farbung hervorbringen (Anilin und dessen Ver-
bindungen). — Bei kurzem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge und
etwas Chloroform darf kein Geruch nach Isonitril auftreten (Anilin-

1) Von 2§ und &Ayos, Schmerz.
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salze, Acetanilid). — Wird 1 gr Exalgin mit 10 ccm Wasser ge-
schiittelt, so darf das Filtrat durch Silbernitrat nicht veriindert
werden (Salzsiure).

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneimittel.

Anwendung. Bardet und Dujardin-Beaumetz empfehlen das
Exalgin als Antineuralgicum in allen Fallen von essentiellen Neuralgien.
Sie geben es in Gaben von 0,4—0,8gr mehrmals bis zu 1,5 gr téglich.
Storende Nebenwirkungen haben sie bisher, von einem leichten Exanthem
abgesehen, nicht beobachtet, insbesondere auch keine Cyanose. Ferner
soll es die Harnmenge und bei Diabetikern die Menge des ausgeschiedenen
Zuckers herabsetzen. Beobachtungen von deutschen Autoren empfehlen
Vorsicht bei der Dosirung.

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

Phenacetinum.

Acetphenetidin.  Acet.-p.-phenetidin.  Phenacetin.  Oxydthylacelanilid.
Cs H4<§}(1}2(gf[3 0). §B
Das Phenacetin wurde 1887 von Kast und Hinsberg darge-
stellt bez. zur medicinischen Anwendung empfohlen und durch die
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Cie. in Elberfeld in
den Handel gebracht.

" Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das Phenacetin
das Acetylderivat des Para-Phenetidins. Unter Phenetidinen ver-
steht man die Aethylither der Amidophenole. Die Beziehung dieser
Verbindungen zu einander zeigen nachstehende Formeln:

OH OH (1) 0C, H 0C, H
CH<g  GHi<ym,(y CH<yy,"’ CH<yH(cH, c0)
Phenol Para-Amidophenol Para-Phenetidin Acet-Paraphenetidin
(Phenacetin).

Andererseits aber lasst sich das Phenacetin auch als Paraoxy-
dthyl-Acetanilid auffassen, d. h. als Acetanilid, in welchem das
in Para-Stellung befindliche H-Atom durch den Oxyé#thylrest (0.C,Hj;)
ersetzt ist:

H (U H o) 0C, H, O
CHi<ym, (1) COHe<yNm(cH,00) () CHe<NH'(CH, CO) (4)

Anilin Acetanilid Paraoxyithyl-Acetanilid
(Phenacetin).
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Die Darstellung erfolgt fabrikmissig nach zwei Methoden:

I. Einem Gemisch von 160 Th. Salpetersiure (spec. Gewicht 1,34)
und 3820 Th. Wasser "fugt man in kleinen Portionen unter Umschiitteln
80 Th. geschmolzenes Phenol hinzu. Die tiefdunkel gefirbte Flissigkeit
lisst man 12 Stunden lang stehen. Alsdann giesst man die iiber dem
ausgeschiedenen Oel stehende saure Fliissigkeit ab, wischt letzteres einige
Male mit Wasser nach und destillirt im Wasserdampfstrome ab.

C.H, <QH——— — GC¢H, <OH Ortho und Para.

H + HO|NO, NO,
Nitrophenol.

Das gebildete élige Product besteht wesentlichqaus Ortho- und Para-
nitrophenol. Von diesen ist nur die Orthoverbindung mit Wasserdimpfen
flichtig. Das als Destillationsriickstand hinterbleibende Paranitrophenol
wird durch Umkrystallisiren aus conec. heisser Salzsiure in reinem Zustande
als farblose Krystallnadeln erhalten. Man fithrt es durch Auflésen in be-
rechneten Mengen Natronlauge in das Natriumsalz fiber

O|H+ HO|Na O Na
CHi<yo, — = GHi<yo,
Nitrophenolnatrium

und verwandelt dieses durch Einwirkung von Chlor- oder Jodithyl in den
Aecthylather des p-Nitrophenols, das ist: in p-Nitrophenetol.

Ce H4<l(310.])ﬁa + 36K = NaJ + CGH4<§gZH5
i Nitrophenetol.

Das letztere wird durch nascirenden Wasserstoff reducirt und so in die
entsprechende Amidoverbindung, das p-Amidophenetol oder p-Phene-
tidin tbergefibrt,

CH<{e ™ 4+ 6H = 2H,0 + CGH4<§}%2 Hy

p-Phenetidin

aus welchem durch andauerndes Kochen mit Eisessig das Acetylderivat ge-
bildet wird:

0, H, 0C, H,
CH,<"~ 275 = H,0 4+ C;H,< 275
*"*“NH/H + OH|CH,CO *"* NH (CH, €0)

Acetphenetidin.

II. Paraamidophenetol C;H, (OC, H;) NH, (1 :4) wird durch Ein-

wirkung von Natriumnitrit und Salzsiure diazotirt:
) (4)

€Y)] )
C, H, 0—C, H,—N Hy’
— H,0 + C,H,0—C,H,—N = N.OH

N O'0H

Para-oxyithyldiazobenzol.
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Das entstandene Para-oxyithyldiazobenzol lasst man (bei Gegenwart
von Natriumcarbonat) auf Phenol einwirken und erhilt so eine Azover-
bindung und zwar: Monodthylirtes Dipara-Dioxyazobenzol als
gelben, amorphen Niederschlag:

W W @ @)
CH;0—C;H,—N =N OH +H C;H,0H =
qu'a.-oxyithyldiazobenzoli””- T Phenol
1) (4) 4) 1
C,H,0—-C;H,—N = N—-C;H,—O0H + H,O0.
Aethyl-Dipara-Dioxyazobenzol.
Das gebildete Aethyl-Dipara-Dioxyazobenzol wird in das Natriumsalz
verwandelt und durch Erhitzen mit Bromithyl auf 1500 dthylirt. Man er-
halt so Diparadidthoxyazobenzol:

) 4) @) 1)
C, H; 0—C, H,—N = N—C,H,—0C, H,.
Dipara-didthoxyazobenzol.

Das letztere wird nun durch Reduction mittels nascirendem Wasser-
stoff in 2 Moleciile p-Amidophenetol gespalten:

(1) (4) (4) €]
C,H,0—C,H,—~N = = N—C,H,—0C, H,
+ H, . H, +

9 CGH""/O CH; ()

S NH, ()
2 Mol. p-Amidophenetol
(p-Phenetidin).

Die eine Hilfte der Ausbeute liefert durch Acetylirung wie nach
I. Phenacetin, die andere Hilfte geht in den Betrieb zuriick und macht die
beschriebenen Umwandlungen auf’s Neue durch.

Eigenschaften. Phenacetin bildet weisse, glinzende Krystall-
bléttchen oder ein weisses, krystallinisches Pulver ohne Geruch und
fast ohne Geschmack. Es schmilzt bei 1359 und verbrennt auf dem
Platinbleche, ohne einen Riickstand zu hinterlassen.

Es 1dst sich etwa in 1500 Th. kalten oder 80 Th. siedendem
Wasser, auch in etwa 16 Th. kaltem oder 2 Th. siedendem Wein-
geist auf. Die Losungen sind neutral. In conc. Schwefelsdure 15st
es sich ohne Firbung auf, mit conc. Salpetersiure firbt es sich beim
Erhitzen citronengelb. '

Beim andauernden Erhitzen mit wisseriger Kali- oder Natron-
lauge, ebenso mit conc. Salzséiure, erfolgt zunichst unter Abspaltung
der Acetylgruppe Riickbildung von p-Amido-Phenetol (p-Phenetidin).
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@ 0C,H;
C, H, N o = CH; CO,H +
4) NH. CH,CO + HO H
Phenacetin 7T Essigsiure
0C, Hy, (1)
CoH
NH, &

p-Amidophenetol.

Durch sehr lange fortgesetztes Erhitzen mit den angegebenen
Reagentien (KOH, Na OH, HCI), namentlich unter Druck, wiirde
auch die Aethylgruppe — C; H; — abgespalten werden unter Riick-
bildung von Amidophenol C;H,(OH) NH,.

Fir uns ist insbesondere wichtig die Abspaltung der Acetyl-
gruppe und die damit verbundene Riickbildung von Para-Amido-
phenetol. Dieselbe tritt bei kleinen Mengen Phenacetin schon ein,
wenn dieselben kurze Zeit mit Salzsdure gekocht werden. In Ldsung
ist alsdann freie Essigsiure und salzsaures Para - Amidophenetol.
Das Para-Amidopheneto]l indessen ist ein ungemein leicht verinder-
licher Kérper, welcher insbesondere durch Einwirkung von Oxyda-
tionsmitteln zur Bildung von rothgeférbten Verbindungen Veran-
lassung giebt. Auf diesem Umstande beruhen die fiir das Phenacetin
angegebenen Farbreactionen:

Kocht man 0,1 gr Phenacetin mit 1 ccm conc. Salzsdure eine
Minute lang, verdunnt hierauf die Lésung mit 10 ccm Wasser und
filtrirt nach dem Erkalten, so nimmt die erkaltete Flissigkeit auf
Zusatz von 3 Tropfen Chromsiurelésung (8:100) allmélig eine
rubinrothe Farbung an (Ritsert). Die ndmliche Farbung wird in
der mit Salzséiure gekochten Phenacetinmischung auch durch andere
Oxydationsmittel, z. B. Chlorwasser, hervorgebracht.

Auf der Abspaltung von p-Amidophenetol durch Einwirkung
dtzender Alkalien auf das Phenacetin beruht auch die Thatsache,
dass das letztere beim andauernden Erhitzen mit Kalilauge und
Chloroform die Isonitrilreaction giebt. — Ferner giebt auch das
Phenacetin die beim Acetanilid (s. Seite 169) n#her beschriebene
Indophenolreaction, d. h. die durch Kochen mit Salzsiure er-
zielte Losung des Phenacetins wird nach Zusatz von Carbolsiure-
und Chlorkalklésung zwiebelroth getrbt; die rothe Farbung geht
durch uberschiissig zugesetzte Ammoniakflissigkeit in Blau iiber.

Priifung. Die Identitit des Phenacetins ergiebt sich aus den vor-
stehend mitgetheilten Farbreactionen in Verbindung mit dem zue
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treffenden Schmelzpunkte (1359). Die Bestimmung des letzteren ist
aus dem Grunde wichtig, weil auch einige dem Phenacetin &hnlich
zusammengesetzte Verbindungen die ndmlichen Farbreactionen geben.

Die Reinheit des Priparates ergiebt sich daraus, dass es farblos,
geruchlos und nahezu geschmacklos ist und auch im Verlaufe der
Aufbewahrung keine (rSthliche) Farbung annimmt.

Lost man 0,1 gr Phenacetin in 10 ccm heissem Wasser und
filtrirt nach volligem Erkalten, so darf das Filtrat, nach Zusatz von
Bromwasser bis zur Gelbfirbung, nicht getriibt werden. Diese
Prifung richtet sich gegen etwa zugesetztes Acetanilid, welches
sehr viel leichter ldslich ist als Phenacetin, daher vorzugsweise in’s
Filtrat geht und mit Bromwasser einen Niederschlag von Parabrom-
acetanilid giebt (Hirschsohn). Dehnt man die Beobachtungsdauer
auf 10 Minuten aus, so lassen sich mit Sicherheit noch 5 Procent
Acetanilid nachweisen.

In conc. Schwefelsdure 16se sich Phenacetin ohne Férbung aufj
eine eintretende Férbung wiirde durch sehr verschiedenartige Ver-
unreinigungen bedingt werden konnen. Man lasse sich bei der
Reaction durch zufillige Verunreinigungen: Staub, Papierfasern etc.,
nicht irre fithren. — FErhitzt darf Phenacetin keinen Riickstand
hinterlassen (unorganische Verunreinigungen).

Das Phenacetin kommt im deutschen Handel in grosser Rein-
heit vor. Préparate, welche bei 135° schmelzen und die genannten
pbysikalischen Eigenschaften aufweisen, sind, bis der Gegenbeweis
erbracht wird, als rein anzusehen.

Durch p-Amidophenetol verunreinigtes Phenacetin farbt sich
beim Zusammenschmelzen mit reinem Chloralhydrat violett (Reuter).
Es ist noch keine Uebereinstimmung dariiber vorhanden, in wie weit
sich diese Reaction zur Priifung des Phenacetins verwerthen lésst,
da auch die reinsten Phenacetinsorten unter den nimlichen Bedin-
gungen schwache Rosafirbung annehmen.

Aufbewahrung. Gegen das Tages- oder Sonnenlicht ist reines
Phenacetin nicht empfindlich; Lichtschutz ist daher nicht erforder-
lich. Dagegen soll das Phenacetin vorsichtig aufbewahrt werden.

Anwendung. Phenacetin ist ein Antipyreticum, welches in Gaben von
0,0—1,0 sichere Entfieberung bewirkt, ohne Nebenerscheinungen zu ver-
ursachen, wenn man von einer vermehrten Schweisssecretion absieht. Auf
den Krankheitsverlauf ist es ohne Einfluss. Es ist Specificum bei Neu-
ralgien verschiedener Art, z. B. Migriine, ferner bei Gelenkrheumatismus,

Fischer. 6.Aufl. 12
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gegen die lancinirenden Schmerzen der Tabiker, gegen Kopfdruck nach
reichlichem Alkoholgenuss u.s. w.

In den Urin geht das Phenacetin anscheinend als Amidophenol oder
Amidophenetol dber; der Urin nimmt nach Genuss von Phenacetin auf
Zusatz von Eisenchlorid burgunderrothe Firbung an; s. vorher. Es soll
gleichzeitig eine reducirende Substanz auftreten, welche die Ebene des
polarisirten Lichtes nicht beeinflusst, also nicht Zucker ist.

Methylphenacetin. C, H, (0C, H,) N . CH, . CH, CO.

Zur Darstellung wird Phenacetin in Xylol gelost und zu der sieden-
den Losung Natrium hinzugefiigt:

_—0GC;H,
Cs H4\N/CH3 co ? 0G,H,
T TH +Na = H + CH, ’\N/,/CH3 CO
TNa
Phenacetin Phenacetin-Natrium.,

Das sich unter Wasserstoffentwicklung bildende Phenacetin-Natrium
scheidet sich alsbald in weissen Nadeln ab und wird direct mit Jodmethyl
versetzt:

06, B, _oom,

Cﬁ H«}: /CH300 _______ — Nad + CG H4\ »(/VCH3 co
N Na + J CH, N om,
Phenacetinnatrium Jodmethyl Jodnatrium Methylphenacetin.

Die Umsetzung geht unter Bildung von Jodnatrium sofort vor sich.
Man filtrirt vom Jodnatrium ab, destillirt im Dampfstrom zur Entfernung
des Xylols, trocknet das zuriickbleibende Oel und destillirt es schliesslich
unter gewdhnlichem Drucke oder im Vacuum. Das Methylphenacetin geht
bei 2056—305° als farbloses, allmilig erstarrendes Oel iiber. Man reinigt
es durch Absaugen auf pordsen Platten und krystallisirt es schliesslich
aus Alkohol oder Aether um.

Farblose, bei 400 C. schmelzende Krystalle, welche in Wasser
missig, leicht in Alkohol oder Aether lslich sind. (D.R.P. N. 53753).

Das Priparat soll hypnotisch wirken, ist aber bisher aus dem
Versuchsstadium noch nicht herausgekommen.

Aethylphenacetin. C; H, (OC,H;) . N. CH;CO . C;H;. Die
Darstellung erfolgt analog derjenigen des Methylphenacetin, mit dem
Unterschiede, dass man Aethyljodid auf Phenacetin-Natrium ein-
wirken lasst. (D.R.P. No.54990.)

C, H,

0
Cq H4j/ _CH,CO

N Na + JiC,H, = NaJ + GH

____________ L

0

2 Hs
—~_CH,CO

G H;
Phenacetin-Natrium Aethyl-Phenacetin.
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Aethylphenacetin ist ein schwach gelbliches, bei 330—335°
siedendes Oel, welches nach dem Erkalten fest wird. Es ist in
Wasser schwer, in Alkohol und in Aether leicht 13slich, und wirks
gleichfalls hypnotisch, aber schwicher als das Methylphenacetin.

Jodophenin, Jodphenacetin.

Zur Darstellung 16st man 6 Th. Phenacetin in 50 Th. Eisessig und
figt dieser Losung 9 Th. Salzsiure und 30 Th. Wasser, sowie eine Lésung
von 6,8 Th. Jod in 13,6 Th. Jodkalium und 13,6 Th. Wasser hinzu. Hat
man die Eisessiglosung warm angewendet, so erhilt man die neue Ver-
bindung in stahlblauen, dem Kaliumpermanganat &hnlichen Krystallen.
Aus wisseriger Losung gefillt, erhilt man ein chocoladenbraunes, fein
krystallinisches Pulver. (D.R.P. No. 58 404.)

Jodophenin ist fast unlgslich in Wasser, schwer I6slich in Benzol
und Chloroform, leichter in Eisessig, Alkohol und siedender Salz-
sdure. Durch Natronlauge wird es wieder in Phenacetin zuriickver-
wandelt. Der Jodgebalt betrdgt rund 50 9, Eine endgiiltige Formel
ldsst sich fiir die Verbindung zur Zeit noch nicht aufstellen.

Das Priparat ist als Antisepticum in Aussicht genommen, iiber
das Versuchsstadium aber noch nicht hinausgekommen.

p-Oxyiithyl-Formanilid, Formylphenetidin. Diese dem
Phenacetin entsprechende Verbindung

0C, H, oH 0C, Hy

CoH, = —

*TTTNE. on, €0 "TTTNE L HEO
Phenacetin Formylphenetidin

wird dargestellt durch Erhitzen von salzsaurem p-Phenetidin mit
wasserfreiem Natriumformiat und Ameisenséure, wobei das Natrium-
formiat als Condensationsmittel wirkt, Phenetidin und Ameisensdure
aber unter Wasserabspaltung Formylphenetidin liefern,

__0C,H,
CoH E- £ oo H/4002H5
NHH =+ 1O = B0 S R—m neo
Phenetidin Ameisensdure Formylphenetidin,

welches letztere durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser rein
erhalten wird.

Farblose, geschmack- und geruchlose, bei 60° schmelzende Kry-
stallblittchen., Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 16slich in

heissem Wasser, sowie in Alkohol und in Aether.
12*
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Die Verbindung wirkt krampfstillend, indessen ist ihre Anwen-
dung iiber das Versuchsstadium nicht hinausgelangt.

Sedatin (vergl. bei Antipyrin) wird eine zum Patent angemel-
dete Verbindung und zwar p-Valerylamidophenetol (p-Valeryl-
phenetidin) genannt. Zur Darstellung ldsst man p-Amidophenetol
und Valerianséure oder Valerylchlorid aufeinander einwirken.

0C, H; 0C, H; 00, H,
Ce Hy— C CeH,—/
¢ TTNEE CTUTTUNH(CH,00) ¢ NH(C,H,CO)
p-Amidophenetol Phenacetin p-Valeryl-Amidophenetol

(p-Phenetidin)

Es krystallisirt in Nadeln, siedet bei 350—360°, ist in Aether,
Benzin, Chloroform, Aceton wenig I5slich, in heissem Methyl- und
Aethylalkohol l8slicher als in kaltem.

Die Verbindung ist, wie sich aus obiger Formelzusammenstellung er-

giebt, dem Phenacetin nachgebildet und soll als Sedativom und Anti-
neuralgicum Verwendung finden.

0C, H;
Benzoylphenetidin C;H,—

"NH.(;H; CO
0C, H,
Salicylphenetidin (Saliphen) C; H,——
NH. C;H, (OH) CO
0C, H;
Anisylphenetidin C; H,—
NH.C; H,.OCH;.CO

koénnen nicht durch directe Acylirung des p-Phenetidins durch die be-
treffenden Sduren allein dargestellt werden, vielmehr muss die Acylirung
bei Gegenwart von Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid ausgefiibrt
werden. Diese drei genannten Derivate sind iibrigens unwirksam.

Jatrol (von ‘atpds Arzt) ist ein amerikanisches Priiparat
und soll angeblich Oxyjodo#dthylanilid sein. Die beigegebene
Formel NH . C4H,0,(C,H;0)J, ist gleichfalls nicht geeignet, Klarheit
iiber die Natur dieses Stoffes zu geben.

Thymacetin. Diese von Hofmann-Leipzig dargestellte und
von Jolly gepriifte Verbindung steht in den nimlichen Beziehungen
zum Thymol, wie das Phenacetin zum Phenol und wird auch analog
dem Phenacetin dargestellt.

_—0C,H CH;, — _ __—0C,H;
CoHi—xH(Ch,co)  ¢H,— O B XH'(Ci, 00)

Phenacetin Thymacetin.



Phenocollum hydrochloricum. 181

Darstellung. p-Nitro-Thymol wird in das Natriumsalz verwandelt
und durch Einwirkung von Aethylchlorid in den Aethylither tbergefiihrt:

/CH, () /CH, /CH,
7 _0ONa (3) 7 -0C, Hy H /009 5 OO H;
Ce HO\C H 4) Cs H?\C H Cq G, H 6H2\
7 3 7
N0, (6) X0, NH, \NH(CH o)
p-Nitro-Thymol- p-Nitro-Thymol- p-Amido-Thymol- Thymacetin
natrium Aethylither Acthyldther

der erhaltene Aethylither wird durch Zinn und Salzsfure zu p-Amido-
Thymol-Aethylither reducirt und dieser durch Kochen mit Essigsdure in
das Acetylproduct verwandelt s. bei Phenacetin S.174.

Es ist ein weisses, krystallinisches, in Wasser nur wenig 18s-
liches Pulver. Schmelzpunkt 136°.

Bisher wurde es in Gaben von 0,25—1,0 gr namentlich als Analgeti-
cum gegen nervose Kopfschmerzen mit einigem Erfolge gegeben, bisweilen
wirkte es zugleich hypnotisch. Genauere Daten liegen zur Zeit nicht vor.
Das Mittel darfte zu den voriibergehenden Erscheinungen zu zihlen sein.

Phenocollum hydrochloricum.

Phenocollchlorkydrat.  Salzsaures Glycocollparaphenetidin.
C, M, N,0,. HCL

Das Phenocoll verdankt seine Entdeckung dem Bestreben der
Chemischen Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering) in Berlin,
ein Derivat des Phenacetins ausfindig zu machen, welches unter
Wahrung der guten Eigenschaften des letzteren leichter ldslich sel.
Dies wurde erreicht durch Einfihrung einer NH,-Gruppe in die
Seitenkette des Phenacetins, welche das letztere zur Salzbildung be-
fahigt. Demnach ist das Phenocoll
CH N GH Ry coen,  CETNIYGoom, NH,

Phenetidin Acet-Phenetidin Glycocoll-Phenetidin
anfzufassen entweder als in dem S#ureradical amidirtes Phenacetin
oder als Phenetidin, in welches der Rest des Glycocolls (der Amido-
essigsdure CH,(NH,)CO,H eingetreten ist.

Darstellung. Dieselbe kann nach drei Principien erfolgen:

1. Man ldsst die Aether der Amidoessigsiure (oder die salzsauren
Salze dieser Aether) aufl p-Phenetidin einwirken:
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0C, H;
G W |
N—H 1 CH,0 0C—CH,—NH, =
Phenetidin Amidoessigsdure-Methylidther
___0G,H;
CH;OH + C;H,

T
(CO — CH, — NH,).
Methylalkohol Phenocoll

2. Man lidsst Glycocollamid auf Paraphenetidin einwirken:

_0C, H;
C,H,~ H
TN
H + NH, —CO—CH,—NH, =—
Phenetidin Glycocollamid
0C, H,
NH, + CH,___ H
N—
€O — CH, — NH,
Phenocoll.

8. Man lisst Chloracetylchlorid auf p-Phenetidin einwirken und fiihrt
das gebildete Oxyithyl-Monochloracetanilid durch Einwirkung von Ammoniak
in Phenocoll tber:

0C, H,
9 GH
TTH4 0 0C—CHO = HO +

Phenetidin Chloracetylehlorid

0G, H,
C,H,—
NH . CO CH, Cl

Oxyithyl-Monochloracetanilid

0C, H,
b) CoH=—" N
NH.COCHZ,;CI + H .NH, = HCl +

Oxyithyl-Monochloracetanilid

0C, H,
Ce H,—
NH — CO — CH, — NH,
Phenocoll.
Das sub 3 angegebene Verfahren ist die technische Darstellungs-
methode. Man scheidet die freie Phenocollbase aus den etwa er-
haltenen Salzen durch Natronlauge ab, reinigt sie durch Umkrystalli-
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siren aus heissem Wasser und fithrt sie durch Neutralisiren mit den
entsprechenden S#uren in die gewiinschten Salze iiber.

Eigenschaften. Das Phenocollchlorhydrat krystallisirt aus heissem
Wasser in farblosen Wiirfeln; in den Handel gelangt es als krystal-
linisches Pulver.

Es 18st sich in etwa 20 Th. Wasser von gewdhnlicher Tempe-
ratur zu einer neutralen Flussigkeit, aus welcher durch Natronlauge
die freie Phenocollbase in Form feiner verfilzter, bei 950 C. schmelzen-
der Nadeln abgeschieden wird.

Das salzsaure Phenocoll ist gegen kohlensaure und #tzende
Alkalien ziemlich bestindig, indem erst bei lingerem Kochen mit
diesen Agentien Spaltung in Phenetidin und Glycocoll stattfindet.
Ebenso ist das Verhalten gegen verdiinnte Sauren. Conc. Salzsiure
spaltet das Phenocoll erst nach lingerem XKochen theilweise in
Phenetidin und Glycocoll. Die wisserige Lésung des salzsauren
Salzes giebt mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag von Chlor-
silber, dagegen erhdlt sie durch Eisenchlorid nur die dem Eisen-
chlorid zukommende Gelbfirbung.

Die freie Base ist in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem
Wasser dagegen sehr schwer 16slich. Alkohol 16st die freie Base
ziemlich leicht, von Aether, Benzol oder Chloroform wird sie nur
schwer aufgenommen.

Priifung. 0,5 gr Phenocoll. hydrochlor. sollen sich in etwa 15 ccm
Wasser klar auflésen. Triibung konnte bedingt sein durch Neben-
producte bei der Fabrikation (Di- und Triphenocoll). — Die
Loésung sei neutral. — Sie werde durch Eisenchlorid weder in der
Kilte noch beim Erwirmen roth gefirbt (p-Phenetidin). — Die
auf 60° erwirmte wisserige Losung soll, mit einigen Tropfen Natrium-
carbonatlésung versetzt, keinen Ammoniakgeruch wahrnehmen lassen
(Ammoniaksalze). — Die Losung soll, mit einigen Tropfen Natron-
lauge versetzt, die Phenocollbase als rein weisse Krystallmasse fallen
lassen (Firbung = Verunreinigung). — Beim Verbrennen auf dem
Platinbleche hinterlasse das Priparat keinen feuerbestindigen Riick-
stand.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Die Phenocollsalze sind ebenso wie ihr Vorbild, das
Phenacetin, Antipyretica, Antineuralgica und Antirheumatica. Sie sind gut

l6slich, werden gut vertragen und sind nicht Blutgifte. Dosis 0,6—1,0 gr
in Losung bis 5,0 gr pro die. Der Urin nimmt nach dem Gebrauche von
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Phenocoll braunrothe bis tiefschwarze Firbung an, welche beim Stehen an
der Luft oder auf Zusatz von Eisenchlorid noch dunkler wird.

Phenocollum carbonicum.

[Ce Hy (OC; H;) NH . CO — CH, — NH,], . CO,.

Farbloses, nahezu geschmackloses, in Wasser schwer 15sliches, aus
Krystallblittchen bestehendes lockeres Pulver. Beim Erwirmen mit
Wasser auf 65° C., rascher bei 809, findet Abspaltung von Kohlen-
siure statt. KEignet sich besonders zur Verwendung in Pulverform.

Phenocollum aceticum.
C¢H,(0C, H;) NH . CO — CH, — NH, . C, H, 0,.
Lockere, aus filzigen Nadeln bestehende Krystallaggregate, in 3 bis
4 Th. Wasser 1dslich. Der Geschmack ist milde. Die wisserige
Losung reagirt schwach alkalisch und giebt wegen des Gehaltes an
Essigsiure mit Eisenchlorid Rothfirbung (von Ferriacetat), Dieses
Balz eignet sich besonders zu subcutanen Injectionen.

Phenocollum salicylicum. Salocollum. :
Ce H, (0C; Hy) NH . CO — CH, — NH, . C, H; O,.
Krystallisirt aus heissem Wasser, worin es leicht 18slich ist, in
langen Nadeln. Ist in kaltem Wasser schwerer 15slich als das salzsaure
Salz. Die wisserige Lisung reagirt neutral, giebt mit Eisenchlorid
Violettfirbung und schmeckt siiss. — Das Priiparat vereinigt in sich
die Eigenschaften des Phenocolls und der Salicylséure.

Schering’s Gichtwasser enthilt je 1 gr Phenocoll. hydrochloric.
und Piperazin in ca. 600 gr Sodawasser geldst.

Methacetinum.

Methacetin.  Para-acetanisidin.  p-Ozymethylacetanilid.

C: B < Ny G, co ()

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 Phenacetins.
Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die zwischen Acetanilid,
Methacetin und Phenacetin bestehenden Beziehungen.
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NH. CH; CO NH.CH, CO NH. CH,; CO
CGH4<H CGH4<0 CH, 3 CGH4<OC2 H, s
Acetanilid Methacetin Phenacetin..

(Antifebrin)

Darstellung. Paranitrophenol (s. auch ‘vorher unter Phenacetin) wird
durch Auflosen in Natronlauge in Paranitrophenolnatrium und dieses durch
Erhitzen mit Chlormethyl in den Methylither des Paranitrophenols, d. i.
Nitranisol umgewandelt.

__O0[H_HO|Na __ONa
CsH,~ T = H,0 + CH,

—NO, ——NO,
p-Nitrophenol p-Nitrophenolnatrium
__0|Na__cl|cH, ___OCH,; (1)

C, H, I T —= NaCl =+ C,H,
——NO, —NO, @)

Nitranisol.

Das Nitranisol wird alsdann durch nascirenden Wasserstoff zu der
entsprechenden Amidoverbindung, zu ,Anisidin“ reducirt und diese durch
Kochen mit Eisessig in die Acetylverbindung tbergefiihrt.

O CH _ 0 CH
Cq H4<N02 8 + 6H = 2H,0 + C; H*<NH2 3
Nitranisol Anisidin
O CH, 0 CH,
CoHe<ymlm + molocon, = L0 + GHi<yy cm, co.
Anisidin Acet.-Anisidin

(Methacetin)

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser erhilt
man alsdann das Methacetin in reinem Zustande.

Eigenschaften. Das Methacetin bildet farb- und geruchlose
glinzende Krystallblittchen, die bei 1279 schmelzen und bei hdherer
Temperatur unzersetzt destilliren. Es 16st sich etwa in 350 Th.
Wasser von 15° oder in 12 Th. siedendem Wasser; die Losungen
reagiren neutral.

In Alkohol und Aceton 1st sich Methacetin sehr leicht, auch
in Chloroform, namentlich beim Erwdrmen. 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 unverindert wieder aus.
Auch in Glycerin und fetten Oelen l3st es sich, besonders in der

Wirme reichlich, schwieriger in Terpentindl und anderen &therischen
Oelen.



186 Methacetinum,

In chemischer Beziehung ist das Methacetin das vollstindige
Analogon des Phenacetins. s giebt die ndmlichen Reactionen wie
dieses, nur treten namentlich die Farbreactionen, wegen der etwas
grosseren Loslichkeit des Methacetins, etwas schneller und intensiver
ein wie beim Phenacetin.

Priifung. Die heissgesittigte wisserige Losung des Methacetins
reagire vollig neutral; sie werde weder durch Chlorbaryum (Schwefel-
sdure), noch durch Silbernitratldsung (Chlor, Jod) verindert. —
Auf Platinblech erhitzt, verbrennt der Korper ohne einen Riickstand
zu hinterlassen (unorganische Verunreinigungen). In concentrirter
Schwefelsiure und Salzsdure 16st es sich farblos (Kohlehydrate geben
dunkle Farbungen), aus der heissen salzsauren Lésung krystallisirt
es beim FErkalten in schénen Krystallen wieder aus. Mit concen-
trirter Salpetersiure fiibergossen, firbt sich Methacetin, wie das
Phenacetin, sofort tiefgelbroth, oft unter heftiger Reaction und starker
Erhitzung, beim Erkalten scheidet sich ein krystallinisches gelbes
Nitroproduct ab. Beide Kérper unterscheiden sich hierdurch leicht
von dem Antifebrin, welches sich in concentrirter Salpetersiure
bekanntlich farblos 16st und sich selbst beim Erhitzen damit nur
schwach gelb farbt. Eine noch empfindlichere Unterscheidung
von Antifebrin bietet die bekannte Carbylaminreaction, sowie die
Reaction mit Bromwasser, indem im ersteren Falle der characteristisch
unangenehme Isonitrilgeruch, der sich beim Antifebrin sofort zeigt,
nicht auftritt und im zweiten Falle in der gesittigten wésserigen
Losung durch Bromwasser kein Niederschlag entsteht. (S. Phena-
cetin 8. 177.)

In gleicher Weise giebt das Methacetin die unter Phenacetin
(s. dieses) aufgefithrte Indophenolreaction und diejenige mit Chrom-
siure. Auch die von Schroder angegebene Reaction zum Nach-
weis von Antifebrin im Phenacetin mittels Kaliumnitrit und Plugge’s
Reagens lisst sich direct auf das Methacetin iibertragen.

Zur Unterscheidung des Methacetin vom Phenacetin ist eine
augenfillige Reaction noch nicht gefunden. Ausser den Abweichun-
gen in Schmelzpunkt und Léslichkeit kénnte hochstens zur Erken-
nung noch dienen, dass beim Kochen mit einer zur vdlligen Auf-
16sung nicht hinreichenden Menge Wasser das Methacetin zu einer
oligen Fliissigkeit schmilzt, welche beim Erkalten wieder erstarrt,
wihrend das Phenacetin, auf gleiche Weise behandelt, nicht schmilzt,
sondern fest und unverdndert bleibt.
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Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Das Methacetin wurde 1889 von F.Mahnert als Anti-
pyreticam empfohlen. Seine Wirkung ist dem Phenacetin &hnlich. 0,15 gr
bis 0,2 gr wirken bei fiebernden Kindern temperaturherabsetzend. Von
Nebenerscheinungen werden besonders bei heruntergekommenen Personen
profuse Schweisse erwihnt. Diese Erscheinungen lassen sich jedenfalls
durch die relativ leichtere Loslichkeit des Methacetins erkliren, welche
eine schnellere Resorption des Mittels bedingt. Bei Kindern wird em-
pfohlen, die Gabe von 0,3 gr nicht zu iberschreiten, da in einem Falle
bei einem tuberculésen Midchen nach 0,2 gr Methacetin Collaps und Tem-
peraturabfall auf 25¢ eintrat; daher Vorsicht bei der Dosirung.

Der 1 procentigen Losung (wie dieselbe zu bereiten ist, wird nicht
angegeben) sollen fiulnisswidrige Eigenschaften zukommen. In 1 procenti-
ger Losung soll es die Zersetzung der Milch und die ammoniakalische
Gihrung des Harns vollig aufheben.

In den Urin geht das Methacetin als Paraamidopheno! iiber (s. Phen-
acetin). Der Urin besitzt reducirende Eigenschaften, ohne Zucker zu ent-
halten.

Acidum jodosobenzoicum, Jodosobenzoésiure C,H,.0J.
CO,H. Zur Darstellung (D.R.P. 68574) wird Orthojodbenzoésiure
in rauchender Salpetersiure geldst, die Losung aufgekocht und nach
dem Abkiihlen mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedene Jodosobenzoé-
sdure ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein und
schmilzt bei 209° C. Sie durfte als Jodoformersatz empfohlen werden.

Salicylessigsiure, Salicyloxyessigsdure C;H,(O CH,.CO,H)
CO,H wird nach einer Patentanmeldung in folgender Weise darge-
stellt:

Durch Einwirkung von monochloressigsaurem Natrium auf Dinatrium-
salicylat entsteht das Natriumsalz der Salicylessigsiure:

O Na Cl — CH, o CH— OCH;.CO; Na
CG H4 e + ----- l = Na 1 -+ 6 H4\7
00, Na €O, Na €0, Na
Dinatrinmsalicylat Monochlor- Salicylessigsaures Natrjum.

essigsaures Natrium

Durch Zusatz von Salzsiure wird die freie Salicylessigsiure abge-
schieden, Man befreit sie durch Aether von beigemengter Salicylsiure
und krystallisirt sie aus siedendem Wasser um.

Farblose, glinzende bei 188° schmelzende Blittchen, in kaltem
‘Wasser, Aether, Chloroform und Benzol schwer 18slich, leicht loslich
in siedendem Wasser und in Alkohol.
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Salacetolum.

Salacetol.  Acetolsalicylsiureester.
C;H,.0H. CO,CH, .CO.CH..

Das ,Salacetol“ oder der Acetol-Salicylséiureester ist ausersehen
worden, das salicylsaure Natrium und das Salol zu ersetzen; letzteres
insbesondere deswegen, weil es bei der Spaltung im Organismus
Phenol liefert, dessen Resorption manchen Therapeuten bedenklich er-
scheint. Im Salacetol ist die Salicylséure mit einer durchaus ungiftigen
Substanz, dem Acetonalkohol oder Acetol verbunden, und da das Acetol
als Homologes der einfachsten Glycose, niimlich des Glycoaldehyds
betrachtet werden kann, so kdnnte man das Salacetol auch als ein
einfaches Glycosid der Salicylsiure bezeichnen. Dargestellt wird das
Salacetol durch Hofmann & Schoetensack Ludwigshafen a./R.

Das Acetol ist eine siiss schmeckende, bei etwa 147° C. siedende

Flussigkeit und kann als ein Homologes der einfachsten Glycose, d.1i.
des Glycoaldebydes, betrachtet werden:

C,H,,0; C,H,0
) H.CO CH;,. CO
| |
CH,.O0H CH, OH
Glycose Glycoaldehyd Acetol.

Darstellung. Das Salacetol ist also der Salicylsiureester des Acetols
und wird dargestellt durch Erhitzen von Monochloraceton mit Natrium-
salicylat, wobei folgende Reaction stattfindet:

“ H4\OH B

Natriumsalicylat Monochloraceton

€O, . CH, . CO . CH,
= NaCl + CoH,=——
OH

Salacetol.

Das Salacetol krystallisirt in feinen, leichten, glinzenden Nadeln
oder Schuppen, ist sehr schwer in kaltem, nur wenig in heissem
‘Wasser 16slich; in kaltem Alkohol ist es ziemlich schwer, in heissem
Alkohol und in Aether ist es leicht lslich. Bei 15° C. 16st sich
1 Th. Salacetol in 2200 Th. Wasser oder in 15 Th. Alkohol (90 proc.),
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in 25 Th. Ricinusdl oder in 30 Th. Mandeldl oder Olivendl. Der
Schmelzpunkt liegt bei 719 C. Der Geschmack ist schwach bitter.

Mit Wasser geschiittelt giebt es ein Filtrat, welchem durch
Eisenchlorid die characteristische Violettfdrbung der Salicylsiure er-
theilt wird. Beim Schiitteln mit verdiinnter (0,6 proc.) Natronlauge
wird es unter gleichzeitiger Verseifung geldst; nach Zusatz von Salz-
siure bis zur sauren Reaction fallt Salicylsiure aus.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Therapeutische Versuche uber das Salacetol sind von
Bourget-Lausanne angestellt worden. Derselbe hat es mit gutem Er-
folge bei acutem und chronischem Rheumatismus und bei Sommerdiarrhoéen
angewendet. Bei letzteren gab er 2—4 gr pro die in Ricinusél geldst.

Ferner erachtet Bourget es fir geboten, die Anwendung des Salacetols
gegen Cholera zu versuchen. ’

Salolum.

Salol.  Salicylsdure- Phenylither.  Phenylsalicylat.
¢, H, (0H) CO, . C, H..

Das Phenylsalicylat (Salol) wurde 1886 von Nencky dargestellt
und durch Sahli zur medicinischen Anwendung empfohlen. Die
fabrikmissige Darstellung erfolgte zuerst durch die Fabrik von
Dr. von Heyden’s Nachfolger.

Darstellung. Dieselbe beruht darauf, dass durch Einwirkung
wasserentziehender Substanzen auf ein Gemenge von Salicylsiure
und Phenol unter Austritt von Wasser der Salicylsdure-Phenylither

entsteht:
Cs H, (OH) CO OH Ce H, (OH) COO C; H;

Salicylsiure Salicylsdure-Phenylidther.

Als wasserentziehende Mittel (Condensationsmittel) kdnnen benutzt
werden: Phosphorchloride, Zinkchlorid, Kaliumbisulfat, Phosgen.

1. (Nach Nencky und von Heyden.) Moleculare Mengen von
Natriumsalicylat und Phenolnatrium werden bei hoherer Temperatur mit
Chlorphosphor — in der Technik wird in der Regel Phosphoroxychlorid
benutzt — lingere Zeit erhitzt. Unter Bildung von Natriummetaphosphat
und Natriumchlorid entsteht durch diese Reaction Salicylsdure-Phenyl-
dther:

90,H,0Na -+ 2C,H,(OH)COONa -+ POCI

Phenolnatrium Natriumsalicylat

— 3NaCl + PO,Na -+ 2C,H,(0H)CO0O0 C;H,;
Salicylsdure-Phenylither.
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Das Reactionsproduct wird in Wasser eingetragen und so lange aus-
gesiisst, bis es von Natriumchlorid und Natriumphosphat der Hauptsache
nach befreit ist, schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Durch langsame
Krystallisation kann man es in wohlausgebildeten tafelférmigen (monokli-
nen?) Krystallen gewinnen, durch gestérte Krystallisation erhilt man es
als ein grobes krystallinisches Pulver.

2. (Nach Eckenroth.) Natriumsalicylat und Phenolnatrium in mole-
cularen Verhaltnissen werden innig vermengt in einen Kolben gebracht,
welcher mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen ist. Durch
die eine Oeffnung geht eine fast bis auf den Boden des Kolbens reichende
Glasrohre, welche iiber dem Stopfen im rechten Winkel gebogen und mit
einer Phosgenleitung in Verbindung steht; durch die andere Oeffnung
bringt man eine ca. 2 Meter lange Glasrohre an, welche als Abzugsrohre
benutzt wird.

Darauf ldsst man einen langsamen Strom Phosgengas einwirken; an-
fangs " tritt Erwdrmung ein, welche jedoch bald nachlisst; man muss nun
den Kolben auf dem Wasserbade erwirmen und so die Reaction unter-
stiitzen. Dieselbe ist beendigt, wenn eine kleine Probe an Wasser kein
Phenol mehr abgiebt.

Hierauf wird die Phosgenleitung abgeklemmt, der Kolben noch etwa
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, um den Ueberschuss von
Phosgen zu verjagen, und dann die Reactionsmasse mit Wasser behandelt,
wodurch das entstandene Chlornatrium entfernt wird. Das restirende Salol
wird durch 6fteres Umkrystallisicen aus Alkohol vollkommen gereinigt.
Die Reaction verlduft nach der Gleichung

OoHy<OEL o - CsH; ONa+- CO Cly = G, H,< 3 0,1, +2NaCl+CO,.

3. Nach Ernest entsteht Salol schon durch Erhitzen von Salicyl-
siure allein auf 220°C. im Kohlensiurestrom, indem sich ein Theil der
Salicylsdure in Kohlensiure und Phenol spaltet und dieses letztere sich
mit der noch vorhandenen Salicylsiure verbindet.

Eigenschaften. Salol ist ein weisses Pulver, das unter dem
Mikroskop betrachtet, aus tafelformigen Krystallen bestehend sich
erweist, oder es stellt durchsichtige tafelformige Krystalle dar. Es
besitzt schwach aromatischen Geruch, ist indessen, weil in Wasser
so gut wie unléslich, nahezu geschmacklos. Es Iost sich in 10 Th.
Alkohol oder in 0,3 Th. Aether, auch in Chloroform. Giebt man
von einer alkoholischen Lésung etwas in Wasser, so entsteht eine
Fliissigkeit von emulsionartigem Aussehen, welche kleine Mengen
Salol in feiner Vertheilung suspendirt enthélt. Das Salol schmilzt
in reinem Zustande zwischen 42 und 43° C. Auf dem Platinblech
erhitzt, verbrennt es mit stark russender Flamme, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen.
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Wihrend alkoholische Losungen von Carbolsiure oder Salicyl-
sdure mit Eisenchlorid eine blaue bez. violette Féarbung erzeugen,
bringt eine alkoholische Losung von Salol in wisseriger Eisenchlorid-
I6sung eine Tritbung, aber keine Férbung hervor. Dagegen bringt
Eisenchlorid in einer alkoholischen Salollésung die characteristische
Violettfarbung hervor.

Bromwasser féllt aus der alkoholischen Ldsung ein weisses
Pulver, Monobromsalol, welches aus Alkohol auskrystallisirt lange
Nadeln bildet.

Mit Natronlauge erwéirmt, I6st sich das Salol auf; nach Zusatz
von Salzsdure bis zur sauren Reaction fillt Salicylséure aus, da durch
das Kochen mit Natronlauge der Aether verseift wird, indem sich
Natriumsalicylat und Phenolnatrium bilden.

Priifung. Salol muss farblos, geschmacklos und nahezu geruch-
los sein. Ein stark aromatischer, dem Wintergriin-Oel sich nihernder
Geruch ist einer Verunreinigung zuzuschreiben; reine Préiparate zeigen
diesen Geruch nur in sehr geringem Grade. — Es darf ferner feuchtes
blaues Lackmuspapier nicht réthen (freie Sdure, z. B. Salicylsdure
oder Phosphorséure). — Mit 50 Th. Wasser geschiittelt, muss es
ein Filtrat liefern, welches weder durch Eisenchloridlosung (1 Liquor
Ferri sesquichlorati + 19 Wasser) violett gefirbt (Carbolséure,
Salicylsdure), noch durch Baryumnitrat- oder Silbernitratlosung
(weisse Tribung = Sulfate bez. Chloride) veriindert werden darf.
— Der Schmelzpunkt des Priiparates muss zwischen 42 und 43° C.
liegen. Hierbei ist nicht ausser Acht zu lassen, dass schon ein sehr
geringer Feuchtigkeitsgehalt des Priiparates den Schmelzpunkt er-
heblich herunterdriickt. Es ist daher unbedingt nothwendig, das
Praparat vor dieser Bestimmung durch Stehenlassen iiber Schwefel-
séure gut zu trocknen.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen.

Anwendung. Das Salol findet innerlich als Ersatz der Salicylsiure
und des Natriumsalicylates Verwendung als Antiparasiticum, Antipyreticum,
hauptsichlich aber bei Rheumatismen und bei auf rheumatischen Affectionen
beruhenden Erkrankungen. Bei acuten Rheumatismen wird es als prompt
wirkend geriihmt, bei atypischem Gelenkrheumatismus soll es wirkungslos
sein. — Die antipyretische Wirkung tritt nach grosseren Dosen (2—3 gr)
sicher ein, Gaben unter 0,5 gr sind ohne Erfolg. Neuerdings wird es bei
Dysenterie und bei Cholera gerithmt. Einzelgaben sind 1 gr, Tagesgaben
5—8gr. — Der Urin nimmt nach Salolgebrauch die Eigenschaften des
Carbolharns an; er wird olivengriin, bei lingerem Gebrauche des Mittels
grimschwarz. Durch Ausschiitteln des Harns mit Aether ldsst sich in den
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meisten Fillen die als Spaltungsproduct vorhandene Salicylsiure isoliren.
Comprimirte Tabletten sind stets unter Zusatz von Stirke zu bereiten,
— Aeusserlich benutzt man es in Substanz als Antisepticam und
Desodorans #hnlich wie Jodoform, ferner als Streupulver und in Form
von aromatischen Tincturen als Zusatz zu Mundwasser.

Salol-Streupulver: Saloli 0,5, Amyli 50,0.

Salol-Mundwasser: I. Caryophyll., Cort. Cinnam. ceyl., Fruct.
Anisi stellati aa 20,0 Coccionellae 10,0 Spiritus 2000,0. Digere per
dies octo: in colatura solve: Ol. Menth. pip. 10,0, Saloli 50,0. (Sahli.)

II. Saloli 5,0, Spirit. dil. 100,0, Tinct. Coccionellae 4—5,0, Ol.
Menth. pip. gtt. 2. Ol Rosarum gtt. 3. (Fischer.)

Campher-Salol, ein moleculares Gemisch von Campher und
Salol in dem Verhiltniss C;, H;s O .C3H,, O ist eine hellgelbliche,
6lige Flussigkeit.

Dijodsalol, CgH, J, (OH) CO, C; H;, Dijodsalicylsiure-Phenyl-
ester. Durch Condensation von Dijodsalicylsiure mit Phenol er-
halten, bildet ein geruch- und geschmackloses Krystallpulver. Schmelz-
punkt 133° C. Bisher noch nicht therapeutisch angewendet, aber
vielleicht bei Hautkrankheiten brauchbar.

Nitrosalol, C; H, (OH) CO, . C; H, NO,, Salicylsiure-p-Nitrophe-
nylester. Durch Condensation von Salicylsdure mit p-Nitrophenol
zu erhalten. Gelblich-weisses, geruch- und geschmackloses Krystall-
pulver, unléslich in Wasser, léslich in Alkohol und in Aether.
Schmelzpunkt 148° C. Wird durch Alkalien und im Darme in Sali-
cylsdure und p-Nitrophenol gespalten.

Methylsalol, C; H; (OH) (CHy) CO, . C; H; ist Parakresotinsiure-
Phenylester.

Phenosalyl besteht aus 9 Th. Phenol, 1 Th. Salicylsiiure, 2 Th.
Milchsiiure und 0,1 Th. Menthol, ist natiirlich eine Mischung und
soll als Antisepticum verwendet werden.

Meta-Kresalol, C,H,(OH)CO,.C;H,.CH, Salicylsaures
Meta-Kresol, salicylsaurer Metakresylither. Durch Con-
densation von Salicylsiure mit m-Kresol darzustellen. Farblose
Krystalle, unloslich in Wasser, 13slich in Alkohol und in Aether,
geruchlos, fast geschmacklos. Schmelzpunkt 73—740 C. Zerfillt
beim Kochen mit Natronlauge, ebenso im Darm, zu m-Kresol und
Salicylsdure. Wirkung und Anwendung wie Salol.

Para - Kresalol, C;H,(OH)CO,C;H,.CH;. Salicylsaures
Para-Kresol, salicylsaurer Parakresylather. Durch Conden-
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sation von Salicylsiure mit p-Kresol darzustellen. Farblose Krystalle
unldslich in Wasser, 16slich in Alkohol und in Aether, geruchlos und
fast geschmacklos. Schmelzpunkt 39—400 C.

Zerfalit beim Kochen mit Natronlauge, ebenso im Darme, zu
Salicylsdure und p-Kresol. Das im Darme abgespaltene p-Kresol
findet sich im Urine zum Theil als #therschwefelsaures Salz, zum
Theil als p-Oxybenzoésdure wieder.

Wirkt wie Salol, ist aber wirksamer und doch ungiftiger (man
denke an Phenol und Kresol!) als dieses. Anwendung bei Rheuma-
tismus und in den Anfangsstadien der Cholera.

Salicylamid, C;H, (OH)CO NH,. Salicylsdureamid. Von
Nesbitt in die Therapie eingefithrt. Entsteht durch Einwirkung
von trocknem Ammoniak auf Salicylsiuremethylester
CsH, (OH).CO OCH, -+ H NH, = CH;.0H -+ C;H,(0H) CO. NH,.

Farbloses oder gelblich-weisses, leichtes Krystallpulver, geschmack-
los, in Wasser etwas leichter 15slich als Salicylsdure, 16slich in Al-
kohol und in Aether. Schmelzpunkt 138° C. Die wisserige Losung
wird durch Eisenchlorid violett gefirbt. Durch Erhitzen mit Natron-
lauge wird Salicylamid in Natriumsalicylat iibergefiibrt unter Ent-
weichen von Ammoniak.

Salicylamid wirkt wie Natriumsalicylat, aber in kleineren Dosen,
auch zeigt es stirkere analgetische Wirkung. Auf Respiration und
Blutdruck #ussern medicinale Gaben keine besondere Wirkung. Dosis
mehrmals téglich 0,2—0,3 gr.

Calciumsalicylat, Calcium salicylicum (C, HyO,),Ca-+2H,0.
Es ist empfohlen worden, dieses Salz durch Umsetzen von Calcium-
chlorid mit Natriumsalicylat in conc. Losungen zu bereiten. Viel
zweckmiissiger ist es, Salicylsdure bei Gegenwart von Wasser mit
eisenfreiem Calciumcarbonat zu neutralisiren und die filtrirte
Lésung durch Eindampfen zur Krystallisation zu bringen. Man er-
hilt so farblose octaddrische Krystalle, welche in kaltem Wasser
schwierig, leichter in siedendem Wasser 18slich sind. Rothfirbung
der Krystalle riihrt in der Regel von einem geringen Eisengehalte her.

Man wendet das Caleiumsalicylat entweder fiir sich oder in Verbindung
mit Wismuthsalicylat an als desinficirendes Mittel bei Magen- und Darm-
catarrhen. Die Dosis ist 0,5—1,5 gr.

Dijodsalicylsiure, Acidum dijodosalicylicum

C;H,J, (OH) CO,H wird dargestellt durch Einwirkung von Jod
Fischer. 6. Aufl. 13
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und Jodsdure auf Salicylsiure in alkoholischer Ldsung. Zur Rein-
darstellung fithrt man die Sdure in das schwerldsliche Natriumsalz
tiber, reinigt dasselbe durch Umkrystallisiren und gewinnt aus dem-
selben die Sdure durch Zersetzen mit Salzsiure.

Weisses, aus Nadeln bestehendes, mikrokrystallinisches Pulver,
welches bei 220—230° unter Zersetzung schmilzt. Es schmeckt
sisslich, aber nicht #tzend. Ldslich in 1500 Th. kaltem oder 660 Th.
siedendem Wasser, leicht 13slich in Alkohol und in Aether. Die
kalt geséttigte Losung reagirt sauer und wird durch Eisenchlorid
blauviolett gefiirbt; sie fillt Eiweisslosung nicht. Durch Silbernitrat
erfolgt in der wisserigen Losung schwache Tritbung, durch Blei-
acetat ebenfalls schwache, durch Zusatz von Essigsiure in Losung
gehende Tribung. Durch Einwirkung von rauchender Salpetersiiure
auf die Dijodsalicylsiure wird Jod abgespalten,

Dijodsalicylsdure wirkt analgetisch, antithermisch, antiseptisch und die
Herzthétigkeit hemmend. Man wendet sie bei Arthritis blenorrhagica und

Rheumatismus an Stelle von Salicylsiure in Gaben von 1,6—4,0 gr pro die
an. Aetzende Eigenschaften kommen der Dijodsalicylséiure kaum zu.

Dijodsalicylsaures Natrium, Natrium jodosalicylicum,
CeH,J,(OH)CO,Na+2!/,H,O wird durch Neutralisiren der obigen
Saure mit Natriumcarbonat erhalten und bildet weisse Blittchen oder
lange platte Nadeln, welche in 50 Th. Wasser von 200 léslich sind.
Es wirkt analgetisch, antiseptisch und antithermisch und wird zur
Anwendung bei parasitiren Hautkrankheiten empfohlen.

Natrium sulfosalicylicum, Saures salicylsulfosaures
Natrium CyH3;(OH)CO,HSO;Na. Wird durch Dr. von Heyden’s
Nachfolger durch Einwirkung von Schwefelsiure und Salicylsiure
und Sattigung der so erhaltenen Salicylsulfoséiure mit Natriumecar-
bonat dargestellt. Farblose Krystalle, 16slich in 25—30 Th. Wasser.

Die wisserige Lsung reagirt sauer und giebt mit Eiweiss einen
in Kochsalz unléslichen Niederschlag. Durch Eisenchlorid entsteht
in der wisserigen Losung eine weinrothe Farbung, welche durch Zu-
satz verdiinnter Schwefelsdure aufgehellt wird. Durch Baryum-
chlorid, ebenso durch Silbernitrat wird die wisserige Losung nicht
getriibt. Auf Zusatz von Bleiacetat bleibt sie zunéichst klar, plétzlich
scheidet sich ein Krystallmagma des Bleisalzes aus, welches in sie-
dendem Wasser leicht 18slich ist.

Als Ersatz des Natriumsalicylates bei Gelenkrheumatismus em-
pfohlen.
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Natrium dithiosalicylicum.
Dithiosalicylsaures Natrium I und I1.

Unter obigem Namen werden von der chemischen Fabrik
Dr. von Heyden’s Nachf. zwei augenscheinlich isomere Verbindungen
in den Handel gebracht.

Darstellung. D. R. P. 46 413 und 51 710. Man erhitzt gleiche Mole-
cule Salicylsdure und Chlorschwefel (bez. Bromschwefel oder Jodschwefel)
laingere Zeit auf 120 bis 150°, wobei unter Entweichen von Chlorwasser-
stoff lebhafte Reaction erfolgt. Der Darstellungsvorgang lasst sich durch
folgende Gleichung ausdriicken:

OH S—CH<30, 1
2 | CGH, < + 8,Cl;, = 2HCl + | 7
CO,H S—-CH<CO?H

6 3 OH

Nach beendigter Einwirkung 19st man die hellgelbe harzige Masse in
Natriumearbonatlosung auf (wobei Schwefel zuriickbleibt) und fillt aus der
Losung die freie Dithiosalicylsiure durch Zusatz von Salzsiure. Es hat
sich nun herausgestellt, dass das so erhaltene Product ein Gemenge
zweier Siuren ist, welche sich durch die Natriumsalze trennen lassen. Zu
diesem Zwecke wird die Losung der Natriumsalze mit Kochsalz ausge-
salzen, wodurch nur das Salz No.I unléslich abgeschieden wird, wihrend
das Salz No. II in Lésung bleibt. Die Trennung ist anch dadurch mdglich,
dass man die vollig trocknen Natriumsalze mit siedendem Alkohol extrahirt,
welcher nur das Salz No.II in Losung bringt. Man scheidet schliesslich
aus den auf die eine oder die andere Weise getrennten Natriumsalzen die
freien Siuren durch Zusatz von Salzsiure ab und fithrt diese durch Neu-
tralisation mit Natriumcarbonat wieder in die Natriumsalze iber.

Natrium dithiosalicylicum I bildet ein gelbliches, amorphes,
etwas hygroskopisches Pulver von alkalischer Reaction. Es giebt
mit Wasser eine klare, etwas briunliche Losung. Die letztere wird
durch S#uren zunichst milchig getriibt, allmilig ballt sich die aus-
geschiedene Séure zu einem gelblich-briunlichen Harze zusammen.
In der wisserigen Losung entsteht durch Eisenchlorid violette Fil-
lung, durch Bleiacetat ein gelblicher Niederschlag, welcher durch
Erhitzen mit Natronlauge in dunkles Bleisulfid iibergeht. Mit Silber-
nitrat entsteht gelatindse briunliche Fallung, beim Erhitzen wird

dunkles Silbersulfid abgeschieden.
Natrium dithiosalicylicum IT ist ein graues, hygroskopisches,
in Wasser leicht ldsliches, amorphes Pulver. Die wisserige Losung

ist braunschwarz und reagirt alkalisch. Durch Siuren entsteht in
18%
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ihr schmutzig weisse Fillung, welche sich bald zu einem dunklen
Harze zusammenballt. Durch Eisenchlorid entsteht violette Féllung.

Zur Anwendung gelangt zur Zeit vorzugsweise das als No. II be-
zeichnete Salz. Nach Hueppe wirkt es antiseptisch, tddtet z. B. in
20 procentiger Losung Milzbrandsporen nach 45 Minuten. Lindenborn
empfiehlt es bei Gelenkrheumatismus. Anfangsdosis 2 bis 5 gr, darauf
zweistiindlich je 1 gr, tiglich 4 bis 10 gr. Bei Gonitis gonorrhoica frith
und abends je 0,2 gr. Als Vorziige vor dem Natriumsalicylat, als dessen
Ersatz es auftritt, werden angefiihrt, dass selbst in langwierigen Fillen
weder chronischer Gelenkrheumatismus noch Steifigkeit der Gelenke zu
Stande kommt. Es verursacht kein Ohrensausen, auch keine Nephritis,
beeinflusst vielmehr Albuminurie in glnstiger Weise. Ueber die Aus-
scheidung ist nichts sicheres bekannt; im Urin ist weder die unverinderte
Séure, noch Salicylsiure nachweisbar.

Dithion. Unter diesem Namen ist das Gemisch der beiden (nicht
getrennten) dithiosalicylsauren Natriumsalze zu verstehen,

Thioform. Unter diesem Namen bringen Speyer & Grund das
basische Wismuthsalz einer Dithiosalicylsdure in den Handel. L. Hoff-
mann empfiehlt es als ungiftiges und austrocknendes Antisepticum in der
‘Wundbehandlung, bez. als Jodoformersatz.

Salophen.

Acetylparaamidophenolsalicylsdureester.
C; H, (OH) CO,.C; H,NH . CO CH,.

Das Salophen wurde 1891 von den Farbenfabriken vorm.
Fried. Bayer & Co. in Elberfeld in den Handel gebracht, um eine
dem ,Salol“ #hnliche Verbindung darzubieten, welche bei der Spal-
tung im Organismus nicht die immerhin toxische Carbolsiure, son-
dern eine verhiltnissmissig ungiftige Verbindung, némlich das Acetyl-
paraamidophenol liefert.

Darstellung. Dieselbe erfolgt nach einem etwas complicirten,
durch Patent geschiitzten Verfahren:

Man condensirt zunichst unter Anwendung von Phosphoroxychlorid
Salicylsdure mit Paranitrophenol zu Salicylsdure-Nitrophenolester.

oH . OH
Ut <¢0 0 H4-HO,.C,H,. N0, = O +C:Hi< (o, c.m,. No,.
Salicylsiure b-Nitrophenol Salicylsiurenitrophenol

Der so erhaltene Salicylsdure-Nitrophenolester wird durch Reduction
in Salicylsiureamidophenolester verwandelt und dieser darauf durch Ace-
tyliren in Acetylparaamidophenol-Salicylséiureester, d. i. Salophen, iiber-
gefiihrt:
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OH . OH
D CeHi<¢o,.c,H,.N0, T 8H=CH<go, c.m, wm,+2HO0

Salicylsiure-Amidophenolester

OH H HO 0CCH,
2) CGH4<CO2.CGH4.N< + —
H
Salicylsdure-Amidophenolester

- oH
= B0+ GHi<co, 0,H,.N< O

Salophen.

Das erhaltene Endproduct wird durch Umkrystallisiren aus Benzol
oder Alkohol rein dargestellt.

Eigenschaften. Das Salophen, dessen Salicylsiuregehalt rund
519/, betrigt, bildet kleine, diinne Blattchen, welche ohne Geruch
und Geschmack, sowie neutral sind. Es ist in kaltem Wasser fast
unléslich; etwas Idslich in heissem Wasser. Alkohol und Aether
l16sen, namentlich in der Wirme, betréichtliche Mengen. Es schmilzt
bei 187-~188° und verbrennt auf dem Platinbleche mit stark russender
Flamme, ohpne einen Riickstand zu hinterlassen. Sehr leicht und
schon in der Kilte 16st sich das Salophen in dtzenden Alkalien. —
Kocht man eine solche alkalische Losung, so wird letztere von der
Oberfliche aus blau, verliert aber diese Fiirbung bei erneuertem
Kochen, und nimmt sie bei Luftzutritt wieder an. Wird die Lésung
alsdann mit Salzsdure liberséttigt, so ldsst sich durch Aether Salicyl-
siure ausschiitteln, wihrend die durch Aether von Salicylsiure be-
freite Losung die Indophenolreaction (s.S. 169) giebt. Daraus er-
giebt sich, dass durch das Erbitzen des Salophens mit &tzenden
Alkalien eine Spaltung desselben in Salicylsdure und Acetylpara-
amidophenol erfolgt ist. — Die Anwesenheit der Acetylgruppe im
Salophen wird dadurch bewiesen, dass beim Erwirmen des letzteren
mit conc. Schwefelséure und Alkohol Geruch nach Essigither auftritt.

Tropft man eine alkoholische Salophenldsung in wisseriges
Eisenchlorid ein, so entsteht lediglich milchige Triibung; dagegen
erzeugt Eisenchlorid in einer alkoholischen Salophenl3sung violette
Farbung.

Priifung. Die Identitit des Salophens ergiebt sich daraus, dass
dasselbe, in der bei Antifebrin beschriebenen Weise behandelt, die
Indophenolreaction giebt, wéhrend der Schmelzpunkt bei 187 bis
1889 liegt.
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Die Reinheit ergiebt sich aus der Farblosigkeit des Priparates
und aus dem zutreffenden Schmelzpunkte. — Die Losung in conec.
reiner Schwefelsdure sei farblos. (Férbung durch heterogene orga-
nische Beimengungen.) — Werden 0,2 gr Salophen mit 20 ccm Wasser
geschiittelt, so werde das Filtrat weder durch Silbernitrat (Chlor)
noch durch Baryumnitrat verdndert. (Schwefelsdure). — Erhitzt,
verbrenne es ohne einen Riickstand zu hinterlassen (unorganische
Verunreinigungen).

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzeimitteln.

Anwendung. Nach innerer Anwendung wird das Salophen durch den
alkalischen Darmsaft in Salicylsiure und Acetyl-p-amidophenol gespalten.
Der ersteren kommen antiseptische, dem letzteren antipyretische Eigen-
schaften zu. Guttmann hat gute Erfolge mit 3—5 gr Salophen pro die
bei acutem Gelenkrheumatismus mit hohem Fieber gesehen, doch durfte
das Praparat iiberall da angewendet werden kénnen, wo bisher Salol ge-

geben wurde. Ueber die relative Ungiftigkeit hat Siebel berichtet.
Ueber Saliphen s. S. 180.

Saccharinum.

Saccharin, Benzoésdure-Sulfinid,
Cco
CH, < S0, > NH.

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

Die eine, das Saccharin-Péligot, von ihrem .Entdecker durch
Behandeln einer siedenden L&sung von Stirkezucker mit Kalk er-
halten, hat die Zusammensetzung Cg H,, 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 Sissigkeit, wie sie kein anderer bisher bekannter Korper
aufzuweisen hat. Dieses letztere Priparat, das Saccharin-Fahl-
berg, ist dasjenige, welches uns in den nachstehenden Ausfithrungen
beschéftigen wird. Seine wissenschaftlichen Namen sind von der
obigen Formel abgeleitet: Anhydro-Ortho-Sulfaminbenzoé&-
siure, oder Orthosulfaminbenzoésdureanhydrid, auch Ben-
zoésduresulfinid.
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Darstellung. (D.R.P. No.35211.) Toluol CzH; CH; wird mit ge-
wohnlicher conc. Schwefelséiure bei einer 100° C. nicht iibersteigenden Tem-
peratur behandelt, wobei sich Orthotoluolsulfonséure und Paratoluolsulfon-
sdure bilden.

CH, CH, (1) ()
s = H,0 + CH 3
Gl g rmosom — 0T ORSsome @

Toluolsulfonséiure (Ortho) (Para).

Die entstandenen Sulfonsiuren werden durch die Calciumsalze hindurch
(durch Natriumcarbonat) in die Natriumsalze iibergefihrt. Die trocknen
Natriumsalze werden mit Phosphortrichlorid gemischt und ein Chlorstrom
unter bestéindigem Umriihren tiber das Gemisch geleitet.

1. PCL 4+ C, = POl
Phosphortrichlorid Phosphorpentachlorid
CH,| P=a1,]|
2 GHE< |"TaHyoaa
0,0
= POCL + HOl + GH, < S g %3 gg
Phosphoroxychlorid ‘Toluo]sulfochl;)rid Ortho Para.

Nach Beendigung der Umsetzung wird das gebildete Phosphoroxy-
chlorid abdestillirt und das Gemisch der entstandenen Toluolsulfochloride
(Ortho und Para) stark abgekithlt. Das Paratoluolsulfochlorid krystallisirt
aus, das Orthotoluolsulfochlorid bleibt flissig und wird durch Centrifugen
abgesondert.

Durch Ueberleiten von trocknem Ammoniakgas oder durch Mischen
mit Ammoniumcarbonat oder -bicarbonat wird das Orthotoluolsulfochlorid
in das Orthotoluolsulfamid iibergefiibrt,

@ ., CH 1Ol o CHy (1)
C — = HOCl + C;Hy -~
@ ' 80,/Cl -+ H|NH, *TTTs0,NH, (@)
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
Kaliumpermanganatlosung eintrigt, und in dem Grade wie freies Alkali
und Alkalicarbonat entstehen, diese durch vorsichtigen Zusatz von Siuren
abstumpft, wird das Amid in Benzoé&sduresulfinid ibergefihrt. Es resultirt
zundchst eine Losung des orthobenzoésulfaminsauren Kaliums,

K O‘O 0 O Mn
— = 2Mn 0, + K,0 + 30
K‘ 0 0{0 O Mn Mangan-

2 Mol. Kaliumpermanganat superoxyd
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, o H CH,+30 ~__COOH
. - - == H; O -+ C H —
" T80, NH, ’ " s0, — NH,
Orthosulfaminbenzoésiure
__co0l/H HOIK €O OK
8.  GCH, —F = H,0 + CH
T80, NH, TS0, NH,

Orthosulfaminbenzoésaures Kalium

welche vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd getrennt wird. Auf Zusatz
von Siure zu dieser Losung scheidet sich mnicht die freie Orthosulfamin-
benzoésiure aus, wie man erwarten sollte, vielmehr spaltet sich dieselbe
in Wasser und das Orthosulfaminbenzoésiureanhydrid (d. i. Benzoésaure-
sulfinid oder Saccharin).

__CO0|K ¢allH CO OH
4 GH, '—r T ka+ CoH,
—S0, NH, ~80, NHH

Orthosulfaminbenzoé&siure

___CO :OH 0O ____

5.  C.H, . = H,0 4+ CH, NH
~S0,—NH H. T80,
Orthosulfaminbenzoésiureanhydrid.

Eigenschaften. Das Saccharin ist ein weisses, schon in geringen
Quantitdten sehr siiss schmeckendes Pulver. Unter dem Mikroskop
betrachtet lassen sich undeutlich ausgebildete Krystalle wahrnehmen.
Bei gewdhnlicher Temperatur besitzt es einen bittermandelihnlichen
Geruch in sehr schwachem Grade, beim Erhitzen tiber 2000 tritt
dieser Geruch in sehr deutlich wahrnehmbarer Weise auf. In
kaltem Wasser ist das Préparat nur wenig 16slich. 1 Th. desselben
erfordert etwa 400 Th. Wasser von 159 C. zur Lésung. Die Lésung
reagirt sauer und schmeckt intensiv sliss. FEtwas loslicher als in
kaltem Wasser ist das Praparat in warmem und sehr gut 18slich in
(28 Th.) siedendem Wasser. Aus einer mit siedendem Wasser dar-
gestellten gesittigten Saccharinldsung scheidet sich das Saccharin
wihrend des Erkaltens in Krystallen aus, welche zuweilen nadel-
férmig, zuweilen kurz und dick sind und wahrscheinlich dem mono-
klinen System angehéren.

-Viel leichter 15slich 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 Léslichkeit des Saccharins auch in
Wasser bedeutend gesteigert wird, wenn man die Ldsung bestindig
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mit Kalilauge oder Kaliumcarbonatlssung — welche tropfenweise
zugesetzt werden — neutralisirt (s. unten). S#uert man solche neu-
tralisirte, einigermaassen concentrirte Losungen mit Salzsiure wieder
an, so fillt das Saccharin wieder aus. Die characteristischste Eigen-
schaft des Saccharins ist sein siisser Geschmack, welchen man noch
in einer neutralisirten Lésung 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 Verhdltniss 1 gr Zucker auf 250 gr Wasser betrigt.
Saccharin ist demnach 280mal siisser als der gewdhnliche Handels-
zucker.

In chemischer Hinsicht zeigt das Saccharin alle Eigenschaften
eines S#ureanhydrides, dessen Hydrat nicht bestindig ist. Die
wisserige Losung zundchst enthilt wahrscheinlich das Orthosulfamin-
benzoésdurehydrat, welches sich indessen schon beim Eindampfen
(dholich wie Metakohlenséure, Schweflige S#ure, Arsenige Siure) in
das Anhydrid und in Wasser spaltet. Auch die Aufldsung des
Saccharins in kohlensauren oder #tzenden Alkalien findet in der
Weise statt, dass sich die Salze der Orthosulfaminbenzoésiure bilden,

CO 0K CO 0K
CeH, << > NH + | = GCiH,<<
SO, H SO, —NHH
Saccharin Orthosulfaminbenzoésaures Kalium.

aus denen dann durch stirkere SHuren wieder das Anhydrid abge-
schieden wird. (S. vorher.)

Priifung. Eine Mischung von Saccharin mit Soda auf Kohle vor
dem Lothrohr erhitzt, gebe eine Schmelze, welche die Hepar-reaction
zeigt (Identitét). Beim Erhitzen schmelze das Saccharin etwa bei
200° C. Wird es auf dem Platinblech bei Luftzutritt erhitzt, so
schmilzt es zunfichst unter Verbreitung nach Bittermandeldl riechen-
der Dampfe, schliesslich verbrennt es, ohne einen Riickstand zu
hinterlassen. (Unorganische Verunreinigungen.) — 0,2 gr Saccharin,
mit 10 gr reiner Schwefelsiure iibergossen, sollen sich unter Um-
schiitteln aufldsen. Die Losung darf bei Wasserbadtemperatur inner-
halb 10 Minuten Braunfirbung nicht annehmen. (Kohlehydrate.) —
0,2 gr Saccharin sollen sich in 5 cem Kalilauge zu einer klaren Fliis-
sigkeit auflssen, aus welcher auf Zusatz von Salzsiure nach dem
Erkalten sich das Saccharin wieder ausscheidet. Die mit Kalilauge
bewirkte Losung darf sich selbst bei lingerem Erhitzen nicht firben.
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(Traubenzucker.) — Eine Ldsung von 0,2 gr Saccharin in 5 ccm
Kalilauge werde mit 5 ccm Fehling’scher Lésung gemischt und er-
wirmt. Die Fliissigkeit darf kein rothes Kupferoxydul abscheiden.
(Traubenzucker, Milchzucker.)

Wird das Saccharin auf einem Filter mit der mehrfachen Menge
Wasser {ibergossen und das Filtrat mit einer zehnfachen Menge
Wasser gemischt, so darf Eisenchlorid darin weder eine Fillung,
noch eine violette Firbung hervorrufen. (Salicylsdure, Benzo&siure.)
— Man 18st 0,2 gr Saccharin mit Hilfe von Natriumcarbonatlésung in
4—5 ccm Wasser auf, fiigt Kupfersulfatlésung hinzu, bis kein Nieder-
schlag mehr erfolgt und filtrirt vom Kupfersaccharinat ab. Die
Fliissigkeit wird nach Zusatz von Natronlauge zum Sieden erhitzt.
War das Saccharin rein, so entsteht ein dunkler Niederschlag; farbt
sich die Flissigkeit dagegen azurblau, so war Mannit zugegen.

Anwendung. Das Saccharin ist kein Arzneimittel im eigentlichen
Sinne des Wortes. Immerhin aber verdient es Beachtung wegen seines
ausserordentlich siissen Geschmackes.

In der Medicin dient es hauptsichlich zum Versiissen der fir Diabe-
tiker bestimmten Nabrungs- und Genussmittel. Soweit die Erfahrungen
gegenwiirtig reichen, kann als sicher angenommen werden, dass das Saccharin
nicht resorbirt wird, sondern den Verdauungscanal unverdndert verlasst. —
Man will beobachtet haben, dass reines Saccharin die Eiweissverdauung
in geringem Maasse dadurch hemmt, dass es sich auf das zu verdauende
Material auflagert, eine Eigenschaft, welche iibrigens schon dem Natrium-
salze nicht mehr nachgesagt werden kann. Im Allgemeinen kann man
auch den dauernden Genuss solcher Mengen Saccharin, wie sie der Mensch
in seinen Speisen und Getrinken zu sich nimmt, als vollig unschadlich
bezeichnen. Saccharin ist kein Nahrungsstoff, sondern als Gewiirz aufzu-
fassen.

Ferner werden Verbindungen des Saccharins mit organischen
Basen (Alkaloiden) dargestellt, in denen der diesen Korpern sonst
eigene Geschmack wesentlich abgeschwicht ist. Man erhélt die-
selben, indem man berechnetc Mengen der freien Basen und von
Saccharin in Wasser oder verdiinntem Alkohol auflost und die Lo-
sungen zum Krystallisiren bringt. — Neben den neutralen Verbin-
dungen der Basen werden auch saure dargestellt (saure saccharin-
saure Alkaloide), welche letzteren voraussichtlich zur medicinischen
Verwendung besonders geeignet sein werden.

Saccharin — leicht léslich ist das Natriumsalz, welches
durch Neutralisiren einer verdiinnten alkoholischen Saccharinldsung
mit Natriumbicarbonat erhalten wird. Es enthdlt etwa 909/, Sac-
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charin und ist diejenige Form, in welcher das Saccharin die Ver-
dauungsthitigkeit gar nicht oder doch am wenigsten beeinflusst.

Dextro-Saccharin (Fahlberg) ist eine Mischung von 1 Sac-
charin mit 1000—2000 Glycose (kryst. Traubenzucker) und soll ein
geeigneter Lrsatz des Colonialzuckers sein.

Chininum  saccharinicum (Fablberg’s Saccharin - Chinin) enthalt
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 vollstén-
diger beseitigt werden kann. Es ist in kaltem, wie in heissem
Wasser nur schwer loslich und diirfte daher besonders in Pulver-
form zu verwenden sein.

Morphinum saccharinicum enthélt in 100 Th. 60,9 Th. Morphin
und 39,1 Th. Saccharin.

Strychninum saccharinicum enthélt in 100 Th. 64,6 Th. Strychnin
und 35,4 Th. Saccharin.

Nachweis von Saccharin. Nagh Reischauer extrahirt man, event.
unter Zusatz von Phosphorsiure, mit Aether, schmilzt den Verdampfungs-
rickstand der #therischen Lésung mit Natriumcarbonat -+ Salpeter (6:1)
und bestimmt die gebildete Schwefelsiure als Baryumsulfat. Das Gewicht
des letzteren, mit 0,785 multiplicirt, giebt die Menge des abgeschiedenen
Saccharins an.

C.Schmitt schittelt die stark angesduerte Fliissigkeit dreimal mit
einer Mischung aus gleichen Theilen Aether und Petrolither aus.

Die Ausziige werden mit etwas Natronlauge versetzt und zur Trockne
gebracht. Den Riickstand erhitzt man !/, Stunde lang in einem Silber-
oder Porzellanschilchen auf 250° C. Die Schmelze wird in Wasser gelost,
mit Schwefelsiure angeséuert und mit Aether ausgeschiittelt. Die abgehobene
dtherische Losung hinterldsst beim Verdunsten Salicylsidure, welche auf
dem iblichen Wege mit Eisenchlorid nachgewiesen werden kann,

Bornstein lisst den durch Ausschiitteln gewonnenen Riickstand mit
Resorcin und cone. Schwefelsdure erhitzen. Die Flissigkeit giebt bei An-
wesenheit 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
Bernsteinséiure, mit Resorcin und Schwefelsiure die gleiche Fluorescenz
geben.

R. Kayser lasst den Riickstand des Aether-Petrolitherauszugs direct
auf seine Sissigkeit schmecken.

Saccharin-Sirup Saccharin-Tabletten
Saccharini 10,0 Saccharini 3,0
Natr. carbon. cryst. 11,0 Natr. carbon. sicei 2,0
Aq. destill. 1000. Manniti 50,0

Fiant pastilli No. 100.
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Zum Versiissen von Liqueuren benutzt man Saccharin im Verhéltniss
von 1:8000.

Raffinirtes Saccharin ist Saccharin, welches durch das Calcium-
salz hindurch von der nicht siiss schmeckenden Para-Verbindung ge-
reinigt worden ist. Es soll 500mal siisser als Zucker sein.

Methylsaccharin, C;H, (CH,). (8382>NH. Ein ziemlich com-

plicirtes Verfahren zur Darstellung dieser Verbindung wurde der
Badischen Anilin-und Sodafabrik 1889 patentirt (D.R.P. 45 583).
Das Product, welches nach P. Friedldnder zudem bitter schmecken
soll, ist in den Handel nicht gelangt, das Patent ist seit Juli 1891
erloschen.

Acidum anisicum.

Anissaure.  Methylparaoxybenzoésiure.  Oxybenzoémethylithersdure.
CH;0.C;H,.CO,H(1:4).
Diese Siure wurde 1839 zuerst von Cahours durch Oxydation
des Aniséles erhalten und wurde als identisch erkannt mit der von
Persoz dargestellten ,Umbellsdure“ und ,Badianséure®.

Darstellung. Anissdure wird auf mannigfaltige Weise darge-
stellt, z. B.

1. Durch Oxydation des im Anisdl und Fencheldl enthaltenen Anethols.
1 ___OCH;

C, H, + 0, =
4 ~——CH = CH—CH,
Anethol
__OCH, (1)
yCO, + yH,0 + GCiH,
—CO0,H (4)
Anissdure.

2. Durch Oxydation von Parakresylmethylester:

0 CH, ___OCH,
c,H~ 4+ 30 = H,0 + CH
——CH, ——C0,H
Parakresylmethylester Anissiiure,

3. Durch Erhitzen von p-Oxybenzoésaurem Kalium mit Jodmethyl:

0K JCH ___O0CH,
Cs H, T = KJ + CiH,

——C0,K —C0,K

Paraoxybenzoésaures Anissaures

Kalium Kalium.
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Eigenschaften. Anissiiure bildet ein farbloses, spec. leichtes Kry-
stallpulver (bez. monokline Prismen oder Nadeln), welches in etwa
2500 Th. Wasser von 18° lgslich ist. In siedendem Wasser ist
Anisséiure ziemlich leicht, in Alkohol oder in Aether ist sie sehr
leicht 18slich. Die gesittigte wisserige Aufldsung reagirt deutlich
sauer, giebt aber mit Eisenchlorid keine Farbreaction (abweichend von
der Salicylséiure). Sie entfirbt auch Kaliumpermanganat weder in
der Kilte noch beim Erhitzen. Anissiiure schmilzt bei 1840 C. und
siedet bei 275—280° C.

Durch Erhitzen mit Chlorwasserstoff- oder Jodwasserstoffsiure,
ebenso durch Schmelzen mit Kalihydrat wird die Anissiure in Para-
oxybenzoésiure zuriick verwandelt.

Priifung. Die Anissiure sei ungefirbt und nahezu geruchlos.
Die wisserige Losung reagire sauer und gebe mit Eisenchlorid keine
violette Fiarbung (Salicylsiiure). Dagegen gebe sie nach dem Neu-
tralisiren durch Natriumcarbonnt mit Eisenchlorid einen eigelben
Niederschlag. 1 gr Anissiure (welche iiber Schwefelsiure ausge-
trocknet worden ist) bedarf zur Neutralisation = 0,368 K OH oder
65,7 cem !/ -Normal-Kalilauge.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Anissiure wirkt #hnlich der Salicylsdure und zwar
dusserlich antiseptisch, innerlich antithermisch und antirheumatisch,
gleichzeitig aber fehlen der Anissiure die #tzenden Eigenschaften der
Salicylsdure; ebenso soll sie die Temperatur erniedrigen, ohne die Herz-
thitiglkeit zu schwichen. Innerlich giebt man in der Regel das Natrium-
salz oder den Phenylester.

Natrium anisicum. Anissaures Natrium, C,H,(O CH,)CO,Na,
Natriumanisat. Wird durch Neutralisiren der Anissiiure mit Na-
triumcarbonat oder Natriumbicarbonat dargestellt. Es krystallisirt
aus der wisserigen Ldsung mit 5 Mol. H; O aus Alkohol mit 1/, Mol.
H; O in Blittchen. Das im Handel befindliche Priparat bildet ein
mikrokrystallinisches Pulver, welches aus entwissertem Salz besteht
und etwas hygroskopisch ist. Die wésserige Lsung ist neutral oder
schwach sauer und giebt mit Silbernitrat einen weissen, mit Eisen-
chlorid einen eigelben Niederschlag.

Anwendung. An Stelle des Natriumsalicylates und in den nimlichen
Gaben wie dieses als Antithermicum und Antirheumaticum. Es schmeckt
weniger unangenehm wie das erstgenannte und wird auch besser vertragen.

Anissiiure-Phenylester, C; H, (0 CH;) CO,C; H;, die dem Salol
entsprechende Verbindung der Anissdure. Wird dargestellt durch
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf eine Mischung von Anis-
siure und Phenol.

Farblose, bei 75—76° C. schmelzende Krystalle, in Wasser un-
18slich, in Alkohol und in Aether leicht 13slich. Man giebt ihn zu
0,6—1,0 gr pro dosi bei Rheumatismus und bei Neuralgien unter den
gleichen Cautelen wie das Salol.

Acidum parakresotinicum.

Parakresotinsgure.  o-Oxy-m-Toluylsdure. a-Kresotinsdure.
p-Homosalicylsdure.

C;H,.C0,H.OH. CH,.

Diese der Salicylsdure homologe Verbindung wurde 1869 von
Engelhard dargestellt, 1888 durch Demme therapeutisch em-
pfohlen und wird seitdem durch die Chem. Fabrik Dr. von Heyden’s
Nachf. fabrikméssig erzeugt.

Darstellung. Dieselbe erfolgt analog derjenigen der Salicylssure durch
Erhitzen von p-Kresol-Alkali mit Kohlenséure:

CH;, CH,
C,H ™~ + €0, = C,H,—OH
“0Na CO0yNa
p-Kresol-Natrium p-Kresotinsaures Natrium.

Aus der wisserigen Losung des Reactionsproductes wird die freie
Kresotinssure durch Zusatz stirkerer Siuren gefillt und durch Umkrystalli-
siren gereinigt.

Eigenschaften. Farblose Krystallnadeln von saurer Reaction,
leicht Islich in Alkohol, Aether, Chloroform, schwer 1dslich in kaltem
Wasser, leichter l6slich in siedendem Wasser, mit Wasserdampfen
leicht flichtig. Die wisserige Losung giebt mit Eisenchlorid violett-
blaue Fiarbung. Schmelzpunkt bei 151°.

Die Formel dieser Kresotinsdure ist:

CO,H (1)
C,H,—OH (2
T CH; ()

Die Siure zerfillt beim Erhitzen mit conc. Salzséiure auf 180° C.
in Kohlensiiure und p-Kresol, beim Glihen mit Kalk wird auffallen-
derweise 0-Kresol erhalten.
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Eine reine Kresotinsdure ist ungefarbt, in Aether klar léslich;
die iiber Schwefelsiure getrocknete Saure muss im Capillarrohre bei
1519 schmelzen (durch Anwesenheit von Salicylsiure wird der
Schmelzpunkt herabgedriickt). — 1 gr der trocknen Siure erfordert
zur Neutralisation 0,368 gr KOH oder 65,7 cem !/;;-Normal-Alkali.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Kresotinsdure wird unter den gleichen Indicationen als
Antisepticum, Antipyreticum und Antirheumaticum wie Salicylsiure ange-
wendet. Vor dieser soll sie den Vorzug geringerer Nebenwirkungen be-
sitzen. Innerlich giebt man die Kresotinsiure in Tagesgaben von 5—8 gr.
— Die Ausscheidung der Kresotinsdure erfolgt zum grossten Theile durch
den Harn als Glycuronverbindung, zum kleineren Theile als Kresotinséure.

Acidum  kresotinicum crudum, rohe Kresotinséure, wird in
einer Stirke von 20 gr in 101 Wasser als Desinfectionsfliissigkeit
zum Waschen der Thiere verwendet.

Natrium parakresotinicam, parakresotinsaures Natrium,
Cs; H; (OH) (CH,) CO, Na. Farbloses, geruchloses, fein krystallinisches
Pulver von deutlich bitterem, aber nicht widerlichem Geschmack.
Es 18st sich in 24 Th. erwdrmten Wassers, ohne sich nach dem Er-
kalten wieder abzuscheiden und giebt mit Eisenchlorid die fiir die
freie Siure characteristische violette Blaufirbung.

Das Priparat dient als beste Form der innerlichen Anwendung der
p-Kresotinséure; es wirkt aholich wie Salicylsdure, soll aber besser ver-
tragen werden als diese. Demme empfiehlt es insbesondere bei acutem

Gelenkrheumatismus der Erwachsenen und Kinder. Erwachsene erhalten
taglich 8—6 gr. Als hochste Gaben fiir Kinder giebt Demme folgende an:

Grosste Einzelg. Grosste Tagesg.
2— incl. 4 Jahre 0,1 —0,25 gr 0,5—1,0 gr
5— , 10 , 0,26—1,0 25—35 ,,
11— , 16 , 1,0 —156 3,5—4,5 ,

Die Metakresotinsiure erwies sich als therapeutisch un-
wirksam, die Orthokresotinsdure wegen der schon nach relativ
kleinen Gaben eintretenden Lihmung des Herzmuskels als unzweck-
méssig.

Kresin ist eine Auflosung von Kresolen in kresoxylessigsaurem
Natrium mit einem Gehalt von 259, Kresolen. Dient als Desin-
ficiens.
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Hypnonum.

Hypnon.  Acetophenon.
C; H; CO CH;.

Diese den Chemikern schon lange wohlbekannte Verbindung
wurde 1885 von Dujardin-Beaumetz als Hypnoticum empfohlen,
doch dirfte sie sich auf die Dauer im Arzneischatz kaum erhalten,

Darstellung. Man unterwirft eine Mischung gleicher Moleculargewichte
von essigsaurem Kalk und benzoésaurem Kalk der trocknen Destillation,

wobei sich, wie durch nachfolgende Gleichung veranschaulicht wird, Aceto-
phenon oder Hypnon bildet.

CH,CO|0—Ca|—O ’00-—0133 CH,

—2CaC0, =2  >0CO0.
C; H; | C00 — | Ca 00C | — C, H, C,H,

Unbedingt nothwendig dabei ist es, das Erhitzen nur sehr allmilig
zu steigern. Unter diesen Umstinden erhilt man ein stark gefirbtes,
characteristisch riechendes, oliges Destillat, welches etwa 6%, Hypnon ent-
hilt. Um dieses letstere in reinem Zustande zu gewinnen, unterwirft man
das Rohproduct (das olige Destillat) einer systematischen fractionirten
Destillation. Man sammelt alle bis 195° tibergehenden Antheile, welche
im Wesentlichen aus Toluol C;H; CH;, Benzophenon (C;H;), CO und
Cumarin C, Hy O, bestehen. — Eine hierauf folgende, zwischen 195° und
205° iibergehende Fraction wird besonders aufgefangen. Diese enthilt das
Acetophenon und wird nun einer nochmaligen, sehr sorgfiltigen Fractionirung
unterworfen. Die von 198° ab iibergehenden Antheile sind im Wesent-
lichen Acetophenon oder Hypnon. Diese Antheile werden abgekiihlt, 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 gefirbtes, dliges 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 19slich, leicht 18slich bez. mischbar
ist es mit Alkohol, Aether, Chloroform und mit fetten Oelen. — Bei
mittlerer Temperatur ist es, wie schon bemerkt wurde, eine Fliissig-
keit; wird es aber abgekiihlt, so erstarrt es bei + 149 C. zu grossen
Krystallblittern, die nach Staedel und Kleinschmidt bei 20,50
schmelzen. Sein spec. Gewicht ist = 1,032, also ein wenig hoher
wie dasjenige des Wassers.
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Der Zusammensetzung CH; — CO — G, H; gemiss fiihrt die Ver-
-bindung die Namen Acetophenon, Methylphenyl-aceton, Me-
thylphenyl-Keton, denen sich die medicinische Bezeichnung
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 Na HSO; eine krystallisirende Verbindung
nicht eingeht. Wie alle Ketone ist auch das Hypnon ein neu-
traler Korper, der sowohl gegen blauen, als auch gegen rothen
Lackmusfarbstoff sich indifferent erweist. — Durch schwache Oxy-
dationsmittel wird es, da es in eine entsprechende Sdure nicht iiber-
gefithrt werden kann (vergl. Paraldehyd), nicht angegriffen, durch
energische Oxydationsmittel dagegen, z. B. Kaliumbichromat -+
Schwefelsdure, wird es zu Benzoésiure -+ Kohlensiure oxydirt. Unter
dem Einfluss von Reductionsmitteln, z. B. von Natriumamalgam, wird
es in Methylphenylcarbinol CH; — CH (OH) — C; H;, zum Theil aber
auch in das Pinakon C,; H,4 O, iibergefiihrt.

Priifung. Das Hypnon sei farblos und siede bei 210° C.; beim
Abkiihlen auf + 149 C. erstarre es zu farblosen Krystallblittern, die
bei 20,560 schmelzen. — Auf feuchtes blaues Lackmuspapier gebracht,
réthe es dasselbe nicht oder nur sehr schwach (organische Siuren,
z. B. Benzoéséiure). — Wird 1 Tropfen Hypnon in 10 ccm einer
1/,000-Normal-Kaliumpermanganatlgsung unter Umschiitteln eingetragen,
so werde dieselbe nach Verlauf von 2 Minuten nicht entfirbt (Benz-
aldehyd, Cumarin etc.).

Aufbewahrung. Das Hypnon werde vorsichtig aufbewahrt.

Anwendung. Das Hypnon wurde im Jahre 1885 von Dujardin-
Beaumetz als Hypnoticum fiir Erwachsene in Dosen von 0,2—05 gr
empfohlen. Es ruft bei Erwachsenen tiefen Schlaf hervor und soll besonders
bei Alkoholikern Chloral und Paraldehyd iibertreffen. Das Praparat setzt
die functionelle Erregbarkeit des Gehirns herab, auf welchen Umstand seine
hypnotische Wirkung zuriickgefithrt wird. Da es indess nach Laborde
die Erregbarkeit des Nervus vagus stark vermindert, den Blutdruck herab-
setzt und den Respirationsrhythmus alterirt, so ist bei Anwendung dieses
Mittels Vorsicht geboten! — Die Darreichung geschieht des unangenehmen,
kreosotartigen Geschmackes wegen in Gelatin-Kapseln oder -Perles, die
pro Stick 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
Fischer. 6. Aufl. 14
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wird es zu Kohlensiure und Benzodsiure verbrannt und letztere durch den
Harn als Hippursiure (Benzoylglycocoll CH, NH (C ¢H; CO) COOH ausge-
schieden.
Rp. Hypnoni 1,0
Ol. Amygdalar. 10,
Gummi arabici 10,
Sir. cort. Aurant. 60,
Aq. destillat. 120,

M. f. emulsio. Den vierten Theil
bis die Hilfte zu nehmen,

Vorsichtig aufzubewahren,

Gallacetophenonum.

Gallacetophenon). Gallactophenon.  Trioxyacetophenon.
Alizaringelb. C. (Ludwigshafen).
C; H, . (OH); . CH, CO.
Diese von Nencki und Sieber 1881 dargestellte Verbindung
wurde 1891 durch L. von Rekowski als Ersatz des Pyrogallols
empfohlen.

Darstellung. 1 Th. Pyrogallol wird mit 1,6 Th. Chlorzink und 1,5 Th.
Eisessig kurze Zeit auf 145—150° C. erhitzt. Aus der noch heiss mit Wasser
verdiinnten Schmelze scheidet sich das Gallacetophenon krystallinisch ab
und wird durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser rein
erhalten.

H s _0H
: HO 0C.CH, = H,0 + G, H2<8§
........................... T
CH, CO
Pyrogallol Essigsiure Gallacetophenon.

Das Chlorzink wirkt bei der Reaction lediglich als wasserentziehendes
Mittel.

Eigenschaften. Schmutzig fleischfarbiges, krystallinisches Pulver
von schwachsaurer oder neutraler Reaction, in etwa 600 Th. kaltem
‘Wasser, in heissem Wasser, Alkohol oder Aether leicht 1dslich, in

1y Die in zahlreichen Publicationen gebrauchten Bezeichnungen ,Gall-
acotophenon“ und ,Gallacothophenon® sind matiirlich auf Druckfehler
zuriickzufithren,
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Glycerin in jedem Verhéltnisse 18slich. Durch Zusatz von Natrium-
acetat wird die Loslichkeit in Wasser erhéht. Bei Zusatz von 30 gr
Natriumacetat konnen 4 gr Gallacetophenon in 100 ccm Wasser in
Lésung bleiben. Der Schmelzpunkt liegt bei 170% In Natriumecar-
bonatldsung oder Natronlauge 16st es sich mit gelber Farbung. Die
wisserige Losung wird durch Eisenchlorid griinschwarz geféllt.
Silbernitrat wird sowohl in saurer wie in alkalischer Losung reducirt.
Auf Aluminiumoxyd bez. Hydroxyd wird das Gallacetophenon mit
canariengelber Farbe fixirt.

Priifung. Es reagire nur schwach sauer; seine Losung in Kalk-
wasser fiarbe sich nicht nach wenigen Augenblicken roth. (Pyro-
gallusséure.) Es schmelze bei 170° und verbrenne ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen (unorgan. Verunreinigungen).

Anwendung. Im Gegensatze zum Pyrogallol hat sich das Gallaceto-
phenon als eine verhéltnissméssig ungiftige Verbindung erwiesen, welche
indess gegen Mikroorganismen stark antiseptisch wirkt. Es wird in Form
von 10proc. Salben bei Psoriasis empfohlen und soll hier ebenso gut wirken
wie Pyrogallol, ohne die toxischen Erscheinungen des letzteren zu zeigen.
Die Ausscheidung erfolgte bei den Thierversuchen in Form von Schwefel-
sturedthern und Glycuronverbindungen.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren,

Pyoktaninum coeruleum und aureum, Methylenblau.

Das Pyoktanin. coeruleum und aureum (von mioy Eiter und
xtevw ich todte) sind zwei ungiftige Anilinfarbstoffe, welche in
Folge ihrer ausserordentlich bacterientddtenden Eigenschaften von
Stilling in die Therapie eingefiilhrt wurden. Sie werden von
E. Merck dargestellt und in den Handel gebracht.

Das Pyoktanin. coeruleum ist ein reines ,Methylviolett®,
welches nach der im Grossen iiblichen Methode durch Einwirkung
von Oxydationsmitteln auf Dimethylanilin dargestellt und einer wei-
teren Reinigung unterworfen wird. Es besteht im Wesentlichen aus
dem salzsauren Salze des Pentamethyl-p-Rosanilins, C,, Hyy N, Cl,
und demjenigen des Hexamethyl-p-Rosanilins, C,; H;y N; Cl.  Es
bildet ein blaues Pulver, welches sich leicht in Wasser und Wein-
geist 16st; Ammoniak und Natronlauge scheiden aus der wisserigen
Lésung die Base als réthlichen Niederschlag ab.

14%
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[ (1) G H, (4) N (CH),
(1) Gs H, (4) N (CH,),
| (1) C.H, (4) NH . G, 01

T - |
Pentamethyl-p-Rosanilinchlorhydrat.

Das Pyoktanin. aureum ist reines Auramin, salzsaures Imido-

tetramethyldi-p-amidodiphenylmetban, C;;H,, N; OCl. Dieser 1884

von Caro und Kern entdeckte Farbstoff wird durch Erhitzen von

Tetramethyldiamidobenzophenon mit Ammoniumchlorid und Chlorzink
auf 150—160° C. dargestellt und hat die Constitutionsformel:

. J %%1 Cs H, (4) N (CHy),

H, 0.
| (1) ¢, By (4) N (CHy), . HOL

Der vollwerthige Farbstoff wird als Auramin 0 io den Handel
gebracht; Auramin I und II sind Mischungen mit Dextrin. Es
bildet ein schwefelgelbes Pulver, schwer 16slich in kaltem, leicht in
heissem Wasser und in Alkohol. Durch Ammoniak wird aus der
wisserigen Losung die freie Base als weisser Niederschlag gefillt.
Beim Erwirmen mit Wasser iiber 700 C. tritt Zersetzung ein.

Priifung. Die Priifung der Pyoktanine erstreckt sich auf einen
etwaigen Gehalt an Arsen und mineralischen Verunreinigungen.
Zur Nachweisung von Arsen werden ca. 2 gr mit Soda und Salpeter
verascht und in der tiblichen Weise im Marsh’schen Apparat geprift.
Zur Erkennung mineralischer Verunreinigungen verascht man 5 gr
und untersucht den etwa bleibenden unverbrennlichen Rickstand
nach dem gewdhnlichen Gang der Analyse. Spuren Eisen sind zu-
lassig.

Anwendung. Das Pyoktanin kommt in Substanz als Pulver und in
Form von Stiften, in wisseriger Losung, als 1 und 2 procentiges Streu-
pulver und in 2 bis 10 procentigen Salben zur Verwendung, und hat sich
als wirksames Antisepticum bewihrt. Namentlich findet es auf Empfehlung
Stilling’s in der Augenheilkunde Anwendung. Weiter ist es Mosetig-
Moorhof gelungen, durch Injection von Pyoktaninlosung bei bosartigen,
nicht operirbaren Neubildungen erhebliche Besserungen zu erzielen. Man
spritzt 0,3 procentige wisserige Lodsungen direct in die Geschwulst. In
der Thierheilkunde hat sich das Pyoktanin in erster Linie gegen die Maul-
 und Klauenseuche bewihrt. Ein Uebelstand fir die Anwendung desselben
ist sein grosses Firbevermogen.

Nach Jaenicke wirkt Methylviolett noch in grosser Verdinnung
antiseptisch gegeniiber dem Loffler’schen Diphtheriebacillus. Er betupft
die diphtherischen Membranen mit der kalt geséttigten Losung und wieder-
holt dies, sobald die Firbung der Belige verschwunden ist.
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Im Uebrigen ist die definitive Klérung der Ansichten tiber den Werth
der ,Pyoktanine“ noch abzuwarten. Den sanguinischen Mittheilungen auf
der einen Seite stehen sceptische Angaben auf der andern Seite gegeniiber.

Mit den Namen ,Benzo-Phenoneid“ und ,Apyonin“ wird
in Frankreich ein Ersatz des gelben Pyoktanins bezeichnet; ob das-
selbe mit dem Auramin identisch ist, muss dahingestellt bleiben.

Methylenblau.

Ein weiterer Anilinfarbstoff, welcher therapeutische Anwendung
findet, ist das Methylenblau, das Chlorhydrat des Tetramethylthionins,
Cis HN;SCL. Es bildet ein dunkelgriines, broncegldnzendes Pulver,
welches sich leicht mit blauer Farbe in Wasser 13st, weniger leicht
in Alkohol I6slich ist. Durch einen Ueberschuss von concentrirter
Natronlauge entsteht in der wisserigen Losung ein schmutzig violetter
Niederschlag. Die Constitutionsformel ist:

(CHy), N . Gy Hg/\’/s’:;c6 H, . N. (CH,), CL

Priifung. Die Priifung erstreckt sich auf einen Gehalt an Arsen
und mineralischen Verunreinigungen und wird auf dieselbe Art, wie
diejenige des Pyoktanins ausgefiihrt.

Anwendung. Das Methylenblau besitzt nach Ehrlich und Lippmann
schmerzstillende Wirkung bei neuritischen Processen und bei Rheumatismus
articulorum. Man giebt das Mittel subcutan in der Dosis von 0,06 gr oder
innerlich in Gelatinekapseln, die 0,1 bis 0,5 gr enthalten. Hochste Tages-
dosis 1 gr. Auch bei Malaria fand das Methylenblau durch Guttmann
und Ehrlich Verwendung; 0,1 gr fiinfmal téglich. Einhorn giebt bei
Cystitis, Pyelitis und Carcinoma 0,2 gr zwei bis dreimal tiglich mit gutem
Erfolg.

Da unter dem Namen ,Methylenblau® auch das Zinkchlorid-
doppelsalz des Tetramethylthionins in dem Handel vorkommt, so
achte man beim Veraschen des Priparates auf das etwaige Zuriick-

bleiben von Zinkoxyd.

Naphthalinum.
Naphthalin.
010 HS'

Aus den zwischen 180°—250° C. ibergehenden Destillationsproducten
des Steinkohlentheers, dem Schwerdl, scheiden sich nach lingerem Stehen
dunkelgeférbte, krystallinische Massen ab, welche im Wesentlichen aus
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stark verunreinigtem Naphthalin bestehen. Dieselben werden von beige-
mengten flissigen Bestandtheilen durch Pressen befreit und der Rickstand
zuerst mit Natronlauge, hierauf mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt,
um die beigemengten sauren (Phenole) und basischen Substanzen (Anilin
und andere Basen) zu entfernen. Durch hierauf folgende Destillation mit
Wasserddmpfen resultirt ein schon wesentlich reineres Product. Zur wei-
teren Reinigung erhitzt man dasselbe wiederholt mit kleinen Mengen conc.
Schwefelsiure auf 1800 C. und destillirt es alsdann jedesmal mit Wasser-
dimpfen. Man erhilt es so nach mehrmaliger Wiederholung dieses Ver-
fahrens zwar rein weiss, indessen zeigt es die unangenehme Eigenschaft,
sich namentlich unter dem Einfluss von Luft und Licht sehr bald zu briunen.
Um diesen, von einer Verunreinigung durch Phenole herrithrenden Uebel-
stand zu beseitigen, schmilzt man das Naphthalin mit Schwefelsiure (von
66°B.), setzt 5%, vom Gewicht des Naphthalins an Braunstein hinzu und
erhitzt 15—20 Minuten lang im Wasserbade; dann wiischt man das Product
mit Wasser und Natronlauge und destillirt es von neuem. Durch diese
Procedur werden die storenden Verunreinigungen oxydirt, wihrend das
Naphthalin im Wesentlichen unangegriffen bleibt.

Das Naphthalin ist ein Kohlenwasserstoff der Formel C,, Hyg,
und, wie das Benzol, das Anfangsglied einer ganzen Reihe, der
,Naphthalinreihe“. Von seiner Constitution macht man sich die
Vorstellung, es seien in ihm zwei Benzolkerne in eigenthiimlicher
Weise verbunden, die durch nachfolgendes Schema verdeutlicht wird.

H H
l I

C C
VA

|
— | —

| l
H H

Naphthalin,

Eigenschaften. Es bildet farblose, glinzende Krystallblitter von
durchdringendem, an Steinkohlentheer erinnernden Geruch und
brennendem, aromatischen Geschmack, und ist schon bei gewShn-
licher Temperatur, besonders leicht aber mit Wasserddmpfen fliichtig;
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 l8slich, leicht loslich ist es dagegen in Aether,
in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff. Beim Erwirmen lost es
sich auch in Weingeist, fetten Oelen und in Paraffin reichlich auf.
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In chemischer Hinsicht zeigt es alle Eigenschaften eines Kohlen-
wasserstoffes der aromatischen Reihe. Es giebt mit Schwefelsiure
gut characterisirte Sulfosduren, mit Salpetersiure Nitroderivate, deren
einige als Farbstoffe Verwendung finden. Bemerkenswerth ist die
Thatsache, dass es durch Oxydation relativ leicht in Phthalséure
C; H, (CO OH), tubergefiihrt werden kann, aus welcher durch geeig-
nete Behandlung bekanntlich Benzoésiure, auch einige wichtige Farb-
materialien wie Phenolphthalein und Eosin dargestellt werden kdnnen.

Priifung. Das Naphthalin sei farblos, réthe feuchtes blaues Lack-
muspapier nicht (freie Séuren z. B. Schwefelsdure) 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 beitm
miéssigen Erwirmen ohne Farbung auflésen. Die ldentitdt ergiebt
sich aus dem durchdringenden Geruch unschwer von selbst.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Mitteln, doch empfiehlt
es sich unbedingt, dasselbe, #hnlich wie Moschus, Jodoform etc. von
den dbrigen Arzneimitteln getrennt, in sehr wohl verschlossenem
Blechkasten unterzubringen.

Anwendung. Das Naphthalin wird namentlich auf Grund seiner anti-
septischen, desinficirenden Eigenschaften angewendet. Aeusserlich be-
nutzt man es in 10—12procentiger dliger Losung (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 Er-
krankungen der Luftwege in Pillen, Pulvern und Pastillen gegeben. Neuer-
dings ist es auch als sicheres Mittel gegen Spulwirmer fir Kinder in
Dosen von 0,1 gr empfohlen worden.

Aus dem Organismus scheint das Naphthalin in Form von g-Naphthol
oder g-Naphthol-Glycuronséiure ausgeschieden zu werden. Auf Zusatz von
Ammoniak nimmt frischer Naphthalinharn in der Regel blaue Fluorescenz
an. Versetzt man 5—6 ccm des Harns mit 8—4 Tropfen Chlorkalklésung
und etwas Salzsiure, so nimmt der Harn intensiv citronengelbe Firbung
an. Schiittelt man nun mit Aether aus, schichtet die &therische Lésung
iber 1 procentige Resorcinlésung und fiigt einige Tropfen Ammoniak hin-
zu, s0 nimmt die Resorcinlésung schén blaugrine Férbung an. (Edlessen.)

Auf Grund seiner Eigenschaft, fir niedrige Organismen ein heftiges
Gift zu sein, benutzt man das Naphthalin zum Conserviren von Samm-
lungen, Kleidern, auch beim Ausstopfen von Thieren. Gegen Motten wird
es am zweckmissigsten in Form der Naphthalinblitter angewendet. Der
neuerdings bliebte Gebrauch, Insectenpulver durch Naphthalin zu ver-
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bessern (!), ist als ein Missbrauch zu characterisiren, der wahrscheinlich
auf die Absicht zuriickzufihren ist, geringwerthige Pflanzenpulver dem
Insectenpulver unterzuschieben.

Zu innerem Gebrauch soll stets nur aus Alkohol umkry-
stallisirtes Naphthalin dispensirt werden.

Naphthalinblatter. Man schmilzt Acid. carbol. 25 Th.,
Ceresin 25 Th., Naphthalin 50 Th. und bestreicht mit der geschmol-
zenen Masse nicht geleimtes Papier, welches auf einer erwirmten
Metallunterlage, z. B. einem Kisen- oder Kupferblech, ausgebreitet
ist, in der Weise, wie man bei der Wachspapierbereitung verfihrt.

Rp. Naphthalini 1,0 Naphthalini 10,
Elaeos. Menthae pip. 5,0 Ol Lini 100,
M. {, plv. Div. in p. X. D. S. Aeusserlich

S. 4mal tiglich ein Pualver.

Naphtholum.

Iso- oder (3-Naphthol.
C,, H; 0.

Ersetzen wir in dem Naphthalin C,jH, ein Wasserstoffatom
durch eine Hydroxylgruppe (— OH), so gelangen wir zu der Verbin-
dung C,,H;.OH, welche Naphthol genannt wird und verglichen
werden kann mit dem vom Benzol auf die nimliche Weise sich ab-
leitenden Phenol.

Indessen verhalten sich beziiglich dieser Substituirung nicht alle
Wasserstoffatome des Naphthalins gleichwerthig, es finden sich viel-
mehr in ihm zweimal je vier gleichwerthige Wasserstoffatome vor.
In dem nachstehenden Schema sind die gleichfunctionirenden Was-
serstoffatome mit gleichen Buchstaben bezeichnet,

«

14 44
NN
gy

NN

« «

und man ist {ibereingekommen bei Monosubstitutionsproducten die-

jenigen als a-Derivate zu bezeichnen, bei denen die substituirenden
Gruppen eins der hier durch & bezeichneten Wasserstoffatome er-
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setzt haben, im anderen Falle dagegen sie durch den Ausdruck
f[-Derivate zu characterisiren. Fiir die Verbindung C;, H,.OH
konnten wir daher nachstehende zwei mogliche Formen construiren,

B OH H H
! | | |

c ¢ C ¢
H—c/\c/\c—ﬂ H——C/\\(‘}/\
\ |

H—CI\C/C\C/C—H H-—C\(%}}\C/C——H

l ! I I
H H H H

«-Naphthol f-Naphthol

C—OH

wobei es natiirlich nach dem eben Gesagten als gleichgiiltig erschei-
nen muss, welches der als « und welches der als 3 bezeichneten
‘Wasserstoffatome ersetzt wurde. Fir uns handelt es sich wesentlich
um die Betrachtung der als 8-Naphthol bezeichneten Verbindung.

Darstellung. Lisst man auf Naphthalin rauchende Schwefelssiure bei
80—90° C. einwirken, dann tritt der Schwefelsiurerest — SO; H (der Sulfo-
rest) wesentlich in die «-Stellung des Naphthalins ein, es bildet sich vor-
zugsweise «-Naphthalinsulfosiure und wenig g-Naphthalinsulfosiure, welche
man fibrigens durch Ueberfihren in die Calciumsalze, von denen das g-Salz
unléslicher ist als das «-Salz, trennen kann.

Will man indessen das im Allgemeinen viel wichtigere g-Naphthol
gewinnen, so erhitzt man das Naphthalin mehrere Stunden hindurch mit
Schwefelsdure auf 2000 C. Unter diesen Umstinden geht die anfangs ge-
bildete e-Naphthalinsulfossure nahezu quantitativ in g-Naphthalinsulfosiure
iber

CroH, [H +~ HO[SO,H = H,0 + C,,H,.S0,H (8).

Man 16st das Reactionsproduct in Wasser, sittigt die Losung mit
Kalkmileh, scheidet aus dem Filtrat das g-Naphthalinsulfosdure-Calciumsalz
durch Einengen und darauf folgende Krystallisation ab, 16st dieses wiederum
in Wasser und fihrt es durch Zusatz von Natriumcarbonat (Soda) in das
Natriumsalz iber.

(Cyo H; 80,), Ca + Na, CO; = CaCO; + 2C;pH, SO;Na
Naphthalinsulfosaures Naphthalinsulfosaures
Calecium Natrium.

Das durch Eindampfen der geklirten Flissigkeit gewonnene Natrium-
salz wird alsdann in schmelzendes Natronhydrat eingetragen. In der
Natronschmelze bilden sich schwefligsaures Natrium und Naphtholnatrium,
aus welchem letzteren durch Salzsiure Naphthol in Freiheit gesetzt wird.
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CioHy |SO;Na+Na|OH = Na,SO; + C,oH,. OHY)

Das gesammelte g-Naphthol wird in Filterpressen abgepresst, der
Destillation unterworfen und zum Zweck definitiver Reinigung auch noch
aus heissem Wasser umkrystallisirt. — Die Handelssorten enthalten stets
mehr oder weniger, durchschnittlich 5/, «-Naphthol, eine Verunreinigung,
welche aus der Darstellungsmethode leicht erklarlich ist, auch fiir technische
Zwecke wenig in Betracht kommt. Die medicinalen Sorten dagegen miissen
von dieser Beimengung frei sein. — Das beliebte medicinale 8-Naphthol
in Schippchen erhilt man durch Umkrystallisiren von g-Naphthol aus
Petroleumither.

Eigenschaften. Das j3-Naphthol bildet farblose, seidenglinzende
Krystallblattchen oder ein weisses krystallinisches Pulver von
schwachem, phenolartigem Geruch und brennend-scharfem, aber nicht
lange anhaltendem Geschmack, schmilzt in reinem Zustande bei 123° C.
und siedet bei 286° C. Es 15st sich in etwa 1000 Th. kalten oder
75 Th. siedenden Wassers zu einer aromatisch schmeckenden Fliissig-
keit, welche auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge eine bliu-
lich-violette Fluorescenz zeigt, mit Chlorwasser eine stark weisse
Triibung giebt, die durch Ammoniak wieder zum Verschwinden ge-
bracht wird, wobei eine griine, spiter braune Férbung auftritt.
Eisenchlorid firbt die wisserige Lisung griinlich, dagegen wird sie
weder durch Ferrosulfat, noch durch Bleiacetat veréindert. In Wein-
geist, Aether, Benzol, Chloroform, Oelen und alkalischen Fliissig-
keiten ist das (3-Naphthol leicht lslich,

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es ein vollstindiges
Analogon des gewshnlichen Phenols oder der Carbolsdure. Es zeigt
sich dies dadurch, dass es sich mit dtzenden Alkalien zu gut charac-
terisirten Salzen 16st, aus denen es schon durch sehr schwache
Séduren, wie Kohlensdure und Essigsiure, wieder ausgeschieden wird.

Priifung. Es sei anndhernd farblos; die heissgesattigte Losung
gebe mit Kisenchlorid keine violette Farbung (sonst wére a-Naphthol
zugegen). — 0,5 gr auf Platinblech erhitzt, verbrenne ohune Hinter-
lassung eines Riickstandes (unorganische Verunreinigungen, die von
der Darstellung herstammen konnten). — 0,5 gr miissen sich in
25 ccm Ammoniakflissigkeit ohne Riickstand aufldsen; ein Ueber-
schuss von Salzséure fille das 8-Naphthol aus dieser Losung in rein
weissem Zustande aus. — Im ibrigen ist fir die Beurtheilung der

1) Auch hier bildet sich infolge des bedeutenden Ueberschusses an
Natronhydrat natirlich Naphtholnatrium C,, H; ONa; vergl. unter Resorcin.
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Reinheit die Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siedepunktes
von der grossten Wichtigkeit. — Stark verunreinigte Priparate zeigen
ausserdem dem Licht gegeniiber ein bemerkenswerthes Verhalten
insofern, als die vom Licht getroffenen Partien allmilig eine dunkle
Firbung annehmen. Solchen Priparaten ist von vornherein mit
Misstrauen zu begegnen.

Aufbewahrung. In wohl verschlossenen Gefissen vor Licht
geschitzt.

Anwendung. Es dient zur Zeit ausschliesslich zum &usserlichen Ge-
brauch anf Grund seiner antiseptischen Eigenschaften. Man benutzt es
namentlich in Salbenform (1—38: 30), oder in alkoholischen Losungen
(2—10:100) bei Hautkrankheiten, Kritze, an Stelle des frither gebrauchten
Theers. In Losungen von 1:1000 ist es als Conservirungsflissigkeit fiir
anatomische Priparate von Wolf warm empfohlen worden.

Innerlich wirkt es entschieden giftig; ja Intoxicationserscheinungen
konnen schon nach Z4usserlichem Gebrauch in Folge von Resorption auf-
treten; doch scheint nach neueren Beobachtungen der Grad seiner Toxicitat
doch etwas tubertrieben worden zu sein.

Wird Naphtholum verordnet, so ist stets das - oder Iso-
Naphthol, niemals das diesem isomere «-Naphthol zu dispen-
siren!

Die Priifung des verwendeten g-Naphthols auf einen etwaigen Gehalt
an «-Naphthol (mittels der Eisenchloridreaction) ist aus dem Grunde von
besonderer Wichtigkeit, als das «-Naphthol stark toxische Eigenschaften
besitzt, die es bisher zur medicinischen Verwendung untauglich machten.

Durch den Harn wird das Naphthol auch nach fusserlicher Anwendung
in Form einer Aetherschwefelsiure ausgeschieden. Zum Nachweis von
Naphthol im Harn siuert man 500 cem Harn stark mit Salzsiure an und
destillirt etwa die Hilfte mit Wasserdampf iiber. Man schiittelt das Destillat
mit Aether aus und dunstet die Aetherlosung ein. Der Riickstand besteht
aus g-Naphthol und giebt beim Erwirmen mit conc. Kalilauge und etwas
Chloralhydrat oder Chloroform grinblaue Firbung. (Lustgarten.)

Technisch findet das [-Naphthol ausgedehnte Verwendung,
namentlich in der Theerfarbenfabrication. Die Alkalisalze des Di-
nitro-8-Naphthols C,, Hy (NO,); OH kommen als Martiusgelb oder
Manchestergelb in den Handel, ausserdem wird es zur Erzeugung
eines der prachtvollsten Azofarbstoffe, des Biebericher Schar-
lachs benutzt. Der letztere wird durch Paarung von diazotirter
Amidoazobenzolsulfoséiure (Siuregelb) mit 3-Naphthol erhalten und
besitzt die Zusammensetzung

CsH,(SO; H)N=N — C; H, N=N — C,, H; OH.

Hydronaphthol wird ein von Amerika aus als Antisepticum und
Desinficiens empfohlenes, angebliches Reductionsproduct des g-Naphthols
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genannt, welches die gleichen guten Eigenschaften wie das g-Naphthol
besitzen soll, ohne dessen toxische Wirkungen zu zeigen. Nach Merck
soll dasselbe nichts anderes als absichtlich verunreinigtes g-Naphthol sein,
da sein Schmelzpunkt urspriinglich bei 116—117° liegt, nach dem Um-
krystallisiren aber auf 121—122°C. steigt, eine Angabe, welche von einer
Seite bestitigt, von anderer bestritten wird. Es ist zur Zeit die Frage
was Hydronaphthol ist und ob es mit g-Naphthol identisch ist, als eine
offene zu bezeichnen.

Microcidin wird von Polaillon ein Priparat genannt, welches nichts
anderes als ,Naphtholnatrium¢ C;,H;.O Na ist. Lésungen von 0,3—0,5 %,
sollen in der Wundbehandlung Verwendung finden. Innerlich: wirkt es
antithermisch und als Darmantisepticum; die Ausscheidung erfolgt als
Aectherschwefelséiure. Das Priiparat erscheint ziemlich iiberflissig.

Naphthol-Kampher, Camphora naphtholica, wird durch Verflissigen von
1 Th. Naphthol mit 2 Th. Kampher dargestellt.

Benzonaphtholum, Naphthylbenzoat, Benzo&siure-Na-
phtholdather C;H; CO,.Cy H,.

Es wird durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf g-Naphthol in der
Wirme dargestellt:

CH,CO, H + HO C,H, = H,0 -+ C;H,CO0,.C,H,.

Benzoés’aiui‘é ------------------ ;é:§aphthol Benzonaphthol.

Das Reactionsproduct wird zunichst mit dinner Natronlauge ge-
waschen, alsdann aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Farblose, bei 107° C. schmelzende Nadeln, in Wasser sehr schwer
(1:10000) I6slich, leicht I8slich in Alkohol und in Chloroform,
schwerldslich in Aether.

Das Priiparat wird im Darme in Benzoésiure und Naphthol ge-
spalten. Die erstere wird als Hippurséure, das letztere als Aetherschwefel-
sture ausgeschieden. Yvon und Berlioz empfehlen das Benzonaphthol
als Darmantisepticum an Stelle des Betols, angeblich weil es weniger
toxisch wirken soll als dieses, was indessen zu bezweifeln ist. Erwachsene
konnen bis zu 5 gr, Kinder bis zu 2 gr im Tage erbalten. S. auch Betol.

B - Naphtholcarbonat, Kohlensaurer J3-Naphthylester.
CO;(CoH;),. Wird durch Einwirkung von Koblenoxychlorid auf

[-Naphtholnatrium erhalten:

cl Na —0C,H, ___0C,H,

CcOo + = 2NaCl + CO
Cl >>>>>>>>>>>>>>>>>>> Na‘ - O ClO H7 O 010 H7
Kohlenoxychlorid ﬂ ’\Iaphtholnatrmm ﬁ—Naphtholcarbonat.

Atlasglanzende, farblose, in Wasser unlosliche Bléttchen,
Schmelzpunkt 176° C. Soll an Stelle des 3-Naphthols als Darm-
antisepticum verwendet werden, da es weniger reizend wirkt als dieses.



Asaprolum. — Betolum, 221

Asaprolum.

Asaprol.  [3-Naphthol-a-monosulfosaures Calcium.
(C,o H,. 8 OH . « 80;), Ca -3 H, 0,

Unter dem Namen ,Asaprol“ (von campds faulig) empfahlen
1892 Stackler und Dubief das S-Naphthol-a-monosulfosaure Cal-
cium zur therapeutischen Anwendung. Die Darstellung erfolgt durch
Sattigen einer wisserigen Losung der freien 8-Naphthol-a-monosulfo-
siure mit Calciumcarbonat, Einengen der Lésung und gestorte Kry-
stallisation.

Farbloses, neutrales Pulver, I8slich in 1,5 Th. Wasser und in
ungefahr 3 Th. Alkohol.

Das Asaprol, welches nicht reizend, aber antiseptisch wirkt, wird von
den genannten Verfassern zur innerlichen Anwendung bei zahlreichen
Krankheiten: Rheumatismus, Gicht, Typhus u.s. w. empfohlen. Die Tages-
dosen sind 1—4 gr. Eine Zukunft diirfte das Mittel kaum haben.

Bei der Verordnung des Asaprols sind losliche Sulfate, Natrium-
bicarbonat und Kaliumjodid auszuschliessen, da diese Zersetzung des Pri-
parates herbeifithren.

Saprol steht mit dem eben genannten Asaprol in keiner Be-
ziehung, ist vielmehr ein Desinfectionsmittel und besteht aus Roh-
Kresolen, welche durch Zusatz leichter Kohlenwasserstoffe specifisch so
leicht gemacht sind, dass das Gemisch auf Wasser schwimmt.

Betolum.

Betol. Naphthalol. Naphthosalol. Salinaphthol.
Salicylsdure- Naphthyldther.
C; H, (OH) C00.C,, H,.

Mit diesen verschiedenen Namen wird der Salicylséure-g-
Naphthyldther bezeichnet. Salol und Betol sind Derivate der
Salicylsaure, welche sich von einander dadurch unterscheiden, dass
im ersteren Falle ein H-Atom der Salicylsiure durch den Phenyl-
rest C; Hy — im anderen Falle durch den Naphthylrest C, H; —
ersetzt ist.

OH OH . OH
CGH<goom Gl <00 ¢, 1, GsHi< 600 ¢, H,

Salicylsidure Salol Betol.
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Das Betol wurde, wie das Salol, zuerst von Nencki erhalten
und wird gegenwiirtig fabrikméssig in grossem Maassstabe und in
ausgezeichneter Reinheit dargestellt. Seine Darstellung ist der des
Salols ganz analog.

Darstellung. (Nach Nencki und von Hey den Nachf)) Ein Gemisch
von Natriumsalicylat und g-Naphtholnatrium wird mit Phosphoroxychlorid
auf 120—130° C. erhitzt. Nach Beendigung der Reaction, welche nach-
folgende Gleichung veranschaulicht:

2 Cy H, (OH) COO Na + 2C,,H,ONa + POCl, =
2 Cg H, (OH) COO C;yH; + NaPO; + 3 NaCl
wird das Reactionsproduct in Wasser gebracht, um es von dem gebildeten
Chlornatrium und Natriumphosphat zu befreien, hierauf durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol gereinigt.

(Nach Eckenroth.) Durch Einwirkung von Phosgen (CO Cly) auf
ein Gemisch molecularer Mengen von Natriumsalicylat und g-Naphthol-
natrium in der bei Salol angegebenen Weise, doch ist bisher nicht bekannt
geworden, ob das Betol nach diesem Verfahren dargestellt wird.

Eigenschaften, In reinem Zustande bildet das Betol ein rein
weisses, aus glinzenden Krystallen bestehendes Pulver, welches
weder Geruch noch Geschmack besitzt und bei 959 C. schmilzt. In
kaltem und in heissem Wasser ist es so gut wie unldslich, des-
gleichen ist es unldslich in kaltem wie in heissem Glycerin. Schwer-
l6slich ist es in kaltem Alkohol und in kaltem Terpentindl, leicht
loslich (1:3) in siedendem Alkohol, in Aether, in Benzol, sowie in
heissem bez. warmem Leindl.

In chemischer Beziehung ist das Betol ein ziemlich besténdiger
Korper. In der Kilte wird es weder von Alkalien noch von Siuren
mittlerer Concentration veridndert, erst bei Einwirkung concentrirter
Sauren oder Aetzalkalien in der Hitze wird es in seine Componenten,
d. h. in Salicylsdure und in 8-Naphthol gespalten. Kocht man daher
- etwa 0,5 gr Betol mit ungefihr 5 ccm Natronlauge, so lost es sich
auf. Uebersittigt man alsdann nach dem FErkalten die Losung mit
Salzséure, so scheidet sich nach einiger Zeit Salicylsidure (event. mit
[-Naphthol gemengt) in feinen Nadeln ab.

Priifung. Ld&st man 0,1 gr Betol in 10 cem Spiritus und bringt
in diese Losung 1 Tropfen stark verdinntes Eisenchlorid, so farbt
sich die Fliissigkeit schén violett. Umgekehrt aber wird durch Ein-
. giessen einiger Tropfen alkoholischer Betollésung in stark verdiinntes
Eisenchlorid keine Farbung, sondern nur eine milchige Tritbung ver-
ursacht (Abwesenheit freier Salicylsdure).
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Uebergiesst man 0,1 gr Betol mit 2—3 gr conc. reiner Schwefel-
siure, so nimmt es eine rein citronengelbe Farbung an, nach einigen
Secunden ergiebt sich eine ebenso gefirbte Losung, in welcher durch
Zufigung einer Spur Salpetersiure eine olivenbraungriine Firbung
entsteht. (Unterschied vom Salol, welches mit Schwefelsiure sehr
hellgelbe Firbung 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 Préparates mit 10 ccm Wasser zum Sieden erhitzt,
so darf das Filtrat nicht sauer reagiren (Salicylsiure, Salzsiure,
Phosphorsiure) und nach dem Erkalten keine krystallinischen Ab-
scheidungen aufweisen (3-Naphthol und Salicylsdure) und auf Zusatz
von ecinigen Tropfen Silbernitrat sich nicht sofort triiben (Chlorver-
bindungen oder phosphorsaure Salze). — Unreine Priiparate kenn-
zeichnen sich meist dadurch, dass sie nach einiger Zeit der Aufbe-
wahrung (blduliche 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 Darmschleimhaut
in Salicylsiure und Phenol gespalten wird, so erleidet jenes unter den
gleichen Bedingungen eine Zerlegung in Salicylsiure und Naphthol. Kobert
hat es in Dosen von 0,3—0,5 gr viermal tiglich ohne storende Nebener-
scheinungen mit gutem Erfolge bei verschiedenen Blasencatarrhen, nament-
lich bei der gonorrhoischen Cystitis mit alkalischer Zersetzung des Harns,
ferner bei acutem Gelenkrheumatismus gegeben. Die Dosis kann ohne Be-
denken auf 1—2 gr gesteigert werden. Eine weitere Verwendung diirfte das
Betol ferner bei den verschiedensten Zustéinden von Faulniss im Darm finden.

Rp. Betoli 3,—b5,—10,0
Sacchari albi 3,0
M. f. plv. Div. in p. X,
S. 4 mal tiglich ein Pulver.

Die Ausscheidung erfolgt durch den Urin als Salicylursiure und als

Naphthylschwefelséure.

Therminum.
Thermin.  Tetrahydro-B-naphthylamin.
C,, H,, NH,.
Das , Thermin® oder ,Tetra hydro-3-naphthylamin¢, C,, H,; NH,,

wurde von Bamberger und Rud. Miiller durch Einwirkung von
Natrium auf 3-Naphthylamin in amylalkoholischer Lésung erhalten.
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(Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Band 21 8. 847.) Es bildet eine farb-
lose, wasserhelle Fliissigkeit von piperidinartigem Geruch und besitzt
so stark basische Eigenschaften, dass es selbst Kohlenséiure energisch
bindet. Das Chlorhydrat des Tetrahydro-3-naphthylamins krystal-
lisirt in weissen, gut ausgebildeten, tafelfsrmigen Krystallen, welche
sich leicht in Wasser, Aethyl- und Amylalkohol 16sen und bei 237° C.
schmelzen.

Wirkung. Das Thermin wurde von Filehne physiologisch unter-
sucht. Dieser fand, dass es mydriatisch wirkt und die merkwiirdige Eigen-
schaft besitzt, die Kérpertemperatur betrichtlich zu erhéhen. Als Arznei-
mittel hat es bis jetzt nur versuchsweise in Form des salzsauren Salzes
Verwendung gefunden.

Thermifugin. Mit diesen Namen wird das , Methyltrihydrooxy-
chinolincarbonsaure Natrium® CyH N.(CH;)(OH)CO,Na bezeichnet,
welches in Gaben von 0,1—0,25 gr voriibergehend als Antipyreticum
empfohlen wurde.

Acidum o-oxynaphthoicum.
a-Ozynaphthoésdure.  a-Naphtholcarbonsdure.

C,, H; (OH) CO, H.

Diese 1869 von Eller dargestellte, der Salicylsiure analoge
Verbindung wird seit 1884 durch die chem. Fabrik vorm. Dr. von
Heyden’s Nachf. erzeugt.

Darstellung. Durch Erhitzen von «-Naphtholnatrium im Kohlenséiure-
strome entsteht «-oxynaphthoésaures Natrium:

H CO, Na
CIO H, 0 Na -+ 002 = 010 H6<OH2
Naphthol-Natrium Naphthoésaures Natrium

aus welchem die freie Sdure durch Mineralsiuren abgeschieden wird.

Eigenschaften. Weisses krystallinisches Pulver von beissendem
Geschmack, die Nasenschleimhaut stark zum Niesen reizend. Su-
blimirbar, schwer 16slich in Wasser, leicht 15slich in Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol, fetten Oelen, Glycerin. Die Losungen werden
durch Eisenchlorid blau gefirbt. Die véllig trockne Saure schmilzt
bei 186° unter Zerfall in Kohlenséiure und Naphthol.

Aufbewahrung. Vorsichtig.
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Anwendung. «-Oxynaphthoésiure wirkt weniger dtzend als Salicyl-
siure, aber finfmal stirker gihrungshemmend als diese. Sie ist empfohlen
worden als Antisepticum und Antizymoticam (nach Schwimmer vorzig-
lich bei Kritze), in der Thierheilkunde als Antiparasiticum. Man benutzt
sie als antiseptischen Ersatz des Jodoforms in Gestalt von 0,5 proc. Collo-
dium, etwa 5 proc. Salben und Verbandwatte von 1°/, und 19, Gehalt.
Die Hauptanwendung diirfte das Mittel in der Thierheilkunde (gegen Kritze
und Riude) finden, da ihm neben seinen werthvollen Eigenschaften auch
eine nicht zu unterschitzende Toxicitit zukommt.

Natrium « - oxynaphthoicum, «-oxynaphthoésaures Na-
trium C;, Hy (OH)CO, Na, ein weisses, geruchloses, in Wasser
leicht l8sliches Pulver von neutraler oder schwach saurer Reaction.
Es ist geschmacklos, erzeugt aber nach einiger Zeit auf der Zunge
schwaches Brennen. Die wisserige Losung wird durch Eisenchlorid
blau gefirbt. Vorsichtig aufzubewahren.

Es ist als Antithermicum und Antisepticum empfohlen worden, indessen
miisste die Anwendung unter grosster Vorsicht erfolgen.

Anthrarobinum.

Anthrarobin.  Dioxyanthranol.
¢ 1, < OO > ¢, 1, (0H)..

Unter dem Namen ,,Chrysarobinum ist im Deutsch. Arzneib.
eine pflanzliche Droge aufgenommen, welche ein in den Markhoh-
lungen von Andira Araroba natiirlich vorkommendes Pulver, das
»Goa-Pulver¢ darstellt. — Diese Droge sollte nach Attfield etwa
809/, Chrysophansiure als wirksamen Bestandtheil enthalten und
man glaubte zundchst das Goa-Pulver und die Chrysophansdure in
ihrer Wirkung mit einander identificiren zu diirfen. — Spéter wiesen
Liebermann und Seidler nach, dass in dem Goapulver nicht
Chrysophanséure, sondern ein Reductionsproduct derselben vorhanden
sei, welches sie Chrysarobin®) nannten und als der Formel C;yHyO;
entsprechend erkannten.

Dieses Chrysarobin geht in alkalischer Losung unter Aufnahme

1y Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass in dem Goapulver (dem
Chrysarobinum des Deutsch. Arzneib.) die chemische Verbindung Chrys-
arobin Cy) Hyg O; enthalten ist.
Fischer. 6. Aufl. - 15
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von Sauerstoff (der Luftsauerstoff geniigt hierzu) in Chrysophan-
sdure iber
CyoHys O +40 = 38H,0 + 2C;;H,,0,
Chrysarobin Chrysophansiure.

Der Umstand, dass das Chrysarobin bei verschiedenen parasi-
taren Hautkrankheiten (Psoriasis etc.) heilkriftig 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 Chrysophansdure
zurfickzufiihren sei. Diese Ansicht ist durch die Darstellung und
Anwendung des Anthrarobins durch Liebermann experimentell be-
stitigt worden.

Der Chrysophanséure sehr nahe steht, wie nachfolgende Formeln
zeigen, das Alizarin; beide unterscheiden sich von einander dadurch,
dass die Chrysophanséure eine CHj- Gruppe mehr enthélt, als das
Alizarin, ferner durch die verschiedene Stellung, welche die beiden
OH-Gruppen im Moleciil einnehmen.

GO . OH CH, . CO
G H— o9~ —Ce B gn He——CeH— g9~ C,H, OH

Alizarin Chrysophansiure
Ein Reductionsproduct der Chrysophansiure, das ,Chrysarobin¢,

welches durch Reduction zweier Moleciile Chrysophansdure ent-
steht, kommt, wie schon erwidhnt wurde, im Goapulver natiirlich vor.

__CH(OH)___ _CH.OH___
Cs H, (CH;) (OH) CsH;.0H C; H, (CH,) (OH) C;H;. OH
—CH— T —CH—
0
Chrysarobin.

Die Erwigung, dass auch das Alizarin, welches seit seiner
kiinstlichen Darstellung aus dem Anpthracen des Steinkohlentheeres
ja leicht beschaffbar ist, ein #hnliches Reductionsproduct liefern
milsse, leitete Liebermann zur Darstellung des Anthrarobins.

Darstellung. Kiufliches Alizarin (Alizarin-Blaustich) wird in Ammoniak
gelost. Man erwirmt hierauf die gebildete violette Losung zum Sieden,
tragt allmalig Zinkstaub in dieselbe ein und setzt das Erhitzen so lange
fort, bis die violette Firbung verschwunden und in Gelb iibergegangen ist.
Die Losung filtrirt man unverziiglich in ein grésseres Gefiss mit Wasser,
welches geniigend Salzséiure enthélt, um die Reaction der Flussigkeit bis
zum Schluss der Filtration deutlich sauer zu halten; ein etwaiger Ueber-
schuss von Salzsiiure schadet nicht. Man wéscht den in der sauren Flissig-
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keit entstandenen Niederschlag zunichst durch Decanthiren, daun auf dem
Filter bis zum Verschwinden der sauren Reaction, saugt ihn auf Thon-
tellern ab und trocknet ihn bei 100° C.

Der chemische Vorgang ist ein ziemlich einfacher: Durch Einwirkung
von Zink auf Ammoniak entsteht freier Wasserstoff; 4 Atome Wasserstoff
wirken auf das Alizarin ein, wobei unter Austritt von Wasser das Anthra-
robin entsteht.

-+ H
O OH ___COH)__ OH
Cs H4 - o ///Ca H2< OH = Ce H4\(|3H ;//Ce H2<OH
+ H, H
" Alizarin Anthrarobin.

Da das Alizarin des Handels kein ganz einheitlicher Korper ist, viel-
mehr noch Purpurine ete. enthilt, so sind natirlich auch im Anthrarobin
noch andere Verbindungen enthalten, die indessen hier nicht in Betracht
kommen, iibrigens auch sehr shnlich constituirt sind.

Eigenschaften. Das kiufliche Anthrarobin bildet ein gelblich-
weisses Pulver, welches sich in trocknem Zustande an der Luft gut
hilt. In Wasser und in wisserigen Siuren ist es so gut wie unlds-
lich; dagegen 16st es sich (als Phenolabkémmling) schon in der Kilte
mit der grossten Leichtigkeit in verdiinnten wésserigen Alkalien
(KOH, Na OH, NH, OH), auch in Erdalkalien auf. Die alkalischen
Losungen sind braungelb geféirbt und absorbiren mit grosser Be-
gierde den Sauerstoff der Luft, wobei die Farbe der Lésung durch
Griin in Blau und schliesslich in Violett iibergeht, indem sich
dabei wieder Alizarin zuriickbildet.

C(OH) OH Cco OH
CeH, < | >CiHy< +0,=H0+CH< =CH<<
cH OH Cco OH

In Benzol und Chloroform ist das Anthrarobin schwer léslich,
etwas leichter in Eisessig, leicht (1:5) in Alkohol. Alkoholische
Losungen bereitet man am besten unter Erwidrmen, doch ist allzu
langes Kochen nicht zu empfehlen, da sich das Anthrarobin alsdann
zersetzen konnte. Die alkoholische Losung lisst sich mit Glycerin
verdiinnen, ohne dass Anthrarobin ausgeschieden wird.

Priifung. 0,1 gr Anthrarobin lése sich in 1 ccm Natronlauge
mit gelber Farbe klar auf; durch Einblasen von Luft gehe die
Firbung in Violett iiber. — 1 gr Anthrarobin gebe beim Verbrennen
einen hdchstens 0,01—0,02 gr betragenden feuerbestindigen Rick-
stand.

15%*
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Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneimittel.

Anwendung. Nach G. Behrend gehért das Anthrarobin, wie das
Chrysarobin und die Pyrogallussiure zu den reducirenden Arzneimitteln.
Seine Anwendung wird bei allen jenen Hautkrankheiten (Psoriasis, Herpes
tonsurans, Erythrasma etc.) empfohlen, bei denen bisher Chrysarobin mit
Erfolg benutzt wurde. Es wirkt etwas schwicher wie Chrysarobin, dagegen
energischer wie die Pyrogallussiure und hat vor beiden den Vorzug, dass
es keine Hautentziindung hervorruft, weshalb es — abweichend von den
genannten Mitteln — auch im Gesichte und an den Genitalier angewendet
werden kann. Nach Untersuchungen von Th. Weil ist Anthrarobin fir
den Gesammtorganismus ungiftig, wihrend Chrysarobin schon in kleinen
Dosen giftig ist und Erbrechen, Diarrhoe und Albuminurie erzeugt. Durch
den Urin wird das Anthrarobin als solches, nicht als Alizarin ausgeschieden.

¢) Organische Basen.

Piperazinum.

Piperazin. Didthylendiamin. Aethylenimin. Piperazidin. (Spermin.)
(C, H, NH),.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Aethylenbromid erhielt Cloéz
gegen 1850 mehrere Basen, welche er ,Formyliak“ N (CH) H,, , Acetyliak¢
N (C, H;) Hy und Propyliak N (C;H;) Hy nannte. Aehnliche Substanzen erhielt
Natanson. A.W.v. Hofmann klirte spiter die Zusammensetzung dieser
Verbindungen auf und zeigte, dass dem Acetyliak die Formel (C, H, NH),
zukomme und nannte diesen Korper ,Didthylendiamin®. 1888 erhielten
Ladenburg und Abel durch Destillation von Aethylendiaminchlorhydrat
eine von ihnen ,Aethylenimin® genannte Base, fiir welche die Formel
C,H,NH gefunden wurde. 1890 stellte Sieber durch Einwirkung von
Acethylendiamin auf Aethylenbromid eine Base dar, welche er als identisch
mit dem Didthylendiamin erkannte.

1878 hatte Schreiner aus menschlichem Sperma eine von ihm
Sopermin“ genannte Base dargestellt, fir welche die Zusammensetzung
C, H; N ermittelt wurde. Als durch die Brown-Séquard’sche Entdeckung
das Interesse fir das Spermin zunahm, wurde dieses letztere vorerst einige
Zeit fur identisch gehalten mit den oben als Aethylendiamin, Aethylenimin
und Piperazidin bezeichneten Verbindungen. Zu jener Zeit hatte die Che-
mische Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering) in Berlin ein noch zu
besprechendes Patent zur Darstellung einer Base angemeldet. Man war
zunédchst der Meinung, das wahre Spermin dargestellt zu haben, indessen
zeigte sich doch bald, dass dies nicht der Fall war. — Heute ist eine
Klirung der Ansichten in so weit erfolgt, als man erkannt hat, dass das
Hofmann’sche Didthylendiamin und das im Folgenden zu beschreibende
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Piperazin (Piperazidin), sehr wahrscheinlich auch das Ladenburg’sche
Aethylenimin untereinander identisch sind, wihrend bisher weder die nahere
Zusammensetzung des Spermins noch eine Synthese desselben bekannt ist.

Darstellung. Dieselbe erfolgt principiell durch Einwirkung von Am-
moniak auf Aethylenchlorid oder -bromid im Sinne nachstehender Gleichung:

H Ol —CH,—CH,— Cl H CH,—CH,
NH + + NH=4HCl +NH< - >NH
R . —CH,

H ¢l —CH:—CH;— ¢1 H CH,—CH,

. 2 Mol. Aethylenchlorid Piperazin.

Bei dieser Reaction entsteht indessen kein einheitliches Produect,
sondern stets ein Gemenge verschiedener Basen, ausser Piperazin noch
Tridthylendiamin, Disthylustriamin u. s. w. Um aus diesem Gemenge das
Piperazin abzuscheiden, versetzt man die Losung der Salze der entstandenen
Basen mit etwas mehr als der theoretischen Menge von Kalium- oder Na-
triumnitrit und erwirmt auf 60—70° wodurch sich Dinitrosopiperazin
als blitterige Krystallmasse abscheidet;

\  CH,—CH, . :
H—N<gy _ca >N B - 91,0 + NoO—N<or O No
S e e e e : Ko
+ HOINO + NO OH
Dinitrosopiperazin.

Das letztere ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leicht
léslich und krystallisirt in Blattchen vom Schmelzpunkt 154°. Wird das
Dinitrosopiperazin mit cone. Séuren, Alkalien oder Reductionsmitteln be-
handelt, so wird es wieder in Piperazin iibergefahrt. Letzteres wird in
reinem Zustande aus seinen reinen Salzen durch Destillation mit Alkali
abgeschieden.

Von anderen Darstellungsmethoden, welche inzwischen bekannt
geworden sind, seien hier folgende angefiihrt:

1. Dinitrosodiphenylpiperazin setzt sich mit schwefliger Sdure zu
Piperazin und Amidophenoldisulfosiure um.

_CH,— CH,
NO. CGH4—N<CH2 _ CH2>N—CGH4 .NO -+ 4NaHSO,

Dinitrosodiphenylpiperazin

CH, — CH,
— NH— —-NH + 2[C;H,.OH.NH, (S0, Na),]

CH, — CH,

Piperazin Amidophenoldisulfosaures Natrium.

2. Aecthylenoxamid wird durch Reductionsmittel (Zinkstaub und Natron-
lauge oder metall. Natrium) zu Piperazin reducirt.
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CH, — NH — CO CH, — NH — CH,

| I+ 8H = | | 4+ 2H,0

CH, — NH — CO CH, — NH — CH,
Aethylenoxamid Piperazin.

Eigenschaften. Das Piperazin bildet farblose, feucht aussehende
Krystallmassen, von schwachem aber characteristischem Geruche.
Es zieht aus der Luft leicht Feuchtigkeit und Kohlensdure an und
zerfliefst unter Uebergang in das kohlensaure Salz. Es ist schon
bei gewshnlicher Temperatur etwas fliichtig, wenigstens bildet es
bei der Anniherung von Salzsiure Nebel. Piperazin schmilzt bei
104—107° und siedet bei 145° ohne Zersetzung. Die Dampfe
zeigen bemerkenswerthe Krystallisationsfahigkeit, indem sie sich beim
Erkalten zu langen Krystallnadeln verdichten. Aus der wisserigen
Lésung  krystallisirt das Piperazin in durchsichtigen glinzenden
Tafeln.

Seiner chemischen Natur pach ist das Piperazin eine starke
Base. s ist in Wasser leicht 16slich, die wisserige Losung bliut
rothes Lackmuspapier stark. In Alkohol ist es etwas schwieriger
16slich.

Die wisserige Losung zeigt folgendes Verhalten: mit Nessler’schem
Reagens entsteht ein weisser, mit Mercurichlorid ein rein weisser
Niederschlag. Mit Kupfersulfat entsteht hellblaue Fallung (Cu (OH),?),
welche durch einen Ueberschuss von Piperazin nicht in azurblaue
Losung tibergefithrt wird. Gerbsiure erzeugt einen missfarbigen hellen
Niederschlag, der in heissem Wasser leicht loslich ist. — Auf Zusatz
von Pikrinsdure fillt das Pikrat in citronengelben Nadeln aus, welche
in heissem Wasser leicht 16slich sind. Die salzsaure Losung wird
durch Platinchlorid pommeranzengelb gefillt, der Niederschlag ist in
Wasser und in Alkohol schwer 1slich. In nicht zu verdiinnten salz-
sauren Losungen erzeugt Goldchlorid das hellgelbe gut krystallisirte
Golddoppelsalz, welches in heissem Wasser leicht 18slich ist. — Ganz
besonders characteristisch ist das Verhalten der schwach salzsauren
Losung gegen Kaliumwismuthjodid!), mit welchem dieselbe einen
scharlachrothen krystallisirten Niederschlag giebt. S. w. unten.

Von wisseriger Chromséure wird das Piperazin nicht ange-
griffen, Kaliumpermanganat dagegen oxydirt es schon in der Kilte.

) Zur Darstellung desselben zerreibt man krystall. Wismuthnitrat mit
so viel einer conc. Kaliumjodidlésung, dass Losung erfolgt. Die filtrirte
Losung ist alsdann noch mit dem gleichen Volumen cone. Kaliumjodid-
16sung zu vermischen.
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Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln in wohl
verschlossenen, kleinen Gefissen vor Feuchtigkeit und Sauren, auch
Kohlensaure geschiitzt. Sollte das Piperazin einmal zerflossen sein,
s0 ist es Gilber Aetzkalk, nicht iiber conc. Schwefelsdure zu trocknen.
Letztere wiirde die Base allmilig an sich saugen. Der bequemeren
Handhabung wegen werden Pastillen aus reinem Piperazin von je
1 g Gewicht angefertigt.

Priifung. Piperazin schmelze (nach dem Trocknen iiber Aetz-
kalk) bei 104—107° und siede bei 145° Durch Anziehen von
Wasser und Kohlenséure wird der Schmelzpunkt ganz ausserordent-
lich beeinflusst. Die wisserige Losung werde durch Nessler’sches
Reagens weiss, nicht roth gefallt (Ammoniaksalze). Nach dem An-
sduern mit Salpetersiure werde sie weder durch Silbernitrat (Chlor)
noch durch Baryumnitrat (Schwefelsdure) verindert. Beim Erhitzen
im Probirrohre sublimire Piperazin ohne einen Riickstand zu hinter-
lassen (unorgan. Verunreinigungen).

Anwendung. Die Voraussetzung, dass das Piperazin eine erregende
Wirkung auf das Nervensystem des Menschen besitze, ist durch die Ver-
suche nicht bestitigt worden. Dagegen hat es sich gezeigt, dass das
Piperazin die Eigenschaft besitzt, ein ldsliches Salz mit der Harnséiure zu
bilden und zwar entsteht, in welchen Verhiltnissen auch Harnsiure und
Piperazin zusammengebracht werden mégen, stets das neutrale Piperazin-
urat Cy H;o N,, C; Hy N, O3, welches bei 17° C. in etwa 50 Theilen Wasser
loslich ist. (Lithium-urat 16st sich bei 19° in 368 Th. Wasser.)

Auf Grund dieser Eigenschaft ist das Piperazin empfohlen worden
zur Anwendung bei solchen Leiden, welche auf harnsaurer Diathese beruhen,
also zur Entfernung von Harnsiure aus der Blutbabn, zur Aufldsung von
Harnsaureablagerungen in den Gelenken und in den Nieren (Harnsiure-
Gries und -Steine). Moglicherweise wird es auch gelingen, Blasensteine
durch Piperazin-Spiilungen zur Auflosung zu bringen. Durch Versuche
ausserhalb des menschlichen Korpers ist festgestellt, dass die freie Base
schon bei etwa 200 verhiltnissmassig grosse Mengen Harnsiure lést und
dass sie auch im Stande ist, die Bindesubstanz von Concrementen, welche
nicht lediglich aus Harnsiure bestehen, aufzulésen und hierdurch diese
Concremente miirbe zu machen und zum Zerfall zu bringen.

Man giebt es in Dosen von 0,1—0,5 gr mehrmals tiglich in Form
einer Mixtur, subcutan 0,00—0,3 gr pro dosi bis 2,0 gr pro die.

Die Ausscheidung des Piperazins erfolgt durch den Urin. Ein Theil
der Base gelangt schon nach wenigen Stunden auf diesem Wege zur Aus-
scheidung, wihrend der Rest einige Zeit im Organismus circulirt bez.
langsamer ausgeschieden wird. Zum Nachweis des Piperazins im Urin
wird der letztere mit Natronlauge versetzt, schwach erwérmt und nach
dem Erkalten filtrirt (zur Ausscheidung der Phosphate). Das mit Salzsiure
schwach angesiuerte Filtrat wird mit Jodkalium-Wismuthjodid versetzt,
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kurze Zeit auf 40—50° erwirmt, filtrirt und rasch abgekiihlt. Das Wis-
muthdoppelsalz krystallisirt beim energischen Reiben mit dem Glasstabe
und fillt als scharlachrothes Pulver zu Boden, welches unter dem Mikro-
skope characteristische Krystaliform zeigt.

Schering’s Gichtwasser s. S. 184.

Pyridinum.
Pyridin.
G, H, N.

Unter dem Namen ,Pyridinbasen“ werden eine Anzahl von
Basen zusammengefasst, welche sich namentlich bei der trocknen
Destillation vieler organischer, stickstoffhaltiger Korper bilden, und
denen die allgemeine Zusammensetzung C, H, _ ., N zukommt. Die
wichtigsten Glieder dieser Reihe, deren Reprisentant das Pyridin
C,H; N ist, sind die nachstehenden, simmtlich im &therischen
Thiersl (Ol. animale aether.) enthaltenen.

Pyridin C;Hy N Lutidin C; Hy N (Dimethyl-Pyridin)
Picolin C3H; N (Monomethyl-Pyridin) | Collidin Cg Hyy N (Trimethyl-Pyridin)

Die drei zuletzt aufgefiihrten sind als Pyridin aufzufassen, in
welchem 1, 2, 3 H-Atome durch 1, 2, 3 Methylgruppen (CHz;—)
ersetzt wurden. — Indessen kdnnen an Stelle von Wasserstoffatomen
in das Pyridin auch andere als CH;Gruppen, z. B. Aethyl-, Pro-
pyl-, Amylgruppen eintreten. Die so entstehenden Verbindungen
sind mit den obigen Basen isomer (s. unten), besitzen aber mehr
theoretisches Interesse.

Das Dimethylpyridin, (Lutidin) beispielsweise ist isomer mit
dem Monoithylpyridin, denn beiden kommt die Zusammensetzung
C,HyN zu.

C,H,N O H, N < Gis C,H,N—C,H,
3 .
Pyridin Dimethylpyridin Aethylpyridin.
(Lutidin)

Ebenso sind isomer Trimethylpyridin, (Collidin) und Propyl-
pyridin, beide besitzen die Zusammensetzung Cg Hy; N.

CH,

C,H, N C,H,N — CH, C,H,N—C,H,
—CH,

Pyridin Trimethylpyridin Propylpyridin.

(Collidin)
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Pyridin C; H; N bildet sich bei der trocknen Destillation vieler
stickstoffhaltiger organischer Substanzen und ist daher im Stein-
koblentheer und im Dippel’schen Thiersl (Ol animal. aether.), ferner
in den Destillationsproducten gewisser bitumindser Schieferarten und
des Torfes enthalten. Auch im Tabakrauche ist es nachgewiesen,
endlich von H. Ost im kéuflichen Ammoniak aufgefunden worden.
— Die synthetische Darstellung des Pyridins hat bisher zu
praktisch verwerthbaren Resultaten noch nicht gefithrt, es wurden
stets nur geringe Mengen dieses Korpers erhalten. — Chapmann
und Smith bekamen es bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd
auf Amylnitrat, Perkin erhielt es neben anderen Producten bei der
Reduction einer alkoholischen Lésung von Azoamidonaphthalin mit
Zinn und Salzsiure, Ramsay durch Vereinigung von Cyanwasser-
stoff mit Acetylen. Konigs gewann geringe Mengen durch Ueber-
leiten von Aethylallyldiamin iiber rothgliihendes Bleioxyd. — In
grosseren Quantititen kann es durch Destillation der Kalksalze der
Pyridincarbonsduren erhalten werden, deren Gewinnung vom Chinolin
(s. dieses) aus mdoglich ist.

Darstellung. Die Gewinnung des Pyridins erfolgt gegenwirtig aus-
schliesslich durch Abscheidung desselben aus den Destillationsproducten
stickstoffhaltiger organischer Substanzen, wobei in Betracht zu ziehen sind
dieDestillationsproducte von Steinkohlen, Braunkohlen, bituminésem Schiefer,
Torf, besonders aber von Knochen.

Der bei der trockenen Destillation der Knochen erhaltene Theer
(Knochentheer) wird mit verdiinnter Schwefelsiure erwarmt. Es gehen
dabei alle im Theer vorhandenen basischen Verbindungen — Pyridinbasen,
Anilin und seine Homologen — in Form ihrer schwefelsauren Salze in
Lésung. Die resultirende schwefelsaure Fliissigkeit wird durch Absetzen-
lassen und Filtriren von einem Theil der theerartigen Substanzen befreit,
alsdann mit einem Ueberschuss von Natronlauge versetzt, wodurch die gegen-
wirtigen Basen in freiem Zustande als 6lartige Massen sich abscheiden.

Das sich abscheidende Oel, im Wesentlichen ein Gemisch von Pyridin-
basen mit Anilin und dhnlichen Basen, wird sorgfiltig fractionirt, hierauf
das Destillat, um die Anilinbasen zu beseitigen, mit Oxydationsmitteln,
wie conc. Salpetersdure, Chromséure, behandelt, welche nur die Anilinbasen
angreifen, das Pyridin aber intact lassen (s. unten). Aus der nunmehr
sauren Losung werden die Pyridinbasen wiederum durch Natronlauge ab-
geschieden, gesammelt und durch wiederholte, sebr sorgfiltige fractionirte
Destillation isolirt, wobei dann Pyridin in der Hauptmenge, die homologen
Basen in geringeren Quantititen erhalten werden.

Kleinere Mengen sehr reinen Pyridins werden zweckmissig durch
Destillation von pyridinmonocarbonsaurem (nicotinsaurem) Calcium mit
Calciumhydroxyd dargestellt. (Laiblin.)
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C,H,N| C00 0 H
CatC. —= 2CaC0,+2C;H,N
C.HN| c00~ 2T | ’ o

Nicotinsaures Calcium.

Eigenschaften. In reinem Zustande ist das Pyridin eine farblose
Fliissigkeit von eigenthiimlichem, brenzlichen Geruch und scharfem
Geschmack. Sein spec. Gewicht ist bei 15° C. = 0,980, sein Siede-
punkt liegt bei 1179. Mit Wasser ist es in jedem Verhiltnisse leicht
mischbar, die wisserige Losung zeigt voriibergehend stark alkalische
Reaction. Reines Pyridin ist ziemlich erheblich hygroskopisch, es
zieht schon aus der Luft Feuchtigkeit an, wodurch sein spec. Ge-
wicht ein wenig steigt, der Siedepunkt aber erheblich erniedrigt
wird. Der basische Character des Pyridins zeigt sich u. a. darin, dass
es in den Losungen der meisten Metallsalze, nicht aber in Bleiacetat-
und Magnesiumsulfatlssung Niederschlige hervorbringt.

Seiner chemischen Zusammensetzung nach lésst sich das Pyridin
vom Benzol herleiten und zwar fasst man es auf als Benzol,

H H H
l I I

_c//\c H H—C/\C 5§ —CAC CH,

’L Lol

H— C ‘C H
N N
C . N N
|
H
Benzol Pyridin Dimethyl-Pyridin (Lutidin

in welchem eine der vorhandemen =CH-Gruppen durch ein drei-
werthiges Stickstoffatom ersetzt ist. — Die Homologen des Pyridins
denkt man sich theoretisch so aus dem Pyridin enstanden, dass fiir
die Wasserstoffatome des Pyridins organische Reste (Methyl-, Aethyl-,
Propyl- ete. Gruppen) eintreten.

Seinem chemischen Character nach ist das Pyridin eine Base
und zwar, wie durch das vorhandensein der =N-Gruppe angedeutet
wird, eine tertifire Base. Der basische Character der Verbindung
zeigt sich schon darin, dass ihre wisserige Ldsung alkalisch rea-
girt. Mit Siuren, denen gegeniiber es die Rolle einer einsiurigen
Base spielt, vereinigt es sich zu gut krystallisirenden Salzen, von
denen
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Pyridinnitrat C; H;N. HNO, lange farblose Nadeln, leicht
I8slich in Wasser, weniger in Alkohol; beim vorsichtigen Erhitzen
unzersetzt sublimirbar,

Pyridinsulfat (C; Hy N),. SO, H, krystallinisch, in jedem Ver-
hiltniss in Wasser und in Alkohol 16slich, zum innerlichen Arznei-
gebrauch verwendet werden.

Von den, dem Pyridin und den Pyridinbasen sehr #hnlichen,
Anilinbasen unterscheiden sich die ersteren dadurch, dass sie durch
Oxydationsmittel, z. B. Salpetersiure, Chromsiure, so gut wie gar
nicht veréndert werden. Die Homologen des Pyridins dagegen ver-
halten sich bei der Oxydation wie Homologe des Benzols, d. h. jede
von Methan derivirende Seitenkette wird, welche Constitution sie
auch haben mége, stets in die Carboxylgruppe verwandelt; es ent-
steht aus:

C, H,N . CH, = Cs H,N.CO OH
Picolin Nicotinsidure
CH _ CO OH
O Hy N <y - C; B, N <o oH
Lutidin Pyridindicarbonsiure.

Wie alle tertiiren Basen vereinigt sich auch das Pyridin sehr
leicht mit (1 Mol.) Alkyljodiden zu dem Ammoniumjodid entsprechen-
den Verbindungen,

C,H,N + CH,J — C,H,N.CH,J

Pyridin Methyljodid Pyridin-Methylammoniumjodid
aus welchen beim Erhitzen mit festem Kalihydrat flichtige, ausser-
ordentlich heftig riechende Basen entstehen.

Brom erzeugt in einer Losung von salzsaurem Pyridin einen
orangefarbigen, krystallinischen Niederschag C; H; NBr, (Additions-
product), der schon bei gelindem Erhitzen in Pyridin und in Brom
zerfillt. Erhitzt man Pyridin mit Brom im geschlossenen Rohr auf
200° C., so entstehen Mono- und Dibrompyridin C, H, BrN und
C, H; Br, N.

Von ganz hervorragendem Interesse ist das Pyridin in theore-
tisch chemischer Beziehung, insofern es als die Muttersubstanz einer
Reihe von wichtigen Verbindungen, speciell der Alkaloide, angesehen
werden muss. — So erhdlt man durch Oxydation des Nicotins
CioHy N, einen Nicotinséure genannten Korper, der sich als eine
Pyridincarbonsdure C; H, N . COOH herausgestellt hat und der
kiinstlich durch Behandeln der zugehérigen Pyridinsulfonsiure mit
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Cyankali und Verseifen des erhaltenen Productes nachgebildet wor-
den ist. ' :

Durch Reduction des Pyridins in alkoholischer Lisung mittels
metallischen Natriums oder anderer Reductionsmittel entsteht Pipe-
ridin CyH;; N, ein Spaltungsproduct des in verschiedenen Pfeffer-
sorten enthaltenen Piperins. Die Umwandlung des Pyridins in
Piperidin erfolgt in der Weise, dass, unter Ueberfithrung der doppelten
Bindungen des Pyridinkernes in einfache, 6 Wasserstoffatome aufge-
nommen werden.

H HH
| V
C C
H—C/\C—H §>C/\C<ﬁ
[ —_
H Cl‘ ‘C H T H>Cf ‘C<H
N/ H™ N\ TH
N N
|
H
Pyridin Piperidin.

Des weiteren ist das Coniin Cg H; N als ein Derivat dieses
Piperidins erkannt worden, so zwar, dass es als Piperidin aufzu-
fassen ist, in welchem 1 H-Atom durch einen Propylrest ersetzt ist;
vor einigen Jahren ist es Ladenburg gelungen, vom Pyridin

C Hy N C:H oy N—GC H;

Piperidin Coniin
ausgehend das Coniin und damit das erste Alkaloid synthetisch
darzustellen.

Priifung. Das Pyridin siede zwischen 116—118° C. und sei mit
Wasser, Weingeist, Aether, Benzin, fetten Oelen klar mischbar. Sein
spec. Gewicht betrage 0,980. — In den Losungen der meisten Metall-
salze (Zink, Fisen, Mangan, Aluminium) bringt es Niederschlige her-
vor, nicht aber in Bleiacetat- und Magnesiumsulfatlésung. Kupfer-
sulfatlsung wird durch Pyridin im Ueberschuss tiefblau gefirbt. Die
salzsaure L&sung des Pyridins giebt mit Jodldsung einen braunen, mit
Bromwasser einen orangegelben, mit Platinchlorid einen gelben, kry-
stallinischen Niederschlag.

Das Pyridin darf sich am Lichte nicht verdndern. Die wisserige
10 procentige Losung werde durch Phenolphthalein nicht gerdthet
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(Abwesenheit von Ammoniak); 5 ccm derselben mit 2 Tropfen der
volumetrischen Kaliumpermanganatldsung versetzt, miissen die rothe
Farbung mindestens eine Stunde bewahren (leicht oxydirbare orga-
nische Verbindungen).

0,79 gr (=0,8 cecm) Pyridin séttigen sich mit 10 cem Normal-
salzsdure, wenn Cochenilletinctur als Indicator angewendet wird.

Aufbewahrung. Es werde in gut verschlossenen Gefdssen vor
Licht geschiitzt und, da es nach Vohl und Eulenburg toxische
Eigenschaften besitzen soll, vorldufig auch vorsichtig aufbewahrt.

Anwendung. Es setzt die Reflexerregbarkeit und die Erregbarkeit
des Respirationscentrums herab. Die Erwigung, dass im Tabaksrauch,
welcher bekanntlich bei asthmatischen Beschwerden vielfach Erleichterung
schafft, Pyridinbasen enthalten sind, veranlasste Prof. Germain-Sée zur
Anwendung von Pyridin gegen Asthma. Nach G. Sée sind Pyridinbasen
die wirksamen Producte der Asthmacigaretten, geradeso wie Morphium das
wirksame Princip des Opium, Chinin dasjenige der Chinarinden ist, doch
soll es nur bei nervosem Asthma wirklich von Erfolg sein. Bei Herzaffec-
tionen und heruntergekommenen Personen ist sein Gebrauch zu vermeiden.
— Die medicinische Anwendung geschieht in der Weise, dass man 3—5 gr
des Pyridins auf einem Teller ausbreitet und diesen in das Zimmer des
Asthmatikers stellt. Bei 20—25° C. Zimmertemperatur ist dieses Quantum
etwa in 1 Stunde verdampft. Dreimal tiglich eine Sitzung von 20 bis
30 Minuten Dauer. Es soll die Beschwerden des Kranken entschieden
mildern, aber nur ein Palliativ-, kein Heilmittel sein. Neuerdings wird es
innerlich auch bei Herzkrankheiten und &4usserlich zu Pinselungen in
10 procentiger Losung gegen Diphtherie empfohlen.

Bemerkenswerth ist, dass die Inhalationen des Pyridins eine sehr
rasche Resorption der Base zur Folge haben. Schon nach wenigen Minuten
lisst sich das Pyridin im Urin nachweisen.

Die Salze des Pyridins dienen zur inneren Darreichung des
Mittels. Die Erfahrungen, welche man bisher mit innerer Darreichung
von Pyridin an Sdugethieren gemacht hat, fordern indessen vorliufig
noch zu strenger Vorsicht auf.

Vorsichtig aufzubewahren.

Jodolum.
Jodol.  Tetrajodpyrrol.
¢,J, NH.

Unter den Producten der trocknen Destillation der Steinkohlen,
von Horn, Federn, Wolle, namentlich aber unter denjenigen der
Knochen ist, neben zahlreichen anderen Substanzen, eine basische
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Verbindung aufgefunden worden, welche die empirische Zusammen-
setzung C, Hy N besitzt und Pyrrol genannt wurde.

Die ndmliche Base wurde von Schiitzenberger durch Er-
hitzen von Albumin mit Barythydrat auf 150° C., von Schwanert
bei der Destillation von schleimsaurem Ammoniak, von Gold-
schmidt bei der Destillation von schleimsaurem Ammoniak mit
Glycerin, endlich durch Vereinigung von Acetylen und Ammoniak
in der Glithhitze

2C,H, + NH, — H, + G,H,N
erhalten. Soweit es sich indessen um die Gewinnung des Pyrrols
zur practischen Anwendung handelt, kommt vorliufig noch lediglich
dessen Abscheidung aus dem Knochentheer in Frage.

Darstellung von Pyrrol. Man destillirt Knochentheer, wischt das
Destillat mit Siure und fractionirt dasselbe. Die bei 98—150° C. iiber-
gehenden Antheile werden so lange mit Aetzkali missig erhitzt, als noch
Ammoniak entweicht, dann destillirt man sie von Neuem und fingt die
zwischen 115 und 130° siedende Partie auf. Diese letatere wird nun mit
einem grossen Ueberschuss von reinem Aetzkali am Rickflusskiihler im
Metall- oder Oelbade gekocht, bis die feste Masse vollkommen geschmolzen
ist und zwei deutlich bemerkbare Schichten bildet. Man ldsst nun er-
kalten, giesst das unveréindert gebliebene Oel (Kohlenwasserstoffe und Py-
ridinbasen) ab und wischt die feste, fein gepulverte Krystallmasse sorgfiltig
mit wasserfreiem Aether aus. Von den beiden krystallinischen Schichten,
von denen eben die Rede war, ist die untere Aetzkali, die obere Pyrrol-
kalium.

CCH,NJH+HO K = H,0 + C,H,NK

Pyrrolkalium.

Das Gemisch von Aetzkali und Pyrrolkalium wird nun mit Wasser
aufgenommen und im Dampfstrom destillirt, wobei wieder Riickbildung von
Pyrrol eintritt

C,H,N|K+HO|H — HOK + C,H, NH.

In reinem Zustande ist das Pyrrol eine farblose, chloroformartig,
hintennach etwas beissend riechende Fliissigkeit, welche bei 133° C. siedet.
Das spec. Gewicht des Pyrrols ist = 1,077. An der Luft, und besonders
dem Lichte ausgesetzt, verindert sich die Substanz ziemlich schnell, indem
sie ‘allmilig gelbe, dann braune Firbung annimmt. In Wasser, sowie
verdiinnten Alkalien, ist das Pyrrol unléslich, leicht 18slich dagegen in Al-
kohol und in Aether. In Siuren 16st es sich nur langsam auf, weil es nur
sehr schwach basischen Character besitzt. Kocht man es mit verdiinnten
Séuren, so tritt sofort Abspaltung von Ammoniak ein, gleichzeitig bildet
sich ein rother Farbstoff: das Pyrrolroth.

Eine fiir das Pyrrol characteristische Reaction besteht darin, dass ein
mit Salzséiure befeuchteter Fichtenspahn (z. B. ein ordinires Streichholz) in
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Pyrroldampf gehalten, sich erst blassroth, nach einiger Zeit intensiv kar-
minroth firbt. — Die Zusammensetzung des Pyrrols ist C, H; N, tber die
Structur der Verbindung macht man sich die Vorstellung, dass derselben
ein Kohlenstoffring mit 4 Kohlenstoffatomen (Tetrol) zu Grunde liegt.

H-C—C—H H-C—C—H
I I
H-—(U)-—C—H H-C C—H
Tetrol ’ \
N
|
H
Pyrrol.

Diese schwache Base, das Pyrrol, ist nun das Ausgangsmaterial zur
Darstellung des uns vorziglich interessirenden Jodols oder Tetrajodpyrrols.

Das Jodol oder Tetrajodpyrrol C, J, NH wurde im Jahre 1885
von Ciamician und Silber dargestellt und bald darauf auch zur
arzneilichen Verwendung empfohlen.

Darstellung. (D.R.P. 35130.) Man mischt eine Losung von 1 Th.
Pyrrol in 10 Th. Alkohol mit einer Auflésung von 12 Th. Jod in 240 Th.
Alkohol und iiberldsst das Gemisch etwa 24 Stunden lang sich selbst.
Nach dieser Zeit vermischt man das Ganze mit etwa der 4 fachen Menge
‘Wasser, worauf das Tetrajodpyrrol (Jodol) in gelben krystallinischen Flocken
sich abscheidet. — An Stelle von Alkohol kénnen Methylalkohol und
andere Flissigkeiten, welche Jod auflésen, verwendet werden. Die Reaction
verlduft nach folgender Gleichung:

C,H,NH+8J 4JH+ C,J,NH

Pyrrol Tetrajodpyrrol.

|

Die Bildung des Tetrajodpyrrols (Jodols) erfolgt indessen viel glatter,
wenn man Sorge trigt, dass die bei der Reaction auftretende Jodwasser-
stoffséiure, welche zur Riickbildung von Pyrrol Veranlassung geben konaute,
beseitigt wird. Man erreicht dies dadurch, dass man sie entweder durch
geldste Alkalien, organische Basen, Metalloxyde, kohlensaure, essigsaure
oder basische Salze bindet, oder, was in mancher Hinsicht noch vortheil-
hafter ist, durch Eisenchlorid, Kupfervitriol, Chlor, Brom, Mangansuper-
oxyd, Bleisuperoxyd u. dergl. oxydirt. Die Reaction geht dann im Sinne
nachstehender Gleichungen vor sich:

1) C,H,NH+4J +20 = 2H,0-+C,J,NH
9 C,H,NH+4JH+40 = 4H,0+C,J, NH

Man verfihrt hierbei in folgender Weise:

1 Th. Pyrrol wird in 150 bis 800 Th. Wasser, welches 3,3 Th. Kali-
oder 2,4 Th. Natronhydrat enthilt, suspendirt resp. gelést und mit einer
wisserigen Losung von 15 Th. Jod in Jodkalium oder Jodnatrium gemischt
und, nachdem der Niederschlag sich abgesetzt, die klare, etwas braun ge-
firbte Flissigkeit entfernt.
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Der erhaltene Niederschlag wird in heissem Weingeist geldst, mit
Thierkohle bis zur Entfirbung gekocht und durch. Zusatz von Wasser
gefallt.

In der zuerst abgegossenen Losung ist Jodsiure enthalten welche
durch Eindampfen concentrirt und zur Lésung von Jod verwendet werden
kann,

Noch einfacher erhdlt man denselben Kérper, wenn man 1 Th. Pyrrol
in 800 Th. Weingeist 16st, diese Losung mit 10 Th. gefilltem Quecksilber-
oxyd versetzt und unter Umriihren eine Losung von 15 Th. Jod in 300 Th.
Weingeist zufliessen lisst und filtrirt.

Aus der klaren Losung wird durch Zusatz von Wasser das Tetrajod-
pyrrol gefillt und, wie oben bemerkt, gereinigt.

Statt Quecksilberoxyd kann auch Zink-, Blei- oder ein #hnliches
Metalloxyd verwendet werden.

Endlich empfiehlt es sich auch unter Umstinden 1 Th. Pyrrol, 6 Th.
jodsaures Kali und 7 Th. Jodkalium in Wasser zu lésen und zu dieser
Lésung so lange Alkohol hinzuzusetzen, bis dieselbe anfingt, sich schwach
zu tritben. Nun setzt man unter Umrithren tropfenweise verdiinnte Schwefel-
siure (1:5) hinzu, solange sich noch dadurch ein Niederschlag von Tetra-
jodpyrrol abscheidet.

Das so erhaltene Rohproduct bildet dunkelgefirbte, krystallinische
Flocken. Man sammelt dieselben und reinigt sie durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkohol.

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Jodol ein sehr
hellgelbes, fein krystallinisches, spec. leichtes Pulver, welches sich,
zwischen den Fingerspitzen zerrieben, etwa wie Talcum venetum
anfiihlt, zu einer.sehr diinnen Schicht verreiben ldsst und dann, dem
Puder #hnlich, der Haut sehr gut anhaftet. Ein reines Préparat ist
des weiteren vollkommen geruch- und geschmacklos. Riechende,
dunkelgefirbte und Geschmack besitzende Priiparate sind immer als
unrein zu betrachten.

In Wasser ist das Jodol nur sebr wenig, etwa im Verhltniss
von 1:5000 léslich. In wésserigen Alkalien ist es ein wenig I3s-
lich. Von Alkohol bedarf es das Dreifache seines Gewichtes zur
Losung, ein geringer Wasserzusatz zur Losung bewirkt indessen
sofort eine sich durch milchige Triilbung anzeigende Ausscheidung
des Jodols; Glycerin dagegen fallt das Jodol aus seiner alkoholischen
Losung nicht. — Wird eine alkoholische Jodollésung bis zum Siede-
punkte des Alkohols erhitzt, so nimmt sie nach einiger Zeit in
Folge partieller Zersetzung des Jodols dunkle Farbung an. Beson-
ders leicht tritt die letztere durch Ueberhitzen der Glaswinde ein.
Es ergiebt sich hieraus die Nothwendigkeit, Jodolldsungen in Al-
kohol entweder in der Kilte oder unter nur sehr gelinder Erwir-
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mung (im Wasserbade!) zu bereiten. — Jodol 16st sich in 1 Th.
Aether, 15 Th. Oel oder 50 Th. Chloroform. In conc. Schwefelsiure
16st es sich mit griiner, allmilig in’s Braune fbergehender Firbung.

Beim Erhitzen auf 1000 C. bleibt es unverdndert, bei stirkerem
Erhitzen dagegen wird es zwischen 140 — 1500 unter Ausstossung
violetter Jodddmpfe zerstdrt und muss, in einem Porzellanschilchen
erhitzt, ohne Riickstand zu hinterlassen, verbrennen.

Die Formel des Jodols ist C,J, NH; iiber seine Structur kann
man sich die Vorstellung machen, dass die 4 nicht mit dem Stick-
stoff verbundenen H - Atome des Pyrrols durch 4 Jod-Atome er-
setzt sind.

H-—(|”|J——C—H J—C—(|)——J
| |
H-C C—H J—C —J
v v
N N
l |
H H
Pyrrol Tetrajodpyrrol
(Jodol).

Der aus der obigen Formel sich ergebende und dem Priparate
factisch eigenthiimliche Jodgehalt betrigt 88,97 9/,

Priifung. Werden 0,2 gr Jodol im trocknen Reagensrohr erhitzt,
so sollen schwere violette Joddampfe auftreten. — Das Jodol sei nur
ganz schwach gelblich gefirbt, ohne Geruch und ohne Geschmack
(Abweichungen wiirden organische Verunreinigungen anzeigen).

0,5 gr Jodol, in einem Porzellanschilchen erhitzt, miissen, ohne
einen wigbaren Riickstand zu hinterlassen, sich verflichtigen (un-
organische Verunreinigungen). — 0,25 gr in 10 gr Alkohol gelést,
dirfen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff nicht verindert
werden. (Metalle, wie Kupfer und Quecksilber.) — 0,5 gr sollen, mit
100 ccm Wasser geschiittelt, ein Filtrat geben, das durch Silber-
nitrat hochstens opalisirend getriibt wird. (Jodwasserstoffsdure oder
deren Salze.)

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt.

Anwendung. Gegenwirtig wird das Jodol noch ausschliesslich dusser-
lich in allen jenen Fillen angewendet, in denen bisher Jodoform benutzt
wurde. Vor dem letzteren besitzt es den Vortheil vollkommen geruchlos
und, soweit die Erfahrungen bis jetzt reichen, auch ungiftig zu sein. Da-
gegen leistet es als Antisepticum ungefihr das Gleiche wie Jodoform. —
Die Anwendung des Jodols erfolgt entweder in Substanz als Streupulver,
in alkoholischer oder #therischer Losung, mit Collodium combinirt, in Ver-

bindung mit Fetten, Vaseline, Lanolin, mit Pflastern und als Jodolgaze.
Fischer. 6. Aufl. 16
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Zu Einblasungen auf Schleimhiute (der Nase und des Rachens etc.)
wird gegenwirtig ein fein krystallisirtes Jodol dargestellt, welches
sich im Zerstiuber nicht zusammenballt und auf den Schleimhiuten gut
haftet. Dasselbe bildet briunliche Krystalle.

Jodollésung. Jodolgaze. Jodol-Collodium.
nach Mazzoni.

Jodoli 4,0 Jodoli 1,0 Jodol 10,
Spiritus 16,0 Colofonii 1,0 Alkohol 94 9/) 16,
Glycerini 34,0 Glycerini 1,0 Aether ,
Solve! Spiritus 10,0 Pyroxylin 4,
Sterilisirte Gaze ist mit Ol Ricini 6,

dieser Losung zu imprig-

niren.

Im Urin findet man auch nach innerem Gebrauche von Jodol,
wenigstens nach méssigen Dosen, keine unorganischen, sondern or-
ganische Jodverbindungen. Um die letzteren nachzuweisen, dampft
man den Urin mit Natriumcarbonat ein und glitht den Salzriickstand.
Die Schmelze wird in Wasser gelost, mit verdiinnter Schwefelséure
angesiuert und unter Zusatz einiger Tropfen rauchender Salpeter-
siure mit Chloroform ausgeschiittelt. Das in Freiheit gesetzte Jod
farbt das letztere violett.

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Jodolum coffeinatum. Coffein-Jodol. Lisst man nach Konte-
schweller gleiche Molecule Jodol und Coffein in conc. alkoholischer Li-
sung aufeinander einwirken, so erhilt man die obige Verbindung C; H;, N, O,.
C,J,NH. Hellgraues, geruch- und geschmackloses, krystallinisches Pulver,
in den meisten Losungsmitteln wenig oder gar nicht 18slich. Enthilt
74,69/, Jodol und 25,49/, Coffein. Es ist nicht anzunehmen, dass diese
Verbindung im Arzneischatz sich einbiirgern wird.

Chinolinum.
Chinolin.
¢, H, N.

Beim Schmelzen von Chinin mit Aetzkali erhielt Gerhardt 1842
einen basischen Kérper der Zusammensetzung C,q Hyy N; O,, welchem er
wegen seiner Abstammung vom Chinin und seiner olartigen Beschaffenheit
den Namen Chinolein beilegte. Die namliche Verbindung glaubte er
gewonnen zu haben durch Behandlung vom Cinchonin und Strychnin mit
schmelzendem Aetzkali, doch deuteten die Analysen des vom Cinchonin
derivirenden Kérpers mehr auf die Formel Cy Hyy N, also auf ein sauer-
stofffreies Product. Butlerow und Wischnegradsky zeigten spiter,
dass unter den angegebenen Bedingungen aus dem Chinin in der That eive
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sauerstoffhaltige Base der.Formel C,, H, NO entstehe; dieselbe wurde als
identisch mit dem Paramethoxychinolin erkannt und von Kénigs ,Chi-
nolidin“ genannt. Es stellte sich ferner heraus, dass durch Destillation
von Cinchonin eine sauerstofffreie Base, das Chinolin sich bilde.

Runge schied aus dem Steinkohlentheer eine Base ab, welche er
Leukolin nannte, (da sie vom Kyanol oder Anilin sich dadurch unter-
schied, dass sie durch Chlorkalklosung nicht gefirbt wurde), deren Identitit
mit Chinolin nunmehr feststeht. — Endlich wird Chinolin aus dem Stupp-
fett gewonnen, einem Nebenproduct bei der Destillation der Quecksilber-
erze in Idria.

Auch die synthetische Darstellung des Chinolins wurde allmalig
erschlossen. So erhielt Bayer aus dem Hydrocarbostyril durch Behandeln
mit Chlorphosphor ein schwach basisches Product der Zusammensetzung
Cq H; NCl,, welches sich als Dichlorchinolin erwies und dann durch Erhitzen
mit Jodwasserstoff und Eisessig auf 240° Chinolin lieferte.

Spiter stellte Konigs das Chinolin durch Erhitzen von Acroleinanilin
dar; — Friedldnder gewann es durch Condensation von Orthoamido-
benzaldehyd mit Acetaldehyd bei Gegenwart von geringen Mengen Natron-
lauge. — Skraup endlich stellte Chinolin in technisch erfolgreicher Weise
dar durch Erhitzen eines Gremenges von Nitrobenzol, Anilin, Glycerin und
Schwefelsiure.

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das Chinolin ein
vollkommenes Analogon des Pyridins.

H H
| |

C
H—Cg/\C—H H——C/\.C——H

B |

H —C! C—H H—-C
N/ N/
C N
i
Benzol Pyridin
H H H H

I | l |

¢ C ¢ ¢
H--c//\o/\\\c—ﬂ H—C/\?/\C——H

H—C\/MC_H H—C\/(;\N/C—H

C C C

| | |

H H H
Naphthalin Chinolin.
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Gerade so, wie man das Pyridin vom Benzol ableiten kann, so
lisst sich auch das Chinolin von Naphthalin ableiten. Es ist mit
anderen Worten Naphthalin, in welchem eine =CH-Gruppe durch ein
N-Atom ersetzt ist.

Und gerade so, wie das Pyridin das Anfangsglied einer ganzen
Basenreihe, der Pyridinbasen, ist, ebenso ist auch das Chinolin das
erste Glied der nach ihm benannten Chinolinreihe. Alle Indi-
viduen dieser Reihe besitzen die allgemeine Zusammensetzung
C.H,,_;; N, die hoheren Homologen leiten sich von Chinolin in
der Weise ab, dass Wasserstoffatome desselben durch organische
Reste (Methyl-, Aethyl- etc. Gruppen) ersetzt werden. So lassen sich
ableiten

C,H, N C,H; N — CH, CoH;N—C,H;
Chinolin Methyl-Chinolin Aethyl-Chinolin.

Mit den Pyridinbasen theilen die Chinolinbasen die Eigenschaft,
dass sie durch Oxydationsmittel kaum angegriffen werden (sie unter-
scheiden sich dadurch von den leicht oxydationsfihigen Anilinbasen),
dagegen sind die Chinolinbasen in Wasser sehr schwer 18slich, wéh-
rend die Pyridinbasen sich darin leicht auflésen.

Darsteliung. Die Skraup’sche Synthese des Chinolins.

Man mischt 24 Th. Nitrobenzol mit 88 Th. Anilin, 120 Th. Glycerin
und 100 Th. conc. Schwefelsiure, erhitzt anfangs vorsichtig, da sonst eine
sehr stirmische Reaction eintritt, dann erhitzt man noch einige Stunden
am Riickflusskiithler, verdiinnt hierauf mit Wasser, destillirt das Nitrobenzol
ab, giebt schliesslich zum Riickstand Natronhydrat bis zur stark alkalischen
Reaction und destillirt im Wasserdampfstrom ab. Zur Reinigung wird das
gewonnene Chinolin fractionirt und dann durch Lésen in 6 Th. Alkohol
und Zufiigen von 1 Mol. H, 8O, als saures Chinolinsulfat niedergeschlagen
(Anilinsulfat geht in Losung), oder aber man kocht es mit Chromsiure-
mischung, welche (s. vorher) nur beigemengtes Anilin angreift.

Die Vorginge, welche sich bei diesem synthetischen Process abspielen,

lassen sich wie folgt interpretiren. Durch Einwirkung der Schwefelsiure
auf das Glycerin bildet sich Acrolein:

0
CH,=CH—C=——
H

Dieses condensirt sich, wihrend das Nitrobenzol oxydirend wirkt, mit dem
vorhandenen Anilin zu Chinolin.



Chinolinum. 245

i o HoH
C ag ¢ cC ¢
H— CJ/ \T/ \\CH HC/ \C}/\CH
+ - |
H-C \C C\N ‘ o \//CH HC\C/(ID\\N/CH
' Acrolein H
H

Nach dieser Methode werden etwa 609, der theoretisch mdg-
lichen Ausbeute an Chinolin gewonnen, ausserdem aber gestattet sie
auch zu den Homologen des Chinolins zu gelangen und zwar dadurch,
dass man an Stelle von Anilin die Homologen des Anilins (der Para-
Reihe) anwendet. So erbdlt man aus dem p-Toluidin unter den
gleichen Bedingungen das Toluchinolin u. s. w.

Eigenschaften. In reinem Zustande — und frisch destillirt —
bildet das Chinolin eine schwach gelbliche Fliissigkeit, welche ein
erhebliches Lichtbrechungsvermdgen und einen characteristisch aro-
matischen, auf die Dauer unangenehmen Geruch besitzt. Der Siede-
punkt liegt bei 2370 C., das spec. Gewicht ist bei 00 C.=1,1081,
bei 15° C.=1,084. In einem Kiltegemisch aus fester Kohlensiure
und Aether erstarrt es krystallinisch. — In Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzin ist es leicht 18slich, sehr wenig 16slich dagegen ist es
in Wasser. Indessen zeigt das Chinolin doch die Neigung Wasser
aufzunehmen: es ist hygroskopisch. Lésst man es lingere Zeit in
einer feuchten Atmosphére stehen, so entspricht seine Zusammen-
setzung dem Hydrate C,H, N + 1!/, H, O. Dieses Hydrat triibt sich
beim Erwirmen auf 400 C.

Unter dem Einfluss des Lichtes und der Luft braunt sich ur-
spriinglich ganz farbloses Chinolin sehr bald und ziemlich intensiv.
Um ein so veréindertes Praparat wieder in ungefirbten Zustand iiber-
zufithren, muss es mit etwas festem Kali- oder Natronhydrat ge-
schiittelt und langsam rectificirt werden.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Chinolin eine
Base, und zwar den tertiiren Aminen zuzurechnen, da es die
oNitril-Gruppe“ N= enthélt. Als Base verbindet es sich mit

") Der Sauerstoff stammt von Nitrobenzol.
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den Sauren, #hnlich dem Ammoniak, durch directe Addition zu
Salzen. Bei der Salzbildung zeigt es zumeist den Character einer
einsiurigen Base, d. h.1 Mol. Chinolin verbindet sich mit 1 Mol.
einer einbasischen Siure. Die Salze krystallisiren ziemlich schlecht,
sind auch im Durchschnitt etwas hygroskopisch (Ausnahmen sind
das weinsaure und das salicylsaure Salz). Bemerkenswerth ist ferner
die Kigenschaft des Chinolins und seiner Salze, mit einigen Metall-
salzen gut krystallisirende Doppelverbindungen einzugehen. So ver-
bindet sich das salzsaure Salz Cy H; N . HCl mit Zinkchlorid zu dem
gut krystallisirenden Zinkdoppelsalz (Cq H; N. HCI), . Zn Cl,, welches
sehr héufig zur Reinigung des Chinolins benutzt wird.

Wie alle tertisiren Basen vereinigt sich auch das Chinolin unter
directer Addition mit Alkyljodiden. Von practischer Wichtigkeit ist
namentlich die Aufnahme von Amyljodid geworden, wegen der Um-
wandlung des so gebildeten Korpers in den blauen Farbstoff Cyanin.

Beim Kochen mit Salpetersiure oder Chromsiure wird das
Chinolin nur wenig veridndert (Unterschied von den Anilinbasen),
durch Einwirkung von Kaliumpermanganat dagegen wird der Benzol-
kern gesprengt, die nun vorhandenen Seitenketten werden in
Carboxylgruppen (— CO OH) verwandelt, es bildet sich Pyridin-di-
carbonsiure.

H H s | H H
L L )

C
noo/ N Nomu  w—o/ NN

HC‘\\N/(NC/L_H - H—C1\I\r/(l)\cc/ -

| | |
H H H

Chinolin.
H
|

C .
H—C/\’,C—COOH

H _CYC cooH

Pyridindicarbonsiure.
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Unter dem Einfluss von Reductionsmitteln nimmt das Chinolin
Wasserstoff auf, es entstehen Reductionsproducte, welche Hydro-
chinoline genaunt werden. Die Aufnahme von Wasserstoff findet am
leichtesten auf der stickstoffhaltigen Seite des Molecills unter Auf-
16sung der doppelten Bindungen statt. So entsteht durch Behandeln
mit Zinn und Salzsiure aus Chinolin das Tetrahydrochinolin
(Wischnegradsky).

H H H H H
Lo }
H—C/\(\J/\\C—H H— C/ \/\C<H
RS :
H—C J C—H
\C/C\N/ \ /0\ / “H
i i 1‘{
Chinolin Tetrahydrochinolin,

Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsdure auf Chinolin

entsteht Chinolinsulfoséure
C,H,N[H -+ HO |SO,H = H,0 -+ C,H;N—S0,;H
Chinolin Chinolinsulfosiure
aus welcher durch Schmelzen mit Kalihydrat Oxychinolin C,H;N.OH
gebildet wird (s. Kairin).
" Reactionen von Chinolin und seinen Salzen.

1. Kalilauge bringt in Chinolinsalzlsungen milchige Tritbung
hervor; der Niederschlag 16st sich nur schwer im Ueberschuss des Féllungs-
mittels, leicht in Aether, Benzin, Weingeist, schwieriger in Schwefelkohlen-

stoff, Chloroform und Amylalkohol. — Natriumcarbonat fillt Chinolin
unter Entweichen von Kohlensdure aus seinen Salzlosungen weiss, im

Ueberschuss unléslich. — Ammoniak bringt weisse Fallung, im Ueber-
schuss ziemlich leicht léslich, hervor; — #hnlich verhilt sich Ammon-
carbonat.

2, Jodjodkalium erzeugt rothbraunen, in Salzsiure unldslichen
Niederschlag (Grenze 1:25000).

3. Pikrinsiure erzeugt gelben, amorphen Niederschlag, ldslich in
Alkohol, schwieriger in Salzsiiure, in Kalilauge leicht mit rothlichgelber
Farbe (1:17000).

4, Quecksilberchlorid giebt einen weissen Niederschlag, der
leicht in Salzssure, schwieriger in Essigsiure 10slich ist.
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5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt gelblich weissen, amorphen
Niederschlag, der sich auf Zusatz von Salzsiure in zarte bernsteingelbe
Krystallnadeln verwandelt (characteristisch! Grenze 1 :3500).

6. Kaliumbichromat, vorsichtig zugesetzt, bildet zierliche den-
dritische Krystalle, im Ueberschuss des Reagens léslich.

Priifung. Das Chinolin sei klar, nahezu farblos (stark geférbte
Préparate miissen in der oben angegebenen Weise rectificirt werden)
und destillire zwischen 235—237° C. vollkommen iiber. (Wasser-
gehalt erniedrigt den Siedepunkt, ein hoherer Siedepunkt ldsst auf
Verunreinigungen durch Homologe schliessen.) — Werden 0,5 gr
Chinolin mit 10 ccm Wasser geschiittelt, so darf das Filtrat auf
Zusatz einer filtrirten Chlorkalklésung keine violette Farbung zeigen
(Anilin). — Werden 5 ccm Chinolin mit 7,5 cem conc. Salzsiure
gemischt, so dirfen nach dem Erkalten — auch nicht wenn man
alsdann mit 10 ccem Wasser verdiinnt — &lige Tropfen sich abschei-
den (Nitrobenzol, auch Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol
etc.), — 1 gr Chinolin, auf dem Deckel eines Platintiegels iiber
freier Flamme erhitzt, muss ohne Riickstand verbrennen (unorgan.
Verunreinigungen, der Darstellung entstammend).

Aufbewahrung. Das Chinolin wird bis auf Weiteres vorsichtig
aufzubewahren sein, und da es unter dem Einfluss von Licht und
Luft sich verindert (nachdunkelt), ausserdem ziemlich hygroskopisch
ist, so ist es vor Licht geschiitzt, in nicht zu grossen, aber gut ver-
schlossenen Gefiissen aufzubewahren.

Anwendung. Das Chinolin wurde zur medicinischen Anwendung auf
Grund seiner von Donat festgestellten antiseptischen Eigenschaften empfohlen.
In 0,2 procentiger Lésung verhindert es die Fiulniss von Urin und Leim,
in 0,4 procentiger die Blutfiulniss, in 1 procentiger Lésung vernichtet es
die Gerinnungsfihigkeit des Blutes, driickt es die Gerinnungsfihigkeit von
Eiweiss herab. Es verhindert die Milchsduregéihrung, erweist sich aber
bei der alkoholischen Géhrung schon entwickelten Hefezellen gegeniiber
wirkungslos. Innerlich angewendet, setzt es die Korpertemperatur her-
unter, wird aber meist nur in Form seiner Salze gegeben, da es in freiem
Zustande auf die Magenschleimhaut stark reizend wirkt. Aeusserlich
dient es als kriftiges Antisepticum, namentlich zu Mund- und Zahnwissern,
zu Pinselungen und zu Gurgelwissern bei Diphtherie, und zwar wird es
stets in alkoholisch-wisseriger Losung benutzt. Zu Pinselungen dienen
5 procentige, zu Gurgelwissern 0,2 procentige Losungen.

Rp. Chinolini 5, Chinolin 1,0
Spiritus Spiritus 50,
Aq. destill. aa 50, Aq. destill. 500,
D.S. Zu Pinselungen. Ol. Menth. pip. gtt. 2,

D.S. Gurgelwasser.
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Salze des Chinolins.

Von den Salzen des Chinolins haben sich besonders das wein-
saure und das salicylsaure Chinolin eingebiirgert. Sie werden
sowohl zum inneren als auch zum &Husseren Gebrauche angewendet.

Chinolinum  hydrochloricum, salzsaures Chinolin, Chinolinchlor-
hydrat C,H, N .H Cl bildet eine farblose zerfliessliche Masse, die in
Wasser sehr leicht 16slich ist, aber beissend und unangenehm schmeckt.

Chinolinum tartaricum, weinsaures Chinolin, Chinolin-
tartrat 3 (CyH,; N).4 (C,H; Og). Zur Darstellung neutralisirt man
Chinolin mit einer wisserigen Lisung von Weinséure, wobei letztere
in kleinem Ueberschuss zugesetzt wird, dampft zur Trockne und
krystallisirt das erhaltene Salz aus Alkohol um.

Es bildet weisse, flache, rhombische Nadeln, welche schwach
nach Bittermandeldl riechen und zugleich bitterlich und pfefferminz-
bez. bittermandeldlartig schmecken. Es 15st sich in etwa 70—80 Th.
kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, erst in 150 Th. Alkohol,
schwierig in Aether. Die wisserige Losung ist neutral oder nur
sehr schwach sauer. Beim Erhitzen auf 1259 C. zersetzt sich das
Salz unter Abgabe von Chinolin.

Das Salz enthilt 60,80 ¢, Weinsdure und 39,2 %, Chinolin.

Priifung. 20 ccm einer 1 procentigen wisserigen Losung miissen
auf Zusatz von 2 ccm Kalilauge eine rein weisse, milchige Tritbung
zeigen (Firbung wiirde Verunreinigung durch heterogene Basen an-
zeigen). Beim Erwirmen dieser Fliissigkeit mit Ammoniumchlorid
muss die Triibung verschwinden. — 0,5 gr miissen, auf dem Platin-
blech erhitzt, ohne Riickstand verbrennen (unorgan. Verunreinigungen).
— 20 cem der 1 procentigen Losung diirfen durch Chlorkalklésung
nicht gefirbt werden (Anilinsalze).

Dosis. Es wird zu 0,5—1,0 gr einige Male téglich, namentlich
in Oblaten gegeben. Kinder erhalten !/;—1/, der Dosis.

Mundwasser.
Chinolin. tartar. 1,5
Aq. destill. 140,
Spiritus 20,

Ol. Menth, pip. gtt. 2
D.S. Mit der 5—8fachen Menge Wasser vermischt zu gebrauchen.

Chinolinum salicylicum, salicylsaures Chinolin, Chinolinsali-
cylat CoH; N.C, H, O; wird in analoger Weise durch Neutralisation
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von Chinolin mit einer wisserig alkoholischen Ldsung von Salicyl-
séure gewonnen.

Es bildet ein krystallinisch weissliches Pulver, welches in etwa
80 Th. Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Vaseline, Fetten
und fetten Oelen, auch in Glycerin 18slich ist.

Der Geschmack der wisserigen Losung ist dem des weinsauren
Salzes sehr ahnlich.

Die 1 procentige Losung wird durch Zusatz von Kalilauge unter
Abscheidung von Chinolin milchig getriibt. — Auf Zusatz von Salz-
sdure scheidet sich aus der wisserigen Losung Salicylsdure ab, die
von Aether leicht aufgenommen wird. — Die 1 procentige wisserige
Losung giebt mit Eisenchlorid die fiir Salicylsdure characteristische
Violettfarbung.

Priifung wie unter Chinolinum tartaricum.

Dosis wie Chinolinum tartaricum.

Aufbewahrung. Das Chinolin ist vorsichtig und vor Licht
geschiitzt, die Chinolinsalze sind vorsichtig aufzubewahren.

Vorsichtig aufzubewahren.

Acetorthoamidochinolin. C, H; N (NH CH; CO). Zur Darstellung

wird Ortho-Nitrochinolin durch Zinn uud Salzsiure zu o-Amidochinolin
reducirt und dieses mit Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid acetylirt.

H H

C C
H—C/ C/\\C_H

oy

|

TN
N ¢ — NH (CH, CO).

Das Priiparat ist ein Analogon des Antifebrins. Es bildet farb-
lose, bei 102,50 schmelzende Krystalle und siedet jenseits 300°.
Durch atzende Alkalien oder conec. Salzsdure wird es beim Erhitzen
in o-Amidochinolin und Essigsiure gespalten.

Es wurde voriibergehend als Antipyreticum angewendet, hat sich
aber nicht einzubiirgern vermocht.

Diaphtherin, Oxychinaseptol. Dieses neue Antisepticum ist
eine Verbindung von 1 Mol. Orthophenolsulfosiiure mit 2 Mol. Ortho-
Oxychinolin; es kommt ihm somit die Formel zu:

HO.C,H{N . HS80,.C;H,.0OH . C,H,N.OH

Oxychinolin Phenolsulfosdure Oxychinolin.
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Die Darstellung erfolgt durch Sittigung von o-Phenolsulfosiure
mit berechneten Méngen von o-Oxychinolin. Der Name stammt von
otapdelpw, ich vernichte.

Es bildet, aus Wasser krystallisirt, bernsteingelbe, durchsichtige,
dem hexagonalen System angehdrende, sechseckige S#ulen, welche
sich leicht, fast in jedem Verhéltniss, in Wasser I6sen und bei
850 C. schmelzen. Die- wiisserige Lésung giebt mit Eisenchlorid eine
blaugriine Farbung. In kaltem Weingeist ist das Diaphtherin schwer
l6slich, leichter in heissem.

Das Diaphtherin ist von Emmerich bacteriologisch und vonKronacher
klinisch geprift worden, wobei sich ergab, dass demselben bedeutende
bacterientédtende Kraft zukommt, und dass es in dieser Beziehung den am
stirksten wirkenden Antisepticis, wie Phenol, Lysol, Kresol, u. s. w. gleich-
kommt. Dabei hat das Priparat den Vorzug, dass es relativ ungiftig ist
und sich mit grosster Leichtigkeit in Wasser vollkommen klar 16st. Zum
Desinficiren nicht vernickelter Instrumente ist es unbrauchbar, da diese
in Berithrung damit schwarz anlaufen.

Kronacher hat in seiner chirurgischen Praxis mit dem Diaphtherin
sehr gute Erfolge erzielt und ist zu dem Ergebniss gelangt, dass dasselbe
ein ausgezeichnetes Antisepticum ist, welches anderen, #hnlich wirkenden
Korpern gleichkommt, in einzelnen Fillen diese sogar ibertrifft. An-
gewendet wird eine wisserige !/, bis 2 procentige Ldsung.

Jodolin ist Chinolinchlormethylat-Chlorjod. Man stellt
zunichst aus Chinolin und Jodmethyl des Chinolinjodmethylat her,
welches sich durch directe Vereinigung der angegebenen Substanzen
bildet, und setzt nun zu der salzsauren Lésung eine Ldsung von
Chlorjod in Salzsiure. Es fillt nun zunichst Jod aus unter Bildung
von Chinolinchlormethylat, und wenn keine Jodfillung mehr, sondern
ein gelber Niederschlag entsteht, filtrirt man ab und fillt dann aus
dem Filtrate durch weiteren Zusatz von Chlorjod die gelbe Doppel-
verbindung, welche sich aus Salzsdure umkrystallisiren ldsst.

Kairinum.

Kairin A.  Aethyl-Kairin.
C, H,, (C;H;) NO . H CL.

Unter dem Namen ,Kairin“ sind 1882 zwei von O. Fischer
synthetisch dargestellte Korper beschrieben und spéter zur medi-
cinischen Verwendung empfohlen worden, welche s.Z.als erste
kiinstlich dargestellte Ersatzmittel des Chinins lebhaftes
Interesse erregten.
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Kairin M. ist salzsaures Oxychinolinmethylhydriir
Kairin A. . - Oxychinolinithylhydriir.
Das letztere Priparat ist dasjenige, welches frither schlechthin
als ,Kairin® bezeichnet zu werden pflegte.

Darstellung. Chinolin wird durch Erwiirmen mit Schwefelséure in
«-Chinolinsulfosiure iibergefibrt und diese in der Natronschmelze (s. 8. 155)
in a-Oxychinolin verwandelt. Durch Reduction des letzteren mittelst Zinn
und Salzsiure entsteht «-Oxychinolintetrahydriir, welches alsdann durch
Erhitzen mit Jodathyl in «-Oxychinolin-iithyl-tetrahydir ubergefihrt wird!
Das salzsaure Salz der letztgenannten Base ist das Kairin A.

H H H H
| | | l

¢ ¢
H—C/\C/\C—H H—C/\T/\\C—H

H—C\/é\\/C—H Hc\/o\/lc—ﬂ
¢ X ¢ N
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SO, H oH

«-Chinolinsulfosdure. «-Oxychinolin.
H HH H H
I v l |
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C

n_c/ \T/ \c<§ H— C]/ N WG=H2
H—C\\\/(l)\N/C<l}i H— C\C/C§0=H2

C

l | | [

OH H OH C,H;
«-Oxychinolintetrahydriir. a-Oxychinolin-dthyl-tetrahydriir.

Eigenschaften, Geruchloses, farbloses Krystallpulver, aus pris-
matischen Krystallen bestehend. Ldslich in 6 Th. Wasser oder in
20 Th. Weingeist. Die wisserige Losung schmeckt stechend-salzig,
zugleich kampherartig kiihlend und nimmt aus der Luft allmilig
Sauerstoff auf unter Briunung. Sie wird durch Eisenchlorid dunkel-
braunroth, durch rauchende Salpetersiure blutroth gefirbt. Die
Formel ist C, H, (H,).C,H,.0H.N . .HCL

Aufbewahrung. Vorsichtig. Losungen diirfen nicht lange vor-
réithig gebalten werden.
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Anwendung. Kairin hat heute nur noch historisches Interesse. Es
war das erste synthetisch dargestellte Antipyreticum, und zwar erfolgte die
pharmakologische Priffung s. Z. durch Filehne. Es wurde damals Er-
wachsenen in Gaben von 0,5—1,0 gr, Kindern in solchen von 0,1—0,5 gr
pro die gegeben. Heut ist es véllig verlassen, weil die Nebenerscheinungen
(Cyanose, Collaps) doch zu bedrohlich waren und weil es die Bildung von
Methaemoglobin veranlasste.

Kairin M., salzsaures a-Oxychinolinmethyltetrahydriir
Gy H,, (CH;) NO . HCl entsteht auf ganz analoge Weise wie das
vorige, nur wird an Stelle von Jodéithyl zur Darstellung Jodmethyl
benutzt. — Es ist dem vorhergehend beschriebenen physikalisch und
chemisch sehr #hnlich, findet aber seiner unangenehmen Neben-
wirkungen wegen medicinische Verwendung nicht mehr.

Falls ,Kairinum® schlechthin verordnet ist, darfunter
allen Umstinden stets nur ,Kairin A“ ) niemals Kairin M
dispensirt werden.

Kairolin A ist saures schwefelsaures Aethylchinolintetrahydriir
C, Hy (C, Hy) N. H, SO,.

Kairolin M ist saures schwefelsaures Methylchinolintetrahydriir
C, Hy, (CH,) N . H, SO,.

Analgenum.

Analgen.  o-Aethoxy-ana-Monobenzoylamidochinolin.  Benzanalgen?).
C,H;.0C,H;.NH.COC; H;.N.

Diese Verbindung wurde G. N. Vis im Mirz 1891 patentirt
und gegen das Ende des Jahres 1892 unter dem Namen ,Analgen?)«
von Vis und G. Loebell in die Therapie einzufiithren versucht.

Darstellung. (D. R. P. No. 60308.) Wird o-Oxychinolin mit Kali-
hydrat und Bromithyl in alkoholischer Lésung erhitzt, so entsteht o-Aethoxy-
chinolin Gy Hg (OC, H;) N, welches durch Behandeln mit Salpetersiure in
o-Aethoxy-ana-Nitrochinolin Cy Hy (NO,) (OC, H;) N iibergeht. Durch Re-
duction des letzteren mit Zinn und Salzsiure erhilt man o-Aethoxy-ana-
Amidochinolin Gy Hy (NH,) (OC, H;) N. Durch Erhitzen dieser Verbindung
mit Essigsiureanhydrid oder mit Eisessig kann der Acetylrest, durch
Erhitzen mit Benzoylchlorid kann der Benzoylrest eingefihrt werden.
Vergl. S.166 u. 170.

) Unter dem Namen Analgen wurde zunichst die Acetylverbindung
o-Aethoxy-ana-monoacetylamidochinolin C;H;.OC,H,NH(CH,CO)N
beschrieben. Die hier zu besprechende Benzoylverbindung hiess damals
pBenzanalgen®, Spiter wurde die Acetylverbindung fallen gelassen und
so wurde der Name Analgen fiir die Benzoylverbindung frei.
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HC\\\ C\N/ HC\C/C\N/,CH

C
H |
0C, H,
Chinolin o-Aethoxychinolin
NH (C; H, CO)
|
C o C—H
HN%/NV/\C—H
H—-C

o R
C N

&ms
o-Aethoxy-ana-benzoylamidochinolin (Analgen).

Eigenschaften. Weisses in Wasser fast unldsliches, vollkommen
geschmackloses, neutrales Pulver; in kaltem Alkohol ist es schwer
loslich, leichter l8slich in heissem Alkohol, auch in verdiinnten
Sauren. Der Schmelzpunkt liegt bei 208°.

Die kalt gesittigte Losung wird durch Eisenchlorid in der
Kilte nur gelblich, beim Erwirmen braunroth gefirbt. — Cone.
Schwefelsiure pimmt das Préparat zu einer hellgelb gefirbten
Flissigkeit auf; beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein
citronengelber Niederschlag ab. — Schiittelt man etwa 0,1 gr des
Priiparates mit 6—8 cem Wasser an, so nimmt dasselbe anf Zusatz
von Salzséiure oder verdiiunter Schwefelsiure citronengelbe Firbung
an. Beim Erwirmen der Flissigkeit tritt Lésung ein, beim Erkalten
krystallisirt die gelbgefirbte Verbindung aus.

Prifung. Die kaltgesittigte wisserige Losung reducire Silber-
nitrat weder in der Kilte noch in der Warme. Das Priparat schmelze
bei 208° und hinterlasse beim Verbrennen keinen Rickstand.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Das Priparat wurde von G. Loebell, Treupel,
Knust und Krulle auf Grund seiner antifebrilen und antineuralgischen
Eigenschaften empfohlen. Sie wandten es an gegen verschiedene Arten
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von Nervenschmerzen, Cephalaea, Migrine, Trigeminus-Neuralgie und
gegen die im Gefolge von Tabes, Alkoholismus, Hysterie auftretenden Be-
schwerden, Gicht und Muskelrheumatismus. Dosis 0,5 gr bis zu Tages-
dosen von 8—5gr. Unangenehme Nebenwirkungen wurden nicht beobachtet,
Die antifebrile Wirkung ist von Schweissen begleitet.

Im Organismus soll die Verbindung durch den Magensaft gelost und
zum Theil in Benzoésiure und o-Aethoxy-ana-Amidochinolin gespalten
werden. Der Urin pimmt unter dem Gebrauche des Mittels blatrothe

Farbung an, die durch Kalilauge oder Natriumcarbonat in Gelb umschligt
(Unterschied von Blut).

o-Aethoxy-ana-acetylamidochinolin C, H; (OC, Hy) NH
(CH; CO) N, schmilzt bei 155° C.

Orexinum hydrochloricum.

Orexin.  Phenyldihydrochinazolinchlorhydrat.
C,H;N,.HCl1+2H,0.,

Unter dem Namen ,Orexin“ oder ,Orexin. hydrochloricum*
wurde 1889 durch Penzoldt das salzsaure Salz des von Paal dar-
gestellten ,Phenyldihydrochinazolins“ zur medicinischen Anwendung
und zwar als Stomachicum empfohlen.

Darstellung. Durch Einwirkung von Natrium auf eine Liésung von
Formanilid in Benzol entsteht zunichst Natriumformanilid.

C H, NH, CGH N T CH,N"_ N,
Anilin Formanilid Natriumformanilid.

Lisst man auf letzteres berechnete Mengen von o-Nitrobenzylehlorid ein-
wirken, so entsteht o-Nitrobenzylformanilid.

__ Na-+Cl CH,—C,H,.NO,(1:2
CGHSN/\H(;O‘E ) 2 6 4 5 ( )=

Natriumformanilid o-Nitrobenzylchlorid

CH, — C, H, — NO, (1:2
NaCl + C,H,N—_ iy %ot 2(1:2)

o-Nitrobenzylformanilid.

Wird das entstandene o-Nitrobenzylformanilid mit Zinn und Salzsiure
reducirt, so entsteht intermedisir o-Amidobenzylformanilid, welches
unter Abspaltung von Wasser in Phenyldihydrochinazolin iibergeht
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CeH —CH;
___CH,—N_ “&"s ___CH,—N 65
C, H4\NO2 ——CHO +3&,:21{2,0+c€,H4\NH2 ——CHO
o-Nitrobenzylformanilid o-Amidobenzylformanilid
CH,
o, — y—Co Hs / \AN—CS H,
s He
N . H 0] CH
[t IR \ / /
N
o-Amidobenzylformanilid Phenyldihydrochinazolin.

Man erhdlt zunichst das Zinndoppelsalz C;, Hyy N, . HCL. Sn Cl,. Die
heisse wisserige Losung desselben wird durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff vom Zinn befreit und liefert alsdann beim Eindampfen das nachstehend
zu beschreibende salzsaure Salz.

Eigenschaften. Unter dem Namen Orexin (von gpefis= Ess--
lust) ist somit das salzsaure Phenyldihydrochinazolin C,, H;, N, . HCI
+2H,0 zu verstehen. Dasselbe bildet farblose Krystallnadeln,
welche bei 80°C. schmelzen. Bei lingerem Stehen im Exsiccator
gehen sie in das bei 221° C. schmelzende wasserfreie Salz {iiber.
Diese Abgabe von Krystallwasser erfolgt schon beim Liegen des
Salzes an der Luft; in dieser Weise zum Theil verwitterte Pripa-
rate schmelzen betrdchtlich hoher als bei 80° C. Die Krystalle
reizen die Schleimh#ute heftig, verursachen, auf die Zunge gebracht,
einen bitteren Geschmack und hinterlassen das Gefithl des Bren-
nens. Die wasserhaltige Verbindung 16st sich in 13—15 Th. Wasser,
auch in Alkohol, widhrend sie in Aether fast unléslich ist. Die wis-
serige Losung reagirt sauer.

Erhitzt man ein Gemisch von Orexin mit Zinkstaub kurze Zeit
iiber freier Flamme, so tritt ein starker, carbylaminartiger Geruch
(=Isonitril) auf. Behandelt man hierauf das Gemisch mit stark
verdilnnter Salzséure, so nimmt das Filtrat auf Zusatz von Chlor-
kalklésung eine blaue Farbung an. — Diese Reaction beruht darauf,
dass beim Erhitzen des Orexins mit Zinkstaub Benzonitril und Anilin
entstehen.

Priifung. In der 5 proc. wisserigen Losung erzeugt Queck-
silberchlorid einen weissen, Kaliumdichromat einen gelben, beim
Stehen an der Luft sich nicht verdndernden Niederschlag. Kalium-
permanganat wird schon in der Kilte entfirbt, Bromlésung wird
unter Bildung eines gelblichen, amorphen Niederschlages entfirbt.
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— Auf Platinblech erhitzt, verbrenne die Verbindung, ohne einen
wigbaren Riickstand zu hinterlassen.

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Das Orexin regt die Magenverdauung an und wurde
daher als Stomachicum empfohlen. Seine Wirkung dirfte etwa als die
combinirte eines Bittermittels und eines scharfen Gewirzes, z. B. Pfeffer,
zu denken sein. Man giebt es zu 0,25—0,50 gr bis zu 1 gr pro die in
Oblatenpulvern oder in Pillen. Contraindicirt ist es bei Magengeschwiir.

Orexinum basicum. Mit diesem Namen bezeichnet Pentzold
neuerdings die freie Orexinbase C,, H;, N;. Dieselbe wirkt ebenso
appetiterregend wie das salzsaure Salz, doch verursacht sie nicht
das unangenehme Brennen gegeniiber den Schleimhauten. Als Oblaten-
pulver in mittleren Tagesgaben von 0,3 gr.

Antipyrinum.

Antipyrin.  Dimethylphenylpyrazolon.  Ozydimethylchinizin.  Analgesin.
Anodynin. Parodyn. Phenazon. Sedatin'). Phenylon.

C.H,N,O0.

Das Antipyrin wuide 1884 von Ludwig Knorr dargestell
und hierauf von Filehne in den Arzneischatz eingefithrt. Anfing-
lich hielt es Knorr fiir ein Derivat einer hypothetischen, ,Chinizin“
genannten Base und nannte es nach dieser Oxydimethylchinizin.
Spiter erkannte Knorr das Antipyrin als ein Derivat des Pyrazols
bezw. Pyrazolons und benannte es Phenyl-Dimethyl-Pyrazolon. Das
Antipyrin war der directe Nachfolger des Kairins und somit von
den synthetisch dargestellten Verbindungen der antipyretischen Gruppe
die erste, welche einen dauernden und durchschlagenden Erfolg er-
zielte. Die durch Patent geschiitzte fabrikmissige Darstellung ge-
schieht durch die Chem. Fabrik vorm. Meister, Lucius & Briining
in Hochst a. M.

Darstellung. Dieselbe erfolgt im Wesentlichen durch Condensa-
tion von Acetessigither mit Phenylhydrazin; es ist daher
nothwendig, zunichst diese beiden Substanzen in Kiirze zu be-

trachten.

Acetessigiither CH,—CO—CH,—C00 C,H; oder Acetessigester
lasst sich auffassen als Essigsauresthylither (Aeth. acetic.) CH,—COO . C, H;.

1) Vergl. S.180. Die. angefihrten Synonyma wurden zum Theil im
Interesse illoyaler Concurrenz geschaffen.
Fischer. 6. Aufl. 17



258 Antipyrinum,

in welchem ein H-Atom in der CH;-Gruppe durch den Acetylrest CH; CO—
ersetzt ist.

CH,—C00. C, H, CH,—C00 . C, H,
| |
H CH,—C—0
Hssigither Acetessigither.

Theoretisch kann man sich den Acetessigither dadurch entstanden
denken dass 1 Mol. Essigither und 1 Mol. Essigsiure unter Abspaltung
von Wasser sich vereinigt haben:

cH,| H |CO0C H,
+ CH,—CO—| 0K = H,0 -+ CH;—CO—CH, CO0C, H,

Acetessigester.

Phenylhydrazin wird gewonnen, indem man durch Einwirkung von
Salpetriger Sdure auf Anilin zunichst Diazobenzol darstellt

C,H,NH, N
Anilin + N0 o — H:0 + GH;N = N.OH

Salpetrige Sdure Diazobenzol

und dieses durch Reduction mit nascirendem Wasserstoff in Phenylhydrazin
iiberfiihrt

Diazobenzol
CGHslﬁle[?—%{{ — H,0 + C,H,— NH— NH,

Phenylhydrazin.

Darstellung von Antipyrin. (D.R.P. 26429.) 100 gr Phenylhydra-
zin werden zu 125 gr Acetessigester gegeben. Das beim Vermischen
gebildete Wasser wird abgehoben und das 6lige Condensationsproduct
etwa 2 Stunden im Wasserbade erwirmt, bis eine Probe beim Erkalten
oder Uebergiessen mit Aether ganz fest wird. Die noch warme, flissige
Masse wird unter Umriihren in wenig Aether eingegossen, die ausgeschie-
dene, rein weisse Krystallmasse mit Aether gewaschen und bei 1000 ge-
trocknet. Das so gebildete Product ist fast unléslich in kaltem Wasser,
Aether und Ligroin, leichter 16slich in heissem Wasser, sehr leicht lslich
in Alkohol. Aus Wasser krystallisirt es in derben Prismen, die bei 127°
schmelzen.

Um aus diesem das Antipyrin darzustellen, erhitzt man es mit gleichen
Gewichtstheilen Jodmethyl und Methylalkohol im geschlossenen Rohre
einige Zeit auf 100° C. Die durch ausgeschiedenes Jod dunkel gefirbte
Reactionsmasse wird durch Kochen mit schwefliger Saure entfirbt, der
Alkohol abdestillirt und aus dem Riickstande das Antipyrin durch Natron-
lauge als schweres Oel abgeschieden. Durch Ausschiitteln mit ziemlich
viel Aether, in welchem es nicht sehr gut 18slich ist, und Eindampfen der
dtherischen Lésung erhilt man das Antipyrin in farblosen, glinzenden
Blittchen, die bei 1189 C. schmelzen.
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Bevor wir auf die von Knorr gegebene Erklirung des Reactions-
verlaufes bei der Darstellung eingehen kdnnen, wird es nétig sein, der-
jenigen Substanzen zu gedenken, von denen das Antipyrin abgeleitet wird.

Die Muttersubstanz ist das Pyrazol, C; H, N,, welches als ein Deri-
vat des Pyrrols angesehen werden kann. Bei der Reduction geht das
Pyrazol unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in Pyrazolin, C; Hy Ny,
iiber. Denkt man sich in diesem eine — CH,-Gruppe durch die = CO-
Gruppe ersetzt, so resultirt das Pyrazolon C; H, N, O.

NH NH
H—C/ \((C—H N/ \‘CH
| ] |
g_o__lo_m HC  lcH
Pyrrol Pyrazol
N—H N—H
n N on, x \0=o
: ;
. |
H—C'—_ICH, a—cl cH,
Pyrazolin Pyrazolon.

Beim Vermischen von Phenylhydrazin mit Acetessigester bildet sich
unter Wasserabspaltung zuniichst ein Glartiges Product, wahrscheinlich der
Phenylhydrazinacetessigester,

Co H, NH — N [H,

0 =H 0+

CH
= 0<cH; — co0C, H,

H
CoH NH—N=C <8H§—coo C, H,

Phenylhydrazinacetessigester

welcher beim Erhitzen unter Abspaltung von Alkohol einen Abkémmling
des Pyrazols, das ,Phenylmethylpyrazolon®, C,q H;, N, O, liefert.

A N—C, B, NG
| x/ Ne=0
N CO|0C,H,| — C, H;.0H + |
I ]
CH;—C — CH, CH, — C—_ICH,
Phenylhydrazinacetessigester Phenylmethylpyrazolon.

Das Phenylmethylpyrazolon ist derjenige Korper, welcher frither als
sMonomethyloxychinizin® bezeichnet wurde. Erhitzt man dasselbe
in methylalkoholischer Lésung mit Jodmethyl, so wird Antipyrin gebildet,
indem zunichst ein Molecil CH; J addirt wird:

17%
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N C; H; N—GsH;

CH, N/\C=O CH3—-N/\C=O

A W |
cH,—C!___lcHH CH, —C C—H

Phenylmethylpyrazolon Additionsproduct

und das so entstandene Additionsproduct unter Abspaltung von Jodwasser-
stoff in Dimethylphenylpyrazolon (= Antipyrin) und Jodwasserstoﬂ" zerfillt,
bez. jodwasserstoffsaures Antipyrin bildet.

N — G, H, N—CH
CH?,-N/\0=0 CHa—N/\Czo
} ‘ — m 4 }
CH, —C C—H CH;, —C——IC—H
| Antipyrin.
I

Eigenschaften, Das Antipyrin gelangt in den Handel in Form
eines beinahe geruchlosen weissen Krystallmehles; durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Wasser kann es auch in wohlausgebildeten
grosseren, siulenformigen Krystallen erbalten werden. Der Schmelz-
punkt des reinen Préparates liegt bei 1139 C. In Wasser ist es —
im Gegensatze zu dem Phenylmethylpyrazolon oder Oxymethylchinizin
— sehr leicht 18slich; 1 Th. Antipyrin 16st sich schon in weniger
als dem gleichen Gewicht kalten Wassers auf. 1 Th. Antipyrin 16st
sich ferner auf in etwa 1 Th. Alkohol, ebenso in 1 Th. Chloroform,
dagegen erst in 50 Th. Aether.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Antipyrin eine
wohlcharacterisirte Base und giebt als solche die fir diese Kérper-
klasse characteristischen Reactionen. Beispielsweise vereinigt es sich
mit Séuren durch directe Addition zu Salzen, die denen des Ammo-
niaks analog constituirt sind. Abweichend von anderen Basen zeigt
das Antipyrin das bemerkenswerthe Verhalten, gegen Lackmuspapier
neutral zu sein.

In wésseriger Losung zeigt das Antipyrin zwei sehr characte-
ristische Reactionen, welche seine Identificirung ungemein erleichtern.

Durch Eisenchlorid wird es tiefroth gefirbt (s. unten). Die
Reaction ist noch bei einer Verdiinnung des Antipyrins von 1 : 100000
wahrnehmbar.
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Durch salpetrige Saure entsteht in der verdiinnten Ldsung
eine blaugriine Farbung, in concentrirten Ldsungen eine Ausscheidung
grimer Krystalle. Die Reactionsgrenze liegt bei einer Verdiinnung
von 1:10000. Die Grunfirbung wird bedingt durch Bildung von
Isonitrosoantipyrin, C; H;; N; O,.

Priifung. Das Antipyrin sei farblos und gebe mit 2 Th. Wasser
eine ungefirbte oder nur schwach gelblich gefirbte Lésung. Die-
selbe verhalte sich gegen Lackmuspapier neutral. Durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff werde sie nicht veréindert (Metalle). —
0,5 gr Antipyrin sollen, auf dem Platinblech erhitzt, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen, verbrennen (unorganische Verunreinigungen)
— Der Schmelzpunkt liege nicht unter 110°. (Geringe Verunreini-
gungen driicken den Schmelzpunkt erheblich herunter.) — 2 cem
einer sehr verdiinnten (1:1000) Losung geben mit einem Tropfen
Eisenchloridlosung eine tiefrothe Firbung, welche auf Zusatz von
10 Tropfen concentrirter Schwefelsdure in eine durch das Eisensalz
bedingte gelbliche Farbung tibergeht. — Diese Priifung richtet sich
gegen einen Gehalt des Antipyrins an anderen organischen Sub-
stanzen, welche mit Eisenchlorid gleichfalls gefirbte Verbindungen
geben, sich aber durch ihr Verhalten gegen einen Zusatz concentrirter
Schwefelsdure unterscheiden.

Aufbewahrung. Das Antipyrin ist, da es in Tagesdosen bis zu
25 gr ohne Schidigung genommen worden ist, unter den indifferenten
Mitteln aufzubewahren. Es ist in reinem Zustande unbegrenzt halt-
bar, bedarf daher keiner besonderen Vorschriften beziiglich seiner
Aufbewahrung.

Anwendung. Das Antipyrin wird innerlich als kriftiges Antipyre-
ticum bei fieberhaften Zustéinden (Febris intermittens und recurrens) gegeben
und setzt in Dosen von 4—6 gr die Temperatur sicher um 1,5 bis 3° C.
herab, nur in sehr seltenen Féllen bleibt die Wirkung aus. Indessen ver-
ursacht es nicht selten Erbrechen und die Entstehung von Exanthemen,
welche jedoch nach einigen Tagen zu verschwinden pflegen. — Gegen
Malaria wirkt Antipyrin nicht. Dagegen ist es mit Erfolg bei Gelenk-
rheumatismus und als Antineuralgicum angewendet worden. Von franzé-
sischen Aerzten wird es gegen einige Formen von Diabetes empfohlen.
Aeusserlich angewendet zeigt es antiputride (faulnisshemmende) und
himostatische (blutstillende) Eigenschaften und soll in letzterer Beziehung
sogar Eisenchlorid und Ergotin tibertreffen. Bei subcutaner Anwendung
soll es nach Germain-Sée in der Nihe der Injectionsstelle schmerzstillend
wirken, ohne die unangenehmen Nebenwirkungen des Morphiums zu zeigen.
Die Dosis ist fir Erwachsene 3—4 mal tédglich 2—38 gr, fur Kinder 3—4 mal
taglich 0,2—0,5—0,8 gr.
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Da Antipyrin mit einer ganzen Anzahl vielbenutzter Arzneimittel nicht
erwartete Aenderungen eingeht, so beachte man folgende Winke:

1. Man vermeide es, Antipyrin mit Substanzen zusammenzubringen,
welche salpetrige Sdure enthalten oder entwickeln konnen, z. B. Amylium
nitrosum und Spir. Aether. nitrosi, andernfalls kann sich das griine Iso-
nitroso-Antipyrin bilden. Das letztere wird von Einigen fiir ungiftig
erklart, andererseits ist behauptet worden, dass durch Einwirkung von sal-
petriger Séure auf Antipyrin neben Isonitroso-Antipyrin auch kleine Mengen
Blausdure entstehen.

2. In Gemischen von Antipyrin mit Quecksilberchlorir (Ca-
lomel) soll eine organische, sehr giftige Quecksilberverbindung ent-
stehen.

3. Antipyrin und Carbolséure fillen sich schon in verdinnten
Losungen gegenseitig aus; man verordne diese beiden also nicht zusammen,

4. Antipyrin mit Natriumsalicylat in Pulverform zusammen-
gerieben giebt nach einiger Zeit eine schmierige Masse. In Losungen
scheinen beide Substanzen nicht aufeinander einzuwirken.

5. Antipyrin mit Chloralhydrat geben beim Zusammenreiben
eine olige Flissigkeit, welche die Reactionen ihrer Componenten nicht mehr
zeigt. Ebenso giebt Antipyrin mit g-Naphthol eine feuchte Mischung.

6. Gerbsdure fillt Antipyrin aus seiner Losung als Tannat.

7. Dagegen erhoht Antipyrin die Aufloslichkeit des Coffeins und
der Chininsalze in Wasser.

Physiologisches. Useber die Schicksale, welche das Antipyrin im
Organismus erleidet, ist Sicheres bis jetzt nicht ermittelt worden. Nach
Umbach und v. Nencki wird nach Antipyringebrauch beim Menschen
die gepaarte Schwefelsiure (Aetherschwefelsiure) nur wenig, bei Hunden
dagegen in deutlicher Weise vermehrt. Nach Schweissinger scheint es,
als ob ein Theil des Antipyrins unverindert in den Urin iibergehe; wenig-
stens gab der Urin nach Einnahme von 1 gr Antipyrin nach Verlauf von
1 Stunde mit Eisenchlorid Rothfirbung, nach 24 Stunden blieb dieselbe
aus. Enthilt der Urin wenig Antipyrin, so wird er zunichst zur Sirups-
consistenz eingedampft und der Riickstand mit absolutem Aether ausge-
schiittelt. Entfirbung des Urins durch Thierkohle vor dem Eindampfen
erleichtert die Wahrnehmung der Reaction.

Antipyrinum  citricum, Antipyrincitrat wird aus Missverstinduiss
bisweilen verordnet, aber fabrikmissig nicht dargestellt, weil wegen der
leichten Loslichkeit und des Mangels atzender Eigenschaften des Antipyrins
selbst im Allgemeinen kein Bediirfniss verliegt, Antipyrinsalze darzustellen.
Der Apotheker setze das ,citricum® in Klammern und gebe Antipyrin ab.

Antipyrinum salicylicum, Antipyrinsalicylat, Salipyrin,
CyHiy Ny O.C;Hg O, Dieses Salz des Antipyrins wurde 1890 etwa
gleichzeitig von Prof. Spica-Padua und J. D. Riedel-Berlin be-
schrieben.
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Darstellung. Dieselbe erfolgt durch directe Vereinigung von Antipyrin
mit Salicylsdure und zwar erwirmt man zweckmissig eine Mischung von
57,7 Th. Antipyrin und 42,3 Th. Salicylsdure auf dem Dampfbade. Beide
Substanzen schmelzen zu einer oligen Flissigkeit, welche nach dem Er-
kalten fest wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man das
Antipyrinsalicylat oder Salipyrin in reinem Zustande.

Eigenschaften. Farbloses Krystallpulver von dem herbsiisslichen
Geschmack der Salicylsiure. Schmelzpunkt 920 Es 16st sich in
etwa 200 Th. Wasser bei 15° C. oder in 25 Th. siedendem Wasser.
Die Lésungen rothen Lackmuspapier. In Chloroform ist es leicht
13slich, ziemlich leicht 18slich in Alkohol und in Aether, nur wenig
l3slich ist es in Schwefelkohlenstoff. Beim Erwirmen mit Schwefel-
sdure wird Salicylsdure, beim Erwérmen mit Natronlauge Antipyrin
in Freiheit gesetzt.

Priifung. Eine gewogene Menge Salipyrin wird im Scheidetrichter
in Wasser geldst, die Losung mit einer gemessenen Menge Doppelt-
Normalnatronlauge im Ueberschuss versetzt und das ausgeschiedene
Antipyrin mit Chloroform ausgezogen. Der Chloroformauszug wird
in gewogenem Schilchen verdampft und das Gewicht des hinter-
bleibenden Antipyrins und dessen Schmelzpunkt, welcher bei 1130
liegen muss, bestimmt. Die im Scheidetrichter zuriickgebliebene
Natriumsalicylatlosung wird mit Schwefelsdure titrirt, die Salicyl-
sdure mit Aether ausgeschiittelt und nach Verdunstung des &the-
rischen Auszuges der Schmelzpunkt der erhaltenen Salicylsiure be-
stimmt. Derselbe muss bei 155° liegen (Scholvien). Es miissen
57,7 %, Autipyrin und 42,3 ¢/, Salicylsdure erhalten werden.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Nach Guttmann erniedrigt das Salipyrin die Korper-
temperatur des fiebernden Menschen, ferner beeinflusst es acuten und
chronischen Gelenkrheumatismus giinstig und ist ein brauchbares Antineu-
ralgicum. Die Wirkung ist also die combinirte des Antipyrins und der
Salicylsaure. Nebenwirkungen soll es nicht zeigen. Die Dosis ist doppelt
so gross wie diejenige des Antipyrins. Man giebt es Erwachsenen zu 1—2gr
mehrmals téglich.

Jodopyrin, Jodantipyrin, C;; H;; JN, 0. Diese Verbindung
ist' 1885 von Dittmar durch Einwirkung von Chlorjod auf Anti-
pyrin erhalten worden; neuerdings soll sie von Ostermeyer nach
einem noch unbekannten Verfahren (Einwirkung von JO, H und JH
auf Antipyrin?) dargestellt werden. Glanzende, farblose, prismatische
Nadeln, in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem Wasser 18s-
lich. Schmelzpunkt 160°.
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Nach Miinzer soll die Verbindung im Magen in Antipyrin und
Jod (?) gespalten werden. Demgemiiss zeigt sie die combinirte Wir-
kung des Antipyrins und des Jods bezw. eines Jodides. Er gab sie
in Gaben von 0,5—1,5 gr. Es ist nicht wahrscheinlich, dass das
Mittel eine besondere Zukunft haben wird.

Naphthopyrin, 2-Naphthol-Antipyrin. Ist eine molecu-
lare Verbindung von 3-Naphthol und Antipyrin; sie wird durch Zu-
sammenreiben gleicher Mol.-Gewichte S-Naphthol und Antipyrin als
zéihe Masse erhalten, welche bisweilen krystallinische Beschaffenheit
annimmt. Unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol und in Aether.
Wird kaum therapeutisch verwendet.

Antipyrin und Chloralhydrat.

Seit 1889 sind mebrere Verbindungen von Antipyrin mit Chloral-
hydrat dargestellt und zur medicinischen Verwendung empfohlen
worden, welche nach den ersten, unklaren Verdffentlichungen nicht
geniigend auseinander zu halten waren.

I. Monochloralantipyrin, Hypnal, C;; H;,N,0. CCl; CH(OH),.
Diese von Béhal und Choay zuerst dargestellte Substanz wird er-
halten, indem man 188 Th. Antipyrin mit 165,5 Th. Chloralhydrat
bis zur Verflissigung zusammenreibt, die 8lige Fliissigkeit in heissem
Wasser 16st und an einem kalten Orte der Krystallisation iiberlisst.
Farblose Krystalle (Octaeder), in etwa 15 Th. Wasser 18slich.
Schmelzpunkt 67—689.

Die Verbindung wurde von Bardet ,Hypnal“ genannt und ist
auch bis auf Weiteres zu dispensiren, wenn Hypunal verordnet wird.

Nach den ersten franzdsischen Publicationen solite dieselbe wesentliche
Vorziige vor dem Chloralhydrat besitzen: nimlich den Verdauungstractus
nicht in gleicher Weise reizen wie dieses und auch den Blutdruck und die
Herzthitigkeit nicht schidlich beeinflussen. Es hat sich indessen heraus-
gestellt, dass die Verbindung in dieser Hinsicht dem Chloralhydrat nicht
wesentlich @iberlegen ist. Sie besitzt im Grossen und Ganzen die Wirkung
des Chloralhydrats und wird auch in gleichen Gaben wie dieses (hdchste
Gaben: 8 gr pro dosi und 6 gr pro die) gegeben. .

II. Bichloralantipyrin, C, H, N, O .+ 2 [C Cl; CH (OH),],
ebenfalls von Béhal und Choay zuerst beschrieben. Zur Darstel-
lung reibt man 94 Th. Antipyrin mit 165,5 Th. Chloralhydrat zu-
sammen, 16st den entstandenen Brei in heissem Wasser und ldsst
diese Losung an einem kiihlen Orte krystallisiren. In Wasser 15s-
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Jdiche Krystalle. Wirkung ungefihr gleich derjenigen des Mono-
chloralantipyrins.

III. Dehydrotrichloraldehydphenyldimethylpyrazolon.
C;H;3 N, O, Cl;. Diese Verbindung wurde von L. Reuter darge-
stellt, indem er je 1 Mol. Gew. Antipyrin und Chloralhydrat in einem
Kolben einige Zeit auf 100—110° erwiarmte. Aus der erkalteten
oligen Flussigkeit scheiden sich anfinglich nur vereinzelte Krystalle
ab, spéter erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, welcher
aus Alkohol umkrystallisirt wird.

Farblose, bei 186—187° schmelzende, geschmacklose Krystalle,
welche in Wasser unléslich sind.

Das Praparat wird namentlich vom gefiillten Magen schwer resorbirt.

In den nicht idberfillten Magen gebracht, wirkt es hypnotisch. Indessen
hat es bisher in die Therapie kaum Eingang gefunden.

Tolypyrinum.

Tolypyrin.  Toly-Antipyrin.
¢, H,N,0,

Unter dem obigen Namen wurde ein Homologes des Antipyrins
1892 zur medicinischen Anwendung empfohlen.

Darstellung. Dieselbe erfolgt in analoger Weise wie diejenige des
Antipyrins (s. 8. 259), nur wird an Stelle von Phenylhydrazin p-Tolyl-
hydrazin angewendet, so dass also nicht Antipyrin, sondern ein in der

Phenylgruppe methylirtes Antipyrin entsteht:

HC,H,.NH — NH, CH,.C,H,.NH — NH,
Phenylhydrazin Tolylhydrazin.
N—C,H,H N — G, H, . CH,

: CH3N/\]CO CH3N/\ CO
CH, —C CH CH, C L CH
Antipyrin Tolypyrin.

Eigenschaften. Farblose, bei 136—137° C. schmelzende Kry-
stalle von sehr bitterem Geschmack, 1slich in 10 Th. Wasser, leicht
léslich in Alkohol, fast unléslich in Aether. Die wisserige Losung
wird durch Zusatz von Eisenchlorid intensiv roth, durch salpetrige
Séure griin gefirbt. Erhitzt man Tolypyrin in Substanz mit (25 proc.)
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Salpeterséure, so farbt sich die Flissigkeit weinroth, durch Zusatz
von Ammoniak geht die Farbung in hellgelb iiber.

Anwendung. Tolypyrin wirkt ebenso wie Antipyrin antipyretisch
und antineuralgisch. Erwachsene erhalten 4 gr pro die in Einzelgaben
von 1 gr.

Tolysal, Tolypyrinsalicylat, C,H,N,0.C, H;O; wird
durch directe Vereinigung von Tolypyrin und Salicylsiure gewonnen.
Fast farblose (schwach rothliche) Krystalle von herbbitterlichem Ge-
schmack, in Wasser nur wenig, schwer in Aether, leicht in Alkohol
und in Essigidther l6slich. Schmelzpunkt 101— 1020 C. Ist das
véllige Analogon des Salipyrins s. S. 262.

Anwendung. In Tagesgaben von 4—8 gr wirkt es antipyretisch, in
kleineren Gaben (1—3 gr) antineuralgisch.

Hydracetinum.

Hydracetin.  Pyrodin.  Acetylphenylhydrazin. Acetylphenylhydrazid.
€, H; NH — NH — CH; C0.

Unter dem Namen ,Pyrodin“ wurde gegen das Ende des Jahres
1888 das Acetylphenylhydrazid obiger Zusammensetzung durch Dr.
Dreschfeld in England als ein #usserst wirksames Antipyreticum
warm empfohlen; indessen schon wenige Wochen spiter musste der
nimliche Arzt erkldren, die von ihm ,Pyrodin“ genannte Substanz
sei ein unreines Acetylphenylhydrazid gewesen und die inzwischen
rein dargestellte Verbindung zeige derartig giftige Nebenwirkungen,
dass er eigentlich vor der Anwendung warnen miisse.

Mehrere Monate spiter, im Jahre 1889, ist alsdann die Unter-
suchung der gleichen Verbindung, welcher inzwischen der nichts-
sagende Name ,Hydracetin® gegeben worden war, deutscherseits
namentlich von Guttmann fortgesetzt worden. Fiir die weiteren
Ausfiibrungen ist im Auge zu behalten, dass unter ,Hydracetin®
lediglich das reine Acetylphenylhydrazid zu verstehen ist,
welches von E. Fischer zuerst beschrieben wurde.

Darstellung. Man vermischt 100 Th. (2 Mol.) Phenylhydrazin mit
50 Th. (1 Mol.) Essigsiureanhydrid, erhitzt kurze Zeit auf 150, tragt das
Reactionsproduct in siedendes Wasser ein und krystallisirt es aus dem-
selben um. Oder man erhitzt 100 Th. Phenylhydrazin mit 100 Th. Eisessig
6—8 Stunden lang am Riickflusskiihler, destillirt alsdann den Essigsiiure-
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iiberschuss ab und reinigt das gebildete Acetylphenylhydrazid durch Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser.

CH, NH NH |H 0C.CH,
0< = 2[C¢H; NH.NH. CH; CO. H,0
c.myaxNE 50 Soc.cm, — 2Ot 2 00 + H;
2 Mol. Phenyl- 1 Mol. Essigsidure-
hydrazin anhydrid

C,H,NH.NH |H+HO | CH, CO=H,0 + C;H,NH.NH . CH, CO.

Da die Verbindung in jeder Beziehung ein Analogon des Antifebrins
ist, so wolle man iber die Einzelheiten der Darstellung bei letzterem S.166
nachlesen. .

Eigenschaften. Das Hydracetin bildet farblose glinzende Kry-
stalle (sechsseitige Prismen), die geruchlos und nahezu geschmack-
los sind und bei 128—129° schmelzen. Es 16st sich leicht in
Spiritus, ferner in etwa 50 Th. Wasser von gewdhnlicher Tempera-
tur oder in 8—10 Th. siedenden Wassers. Beim Kochen mit conc.
Salzsdure wird es in Essigsdure und in salzsaures Phenylhydrazin
gespalten.

Seinen chemischen Eigenschaften nach steht es dem Phenyl-
hydrazin sehr nahe. Ebenso wie dieses wirkt es sehr stark redu-
cirend: Es scheidet nach lingerem Stehen schon in der Kilte, beim
Erwirmen sehr schnell Kupferoxydul aus der Fehling’schen Ldsung
aus. KEs reducirt Silber-, Gold- und Quecksilbersalzlésungen zu
den betreffenden Metallen und fithrt Eisenoxydsalze in Eisenoxydul-
salze fber.

Priifung. Uebergiesst man 0,1 gr Hydracetin mit 5 cem Schwe-
felsiure, so entsteht eine farblose Lésung, welche beim Hinzufiigen
von 1 Tropfen concentrirter Salpetersdure blutrothe Farbung an-
nimmt (Identitit). Fiigt man einige Tropfen einer gesittigten Hy-
dracetinlosung zu Silbernitratlosung hinzu, so entsteht in der Kilte
allmilig, schneller beim Erhitzen, Ausscheidung von regulinischem
Silber, welches sofort Metallglanz besitzt; war die Silberlosung eine
ammoniakalische, so fillt das Silber als dunkles Pulver aus. In
Goldchloridldsung entsteht durch Hydracetin blaugriine bis violette
Firbung, hervorgerufen durch fein vertheiltes Gold, an der Ober-
fliche zeigen sich metallisch glinzende Goldflittern. (Identitat.)

Das Hydracetin schmelze bei 128—1299 C.; beim Erhitzen auf
dem Platinblech verfliichtige es sich, ohne einen Riickstand zu hin-
terlassen. Die wisserige Losung reagire neutral (Essigsiure). Kocht
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man 0,1 gr Hydracetin mit 3 ccm conc. Salzsdure 2—3 Minuten

lang und verdiinnt die Losung nach dem FErkalten mit 10 cem

Wasser, so entstehe auf Zusatz von filtrirter Chlorkalklgsung nur

eine gelbe, nicht aber violette Farbung. (Acetanilid.)
Aufbewahrung. Vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. Das Hydracetin ist von P. Guttmann innerlich als Anti-
pyreticum und Antineuralgicum, fusserlich bei Psoriasis empfohlen worden.

Er gab es bei hohem Fieber in Dosen von 0,05—0,1 gr bis hichstens
0,2 gr pro die. Nach !/, Stunde etwa trat ein 1,5—29 betragender Tem-
peraturabfall unter starker Schweissabsonderung ein. Das Minimum trat
nach 2—3 Stunden ein, hielt aber nur kurze Zeit an. Der Wiederanstieg
erfolgte langsam, fast stets ohne Frost. Bei acutem Gelenkrheumatismus
beobachtete er nach Tagesgaben von 0,2—0,3 gr Schmerzlinderung, ebenso
bei Ischias.

Aeusserlich wendete Guttmann das Hydracetin mit gutem Er-
folge bei Psoriasis an.

Hierzu ist zu bemerken, dass der Arzt bei innerer Darreichung von
Hydracetin nicht vorsichtig genug sein kann. Dasselbe ist unzweifelhaft
ein Blutgift. Guttmann selbst rith an, die Tagesmenge von 0,1 gr nie-
mals langer als 3 Tage hintereinander zu geben. Oestreicher theilt mit,
dass er 20 procentige Lanolinsalben mit gutem localen Erfolge gegen Pso-
riasis benutzte; doch sei es bei der Mehrzahl der Patienten zu allgemeinen
Vergiftungserscheinungen gekommen, so dass er auch bei der dusseren An-
wendung zu dringender Vorsicht rathet.

Der Arzt mache es sich zur Pflicht, den Namen ,Hydracetin®
deutlich zu schreiben, damit nicht Verwechslungen mit Hydrastin
(einem Alkaloid aus Hydrastis canadensis) vorkommen.

Orthinum, Orthin. C; Hy N, O,. Mit diesem Namen bezeichnet
Kobert ein neues Hydrazinderivat, nimlich die ,,Orthohydrazinpara-
oxybenzoésiure®.

Das freie Orthin ist ein in Substanz und in Lésung sehr leicht
zersetzlicher Korper. Das salzsaure Salz ist in Substanz haltbar,
seine Losung dagegen unterliegt gleichfalls bald dem Verderben.

OoH
|

C
H—c‘/\\\c—mm

H-— C"\\/‘CH

¢
[
C0, H
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Von Kobert nnd Unverricht wurde das salzsaure Orthin ge-
priift. Dasselbe wirkt antiseptisch und antipyretisch, indessen zeigt
es derartig unangenehme Nebenwirkungen, dass seine therapeutische
Verwendung als ausgeschlossen angesehen werden kann.

Vorsichtig aufzubewahren.

Antithermin.

Phenylhydrazin- Lavulinsdure.
CH
C; H, = 8
sH; N H=0C<cy’_ om, — co0H.

Unter dem Namen ,Antithermin®, wurde im Jahre 1887 von
Nicot die ,Phenylhydrazin-Livulinsiure“, ein Condensationsproduct
von Phenylhydrazin und Livulinsdure, zur medicinischen Verwen-
dung empfohlen.

Die Livulinsiure ist ein Homologes der Acetessigsiure und
zwar (3-Acetopropionsiure.

H— CH, — CH, — COOH CH; C0 — CH; — CH, — COOH

Propionsiure B-Acetopropionsiure
oder Livulinsiure.

Sie entsteht bei der Einwirkung von conec. Salzsiure auf Zucker
oder Stirke und stellt bei 33—340° C. schmelzende Krystallblitter
dar, welche in Wasser, Alkohol und Aether leicht 13slich sind. Sie
siedet bei 245—246° ohne Zersetzung.

Darstellung des Antithermins. Man vermischt eine essigsaure Lo-
sung von 108 Th. Phenylhydrazin mit einer wisserigen Losung von 116 Th.

Léavulinsiure. Es entsteht sofort ein weisser Niederschlag von Phenyl-
hydrazin-Lavulinsiure

o CH
CHy NH—N|H, + 0= C<CH, — CH, — COOH =

CH
H, 0+ G H; NH—N=C<gy’ _ cg, — COOH.

Man lisst einige Stunden absetzen, filtrirt den Niederschlag ab, wischt
ihn mit kaltem Wasser aus und krystallisirt ihn aus siedendem Wasser
event. unter Zusatz von etwas Thierkohle um.

Eigenschaften. Das Antithermin bildet farblose, glinzende, harte
Krystalle, die zwischen den Zéhnen knirschen, besitzt kaum wahr-
nehmbaren Geschmack und erzeugt beim Kauen schwaches Brennen.
Es ist in kaltem Wasser nahezu unléslich, schwer 13slich in kaltem
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Alkohol, leichter 18slich im siedendem Wasser und siedendem Alko-
hol. Die wisserige Losung reagirt neutral. Es schmilzt bei 1080 C.
und verwandelt sich beim Erhitzen auf 170° C. unter Abgabe von
Wasser in Phenylhydrazin-Lévulinsdureanhydrid?), C;; Hjy N, O,
welches bei 10790 schmilzt, bei weiterem Erhitzen unzersetzt destil-
lirt und durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht wieder in Phenyl-
hydrazin-Léavulinsiure ibergefibhrt werden kaon. Durch Mineral-
siuren werden die Saure sowohl wie ihr Anhydrid, besonders beim
Erwérmen, leicht wieder in ihre Componenten, d. h. in Phenylhydrazin
und Lévulinsdure gespalten, verdiinnte Essigsiure dagegen ist ohne
Einwirkung.

Auf Fehling’sche Losung wirkt es auch beim Erhitzen nicht
reducirend ein.

Priifung. Das Antithermin sei farblos und schmelze bei 107 bis
108° C. Die unter missigem Erwérmen erzielte wisserige Losung
bleibe auf Zusatz von Silbernitratldsung zunichst klar und farbe
sich pach kurzem Erwirmen in Folge Reduction des Silbersalzes
dunkel (Identitdt, beruht auf der reducirenden Wirkung des Phenyl-
hydrazins).

Die heiss gesittigte wisserige Losung fiarbt sich auf Zusatz
eines Tropfens Eisenchlorid unter schwachem Erwirmen braunroth
(durch Bildung von ldvulinsaurem Eisen). — 0,1 gr Antithermin
miissen sich in 2 cem conc. Schwefelsdure ohne Férbung auflésen
(fremde organische Substanzen). — 0,5 gr diirfen beim Verbrennen
auf dem Platinblech keinen feuerbestindigen Riickstand hinterlassen
(unorganische Verunreinigungen).

Aufbewahrung. Vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. Ist von Nicot als Antipyreticum empfohlen worden,
doch ist iiber seine Wirkung und Dosirung zur Zeit nichts Niheres be-
kannt geworden. Seiner Unloslichkeit wegen diirfte es ausschliesslich in
Pulverform zu verordnen sein; mit Riicksicht auf seine Zugehdrigkeit zur
Phenylbydrazingruppe beobachte man bei der Anwendung Vorsicht.

Vorsichtig aufzubewahren.

" Ein Préparat von ausgezeichneter Reinheit, welches ich der Gite
der Herren Meister, Lucius & Briining in Hochst a. M. verdanke, ist
dieses Livulinsdureanhydrid. Es scheint daher, als ob dieses letztere
unter Antithermin zu verstehen ist. Die Frage ist iibrigens ziemlich be-
langlos, da beide Substanzen leicht in einander tbergehen; das Anhydrid
bietet indessen den Vortheil, dass es durch Destillation aus dem Hydrat
leicht rein zu erhalten ist.
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Agathinum.
Agathin.  Salicylaldehyd-Methylphenylhydrazin.

Diese Verbindung wurde Anfang 1892 von J. Roos zum Patent
angemeldet und gegen die Mitte des ndmlichen Jahres unter dem
Namen ,Agathin“ (von gradds, gut) in den Handel gebracht. Die
Darstellung, erfolgt durch die Hochster Farbwerke.

Darstellung. Man lisst gleiche Moleciile von asymmetrischem Methyl-
phenylhydrazin und Salicylaldehyd auf einander einwirken und zwar ge-
schieht dies entweder direct oder in einem Losungsmittel wie Methylalkohol,
Aethylalkohol. — Die Reaction geht schon ohne Wirmezufuhr vor sich;

die Bildung der neuen Verbindung erfolgt unter Wirmeentwickelung und
Abspaltung von Wasser im Sinne nachstehender Gleichung:

asymmetr, Methylphenylhydrazin Salicylaldehyd

— H,0+ Y% >N_N—HC—CH,.0H
: Agathin.

Das Reactionsproduct wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alko-
hol gereinigt.

Eigenschaften. Weisse Krystallblittchen mit einem Stiche ins
Griinliche, in Wasser unldslich, 18slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Ligroin. Schmelzpunkt 74° C. Durch Erwirmen mit Salzsiure
wird es zerlegt. Durch Eisenchlorid wird das in Wasser vertheilte
Agathin nicht wahrnehmbar verindert. Durch Zusatz von verdiinnter
Schwefelsdure oder Salzsiure zu der Anschiittelung mit Wasser
wird keine Farbung erzeugt.

Lost man etwa 0,05 gr des Agathins in cone. Schwefelsiure, so
erhdlt man eine briunlichgelbe Lésung; fiigt man derselben spuren-
weise conc. Salpetersiure zu, so geht die Farbung durch Blau in
Griin iber.

Priifung. Das Agathin schmelze bei 749 C. und verbrenne, auf
dem Platinbleche erhitzt, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. —
Die kaltgesittigte wisserige Losung werde durch Silbernitrat weder
in der Kalte noch in der Warme veréindert.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt vorsichtig.
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Anwendung. Das Priparat wird von E. Rosenbaum-Frankfurt als
Antineuralgicum empfohlen. Er gab mit Erfolg bei rheumatischen Neu-
ralgien, Ischias, 2—8 mal tiglich 0,15—0,5 gr.

Es empfiehlt sich bei der Dosirung vorliufig etwas Vorsicht zu beob-
achten, da die niheren Derivate des Phenylhydrazins sich bisher durch-
weg als hochst energische Substanzen herausgestellt haben,

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Thallinum.
Thallin.
C, H,, N (OCH,).

Das Thallin oder Tetrahydroparachinanisol wurde 1885
von Skraup, welcher auch die ergiebige Synthese des Chinolins ge-
lehrt hatte, zuerst dargestellt und spéiter durch v. Jacksch zum
medicinischen Gebrauche empfohlen. Seinen Namen erhielt der
Korper von der bemerkenswerthen Eigenschaft, in wisseriger Losung
durch Eisenchlorid tief smaragdgriin gefirbt zu werden.

Um das Verstindniss fiir diese etwas complicirte Verbindung
zu erleichtern, miissen wir auf einen bekannteren Kdrper, das Phenol
(die Carbolsiure) C; Hy . OH zuriickgreifen.

Ersetzen wir im Phenol C;H;.OH das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe durch eine Methylgruppe —CH;, so gelangen wir
zu dem Methyldther des Phenols CyH; OCH;, welcher, weil er zu
dem im Anisdl vorkommenden Anethol in gewissen Beziehungen
steht, Anisol genannt wird.

H H
| |

C
HO—C/ ¢ —H 01{3—0—0/

H—C\/]C——H H-—C\\\\/C—H

C C
I |
H H
Phenol Anisol.

Und ebenso nun, wie wir das Phenol als ein Hydroxylderivat
des Benzols auffassen koénnen, so leitet sich auch vom Chinolin ein
analoges Hydroxylderivat, das Oxychinolin ab.
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Ch inolin Paraoxychinolin.
H H

|
c

C
CH, — o—o‘/\c/\o —H

_Cf\/(; /C—H
¢ N

|
H

Parachinanisol.

Wird nun in dem (Para)Oxychinolin das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe durch einen Methylrest ersetzt, so erhalten wir den
Methylither des Paraoxychinolins, der, um den Zusammenhang, in
welchem er zum Anisol steht, zum Ausdruck zu bringen, Para-
chinanisol genannt wird.

Wird dieses Parachinanisol dem Einflusse von Reductions-
mitteln unterworfen, so nimmt es auf der stickstoffhaltigen Seite
des Moleciils unter Losung der dort vorhandenen doppelten Bin-
dungen 4 Atome Wasserstoff auf und geht in Tetrahydroparachin-
anisol fiber.

Dieses Tetrahydroparachinanisol, der Methylither des Tetrabydro-
paraoxychinolins, ist das Thallin.

Darstellung. Bei der Synthese des Thallins wurde Skraup von
dhnlichen Erwigungen geleitet, wie bei derjenigen des Chinolins.
Indem er an Stelle von Anilin und Nitrobenzol Substitutionsproducte
des Anilins und Nitrobenzols anwendete, musste er auch zu einem
Substitutionsproducte des Chinolins gelangen.

Nach der Patentschrift (D.R.P. 28324) wird ein Gemenge von Para-

amidoanisol, Paranitroanisol, Glycerin und Schwefelsdure lingere Zeit auf
Fischer. 6. Auifl. 18
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140—155° erhitzt, das Reactionsproduct alkalisch gemacht und der Destil-
lation unterworfen, wobei sich das gebildete Parachinanisol als eine
olige Flissigkeit abscheidet, welche mit Salzsiure ein in Wasser leicht
16sliches Salz liefert. Der chemische Vorgang ist dem bei der Darstellung
des Chinolins sich abspielenden durchaus analog. Auch hier wird durch
Einwirkung vou Schwefelsiure auf das Glycerin zunichst Acrolein
CH, = CH — CHO gebildet, welches sich mit dem vorbandenen Paraamido-
anisol unter dem wasserentziehenden Einfluss der Schwefelsiure condensirt.
Gleichzeitig wirkt das gegenwirtige Paranitroanisol als Oxydationsmittel
(es liefert den zur Oxydation ndthigen Sauerstoff); beide Processe fithren
schliesslich zur Bildung von Parachinanisol:

H H H H
l
C

+ 0
HH

o C c
CHCH?,OC

1 g lHl

\/c N [0 \ﬂ:\/

H H

Paraamidoanisol -+ Acrolein Parachinanisol.

CH,0 — c

‘Wird nun dieses Parachinanisol der Einwirkung reducirender Agentien,
z. B. von Zinn und Salzséiure ausgesetzt, so nimmt es auf der stickstoff-
haltigen Seite des Moleciils unter Aufldsung der dort vorhandenen doppel-
ten Bindungen moch 4 Wasserstoffatome auf; das Parachinanisol geht in
Tetrahydroparachinanisol iber:

H H H HH
l ! \ \V
C C C C
Vi
CH3O—C//\?/\C —H CH3O-C//\9/\C <i
' ‘ + 4H = l .
—C C— H-C ! C
NN/ NSO
C N C N
' |
H i om
Parachinanisol Tetrahydroparachinanisol.

Dieses Tetrahydroparachinanisol, oder der Methyldther des Tetra-
hydroparaoxychinolins, das freie Thallin, ist eine wohlcharacteri-
sirte, bei gewdhnlicher Temperatur 6lig flissige, beim Abkiihlen zu
gelblichen Krystallen erstarrende Base, welche stark nach Cumarin
riecht und mit Séuren, #hnlich wie das Ammoniak, Chinolin und
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andere Basen, wohlcharacterisirte Salze liefert. Zum medicinischen
Gebrauche dient nun nicht die freie Base oder das freie Thallin,
sondern Salze des letzteren, gegenwiirtig namentlich das schwefel-
saure Salz und das weinsaure Salz,

. Als characteristische Eigenschaft dieser Base, welche ihr auch
den Namen ,Thallin — von &dAos, griiner Zweig — eingetragen
hat, ist die Thatsache zu registriren, dass die Thallinsalzlsungen
durch Einwirkung oxydirender Agentien, [Chlor, Brom, Jod,
Silbernitrat, Mercurinitrat, Chromsdure, Eisenchlorid]
intensiv smaragdgriine Farbung annehmen. Am besten eignet sich
zum Hervorbringen der griinen Firbung das Eisenchlorid. Von einer
wiisserigen Thallin(salz)lésung 1:10 000 geben 5 cem mit einem
Tropfen Liq. ferri sesquichl. nach wenigen Stunden eine tief sma-
ragdgriin werdende Flissigkeit; bei einer Verdiinnung von 1:100 000
tritt die Farbung nach einiger Zeit noch deutlich auf. Durch Zu-
satz eines Tropfens reiner conc. Schwefelsiure wird die Griinfirbung
nicht beeintrdchtigt. Wohl aber geht die griine Farbung schon
beim Stehen der Liésung nach einigen Stunden in eine gelbrothe iiber.
Reductionsmittel dagegen heben die Griinfirbung sehr bald auf;
Natriumthiosulfat verwandelt sie in violett, dann in weinroth, Oxal-
sdure bei gewchnlicher Temperatur in hellgelb, beim Erhitzen in
safrangelb.

Durch rauchende Salpetersiure werden Thallinsalzlgsungen be-
sonders beim Erwirmen tiefroth gefirbt, beim Schiitteln einer sol-
chen Fliissigkeit mit Chloroform geht der gebildete Farbstoff in letz-
teres iiber.

Gerbsiure bringt in Thallinsalzldsungen einen weissen Nie-
derschlag, Quecksilberchlorid dagegen keine Veréinderung hervor.
Aetzkali, Aetznatron, auch Ammoniak scheiden aus einiger-
maassen concentrirten Thallinsalzlésungen die freie Base aus; es
entsteht eine milchige Tritbung, welche indessen auf Zusatz ge-
niigender Mengen von Wasser verschwindet; durch geeignete Ldsungs-
mittel (Aether, Petrolither, Benzin etc.) kann einer solchen mil-
chigen Fliissigkeit die frele Base durch Ausschiitteln natiirlich ent-
zogen werden.

Pikrinsdure erzeugt in Thallinsalzlésungen einen starken gelben
Niederschlag.

Die Lésungen der Thallinsalze verindern sich unter dem Ein-

flusse von Licht und Luft allmilig, sie dunkeln nach. Nach
18*
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Vulpius kommt diese Eigenschaft nicht dem reinen Thallin, son-
dern einem dieses begleitenden Korper zu. Jedenfalls empfiehlt es
sich, Thallinsalzlosungen nur ad dispensationem anzufertigen.

Thallinum sulfuricum, Thallinsulfat, schwefelsaures
Thallin (C,y H;3 NO),.H, SO, bildet ein gelblich weisses, krystal-
linisches Pulver von cumarinartigem Geruch und s#uerlich-salzigem,
zugleich Dbitterlich gewiirzigem Geschmack. Es 18st sich in 7 Th.
kalten oder 0,5 Th. siedenden Wassers, auch in etwa 100 Th. Al-
kohol; in Chloroform ist es sehr schwer —, in Aether nahezu un-
16slich. — Die wisserige Losung reagirt sauer, braunt sich allmilig
am Lichte und wird durch Jodlgsung braun, durch Gerbsiure weiss,
durch Nessler’sches Reagens citronengelb gefillt.

Baryumchlorid erzeugt in ibr einen weissen, in Salzsiure un-
l6slichen Niederschlag von Baryumsulfat; Aetzalkalien, auch Am-
moniak, verursachen eine weisse Triilbung, die beim Schiitteln mit
Aether verschwindet, indem die freie Base in den letzteren iibergeht.
Die 1 procentige wisserige Lésung wird durch Eisenchlorid smaragd-
grim gefirbt, nach einigen Stunden geht die Férbung in tief-
roth iber, rauchende Salpeterséiure farbt die verdiinnte wésserige
Lésung rothlich. Schwefelsdure 18st das Thallinsulfat farblos auf
(Dunkelfairbung wiirde Verunreinigungen oder Verfilschungen z. B.
Zucker anzeigen); diese Losung wird durch Zusatz von etwas Sal-
petersdure zuerst tiefroth gefiirbt, welche Farbung bald in gelbroth
tibergeht.

Beim Erhitzen tber 1000 C. schmilzt ‘das Thallinsulfat, bei
weiterem Krhitzen zersetzt es sich und hinterléisst eine tiefschwarze,
stark aufgeblihte Kohle, welche ohne Riickstand (anorgan. Verun-
reinigungen) zu hinterlassen, verbrennen muss. Es enthalt 76,99,
Thallin und 23,19, Schwefelsiure.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. Das Thallinsulfat besitzt antipyretische, antiseptische
und gihrungshemmende Eigenschaften und wird innerlich in Dosen von
0,125—0,5 gr bei den verschiedensten fieberhaften Krankheiten als Anti-
pyreticum, meist in wisseriger Losung gegeben. An Stelle des Wassers
kann auch zweckmissig Wein verwendet werden. Geschmackscorrigens
ist Sir. cort. Aurant. Unangenehme Nebenwirkungen beim Gebrauch, wie
Erbrechen, Cyanose, Collaps sollen bei Anwendung kleiner Dosen aus-
bleiben; grossere Dosen sind mit grosser Vorsicht anzuwenden, — Der

Harn nimmt nach Thallingebrauch gelb- bis dunkelbraune Farbung an,
mit einem leichten Stich in’s Griine. Thallinharne nehmen auf Zusatz von
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Eisenchlorid purpurrothe Farbe an. Zum Theil wird das Thallin durch
den Urin unveréndert, zum Theil als Aetherschwefelsidure abgeschieden.
Schiittelt man n#&mlich Thallinharn mit Aether aus, so nimmt dieser eine
Substanz auf, die durch Eisenchlorid griin gefirbt wird. Chinin kann
durch Thallin nicht ersetzt werden, da letzteres wohl die Kérpertemperatur
herabzusetzen vermag, eigentliche antitypische Eigenschaften aber nicht
besitzt. Aeusserlich wird es als Antisepticum, namentlich bei Gonorrhée
empfohlen und gegen diese in Form von Injectionen und von Bougies
(Antrophoren) mit sehr geriihmten Erfolge angewendet.

Thallinum tartaricam, Thallintartrat, weinsaures Thallin.
C,H;z3 NO . C, Hg O enthilt 52,29, Thallin und 47,89/, Weinsiure.

Es bildet ein gelblichweisses, krystallinisches Pulver, schwach
nach Fenchel bez. Anis, zugleich etwas nach Cumarin riechend,
welches in 10 Th. Wasser gewshnlicher Temperatur 1slich ist. Von
Alkohol sind zur Losung mehrere hundert Theile erforderlich, in
Aether und in Chloroform ist es fast unléslich. — Tn cone. kalter
Schwefelsdure 13st es sich ohne Férbung auf (s. Thallin. sulfur.).
Die wiisserige Ldsung verhilt sich Eisenchlorid und Salpetersiure
gegeniiber wie diejenige des Thallinsulfates; auf Zusatz von Baryum-
nitrat jedoch bleibt die Losung klar (Unterschied von Thallinsulfat).
Auf Zusatz von Kaliumacetat dagegen scheidet sich ein krystalli-
nischer Niederschlag (von Kaliumbitartrat), auf Zusatz von Kalk-
wasser ein flockiger Niederschlag (von Calciumtartrat) ab.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung und Dosis genau wie bei dem vorhergehenden Thallin.
sulfurie.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Antiseptolum.

Antiseptol.  Cinchoninum jodosulfuricum. Cinchonin- Herapathit.

Diese dem gewdhnlichen (Chinin-) Herapathit entsprechende
Verbindung ist 1891 von Yvon als Ersatz des Jodoforms empfohlen
worden.

Darstellung. Man versetzt eine Lésung von 25 gr Cinchoninsualfat
in 2000 gr Wasser mit einer Lésung von 10 gr Jod und 10 gr Kaliumjodid
in Wasser, worauf sich die neue Verbindung abscheidet, welche zu sammeln,
mit Wasser zu waschen und bei missiger Wirme zu trocknen ist.

Eigenschaften. Das Jodcinchoninsulfat hat je nach der Be-
reitung eine wechselnde Zusammensetzung. Im Allgemeinen lisst sie
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sich durch den Ausdruck x C,y,Hyy, N, O .x, H,80,, yJH .y, J 4+ aq.
veranschaulichen. Das nach obiger Vorschrift dargestellte Priparat
bildet ein leichtes, zartes, rothbraunes Pulver, welches in Wasser
unléslich, dagegen in Alkohol und in Chloroform ldslich ist. Es
enthilt etwa 509, Jod.

Anwendung. Von Yvon wurde es als Ersatz des Jodoforms em-
pfohlen, doch liegt kein Bediirfniss vor, das Heer der Jodderivate um ein
weiteres Glied zu vermehren, umsomehr, als die frithere Prifung des ge-
wohnlichen Herapathits keine besonders giinstigen Resultate geliefert hat.

Areka-Alkaloide.

Aus den Arekaniissen (Betelniissen), den Samen von Areca
Catechu L., welche in Indien seit Alters als anregendes Genuss-
mittel (Betelkauen) in &hnlicher Weise wie die Coca in Amerika
verwendet werden, wurde 1886 von Bombelon eine fliichtige, von
ihm Arekan benannte Base isolirt. Eine griindliche Bearbeitung
der Basen der Arekaniisse wurde alsdann von E. Jahns vorge-
nommen, welcher ausser Cholin nachstehende Basen isolirte:

Arekain C, H,, NO,+ H, O Arekaidin C; H,, NO, + H, O.
Arekolin Cg Hy; NO, Guvacin!) C; Hy NO,

Darstellung. Zur Gewinnung der Basen schlug E. Jahns folgendes
Verfahren ein: Die grobgepulverten Arekaniisse wurden mit schwefelsdure-
haltigem Wasser kalt ausgezogen, die Ausziige eingeengt und mit Kalium-
wismuthjodid geféllt. Der entstandene Niederschlag wurde mit Baryum-
carbonat und Wasser gekocht, die Filtrate eingedampft, mit Aetzbaryt im
Ueberschuss versetzt und sofort mit Aether ausgeschiittelt. Die Aether-
losung enthielt das bei ihrem Eindunsten als Oel hinterbleibende Arekolin.

Die mit Aether ausgeschiittelte Flissigkeit wurde mit Schwefelsiure
neutralisirt und bis zur volligen Abscheidung der Jodwasserstoffsiure mit
Silbersulfat versetzt. Das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff von
Silber befreit, alsdann wurde die Schwefelsiure sorgfaltiz durch Zusatz
von Aetzbaryt gefillt und das Filtrat bis fast zur Trockne verdampft und
der Riickstand wiederholt mit kaltem Alkohol ausgezogen. Hierdurch
wurde Cholin geldst, wihrend ein Gemenge von Arekain, Arekaidin
und Guvacin zuriickblieb. Ueber die Trennung der letzteren vergl.
Archiv. Pharm, 1891, 674.

1y Nach der alt-indischen Bezeichnung der Arekapalme ,Guvaca“ so
genannt.
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Arekolin, C; H; NO,. Farblose, geruchlose, olige Fliissigkeit
von stark alkalischer Reaction, in Wasser, Alkohol, Aether, Chloro-
form in jedem Verhéltniss 16slich, mit Wasserddmpfen Afliichtig,
siedet unter Verharzung gegen 209° C. Durch Erhitzen des Are-
kolins mit Salzsdure wird unter Abspaltung von Methylchlorid —
durch Erhitzen mit Kalilauge unter Abspaltung von Methylalkohol
— Arekaidin gebildet:

C; Hy;; NO; + H Cl=CH, Cl + C, H,; NO,

Arekolin Arekaidin.

Arekolin-Bromhydrat, CgH;3 NO,.HBr. Krystallisirt aus
der heissen alkoholischen Lésung wasserfrei in langen, diinnen, nicht
hygroskopischen Prismen. Schmelzpunkt 167 —168°. In Wasser
leicht 16slich, neutral.

Arekaidin, C,H,; NO, + H, 0. In geringer Menge in den Areka-
niissen fertig gebildet; entsteht aus dem Arekolin durch die oben
angegebene Behandlung. Farblose, luftbestindige, 4- und 6-seitige
. Tafeln, welche bei 100° wasserfrei werden und dann bei 2238 bis
2249 schmelzen. Der Methylidther dieser Base ist das Arekolin.

Guvacin, C; Hy NO,. Farblose, luftbestindige Krystalle, in
‘Wasser leicht I6slich, unléslich in absolutem Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzol. Die wisserige Losung ist neutral und wird durch
Eisenchlorid tiefroth gefirbt. Schmilzt unter Zersetzung bei 271
bis 272°.

Arekain, C; H, NO,+H;0. Methylguvacin. Farblose,
glinzende, luftbestéindige Krystalle, in Wasser leicht lslich, schwer
16slich in absolutem Alkohol, fast unldslich in Aether, Chloroform,
Benzol. Die wisserige Losung ist neutral und wird durch eine
Spur Eisenchlorid schwach rothlich gefirbt. Wird bei 100° wasser-
frei und schmilzt dann bei 213—2140.

Homo-arekolin, C; H,, (C, H;) NO,, der Aethylither des Are-
kains. Farblose, alkalisch reagirende Fliissigkeit, mit Wasser in
jedem Verhdltniss mischbar, mit Wasserddmpfen fliichtig.

Wirkung. Nach Marmé sind Arekaidin, Arekain und Guvacin
unwirksam, wahrend Arekolin eine sehr wirksame Substanz ist. Letzteres
wirkt innerlich oder subcutan gegeben in #hnlicher Weise auf das Herz
wie Muscarin, ferner auf die Respiration, endlich auch 1ihmend auf das
Hirn und steigert die Thitigkeit der Speicheldriisen. Auf die Conjunctiva
des Auges wirkt es stark myotisch. Durch 1 Tropfen einer 0,04 proc.
Losung wird die Pupille innerhalb weniger Minuten auf !/, ihres Darch-

messers verringert. Die Wirkung héilt etwa 1 Stunde an, die Accomo-
- dation wird nicht beeinflusst.
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Therapeutische Erfahrungen liegen iiber das Arekolin bisher
nicht vor. Mdglicherweise wird es einmal als Bandwurmmittel
Verwendung finden. Von seinen Salzen ist das oben erwihnte
Bromhydrat das zweckmissigste. Erwachsenen wiirden von dem
bromwasserstoffsauren Arekolin etwa 0,004—0,006 gr zu geben sein.
Homoarekolin wirkt giftig.

Cocainum.

Cocain.  Methyl-Benzoylecgonin.
C,; Hy, NO,.

Niemann isolirte zuerst 1860 das Cocain aus den Cocabléttern.
Er gab ihm die Formel C;;H,,NO,. Die richtige Formel C;, H, NO,
wurde von Lossen aufgestellt. Lossen isolirte auch das Hygrin
aus den Cocablittern und warf das erste Licht auf die Constitution
des Cocains, indem er die Spaltung desselben in Ecgonin, Benzoé-
siure und Methylalkohol ausfiibrte und aufklirte. W. Merck stellte
das erste kiinstliche Cocain durch Erhitzen von Benzoylecgonin mit
Jodmethyl und Methylalkohol dar. A. Einhorn klirte die Consti-
tution des Cocains auf. Demarle beobachtete schon 1862 die
locale, aniisthesirende Wirkung des Cocains. Moréno wies 1868
auf die practische Verwendbarkeit des Cocains hin. Die medicinische
Anwendung desselben erfolgte jedoch in grosserem Maassstabe erst
nach den Mittheilungen der Versuche Freud’s und Koller’s 1884.
Seit dieser Zeit erschienen zahlreiche Publicationen iiber die Wir-
kung und Anwendungsweise dieses fiir den Arzneischatz so wichtigen

Alkaloides.

Der Cocastrauch, Erythrozylon Coce Lam., Gattung der nach ihm
benannten Familie, wird bis 1,5 m hoch. Er triigt kleine gestielte Blithen,
die blattwinkelstindig einzeln und in Biischeln mit 2 Vorblittern vorhanden
sind. Die Corolle ist gelbweiss, 4 blatterig, jedes Blatt mit einer auf-
rechten Ligula versehen. Zehn Staubgefisse, am Grunde zu einer Rohre
verwachsen. Fruchtknoten 8 ficherig, oberstédndig. Blétter wechselstindig,
an 5—7 mm langen Stielen, mit kleinen Nebenblittern, éiférmig bis ellip-
tisch, kahl, 4—8cm lang, 2—4 cm breit, an der Spitze oft ausgerandet
mit einem kleinen Stachelspitzchen, ganzrandig, der Rand etwas nach unten
umgerollt. Neben dem Mittelnerven verlaufen in einem flachen Bogen bei
den meisten Blittern 2 feine Streifen!), die dadurch zu Stande kommen,

1) Dieselben gelten als Erkennungsmerkmal fiir Cocablitter.
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dass die Rander der Blitter in der Knospe an diesen Stcllen nach oben
umgeknickt sind. Der Strauch folgt in Siidamerika dem Zuge der Anden
bis zu 1800 m Héhe, im Norden bis 11°n.B., im Siden bis 24°s.B,,
ist also heimisch in Peru, Bolivia, Ecuador, Columbien, Brasilien. Er wird
auch vielfach cultivirt, ausser in Siidamerika auch in Westindien, Sansibar,
Australien, Ostindien. Besonders die letzteren Culturen scheinen gute Er-
folge zu erzielen.

Als Bestandtheile der Cocabldtter werden angegeben:
Cocain=C,; Hy; NO,, amorphe Cocabasen namentlich Truxillin,
(= Truxillcocain, Isatropylcocain, Cocamin) C; Hyy NO,;, Hygrin
(nach Hesse=C,, H;; N, nach Liebermann ein Gemisch mehrerer
Basen), Cinnamylcocain Cy Hyy NO,, ferner Spuren eines fliich-
tigen Oeles, ein in Aether und in siedendem Alkohol losliches Wachs
C;, H,s Oy und Cocagerbsdure, welche nach Warden die Formel
Ci;; Hyy O+ 2 H, O besitzen soll.

Darstellung. Die Darstellung des Cocains ist eine fabrikmissige,
und werden die Darstellungsmethoden von den einzelnen Fabriken
als Geheimniss bewahrt. Rohcocain wird in grossen Mengen in
Amerika dargestellt, von da nach Europa eingefithrt und hier ver-
arbeitet.

Man kann in folgender Weise verfahren:

Die fein gepulverten Cocablitter werden mit einer 20 proc. Sodalésung
angefeuchtet, hierauf mit Mineraldlen — wie z. B. Benzin, Petrolither,
Petroleum — angeriihrt oder ausgeschiittelt. Man verwendet hierzu etwa
10 Theile des Mineraléls auf 1 Th. Blitter. Die in das Oel ibergegan-
genen Cocaalkaloide werden demselben mit verdiinnter Schwefelsiure ent-
zogen. In gleicher Weise werden noch weitere Oelansziige bis zur volligen
Erschopfung der Cocablitter gemacht. Die saure Losung der Alkaloide
wird mit dberschiissiger Sodalésung versetzt; es fillt Cocain mit Isatro-
pyleocain, Cinnamyleocain und etwas Hygrin aus. In der Lauge verbleibt
der grossere Theil des Hygrins. Das abfiltrirte und abgepresste Rohcocain
wird zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt. Das gewonnene reine
Cocain wird zur Ueberfihrung in das Chlorhydrat in wenig starkem Al-
kohol gelést und die Losung mit alkoholischer Salzsiure neutralisirt.
Es krystallisirt alsdann das Chlorhydrat aus.

Eigenschaften des Cocains. Das freie Cocain krystalli-
sirt aus Alkohol in grossen, farblosen, monoklinen, 4- bis 6 seitigen
Prismen. Es schmilzt bei 98° C., hat einen bitterlichen Geschmack
und macht die Zungennerven voriibergehend gefithllos. Es 16st sich
in etwa 700 Theilen Wasser von 12° C. und ist leicht I&slich in
Alkohol, Aether, Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlen-
stoff, Chloroform, Aceton, Essigéther, Petroleum. Die L&sungen
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drehen die Ebene des polarisirten Lichtes nach links. Die Formel
des Cocains ist C;; Hyy NO,. Cocain wird von verdiinnten Siuren
leicht geldst und bildet mit ihnen meist krystallisirbare Salze. Die
wisserigen Losungen werden durch Ammoniak, Alkali- oder Alkali-
carbonatldsungen gefillt.

Saure Cocainlésungen geben mit Kaliumferrocyanid- und Chrom-
sdureldsungen Niederschlige, ferner geben die Cocainsalzldsungen
starke Niederschlige mit den allgemeinen Alkaloidreagentien. Charac-
teristisch fiir Cocain ist die folgende Reaction: Mischt man einige
Tropfen einer Cocainldsung mit 2 bis 3 ccm Chlorwasser und fiigt
einige Tropfen einer 5 proc. Palladiumchloriirlésung hinzu, so ent-
steht ein schon rother Niederschlag, unléslich in Alkohol und in
Aether, 13slich in unterschwefligsaurem Natrium. (Greittherr.)

Therapeutische Verwendung finden ausser dem Chlor-
hydrat die folgenden Salze:

Cocainsalicylat, C; Hy, NO,, C, H; O,. Bildet dicke kurze
Tafeln. Leicht 13slich in Wasser, in Alkohol und in Aether.

Cocainnitrat, C;;H, NO,,HNO,. Bildet grosse Tafeln. Leicht
16slich in Wasser und in Alkohol, schwer 18slich in Aether.

Cocainbromhydrat, C,; Hy NO,, HBr, verhilt sich dem
Chlorhydrat analog, in den verschiedenen Ldsungsmitteln etwas
schwerer 16slich wie dieses.

Zersetzungsproducte des Cocains und Constitution.

1. Cocain spaltet sich beim Kochen mit Wasser in Methylalkohol und
Benzoylecgonin.

2. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure, verdiinnter Schwefel-
saure entstehen Benzoésiure, Methylalkohol und Ecgonin.

3. Ecgonin giebt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Phos-

phoroxychlorid Anhydroecgonin.

Dieses letztere entsteht auch direct beim 8stiindigen Erhitzen von
Cocain mit Eisessig, welcher mit Salzsiuregas gesittigt ist.

4. Beim Erhitzen von Anhydroecgonin mit concentrirter Salzséiure
anf 280°C. ensteht Tropidin. ,

5. Ecgonin oxydirt sich in verdinnter wisseriger Losung durch all-
miliges Eintragen einer verdimnten Chaméleonlosung zu Cocayloxy-

essigsaure.
6. Ecgonin giebt bei der Destillation mit Kalk und Zinkstaub «-Aethyl-

pyridin.
Diese Zersetzungen des Cocains kléren dessen Constitution auf;
sie zeigen, dass dasselbe in nachfolgender Weise constituirt ist:
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c<g

HC/ \C <H

|

| H
HC\ /C <CHO (CO C,H,) CH, COO CH,.

|
CH,
Die sub 1 bis 5 angefiithrten Spaltungen verlaufen demnach wie folgt:
1. C¢NH,,.CHO (CO C¢H;) CH, COO CH; + H, O

Cocain ‘Wasser
— C, NH,,.CHO (CO C; Hy) CH, COOH -+ CH; OH
Benzoylecgonin Methylalkohol.
2. C; NH,,. CHO (CO C, H;) CH, COO CH, + 2 H, 0
Cocain ‘Wasser
— C,;NH,,.CHOH . CH,COOH + C,; H; COOH + CH; OH
Ecgonin Benzoésiiure Methylalkohol.
3. C, NH,,.CHO (CO C, Hy) CH, COO CH, + H, 0
Cocain ‘Wasser
= Cy;NH,,.CH: CH COOH + C; H; COOH + CH, OH
Anhydroecgonin Benzoésiure Methylalkohol.
4. CH, : CH,
HC/\CH HC /\CH2
HC\/C<CH cH—coo B HO\ O<cH—cH
N N
| |
CH, CH,
Anhydroecgonin Tropidin Kohlensiure
5. 2(C; NH,,.CH OH CH, COOH) + 3 O,
Ecgonin Sauerstoff
—2(C;NH,,.CH. OH.COO0 H)+ 2 CO, + 2H, 0
Cocayloxyessigsiure Kohlensidure Wasser.

No. 4 zeigt ferner die nahen Beziehungen des Cocains zum
Atropin. Auf diesem Wege ist die Ueberfihrung des ersteren Alka-
loids in das letztere ermdoglicht.

Synthetisches Cocain. Ecgoninderivate.
Aus dem stickstoffbaltigen Spaltungsproducte des Cocains, dem

Ecgonin, kann auf 2 Wegen Cocain synthetisch dargestellt werden:
1. Man benzoylirt zunéchst das Eecgonin durch Behandlung
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desselben mit Benzoylchlorid oder Benzoé&siureanhydrid und methy-
lirt hierauf das gewonnene Benzoylecgonin durch Aufidsen desselben
in Methylalkohol und Einleiten von Salzsiuregas. (C.Liebermann
und F. Giesel. D.R.P. 47 602.)

2. Man stellt aus Ecgonin zunichst durch Auflésen desselben
in Methyalkohol und Einleiten von Salzsiuregas den Methylester
dar und fithrt diesen durch Erhitzen mit Benzoylchlorid in das
Benzoylderivat: das Cocain iiber (C. F. Bohringer & Sthne D.R.P.
47 713).

Diese Verfahren werden technisch verwerthet, indem aus den in den
Cocablittern enthaltenen Ecgoninderivaten, (den sog. ,Nebenalka-
loiden“ der Coca), dem Cinnamyl- und dem Isatropylcocain, durch
Spaltung derselben mit Salzsdure zunichst Ecgonin und aus letz-
terem mit Hiilfe dieser Methoden kiinstliches Cocain mit denselben
Eigenschaften wie das natiirliche gewonnen werden kann. Die bei
der Spaltung des Isatropylcocains neben Ecgonin erhaltene Saure
C, Hy O, wird Isatropasiure, Cocaséure, Truxillsiure genannt.

Substituirt man in dem obigen Verfahren den Methylalkohol
durch andere Alkohole, das Benzoylchlorid durch andere Siure-
chloride, so erhdlt man eine ganze Anzahl von alkylirten Acylirungs-
producten des Ecgonins, welche in ihrer physiologischen Wirkung
dem Cocain nahe stehen.

Von solchen Kérpern sind unter anderen folgende bekannt:

Benzoylecgonindthylester (Homococain, Cocéthylin),

C; NH,, . CHO (COC; H;) CH, COOC, H,
krystallisirt aus Alkohol in glinzenden Prismen. Schmelzpunkt 109°.

Cinnamylcocain, C;NH,,CHO (C,H,0) CH,COO CHj;, bildet kurze,
glinzende, prismatische Krystalle. Schmelzp. 121°. Es ist aus Ecgonin-
methylester und Cinnamylchorid synthetisch dargestellt worden und ist
auch in den Cocablittern enthalten, aus welchen es mit dem kiinstlichen
vollig identisch isolirt werden kann. Dieses Cocaalkaloid wird durch
Kaliumpermanganat sehr leicht oxydirt und konnen Verunreinigungen
des Cocains mit demselben dadurch leicht erwiesen werden.

y-Isatropylcocain, Cy Hy; NO,, wurde synthetisch durch Einleiten
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung von y-Isatropyl-
ecgonin gewonnen, welches am besten durch Einwirkung von y-Isatropa-
saureanhydrid (C,H,0),0 auf Ecgonin dargestellt wird. In den Coca-
blittern ist dieselbe Base enthalten. Dieses Alkaloid ist amorph und
bildet amorphe Salze. Es ist leicht 1oslich in Alkohol und in Aether und
unterscheidet sich vom Cocain durch seine schwerere Loslichkeit in Ligroin

und in Ammoniakldsung. Es ist sehr giftig, wird aber durch Kalium-
permanganat nicht oxydirt. 8. unter Priifung.
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Rechtsecgonin. Rechtscocain.

Erwirmt man Ecgonin oder Ecgoninderivate (Benzoylecgonin, Cocain
u. a. m.) 24 bis 72 Stunden lang mit einer concentrirten (30 proc.) Aetz-
kalilésung, so lisst sich aus dem Reactionsgemisch eine neue, optisch
rechtsdrehende Base, das Rechtsecgonin isoliren. Das Rechtsecgonin
krystallisirt aus Alkohol in tafelfsrmigen Krystallen vom Schmelzpunkt 254°
(der Schmelzpunkt des Ecgonins liegt bei 198°. Rechtsecgonin ist in
absolutem Alkohol viel schwerer 16slich wie Ecgonin.

Aus dem Rechtsecgonin lassen sich auf dieselbe Weise wie aus dem
Ecgonin alkylirte und acylirte Derivate gewinnen, welche das polarisirte
Licht nach rechts drehen und den Linksecgoninderivaten analog physio-
logisch wirken. Ein das meiste Interesse beanspruchender Reprisentant
dieser Reihe ist das Rechtscocain. Dieses Alkaloid kann in prismati-
schen Krystallen erhalten werden; Schmelzpunkt 43—45°.

Das Chlorhydrat krystallisirt aus Alkohol in grossen (wahrschein-
lich monoklinen) Blittern vom Schmelzpunkt 2059 (Das Linkscocainchlor-
hydrat bildet, aus absolutem Alkohol krystallisirt, breite (wahrscheinlich
rhombische) Tafeln, Schmelzpunkt 181,5.) Es ist in Wasser viel schwerer
16slich wie das Chlorhydrat des gewohnlichen Cocains.

Eigenschaften des Cocainhydrochlorids. Das Cocain-
hydrochlorid bildet entweder farblose, durchscheinende, wasserfreie,
prismatische Krystalle, oder breite Tafeln, oder weisse, gldnzende
Bléattchen vom Schmelzpunkt 181,591). Es ist in 0,75 Thl. kalten
Wassers, leicht in wasserhaltigem, schwer in absolutem Alkohol 16s-
lich. Das Salz ist unloslich in Aether, Petroleum, Benzin, Benzol
und Toluol, 18slich in Aceton und in Chloroform. Die Losungen rea-
giren neutral. Aus concentrirter wisseriger Lésung krystallisirt es
mit 2 Moleciilen Wasser in prismatischen Nadeln, welche ihr Wasser
sehr leicht abgeben. Das aus Alkohol krystallisirte Salz ist wasser-
frei und nach der Formel: C;; Hy NO, HCl zusammengesetzt. Es
enthalt 89,259, freie Base. Das Moleculargewicht ist 339,1.

Die Lésungen besitzen einen bitteren Geschmack und rufen
auf der Zunge eine voriibergehende Gefiihllosigkeit hervor. Die
concentrirten wisserigen Losungen werden durch Ammoniak und
Alkalien gefillt. Kaliumpermanganat giebt in denselben einen
krystallinischen, violetten Niederschlag von Cocainpermanganat.
(Giesel) Pikrinsdure fallt ein gelbes Pikrat. Verdiinntere Ls-
sungen geben mit Platin- und Goldchlorid einen gelben, mit

1) Nach Kinzel liegt der Schmelzpunkt des reinen Cocainchlorhydrates
bei 201—202° C.
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Quecksilberchlorid einen weissen, mit Jodlsung einen braunen
Niederschlag. Die ziemlich stark mit Salzsiure angesduerte ver-
diinnte, wisserige Losung giebt mit Kaliumchromat einen orange-
gelben Niederschlag. (Mezger.)

Die wisserigen Losungen zersetzen sich nach einiger Zeit; es ist
daher rathlich, solche nicht zu lange aufzubewahren.

Priifung. I. Identitéitsreactionen. Man bereite eine Lo-
sung von 0,25 gr des Salzes mit 25 ccm Wasser. Die Losung muss
vollig klar und neutral sein.

1. 5 ccm dieser Losung geben auf Zusatz von einem Tropfen
Kalilauge zuerst eine weisse, milchige Triibung, aus welcher sich
zunichst weisse, harzige Kliimpchen, spiter feine, weisse Nédelchen
abscheiden. — Diesé Abscheidung (von freiem Cocain) 16se sich sehr
leicht in Weingeist und Aether auf.

2. Je 5 ccm der gleichen Losung geben, mit einigen Tropfen
Salzsiure angesiduert, auf Zusatz einiger Tropfen Quecksilberchlorid-
l1gsung einen weissen, flockigen Niederschlag (das Quecksilberdoppel-
salz), auf Zusatz von Jodlésung einen braunen Niederschlag.

3. Setzt man zu 5 ccm der Loésung 5 Tropfen einer 5 proc.
Chromséureldsung, so bildet sich bei jedem einfallenden Tropfen ein
deutlicher Niederschlag, welcher sich sofort wieder 16st. TFiigt man
zu der klaren Lésung 1 cem reine conc. Salzsiure, so entsteht sofort
ein mehr oder weniger harziger, orangegelber Niederschlag (von Cocain-
chromat). Bei allmiligem Zusatz der Salzsiure wird der Niederschlag
mehr pulverig flockig. (K. Mezger.)

4. 5 ccm der Losung geben auf Zusatz von 2 ccm geséttigter
Kaliumpermanganatlosung einen violetten Niederschlag von Cocain-
permanganat. (Giesel.)

5. Erwirmt man eine kleine Menge des Salzes mit alkoholi-
scher Kalilauge in einem Reagircylinder, so trete alsbald der eigen-
artige Geruch des Benzoésduredthylithers auf. (Nachweis der Ben-
zoylgruppe im Cocain.)

6. Eine Losung von 0,1 gr des Salzes in 1 ccm cone. Schwefel-
sdure (siehe 9) gebe, mehrere Minuten im Wasserbade erhitzt, auf
Zusatz einiger Cubikcentimeter Wasser eine weisse krystallinische
Ausscheidung von Benzoésiure. Nachweis der Benzoylgruppe im
Cocain. (Biel.) ] ‘

7. Die wisserige, mit Salpetersiure angesduerte Losung des
Salzes gebe mit Silbernitrat eine weisse Fillung von Chlorsilber.
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II. Nachweis von Verunreinigungen.

8. Eine kleine Probe des Salzes hinterlasse beim Verbrennen
auf dem Platinbleche keinen Riickstand (anorganische Stoffe).

9. 0,1 gr des Salzes 18se sich in 1 cem conc. Schwefelsdure
unter Gasentwickelung (HCI) farblos auf. (Eine Gelb- oder Braun-
firbung deutet auf mangelhafte Reinigung des Cocains.
Eine Beimengung von Zucker oder von anderen organischen
Stoffen giebt eine Braunfirbung, eine solche von Salicin eine Roth-
farbung.)

10. 0,1 gr des Salzes 16se sich in 1 ccm Salpetersiure farblos
auf. (Eine zufillige Verunreinigung mit Morphin giebt eine rothe
Farbung.) 4

11. Permanganatprobe.

0,1 gr des Salzes werden in 5 ccm Wasser unter Zusatz von
3 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure gelést. Ein Tropfen einer
1proc. Kaliumpermanganatlésung rufe eine Violettfirbung hervor,
welche im Laufe einer halben Stunde keine Abnahme zeige. Man
achte hierbei darauf, dass kein Staub in die L&sung hineinfalle,
welcher event. eine Reduction der Permanganatlésung bewirken
kann.

Diese Probe zeigt Verunreinigungen des Cocains mit Cinnamyl-
cocain an, welches Alkaloid von Kaliumpermanganat vollkommen
zerstort wird. Sind gréssere Mengen dieser Cocabase in dem Cocain
anwesend, so konnen mehrere Tropfen Permanganatlésung bei dieser
Probe reducirt werden. Man kann hierbei annihernd rechnen, dass
1 Tropfen verbrauchter Permanganatlésung 0,4 %, Nebenalkaloidverun-
reinigung entspricht.

Diese Probe kann man verscharfen, indem man statt eines
Tropfens einer 1proc. Permanganatldsung einen solchen einer 1pro-
milligen Lésung zugiebt. Chemisch reines Cocainhydrochlorid halt
diese Probe regelmissig (dasselbe gilt von guten im Handel anzu-
treffenden Waaren). Um die Farbung bei dieser verschirften Probe
deutlicher hervortreten zu lassen, 1se man besser 0,1 gr des Salzes
in 1 cem Wasser und 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure.

12. Mac Lagan’s Ammoniakprobe.

0,1 gr des Salzes werden in 87 ccm Wasser gelost und
3 Tropfen Ammoniak hinzugefiigt. Die Ldsung bleibe einen Mo-
ment lang klar, sie gebe dagegen bei heftigem Riithren mit einem
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Glasstabe sehr rasch einen krystallinischen Niederschlag (von freiem
Cocain). In jedem Falle muss bei einem reinen Cocainhydrochlorid
bei heftigem Rithren im Laufe von 5 Minuten eine Krystallisation
erfolgen.

Tritt eine solche nicht ein, so ist das Cocainhydrochlorid, von
mangelbafter Reinigung herrithrend, mit Substanzen verunreinigt,
welche die Krystallisation hindern. — Eine sofort beim Ammoniak-
zusatze auftetende milchige Tritbung deutet auf eine Verunreinigung
mit mehreren Procenten Isatropylcocain (welches in Ammoniak
schwerer 16slich ist wie Cocain). —

13. Eine Probe des Salzes, bei 1000 erhitzt, gebe keme Wwesent-
liche Gewichtsabnahme (Abwesenheit von Krystallwasser). Vor meh-
reren Jahren war das bereits erwéhnte wasserhaltige Cocainchlor-
hydrat C,; Hy, NO,+ 2 H, O voriibergehend einmal im Handel. Es
bildete feucht aussehende, vollig durchsichtige Séulen; seine Anwen-
dung in der Therapie wird vom Arzte nicht vorausgesetzt.

Aufbewahrung. Das Priparat werde in gut verschlossenen Ge-
fassen vorsichtig aufbewahrt.

Anwendung. Das Cocain zeichnet sich durch seine Eigenschaft aus,
die Endigungen der sensiblen Nerven voriibergehend zu lihmen, und zwar
werden nur solche Nerventheile durch die Cocainwirkung beeinflusst, welche
in directe Berithrung mit der Cocainlésung gelangen. Diese Eigenschaft hat
dem Cocain seine weitgehende Anwendung als locales Anéstheticum
verschalfft.

Die Schleimhéute resorbiren Cocain aus seiner wisserigen Salzlosung
mit grosser Leichtigkeit und werden daher solche sehr rasch anisthesirt.
Um an anderen Korperstellen eine Gefithllosigkeit hervorzurufen, muss man,
da die Epidermis die Einwirkung der auf die Haut gebrachten Cocain-
l6sung auf die Nervenendigungen verhindert, die Losung subcutan injiciren,
um sie mit den Nerven in Beriihrung zu bringen. Die Wirkung des Co-
cains tritt in einigen Minuten ein und hilt 10—15 Minuten Jang an.

Das Cocain hat in den wenigen Jahren seiner practischen Verwendung
eine sehr weitgehende therapeutische Bedeutung erlangt. Es findet An-
wendung bei chirurgischen Operationen, Zahnextractionen, zur Beseitigung
von Zahn- und Brandwundschmerzen. Es ist ein unschitzbares Mittel bei
operativen Eingriffen in die Nase, den Rachen, den Kehlkopf, die Uro-
genitalapparate, wie in der Ophthalmologie geworden. — Man verwendet
zu Bepinselungen von Schleimhiuten 10—20 proc. Cocainhydrochlorid-
losungen, zu Eintriufelungen in das Auge 2-—10proc., zu Injectionen
5—10 proc. Losungen.

Bei Zahnextractionen wird das Fleisch des kranken Zahnes zuerst mit
der Cocainlosung eingerieben, hierauf '/, bis !/, Pravazspritze einer 5 proc.
Losung eingespritzt. Man kann auf solche Weise in den meisten Féllen
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mit 0,01256—0,025 gr Cocain. mur. nach 5—10 Minuten eine véllig schmerz-
lose Extraction vornehmen.

Cocain, innerlich genommen, unterdriickt das Hunger- und Durstgefiihl.
Man verwendet es, um den Brechreiz bei Schwangerschaften und bei der
Seekrankheit zu beseitigen. Es findet ferner Anwendung zur Bekidmpfung
des Morphinismus. Vor dem linger fortgesetzten, regelmissigen Cocain-
gebrauch ist unbedingt zu warnen, da derselbe eine Nervenzerriittung, ent-
sprechend der chronischen Morphiumvergiftung, hervorruft (Cocainismus).

Grosste Einzelgabe 0,05 gr, grosste Tagesgabe 0,10 gr.

Rechtscocain, Isococain. Ueber die Darstellung s. S. 285.
Die Salze dieser Base sind schwerer ldslich als diejenigen des ge-
wohnlichen Cocains. Es bewirkt rascher Anésthesie als das gewShn-
liche (L.) Cocain, soll aber local stirker reizen als dieses, weshalb
es das Cocain in der Augenheilkunde nicht verdringen diirfte. Das
Chlorhydrat schmilzt bei 2050 C.

Tropacocain, Benzoyl-¥-Tropein CgH;, NO (C; H; O), von
Giesel aus javanischer schmalblattriger Coca isolirt und von Lie-
bermann synthetisch dargestelll. Chadbourne und Liebreich
haben das Chlorhydrat dieser Base geprift und gefunden, dass die
3proc. Lésung rascher Anisthesie bewirkt als gewdhnliches Cocain,
dass ferner das sog. Tropacocain erheblich weniger giftig ist als
Cocain. Eigentliche mydriatische Wirkung kommt der Verbindung
nicht zu. Die freie Base schmilzt bei 499 das salzsaure Salz
hat die Zusammensetzung CgH,y NO (C; H; O).HCl und schmilzt
bei 2710,

Cytisinum nitricum.

Cytisinnitrat.  Ulexinnitrat.
C;H,N,0.HNO, + H, 0.

Aus den reifen Friichten des Goldregens (Cytisus Laburnum L.),
sowie aus anderen Theilen dieser Pflanze isolirten A. Husemann
und Marmé 1864 ein von ihnen ,Cytisin® genanntes Alkaloid,
welchem sie die Formel C,,H,, N, O zutheilten. Spitere Unter-
suchungen von van de Moer und Plugge gelangten zu dem Aus-
druck C,; H;; N, O fiir das Cytisin, wihrend nach den Arbeiten von
Partheil einerseits und von Buchka und Magalhaes andrerseits
die Formel des Cytisins C;; H;;, Ny O ist. Nach den letztgenannten
ist das Cytisin identisch mit der von Gerrard aus dem Samen von

Ulex europaeus L. abgeschiedenen Base ,Ulexin“.
Fischer. 6. Aufl. 19
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Darstellung. Nach Partheil werden die gepulverten Samen des
Goldregens mit Salzsiure enthaltendem Alkohol ausgezogen. Nach Ver-
dampfen des Alkohols wird der Riickstand alkalisch gemacht und mit
Chloroform oder Amylalkohol ausgeschittelt.

Eigenschaften. Aus absolutem Alkohol krystallisirt, erhdlt man
das freie Cytisin als farblose prismatische Krystalle. Schmelzpunkt
152—1530 (Partheil), 156° (Buchka). In Wasser, Alkohol, Chloro-
form ist es leicht 16slich, schwieriger in Aether, Benzol, Amylalkohol.
Bei hoherer Temperatur kann es sublimirt werden. Als characte-
ristische Reaction giebt v. d. Moer an: Uebergiesst man das freie
Alkaloid oder seine Salze mit der Losung eines Ferrisalzes, so ent-
steht eine rothe Farbung; figt man zu diesem roth gefirbten Cytisin
einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, so verschwindet die Farbe, um

- alsdann bei Erwdrmung auf dem Wasserbade sich in Blau zu ver-

wandeln. Empfindlichkeit 0,00005 gr. Seiner chemischen Natur
nach ist das Cytisin eine secundire Base, welche bei der Salzbildung
einséurig und zweisdurig auftritt.

Cytisinnitrat, Cytisinum nitricum, wird durch Neutrali-
sation der Base mit verdinnter Salpetersdure in wisseriger Ldsung
erhalten und bildet Nadeln oder Blattchen der Zusammensetzung
C;H,N; O.HNQ;+H; 0. Es ist in Wasser verhiltnissmissig
leicht loslich, die wésserige Losung reagirt sauer. Leicht 18slich
ist es ferner in wisserigem Alkohol, schwierig in absolutem Alkohol
und in Amylalkohol, unléslich in Aether. Bei 100—110° werden
die Krystalle wasserfrei und alsdann undurchsichtig.

Aufbewahrung. Sehr vorsichtig.

Wirkung. Nach Marmé wirkt es auf das Riickenmark und die
peripherischen motorischen Nerven und das respiratorische Centrum, welche
zunichst erregt, dann gelihmt werden. Der Blutdruck wird enorm gestei-
gert ohne Beeinflussung des Herzens (Husemann, Kobert). Kraepelin
hat giinstige Erfolge durch subcutane Injectionen von 0,008 — 0,005 gr
Cytisinnitrat erzielt bei sog. paralytischer Migraine, bei welcher Erweiterung
der Blutgefiisse vorhanden ist. Abgeschlossene therapeutische Versuche
liegen nicht vor, doch ist eine ausgedehntere therapeutische Verwendung
nicht ausgeschlossen. Dosis 0,003—0,005 (!) gr subcutan.

Sehr vorsichtig aufzubewahren.
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Hydrastininum hydrochloricum.
Hydrastininchlorhydrat. Salzsaures Hydrastinin.
C,, H,, NO, . HCL.

In dem Rhizom von Hydrastis canadensis L finden sich vorzugsweise
zwei Alkaloide: Berberin Cy H,; NO, und Hydrastin C, H,, NO,.
Das letztere, das Hydrastin, wird durch Einwirkung von verdiinnter
Salpetersidure in Opiansiure und Hydrastinin gespalten.

Darstellung. 10 gr Hydrastin werden mit 50 cem Salpeterséiure von
1,3 spec. Gewicht und 25 ccm Wasser vorsichtig auf 50—60° so lange
erwirmt, bis eine Probe mit Ammoniak keine Fillung mehr giebt. Es ist
Sorge zu tragen, dass betriichtliche Kohlensiureentwickelung vermieden
wird. Aus der erkalteten Losung scheiden sich nach lingerem Stehen
reichliche Mengen krystallisirter Opiansdure ans. Im Filtrate entsteht
durch Uebersittigen mit cone. Kalilauge eine weisse, krystallinisch er-
starrende Tillung. Durch Umkrystallisiren des Niederschlages aus Benzol
oder Essigither erhilt man das Hydrastinin in schén ausgebildeten Kry-
stallen.

Cy Hy . NOg + O = H,0 + C,; H3 NO; + G Hy, O
Hydrastin Hydrastinin Opiansiure.

Eigenschaften. Hydrastinin bildet farblose oder schwach gelb-
liche, bei 116—117° schmelzende Krystalle, welche in Alkohol,
Aecther und Chloroform #usserst leicht, in warmem Wasser schwerer
18slich sind. Die Formel ist C; H;; NO;. Nach der Salzbildung
aber erscheint es, dass die ndhere Zusammensetzung als C;, H;; NO, +
H, O anzunehmen ist. Dieses eine Moleciil H, O ist sehr fest ge-
bunden, findet sich aber in den Salzen nicht wieder. Das Hydra-
stinin ist eine secunddre Base und verhilt sich bei der Salzbildung
einsfurig und zweisiurig.

Seine Constitutionsformel ist nach Freund:

CH (OH)

7N \y.om,

|

\/\CéCH:,

Demnach ist das Hydrastinin ein Derivat des Isochinolins.
Hydrastininchlorhydrat , Hydrastininum  hydrochloricum,
Cy Hyy NO, . HCL. Man 18st Hydrastinin in conc. Salzsiure, dampft
die Losung bis zur Bildung einer Krystallmasse ein und 18st diese in
19%

CH, 0,




292 Hydrastininum hydrochloricum.

wenig Alkohol. Durch Versetzen der alkoholischen Losung mit
Aether bis zur beginnenden Tritbung gesteht die Flussigkeit zu
einem Brei von Krystallnadeln, welche man nach dem Absaugen im
Vacuum trocknet.

Gelbliche Krystallnadeln, Schmelzpunkt 212°. Das Salz ist in
Wasser leicht 16slich. Die wisserige Losung besitzt blauliche
Fluorescenz, schmeckt stark bitter und ist optisch inactiv. Aus der-
selben wird durch Kali- oder Natronhydrat das freie Hydrastinin
abgeschieden, dagegen wirken Ammoniak oder Natriumcarbonat nicht
in gleicher Weise zersetzend auf die Hydrastininsalze. — Durch
Kaliumdichromat entsteht in der wisserigen Ldsung ein gelber, in
kaltem Wasser schwerléslicher Niederschlag C,; H;; NO, . H, Cr, O,.

Priifung. 0,2 gr Hydrastininchlorhydrat werden in 6 ccm Wasser
gelost; dazu ldsst man 6 Tropfen Natronlauge laufen. Jeder Tropfen
verursacht eine milchweisse Fillung, die beim Umschiitteln ver-
schwindet, so dass eine vollig klare Losung bleibt. Aus dieser
krystallisirt beim Schiitteln, oder rascher durch Riithren mit dem
Glasstabe, das freie Hydrastinin aus; setzt man nachtriglich noch
etwas Natronlauge zu, so ist nach einiger Zeit die Abscheidung eine
vollkommene. Das ausgeschiedene Hydrastinin mus rein weiss
aussehen, die iiberstehende Lauge muss klar und fast farblos sein.
Sduert man nun mit Salzsiure an, so 16st sich das Hydrastinin auf
und sofort entsteht wieder der gelbe Farbenton der Losung.

Priparate, welche in der angefiihrten Weise, mit Natronlauge
gepriift, milchweisse Féllungen geben, die beim Umschiitteln nicht
v6llig verschwinden, sondern eine tritbliche Flissigkeit zeigen,
sowie solche, die nach der Krystallisation des Hydrastinins triibe
oder gar gefidrbte Mutterlaugen geben, sind zu verwerfen, denn sie
enthalten fremde Beimengungen. Vorsichtig aufzubewahren.

Anwendung. Hydrastinin bewirkt Gefésscontraction durch Einwirkung
auf die Gefisse selbst und steigert in Folge dessen den Blutdruck, gleich-
zeitig wird der Puls verlangsamt. Die Gefiisscontraction ist stirker als
nach Hydrastin, andauernd und nicht durch Erschlaffungszustinde unter-
brochen. Man giebt es bei den durch Endometritis oder Myome bedingten
Uterusblutungen, ferner bei congestiver Dysmenorrhoe und bei profusen
menstruellen Blutungen subcutan in 10 procentiger Ldésung oder innerlich
in Pillen in Gaben von 0,05—0,1 gr. Bei unregelmissigen Blutungen giebt
man jeden zweiten Tag, bei profuser Menstruation 6 —8 Tage vor der zu
erwartenden Menstruation téiglich 0,05gr und sobald die Blutung eintritt 0,1gr
tiglich bis zum Aufhéren derselben. Vor dem Hydrastin hat das Hydrastinin
den Vorzug, dass dieses nicht wie jenes ein ausgesprochenes Herzgift ist.
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Sparteinum sulfuricum.

Schwefelsaures Spartein.  Sparteinsulfat.
C; Hy No . H, SO, + aqua?).

Dass der Besenginster, Spartium scoparium, Genista sco-
paria, Sarothamnus scoparius, jene allgemeine, iberall wach-
sende Pflanze aus der Familie der Papilionaceen in allen seinen
Theilen einen bitter schmeckenden und widerlich riechenden Saft
enthilt, diese Thatsache war schon recht lange bekannt. Leicht
nachweisbar ist ferner, dass die Pflanze frither, besonders in Eng-
land, namentlich als Diureticum in wohlverdientem Ansehen stand,
indessen geriethen ihre medicinischen Krifte allmilig in Vergessen-
heit; der modernen Zeit erst war es vorbehalten, sie wieder an’s
Tageslicht zu ziehen.

Stenhouse, der sich mit der Untersuchung des Besenginsters
beschiftigte, fand in demselben im Jahre 1851 zwei gut characte-
risirte Kérper. Der eine, welcher saure Eigenschaften und die Zu-
sammensetzung G, H,, O, zeigte, wurde von ihm Scoparin, der
andere, eine gut characterisirte Base der Formel C,; Hys Ny, Spartein
genannt. Beiden Verbindungen kommen angeblich diuretische Eigen-
schaften zu, doch soll uns im Nachstehenden lediglich das Spartein
beschiftigen.

Darstellung des Spartein. Man zieht nach Mills die ganze Pflanze
mit schwefelséurehaltigem Wasser aus, verdampft den Auszug auf ein
kleines Volumen und destillirt nun mit Aetznatron, bis das Destillat nicht
mehr alkalisch reagirt. Dieses wird nach Uebersittigung mit Salzsiure
im Wasserbade bis zur Trockne gebracht und darauf der Riickstand mit
festem Kalihydrat der Destillation unterworfen. Es entweicht erst Ammoniak,
dann geht die Base als dickes Oel tiber. Dasselbe wird zur Entwisserung
mit metallischem Natrium im Wasserstoffstrome missig erwéirmt und dann,
vom Natrium getrennt, noch einmal rectificirt.

Mills erhielt aus 150 Pfd. der Pflanze 22 ccm Spartein. Nach Sten-
house geben an schattigen Orten gewachsene Pflanzen kaum ein Viertel
der Ausbeute, welche an sonnigen Plitzen gesammelte Exemplare lieférn.

Nach Houdé wird die Pffanze in ein mittelfeines Pulver verwandelt
und dieses in einem Deplacirapparat mit 60 procentigem Alkohol extrahirt,

1) Der Wassergehalt des krystallisirten Sparteinsulfates ist ein wech-
selnder. Es kommen im Handel vor Salze mit 3 Mol. auch 5 Mol. H, O.
Ausserdem ist in der Litteratur beschrieben ein mit 8§ Mol. H, O krystalli-
sirendes Salz, ferner das wasserfreie Salz.
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bis in der ablaufenden Fliissigkeit durch Jod-Jodkalium kein Niederschlag
mehr entsteht. Von den vereinigten Flissigkeiten wird der Alkohol bei
niedriger Temperatur abgezogen, der Riickstand wird mit Weinséureldsung
aufgenommen. Um sich abscheidende schleimige etc. Substanzen zu be-
seitigen, filtrirt man die weinsaure Losung, iberséttigt sie mit Kaliumcarbonat
und zieht mehrmals mit Aether aus. Der &therischen Losung entzieht man
das Spartein durch Schitteln mit schwacher Weinsdurelésung und entzieht
es der letzteren nach dem Uebersittigen mit Kaliumcarbonat wieder durch
Ausschiitteln mit Aether. Man wiederholt diese Operation so lange, bis
nach dem Verdampfen des Aethers das Spartein als farblose Flissigkeit
zuriickbleibt. Houdé will aus 1kg trocknem Kraut die ansehnliche Menge
von 12 gr Spartein gewonnen haben!

In ganz reinem Zustande bildet das Spartein eine vollkommen
farblose, 6lige Flissigkeit, welche bei 2870 siedet. Sein spec. Ge-
wicht ist schwerer als dasjenige des Wassers. Das Spartein riecht
dhnlich wie Anilin, schmeckt intensiv bitter und 16st sich nur wenig
in Wasser, dagegen 16st es sich leicht in Alkohol, in Aether und in
Chloroform. TUnléslich ist es hinwiederum in Benzin und in Pe-
trolather.

Selbst das reinste Spartein ist ein ungemein zur Veréinderung
neigender Koérper. Unter dem Einfluss von Luft und Licht nimmt
es sehr schnell Sauerstoff auf, wobei es sich gelblich bis dunkelbraun
farbt und erheblich verdickt. Diese leichte Zersetzlichkeit ist so
bedeutend, dass die Fabrikanten es fir gewGhnlich ablehnen, die
freie Sparteinbase abzugeben.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Spartein eine
starke und zwar 2sdurige Base. Seine wisserige Losung reagirt stark
alkalisch; ndhert man dem freien Spartein einen mit Salzséiure

befeuchteten Glasstab, so entstehen — #hnlich wie beim Ammo-
niak unter gleichen Bedingungen — weisse Nebel von salzsaurem
Spartein.

Es verbindet sich mit Sduren und bildet sehr schnell krystalli-
sirende Salze. Sparteinlésungen geben mit Kalium- und Ammo-
niumsulfat einen weissen, im Ueberschuss des Reagens unléslichen
Niederschlag; kalte Natriumbicarbonatlésung giebt keinen Nieder-
schlag, aber mit warmer wird die Flussigkeit tritbe und giebt einen
weisslichen Bodensatz. Mit concentrirten Mineralsduren tritt keine
Verinderuog ein. Cadmiumjodid giebt mit Spartein einen weiss-
lichen, késigen Niederschlag; Natriumphosphomolybdat ein weiss-
liches, beim FErhitzen losliches Pracipitat. Mit Kupfersalzen ent-
stehen griinliche Niederschlige. Platinchlorid bildet einen krystalli-
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nischen, gelblichen Niederschlag. Durch Reduction geht es in
Dihydrospartein Cj Ny Ny, durch Oxydation in eine sauverstoff-
haltige Base C,; Hyg Ny O, tiber. -

Von den Salzen des Sparteins, welche durchweg recht gut halt-
bar sind, hat bis jetzt das schwefelsaure Spartein allein Anwendung
gefunden.

Sparteinum sulfuricum, schwefelsaures Spartein, wird durch
Neutralisation der reinen Sparteinbase mit verdiinnter Schwefelséure
und darauf folgendes rasches Eindampfen gewonnen. Es bildet
farblose, nadelférmige Krystalle, die in Wasser leicht 18slich sind.
Die wisserige Losung reagirt sauer, wird durch Gerbsiure gelblich
weiss, durch Jodlsung rothbraun gefillt. Kalilauge verursacht zu-
nichst milchige Abscheidung, die sich zu Oeltrépfchen vereinigt.
Quecksilberchlorid fillt die 10 procentige Losung nicht, Fillung tritt
erst nach Zusatz von Salzsiure ein. In conc. Schwefelsiure 16st es
sich ohne Firbung; diese Ldsung wird auch durch Zusatz von
Salpetersdure nicht gefirbt.

Prifung. Das Sparteinsulfat sei farblos. Beim Erhitzen auf
dem Platinbleche verbrenne es, ohne einen Riickstand zu hinter-
lassen (anorganische Verunreinigungen). — 0,1 gr, mit 5 Tropfen
Chloroform und 1 cecm alkoholischer Kalilauge erhitzt, sollen keinen
widerlichen Geruch, von Isocyanphenyl herriihrend, verbreiten (Anilin-
sulfat).

Aufbewahrung. Dieselbe geschehe in gut geschlossenen Gefissen,
vorsichtig.

Anwendung. Das Spartein soll nicht der Triger der diuretischen
Wirkung des Besenginsters, vielmehr ein auof das Centralnervensystem
wirkendes Mittel sein, welches in grossen Dosen den Tod herbeifiihrt. Es
wurde von Germain-Sée bei Affectionen des Herzmuskels empfohlen,
wenn derselbe nicht im Stande ist, die Circulationswiderstinde auszugleichen,
sowie bei irregulirem, aussetzendem, arythmischem, langsamem Pulse.
Es wird in Dosen von 0,02 gr 2—4 Mal téglich bis 0,1 gr pro die in Pillen
"oder in Losung gegeben. Im Allgemeinen sollen auch die in Deutschland

mit dem Mittel gemachten Versuche giinstig ausgefallen sein, doch scheint
festzustehen, dass es die Digitalis zn ersetzen nicht im Stande ist.

Rp. Sparteini sulfurici 0,5 Rp. Sparteini sulfurici 0,2

Rad. Liquirit. Sacchari albi 3,0
Pulv. Liquirit. 2a 2,0 Divide in partes X.
Fiant. pil. No. 30, Det. ad. caps. amylac.

S. 8—4Maltaglich 1—2Pillen. S. 3Mal tiglich 1 Palver.
VYorsichtig aufzubewahren.
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Antispasminum.

Antispasmin.  Narceinnatrium- Natriumsalicylat.
Cy; Hy; NOy Na +- 3 [C; H, OH CO, Na].

Mit dem Namen ,Antispasmin® bezeichnet E. Merck eine
Verbindung von Narceinnatrium mit Natriumsalicylat, welche nach
dem Typus des Diuretins zusammengesetzt ist. ‘

Dasselbe bildet ein weisses, schwach hygroscopisches Pulver,
welches schwach alkalisch reagirt, in Wasser leicht 16slich ist und
etwa 50Proc. Narcein enthilt. Zur Feststellung des Narceingehaltes
ist wie folgt zu verfahren:

Man 16st 1 gr Antispasmin in 30 cem Wasser, siuert mit Essigsiure
an und lisst 1—2 Stunden stehen, worauf sich das Narcein zugleich mit
Salicylsdure abscheidet. Man bringt den Niedersechlag auf ein Filter,
saugt mittels der Luftpumpe gut ab und wischt mit soviel kaltem Wasser
nach, dass die Gesammtmenge des Filtrates etwa 50 cem betrigt. Das
Filter wird getrocknet, darauf die Salicylsiure durch Aether ausgezogen,
so dass reines Narcein zuriickbleibt. Das Gewicht desselben muss 0,4 gr
betragen.

Es werden durch diese Bestimmung nur 409%, Narcein (an
Stelle von 509,) in dem Antispasmin gefunden, weil das Narcein
sich aus seinen Salzlosungen nicht ohne Verlust abscheiden Ilisst.
Bringt man das erhaltene Narcein in cone. Schwefelsiure, so entsteht
eine gelblich-réthliche Farbung, welche beim Erwirmen auf 150°
dunkelblutroth wird.

Aufbewahrung. Vorsichtig, vor Luft (Kohlensiure) und Feuch-
tigkeit geschiitzt.

Anwendung. Als Hypnoticum und Sedativam bei schmerzhaften
Leiden, besonders aber bel mit Schmerzen verbundenen Krampfzustinden
in Tagesgaben von 0,01—0,1 gr. Demme empfiehlt es auch als Hypnoti-
cum und Sedativum in der Kinderpraxis.

Vorsichtig aufzubewahren.

d) Terpene, Kampher etc.
Terehen, Terpinhydrat, Terpinol.

Eine nicht unwichtige Klasse von pflanzlichen Producten sind
die itherischen Oele; leider aber ist iiber die chemische Natur der
Mehrzahl von ihnen noch wenig bekannt. Bei einigen allerdings ist
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es gelungen, das riechende Princip zu isoliren und seiner chemischen
Individualitit nach zu bestimmen, ja sogar auf synthetischem Wege
darzustellen. Zur Illustration des eben Gesagten brauchen wir nur
daran zu erinnern, dass als Hauptbestandtheil der respectiven #the-
rischen Oele erkannt wurde und zwar:

Im Wintergreendl — Salicylsduremethyléther
- Bittermandelol — Benzaldehyd

- Thymiansl — Thymol
- Zimmtsl — Zimmtaldehyd
- Senfél — Isothiocyanssureallylither.

Bei der Mehrzahl der iibrigen #therischen Oele dagegen befinden
wir uns beziiglich ihrer ndheren chemischen Zusammensetzung vor-
laufig noch ziemlich im Dunkeln, wenngleich die letzten Jahre auch
nach dieser Richtung, insbesondere durch die klassischen Arbeiten
Wallach’s, hier Bresche zu legen begonnen haben.

Abgesehen von den eben angefiihrten, ihrer Zusammensetzung
nach genau bekannten Individuen aber kénnen wir verallgemeinernd
sagen, dass in den meisten #therischen Oelen namentlich zwei Arten
von Verbindungen anzutreffen sind, ndmlich Kohlenwasserstoffe,
welche in der Regel fliissig, meist nach der allgemeinen Formel C;H,,
zusammengesetzt sind und welche Terpene, auch Elaeoptene (d. h.
die fliissigen Principien) genannt werden. Ausserdem kommen in
ihnen noch sauerstoffhaltige Korper vor, welche nur ausnahmsweise
flissig, in der Regel fest sind, deren Zusammensetzung ziemlich ver-
schieden ist, meist aber den Formeln C,, H,; O, C,; H;s O, G, Hy O
entspricht. Sie kénnen als Sauerstoffderivate der Terpene aufgefasst
werden, welche im Pflanzenorganismus eine Oxydation erfabren haben.
Diese sauerstoffhaltigen Korper fithren die Namen Camphene oder
Stearoptene. Die meisten #therischen Oele nun sind Gemische
dieser Terpene und Camphene, einige von ihnen jedoch, wie OL
Aurant. flor., Ol. Calami, Ol Citri, Ol, Lavandulae, Ol. Juniperi, OL
Rosmarini, Ol. Terebinthinae, bestehen nur oder fast nur aus Kohlen-
wasserstoffen, d. h. Terpenen.

Noch bis in die allerjiingste Zeit hielt man an der Ansicht fest,
die Terpene seien die Triger der riechenden Eigenschaften der be-
treffenden Oele, und die Verschiedenartigkeit der Geriiche habe in
verschiedenartiger Zusammensetzung der Terpene, also in Isomerie-
verhiltnissen chemischer oder physikalischer Natur ihre Ursache.
Demgemiss legte man den aus den verschiedenen Oelen isolirten
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Terpenen — trotzdem sie simmtlich der Formel C;y Hy; entsprechen
— auch verschiedene Namen bei. So hiessen die- Terpene-des Ol
Citri = Citren bez. Citrylen, dasjenige des Ol Macidis = Macen
. s. w. '

Diese Anschauung hat inzwischen an Wabrscheinlichkeit ver-
loren, seitdem Wallach auf das Bestimmteste die Identitdt frither
fiir verschiedenartig gehaltener Terpene (aus verschiedenen 4therischen
Oelen dargestellt) nachwies und simmtliche von ihm untersuchte
Terpene auf acht verschiedene typische Terpene zurickzufiihren ver-
mochte. Ist somit diese Frage der Losung ein wenig ndher geriickt,
so sind zur Zeit die riechenden Principien noch nicht aus allen
dtherischen Oelen isolirt.

Wie man sich nun auch zu der Frage bezuglich der Identitét
oder Verschiedenheit der einzelnen Terpene stellen mag, so ist die
Thatsache im Auge zu behalten, dass die einzelnen Glieder, nament-
lich in gewissen physikalischen Beziehungen, allerdings Verschieden-
heiten aufweisen; und so verhalten sie sich z. B. verschieden dem
polarisirten Lichte gegeniiber. Einige von ihnen lenken die Polari-
sationsebene nach rechts, andere nach links ab. Dagegen zeigen sie
auch wieder manche Uebereinstimmung in ihrem chemischen Ver-
halten. Beispielsweise lassen sich simmtliche Terpene durch lédnger
dauerndes Erhitzen, am besten durch Einwirkung von kleinen Mengen
conc. Schwefelséure, in eine und dieselbe optisch inactive Flussigkeit,
das Tereben, umwandeln.

Der einfachste Repriisentant aller #dtherischen Oele ist das Ter-
pentindl, Oleum Terebinthinae. Von den verschiedenen Sorten dieser
Droge finden namentlich das amerikanische und das franzosische
medicinische Verwendung. Das erstere lenkt die Polarisationsebene
nach rechts, das letztere nach links ab. Beiden gemeinsam indessen
ist, dass sie der Hauptsache nach aus Terpenen C;) H,; bestehen.

Tereben C,, Hy; (?) optisch inactiv.

Darstellung. Man mischt Terpentindl allmilig mit 59/, cone. Schwefel-
sidure und destillirt das Reactionsproduct nach lingerem Stehen im Wasser-
dampfstrom ab. Das Destillat wird mit dinner Natriumcarbonatlésung
gewaschen, abgehoben, mit Chlorcalcium entwissert und sodann sorgfiltig

fractionirt. Die zwischen 156—160° C. ibergehenden Antheile sind das
Tereben.

Eigenschaften. Das Tereben bildet eine schwachgelbliche, nicht
unangenehm [nach Thymian] riechende Flussigkeit, welche in Wasser
nux wenig, leichter in Alkohol, sehr leicht in Aether 18slich ist. In



Terpene, Terpinhydrat, Terpinol. 299

ganz reinem Zustande reagirt es neutral, bei lingerer Aufbewahrung
verharzt es und nimmt unter dem Einfluss von Licht und Luft saure
Reaction an, die auf Bildung verschiedener Siuren, z. B. Ameisen-
siure, KEssigsiure zuriickzufithren ist. So verindertes Tereben ist
zum Zweck seiner Reinigung mit Sodalésung oder Kalkwasser zu
waschen und hierauf zu rectificiren. — Es siedet bei 156—160° C.
und gleicht in seinen sonstigen Eigenschaften dem Terpentindl ausser-
ordentlich. Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist es als ein Ge-
menge von Terpinen, Dipenten, vielleicht auch Cymol anzusehen.

Priifung. Das Tereben rothe blaues Lackmuspapier nicht, es
gehe zwischen 156—160° C. vollstindig tiber, besitze keinen unan-
genehmen Geruch und iibe auf die Ebene des polarisirten Lichtes
keinen Einfluss aus.

Diese letztere, optische Probe ist die einzige, mittels deren sich
die vollige Reinheit des Priparates, bez. die Abwesenheit gewdhn-
licher Terpene nachweisen lasst.

Anwendung. Das Tereben gelangt in allen jenen Fillen zur An-
wendung, in welchen bisher auch das Terpentinl benutzt wurde. Vor
dem letzteren besitzt es den Vorzug, nicht so unangenehm zu riechen und
zu schmecken.

Es wirkt antiseptisch und secretionsbeschrinkend. Man bedient sich
desselben daher zu Verbinden bei brandigen Wunden, ebenso wird es
innerlich und in Form von Inhalationen gegen Brouchialecatarrhe, Bron-
chorroé und fdtide Bronchitis gebraucht.

Zu Verbinden wird es mit 20 Th. Wasser vermischt angewendet.
Innerlich wird es anfinglich zu 4—6 Tropfen, spiter steigend bis zu
20 Tropfen dreimal tiglich gegeben.

Inhalationen von Tereben sind mehrmals téglich vorzunehmen und
zwar so, dass in einer Woche etwa 50 gr verbraucht werden. Der Urin
nimmt unter dem Gebrauch des Terebens einen eigenthiimlichen, characte-
ristischen Geruch an.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den indifferenten
Mitteln.

Terpinhydrat, C; H,,O,.H;0 oder C,yH,.3H, 0 oder
CioHig-2H, O +H, 0. Diese interessante Verbindung bildet sich
zuweilen, wenn man Terpentinél mit wenig Wasser lingere Zeit
sich selbst @iberldsst. In reichlicheren Mengen wird dieser Korper
erhalten, wenn man den Eintritt von Wasser durch Alkohol ver-
mittelt; Gegenwart von Siuren beférdert die Bildung des Terpin-
hydrates gleichfalls.
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Darstellung. Ein Gemisch von 4 Th. rectificirtem Terpentinél, 3 Th.
Alkohol (von 80° T.) und 1 Th. Salpetersiure wird in grossen flachen Por-
zellanschalen (Porzellantellern) einige Tage bei Seite gestellt, alsdann
sammelt man die in der Flissigkeit abgeschiedenen Krystalle, lasst sie gut
abtropfen, presst sie zwischen Filtrirpapier ab und krystallisirt sie aus
95 procentigem Alkohol, welchem zur Bindung noch vorhandener Salpeter-
siure etwas Alkalilésung zugesetzt ist, in der Kilte um. Die Ausbeute
betragt etwa 129/, des angewendeten Terpentinéles. Die Darstellung ist
besonders in der kalten Jahreszeit vorzunehmen, da bei hoher Sommer-
temperatur statt Krystallbildung Verharzung eintritt. Die Darstellung der
Verbindung als Uebungspriparat fir pharmaceutische Laboratorien ist sehr
zu empfehlen.

Eigenschaften. Das Terpinhydrat bildet grosse farblose und ge-
ruchlose rhombische Krystalle, welche schwach aromatisch schmecken.
Es 16st sich in 32 Th. siedenden Wassers, auch in 250 Th. Wasser
von 15° C., in 10 Th. Alkohol, 100 Th. Aether, 200 Th. Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, wenig dagegen in Terpentinsl. Es
schmilzt im Capillarrohr zwischen 116 und 117° C. und verwandelt
sich dabei unter Abgabe von Wasser in eine Terpin oder wasser-
freies Terpin gepannte, weisse krystallinische Masse von der Zu-
sammensetzung C,, H;s. 2 H, O oder (C,, H;g [OH],) oder Cyy Hy, O,
welche bei 102—103° schmilzt und bei 258 unzersetzt siedet.

Priifung. Das Terpinhyhrat verbrenne beim Erhitzen, ohne einen
Riickstand zu hinterlassen. Es 18se sich leicht in den oben erwihn-
ten Losungsmitteln, die wisserige Losung reagire neutral. Es sei
vollkommen geruchlos und farblos.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefiissen unter den indiffe-
renten Mitteln.

Anwendung. Es vermehrt in kleinen Dosen die Secretion der Bron-
chialschleimhaut, steigert in grosseren Dosen die Diurese und wird daher
wie das Tereben als gutes Expectorans bei chronischer und subacuter
Bronchitis und bei chronischer Nephritis gegeben. Die Dosis betrigt 0,2
bis 0,4 gr, am geeignetsten erscheint die Pillenform und die der Oblaten-
Pulver. Die anfangs gehegten Erwartungen, das Priparat werde sich bei
Diphtherie besonders wirksam erweisen, scheinen nicht in Erfillung ge-
gangen zu sein, dagegen soll es sich bei Bronchialcatarrhen der Emphy-
sematiker und Phthisiker mit geringer und zéher Secretion bewihrt haben.

Rp. Terpini hydrati, Rp. Terpini hydrati 2.
Sacchari Spiritus
Gummi arabici za 1,0 Aq. destillat.

F. pil. No.30. Sir. Menthae pip. aa 50.

S. 8mal tiglich 1—4 Pillen. M.D.S. 3—6 mal taglich einen Essloffel.
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Terpinol nicht zu verwechseln mit Terpineol!

Wird Terpinhydrat oder Terpin mit missig verdiinnten Mineral-
sduren gekocht, so bildet sich unter Wasserabspaltung ein neuer
Korper, nach Wigger’s das Terpinol,

2C1pHy 0, —3H; 0=C, H;, 0 ()
Terpin Terpinol.

In der Regel wird es durch Destillation von Terpinhydrat mit
verdiinnter Schwefelsiure dargestellt. Das hierbei resultirende &lige
Product, welches etwa zwischen 160—220° C. iibergeht, soll fractio-
nirt werden. Nur die bei 1680 C. iibergehenden Antheile sollen als
Terpinol aufgefangen werden. Sie bilden ein angenehm nach Hya-
cinthen riechendes Oel, welches in Wasser nahezu unléslich, leicht
18slich dagegen in Alkohol und in Aether ist. Das spec. Gewicht be-
trigt 0,852. Nach Wallach ist Terpinol indessen keine einheitliche
Substanz, sondern ein Gemenge von einigen verschiedenen Kérpern,
némlich dem (sauerstoffhaltigen) Terpineol C;;H,;30 und drei (sauer-
stofffreien) Terpenen C;yH,;: Terpinen, Terpinolen und Dipenten.
Fir die Mengenverhéltnisse, in denen die einzelnen Substanzen sich
bilden, ist die Concentration und die Natur der gewihlten Siure
nicht gleichgiiltiz. Bei einer Verdiinnung der Schwefelsiure mit
Wasser im Verhéltniss von 1:2 werden relativ viel Terpineol,
Terpinolen und Dipenten erhalten, mit sehr verdiinnter Siure (1:7),
dagegen bilden sich vorwiegend Terpinen. Es wire daher fir die
therapeutische Verwendung des Priparates erwiinscht, zuniichst eine
bindende Vorschrift auszuarbeiten, welche die Erlangung eines con-
stanten Priparates gewéhrleistet.

Anwendung. Das Terpinol wird namentlich von Guelpa und Morra
als ein die Schleimhaut der Bronchien anregendes Mittel empfohlen, doch
sind die Ansichten {iber seine Wirkungen noch sehr getheilte.

So viel scheint festzustehen, dass es zu den ziemlich indifferenten
Substanzen gehért und auf die Harnwege ohne besondere Einwirkung ist.
Da es durch die Lungen ausgeschieden wird, hat man es angewendet, um
modificirend auf die Schleimhaut der Luftwege einzuwirken. Man giebt es
zur Vermehrung der Secretion und zur Erleichterung der Hustenanfille bei
Bronchialcatarrhen zn 0,6—1,0 gr pro die in Kapseln. Grossere Dosen
stéren die Verdauung.

Rp. Terpinoli Rp. Terpinoli
Ammon. benzoic. Natrii benzoici aa 0,1
Cerae flavae rasp. Sacchari albi 0,5.
Pulv. constituent. za 10, Dos. tal. X. ad capsul. amylaceas.
Mucil. Traganth. q. s. S. 1—2 stiindlich 1 Kapsel.

ut fiant pil. No. 100.
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Das Pulv. constituens besteht aus Rp. Terpinoli 0,1
einer Mischung von Gummi arab, Ol. Olivarum 0,3,
Rad. Althaeae u. Sacch. alb. za. ad capsul. gelatinosas.
Kaspar.

Acidum camphoricum.

Acidum camphoratum. Kamphersdure.
C10 HIG 04‘

Kosegarten erhielt 1785 durch Behandeln von Kampher mit
Salpetersiiure eine Saure, welche zundchst fir Oxalsiure, dann fiir
Benzoésdure gehalten wurde, bis ihre Zusammensetzung u. a. durch
Liebig festgestellt wurde. '

Darstellung. Man bringt 150 gr Kampher und 2 Liter Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1,27 in einen Kolben von 4 Liter Inhalt, kittet in den
Hals mit Gips ein Ableitungsrohr fir die Stickstoffoxyde und erwéirmt dann
auf lebhaft siedendem Wasserbade bis die Démpfe nur schwach gefarbt
sind und nach dem Erkalten sich Kampher nicht mehr ausscheidet, was
etwa 50 Stunden dauert. Alsdann verjagt man die Salpetersiure durch
Eindampfen und krystallisirt den Riickstand aus siedendem Wasser um.

" Um die Séure ganz frei von Kampher zu erhalten, filhrt man sie
durch Sittigen mit Natriumcarbonat in das Natriumsalz ber und zerlegt
die Losung desselben durch Salpetersiure. Ausbeute etwa 509/, des
Kamphers. (Wreden.)

Eigenschaften. Kamphersiure krystallisirt aus siedendem Wasser
in farblosen und geruchlosen Bléttchen, welche bei 178° schmelzen.
In Weingeist ist sie leicht, schwerer in Wasser loslich. 100 Th.
Wasser losen bei 15° etwa 1 Th., bei 1000 etwa 10 Th. Kampher-
sdure. Die aus gewdhnlichem Kampher dargestellte Shure ist rechts-
drehend, die aus linksdrehendem Kampher erhaltene linksdrehend.
Beide Modificationen vereinigen sich zu der inactiven Parakampher-
séure.

Beim Erhitzen tber ibren Schmelzpunkt hinaus zerfillt die
Kamphersiure in Wasser und das bei 216-—2170 schmelzende
Kamphersiureanhydrid (Camphoryloxyd) C,,H,, O;. Kamphersiure
ist zweibasisch, doch kennt man vorzugsweise nur die neutralen
Salze; diejenigen der Alkalien sind leicht lgslich und krystallisiren
schwierig, besser krystallisiren diejenigen der alkalischen Erden und
des Magnesiums.
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CH, _ CH,
6 ¢
ch/ '\co H2C/ \\CO.}H
| w0 -
H.ZC‘\’ /CH2 HzchOEH
C C
(Ijg H, (133 H;
Kampher Kamphersiure.

Priifung. Kampherséure sei farblos, nahezu geruchlos und schmelze
bei 1780. — Die kalt gesittigte Losung, auf eine Mischung gleicher
Volumina conc. Schwefelséiure und Ferrosulfatlosung geschichtet, er-
zeuge an der Berithrungsfliche keine braune Zwischenzone (Sal-
petersdure). — Erhitzt verbrenne sie, obne einen Riickstand zu
hinterlassen (unorgan. Verunreinigungen).

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Aeusserlich wirkt Kamphersiure als mildes aber nach-
haltiges, leicht excitirendes und desinficirendes Adstringens bei verschie-
denen acuten und chronischen Entziindungen des Pharynx, Larynx und
der Nase, ferner bei Geschwiiren, Pusteln, chronischer Urethritis, Fiir-
bringer empfiehlt sie bei chronischer Cystitis, L eu zu Waschungen gegen
pathologische Schweisse. Man benutzt bei acuten Affectionen L&sungen
von 0,5—29,, bei chronischen Affectionen Ldsungen von 8—69/,. Die
Losungen sind unter Zusatz von Alkohol zu bereiten; fiir 19/, Kampher-
siure lisst man 119/, Alkohol zusetzen. — Innerlich giebt man Kampher-
siure gegen colliquative Schweisse und zwar Abends 1—8—5 gr in kurzen
Zwischenrdumen als Oblatenpulver.

Kalium camphoricum, kamphersaures Kalium C,,H,O,.K,
bildet véllig trocken eine krystallinische Masse, in der Regel in Folge
Wasseranziehung einen dicken Syrup. Es ist in Wasser leicht 18s-
lich und wird aus diesem Grunde bisweilen an Stelle der Kampher-
sdure angewendet.

Anilinum camphoricum, kamphersaures Anilin
Cyo Hys O4 (Cg Hy NHy),.

Zur Darstellung trigt man in 46,5 Th. Anilin, welche im Wasser-
bade erhitzt sind, 50 Th. Kampherssure ein. Sobald Aufldsung der
letzteren erfolgt ist, giesst man die Mischung in flache Gefisse und
setzt sie in diinner Schicht niederer Temperatur aus, worauf Kry-
stallisation erfolgt (Vulpius).
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Es bildet krystallinische Massen, welche sich in 30 Th. Wasser
auflésen. In Alkohol und in Aether ist es leicht loslich; Chloroform
und Schwefelkohlenstoff extrahiren nur das Anilin und hinterlassen
reine Kamphersdure. 1 Th. des Priparates 16st sich in 10 Th. Gly-
cerin; diese Losung kann mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt werden.

Das kamphersaure Anilin ist von Tomaselli als Antispasmodicum
empfohlen worden.

Camphora formylica, Kampheraldehyd, C;; H; O,.

Darstellung. Man 1ost 1 Atom Natrium in einer Lésung von 1 Mol
Kampher in Toluol auf und fiigt unter Abkiblung 1 Mol. Ameisensiure-
athylather hinzu. Nach lingerem Stehen wird in Eiswasser gegossen und
die alkalische Losung, welche den Kampheraldehyd in Form des Natrium-
salzes enthélt, von dem aufschwimmenden Toluol getrennt. Die alkalische
Losung wird mit Essigsiiure angeséuert und der ausgeschiedene, olartige
Aldehyd mit Aether aufgenommen. Nach dem Verdunsten des letzteren
hinterbleibt die Verbindung als Oel, welches spéter krystallinisch erstarrt.
D.R.P. 49165.

___CH, ___CH—CHO
CeHi__ | CsHy |
—CO —CO
Kampher Kampheraldehyd.

Der so erhaltene Kampheraldehyd schmilzt bei 76—789; er hat
saure Eigenschaften, ist leicht in Alkalien léslich und giebt mit
Kupferacetat und Zinkacetat ein krystallinisches Kupfer- bezw. Zink-
salz. Mit Eisenchlorid liefert er in alkalischer Losung eine intensive
Dunkelviolettfarbung.

Der Kampheraldehyd ist zur Verwendung als Arzneimittel und a]s
Ausgangsproduet fir Arzneimittel in Aussicht genommen.

Mentholum.

Menthol.  Pip-Menthol.  Pfefferminzcampher.
ClO H200

Menthol oder Pfefferminzkampher wurde in China und Japan
schon in den é&ltesten Zeiten als Hausmittel benutzt. In Europa
scheint es erst viel spéter bekannt geworden zu sein, denn es wird
zuerst von Gaubius im Jahre 1771 als ,Camphora Europae Menthae
Piperitidis“ erwdhnt (Fliickiger). Noch im Anfange dieses Jahr-
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hunderts hielt man das Menthol fir identisch mit dem gewdhnlichen
Kampher, bis Dumas sowie Blanchet und Sell das Irrige dieser
Ansicht nachwiesen und im Jahre 1832 die procentische Zusammen-
setzung ermittelten. Walter stellte dann (1838) auf Grund einer
Dampfdichtebestimmung die Formel C,,Hy, O auf. Oppenheim
endlich bewies im Jahre 1881 durch Darstellung mehrerer Ester die
Alkoholnatur und fithrte den Namen ,Menthol* ein. Ausgedehn-
tere practische Verwendung fand das Menthol 1880 zu Migrine-
stiften.

Vorkommen und Gewinnung. Menthol ist neben #hnlichen Kérpern,
der wichtigste Bestandtheil der Pfefferminzéle, welche je nach ihrer Her-
kunft verschieden grosse Quantitéiten davon enthalten. Wihrend die eng-
lischen und amerikanischen Oele das Menthol erst beim Einstellen in ein
Kaltegemisch auskrystallisiren lassen, ist das japanische Pfefferminzol oft
so reich an Menthol, dass es schon bei gewdhnlicher Temperatur fest ist.
Anfangs der 80er Jahre war die Darstellung aus dem amerikanischen
Oele noch lohnend. Spéter wurde dieselbe jedoch aufgegeben, als das
billige japanische Pfefferminzol auf den Markt kam. Letzteres kommt
meist schon als Pfefferminzél in Krystallen, also als Roh-Menthol in
den Handel und braucht nur durch mehrmaliges Umkrystallisiren
gereinigt zu werden. Soll ein bei gewohnlicher Temperatur fliissiges Pfeffer-
minzél zur Mentholgewinnung benutzt werden, so entfernt man durch frac-
tionirte Destillation mit Wasserdampf die leichter flichtigen Antheile des-
selben und lisst aus den héher siedenden Bestandtheilen das Menthol aus-
krystallisiren.

Menthol ist ein secundérer Alkohol der Formel C, H,, O. Als
solcher vermag es beim Erhitzen mit Sduren oder Sdureanhydriden
leicht die entsprechenden Ester zu bilden. Auf diese Weise sind
die Ester der Essigsidure, Buttersiure, Bernsteinsiure und Benzoé-
siure dargestellt worden. Besonders die letztere Verbindung, der
Benzoésiurementhylester, ist von Wichtigkeit, da man mit Hiulfe
desselben das Menthol in #therischen Oelen quantitativ bestimmen
kann.

Durch gemissigte Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwe-
felsiure erhilt man aus Menthol das Menthon C,;H;; O, das dem
secundéren Alkohol entsprechende Keton. Menthon, ebenfalls ein
Bestandtheil der Pfefferminzéle, liefert bei geeigneter Behandlung
mit Hydroxylamin das gut krystallisirende, bei 58° schmelzende
Menthon-oxim G, H;,,. NOH.

Fiseher. 6. Aufl. 20
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C; Hy Gy Hy
| |
CH CH
H,C CH, H, C \CH2
H,C CHOH H,C co
CH CH
I |
CH, CH,
Menthol Menthon.

Durch reducirende Mittel ldsst sich Menthon wieder in Menthol
zuriickverwandeln, zu dem es also in derselben Beziehung steht, wie
der Kampher zum Borneol.

‘Wasserentziehende Agentien fithren Menthol in Kohlenwasser-
stoffe iiber und zwar wird durch Behandlung mit Phosphorsiurean-
hydrid oder Zinkchlorid hauptsidchlich Menthen O, H;; gebildet,
wihrend durch Schwefelsiure vorzugsweise Di-menthen (C,y Hyg),
Siedepunkt 3200, entsteht: -

CipHy O = H; 0+ CoHy.

Menthen, eine schwach riechende, rechtsdrehende, bei 167°
siedende Flissigkeit, vereinigt sich mit 4 Atomen Brom zu einem
Bromid, welches beim Erhitzen in Bromwasserstoff und Cymol zer-
fallt:

CyH;gBr, = 4BrH-+ C, H,,
Tetrabrom-
menthen Cymol.

Eigenschaften. Das Menthol bildet farblose, dem hexagonalen
System angehorige Nadeln oder Spiesse, und besitzt einen erfrischen-
den, pfefferminzartigen Geruch und einen zuerst brennenden, spater
angenehm kihlenden Geschmack. Auf die Haut gebracht, erzeugt
es Kiltegefithl und Brennen. Menthol schmilzt bei 42—439, siedet
bei 2120, ist leicht fliichtig und sublimirt schon’ bei gewshnlicher
Temperatur. Waihrend es sich in Alkohol, selbst in verdiinntem,
sowie in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrolather und
Eisessig leicht 16st, wird es von Wasser nur sehr wenig aufgenommen.
Die alkoholische Losung des Menthols lenkt den polarisirten Licht-
strahl nach links ab.

Aufbewahrung. An einem kithlen Orte, in wohlverschlossenen
Gefassen — dem Kampher analog — unter den indifferenten Arznei-
mitteln.
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Priifung. 1. Reines Menthol fithlt sich vollkommen trocken an
und giebt zwischen Fliesspapier gepresst an dieses keine Feuchtig-
keit ab, wihrend ein schlecht gereinigtes Priparat beim Reiben
zwischen den Fingern diese beschmiert und auf Filtrirpapier feuchte
Stellen zuriickldsst. 2. Bestimmung des Schmelzpunktes, der
bei 41—43° liegen soll. Verunreinigungen driicken den Schmelz-
punkt herab. 3. Menthol muss sich, in einer Schale auf dem Wasser-
bade erhitzt, vollstindig verfliichtigen; anorganische Bestand-
theile (Bittersalz soll als Verfilschung vorgekommen sein) bleiben
hierbei im Riickstande. 4. Beim Hineinbringen von etwas Menthol
in eine Mischung von 1 ccm Essigsiure mit 3 Tropfen Schwefelsiure
und 1 Tropfen Salpetersidure soll keine Farbung entstehen. Diese
Prifung bezweckt den Nachweis eines etwaigen Thymolgehaltes,
der sich durch Auftreten einer schmutzig blaugriinen Férbung zu
erkennen giebt. Abgesehen davon, dass schwerlich Jemand auf den
Gedanken kommen wird, das billigere Menthol mit dem theureren
Thymol zu verfilschen, ist ein derartiger Zusatz schon aus dem
Grunde unméglich, weil ein nur geringer Procentsatz von Thymol
geniigt, um dem Menthol eine schmierige Beschaffenheit zu ertheilen,
und es bei Sommertemperatur sogar vollkommen zu verfliissigen.

Dispensation. Pulver, welche Menthol enthalten, miissen in
Wachskapseln dispensirt werden. Mentholstifte konnen leicht auf
folgende Weise dargestellt werden: Ueber ein in Form eines Menthol-
stiftes gedrechseltes Stiickchen Holz wird Stanniol ganz glatt ge-
strichen, hierauf das Holz entfernt, die Stanniolformen in ein Suppo-
sitoriengestell vertheilt und das geschmolzene Menthol hineingegossen.

Anwendung. Seit seiner ersten Verwendung zu Mentholstiften hat
sich das Menthol zum Zusserlichen wie zum innerlichen Gebrauch ein immer
grosseres Feld erobert und, wie es scheint, sich eine dauernde Stellung
als Arzneimittel erworben. Aeusserlich dient es mit Kaffeepulver und
Milchzucker gemischt als beliebtes Schnupfenmittel (Mentholin). Als Men-
thol-Vaseline zum Einreiben bei Rheumatismus und Neuralgie. Mit
Lanolin gemischt gegen Frostbeulen, als Menthol-Créme zum Reinigen der
Zshne. Bei asthmatischen Beschwerden wird es zum Inhaliren benutzt.
Innerlich giebt man es bei Rheumatismus, Neuralgien und Hiftweh, ferner
bei Diarrhoeen und bei Collaps. Mit gutem Erfolge ist es auch gegen
Diphtherie verwendet worden. Besonders werthvolle Dienste endlich leistet
es gegen Erbrechen Schwangerer. Die Ausscheidung des Menthols erfolgt
als Mentholglycuronsiure.

Mentholum carbonicum, Mentholecarbonat, (Cy, Hyg), . COg,

nach einem Dr. von Heyden’s Nachf. patentirten Verfahren darge-
20*
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stellt, ist ein weisses Krystallpulver, schwer Iéslich in Alkohol.
Schmelzpunkt 1059 Geruchlos, geschmacklos, ohne Reizwirkung
auf die Schleimh#ute.

Eucalyptolum.
Eucalyptol.  Cineol. Cajeputol. Eucalyptuskampher.
C,o H;5 0.

In dem &therischen Oele verschiedener Eucalyptusarten, z. B.
Eucalyptus globulus und E. amygdalina kommt neben Terpenen (Phel-
landren) ein sauerstoffhaltiger Kérper vor, dessen Zusammensetzung
von E.Jahns zu C,yH;; O festgestellt und der von ihm als Euca-
lyptol!) bezeichnet wurde. Ferner stellte Jahns fest, dass dieses
Eucalyptol identisch ist mit dem im Cajeputdl enthaltenen ,Caje-
putol* uud dem aus Wurmsamendl abgeschiedenen ,,Cineol“, deren
beider Gewinnung von Wallach und Brass kurz vorher gelehrt
worden war. Gildemeister endlich zeigte, dass das Eucalyptol
nicht nur im &therischen Oele von E. globulus, sondern auch in dem-
jenigen von E. amygdalina enthalten sei. Zur Darstellung des Euca-
lyptols dient fiir gewéhnlich das besonders Eucalyptol-reiche Oel von
E. globulus und zwar benutzt auch die Technik das von Wallach
und Brass angegebene Verfahren.

Darstellung. Man kiihlt das Eucalyptusdl oder die zwischen 170 bis
1800 siedenden Antheile desselben in einer Kéltemischung stark ab und
leitet einen Strom trocknen Salzsiiuregases ein, bis die Flissigkeit zu einem
Krystallbrei erstarrt ist. Die entstehende Eucalyptol-Salzsiureverbindung
Ci;oHysO0 . HCl wird scharf abgepresst, mit Wasser (in Salzsiure und Eu-
calyptol) zerlegt und das abgeschiedene Oel nochmals mit Salzsiure in
gleicher Weise behandelt. Schliesslich wird das Eucalyptol mit etwas
alkoholischer Kalilauge erwirmt, mit Wasser bis zum Entfernen der letzten
Reste Salzsiure gewaschen, durch Chlorcalcium getrocknet und iber me-
tallischem Natrium rectificirt.

Eigenschaften. Das Eucalyptol bildet eine farblose, kampherartig
riechende Flissigkeit, die in Wasser nahezu unldslich ist, sich da-
gegen mit absolutem Alkohol, Aether, Chloroform und fetten Oelen
mischen lisst. Das spec. Gewicht ist bei 150 C.=0,930, der Siede-
punkt liegt constant bei 176—177° Kiihlt man das Eucalyptol in
einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz ab, so erstarrt es voll-

1) Unreine Producte hatten vor ihm schon Cloéz und Faust und
Homeyer unter den Hénden gehabt und gleichfalls Eucalyptol benannt.
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kommen zu langen Krystallnadeln, deren Schmelzpunkt bei etwa
—10 C. liegt. Die Ebene des polarisirten Lichtes beeinflusst Euca-
lyptol nicht, es ist optisch inactiv.

Priifung. Das Eucalyptol sei farblos, habe bei 15° C. ein spec.
Gewicht von 0,930 und destillire bei 176—177° C. in seiner ganzen
Menge iiber. — Befeuchtet man die Wandung eines Reagirglases
mit etwas Eucalyptol und lasst dann Bromdampf einfliessen, so bil-
den sich an den Wandungen des Reagirglases ziegelrothe Krystalle
eines Bromadditionsderivates C,, H;3 OBry. (Characteristische Reac-
tion.) — Es erstarre in einer Kiltemischung zu langen Krystall-
nadeln, die bei — 19 C. schmelzen (Terpene verhindern das Er-
starren) und sei optisch inactiv. (Terpene.) — Mit dem gleichen
Volumen Paraffin. liquidum sei es klar mischbar. (Priifung auf
Wassergehalt.)

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den indifferenten Arz-
neimitteln.

Anwendung. Eucalyptol dient dusserlich zu reizenden Einreibungen
bei Rheumatismus, Neuralgien. Ferner zum desinficirenden Wundverbande
bei atonischen Geschwiiren, Hospitalbrand, Gangrin (Verbandpickchen
der britischen Colonialtruppen). Innerlich wird es bei chronischer
Bronchitis, Lungengangrin, Asthma, catarrhalischen Affectionen der Harn-

wege und bei Intermittens gegeben. Man reicht mehrmals taglich 5 Tropfen
in Gelatinecapseln oder in Emulsionsform. S. auch Myrtol.

Nicht zu verwechseln mit dem Kucalyptol ist das

Eulyptol, von Schmelz als energisches antifermentatives
Mittel empfohlen. Dasselbe besteht aus 6 Th. Salicylséiure, 1 Th.
Carbolsdure und 1 Th. Eucalyptus6l und soll angeblich eine che-
mische’ Verbindung (?) sein.

Myrtolum.
Myrtol.  Myrrthol. Myrtenélkampher.

Das &therische Myrtendl, aus den Bldttern von Myrtus com-
munis gewonnen, wurde vor ldngerer Zeit von franzdsischen
Aerzten (Linarix und Delioux de Savignac) als Desinficiens
und Antisepticum empfohlen und in Pariser Krankenhdusern bei
Erkrankungen der Athmungsorgane und der Harnblase, sowie in
Form von Einreibungen gegen Rheumatismus mit gutem Erfolge an-
gewendet.
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Neuerdings ist unter dem Namen Myrtol ein rectificirtes Myr-
tendl wiederum von Frankreich her empfohlen worden und hat auch
in Deutschland Beachtung gefunden. Dieses franzésische Myrtol ist
jedoch kein einheitlicher Korper, vielmehr ist unter diesem Namen
der zwischen 160 und 1700 siedende Antheil des 4therischen Myrten-
tles zu verstehen,

E. Jahns hat sowohl dieses Myrtol als auch das itherische
Myrtendl untersucht und gefunden, dass das letztere aus Rechts-
Pinen G,y Hy, Eucalyptol (= Cajeputol oder Cineol) C,y H;; O
und einem Kampher, wahrscheinlich der Formel C,y H;; O besteht.

Das sog. ,Myrtol“ ist nach E. Jahns ein Gemenge von
Rechts-Pinen und Eucalyptol und wére zweckmissiger als ,rectifi-
cirtes Myrtenol“ zu bezeichnen. Da nun die heilkriftigen Eigen-
schaften des Myrtols zweifellos auf seinem Gehalte an Eucalyptol
beruhen, so empfiehlt Jahns, an Stelle des in seinen Mischungsver-
héltnissen stets wechselnden Myrtols das reine Eucalyptol arzneilich
zu verwenden. Sollte aus irgend einem Grunde die gleichzeitige An-
wendung eines Terpens angezeigt sein, so hat es der Arzt in der
Hand, durch Vermischen des Eucalyptols mit rectificirtem Terpen-
tin6l in beliebigem Verhiltniss ein dem Myrtol identisches Gemenge
zu verordnen.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt unter den indifferenten Arz-
neistoffen.

Anwendung. Nach Eichhorst ldsst sich das Myrtol erfolgreich be-
nutzen als Desinficiens und Desodorans bei putrider Bronchitis und Lungen-
gangrin, Er giebt zweistiindlich 2—3 Gelatinecapseln zu 0,15 gr Myrtol;
nach grosseren Dosen folgt leicht Storung des Appetites. Der iible Geruch
der Exspirationsluft und des Auswurfes schwindet sehr schnell, der Auswurf

nimmt an Menge ab und es sollen sogar schon Heilungen beobachtet
worden sein. Gegen Tuberkelbacillen indessen ist das Myrtol unwirksam.

Apiolum album crystallisatum.

Petersilien- Kampher.
CI 2 H14 04 .

Die Friichte der Petersilie (von Petroselinum sativum) enthalten
ausser einem Apiin genannten Glycosid der Zusammensetzung
Cyr Hyy Oy etwa 1,0—2,5 9, eines flichtigen &therischen Oeles, wel-
ches aus einem zwischen 160 und 170° siedenden, noch nicht niher
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bekannten Terpen und einem festen, gut krystallisirenden Stearop-
ten (Camphen), dem Petersilien-Kampher oder Apiol C,, H,, O,
besteht.

Darstellung. Man zieht die zerkleinerten Petersiliensamen mit Alkohol
bis zur Erschopfung aus, destillirt den Alkohol ab und behandelt den
Riickstand mit Aether, wobei Apiol in Losung geht und nach dem Ver-
dunsten des Aethers in Krystallen gewonnen wird, welche durch Umkry-
stallisiren aus Aether in reinem Zustande erhalten werden.

Eigenschaften. Das Apiol bildet lange weisse Nadeln von schwa-
chem Petersiliengeruch, welche bei + 32° C. schmelzen und bei etwa
2940 C. unzersetzt destilliren. In Wasser ist es nahezu unldslich,
leicht Ioslich dagegen ist es in Alkohol und in Aether, sowie in fetten
und in dtherischen Oelen. In conc. Schwefelsiure 16st es sich bei
geringem Erwirmen mit purpurrother Farbe auf (characteristische
Reaction!), von wisserigen Alkalien (Kalilauge, Natronlauge) wird es
nicht veréindert, beim Erwirmen mit Salpetersiure wird es zu Oxal-
sdure oxydirt. Beim ldngerem Kochen mit alkoholischer Kalilauge
entsteht das isomere Isapiol C;, H,, 0, Schmelzp. 55—56° Die
nihere Zusammensetzung des Apiols lidsst sich nach Ciamician und
Silber durch die Formel

¢, H<9>>CH,
(OCHy),
C; H;
ausdriicken.

Priifung. Der schwache Petersiliengeruch des krystallisirten Pré-
parates, sowie die Unldslichkeit in Wasser und die angefiihrte Fér-
bung mit conc. Schwefelsiure bieten geniigende Anhaltspunkte fiir
die Erkennung des Pridparates. Die Reinheit ergiebt sich aus dem
bei + 320 liegenden Schmelzpunkt, der vélligen Ldslichkeit in Al-
kohol und in Aether und daraus, dass es beim Erhitzen auf dem
Platinblech, ohne einen Riickstand zu hinlassen, mit leuchtender
Flamme verbrennt.

Aufbewahrung. Das Apiol werde in gut verschlossenen Gefdssen
unter den indifferenten Mitteln aufbewahrt.

Anwendung. Das Apiol wird besonders in Frankreich gegen Wechsel-
fieber hiufig verordnet und dort als ein Surrogat des Chinins betrachtet.
Auch bei Dysmenorrhoé (Menstruat.-Beschwerden) soll es gute Dienste
leisten. Die Verordnung erfolgt in Dosen von 0,25 gr.

Grossere Gaben, von 2—4 gr, rufen, #hnlich wie Chinin, eine Art
Trunkenheit, Stérungen des Sehvermdgens, Schwindel, Ohrensausen, Uebel-
keit u. s. w. hervor.
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Nicht zu verwechseln mit diesem Apiolum alb. cryst. ist ein frither
als Apiolum ebenfalls in Frankreich viel gebrauchtes Priparat, welches
durch Verdunsten eines alkoholischen Auszuges der Petersiliensamen und
nachfolgende Reinigung des Riickstandes in Form einer 6ligen Flissigkeit
erhalten wurde. Dieses fliissige Apiol ist ein Gemenge des krystall. Apiols
mit dem noch nicht niher bekannten Terpen des Petersilienéles und wurde
in Dosen bis zu 1,0 gr gegeben. Es empfiehlt sich daher, den krystallisirten
Petersilienkampher ausdriicklich als Apiolum album cryst. zu bezeichnen.

Helenin.

Alant-Kampher.
C; H;, 0 oder C;H, 0 ().

Die Alantwurzel (von Inula Helenium) enthélt neben Inulin,
wachs- und harzartigen Substanzen, Extractivstoffen und Protein-
substanzen ein Alantol genanntes fliissiges Stearopten der Zusam-
mensetzung C;y H;; O, das in farblosen Nadeln krystallisirende
Alantsdureanhydrid C; Hyy O und ein festes, Helenin genanntes
Stearopten, fiir welches von Kallen die Formel Cy Hg O aufge-
stellt wurde, dessen Zusammensetzung aber wahrscheinlieh der For-
mel CgH,, O entspricht.

Darstellung. Zerkleinerte frische Alantwurzeln werden mit 80 procentigem
Alkohol ausgekocht. Man filtrirt den Auszug, erhitzt das Filtrat und ver-
setzt es mit 3—4facher Menge kalten Wassers, worauf das Helenin inner-
halb 24 Stunden in weissen Nadeln anschiesst, welche durch Umkrystal-
lisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. — Man kann auch die
Waurzeln mit Wasserddmpfen destilliren; das Helenin geht dann in das
Destillat diber und scheidet sich in demselben entweder direct in krystal-
lisirtem Zustande oder aber in Form eines bald erstarrenden Oeles ab.

Eigenschaften. Das Helenin bildet in reinem Zustande farblose
und geruchlose Krystallnadeln, welche auf Lackmusfarbstoff ohne
Einwirkung sind; in Wasser ist es nahezu unldslich, leicht 18slich
dagegen in heissem Alkohol, in Aether, sowie in fetten und in
dtherischen Oelen. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt
bei 68—70° (Merck).

Mit Wasserddmpfen ist es unzersetzt flichtig, beim Erhitzen
fur sich allein dagegen zersetzt es sich theilweise und siedet unter
partieller Zersetzung zwischen 275—2800 C. Missig verdiinnte
Salpetersidure 16st das Helenin in der Kéilte auf, ohne es zu zer-
setzen, heisse Salpetersiure aber oder kalte rauchende Salpetersiure
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verwandeln es in Nitrohelenin, welches als gelbe amorphe Masse
durch Wasser geféllt wird. Wisserige, alkoholische, 4dtzende Alka-
lien sind auf das Helenin ohne Einwirkung. Von conc. Schwefel-
sdure wird es mit rother Farbe geldst; setzt man dieser Losung un-
mittelbar wieder Wasser zu, so wird das Helenin der Hauptmenge
nach wieder unverindert abgeschieden (characteristisch). Rauchende
Schwefelssiure bildet mit Helenin unter Abscheidung harziger Pro-
ducte Heleninschwefelsiure. Dem polarisirten Lichte gegeniiber er-
weist sich das Helenin als stark rechts drehend (r?).

Priifung. Zum Identitidtsnachweise diirften die villige Geruch-
losigkeit und die Bestimmung des Schmelzpunktes, das Verhalten
gegen conc. Schwefelsiure und die Unléslichkeit in Wasser gentigen.
Die Reinheit des Priiparates ergiebt sich aus dem zutreffenden
Schmelzpunkt (68—709), der vollstindigen Fliichtigkeit beim Er-
hitzen auf dem Platinblech und der klaren Ldslichkeit in Alkohol
und in Aether.

Aufbewahrung. Dieselbe erfolgt in gut verschlossenen Gefissen
unter den indifferenten Mitteln.

Anwendung. Das Helenin wird neuerdings als ein ausgezeichnetes
Antisepticum empfohlen, welches bei kriftiger Wirkung den Vorzug voll-
stindiger Geruchlosigkeit besitzt. Es ist vorliufig bei Malaria, Tuberculose,
catarrhalischen Diarrhéen, Keuchhusten, chronischer Bronchitis mit Erfolg
angewendet worden. Beziiglich seiner antiseptischen Eigenschaften wird
angegeben, dass es noch in einer Verdiinnung von 1:10000 Th. Urin vor
Fiulnigs zu schiitzen im Stande ist, dass es ferner den Mikroben der Tuber-
culose zu todten vermag. Dosis: 0,01 gr Helenin 10mal pro die in Pulvern
oder in alkoholischer Losung.

Nicht zu verwechseln mit diesem krystallisirten Helenin ist ein
unter dem Namen ,Hélénol du Dr. Korab* in Frankreich gebriuch-
liches Priparat. Dieses letztere ist wahrscheinlich eine alkoholische Lésung
(1:5) des krystallisirten Helenins. Die Dosis desselben ist 8 mal tiglich
5 Tropfen.

Als Helenin de Korab wurden im Jahre 1884 von der Pharmacie
Chapes in Paris gefiillte Gelatinekapseln in den Handel gebracht, deren
Inhalt sich nach Th. Lehmann’s Untersuchungen als reines Alantwurzel-
pulver herausstellte. Der Preis stand zum wirklichen Werthe natiirlich in
keinem Verhaltnisse.

Nach Marpmann kommen von den Bestandtheilen der Alantwurzel
dem Alantol und der Alantsiure bez. dem Alantsiureanhydrid antibacte-
rielle und antiseptische Eigenschaften in hoherem Grade zu als dem
Helenin.
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e) Substanzen unbestimmter Zusammensetzung.

Arbutinum.

Arbutin.
Ciy My 0, (?) 4+ Y. H, 0.

Dieser zur Gruppe der Glycoside gehérige Kérper wurde 1852
zuerst von Kavalier in den Bléittern der Bérentraube (Arctosta-
phylos offic. Wimmer seu Arbutus Uva Ursi L.) gefunden.
Spiter wiesen es Zwenger und Himmelmann auch im Winter-
grin (Chimaphila umbellata Nutt. seu Pyrola umbellata L.),
wies es Maisch in Calluna vulgaris, Ledum palustre, Vaccinium,
Epigaea, Gaultheria nach, so dass die Verbreitung dieser Verbindung
keine sehr beschrinkte zu sein scheint. Auch der frither als
»vaccinin® bezeichnete Bitterstoff von Vaccinium vitis idaea ist
mit dem Arbutin identisch. — Die Gewinnung des Arbutins erfolgt
zur Zeit noch auschliesslich aus den Birentraubenblittern (Folia
Uvae Ursi), in welchen es wohl auch relativ am reichlichsten vor-
handen ist.

Die trocknen Blitter der Béirentraube enthalten in 100 Theilen
etwa: 3,5 Arbutin, wechselnde Mengen Urson C,yH;; O (?), 16 eisen-
griinenden wund 18 eisenblaufirbenden Gerbstoff, 6 Gallussiure,
10 zuckerhaltigen Extractivstoff, 11 gummiartige Substanzen, 3 Harz,
2 wachsartigen Stoff, 5 Kalkverbindungen, 8 organische Siuren
17 TFaser, 6 Feuchtigkeit und Spuren fliichtigen #therischen Oeles.
Aus dieser Musterkarte gilt es nun das Arbutin zu isoliren.

Darstellung. Die zerkleinerten Blitter werden zunichst mit kaltem
‘Wasser macerirt, dann mehrere Male mit Wasser ausgekocht. Die ver-
einigten Ausziige werden durch Absetzenlassen geklart, hierauf colirt und
nun in der Kilte mit basischem Bleiacetat (Liquor Plumbi subacetici) so
lange versetzt, als das klare Filtrat durch einen weiteren Zusatz von Blei-
essig nach Verlauf von 10—15 Minuten noch einen deutlichen Nieder-
schlag zeigt. Ist dieses nicht mehr der Fall, so lisst man die Flissigkeit
gut absetzen, zieht die Gber dem volumindsen Niederschlage stehenden
flissigen Antheile ab, filtrirt dieselben und leitet in das klare, missig er-
wirmte Filtrat Schwefelwasserstoff im Ueberschuss ein, Die vom gebilde-
ten Schwefelblei abfiltrirte Flissigkeit liefert nach dem Eindampfen bis zu
einem gewissen Concentrationsgrade Krystalle von unreinem Arbutin, welche
meist schon durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
unter Zusatz von frisch geglithter Thierkohle rein erhalten werden. — Der
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Mechanismus der Methode ist ein sehr einfacher. Durch das Ausziehen
mit Wasser gehen ausser Arbutin noch eine Reihe von Extractivstoffen,
auch die Gerbsduren, in Losung, welche das Arbutin am Krystallisiren
verhindern wiirden. Diese stérenden Stoffe fillt man durch Zusatz von
Bleiessig als unlosliche Verbindungen, so dass nach dem Entbleien der
Lésung durch Schwefelwasserstoff eine nur wenig verunreinigte Arbutin-
l6sung resultirt, welche der Krystallisation keine Schwierigkeiten entgegen-
setzt. Wesentlich fir die Darstellung ist, dass wihrend der ganzen Dauer
der Abscheidung Zusatz von Mineralsiuren vermieden wird, welche eine
Spaltung des Arbutins herbeifithren wiirden.

Eigenschaften. Das Arbutin krystallisirt aus Wasser in langen,
farblosen, seidenglinzenden Krystallnadeln ohne Geruch mit 2 Mol.
Krystallwasser (Zwenger und Himmelmann), von denen beim
Trocknen an der Luft 1!/, Mol. entweichen, so dass dem véllig luft-
trocknen Préparate die Zusammensetzung C;, H; O, + 1, H, O zu-
kommt. Durch Trocknen bei 1000 entweicht auch dieses halbe
Moleciil Krystallwasser, es hinterbleibt alsdann das wasserfreie Ar-
butin. Das lufttrockne Priparat schmilzt in reinem Zustande bei
170°C., das vollig wasserfreie — d. h. bei 100°C. getrocknete —
bei 144—1469 zu einer farblosen Flissigkeit, welche beim Erkalten
zu einer amorphen Masse erstarrt. Zum medicinischen Gebrauche
wird das lufttrockne, der Zusammensetzung C,, H;; O, + 1/, H, O ent-
sprechende Préparat herangezogen.

Es 16st sich in etwa 8 Th. kaltem oder in 1 Th. siedendem
‘Wasser, auch in 16 Th. Alkohol, wihrend es in Aether so gut wie
unldslich ist. Die wisserige Lésung (auch die alkoholische) schmeckt
bitter und reagirt neutral und zeigt Reagentien gegeniiber ziemliche
Besténdigkeit.

Sie wird zwar von kleinen Mengen Eisenchloridlésung blau,
durch gréssere Mengen griin gefirbt, es rufen in ihr aber bei ge-
wohnlicher Temperatur weder Siuren, noch Alkalien, noch auch
Metallsalze Fillungen hervor, auch bewirkt sie in Fehling’scher
Losung selbst beim Erwidrmen keine Ausscheidung von rothem
Kupferoxydul. Alle diese Verhiltnisse dndern sich mit einem Schlage,
wenn die Losung mit verdiinnten Mineralsduren, z. B. verdiinnter
Schwefelsiure, erhitzt wird, es tritt dann der Glycosidcharacter des
Arbutin auf das Deutlichste zur Erscheinung.

Unter Glycosiden verstehen wir bekanntlich Substanzen, welche
durch Einwirkung von Fermenten oder verdiinnten (Mineral-) Siuren
in Zucker (meist Glycose) und in gewisse andere Bestandtheile ge-
spalten werden. Das Arbutin nun ist ein solches Glycosid und
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wird beim Erwéirmen mit verdiinnten Siuren sehr leicht und zwar
unter Aufnahme von Wasser in Zucker und Hydrochinon ge-
spalten.
CyoHy O + H, O = C¢H;, 05 + G Hg O,
Arbutin Zucker Hydrochinon.

Diese Zersetzung wurde schon von Kavalier beobachtet; der-
selbe nannte den neben Zucker auftretenden Korper ,Arctuvin®,
Es ist indessen spéter nachgewiesen worden, dass dieses Arctuvin
identisch mit Hydrochinon ist. Auf diesen Spaltungsvorgang sind
nun eine Reihe von Reactionen zuriickzufiithren, welche demnichst
besprochen werden sollen, in denen wir die Eigenschaften des
Hydrochinons und des Zuckers unschwer wieder erkennen werden,
da beide Substanzen ganz hervorragende Reductionsmittel sind. Nicht
unbemerkt darf es bleiben, dass bei der Spaltung einiger Arbutin-
priparate nicht blos das Auftreten von Hydrochinon und Zucker,
sondern auch dasjenige von Methylhydrochinon CgH, (CH,) (OH,)
beobachtet worden ist, so dass wahrscheinlich gewisse Sorten von
Arbutin Gemenge von Arbutin C,H;; O, und Methylarbutin
Cyy Hi; (CH3) O; sind.  Der Schmelzpunkt des letzteren wird zu
1880 C. angegeben.

Priifung. Die wisserige Losung (1:20) gebe mit wenig Eisen-
chlorid versetzt eine blaue, auf Zusatz von mehr Eisenchlorid eine
griine Firbung (Identitdt). — Wird 1 Th. Arbutin mit einer Mischung
von 2 Th. Schwefelsiure, 1 Th. Wasser und 8 Th. Braunsteinpulver
erhitzt, so tritt ein durchdringender, chlorhnlicher Geruch auf. (Iden-
titat). Die Reaction beruht darauf, dass zunichst durch Einwirkung
der Sdure Hydrochinon gebildet wird, welches durch Oxydation in
das characteristisch riechende Chinon C;H, O, verwandelt wird.
(s. 8. 158). Wurde die wiisserige Ldsung mit einigen Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiure erhitzt, so bringt sie alsdann in ammoniaka-
lischer Silberlosung Ausscheidung von schwarzem metallischen Silber
(die Reduction wird durch das entstandene Hydrochinon bewirkt),
in Fehling’scher Ldsung Ausscheidung von rothem Kupferoxydul
hervor (die Reduction erfolgt hier sowohl durch den gebildeten
Zucker, als auch durch das Hydrochinon). — In conc. Schwefel-
sure ldst sich das Arbutin zunichst ohne Firbung auf, die Lésung
farbt sich indessen nach kurzer Zeit rothlich, weil Spaltung der
Verbindung erfolgt. Die Reinheit des Arbutins ergiebt sich aus
seinem farblosen Aussehen, ferner daraus, dass das lufttrockne
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Priparat zwischen 167—168° C. schmilzt. (Doch sind hier Abwei-
chungen um einige Grade zuliissig). — Wiirde es sich in cone.
Schwefelsdure unter sofortiger Farbung auflésen, so konnte es durch
Zucker verunreinigt sein. — Die 5procentige Losung werde durch
Schwefelwasserstoff nicht verdndert (Metalle, namentlich Blei, von
der Darstellung herrithrend).

Aufbewahrung. Es werde in gut verschlossenen Geféissen in der
Reihe der indifferenten Substanzen aufbewahrt.

Anwendung. Das Arbutin wird in Dosen bis zu 5 gr pro die inner-
lich gegen Blasencatarrhe und Nierenaffectionen gegeben und soll sich in
vielen Fillen vortrefflich bewihrt haben. Die Wirkung ist wohl darauf
zuriickzufithren, dass dasselbe im Organismus in Zucker und Hydrochinon
zerfallt, Dass ihm die ablen Nebenwirkungen des Hydrochinons fehlen,
rihrt nach Lewin daher, dass das in Freiheit gesetzte Hydrochinon in
die Aetherschwefelsiure verwandelt wird. Ein Theil des Arbutins scheint
jedoch den Organismus unverindert zu passiren, wenigstens giebt der
Urin nach Gebrauch von Arbutin mit Eisenchlorid deutliche Blaufirbung.

Rp.  Arbutini 1,0 Rp. Arbatini 10,
Sacchari 0,5 Aq. destillat. 200.
M. f. plv. Dos. tal. X, D. S. 2stindlich 1 Ess-
S. 8—4 Mal tiglich loffel.
1 Pulver.
Agaricinum.

Agaricin.  Agaricinsdure.  Agaricussdure.
C,s H; 0. H, 0.

Unter dem Namen ,Agaricin® wird ein bestimmter Bestandtheil
des Larchenschwammes, des Fruchtkdrpers von Polyporus offici-
nalis Ffies, seu Agaricus albus, seu Boletus laricis verstanden.

Der Larchenschwamm ist wiederholt der Gegenstand chemischer
Untersuchungen gewesen, ohne dass die #lteren derselben zu wirk-
lich abschliessenden Resultaten gefithrt hitten. Bisher wurden
namentlich drei Substanzen als in ihm vorhanden angesehen: die
Agaricinsiure von Fleury, das Agaricin von Schoenbrodt
und ein indifferenter Kérper, das Agaricoresin. E. Jahus stellte
spiter (1883) fest, dass die Agaricinsiure Fleury’s und das Agaricin
Schoenbrodt’s identische Substanzen seien, und isolirte noch einige
andere Korper in reinem Zustande. Neuerdings hat J. Schmieder
sich mit diesem Gegenstande eingehender befasst und giebt als Be-
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standtheile des Lérchenschwamms folgende an: Weichharz C;5; Hy, Oy,
Agaricol C,y H;4 O, Cholesterin C,s Hy, O.H, O, Cetylalkohol C,s Hy, O,
verschiedene Kohlenwasserstoffe und feste Siduren, vier als a, 8, y
und 0 unterschiedene Harze, stickstoffhaltige Substanz, wahrschein-
lich Eiweiss und Cellulose. Aus dem §-Harz wurde von ihm die-
jenige Substanz in reinem Zustande abgeschieden, welche uns hier
als Agaricin beschiftigt.

Darstellung. Wird der gepulverte Léirchenschwamm mit Alkohol bis
zur Erschopfung extrahirt, so gehen eine Anzahl (4) von Harzen in Lésung.
Concentrirt man die alkoholischen Ausziige, so scheiden sich beim Er-
kalten weisse Harze aus, wihrend rothe Harze in Losung bleiben. Die
weisse Harzmasse enthélt das Agaricin, welches durch Behandeln derselben
mit 60 procentigem warmen Alkohol in ziemlich reinem Zustande ausgezogen
werden kann. Um es vollkommen zu reinigen, wird es durch Erwéirmen
in heissem Alkohol gelést und mit einer Losung von Kalihydrat in Alkohol
versetzt. Das «-Harz bildet nun ein in Alkohol losliches Kalisalz, das
y-Harz bildet gar kein Salz, das Kalisalz des g-Harzes dagegen ist in ab-
solutem Alkohol vollkommen unléslich. — Man filtrirt also nach einiger
Zeit ab, wobei das «-Harz in das Filtrat geht, 16st den Riickstand in
Wasser und filtrirt wiederum, wobei das y-Harz zuriickbleibt, und versetzt
das Filtrat mit Chlorbaryum. Es bildet sich nun das unlésliche Baryum-
salz (der Agaricussiure), welches mit 30 procentigem Alkohol erhitzt und
in siedendheisser Losung mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt wird. Das
Filtrat scheidet noch heiss die gutkrystallisirte Verbindung aus, welche
durch Umkrystallisiren aus 30 procentigem Alkohol ganz rein erhalten wird.

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Agaricin ein
weisses, seidenglidnzendes Krystallmehl von schwachem Geruch und
Geschmack, welches sich unter dem Mikroskop aus vierseitigen
Blittchen bestehend zu erkennen giebt. Aus heissem Chloroform
krystallisirt es in mit blossen Augen sichtbaren Prismen. Der
Schmelzpunkt liegt bei etwa 1400C. In Wasser ist es nur wenig
16slich, doch ertheilt es dem Wasser deutlich saure Reaction. Beim
Erhitzen mit Wasser 16st es sich langsam unter Aufquellen zu einer
schleimigen, stark schiumenden Fliissigkeit, aus welcher es sich
beim Erkalten wieder krystallisirt abscheidet. Es 16st sich in etwa
130 Th. kaltem, 10 Th. heissem Weingeist, noch leichter in heisser
Essigséiure, wenig in Aether, kaum in Chloroform. Aetzende Al-
kalien (Kali- oder Natronlauge) nehmen es zu einer beim Schiitteln
stark schiumenden Fliissigkeit auf.

Die Zusammensetzung der Verbindung ist gegenwirtig mit
hinreichender Sicherheit zu C;gHg, O;.H; O festgestellt. Durch
Trocknen bei 80°C., auch schon beim Aufbewahren tiber Schwefel-
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sdure wird das 1 Mol. Krystallwasser abgespalten. Bei hé&herer
Temperatur als 80°C. wird ausserdem noch intramolecular Wasser
abgegeben.

In chemischer Beziehung ist das Agaricin eine Siure, weshalb
ihm zweckmissiger der Name Agaricinsiure beigelegt werden
sollte. Dieselbe besitzt zwei Carboxylgruppen, ist also eine zwei-
basische Saure. Ihre Constitution wird durch nachstehende Formel

ausgedriickt:
—COOH

C,s Hy (OH) ~—_COOH

+ H, 0.

Von den Salzen ist-das Kaliumsalz das wichtigste, welches durch
vollkommene Unldslichkeit in absolutem Alkohol characterisirt ist.

Priifung. 0,1 gr Agaricin in 15 cem absolutem Alkohol geldst
und mit einigen Tropfen alkoholischer Kalildsung versetzt, geben
einen weissen Niederschlag, der in Wasser vollkommen Iéslich ist
(Identitdt, Abwesenheit von anderen Harzen).

0,1 gr auf dem Platinblech erhitzt, verbrennen, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen.

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gefdssen vorsichtig.

Anwendung. Das Agaricin ist der Triiger der schweissbeschrinkenden
Wirkung des Lirchenschwammes, ohne — falls es frei von anderen Harzen
ist — dessen purgirende Eigenschaften zu besitzen. Man giebt es in Dosen
von 0,006—0,01 am besten in Pillen mit Plv. Doweri namentlich gegen
die profusen Schweisse der Phthisiker, auch die durch gewisse Medicamente

(Antipyrin) erzeugten Schweisse. Die Wirkung tritt erst nach 5—6 Stunden
in vollem Maasse ein. Subcutane Injectionen sind schmerzhaft.

Rp. Agaricini 0,5 Rp. Agaricini 0,05
Pulv. Doweri 7,5 Spiritus 45
Rad. Althaeae pulv. Glycerini 5,5
Mucil. Gummi arabici aa q. s. Solve.
ut fiant pilulae 100. S.  zur subcutanen Injection.

S. Abends 1—3 Pillen. Dosis 1 Spritze.

Nicht zu verwechseln mit Agaricin ist das Agarythrin, ein
1881 von Phipson aus dem Agaricus ruber dargestelltes Alkaloid,
welches intensiv giftig wirkt!

Kalium cantharidinicum.

Cantharidinsaures Kalium. Kaliumcantharidat.

Diese schon linger bekannte Verbindung wurde 1891 von
O. Liebreich gegen einige Formen der Tuberculose empfohlen.
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Darstellung. 0,2 gr Cantharidin und 0,4 gr Kalihydrat — beide genau
gewogen — werden in einem 1 Liter-Kolben mit Marke mit 20 ccm Wasser
im Wasserbade erwirmt, bis klare Lésung erfolgt ist. Alsdann fiigt man
unter fortdaunernder Erwirmung allmilig Wasser bis ungefihr zur Marke
zu, mischt gut durch und fillt nach dem Erkalten mit Wasser bis zur
Marke auf. Die vollig erkaltete Losung wird filtrirt. (Liebreich.)

Eigenschaften. Das in verschiedenen Blasenkifern (s. den Com-
mentar zum deutschen Arzneibuche von Hager-Fischer-Hartwich I. 420),
ferner auch in dem frither gegen die Hundswuth benutzten Maiwurm
(Meloé magalis) enthaltene Cantharidin Cy, Hj, O, hat die Eigen-
schaften eines Siureanhydrides. Das diesem Anhydrid entsprechende
Hydrat, C,, Hy, O

COOH
CH,0<S9> 0 CH, 0 < 5008
Cantharidin Cantharidinséure

die bypothetische Cantharidinséure, ist in freiem Zustande nicht
bekannt, dagegen kennt man Salze, welche sich von ihr ableiten
lassen. Das Kalium-Salz z. B. entsteht durch Aufldsen von Can-
tharidin in Kalilauge :

Cc0O0 K CO OK
CoHo O —— 4+ = H,0 C,H;, 0
20 g0 Yo yiHe k0 T Y <000k
-------------------- Kaliumcantharidat.

Das Kaliumcantharidat kann krystallisirt erhalten werden und hat
die Formel C,,H;,K;0,+3H,0 und 16st sich in etwa 25 Th. Wasser
auf. Auf Zusatz von stéirkeren Sduren zu dieser Losung féllt nicht,
wie man erwarten sollte, Cantharidinsiure,. sondern Cantharidin aus.

Die vorstehend angegebene Vorschrift geht nun nicht von dem
krystallisirten Kaliumcantharidat aus, sondern mit Riicksicht auf die
Dosirung vom Cantharidin. 1 ccm obiger Lisung enthilt 0,0002 gr
Cantharidin in der Form des Kalium-Salzes.

Aufbewahrung. Vorsichtig. Subcutane Injectionen obiger Lésung
wurden von Liebreich zur Bekémpfung einiger Formen von Tuberculose
empfohlen. Eine Heilwirkung ist bisher beobachtet worden bei Haut-
krankheiten (Psoriasis, Lepra), Kehlkopftuberculose, Diphtherie.

Fir die practische Anwendung ist genaue Individualisirang erforder-
lich; kriftige Personen erhalten 0,0002—0,0003 gr Cantharidin (als Kalium-
Salz), schwichere 0,0001 gr, Kinder von 4 Jahren 0,000025 gr. Die In-
jection darf nicht taglich gemacht werden. Vor jeder Injection ist der
Harn auf Eiweiss zu prifen. Bei bestehender Nephritis ist von Ein-
spritzungen Abstand zu nehmen. Wiahrend der Kur ist fir kriftige Diiit
Sorge zu tragen.

Vorsichtig aufzubewahren.
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Cannabis-Praparate.

Der in Europa cultivirte Hanf, Cannabis sativa, (fam. Urticaceae)
ist eine aus Ostindien stammende Pflanze, welche bei uns ihrer &l-
reichen Samen und ihrer Bastfasern wegen angebaut wird.

Eine Varietdt dieser Pflanze, Cannabis sativa indica, indischer
Hanf, Bangh, Gunjah, Guaza, ist in Indien einheimisch und wird
dort, sowie in anderen tropischen Lindern (Persien, Arabien) culti-
virt. Systematisch ist sie von der bei uns angebauten Varietit
kaum verschieden, dagegen characterisirt sich die indische Varietit
ausserordentlich scharf durch die in ibr enthaltenen, eigenthiimlich
wirkenden Bestandtheile. — Die kurz vor Beginn der Fruchtreife
gesammelten Zweigspitzen der weiblichen Pflanzen, deren Inflores-
cenzen durch ein harzartiges Secret férmlich verklebt erscheinen,
werden in den Productionslindern zu eigenthiimlichen anregenden
Préparaten verarbeitet, welche man mit einem Collectivnamen als
»Hachish¢ (Haschisch) zu bezeichnen pflegt. Die Bereitung des
letzteren geschieht entweder in der Weise, dass die getrockneten
Zweigspitzen mit indifferenten Zusitzen fiir sich allein, oder aber mit
Tabak oder mit Opium oder mit beiden zugleich zu Pasten verar-
beitet werden.

Die Materia medica bediente sich bisher des Cannabiskrautes
in zwei Formen, ndmlich als Tinctura Cannabis indicae und als Egxtr.
Cannabis indicae.

Um die Eigenthiimlichkeiten der neuerdings in Aufnahme ge-
langten Cannabis-Préiparate leichter iiberblicken zu kénnen, wird es
sich empfehlen, zunichst eine Uebersicht der in dem Cannabiskraute
enthaltenen Substanzen zu geben.

Das Cannabiskraut enthélt etwa 0,39, eines characteristisch
riechenden #therischen Oeles, welches nach Personne aus Can-
naben C, Hyy und Cannabenwasserstoff C,g Hyy bestehen soll, ein
braunes Weichharz (Cannabinon) ein Cannabin [auch Haschi-
schin] genanntes Glycosid, welches schlaferregende Wirkung besitzt,
Harzséduren ohne physiologische Wirkung, Chlorophyll, Hanf-
61, herrithrend von den anhéingenden, eingeklebten Friichten, deren
ginzliche Entfernung unméglich ist. Ferner ein Tetanin?) (Tetano-

1) Nach Jahns existirt Tetanin nicht.
Fischer. 6. Aufl. 21
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Cannabin) genanntes Alkaloid, dessen Zusammensetzung nicht niher
bekannt ist, welches aber dem Strychnin #hnliche Wirkung besitzen
soll. Ausserdem eine eigenthiimliche krystallisirende Saure, die
Hanfsdure, endlich Gerbséiure, wisserige Extractivstoffe, mine-
ralische Salze.

Diese Stoffe sind in der Tinctura Cannabis indicae sowohl, wie
in dem Extractum Cannabis indicae zum Theil wenigstens enthalten,
woraus sich leicht erkldrt, dass diese Formen besonders geschitzte
Arzneimittel nicht werden konnten, umsomehr, als der Gehalt der
einzelnen Substanzen in den Rohmaterialien ein stets schwankender
ist. Erst der Neuzeit war es vorbehalten, in dieses Gemenge stark
wirkender Substanzen, welches ein ausgezeichnetes Analogon des
Opiums darstellt, einiges System hineinzubringen.

Cannabinum tannicum. Unter diesem Namen wird von
E. Merck ein Canuabis-Priparat in den Handel gebracht, welches
im Wesentlichen eine Verbindung des im indischen Hanfe ent-
haltenen Glycosides Cannabin mit Gerbsdure ist. Die genauere
Darstellung entzieht sich der Oeffentlichkeit, die Reindarstellung
soll sehr schwierig sein. Immerhin aber wird man nicht fehlgehen
anzunehmen, dass die Gewinnung etwa in nachstehender Weise
erfolgt:

Das durch Destillation vom giftigen &therischen Oel befreite Kraut
wird mit Wasser extrabirt und die Ausziige mit neutralem Bleiacetat ver-
setzt, wodurch die vorhandenen Gerbsiuren als Bleitannate abgeschieden
werden. Hierauf fiigt man basische Bleiacetatlosung zu (Liq. Plumbi sub-
acet.), worauf die Glycoside als unldsliche Bleiverbindungen niederge-
schlagen werden, welche durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff entbleit
und nach wiederholter Reinigung an Gerbsiure gebunden werden. Wahr-
scheinlich enthalten die als Cannabium tannicum bezeichneten Pripa-
rate nicht ein einheitliches, sondern mehrere Glycoside. Wichtig indessen
ist, dass in ihnen das energisch wirkende Alkaloid Tetanin abwesend ist.

Eigenschaften, Das Cannabinum tannicum ist ein amorphes,
gelblich oder briunlich graues Pulver von sehr schwachem Hanf-
geruch und etwas bitterem, stark zusammenziehendem Geschmack,
welches, auf Platinblech erhitzt, unter starkem Aufblihen und Hin-
terlassung nur geringer Spuren weisser Asche verbrennt, sich in
Wasser, Weingeist und Aether nur wenig 16st, dagegen von mit
Salzsdure angesiuertem Wasser in der Wérme und von ebenso an-
gesduertem Weingeist schon in der Kilte ziemlich leicht aufge-
nomwmen wird. Wenn man 0,01 gr des Praparates mit 5 ccm Wasser
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und 1 Tropfen Eisenchloridlgsung zusammenschiittelt, so entsteht
eine schwarzblaue Mischung (gerbsaures Eisen). Die Losung in
sehr verdiinnter erwirmter Salzsiure liefert nach dem vélligen Er-
kalten ein Filtrat, welches durch Alkalien weisslich gefillt, durch
Jodlgsung braun getriibt wird. (Cannabin.) Mit Natronlauge und
Aether geschiittelt!) giebt das Priparat an letzteren eine bei dessen
freiwilliger Verdunstung zuriickbleibende Substanz von narcotischem
Geruch und alkalischer Reaction ab (freies Cannabin).

Priifung. Das Cannabintannat darf nicht stark betdubend riechen
(giftiges &th. Cannabis-Oel), beim Verbrennen auf Platinblech héch-
stens 0,19, Riickstand hinterlassen und muss sich in 10 Th. eines
mit 10 9, Salzsiure angesduerten Weingeistes ohne Riickstand
aufldsen.

Auftewahrung. In wohl verschlossenen Gefissen vorsichtig.

Anwendung. Das Cannabinum tannicum wird in Dosen von 0,25 bis
0,5 gr als ein sicheres Hypnoticum bei einfacher Schlaflosigkeit ohne
schmerzhafte und psychische Ursachen gegeben. Es kann weder Morphium

noch Chloral ersetzen, wird aber in jenen Fillen versucht, wo diese con-
traindicirt sind. Stérungen des Allgemeinbefindens und iible Nachwirkungen

soll es nicht veranlassen. Die maximale Einzeldosis ist = 1 gr, die ma-
ximale Tagesdosis 2 gr.
Rp. Cannabini tannici 1,
Sacchari albi 2,

M. {. plv. Div. in partes IV,
Abends vor dem Schlafengehen 1 Pulver.

Cannabinum purum hat E. Bombelon durch Einwirkung von
Zinkoxyd auf Cannabintannat [wobei sich Zinktannat und Cannabin
bilden] als braunes, lufttrocken nicht klebriges Pulver erhalten,
welches auf Platinblech ohne Riickstand verbrennt und geschmack-
los, in Wasser unldslich, in Weingeist, Aether, Chloroform leicht
léslich ist. In Dosen von 0,05 bis 0,1 gr wirkt es sicher schlaf-
erregend. Als Vehikel dienen Coffea tosta plv. oder Cacao exo-
leat. plv.

Haschisch purum. Behandelt man das alkoholische Extract des
vom #therischen Oele befreiten Hanfkrautes mit Alkalien, so werden
alle Bestandtheile saurer Natur an die letzteren gebunden und meist

1) Die Thatsache, dass das Cannabin durch Natronlauge aus seiner
Verbindung mit Gerbsiure abgeschieden wird, dass es ferner durch Jod-
l1ésung gefillt wird, zeigt, dass das Cannabin trotz seiner glycosidartigen
Natur den Alkaloiden doch nahe steht.

21%



324 Cannabis-Priparate.

in wasserlésliche Form gebracht. Durch diese Behandlung gelingt
es, die Harzsduren, Chlorophyll, fettes Hanfol (letzteres unter Ver-
seifung) fortzuschaffen. Es hinterbleibt ein Product, welches als
reiner Haschisch bezeichnet wird und welches im Wesentlichen
ein Tetanin-haltiges Cannabinon ist.

Der reine Haschisch ist ein braunes Weichharz, welches auf
Platinblech ohne Riickstand zu hinterlassen verbrennt, in Wasser un-
16slich, dagegen mit goldgelber Farbe 16slich ist in Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Amylalkohol, Essig-
dther, Aceton. .

Die Wirkung dieses reinen Haschisch ist eine umstimmende. Anfangs
wirkt er erregend, spiter beruhigend und erweist sich daher als ein vor-
treffliches Mittel fiir tribselige Gemiithskranke. Als Vehikel bez. Ge-
schmackcorrigens empfiehlt sich Pulv. Coffeae tostae oder Pulv. Cacao.

Bei Dosen von 0,02 gr tritt Erregung ein, welche bei Dosen von
0,04 gr eine bedeutend gesteigerte ist. Eine Gabe von 0,06 gr erzeugt
vollstindigen Hanfrausch mit nachfolgendem guten Schlaf, ohne Kopfweh.
Nach dem Erwachen stellt sich Durst und Hunger ein. Die Wirkung des
Haschisch kommt nur in feiner Vertheilung (mit Caffee oder Cacao) zur
Geltung. In Pillenform ist Haschisch fast unwirksam, am geeignetsten ist
die Darreichung in Pastillenform. Am besten und schnellsten scheint die
Resorption vom Darm aus zu erfolgen.

Cannabinonum. Fillt man aus dem oben besprochenen reinen
Haschisch das Tetanin durch Gerbséure aus, so hinterbleibt unter
Abscheidung von gerbsaurem Tetanin ein braunes Weichharz,
welches Cannabinon genannt wird. Dem letzteren fehlen die an-
regenden Wirkungen des Haschisch, welche auf dessen Tetaninge-
halt zuriickzufithren sind, vielmehr besitzt es rein schlafmachende
Wirkung.

Das Cannabinon hat das gleiche Aussehen wie der reine
Haschisch, auch L&sungsmitteln gegeniiber verhilt es sich genan
wie dieser.

Die Anwendung des Cannabinons erfolgt gleichfalls in mdglichst
feiner Vertheilung, so in Pastillenform mit Pulv. Coffea tostae oder
Pulv. Cacao combinirt. Die Dosis betragt 0,03 gr—0,1 gr (0,1 gr die
maximale Einzeldosis!). — Der leichteren Dispensirbarkeit wegen
wird das Cannabinon auch in einer mit Milchzueker bereiteten,
10procentigen Verreibung dargestellt, deren Dosis nach den vorigen
Ausfiibrungen 0,3 gr—1 gr betragen wiirde.

Die Wirkung des Cannabinon ist eine rein schlaferregende. Dabei
soll das Praparat vor anderen wesentliche Vorziige besitzen. Es verursacht
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keine Kopfschmerzen, keine Verstopfung; die Esslust wird bei seinem Ge-’
brauch gesteigert. Bei Frauen wirkt es im Allgemeinen doppelt so stark
als bei Ménnern. Man fingt daher bei jedem Patienten mit kleinen Dosen,
etwa 0,03 gr an. Fir Hysterische und Geisteskranke ist das Priparat
warm empfohlen worden, bei Herzkrankheiten ist bei seiner Verwendung
Vorsicht geboten. Das Gleiche gilt fiir alle Cannabis-Priparate. Es darf
jedoch nicht verschwiegen werden, dass neuen Erfahrungen zufolge der
Genuss von Cannabinon unter Umsténden recht bedenkliche Nebenwirkungen
zur Folge haben kann, so dass bei seiner Dosirung Vorsicht dringend ge-
boten erscheint.

Aufbewahrung. Die angefilhrten Cannabis-Priparate sind vor-
sichtig aufzubewahren.

Vorsichtig aufzubewahren.

Keratin-Praparate.
Keratinpillen.  Dunndarmpillen.

Seit ldngerer Zeit schon war von Seiten der Aerzte der Wunsch
gediussert worden, eine Arzneiform zu schaffen, welche es ermdg-
lichte, ein eingefithrtes Medicament erst im Darme seine Wirkung
entfalten zu lassen. Am meisten zu einer derartigen Verbesserung
geeignet musste die Pillenform erscheinen; es handelt sich also nur
darum, die Pillen so zu pripariren, dass sie den Magen unveriindert
passiren und erst im Darme geldst werden, so dass dort die Wirkung
des Medicamentes voll und ganz zur Geltung gelangt. Dieses Pro-
blem scheint zur Zeit dadurch geldst zu sein, dass die Form der
keratinirten, d. h. mit einem Keratiniiberzuge versehenen Pillen in
die Materia medica aufgenommen wurde.

Keratin. Die oberste Schicht der Haut besteht aus Zellen-
platten, welche sich von den tieferliegenden Zellen der Epidermis
sehr wesentlich unterscheiden. Dieselben sind aus den tieferliegen-
den Epidermiszellen durch eine chemische Metamorphose entstanden,
welche man mit dem Namen Verhornung bezeichnet, die {ibrigens
nicht etwa auf blosse Wasserabspaltung zuriickzufiihren ist. Diese
oberste Hautschicht fasst man mit gewissen, ihr morphologisch und
chemisch nahestehenden Gebilden, wie Nigel, Klauen, Hufe,
Haare, Federn, Stacheln, Horner, Schildpatt, unter dem
Namen Horngewebe zusammen, an welches sich chemisch auch das
Fischbein anschliesst.

Behandelt man diese Horngebilde in fein zerkleinertem Zustande
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‘hintereinander mit geeigneten Losungsmitteln, z. B. mit siedendem
‘Wasser, Alkohol, Aether, verdiinnten S#uren, so hinterbleibt ein in
diesen Lisungsmitteln unléslicher Riickstand, welcher Keratin oder
Hornstoff genannt wird. Das reinste Product, ein weisses, fast
aschefreies Pulver, erhdlt man durch geeignete Behandlung aus der
Schalenhaut des Hithnereies, wihrend andere Horngebilde mehr oder
weniger gefirbte Keratinpraparate liefern. Die chemische Zusammen-
setzung des Keratins schwankt in ziemlich weiten Grenzen; von
gleichfalls sehr wechselnden Mengen mineralischer Substanzen ab-
gesehen besteht es im Durchschnitt aus:

Kohlenstoff 50—52,5 9/, Sauerstoff  20,7—25,0 %,

Wasserstoff 6,4—7 9, Schwefel 0,7— 5,09,

Stickstoff  16,2—17,79,

Ein so dargestelltes Keratin ist in heissem Wasser, auch in ver-
diinnten Séuren unléslich, wird aber bei lingerer Einwirkung sowohl
von Essigséure, wie von Ammoniakfliissigkeit aufgelost.

Solche Lésungen von Keratin in Ammoniak oder Essigsiure
benutzte Unna, welcher in Gemeinschaft mit Beiersdorf diese
Materie bearbeitete, um mit ihnen Pillen zu iberziehen, welche den
Magen unangegriffen passiren sollen und erst von der alkalischen
Darmverdauung gelost werden. Die ersten derartigen Priparate
waren bereits 1883 auf der Hygiene-Ausstellung zu Berlin vorgefiihrt
worden, aber erst durch entsprechende Mittheilungen auf dem me-
dicinischen Congress zu Berlin 1884 wurde ihnen die gebiihrende
Aufmerksamkeit zu Theil.

Zur Darstellung dieser Arzneiform bedarf man in erster Linie
geeigneter Keratinlosungen. Je nach der Art des medicamen-
tosen Zusatzes benutzt man ammoniakalische oder essigsaure Losun-
gen. Es wird daher nothwendig sein, stets beide Arten von Losun-
gen vorrathig zu halten.

Darstellung. 10 Th. geschabte Federspulen werden mit einer Mischung
aus B0 Th. Aether und 50 Th. Weingeist in einem geschlossenen Kolben
8 Tage lang unter ofterem Umschiitteln ausgezogen, nach-dem Abgiessen
der Flassigkeit mit lauem Wasser gut ausgewaschen, dann mit einer Losung
von 1 Th. Pepsin und 5 Th. Salzsiure in 1000 Th. Wasser 1 Tag lang bei
etwa 40° unter hiufigem Bewegen in Berithrung gelassen, abermals gut
ausgewaschen und nach dem Trocknen mit 100 Th. Essigsaure 30 Stunden
lang im Kolben mit Riickflusskithler gekocht, worauf man vom ungelésten
Theile durch Glaswolle abfiltrirt, das Filtrat in einer Porzellanschale zur
Sirupdicke eindampft und den Rickstand, auf Glasplatten gestrichen, zur
Trockne verdunstet.
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Zur Herstellung der Keratinlésungen lost man das er-
haltene Keratin entweder in Eisessig oder Ammoniak event. unter
missigem Erwérmen auf, ldsst die Lésung einige Zeit absetzen und
giesst sie dann klar ab oder filtrirt sie durch Glaswolle. Am zweck-
missigsten wird je eine essigsaure und eine ammoniakalische Losung
vorrathig zu halten sein.

Ammoniakalische Keratinlésung: 7 Th. Keratin werden
durch Digeriren, event. unter massigem Erwérmen, in einer Mischung
von je 50 Th. Liquor Ammonii caustici und 50 Th. Spiritus
dilutus geldst.

Essigsaure Keratinlésung: 7 Th. Keratin werden in
100 Th. Essigsdure (Acidum aceticum glaciale) durch Digeriren,
event. unter schwachem Erwirmen, gelost.

Mit diesen Losungen sind die zu keratinirenden Pillen zu iiber-
ziehen. Ob das verwendete Keratin brauchbar war, lidsst sich durch
den unten angegebenen Versuch mit Schwefelcalciumpillen fest-
stellen.

Darstellung der Keratinpillen. Dem Ueberziehen der Pillen mit einer
Keratinschicht lag, wie schon erwihnt, die Erwéigung zu Grunde, dieselben
mit einer Hille (einem Panzer) zu umgeben, die ihre Aufldsung durch den
sauren Magensaft verhindern sollte. Theoretisch betrachtet musste ein von
seinen im Magensaft 1dslichen Bestandtheilen befreites Keratin sich hierza
vortrefflich eignen. Practisch aber waren noch manche Schwierigkeiten zu
beseitigen. Pillen, welche nach der gewdhnlichen Methode, mit dem iib-
lichen Wasserzusatz bereitet waren, trockneten nach und nach etwas aus,
der Keratinpanzer schrumpfte, bekam Risse. Andererseits musste in Be-
tracht gezogen werden, dass die Keratinhiille Feuchtigkeit durch sich hin-
durch diffundiren lisst, so dass, falls die Masse Pflanzenpulver oder andere
quellbare Substanzen enthilt, die Continuitdt des Keratiniiberzuges durch
Quellung der Masse aufgehoben wird. Es haben sich infolge dessen in der
Praxis nachstehende Grundsitze herausgebildet:

Zur Bildung der Pillenmassen vermeidet man die Verwendung von
Wasser oder wisserigen Substanzen, bedient sich hierzu vielmehr eines
geschmolzenen Gemisehes von 1 Th. gelben Wachses und 10 Th. Sebum
oder Ol Cacao. Zusitze von pflanzlichen oder quellungsfihigen Substanzen
sind nach Moglichkeit auszuschliessen, dagegen lassen sich als Constituens
Kaolin, Bolus, Kohlepulver verwenden. Hat man mit Hilfe der
Fettmischung und einer der angegebenen Substanzen das Medicament in
Form von Pillen gebracht, so werden dieselben mit einer Hille von Fett
iiberzogen, indem man sie in geschmolzene Cacaobutter taucht, hierauf
werden sie, um ibnen ein gefilligeres Aeussere zu verleihen, in Graphit-
pulver rolirt und schliesslich mit einem Keratiniiberzuge versehen. Die
letztere Operation geschieht in der Weise, dass man die Pillen mit der
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fir sle geeigneten (s. unten) Keratinldsung befeuchtet und sodann in fort-
wihrender Bewegung erhalt, bis das Losungsmittel verdunstet ist. Das
Befeuchten muss so oft (bis zu 10 Malen) geschehen, bis der Ueberzug
erfahrungsméssig stark genug ist. Die Pillen hierbei auf Nadeln aufzu-
spiessen, ist unzuldssig, da der Ueberzug auch nicht die geringste Liicke
haben darf.

Flissigkeiten nicht wisseriger Natur konnen durch Zusammen-
schmelzen mit Wachs mit oder ohne Fettzusatz zur Pillenmasse ge-
formt werden, wisserige Flissigkeiten oder dunnfliissige Extracte
werden mit Gummipulver oder Traganth verdickt und dann mit
moglichst wenig quellbaren Pflanzenpulvern zur Masse verarbeitet.
Unter Umstéinden ldsst sich auch eine betréichtliche Menge der eben
angegebenen Fettmischung unter die Masse verarbeiten. Indessen
lassen sich ganz allgemein giiltige Vorschriften nicht aufstellen.
Jeder Practiker wird nach den erdrterten allgemeinen Gesichtspunkten
das Richtige zu treffen leicht im Stande sein. Es wiirde sich nun-
mehr darum handeln, zu untersuchen, in welchen Féllen zum Kera-
tiniren die essigsaure, in welchen die ammoniakalische Ldsung zu
benutzen ist. Principiell wird die Entscheidung natiirlich so aus-
fallen, dass man stets diejenige Losung wéhlt, welche den medica-
mentdsen Bestandtheil der Pillen mdoglichst nicht verdndert.

Es wird sich daher empfehlen: die essigsaure Ldsung zu
benutzen bei Pillen, welche enthalten: Silbersalze, Goldsalze, Queck-
silbersalze, Lisenchlorid, Arsen, Kreosot, Salicylsiure, Salzsiure.

Die ammoniakalische Losung dagegen bei solchen, welche
Pankreatin, Trypsin, Galle, Ferrum sulfuratum einschliessen.

Dagegen giebt es auch eine Anzahl chemisch neutraler Kérper,
bei denen es gleichgiiltig ist, welche Keratinldsung zur Anwendung
kommt. Hierher gehért z. B. das Naphthalin.

Bevor eine Keratinlgsung practisch in Gebrauch genommen wird,
ist es nothwendig festzustellen, ob dieselbe im Stande ist, Pillen
mit einem geniigend schiitzenden Ueberzuge zu versehen. Zu diesem
Zwecke fertigt man nach den oben gegebenen allgemeinen Anwei-
sungen Probepillen an, deren jede 0,05 gr Calciumsulfid (Calcium
sulfuratum) enthilt. Erzeugt eine solche Pille im Verlaufe einiger
Stunden nach dem Einnehmen keinen ructus (Aufstossen) von
Schwefelwasserstoff, so ist der Keratiniiberzug als ein geniigender
und ausreichender anzusehen.

Anwendung finden die Keratinpillen in allen jenen Fillen, in denen
man eine medicamentdse Wirkung nicht im Magen, sondern erst im Darm
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zur Entfaltung bringen will, also bei allen Medicamenten, welche die
Magenschleimhaut reizen, wie Salicylsdure, Quecksilberpriparate,
solchen, welche die Verdauungsthitigkeit des Magens beeintrichtigen, wie
Tannin, Alaun, Bismuthnitrat, welche vom Magensaft zu unwirksamen Ver-
bindungen zersetzt werden, wie Silbernitrat, Eisensulfid, Quecksilberjodide,
ferner solchen, welche man moglichst concentrirt in den Diinndarm ge-
langen lassen will, z. B. Alkalien, Seife, Galle und alle Wurmmittel.

Kefir.
Kephir. Kapir.

Unter dem Namen Kumiss (Weinmilch) ist seit Jahren ein
Getriink bekannt, welches bei den nomadisirenden Vélkerschaften
der siidéstlichen Steppen Russlands als anregendes und ernéhrendes
Mittel eine ganz hervorragende Rolle spielt. Seiner chemischen Zu-
sammensetzung nach ist der Kumiss im Wesentlichen weiter nichts
als in alkoholischer G#hrung begriffene Stutenmilch. Die Ein-
leitung der weingeistigen Géahrung wird von den Kirgisen und
Baschkiren in der Weise besorgt, dass sie die frischgemolkene
Stutenmilech in grosse, aus gerduchertem Fell bereitete Schliuche,
oder in hélzerne Bottiche giessen, in welche alsdann ein eigenthiim-
liches Ferment eingetragen wird. An Stelle des letzteren kann
auch ein Rest von altem, noch in Gihrung begriffenen Kumiss —
Kor genannt — zugegeben werden. Bei der nun eintretenden
Gahrung wird der in der Stutenmilch sehr reichlich (8—9 %) ent-
haltene Milchzucker in Glykose verwandelt, die weiterhin zu Alko-
hol und Kohlenssure vergiihrt. Die giinstigen Erfolge, welche man
in Russland durch die Darreichung von Kumiss in Bezug auf den
Stoffwechsel und die Ernéhrung von Patienten erreichte, legten es
nahe, dieses Priiparat auch in anderen Léndern zu bereiten. In-
dessen stand dem die Thatsache entgegen, dass nur in Russland
und zwar in den dortigen Steppen Stutenmilch ein relativ leicht
beschaffbares Material ist. Man versuchte alsdann mit einigem Er-
folge die Milch von Ziegen und Eselinnen, schliesslich diejenige
von Kithen zu substituiren und bereitete zeitweise sogenannten
»,Kumiss“ aus Kuhmilch, Wasser und Milchzucker unter Zusatz von
etwas Hefe.

Ein solcher kiinstlicher Kumiss wird nach Dujardin-Beaumetz
in der Weise bereitet, dass man
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Trockene Hefe

Zuckerpulver

Wasser von 25° C.2a 7,5
1—2 Stunden lang sich selbst iiberléisst. Es tritt heftige Gahrung
ein, worauf man das Gemisch unter Umschiitteln in Milch von
14—17° C. einschiittet und die Flaschen verschliesst. Nach 48 Stun-
den soll die Gahrung der Lactose beendet sein.

Im Jahre 1867 erschien eine Mittheilung von Dr. Sipowitsch,
nach welcher die Hohenbewohner des Kaukasus ein dem Kumiss
ahnliches, als Kefir bezeichnetes Getrink als Erfrischungs- und
Nahrungsmittel gebrauchten. Etwa 10 Jahre spiter erschien -eine
andere Abhandlung iber den Kefir von Dr. Schublowsky, ein
Beweis, wie wenig Beachtung der ersten Publication geschenkt
worden war. Es folgten dann rasch hintereinander eine ganze
Reihe von Mittheilungen und Schriften, so von E. Kern 1881, von
W. N. Dimitrijew (1884 von Bothmann ins Deutsche iiber-
tragen). H. Struve brachte 1884 in den Berichten der deutschen
chemischen Gesellschaft zwei Mittheilungen iiber den Gegenstand
und seitdem wurde dem Kefir die ausgedehnteste Aufmerksamkeit
zu Theil.

Um nun von vornherein das Verhéltniss zwischen Kumiss und
Kefir klarzustellen, sei nochmals betont, dass beide Gihrungs-
producte von Milch, urspriinglich wahrscheinlich mit Hilfe des
gleichen Fermentes hergestellt sind, dass aber der echte Kumiss
lediglich aus Stutenmilch, der Kefir dagegen aus Kuhmilch gewonnen
wird. Man kann daher ganz zweckmissig auch den Kefir als
Kumiss aus Kuhmilch bezeichnen.

Zur Darstellung des Kefir bedarf man ausser der Kuhmilch
noch des eigenthiimlichen Kefirfermentes, mit welchem wir uns
zunichst beschéftigen wollen.

Das Kefirferment. Die H&henbewohner des Kaukasus be-
reiten ihren Kefir mit Hiulfe eines eigenthiimlichen Fermentes, wel-
ches sie wie der Brauer die Bierhefe und der Bicker den Sauer-
teig stets von Neuem sich bilden lassen. Woher die ersten Bereiter
des Kefir dieses Ferment entnahmen, ist vorliufig vollstindig un-
bekannt, nicht unmdglich ist es, dass das Kefirferment urspriinglich
nichts anderes als gewdhnliche Hefe war, welche sich im Verlaufe
der Zeit zn dem modificirte, was wir gegenwirtig Kefirferment
nennen. So viel steht fest, dass Ed. Kern am 1. December 1884
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in der Kaiserlichen Gesellschaft der Naturforscher zu Moskau einen
Vortrag iber ein neues Milchferment aus dem Kaukasus hielt und
die von ihm mitgebrachten ,Kefirkorner“ vorzeigte.

In lufttrocknem Zustande bildet das Kefirferment schmutzig
gelbliche, bis gelbliche Klimpchen, die namentlich in Milch leicht
quellen, dabei an Volumen zunehmen und alsdann elastische, mehr
weissliche, blumenkohlartige Gebilde darstellen. H.Struve hat das
lufttrockne Ferment analysirt und nachstehende Zahlen gefunden.

In 100 Th. lufttrockner Kefirkérner waren enthalten:

Wasser . . . . . . . . . . . . . 11219
Fett . . . . . . . . .. . . . 399 -
Peptonartige Substanz, 16slich in Wasser . 10,98 -
Proteinsubstanz, loslich in Ammoniak . . 10,32 -
- - - Kali. . . . . 8039 -
Unloslicher Rickstand . ... 3311 -
100,00 /,.

Betrachtet man das Ferment unter dem Mikroskope, so sieht
man, dass es ein inniges Gemenge zweier niederer Pilze, nimlich
von Hefezellen, Saccharomyces cerevisiae Meyen und einer
Bacterienart ist, die zur Art Bacillus gerechnet wird und von Kern
wegen ihrer Neigung, an beiden Enden Sporen zu bilden, Dispora
caucasica genannt wurde. Neben diesen beiden Organismen finden
sich noch cylindrische oder viereckige Zellen, welche von Sarokin
fir Oidium lactis (Bacillus acidi lactici) angesehen werden.

Struve hat auch den in obiger Analyse angegebenen unlds-
lichen Riickstand mikroskopisch untersucht und gefunden, dass
gerade dieser im Wesentlichen aus Zellen von Saccharomyces cere-
visiae Meyen, innig gemengt mit Dispora caucasica besteht, und dass
nur in einzelnen Féllen, gleichsam als zufillige Beimengungen, Lep-
tothrix - Ketten und Oidium lactis eingelagert sind. Die Bacterien
bilden die Hauptmasse der Klimpchen; die feste, elastische, schlei-
mige Masse der letzteren rithrt von ihnen her.

Wie Kern in seiner Arbeit bemerkt, bietet das Kefirferment ein
interessantes Beispiel von geselligem Zusammenleben (Commensalis-
mus) der Hefezellen und der Bacterien.

Wesentlich fir das Zustandekommen eines guten Kefirgetrinkes
ist nun die Qualitit des verwendeten Fermentes. In letzter Instanz
wird ja allerdings erst der Versuch entscheiden lassen, ob dasselbe
brauchbar ist oder nicht. Indessen giebt es doch auch einige physi-
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kalische Merkmale, welche die Entscheidung erleichtern. Das luft-
trockne Ferment muss zunichst gelblich aussehen (griinliche K&rner
sind in der Regel unbrauchbar) und in Wasser oder Milch nach
4—5 Stunden zum 3—4 fachen seines Volumens aufquellen, dabei
eine elastische, derbe, keineswegs schmierige Masse bilden. — Aber
auch ein urspriinglich gutes und brauchbares Ferment kann bei ver-
kehrter Behandlung seine fermentativen Eigenschaften ganz einbiissen
oder sehr schlechte Kefirpriparate liefern. Daran also wolle man
festhalten, dass nur ein gutes Ferment einen wirklich guten Kefir
liefert, dass dagegen ein schlechtes Terment nicht blos unbrauch-
bares, sondern sogar direct schiidliches Getréink erzeugt. Wie lange
der lufttrockne Pilz seine fermentativen Eigenschaften behdlt, ist
noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt. Immerhin kann man,
ohne einen Irrthum zu begehen, annehmen, dass dies mindestens
fiir die Dauer eines Jahres der Fall ist. — Als Verfélschungen bez.
Verunreinigungen des aus Russland importirten Fermentes sind beob-
achtet worden: Brotkrumen, Mehl- und Hefeklimpchen, Fellstiicke;
auf solche Beimengungen ist scharf zu achten, da sie das Getrénk
ungeniessbar zu machen vermdgen.

Bereitung des Kefir. Die lufttrockenen Kefirknollen werden mit
Wasser von 30° C. iibergossen und einige (4—5) Stunden sich selbst iiber-
lassen. Sie quellen in dieser Zeit zum 2—3 fachen ihres Volumens auf und
schwimmen an der Oberfliche. Man giesst nun das Wasser ab und wischt
die Knollen durch mehrmaliges Schiitteln mit destillirtem Wasser gut ab.
Alsdann ibergiesst man sie mit dem zehnfachen Gewicht der lufttrockenen
Knollen an Mileh, welche vorher abgekocht und alsdann auf -+ 20°C. ab-
gekiihlt wurde und schiittelt die Mischung wihrend der Tageszeit stindlich
einmal um, so dass die oben aufschwimmenden Pilze zu Boden sinken.
Diese Procedur erneuert man jeden Morgen und Abend und zwar so, dass
man die alte Milch weggiesst, und nach dem Abspiillen der Korner mit
Wasser frische!) aufgiesst, bis nach 5—7 Tagen der Geruch des Gemisches
ein rein sauermilchartiger geworden ist und die Kefirkorner nach oben
steigen, also vollkommen aufgequellt sind. — Nunmehr sind sie zum An-
setzen reif! Man {bergiesst sie mit dem zehnfachen Gewicht der luft-
trocknen Korner an abgekochter und spiter auf + 20° C. abgekiihlter Mileh,
lisst das Gremisch unter bisweiligem Umschiitteln !/,—1 Tag stehen, colirt
durch Gaze und kann das zuriickbleibende Ferment nun zu einem weiteren
Ansatz benutzen. Von der Colatur werden je 75 cem in eine wohl gerei-
nigte Champagnerflasche gegossen, diese hierauf mit abgekochter und auf
- 200 C. abgekiihlter Milch nahezu angefiillt und gut verschlossen (Patent-
verschluss ist am empfehlenswerthesten).

1) Es ist immer abgekochte und wieder erkaltete Milch verstanden.



Kefir, 333

Die so gefiillten Flaschen werden nun, indem man sie bisweileg um-
schiittelt, bei einer 15° C. nicht iibersteigenden Temperatur stehen gelassen;
der Inhalt kann in 1—2—38 Tagen genossen werden.

Zu beachten ist, dass bei der Bereitung die allerpeinlichste Sauberkeit
statthaben muss; so miissen alle Gerithschaften, die mit dem Ferment
irgendwie in Berithrung kommen, unmittelbar nach dem Gebrauche mit
siedendem Wasser, am besten mit Wasserdampf, gereinigt (sterilisirt) wer-
den. Den Pilzen selbst ist die grésste Sorgfalt zu widmen. Mindestens
zweimal in der Woche miissen sie aus der Milch herausgenommen und
mit Wasser, schliesslich mit einer 0,5 procentigeu Sodaldsung abgewaschen
werden. Unter diesen Umstéinden behalten sie ihre fermentativen Eigen-
schaften lange Zeit und gedeihen, resp. wachsen recht gut. Als wichtig
wird ferner ibereinstimmend von mehreren deutschen Practikern angegeben,
dass abgekochte und wieder erkaltete Milch angewendet wird; man soll
so ein gleichméssigeres, auch wohlschmeckenderes Getrink erzielen als
mit roher Milch. (Neuss, Rudeck.)

Fir Bereitung von Kefir in grosserem Maassstabe hat Rudeck
einen Apparat construirt, der an Einfachheit nichts zu wiinschen
ubrig lasst. (Ph. Ztg. 1886 No. 39.) — Der zur Aufnahme der Milch
bestimmte Kessel 8/ ist durch den nach der Peripherie hin aufklapp-
baren zweitheiligen Deckel m in b geschlossen. Durch die Mitte des
Deckels geht das Blechrohr 7, welches, in s drehbar eingelassen, das
siebartig perforirte, mit dem abnehmbaren Deckel D versehene Ge-
fiss K trigt. Die Bereitung des Kefirs geschieht hiermit in der
einfachen Weise, dass der Behédlter K mit dem ordnungsmissig vor-
bereiteten Kefirferment gefiillt wird. Hierauf bringt man in das Ge-
fass B die zu verarbeitende Milch und versetzt den Behilter K
durch Drehen der Kurbel in rotirende Bewegung. Hierdurch wird
das Ferment auf die es umgebende Milch tbertragen. Nach einiger
Zeit unterbricht man die Bewegung und fillt die Milch durch den
Hahn v in starkwandige Flaschen ab.

Noch sei einer von Russland aus empfohlenen Bereitungsweise
Erwéhnung gethan, welche besonders fir den Hausgebrauch sich als
practisch erweisen diirfte!). Sie setzt, von Milch abgesehen, nichts
weiter als eine einzige Flasche guten Kefirs voraus. — Man be-
sorgt sich eine Flasche guten Kefirs, trinkt dieselbe bis auf !/ ihres
Inhaltes aus, fillt sie darauf wieder mit vorher abgekochter Milch
von 20° C. nach, verstopft die Flasche gut und setzt sie einer Tem-
peratur von 200 C. aus, wobei sie stiindlich gut durchgeschiittelt

1) Nach Rudeck wire dieses Verfahren nicht zu empfehlen; dagegen
hat es mir Dr. Plaskuda in Coln als brauchbar erklirt.
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weregn muss. Im Sommer muss sie im Keller aufbewahrt werden.
Nach zweimal 24 Stunden erhdlt man einen guten zweitigigen Kefir.
Nachdem man die Flasche wiederum bis auf 1/; ihres Inhaltes ge-
leert, fullt man sie wieder mit Milch voll u. s. w. Die ndmliche
Flasche kann auf diese Weise monatelang dienen. Es ist ein Fall
bekannt, wo eine ganze Familie fiinf Monate lang ihren Kefirbedarf
von einer einzigen Flasche fertigen Kefirs deckte. Selbstverstindlich
kann man die Originalflasche, anstatt einen Theil zu verbrauchen,
auch benutzen, um 5 Serien anzusetzen.

Diese Darstellungsweise ist um so beachtenswerther, als zur
Zeit der Preis guter Kefirkdrner noch ein ganz respectabler ist.

Behandlung des Kefirfermentes. Wie schon erwihnt wurde,
wachsen die Kefirkérner am besten in Milch; ihre Entwickelung geht im
Frihjabr und im Sommer am lebhaftesten vor sich, weniger lebhaft in der
kithlen Jahreszeit. Je ofter man die Milch wechselt, und je mehr Milch
man aufgiesst, desto energischer ist das Wachsthum; bei 2—3 maligem
taglichen Wechseln der Milch kann sich die Quantitit des Fermentes
innerhalb 14 Tagen auf das Doppelte vermehren. Wiinschenswerth ist es,
dass die Grosse der einzelnen Korner iber die einer Wallnuss nicht hin-
ausgeht. Lésst sich durch Schiitteln in dem Ansatzgefisse eine Vertheilung
etwaiger grosserer Massen nicht erzielen, so ist es nothig, die grosseren
Stiicke mit den Fingern durch sanften Druck zu zerkleinern.
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Auch wihrend das Ferment bei der Kefirbereitung functionirt,out es
nothig, dasselbe wie schon vorher angegeben wurde, bisweilen zu waschen
und mit dinper Sodalésung zu entséuern.

Will man im Gebrauch gewesene Kefirkorner trocknen, so miissen
sie aus der Mileh herausgenommen und solange sorgfiltig durchwaschen
werden, bis das abfliessende Wasser vollkommen rein abliuft. Hierauf
breitet man sie auf ein sauberes Leinentuch oder auf Filtrirpapier aus und
legt sie womdglich an einem der Laftcirculation ginstigen Orte in die
Sonne. Sie nehmen beim Trocknen allmilig Pilzgeruch und gelbliche
Farbung an. Wirde das Trocknen unter ungiinstigen Bedingungen (feuch-
ter Platz, mangelhafte Luftcirculation) vorgenommen werden, so konnten
die Pilze schimmeln, was natiirlich nicht wiinschenswerth ist. In gut ge-
trocknetem Zustande behdlt das Ferment lange Zeit (1 bis 2 Jahre) seine
fermentativen Eigenschaften, doch kommt es vor, dass bei Benutzung lange
Zeit aufbewahrter Korner die ersten Kefiransitze weggegossen werden
miissen und erst spitere Ansétze brauchbare Getrinke liefern.

Krankheiten des Fermentes. Eine wiederholt und unzweifel-
haft coustatirte Krankheit der Kefirkorner ist das Schleimigwerden
derselben. Man beobachtet, dass unter den gesunden, derbelastischen
Kornern plétzlich einige sich mit einer Schleimschicht iiberziehen,
ganz weich werden und sich zwischen den Fingern leicht zerdriicken
lassen. Diese Krankheit scheint ansteckend zu sein, und wenn man
nicht frithzeitig eingreift, erkranken die zur Zeit noch gesunden
Korner gleichfalls. Die Ursache der Krankheit ist gegenwértig noch
nicht definitiv festgestellt, doch vermuthet man in ihr die Thétigkeit
eines specifischen Mikrococcus. Die Behandlung ist damit zu be-
ginnen, dass man die erkrankten Korner sorgfiltig ausliest und den
gesunden nun eine um so erhShte Aufmerksamkeit zuwendet, indem
man die Milch haufig wechselt und das Ferment &fter mit destil-
lirtem Wasser abwischt.

Zur Regenerirung der kranken Kérner wird auch vorgeschlagen,
dieselben einige Zeit in 3 procentiger Borsdurel6sung zu belassen
und sie alsdann rasch zu trocknen.

Die chemischen Vorgiinge bei der Kefirbildung.

Die Theorie der Kefirbildung, wenn man so sagen darf, ist
durchaus noch nicht so klipp und klar als es wohl wiinschenswerth
wire. Im Nachstehenden sei indessen ein Versuch gemacht, die
wichtigsten thatsichlichen Momente zu skizziren.

Die Milch enthélt bekanntlich, von Wasser und einer kleinen
Menge unorganischer Salze abgesehen, Eiweissstoffe, Butterfett
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undliMilchzucker. Dabei ist gegenwirtig die Ansicht ziemlich
allgemein acceptirt, dass die verschiedenen, hier in Frage kommen-
den Milcharten, n#mlich Frauenmilch, Kuhmilch und Stutenmilch,
sich qualitativ nicht von einander unterscheiden, dass die unter
ihnen existirenden Differenzen vielmehr lediglich auf quantitative
Unterschiede zuriickzufithren seien. Die Thatsache, dass das Casein
der Frauenmilch in feineren Flocken gerinnt, als dasjenige der Kuh-
milch, beruht demnach nicht auf qualitativen Unterschieden der in
Frage kommenden Caseine selbst, vielmehr darauf, dass die Frauen-
milch eine verhaltnissmissig gréssere Menge Hemialbumose oder
Propepton enthilt als die Kuhmilch.

Procentische Zusammensetzung des Eiweisses der
(nach Schmidt)

’ Casein i Albumin | Hemialbumose
Kuhmileh 87,3 8.2 45
Frauenmilch 45,7 24,2 30,1

Auf die Kuhmilch wirkt nun das Kefirferment ein, in welchem
wir wesentlich drei Pilzformen: Saccharomyces cerevisiae Meyen,
Dispora caucasica und Bacillus acidi lactici unterschieden haben.
Jedem dieser drei Organismen fillt bei der Kefirbildung anscheinend
eine besondere Rolle an. Die Hefe spaltet einen Theil des vorhan-
denen Milchzuckers in Alkohol und Kohlensédure, ein anderer
Theil des Milchzuckers aber wird von dem Milchséureferment, B. acidi
lactici, in Milchs#dure verwandelt. Die letztere wirkt auf das in der
Milch geloste Casein ein und bringt es zum Gerinnen. Da aber die
Bildung der Milchsiiure eine allmilige ist, so erfolgt auch die Ab-
scheidung des Caseins allmélig, und zwar in sehr feinen Flocken
dhnlich denjenigen, wie sie in geronnener Frauenmilch vorhanden
sind. Ausserdem wirkt aber die gebildete Milchsdure zugleich auf-
16send auf das in feinen Flocken ausgeschiedene Casein, indem sie
dasselbe in Hemialbumose oder Propepton, jene Verbindung ver-
wandelt, welche den Uebergang des Albumins zu den Peptonen
bildet. Zugleich werden auch der Dispora caucasica — ob mit Recht
bleibe dahingestellt — peptonisirende Eigenschaften zugeschrieben, so
dass man unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen die sich ab-
spielenden Vorginge dahin zusammenfassen kann, dass unter dem
Einfluss des Kefirfermentes in der Milch gebildet werden: Alkohol,
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Kohlensdure, Milchsiure, Hemialbumose und Pepton, wihrend das Casein
in zarten Flocken ausgeschieden wird, welche das Butterfett einhiillen
und sich durch sanftes Schiitteln emulsionsartig vertheilen lassen.

Da nun der Process ein continuirlich fortschreitender ist, so ist
von vorpherein anzunehmen, dass die quantitativen Verhiltnisse, in
denen jene Bestandtheile sich vorfinden, abhingig sein werden von
der Zeitdauer, wihrend welcher man das Ferment einwirken liisst.
Diese Verschiedenartigkeit tritt in den nachstehenden Analysenresul-:
taten deutlich zu Tage. Principiell ist bei der Kefirbereitung darauf
hinzuwirken, dass die alkoholische Géhrung in den Vordergrund
tritt und die Milchsiuregihrung eine beschrinkte bleibt. Man er-
reicht dies dadurch, dass man den Géahrungsvorgang sich bei einer
150 C. nicht tibersteigenden Temperatur abspielen ldsst.

Es zeigt sich einerseits (aus der Analyse von Tuschinsky),
dass thatséichlich eine Umwandlung des Milchzuckers in Milch-
siure bez. in Alkohol stattfindet, andererseits (aus der Analyse von
Dr. Weber), dass der Gehalt an diesen Umwandlungsproducten mit
der Dauer der Einwirkung steigt.

Analyse von Dr. Weber in Ziirich.

In 100 Theilen 2_3235?“ i S—Lsiger
Eiweissstoffe . . 3,30 3,25
Lactose. . . . 1,93 0,80
Fett . . . . . 2,25 2,25
Milchsdure. . . 0,35 0,63
Alkohol . . . 0,63 1,30
Salze . . . . 0,70 0,71
Analyse von Tuschinsky in Jalta.
Mileh Zweitigiger Kefir
In 1000 Theilen Spec. Gew. aus abgerahmter Milch
1,0281) Spec. Gew. 1,026
Eiweissstoffe . . . . 48,0 38,000
Fett . . . . . . . 38,0 20,000
Lactose . . . . . . 41,0 20,025
Milchsgure . . . . . — 9,000
Alkohol . . . . . . — 8,000
Wasser und Salze . . 813,0 904,975

1) Die Zahlen beziehen sich hier auf Vollmilch, wiihrend zur Bereitung
des Kefir — was iibrigens nicht empfehlenwerth ist — abgerahmte Milch
Fischer. 6.Aufl. 29
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Nach diesen Gesichtspunkten pflegt man nun von schwachem
und vom starkem Kefir zu sprechen und versteht unter ersterem
ein solches Priparat, bei welchem die Fermentation. noch in den
Anfingen besteht, unter letzterem ein solches, bei welchem sie eine
héhere Entwickelung aufweist. Es ist wohl auch die Ansicht ausge-
sprochen worden, ,schwacher Kefir ist zweitigiger, starker drei- bis
viertigiger®. Solche Angaben sind indessen mit Vorsicht aufzu-
-nehmen. Gerade Gibrungsvorginge sind in ibrem Verlaufe von be-
gleitenden Umstéinden wesentlich abhingig. Und wie es Niemandem
einfallen wiirde zu bebaupten, ein nach der und der Methode ge-
brautes Bier muss nach zwei Tagen diesen und nach vier Tagen
jenen Character aufweisen, so wird man sich auch beim Kefir danach
richten miissen, welche Beschaffenheit er nach einer vorher nicht zu
bestimmenden Zeit haben soll und nicht seine Trinkbarkeit von
der Zeit abhingig zu machen haben. Temperatur, Wirksamkeit des
Fermentes und die bei der Darstellung angewendete Sorgfalt (hiufiges
Schiitteln) bilden durchaus nicht zu unterschiizende Factoren.

Im Allgemeinen lésst sich nur so viel sagen, dass der sog.
schwache Kefir, wie er durchschnittlich nach 1—2 Tagen resultirt,
weniger sauer und von dickfliissigerer Consistenz ist als der sog.
stirkere, wie er nach durchschnittlich 3 tégiger Einwirkung sich
bildet. Bei noch lingerem Stehen wird er immer saurer und diinn-
fliissiger und in diesem Zustande nur von wenigen Personen gut ver-
tragen. Man sieht, es ist hier wie mit der Beurtheilung aller Ge-
trinke; die Erfahrung ldsst sich nicht durch Regeln ersetzen!

Nach Biel, dessen Arbeiten zur Kenntniss des Kefirgetrinkes
wesentlich beigetragen haben, ist die leichtere Verdaulichkeit des
Kefir gegeniiber der Kuhmilch neben dem reichlichen Gehalt an
Alkohol und Kohlensiure in der verinderten Beschaffenheit des
Caseins begriindet. Das letztere ist im Verlaufe des Gahrungsvor-
ganges aus seiner natirlichen Verbindung mit Kalk (die Kuhmilch
enthilt Caseincalciumphosphat) in Freiheit gesetzt und hat die
Eigenschaft, durch Magensaft zu gerinnen, verloren. Zu gleicher
 Zeit erleiden die Eiweissstoffe der Milch im Verlaufe der Peptoni-
sirung Verinderungen, indem sie in Acidalbumin, Hemialbumose und
Pepton iibergehen.

verwendet wurde; es ergiebt sich hieraus die Differenz bei dem Eiweiss-
und Fettgehalt.
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Analysen von Kefirgetrink nach Dr. Biel.

1tigiges 2tigiges 3tigiges
In 100 Theilen
Kefirgetrank
Milehsgure . . . . . . 0,540 0,5625 0,6525
Milchzucker . . . . . 8,75 3,22 3,094
Casein . . . . . . . 3,34 2,872 2,997
Albumin. . . . . . . 0,115 0,03 —
Acidalbumin . . . . . 0,095 0,1075 0,250
Hemialbumose. . . . . 0,190 0,2815 0,4085
Pepton . . . . . . . 0,035 0,046 0,0815
Alkohol . . . . . . . nicht bestimmt

Physikalische Eigenschaften. Aeusserlich stellt sich ein guter
Kefir als eine stark mussirende, schaumige Fliissigkeit dar von der
Consistenz des Rahmes, von angenehm siiuerlichem Geschmack und
dem Geruche nach frischem sauren Rahm oder nach Buttermilch,
Er muss das gefillte Casein in &usserst feiner, emulsionsartiger
Vertheilung enthalten, auf der Zunge diirfen sich Gerinnsel nicht
bemerkbar machen. Hatten sich nach einiger Zeit der Ruhe zwei
gesonderte Schichten gebildet, so muss ein sanftes Neigen der Flasche
geniigen, um die urspriingliche Emulsion wieder herzustellen. — Soge-
nannter stirkerer Kefir ist etwas saurer an Geschmack, ein wenig
diinnfliissiger, auch enthélt er erheblich mehr Kohlensiure.

Ob ein Priparat zum Trinken reif ist, sieht man in geschlossener
Flasche daran, dass der beim Schitteln sich bildende Schaum erst
nach einigen Minuten wieder verschwindet.

Wirkung und Anwendung. Der Werth des Kefirs ergiebt sich nach
dem Gesagten eigentlich von selbst. Ein Getrink, welches dem Organis-
mus Casein in so feiner Vertheilung, Hemialbumose in relativ bedeutenden
Quantititen zufihrt, muss als ein wichtiges diéitetisches Priparat angesehen
werden. Dazu kommt, dass die in ihm enthaltene Kohlensiure einen
wohlthitig reizenden Einfluss auf die Magenschleimhaut ausiibt, dass ferner
der eingefithrte Alkohol gleichfalls befordernd auf den Gesammtstoffwechsel
einwirkt. Die Milchsdure unterstitzt in geeigneter Weise die Functionen
des Magens, und die im fertigen Getrink noch vorhandene Dispora cau-
casica soll peptonisirende Eigenschaften besitzen. Das Vorausgeschickte
als richtig angenommen, wird der Kefir in allen jenen Zustinden zu em-
pfehlen sein, welche auf Ernihrungsstorungen zuriickzufithren sind, also
bei Andmie, Abmagerung und Krifteverfall. Bei Phthisis vermag er wohl
das Allgemeinbefinden zu heben, nicht aber die Krankheit zu heilen. In
allen Fillen documentirt sich ein giinstiger Erfolg der Kefirkur auf das

22%
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Pragnanteste durch eine baldige Zunahme des Korpergewichtes. In wie
weit der Kefir zur Ernahrung von Kindern, namentlich Siuglingen, dienen
kann, muss abgewartet werden.

Man beginnt die Kur mit Quantititen von etwa 300 cem und steigt
allmilig bis zu 1,5 Liter, indem man je ein Glas einige Zeit vor oder
nach den Mahlzeiten nimmt. Es empfiehlt sich, ein Glas niemals auf
einen Zug, sondern in Absitzen zu leeren und alsdann sich einige Bewe-
gung zu machen. Als bemerkenswerthe Beobachtung verdient diejenige
registrirt zu werden, dass schwacher Kefir stuhlbeférdernd, stirkerer da-
gegen stopfend wirkt.

Ueber den Zeitraum, welchen eine Kefirkur umfassen soll, sind die
bedeutendsten Practiker dariiber einig, dass man ihn so lange trinken soll,
als er gut bekommt und gut schmeckt. Sobald Widerwillen gegen Kefir-
genuss sich einstellt, soll man die Kur abbrechen.

Eine Mittheilung Kogelmann’s, dass das namliche Getrink
auch ohne Benutzung von Kefirkérnern durch Zusatz von saurer
Milch zu frischer Milch bereitet werden kdnne, ist als unzutreffend
zurlickzuweisen, seitdem beobachtet wurde, dass in solchen Getriinken
Alkohol nicht anwesend ist. — Etwas anderes freilich ist es, ob
nicht einem solchen Préparate ein dem Kefir analoger diitetischer
Werth zukommen diirfte. Diese Frage ist zur Zeit noch nicht ent-
schieden, auch nur von secundirem Interesse, da die Ziichtung aus-
. reichender Mengen von Pilzen ja keine Schwierigkeiten bieten kann.

Ichthyol-Préparate.

Unter diesem Namen werden eine Reihe von Priparaten zu-
sammengefasst, welche siimmtlich die Salze einer Siure, der Ich-
thyolsulfosfiure, sind, deren medicinische Wirkung zur Zeit
ziemlich ausfithrlich behandelt wird, iber deren chemische Zu-
sammensetzung aber nur sehr spirliche Mittheilungen fliessen.

Bei Seefeld in Tirol findet sich in miichtigen Lagern und
ganz bedeutender Hohe (3—4000 Fuss) iiber dem Meeresspiegel ein
bitumindses Gestein, welches nach den in ihm enthaltenen, zum
Theil noch vorziiglich erhaltenen Petrefacten die animalischen Ueber-
reste von vorweltlichen Fischen und Seethieren enthélt. Solche
Petrefacten von ausgezeichneter Schénheit und in selten gut erhalte-
nem Zustande erregten beispielsweise auf der Ausstellung gelegent-
lich der Naturforscher-Versammlung zu Berlin das Interesse der
Palaeontologen in hohem Grade. — Dieses bitumindse Gestein liefert
bei seiner trocknmen Destillation neben einem zum Theil schwer
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fliichtigen bez. nicht fliichtigen Riickstande ein fliichtiges Oel, welches
hier als rohes Ichthyoldl oder Ichthyolrohdl bezeichnet werden
soll. Der Name Ichthyol, von dem griechischen Worte {y8ds Fisch
abgeleitet, soll die Provenienz der Priparate von Fischen zum Aus-
druck bringen.

Dieses Roh 6l bildet ein braungelbes, vollkommen durchsichtiges
Oel, dessen spec. Gewicht etwa 0,865 betriigt. s besitzt einen
eigenthiimlich durchdringenden, nicht n#her zu characterisirenden
aromatischen Geruch und ist in Wasser so gut wie unldslich. Es
siedet zwischen 100° und 225° C. Unterwirft man es einer groben
fractionirten Destillation, so gehen etwa 69, zwischen 100 und 120°
iiber, 539, zwischen 120—1609°, bis 339, zwischen 160—225°, und
5 bis 69/, sieden bei 225—2559 C. Die verschiedenen Fractionen
besitzen einen eigenthiimlichen Geruch, welcher an denjenigen der
Mercaptane und zugleich an den Geruch der Paraffin- oder Grenz-
kohlenwasserstoffe erinnert. Durch verdiinnte Siuren wird dem
Oel eine nicht unbetriichtliche Menge stickstoffhaltiger Basen ent-
zogen, unter denen sich unzweifelhaft das Chinolin und dessen Ho-
mologe befinden. Durch Alkalien kdnnen dem Rohdl etwa 0,8%,
vorldufig nicht ndher characterisirter organischer Siuren entzogen
werden. Letztere sind in Aether léslich und reduciren alkalische
Kupferldsung. Phenole sind in dem Oele nicht aufgefunden worden.

Wird das Oel neben concentrirter Schwefelsdure unter eine
Glasglocke gestellt, so firbt sich die Schwefelsdure bald violett bis
blau. Durch die DiAmpfe rauchender Salpetersiure wird das Oel
schén roth gefirbt. Beide Farbenreactionen treten nicht ein, wenn
man das Oel direct mit den genannten Suren mischt, weil in die-
sem Falle sehr schnell eine heftige Reaction erfolgt, die zur Bildung
weiterer Umwandlungsproducte fithrt. Die Analyse des Oeles ergab
die folgende procentische Zusammensetzung:

I 1I
Kohlenstoff 77,25 77,94
‘Wasserstoff 10,52 10,48
Schwefel 10,72 —
Stickstoff 1,10 —
99,59

Berechnet man das Atomverhéltniss von Kohlenstoff und Schwefel,
so ergiebt sich, dass auf 28 Atome Kohlenstoff ungefihr 1!/, Atome
Schwefel kommen.
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Durch Kochen mit wisserigem oder alkoholischem Kali wird aus
dem Oele kein Schwefel abgespalten, ebensowenig bei der Behand-
lung mit Natriumamalgam. Beim Erwéirmen mit Jodmethyl entsteht
keine krystallinische Verbindung, wie dies von den Sulfiden der
fetten Reihe bekannt ist. :

Acidum sulfoichthyolicaum. Ichthyolsulfosédure.

Darstellung. Das Ichthyol-Rohdl wird mit einem Ueberschuss von
concentrirter Schwefelséiure vermischt. Unter freiwilliger Erwirmung bis
auf 1000 C. bildet sich Ichthyolsulfoséiure, wobei Strome von schwefliger
Sédure entweichen. Nach Beendigung der Reaction wird das Reactions-
product mehrere Male mit concentrirter Kochsalzlosung behandelt, um
freie Schwefelsiure und schweflige Siure zu entfernen. Die in Wasser
sehr leicht lésliche Ichthyolsulfoséure ist in concentrirter Kochsalzlosung
unléslich und scheidet sich auf ibr als dunkle extractihnliche Masse ab.

Die so dargestellte Ichthyolsulfosiure, welcher nach Baumann
und Schotten in wasserfreiem Zustande die Formel Cyq Hye S; O H,y
zukommen wiirde, enthilt noch unverindertes fliichtiges Oel, durch
welches thr characteristischer Geruch bedingt wird. Man kénnte
dieses fliichtige Oel durch Destillation mit Wasserdampf abscheiden,
indessen erfahrt die Siure selbst hierbei tiefgreifende Zersetzungen,
so dass auf diesen Reinigungsprocess verzichtet wird.

Diese beildufig bemerkt zweibasische Ichthyolsulfosdure ist
das Ausgangsproduct der verschiedenen Ichthyolpriparate, welche
die Salze der Ichthyolsulfosiiure reprisentiren und durch Sattigung
der Ichthyolsulfosdure mit Basen erhalten werden. Die wichtigsten
dieser Salze sind zur Zeit das ichthyolsulfosaure Ammonium, Natrium,
Lithium, Zink, Quecksilber.

Ammonium sulfoichthyolicum, Ammoniumsulfichthyolat,
Ichthyol. Cy Hye S; O (NH,),. Dieses Priparat wird nach Unna’s
Vorschlag zur Zeit als Ichthyol schlechthin bezeichnet.

Seine Darstellung geschieht einfach dadurch, dass die freie
Ichthyolsulfosiure mit stirkstem Ammoniak neutralisirt wird.

Es bildet eine rothbraune, klare sirupdicke Fliissigkeit von
brenzlich-bituminésem Geruch und Geschmack, beim Erhitzen unter
starkem Aufbldhen zu Kohle verbrennend, bei fortgesetztem Glithen
ohne Riickstand fliichtig. Wasser 18st sie zur klaren, rothbraunen
Fliissigkeit von schwach saurer Reaction, desgleichen eine Mischung
gleicher Volumina Weingeist und Aether; reiner Weingeist oder
Aether l6sen sie jedoch nur theilweise, Petrolbenzin nimmt nur
wenig davon auf. Die wisserige Ldsung scheidet bei Zusatz von
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Salzsiure eine dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen ge-
trennt, sich in Aether, sowie in Wasser auflést, aus letzterer Lisung
sich jedoch durch Salzsiure oder Chlornatrium wieder ausscheidet.
Mit Kalilauge versetzt, entwickelt das Priparat den Geruch nach
Ammoniak; diese Mischung liefert, eingetrocknet und verbrannt,
eine hepatische Kohle, die mit Salzsiure Schwefelwasserstoff ent-
wickelt.

Das Ammoniumsulfichthyolat verliert beim Eintrocknen im
Wasserbade etwa 45 Proc. seines Gewichtes.

Die Analyse des Salzes hat ergeben, dass nach Analogie
des Natronsalzes fir das wasserfreie Ammoniumsalz die Formel
Cgg Hyg S5 Og (NH,), bis auf Weiteres fiir die wahrscheinlichste anzu-
nehmen ist.

Natrium sulfoichthyolicum, Natriumsulfichthyolat, Ich-
thyolsulfosaures Natrium, Cy Hyg S; O5 Nay, wurde frither unter
Ichthyol schlechthin verstanden.

Seine Darstellung erfolgt durch Neutralisation der freien Sulfo-
ichthyolsdure mit Aetznatronlauge.

Braunschwarze, theerartige Masse von bituminésem Geruch, beim
Erhitzen unter Aufbldhen zu alkalisch reagirender, hepatischer Kohle
verbrennend, welche die Flamme intensiv gelb firbt und bei fort-
gesetztem Glithen eine Asche hinterlasst, deren wisserige Losung, mit
Salpetersdure iibersdttigt, durch Baryumnitrat sofort stark getriibt
wird. Wasser lost das Priparat zun einer etwas tritben, dunkel-
braunen, griinschillernden, fast neutralen Flissigkeit auf; eine
Mischung aus gleichen Theilen Weingeist und Aether 16st es mit
tiefbrauner Farbe klar auf, ebenso Benzol; reiner Weingeist aber
oder Aether 16sen es nur theilweise, Petrolbenzin kaum auf. Die
wisserige Losung scheidet beim Uebersittigen mit Salzsiure eine
dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen getrennt, sich in
Aether, sowie in Wasser auflost, aus letzterer Losung jedoch durch
Salzsiure oder Chlornatrium sich wieder ausscheidet. Beim Er-
wirmen mit Natronlauge entwickelt die wisserige Lésung kein
Ammoniak.

Der Wassergehalt, durch Verdunsten ftber Schwefelsdure be-
stimmt, betrigt 25—309,. Die chemische Zusammensetzung des
Salzes ist von Baumann und Schotten der Formel CyqH,,S;0,Na,
entsprechend gefunden worden.

Lithinm sulfoichthyolicum, IchthyolsulfosauresLithium,
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Cge Hyg S; Og Li, wird durch Neutralisation der freien Ichthyolsulfo-
sdure mit Lithiumcarbonat dargestellt. Es steht physikalisch dem
vorigen sehr nahe. Der beim Erhitzen des Préparates auf dem
Platinblech hinterbleibende Riickstand erzeugt, mit Salzsdure in
eine farblose Flamme gebracht, eine préchtige rothe Farbung der-
selben. Der Wassergehalt des Priiparates bewegt sich zwischen 30
bis 359,. Eine Analyse der Verbindung hat obige Zusammensetzung
ergeben.

Zincum sulfoichthyolicum, [Cy HyS; O5H], Zn, Ichthyol-
sulfosaures Zink wird durch Neutralisation der freien Sulfoich-
thyolsdure mit Zinkoxyd dargestellt, steht physikalisch dem vorigen
sehr nahe. Beim Verbrennen des Salzes auf Platinblech hinterbleibt
Zinkoxyd als gelblichweisse Asche.

Hydrargyrum sulfoichthyolicum. Ichthyolsulfosaures
Quecksilber, nach Unna durch Umsetzen von 10 Th. Natrium
sulfoichthyolicum mit 8 Th. Hydrarg. bichlorat. corrosivum darzu-
stellen, kann zur Zeit auf den Character einer chemischen Verbindung
keinen Anspruch machen.

Aufbewahrung. Die Ichthyolpriiparate sind, soweit die ihnen zu
Grunde liegenden Basen nicht das Gegentheil erforderlich machen,
den ungefihrlichen Mitteln beizugesellen. Thre Aufbewahrung ge-
schehe an einem gut temperirten Orte, da sowohl zu hohe als zu
niedrige Temperatur eine Ausscheidung von wisseriger Flissigkeit
aus den Priparaten verursachen kann.

Anwendung. Die Ichthyol-Priparate finden dusserlich Verwendung
und zwar in fast allen Formen (als Salben, Linimente, in Form von Watte,
Seife) gegen Rheumatismus, Ischias, Migrine, Brandwunden, Frostbeulen,
namentlich aber gegen diverse specifische Hauterkrankungen, bei denen sie
in manchen Fillen geradezu Wunder bewirken sollen. Innerlich wird
besonders das Ammoniumsalz und das Lithiumsalz, mit Wasser vermischt,
mehrmals tiglich zu 15—20 Tropfen zur Unterstiitzung der #usseren Be-
handlung, dann aber auch als Specificum gegen Erkrankungen der Ver-
dauungs- und der Athmungsorgane, also bei chronischen Magen- und
Lungencatarrhen gereicht. Neuerdings soll auch eine ausgezeichnete Wir-
kung auf den Uro-genitalapparat beobachtet und das Mittel namentlich mit
Erfolg bei Nephritis und Hydrops angewendet worden sein.

Zur bequemeren Verwendung bringt die Ichthyolgesellschaft
Ichthyolcapseln, Ichthyolpillen (auch candirt), Ichthyolpflaster, Ich-
thyolwatte und #therisch-alkoholische Ichthyollésung in den Handel.
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Rp. Ichthyoli 10, Ichthyoli 10,
Lanolini 90, Ungt. Diachylon  200.
D.S. Aecusserlich! M. 8. zum Einreiben.
(Rheumat. art. acut., (Ekzem.)
Psoriasis, Prurigo, Ver-
brennung.)
Thiolum.

Thiolum siccum und Thiolum liquidum.

Mit dem Namen ,Thiol¢ bezeichnet E. Jacobsen ein dem
Ichthyol nachgebildetes Product, welches in der Weise gewonnen
wird, dass ungesittigte Kohlenwasserstoffe (aus sog. Gasdl) zunsichst
durch Erhitzen mit Schwefel sulfurirt und das so erhaltene ge-
schwefelte Product durch Einwirkung von conc. Schwefelsiure sul-
fonirt, also in 18slichen Zustand tubergefithrt wird.

Wenn hochsiedende Kohlenwasserstoffe mit Schwefel erhitzt
werden, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff, eine Reaction, die
John Galletly zur Gewinnung des genannten Gases fiir Laborato-
riumszwecke vorschlug.

Galletly verwendete dazu Paraffin; Emil Jacobsen fand,
dass nicht alle Paraffine oder Paraffinéle diese Reaction zeigen,
z. B. weder das aus amerikanischen Petroleumriickstinden bereitete
Paraffinum solidum noch das Paraffinum liquidum des Arzneibuchs,
sondern dass nur die ungesittigten hochsiedenden Kohlenwasser-
stoffe beim Erhitzen mit Schwefel Schwefelwasserstoff und zwar
unter Aufnahme von Schwefel abspalten.

Die meisten festen oder fliissigen hochsiedenden Kohlenwasser-
stoffe des Handels aber sind Gemenge gesiittigter und ungeséttigter
Kohlenwasserstoffe, daher wird beim Erhitzen derselben mit Schwefel
das riickstindige Product ein Gemenge von unangegriffenen gesiit-
tigten und geschwefelten ungesittigten Kohlenwasserstoffen bilden.

Letztere lassen sich nach E. Jacobsen durch geeignete Lo-
sungsmittel (z. B. Alkohol) aus dem Gemenge ausziehen.

Wird das fliichtige Losungsmittel durch Destillation entfernt, so
bleibt das Gemenge geschwefelter Kohlenwasserstoffe (Thiolrohdl)
als tief dunkelbraun geférbtes Oel zuriick. Bei der Destillation
zersetzt es sich zum Theil unter Abgabe von Schwefelwasserstoff.

Wird Thiolroh8l mit concentrirter Schwefelsdure behandelt, so
wird es dadurch in ein in ‘Wasser 19sliches Product verwandelt, und
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zwar entstehen dabei zum allergréssten Theil Gemenge neutraler
Korper, die Thiole.

Wendet man einen Ueberschuss sehr starker Schwefelsiure an,
so liefert das Thiolroh5l neben den neutralen auch eine- geringe
Menge ausgesprochen saurer Korper, deren Gegenwart zuerst Ver-
anlassung gab, die Thiole als Sulfosduren anzusprechen, was sie
jedoch nach der gegenwirtigen Anschauung nicht sind.

Den Thiolen aus natiirlichen geschwefelten Kohlenwasserstoffen
haften geringe Mengen mercaptanihnlich riechender fliichtiger Kérper
an, welche in dem in den Handel kommenden, aus bestimmten Frac-
tionen von schwerem Braunkohlentheersl (Gasdl) dargestellten Thiol
nicht zugegen sind.

Darstellung. (D.R.P. No.38416.) Zur Darstellung des Thiols wird
nicht erst das Thiolrohdl (durch Erhitzen von Gas6él mit Schwefel ge-
wonnen) isolirt, sondern die nach dem Aufhoren der Schwefelwasserstoff-
entwickelung erhaltene Masse direct mit einem gleichen Gewichtstheil starker
Schwefelsiure behandelt und das Reactionsproduct in Wasser gegossen.

Die sich hierbei ausscheidende harzartige Masse wird durch Auskneten
mit Wasser von der anhéingenden Saure und dem unverinderten Mineral-
fett moglichst befreit. Dann lést man die Masse in Wasser, neutralisirt
die noch vorhandene Mineralsiure mit Ammoniak oder einer anderen &hn-
lichen Base, entfernt das Mineralfett durch geeignete Extractionsmittel
(z. B. Schiitteln mit Ligroin), fillt das geldste Thiol durch ein indifferentes
Salz (Kochsalz, Glaubersalz) aus und reinigt die ausgeschiedene Masse von
anhéingenden Salzen.

Ein gehorig gereinigtes, von Mineralfett und Salzen freies,
neutrales Thiol giebt, unter den nodthigen Vorsichtsmaassregeln ge-
trocknet, ein nicht hygroskopisches, in Wasser 16sliches, festes Product.

In den Handel wird Thiol in fester Form (Thiolum siccum
in lamellis und pulveratum) und in concentrirter wasseriger Lo-
sung (Thiolum liquidum) gebracht.

Eigenschaften. Das Thiolum siccum stellt braunschwarze
Lamellen oder ein dunkelbraunes Pulver von schwach bitumindsem
Geruch und etwas bitterlichem, adstringirenden Geschmack dar. In
Wasser 16st es sich zu einer braunrothen, neutralen Fliissigkeit. In
Chloroform ist das Thiol ebenfalls 13slich, in Alkohol und Benzol
nur wenig, in Petroleumbenzin, Aether, Aceton fast unléslich. Erhitzt,
verbrennt es unter starkem Aufblihen und hinterlisst nach anhal-
tendem Glithen nur einen geringen Aschenriickstand. Mit Aetznatron
geschmolzen liefert es eine Masse, welche auf Zusatz von Salzsiure
Schwefelwasserstoff entwickelt.
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Das Thiolum liquidum bildet eine dunkelrothbraune sirup-
dicke Flissigkeit, welche mit Wasser in jedem Verhiltnisse misch-
bar ist, aus welcher Lésung aber durch Kochsalz oder Salzsiure
eine dunkle, klebrige Masse abgeschieden wird, die, ausgewaschen,
in Wasser vollkommen 18slich ist. In der wésserigen Thiollosung
erzeugen Zinksulfat, Baryumchlorid, Bleiacetat amorphe Nieder-
schlige, die auch nach dem Auswaschen mit Wasser von diesem
nicht gelést werden. Ein bestimmtes specifisches Gewicht der ge-
sittigten wisserigen Thiollosung ldsst sich nicht fixiren, weil bei der
Darstellung des Thiols nicht immer gleich 16sliche Producte ent-
stehen und Schwankungen bis zu 59, vorkommen (L&sungen von
35 bis 409, Thiol). Aus jedem festen Thiol kann aber eine
40procentige Losung erhalten werden, wenn man die Lésung durch
Zusatz von Glycerin unterstiitzt.

Priifung. Digerirt man 1 Theil festes Thiol mit 20 Theilen
eines Gemisches aus gleichen Theilen Salpetersiure und Wasser und
filtrirt, so darf das Filtrat durch Baryumnitrat nicht verindert werden,
mit Silbernitrat nur eine opalisirende Tritbung geben. Mit Petro-
leumbenzin geschittelt giebt es an dieses nur wenig einer firbenden
Substanz ab, auch darf, wenn dasselbe verdunstet wird, kein erheb-
licher Riickstand bleiben.

Flussiges Thiol (Th. liquid.) darf, mit Natronlauge gekocht,
kein Ammoniak entwickeln. Petroleumbenzin und Aether mit dem-
selben geschiittelt, kann etwas von demselben aufnehmen. Durch
Alkohol oder Aether-Alkohol wird das Thiol aus concentrirter wisse-
riger Losung theilweise abgeschieden.

Vermischt man 1 gr Thiol mit einer Mischung von 4 gr Sal-
petersdure und 4 gr destill. Wasser und filtrirt, so darf das Filtrat
mit Baryumnitrat keine Verdnderung, mit Silbernitrat nur eine opali-
sirende Trilbung geben. (Schwefelsdure, Chloride.)

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Mitteln.

Anwendung. Nach Versuchen von Reeps und Buzzi besitzt das
Thiol die dem Ichthyol als Reprisentanten der Gruppe reducirender Mittel
nach Unna zukommenden therapeutischen Eigenschaften. Es kommen so-
mit dem Thiol als Haupteigenschaften eine wasserentziehende, eine kerato-
plastische, eine gefissverengernde und eine leicht antiseptische Wirkung zu.

Das pulverférmige Thiol eignet sich besonders zur inneren Dar-
reichung. Ausserdem findet es nach Buzzi eine natiirliche Verwendung als
Streupulver bei Hautaffectionen, so bei activen Erythemformen, dann bei
Ekzemen, besonders den intertriginésen, bei Erysipel, Verbrennungen ersten
Grades, bei Blasenaffectionen, Pemphigus, Dermatitis herpetiformis, Im-
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petigo, Zoster u.s. w. In allen diesen Féllen eignen sich 10—20procentige
Thiolpulver, je nach Umstinden mit Talcum, Amylum, Zinec. oxydat. und
‘dergleichen gemengt. — In der Veterinirpraxis wird von Méller (Leipzig)
das Thiol den Theerpriparaten vorgezogen, besonders bei chronischem
Ekzem.

Tumenol-Préparate.

Diese 1892 von Neisser in die Therapie eingefithrten Prépa-
rate sind als Analoga des Ichthiols und Thiols aufzufassen.

Alle Mineralole, sowohl die dem Erdboden natiirlich entstrs-
menden als auch die durch Destillation bitumindser Stoffe kiinstlich
gewonnenen, enthalten neben geséttigten Kohlenwasserstoffen auch noch
ungesittigte Kohlenwasserstoffe, welche sich mit Schwefelsiure zu
Sulfosduren verbinden. Die Darstellung des Tumenols (der Name
ist von Bitumen abgeleitet) basirt nun principiell darauf, dass diese
ungesittigten Kohlenwasserstoffe aus bestimmten Fractionen gewisser
durch Destillation bitumindser Gesteine erhaltener Mineralsle abge-
schieden werden.

Darstellung. 100 kg Mineraloldestillat von 0,860 bis 0,890 spec.
Gewicht, welche zuvor mit Aetznatron von Phenolen und Sduren und
durch verdiinnte Schwefelsiure von Basen und pyrrolartigen Kérpern be-
freit wurden, werden auf 800 erwirmt, und bei dieser Temperatur unter
kriftigem Umrithren mit 20 kg rauchender Schwefelsdure (von 109, An-
hydridgehalt) versetzt. Es tritt eine wahrnehmbare Temperaturerh6hung
und Entwickelung von Schwefeldioxyd ein. Nach dem Erkalten wird das
unverinderte Oel von dem abgesetzten dunklen Sirap durch Decanthiren
getrennt, Der letztere wird unter Umrithren in heisses Wasser eingetragen,
und die Losung nach Bediirfniss bis zur Abscheidung- der Sulfosiure mit
Kochsalz versetzt. Durch wiederholtes Auflésen in Wasser und Aussalzen
der Losung mit Kochsalz wird das Product von Schwefelsiure gereinigt.
(D.R.P. 56 401.)

Ueber die chemische Zusammensetzung des Tumenols lisst sich
nur wenig sagen. Im Wesentlichen besteht das nach obiger Vor-
schrift erhaltene Product aus sulfonirten Kohlenwasserstoffen. Fithrt
man das Product in das Natriumsalz iiber, so lidsst sich durch Aether
eine ,Tumenolsulfon* genannte Substanz extrahiren, wihrend
tumenolsulfosaures Natrium ungelost zuriickbleibt.

Tumenolsulfon (nach dem Typus R, SO, zusammengesetzt?) ist
eine dunkelgelbe, dicke Fliissigkeit, unlgslich in Wasser, aber loslich
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in einer wisserigen Lésung von Tumenolsulfosdure, sowie in Aether,
Ligroin und Benzol.

Tumenolum venale, Rohes Tumenol, ist das nach obiger
Darstellungsvorschrift erhaltene Product, welches aber nicht in das
Natriumsalz iibergefiihrt und mit Aether extrahirt wurde.

Dieses Product ist unter der Bezeichnung ,Tumenol“ schlecht-
hin zu verstehen. Dasselbe bildet eine braune zihe Masse, welche
dem Ichthyol dhnlich ist und besteht aus einem Gemenge von Tume-
nolsulfon mit Tumenolsulfosdure.

Acidum sulfo-tumenolicum, Tumenolsulfoséiure, Tumenol-
pulver, wird durch Zerlegen des Natriumsalzes und Aussalzen der
wisserigen Losung durch Kochsalz dargestellt.

Es ist ein dunkelgefirbtes, schwach bitter schmeckendes Pulver,
leicht 1oslich in Wasser. Aus der wisserigen Losung wird es durch
Salze abgeschieden. Gelatinelosungen geben mit schwach sauren
Losungen der Tumenolsulfosiure fadenziehende Niederschlige. Die
Alkalisalze sind 16slich in Wasser, werden aber aus der wésserigen
Losung durch Kochsalz gefillt. Loslich ist das Quecksilber- und das
Antimonsalz, wihrend die Salze der alkalischen Erden und diejenigen
der iibrigen Schwermetalle unléslich sind. Tumenolsulfosidure reducirt
Mercurichlorid zu Calomel, Eisenoxydsalze zu Oxydulsalzen, ferner
Kaliumpermanganat und Chromsgure.

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln.

Anwendung. Neisser empfiehlt die Tumenolpriparate bei Haut-
krankheiten als austrocknendes, die Entziindung miéssigendes, Ueberhornung
bewirkendes Mittel, welches besonders bei nissenden Ekzemen, Erosionen,
Excoriationen, Pruritus anwendbar ist. Antiparasitire Wirkung kommt den
Priparaten nicht zu.

Roh-Tumenol wird in 2—5 procentiger wisseriger Losung oder als
5—10 procentige Paste (Zink-Amylum) angewendet.

Tumenolpulver gelangt theils rein, theils mit Zinkstreupulver ge-

mischt zur Verwendung.
Tumenold!l kann unverdiinnt oder als Paste benutzt werden. Es

reizt weniger als Tumenol.

Solveol und Solutol.

Solveole nennt Hueppe klare, concentrirte, neutrale Losungen
von Kresolen C;H,(CH,;) OH. Die Kresole sind in Wasser sehr
schwer 16slich, geben aber bei Gegenwart von salicylsaurem Natrium,
kresotinsaurem Natrium oder benzodsaurem Natrium mit Wasser
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klare, concentrirte, neutrale, auch bei weiterem Vermischen mit
Wasser klar bleibende Ldsungen.

Als ,Solveolum purum® bringt die Chem. Fabrik Dr. von
Heyden Nachf. eine Losung von Kresolen in kresotinsaurem Natrium
in den Handel.

Braune, durchsichtige, klare, olige Flissigkeit von neutraler
Reaction und mildem, theerartigem Geruch, der beim Verdiinnen
fast verschwindet. Mit Wasser mischbar ohne Kresolabscheidung,
18slich in Alkohol. Spec. Gewicht 1,153 bis 1,158.

In 37 cem (=424 gr) Solveol sind 10 gr freie Kresole enthalten.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, vorsichtig.

Anwendung. Zur medicinischen und chirurgischen Desinfection wie
Carbolsiure, ausserdem in der Thierheilkunde. Die chirurgische Solveol-
Losung wird dargestellt, indem man zu 2—3 Liter Wasser 37 cem (= 10gr
Kresol) giesst und kriftig umschittelt. Diese Losung entspricht der 2 bis
5 procentigen Carbolsiure, ist aber fir Menschen weniger giftig als diese.
Vor Sapocarbol, Creolin und Lysol hat das Solveol den Vorzug, dass es

neutral ist, keine stinkenden Bestandtheile enthslt und zu jeder Zeit von
constantem Gehalt an Kresolen erhalten werden kann.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzobewahren.

Solutol ist durch Kresolnatrium lgslich gemachtes Kresol, ein-
gefithrt durch Dr. von Heyden’s Nachf. )

Braune, durchsichtige, klare, stark #tzende, olige Fliissigkeit
von stark alkalischer Reaction und theerartigem Geruch; mit Wasser
mischbar. Spec. Gewicht=1,17.

Solutol enthidlt in 100 ccm constant 60,4 gr Kresole, davon 3/,
als Kresol-Natrium, 1/, als Kresol.

Aufbewahrung. Vorsichtig, vor Licht geschiitzt.

Anwendung. An Stelle von -Roh-Carbolsiure, Carbolkalk, Carbol-
schwefelséure, Creolin, Chlorkalk als Desinfectionsmittel. Die Wirkung ist
die combinirte der Kresole und der Natronlauge (Hammer, Hueppe);

fir die grobe Desinfectionspraxis geniigt ein aus Rohkresolen hergestelltes
Solutol.

Vorsichtig, vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Haemol und Haemogallol.

Unter diesen Namen werden von E. Merck zwei neue organische
Eisenpriiparate fabricirt und in den Handel gebracht, welche von
Kobert zuerst dargestellt und physiologisch gepriift worden sind. .
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Die Einzelheiten der Darstellung entziehen sich vorldufig noch der
Oeffentlichkeit.

Beide Priparate werden erhalten durch Einwirkung von Reduc-
tionsmitteln auf defibrinirtes Blut. Es scheidet sich dabei ein Nieder-
schlag ab, welcher etwa 47,59, C, 12% N und bis zu 19/, Fe ent-
hialt. Diese Substanz unterscheidet sich von anderen Eisenpriipa-
raten wie Eisenalbuminat und -Peptonat, den gewd&hnlichen Haemo-
globinpriparaten, durch gréssere Verdaulichkeit bei nur geringer
Inanspruchnahme der Verdauungsthitigkeit der betreffenden Organe,
weil die Substanz den Reductionsprocess, welchen andere Eisenpri-
parate im Darmcanale erst noch durchzumachen haben, bereits durch-
laufen hat. -

Als Reductionsmittel dienen vorzugsweise Zinkstaub und Pyro-
gallusséaure.

Haemol wird unter Anwendung von Zinkstaub als Reductions-
mittel erhalten und bildet ein schwarzbraunes Pulver.

Zinkhaemol ist Haemol, welches eine kleine, stets gleichblei-
bende Menge Zink in organischer Bindung enthilt.

Haemogallol wird unter Anwendung von Pyrogallussiure als
Reductionsmittel gewonnen und bildet ein schén braunrothes Pulver.

Beide Priparate werden dreimal téglich zu 0,1—0,5 gr in Oblaten
oder mit Zucker vermischt gegeben. Sie gelangen auch in Form von
Chocoladenplitzchen mit 0,5 gr Gehalt in den Handel. Als Vorzug beider
Priparate vor anderen Eisenpriparaten wird angegeben, dass beide von
dem Magen Chlorotischer leicht vertragen und sicher resorbirt werden,

ferner dass sie sich im Organismus geschwichter Personen leichter als
andere Priparate in Blutfarbstoff umznwandeln verméogen.



Nachtrag.

Thiuretum sulfocarbolicum.
p-Fhenolsulfosaures Thiuret. Thiuret.
C;H,N;S.C;H, OH. SO, H.

Unter dem Namen ,Thiuret“ wurde 1893 von F. Blum das
p-phenolsulfosaure Salz des Thiurets zu medicinischer Anwendung
empfohlen. Die Thiuretbase selbst wurde von E. Fromm 1892
dargestellt und beschrieben. Die fabrikmissige Herstellung der
Thiuretbase und ihrer Salze erfolgt durch die Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.

Darstellung. Vom Harnstoff leitet sich durch Austritt von
Ammoniak das Biuret ab:

H,N —CO— ‘NH, + H NH—CO—NH, =
2 Mol. Harnstoff
NH,; + NH,—CO—NH— CO — NH,

Biuret.

In &hnlicher Weise sollte sich vom Thioharnstoff NH,—CS—NH,
das ,Dithiobiuret* NH, — CS — NH .— CS — NH, ableiten. — Die-
ser Korper ist zwar selbst noch nicht bekannt, wohl aber kennt
man Substitutionsproducte desselben, z. B. das Phenyldithiobiuret
C¢H;NH — C8 — NH — CS — NH,. Das letztere kann auf ver-
schiedenen Wegen gewonnen werden:

Lost man Persulfocyansdure Hy Ny C3S; in heissem Anilin, so
spaltet sich Schwefel ab, und die ganze Flissigkeit erstarrt zu einem
Krystallbrei von Phenyldithiobiuret:

CH;NH, + H;N,C,8; = S + C;H;NH—CS—NH—CS—NH,
Anilin Persulfoeyansiure Phenyldithiobiuret.

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol, durch Lésen
. in Alkali und Féllen mit Sduren wird das so erhaltene Phenyldithio-
biuret vom Schwefel und vom Ueberschuss des Anilins befreit und
gereinigt.
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Auf einem anderen Wege erhélt man das Phenyldithiobiuret
vom ,Phenylthiocarbamincyamid“ ausgehend, und zwar, indem
man dieses mit Schwefelammonium kocht.

C:H;NH.CS.NH.CN + Hy;8 = CyH;.NH.CS.NH.CS.NH,
Phenylthiocarbamincyamid Phenyldithiobiuret.

Der Schwefelharnstoff sowohl, als auch das Dithiobiuret sind
Thioamide von Sauren. Alle Saurethioamide aber zeigen die Eigen-
schaft der ,Tautomerie“, d. h. sie kdnnen in zwei verschiedenen
tautomeren Formen auftreten und reagiren.

So kommen dem Thioharnstoff die folgenden 2 Formeln zu:

L 1L
NH; — CS — NH, NH, — C(SH) = NH.

Die beiden tautomeren Formen des Phenyldithiobiurets

lassen sich durch die nachstehenden Formelbilder ausdriicken:

L IL.
C;H,—N—C—N—C—N—H CeH; —N=C—N—C=NH.
[ [

H S H S8 H SH H SH

In Formel II enthdlt das Phenyldithiobiuret zweimal die Sulf-
hydratgruppe — SH; demnach ist es also ein Mercaptan. — Alle
Mercaptane aber werden durch gelinde wirkende Oxydationsmittel
wie Jod, Eisenchlorid, Ferricyankalium u.s. w. zu Disulfiden oxy-
dirt z. B. -

9C,H,SH + J, = 2JH + (C,H,S),
Aethylmercaptan Didthyldisulfid.

Lasst man nun solche Oxydationsmittel (J,, Fe Cl;, Fe Cyg K;)
auf das Phenyldithiobiuret einwirken, so ensteht ein basisches Di-
sulfid, die Thiuretbase, oder ein Salz derselben.

CGH5N=(IJ-—NH——(IJ=NH + J, =

S S
| I
H H
Phenyldithiobiuret
JE + C,H,N=C—NH—C=NH.JH
| |
S——S8
Jodwasserstoff Jodwasserstoffsaures Thiuret

Darstellung. Dieselbe geschieht, um das eben Ausgefiihrte kurz zu-
sammenzufassen, wie folgt: In eine alkoholische Lésung von Phenyldithio-
biuret wird eine conc. alkoholische Jodldsung so lange eingetragen, als

Fischer. 6. Aufl. 23
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Jod aufgenommen und die Lésung entfirbt wird. Aus der erkaltenden
Loésung krystallisirt das jodwasserstoffsaure Thiuret mit 1 Mol. Krystall-
alkohol. Léost man dieses in viel siedendem Wasser, ldsst erkalten, filtrirt
und versetzt das erkaltete Filtrat mit verdiinntem Ammoniak unter Ver-
meidung eines Ueberschusses an letzterem, so fillt das freie Thiuret als
volumindses Krystallpulver krystallwasserhaltig sofort aus. — Durch Auf-
losen der freien Base in p-Phenolsulfossure erhéilt man das p-phenolsulfo-
saure Thiuret.

Eigenschaften. Das p-phenolsulfosaure Thiuret ist ein gelblich-
weisses, spec. leichtes, geruchloses, krystallinisches Pulver von in-
tensiv bitterem Geschmack. Es schmilzt bei 215° C. und I8st sich
in 350 Th. Wasser von 15°C. In Alkohol, Aether und in Oel ist
es unldslich.

Die wiasserige Losung wird durch Eisenchlorid violett gefirbt.
Durch verdiinntes Ammoniak entsteht in der wéisserigen Ldsung so-
fort eine voluminése Fillung der freien Thiuretbase. — In kochen-
dem Alkali 15st sich das Thiuret auf; sduert man eine solche Lisung
an, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff, und Phenyldithiobiuret
wird gefillt. Beim Kochen mit Sduren (Eisessig) entwickelt das
Thiuret Schwefelwasserstoff, wihrend sich aus der Lésung Schwefel
abscheidet. Das Phenyldithiobiuret entwickelt beim Kochen mit
Siuren zwar auch Schwefelwasserstoff, aber es scheidet keinen
Schwefel ab. Hieraus erklirt es sich wohl, dass das Thiuret stark
desinficirende Eigenschaften besitzt, wihrend solche dem Phenyl-
dithiobiuret abgehen.

Aufbewahrung. Vorsichtig.

Anwendung. Nach F. Blum kommen dem Thiuret antibacterielle
Eigenschaften in hervorragendem Maasse zu. Pudert man es-trocken auf
Gelatine- oder Agar-Platten auf, so macht es nicht nur die Nihrboden fir
jedes Wachsthum ungeeignet, sondern es vermag auch die Mikroorganismen
abzutddten. Das Thiuret ist vorldufig als Jodoformersatz in der Wund-
behandlung in Aussicht genommen.

Von anderen Salzen des Thiurets werden nachfolgende beschrieben:

Salzsaures Thiuret Cg Hy N3 S,. H Cl; krystallisirt aus Wasser
mit 3 Mol. H, O, aus Alkohol mit 1 Mol. Krystallalkohol. Schmelz-
punkt der letzteren Verbindung 214°0°.

Bromwasserstoffsaures Thiuret C;H;N;S,.HBr. Schmelz-
punkt 2530°.

Salicylsaures Thiuret Cy H; N3 S,. G, H; O;. Schmelzp. 76°.

o-krésotinsaures Thiuret CgH;N;S,.CsHg 0, Schmelzp. 75°.
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Tabelle iiber die Aufbewahrung der
neueren Arzneimittel.

Sehr vorsichtig aufzubewahren.

Cytisinum nitricum *Hydrargyrum resorcino-aceticum
Hydrargyrum benzoicum » salicylicum
» bichlorat. carbamidat. ” sozojodolicum
solut. * » thymicum
* . carbolicum * » thymico-aceticum
* » formamidatum solut. * » tribromphenol-acetic.
,, imidosuccinicum # ” -Zinco cyanatum
» peptonatum * Nitroglycerinum
” pyroboricum
Vorsichtig aufzubewahren.
*Acidum cressylicum Chloral-cyanhydratum
* ,  hyperosmicum , formamidatum
»  oxynaphthoicum (e) »  imidum
Aethoxycoffeinum »  Urethanum
* Aethylenum bromatum - Chloralose
* ” chloratum Cocainum hydrobromicum
* Aethylidenum chloratum N hydrochloricum
*Aethylum bromatum ” nitricum
* ” chloratum » salicylicum
Agaricinum #Coffeinum trijodatum
* Agathinum Diuretinum
*Amylenum hydratum Formalinum
Anilinum camphoricum Formanilidum
Antifebrinum *Gallacetophenonum
Antispasminum #Guajacolum
Antitherminum Haschisch
* Argentum sozojodolieum Hydracetinum
Bismutum pyrogallicum *Hydrargyrum tannicum oxydulatum
Cannabinonum Hydrastininum hydrochloricum
Cannabinum tannicum *Hydrochinonum
*Chinolinum Hydroxylaminum hydrochloricum
» hydrochloricum Hypnalum
” salicylicum Hypnonum
” tartaricum #Jodum tribromatum
Chloral-ammonium *Jodum trichloratum

*) Die mit einem Stern bezeichneten sind ausserdem vor Licht ge-

schiitzt aufzubewahren.
23*
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Kairinum
Kalium cantharidinicum (sol.)
*¥ ,  osmicum
Kreosotum carbonicum
Methacetinum
" Methylalum
*Methylenum chloratum
Natrium oxynaphthoicum ()
Orexinum hydrochloricum
Orthinum
*Paraldehydum
Phenacetinum
*Plumbum sozojodolicum
*Pyridinum
Solutolum

*Solveolum
Sparteinum sulfuricum
Sulfonalum
Tetronalum
*Thallinum sulfuricam
* ” tartaricum
Thiosinaminum
Thiuretum
*Tribromphenolum
Trionalum
Tropacocainum
Urethanum
Zincum sozojodolicum

»  sulfurosum.

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Acidum cressylicum
hyperosmicum
» sozolicum

Aethylenum bromatum

" chloratum
Aethylidenum chloratum
Aethylum bromatum

" chloratum
Agathinum
Amylenum hydratum.
Argeni:um sozojodolicum
Aristolum
Bismutum oxyjodatum
Chinolinum
Coffeinum trijodatum
Eucalyptolum
Europhenum
Gallacetophenonum
Guajacolum
Hydrarg. bichlorat. carbamidat. sol.
carbolicum
" formamidatum
peptonatum )
» pyroboricum
resorcino-aceticum
» tannicum oxydulatum

»

Hydrargyrum thymicum
” thymico-aceticum
» tribromphenoloacetic.
” Zincum cyanatum
Hydrochinonum
Jodolum
Jodum tribromatum
,  trichloratum
Kalium osmicum
Methylenum chloratum
Myrtolum
Naphtholum (g)
Nitroglycerinum
Paraldehydum
Phenylurethanum
Plumbum sozojodolicum
Pyridinum
Resorcinum
Solveolum
Terebenum
Terpinolum
Thallinum sulfuricum
» tartaricum
Thiophenum bijodatum
Tribromphenolum
Zincum permanganicum.
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Preise der aufgenommenen neueren Arzneimittel.

Pf.
Acetorthoamido-Chinolin
Acidum anisicum . lg 20
»  camphoricum 1g 10
[ 1g 5
»  cressylic. (meta) | 1 g 40
" - [ 1 30
»  dijodosalicylic. . | 10 g 2,00
» guajacolo-car- [ 1lg 3b
bonicum . N 10 g 2,85
. 1,00
., h . [0, ’
, yperosmicum \ 1 g 7.00
» jodosobenzoic. .
»  oxynaphthoic.(«) 10g 20
.. [ 1g 10
»  parakresotinic. . l10g 170
,  sozolicum 1g 25
Aethoxycoffein. lg 40
Aethyl-Phenacetin
[ 1g 10
Aethylen. bromatum . . | 10g 60
» chloratum . 10g 50
Aethyliden. chloratam . | 1(1)g ;8
g
i [ 1g 30
» Urethan . l10g 2,40
[ 1g 5
Aethylum bromatum L10g 30
” chloratum . 1Réhren. 1,00
Agaricinum . 0,1g 5
Agathinum . 1g 70
Alumin. acetico-tartaric. 10g 20
[ 1g 15
Alumnolum . “110g 120
. . 1g 10
Ammon. sulfoichthyolic. { 10g 60
Amylen. hydratum 1g 10
Amylumnitros.(tertiéires) 1g 25
f{ 1g 385
1 . .
Analgenum l10g 3,00
Anilinum camphoricum . 1g 10

Anissdure-Phenylester .
Anthrarobinum
Antifebrinum
Antipyrinum
Antisepsinum .

Antiseptolum
Antispasminum
Antitherminum

Apiol. album cryst. .

Arbutinum .

Aristolum

Asaprolum .

Benzanilidum .
Benzonaphtholum
Benzoparakresolum .
Betolum .
Bismutum benzoicum
” meta-kresolic.
» naphtholic. (8)
» oxyjodatum .
” phenolicum .
» pyrogallicum
” salicylicum
" subgallicum .
» tribromphenol.

Calcium salicylicum .

Camphora formylica .

[ 1g
“l1og

[ 1g
1

1g
[ 1g

“l10g

10g

o 1g
“l1og

1g

[ 1g

“l10g

[ 1g

“l10g

| 1g

“l10g

0,1g

.Ilg
“l10g

[ 1¢g

“li1og

1g
1g
1g
1g
1g
llOg
1g

10g

Pf.
95
10
70
15
25
2,00
10
20
1,50
1,20
10,00
50
4,00
50
3,00

40
3,30

15
1,20
10
80

10
80
10
80

10
10
10
10
10
-85
15

40
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Cannabinonum

Cannabin. tannicum .

Carvacroljodid .
Chinolinum .

» salicylicum .

” tartaricum .

Chloral-ammonium

cyanhydratum .

formamidatum .

, imidum

», Urethanum .

Chloralose .

Cocainum hydrobromie.

. hydrochlorie.

” nitricum .

» salieylicam .

Coffein. trijodatum

Cytisinum nitricam .

Diaphtherinum
Dijodsalol .
Dithionum .

Diuretinum .

Eucalyptolum .

Eugenolacetamidum .

Europhenum
Exalginum .

1g

0,1g

lg

Pf.
50

5
25

5

5

5
10
10
10
65
50
15
1,20

20
1,65

20
1,65

20
1,65

20
1,65
15
10
80
10
80
25
2,00
10
80
30
2,25
50

45
25
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Formalinum (40 proc.) .

Formanilidum . . {
Formyl-Phenetidin
Gallacetophenonum .
Gallanilidum .
Guajacolum . . {
” benzoicum . {
” carbonicum {
» cinnamylic.
(Styrakol) |
Guajacolsalol . {
Haemogallolum . {
Haemolum . . {
Haschisch
Heleninum .
Hydracetinum . .
Hydrarg. benzoicum . . {

bichlorat. carb-
amid. sol. .

carbolicum . {
formamid. sol.
imidosuceinie. 1

oleinicum .
peptonat. sol.
pyroboricum .
resoreino-acet.
salicylicum
tannic. oxydul.
thymicum .
thymie. acetic.
tribromphenol.
aceticum

Pf
15
15
1,1C

10
15
15

1,10
3¢

2,50
35

2,80
35

2,80
40

3,50
20

1,60
15

1,00
30
50
20
10
6C

1C
1C
6¢
1
1f
1,20
1¢
35

1£
1C
1C
2t
1t

2
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Hydrarg. Zinco-cyanat.

Hydrastinin. hydrochlor.

Hydrochinonum .
Hydroxylamin, hydrochl.
Hypnalum .

Hypnonum .

Jodolum .
Jodopheninam .
Jodopyrinum

Jodum tibromatum .

, trichloratum .

Kairinum .o
Kalium camphoricum

cantharidinicum

»  Osmicum .

Kreosotum carbonicum .
” oleinicum

Kresalolum (meta)
(para)
Laevulose

Lanolinum .

,, anhydricum .
Lithium sulfoichthyolic.
Losophanum .

Magnesium salicylicum .

Mentholum .

o —
oy
o
(¢}

{ 1g
l 10g
[0,01g
Lo1g

————
-
o
(o))

Pf.
10
70

5

40
10
10
2
20
2

2,10
20
1,60
30
2,40
15
1,20
15
1,35

40
10
10
60
80

6,00

20

1,50

20
1,60
20
1,60

1,70
15
1,30
20
10
40
10
80
10
70

Methacetinum .
Methylathyldther .
Methylalum .
Methylphenacetinum .
Methylenblau .

Methylenum chloratum .

Methylum chloratum
Myrrtolum .
Naphthalinum .
Naphtholum (8)

” carbonicum

Natrium anisicum
dijodosalicylic.

»  dithiosalicylic. .
guajacolo-carb.

” parakresotinic.

sulfoichthyolic.

»  sulfosalicylic. .

" sulfothiopheniec.

,  telluricum .
Nitroglycerinum

Orexin, hydrochloricum -

Orthinum

Paraldehydum .
Pentalum

Phenacetinum .

Phenocollum aceticum .
» carbonie. .

e
—_
=]
[¢°]

e e
—_
o
[0

—_——
—
s 5]

—_——

N

—
(o5}

1g
lg

309
Pf.
20

1,60

15
1,00

15
1,20

15
1,00

15
10
15

20
1,60
25
2,00
15
1,30
30
2,50
10
80
10
85

3,00
10

45

35
15
1,20
15
1,00
%



360

Phenocollum hydrochl.

» salicylicum

Phenylurethanum .

Pikrolum
Piperazinum
Pyoktanin. aureum

” coeruleum

Pyridinum .
Resorcinum .
Rubid. Ammon. bromat.

Saccharinum
Salacetolum .
Salicylamidum .

Salicylessigséure .
Salipyrinum
Salocollum .

Salolum .

Salophenum
Solutolum rein

Solveolum .

Sozalum .

Sozojodol-Aluminium
Ammonium .
” Blei.
Kalium.
Natrium

» Magnesium

» Silber .
» Zink

Spartein. sulfuricum .

Strontium bromatum

K=
—
(15}

Quecksilber .

1g
1g
| 1g

L 10g

——
[u—y
[}

Pf.
2
2
20
1,60

1,20
15
10

5
35
10
70

5
35
95

2,10

15
1,20

20
25
10
75
30

2,70

Tabellen iiber Aufbewahrung und Preise.

Strontium lacticum .

Sucrolum

Sulfaminolum .

Sulfonalum .
Terebenum .

Terpinum hydratum .

Terpinolum .

Tetronalum .
Thallin. sulfuricum .
» tartaricum

Therminum .

Thilaninum .

Thiolum liquidum
»  siccum .
Thiophenum bijodatum .

Thioresorcinum

Thiosinaminum
Thiuretum .
Thymacetinum .

Tolypyrinum
Tolysalum .

Tribromphenolum
Trionalum .

Tropacocain. hydrochl. .
Tumenolsulfonum

Tumenolum venale .

Urethanum . .

Valeryl-Phenetidinum

Zincum permanganicum
»  sulfoichthyolic.
» sulfurosum .

—_—— e e e,

— — e

———

——— N,

—_—~—

1g
1g
10g

40
9,00

30
2,00
50
1,00
60
15
1,20
2

2
2,00
20
15
1,00
25
2,00
1,60
13
10
80
10

10
20

10
30



Sachregister.

A.
Acetanilid 164.
Acetanisidin-p 184.
— essigester 2D7.
Acetophenon 208.
Acetorthoamidochinolin 251.

Acetyl-p-amidophenolsalicylsiureester —

196.

Acetphenetidin 176.
Acetol 188,
Acetylphenylhydrazin 266.
Acidum anisicum 204.

— aseptinicum 139.

— camphoricum 302.

— cressylicum 144.

— dijodosalicylicum 193.

— guajacolo-carbonicum 151.

— hyperosmicum 16.

— jodosobenzoicum 187.

— osmicum 16.

— oxynaphthoicum («) 196.

— parakresotinicum 206,

— perosmicum 16.

— sozolicum 138.

— sulfotumenolicum 349.
Adeps Lanae 109.

Aether anaestheticus 72.

— bromatus 72.

— chloratus 65.

— hydrobromicas 72.
Aethoxycoffein 134.
Aethoxyphenylharnstoff (p) 128.
Aecthylenimin 228.

crud. 207.

Aethylenum bromat. 75.
— chlorat. 71.
Aethyliden. chlorat. 72.
—  Urethan 126.
Aethyl-Phenacetin 178.
Aethylum bromatum 72.
chloratum 70.
Aethyl-Urethan 123.
Agaricin 317,
Agaricussiure 317.
Agarythrin 319.
Agathin 271.
Alant-Kampher 312.
Alizaringelb 210.
Allylsulfocarbamid 136.
— Thioharnstoff 136.
Alumin, acetico-tartar. b8.
Alumnol 61.
Ammon sulfoichthyolic. 342.
Amylalkohol tertidrer T5.
Amylene 64, 76.
Amylenum hydratum 75.
Amylnitrit tertisr 79.
Analgen 253.
Analgesin 257.
Angioneurosin 104.
Anhydroglucochloral 95.
Anilide 165.
Anilin, eamphoric. 803,
Anissiure 204.
— siure-Phenylester 205.
— saures Natrium 205.
Anisylphenetidin 180.
Annidalin 160.
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Anodynin 257.
Anthrarobin 225,
Antifebrin 164.
Antinervin 170.
Antipyrin 257.

— citrie. 262.

— salicylic. 262.
Antisepsin 169.
Antiseptin 162.
Antiseptol 277.
Antispasmin 296.
Antithermin 269.
Apiol alb. cryst. 310.
Apyonin 213,
Arbutin 314.
Arekain 279,
Arekaidin 279.
Arekolin 279.
Aristol 160.
Asaprol 221.
Asepsin 169.
Aseptol 138.

— Priparate 139.
Auramin 212,

B.

Benzanalgen 253.
Benzanilid 170.
Benzoésiure-Sulfinid 198,

— saures Quecksilber 48.

Wismuth 29,
Benzonaphthol 220.
Benzoparakresol 144,
Benzo-Phenoneid 213.
Benzosol 147,
Benzoylphenetidin 180.
Betol 221.
Bichloralantipyrin 264.
Bismutum benzoicum 29.

—  kresolicum 28,

— naphtholicum (8) 28.

— oxyjodatum 25.

— phenolicum 28.

— pyrogallicum 28.

Sachregister.

Bismutum salicylicum 29.

— subgallicum 31.

— subjodatum 25.

— tribromphenolic. 28.
Blausiurechloral 88.
Borsaures Quecksilber 34.
Brenzcatechinmethylather 144.
Bromithyl 72.

— dthylen 75.

Bromol 137.
Bromphenol 137,
Bromure d’éthyle 72.

C.

Césium-Ammonium bromid. 21.

— Rubid. Ammon. bromid 21.

Cajeputol 308.
Caleium salicylic. 193.
Campheraldehyd 304.

— Salol 192.
Camphora formylica 304.
— naphtholica 220,

Cannabinon 324,

Cannabinum pur. 323.

— tannicum 322.
Cantharidinsaures Kali 319.
Carbaminséure 121.
Carvacroljodid 162.
Chinhydron 158.

Chinin. saccharinicum 203.
Chinolinum 243.

— hydrochloric. 249.

— salicylicum 249.

— tartaricum 249.
Chlorithyl 70.

Chloralose 95.
Chloralamid 91, 92.

— ammoniak 91.

— ammonium 91.

— cyanhydrat 88.

— formamid 92.

— imid 91.

—  Urethan 127.
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Chlormethyl 65.
Chloryl 67.
Cinchonin-Herapathit 277,
— jodosulfuricum 277.
Cineol 308.
Cinnamylcocain 284.
Cocain. hydrobromic. 282.
—  hydrochloric. 280.
— nitricum 282.
— salicylicum 282.
Coffeintrijodid 135.

Compound-liquid Richardson 66, 68.

Cytisinnitrat 289.

D.

Dehydrotrichloraldehydphenoldi-
methylpyrazolon 265.
Dermatol 31.
Dextro-Saccharin 203.
Diabetin 107.
Disthylendiamin 228.
Diathylsulfondidthylmethan 103.
dimethylmethan 98.
methylathylmethan 103.
Diaphtherin 250.
— chlorithan 71, 72,
— chlormethan 68.
— jodsalicylsdure 193.
— jodsalol 192.
— jodthiophen 159.
— methylathylearbinol 75.
— methylphenolpyrazolon 257.
— oxyanthranol 225.
— oxybenzole 152.

— sulfondthyldimethylmethan 98,
— thiosalicylsaures Natrium 196.

— thymoldijodid 160.
Dithion 196.
Diuretin 131.
Dreifach Chlorjod 10.
Diinndarmpillen 325.
Dulcin 128.
Datsch liquid 71.

E.
Elaylehlorid 71.
Emulsio Paraldehydi 88.
Essig- weinsaure Thonerde 59.
Eucalpytol 308.
Eugenolacetamid 151.
Eulyptol 309.
Euphorine 127.
Europhen 162.
Exalgin 172.

F.
Flavanilin 167.
Formaldehyd 81.
Formalin 81.
Formalith 84.
Formamid 36, 92.
Formanilid 171.
Forméthylal 98.
Formol 81.
Formylphenetidin 179.
Fruchtzucker 107.
Fructose 107.

G.
Grallacetophenon 210.
Gallactophenon 210.
Gallanilid 171.
Gallanol 171,

i Gallussaures Wismuth 31.

Gerbsaures Quecksilberoxydul 54.
Gichtwasser Schering’s 184.
Glonoin 104.

Glycerintrinitrat 104.
Glycocollphenetidin 182.

| Guajocol 144,

— -benzoat 147.
— -carbonat 149.
— carbonsdure 151.
— carbonsaur, Natrium 152.
— cinnamat 148.
— salicylat 148,
— salol 148.
Guvacin 279.
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H.
Haemogallol 351.
Haemol 350. .
Haschisch 323.
Helenin 312.
Helenol 313.
Homo-Arekolin 279.

— Salicylsdure 206.
Hydracetin 266.
Hydrargyro-Zine. cyanat. 85.
c. Himatoxylino 35.
Hydrargyrum benzoicum 48.

—  bichlorat. carbamid. solut. 38.

— carbolicum 41.

— formamidat. solut. 36.

— imidosuccinic. 38.

— oleinicum 40.

— peptonatum 56.

— phenylicum 41.

— pyroboricum 34,

— resorcino-aceticum 47.

— salicylicum 50.

— sulfoichthyolicum 344.

— tannicum oxydulat. 54.

— thymico-acetic. 45.

— thymicum 45.

— tribromphenol. acet. 47.
Hydrastinin. hydrochlorie. 291.
Hydrochinon 157.
Hydronaphthol 219.
Hydroxylamin hydrochloric. 13.
Hypnal 264.

Hypnon 208.
L

Imidobernsteinsaures Quecksilber 38.

Isatropylcocain 284.
Iso-Amylen (8) 64.
—  butyl-o-kresoljodid 162.
— cocain 289.
— mnaphthol 216.
J.
Jatrol 180.
Jodantifebrin 170.

Jodantipyrin 263.
Jodolin 251.
Jodolum 237.

— coffeinatum 242,
Jodophenin 179.
Jodopyrin 263.
Jodosobenzoésiure 187,
Jodphenacetin 179.

— tribromid 13.

— trichlorid 10.

K.

Kairin 251.

Kairolin 253.

Kalium camphoric. 303.
— cantharidinic. 319.
— osmicum 19.

Kapir 329.

Kefir 829.

Keratinpraparate 325.

Kohlenséure-Guajacylither 149,

Kreosotal 150.
Kreosotum carbonicum 150.
— oleinicum 150.
Kresalol (meta) 192.
— (para) 193.
Kresin 207.
Kresol (meta) 144.
Kresol-Wismuth (meta) 28.
p-Kresotinsaure 206.
Kressylsdure 144.
Kresylol 144.
Kumiss 329.

Lavulose 107.

Lanain 117.

Lanolin 109.

Liquor hollandicus 71.
Lister’s Doppelcyanid 35.
Lithium sulfoichthyolic. 343.
Losophan 162.



M.

Mac Lagan’s Probe 287.
Magnesium salicylicum 23.
Mc¢lange de Gregory 98.
Menthol 304.

— carbonat 307.
Menthen 305.

Menthon 306.
Mercaptal 99.
Mercaptol 99.
Mercuribenzoat 48.

— borat 34.
Mercurotannat 54.
Methacetin 184.
Methoxysalicylsiure 151.
Methylal 96.
Methylacetanilid 172.

—  dthylather 80.

— phenacetin 178.

— saccharin 204.

— salol 192,

—  Urethan 123.

— Violett 212.
Methylum chloratum 65.
Methylenblau 218.

— chlorid engl. 70.

— — Richardson 70.

— dimethyldther 96.
Methylenum chloratum 68.
Microcidin 220.
Milchsaures Strontium 22.
Monochloralantipyrin 264.
Monochlormethan 65.

Morphinum saccharinicum 208.

Myrtol 309.

N.
Naphthalin 213.
Naphthalol 221,
Naphthol 216,
—  Campher 220.
— carbonat 220.
— carbonsdure () 224.

Sachregister. 365

Naphtholdisulfosaures (R) Aluminium
61.
— (B) Wismuth 28.
Naphthopyrin 264.
Naphthylbenzoat 220.

‘Narcein. Natrio-salicylic. 296.

Natrium anisicum 205.
— dijodosalicylicum 194.
— dithiosalicylicum 195.
— guajacolo-carbonic. 152.
— oxynaphthoic. (&) 225.
— parakresotinicum 207.
— sulfoichthyolicum 343.
— sulfosalicylicum 194.
— telluricum 19.
Nitroglycerin 104.
— salol 192.

0.

Oelsaures Quecksilber 40.
Oesypus 117.
Oleokreosot 150.
Orexinum basicum 257.

— hydrochloricum 255.
Orthinum 268.
Osmigsaures Kalium 19.
Osmiumsiure 16.
Oxyithylacetanilid 178.

— — formanilid 179.

— chinaseptol 250.

— dimethylchinizin 257.

P.
Parabromacetanilid 169.
Parachloralose 86.
Paraldehyd 84.

Parodyn 257.

Pental 64.
Peptonquecksilberlésung 56.
Petersilien-Campher 310.
Pfefferminz-Campher 304.
Phenacetin 173,

Phenazon 257.
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Phenetol 174.

— carbamid (p) 128.
Phenocollum acetic. 184.
— carbonic. 184.

— hydrochloric. 181.

— salicylic. 184.
Phenolquecksilber 41.

— sulfosaures Aluminium (p) 63.

— Wismuth 28.
Phenosalyl 192.
Phenylhydrazin 258.
Laevulinssure 269.
Phenylon 257,
Phenylsalicylat 189.
Phenylurethan 127,
Pikrol 157.
Piperazin 228.
Pip-Menthol 304.
Pyoktanin. aureum 211.

— coeruleum 211,
Pyridinum 232,
Pyrodin 266.
Pyrogallol-Wismuth 28,

Q.

Quecksilberchlorid-Harnstoffldsung 38.

— formamidlésung 36.
— oleat 40.

— salicylat 50.

— Zinkcyanid 35.

R.

Rechts-Cocain 285. 289.
Resopyrin 157,
Resorcin 154,

— Quecksilberacetat 47.
Resorcinol 157.
Rhodallin 136.
Rubidium-Ammon. bromat. 20.

S.
Saccharin 198.
Salacetol 188.

Sachregister.

Salicylphenetidin 180.

Salicylaldehyd - Methylphenylhydrazin
211.

Salicylamid -193.

Salicylessigsiure 187.

— saure Magnesia 23.

— saures Quecksilber 50.

— saures Wismuth 29.
Salinaphthol 221.

Saliphen 180.
Salipyrin 262.
Salol 189.

— Mundwasser 192.

—  Streupulver 192.
Salophen 196.

Saprol 221.
Schmelzpunkt 2.
Schwefligsaures Zink 33.
Sedatin 180, 257.
Siedepunkt 5.

Solutol 350.

Solveol 349.

Somnal 127,

Sozal 63.
Sozojodol-Praparate 139.
Sozolsiure 138.
Sparteinsulfat 293.
Spermin 228.

Strontium bromatum 21,

— jodatum 22.

— lacticum 22.
Strychnin. saccharinic. 203.
Stypage 67.

Styrakol 148.
Succinimid-Quecksilber 38
Sucrol 128.

Sulfaminol 143.

Sulfonal 98.

T.
Tellursaures Natrium 19.
Tereben 298.
Terpinhydrat 299.
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Terpinol 301.

Tetrahydro-g-naphthylamin 223,
— jodpyrrol 237.

Tetronal 103.

Thallin. sulfuricam 276.

— tartaricum 277.
Theobromin. Natrio salieylic. 131.
Thermifugin 224.

Thermin 223.
Thilanin 117,
Thioform 196.
Thiol. liquidum 345.

— siccum 345.
Thiooxydiphenylamin 143.
Thiophenbijodid 159.

— sulfosaures Natrium 160.
Thioresorcin 157.

Thiosinamin 136.

Thiuret. sulfocarbolic. 352.
Thymacetin 180.
Thymolquecksilber-Priparate 45.
Tolyantipyrin 265.

Tolypyrin 265.

Tolysal 266.

Tribromphenol 137.

— — Quecksilberacetat 47,

— — Wismuth 28.
Trijodmetakresol 162.
Trimethylathylen 64.

Trional 108.
Trioxyacetophenon 210.

[

Tropacocain 289.
Tumenolsulfon 348, 849.
Tumenolsulfosdure 349.

U.

Uebermangansaures Zink 57.
Ueberosmiumsiure 16.
Ulexinnitrat 289.

Uraline 128.

Uralium 127.

Urethan 128.

Urethylan 122,

V.
p-Valerylphenetidin 180.

W.
Wasserstoffsiiure 139.
Wismuthbenzoat 29.

— oxyjodid 25.
— phenolate 28.
— salicylate 29.
— subgallat 29.
Wollfett 109,

Z.
Zincke’sche Thermometer 2, 3.
Zincum boro-thymolic. jodatum 162.
— permanganicum H7.
— sulfoichthyolicum 344.
— sulfurosum 33.

Zinkhaemol 351.
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