Vol. 3

0 Anselmino
Ernst Gilg

Kommentar
zum Deutschen
Arzneibuch

Auf Grundlage der Hager-Fischer-
Hartwichschen Kommentare der
fritheren Arzneibiicher

Fifth Edition



Kommentar

um

Deutschen Arzneibuch 5. Ausgabe 1910

Erster Band



Kommentar

zuam

Deutschen Arzneibuch
J. Ausgabe 1910

Auf Grundlage der Hager - Fischer - Hartwichschen
Kommentare der fritheren Arzneibiicher

unter Mitwirkung von

Prof.Dr.J.Biberfeld-Breslau, Dr. P.W.Danckwortt-Breslau, Dr.G. Fromme-
Halle a. 8., F. M. Haupt-Greifswald, Dr. M. Pleissner-Dresden, Professor
Dr. H. Schulze-Halle a. S., Dr. W. Stiiwe-Jena, Dr. O. Wiegand- Leipzig

herausgegeben von

Dr. O. Anselmino 1 Dr. Ernst Gilg
un a. 0. Professor der Botanik und Pharmakognosie
an der Universitit,
Kustos am Kgl. Botanischen Museum in Berlin

Privatdozent
an der Universitit
Greifswald

Mit zabhlreichen in den Text gedruckten Figiren
In zwei Béanden

Erster Band

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH
1911



ISBN 978-3-662-38918-8 ISBN 978-3-662-39858-6 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-39858-6
Softcover reprint of the hardcover 5th edition 1911



VYorwort zum Kommentar.

Die wirtschaftliche Lage des Apothekers im Deutschen Reich hat sich seit dem
Erscheinen der letzten Auflage des Hagerschen Kommentars, also seit 15 Jahren,
nicht in aufsteigender Richtung bewegt, obgleich Handel und Industrie blithen und
gedeihen. So muBite sich denn die Verlagsbuchhandlung mit Recht fragen, ob sie
iiberhaupt an die Veranstaltung einer Neuauflage im Anschlufl an die 5. Ausgabe des
Deutschen Arzneibuchs herantreten kénne.

Bei diesen Uberlegungen waren es auler den sonstigen Riicksichten, wie auf
die frithere Verbreitung des Kommentars auch auBerhalb der Apotheken und auf
das Ansehen, das der Kommentar im In- und Auslande genoB, vornehmlich zwei
Punkte, die den Ausschlag gaben, eine Neubearbeitung des Kommentars in die
Wege zu leiten.

Die Chemie hat wihrend der letzten 15 Jahre eine Reihe von Fortschritten
aufzuweisen, an denen auch der Apotheker nicht achtlos voriibergehen kann und
darf. AuBer den Forschungen der organischen Chemie, die ein klares Bild von dem
Wesen vieler arzneilicher Stoffe und Drogen gaben, seien nur die Forschungen auf
dem Gebiete der Kolloidchemie und der Ausbau der Lehre von der elektrolytischen
Dissoziation, der Ionentheorie, genannt. Da es aber nun eher schidlich als niitz-
lich ist, aus einem veralteten Buche Belehrung schopfen zu wollen, und der Kom-
mentar von Apothekern in den verschiedensten Entwicklungsstufen zu Rate ge-
zogen wird, so erschien es deshalb schon wiinschenswert, eine Neuausgabe zu ver-
anstalten. Es kommt noch hinzu, dafl die Vermehrung des offizinellen Arzneischatzes
fast nur aus den Tiefen der organischen Chemie erfolgt ist, in die die pharma-
zeutische Chemie frither noch nicht vorgedrungen war.

Der zweite Grund liegt tiefer. Nicht nur die wirtschaftliche Lage des Apo-
thekers ist zuriickgegangen, auch der Apothekenbetriecb hat nach gewisser Richtung
hin eine Umwilzung erfabren. Beides sind keine guten Zeichen. Der Apotheker
sollte wieder zuriickkehren zur vermehrten praktischen Laboratoriumstitigkeit auf
einer breiten wissenschaftlichen Grundlage und dabei eingedenk sein, dafl} unsere
hochentwickelte chemische Industrie nur durch die innige Verbindung von Wissen-
schaft und Praxis die heutige Ausdehnung gewonnen und das Ansehen auf dem
ganzen Erdkreis sich erobert hat.

In demselben MaBe wie sich der Apotheker durch die GroBindustrie die
Laboratoriumsarbeit hat abnehmen lassen, ist auch im allgemeinen ein Riickschritt
seiner wissenschaftlichen Bestrebungen zu erkennen. Es mull vermieden werden, noch
weitere Teile der praktischen Titigkeit. zu opfern: in erster Linie muf die An-
fertigung der pharmazeutischen Zubereitungen soweit wie moglich dem Apotheken-
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laboratorium erhalten bleiben. In der Garantie fiir die Giite der Arzneimittel ist
auch die Herstellung vieler galenischer Praparate im eigenen Betriebe mit inbegriffen;
die Losung dieser Fragen wird iiber die wissenschaftliche Zukunft des Apothekers
entscheiden.

Dabei kommt das neue Arzneibuch dem Apotheker zu Hilfe. Aus dem reinen
Vorschriftenbuch, dessen einzelne Anweisungen und deren Zwecke mitunter etwas
dunkel waren, ist ein Buch geworden, das zu vielseitigem Gebrauch anregen und
das der Laboratoriumstétigkeit foérderlich sein wird, ein Buch, in dem deutlich zum
Ausdruck kommt, daf die praktische Tétigkeit des Apothekers auf einer zwar mannig-
fach gearteten, aber durchaus wissenschaftlichen Basis ruht.

In diesem Sinne war denn auch zweckméBigerweise der Kommentar zum Arz-
neibuch zu halten. Er soll nicht lediglich eine Worterklarung des amtlichen Textes
sein, sondern er soll zugleich ein moglichst klares Bild des behandelten Gegen-
standes, wenn auch manchmal nur in Umrissen, bieten; er soll durch die Zusammen-
fassung alles fiir das betreffende Arzneimittel Wissenswerten anregend wirken und
orientierende Auskunft geben. Der Kommentar soll aber nicht das alleinige Vade-
mecum durch das weitverzweigte Gebiet der Pharmazie sein, und er darf auf keinen
Fall Lehrbiicher der einzelnen Disziplinen entbehrlich erscheinen lassen oder als eines
der leider so sehr verbreiteten Repetitorien angesehen und ausschlieBlich benutzt
werden. Auch an dieser Stelle kann ein Hinweis darauf nichts schaden, da gerade
bei der Vielseitigkeit des Pharmazeuten eine planmé&Bige Durchbildung, ein syste-
matischer Lehrgang in den einzelnen Féachern, unerldBlich ist.

Der Charakter und der Aufbau des bewihrten Hagerschen Kommentars ist
auch diesesmal ungeéndert beibehalten worden. Dabei wurde aber nach méglichster
Kiirze gestrebt, und es wird gelingen, den gesamten Stoff in einem geringeren Um-
fange als frither darzustellen, obwohl das Arzneibuch selbst um den dritten Teil
zugenommen hat.

In dem vorliegenden Kommentar ist gegen die fritheren Ausgaben neu hinzu-
gekommen eine kurze Ubersicht iiber die wesentlichen Veridnderungen hinsichtlich
der Anforderungen, die an das betreflende Arzneimittel in der 5. Ausgabe des Arz-
neibuchs gestellt werden. Unberiicksichtigt sind dabei geringe Anderungen, die sich
bei den Gehaltsangaben und der Gehaltsbestimmung infolge rechnerischer Griinde
ergeben, ferner die zahlenm#Bige Fassung des Riickstandes, sowie Anderungen des
Textes und Erweiterungen, die keine erhohten oder verminderten Anspriiche an die
Reinheit des betr. Mittels zur Folge haben. Nicht wieder aufgenommen wurden
die logarithmischen Indizes, die in dem Nachtrag zum Kommentar siebenstellig
aufgefithrt waren. Es sei aber darauf aufmerksam gemacht, dall eine aus nur je
2 Seiten Logarithmen und Antilogarithmen bestehende vierstellige Logarithmentafel
fiir die erforderlichen Rechnungen durchaus geniigt und der Gebrauch dieser Lo-
garithmentafel dringend anzuraten ist. Bei den Rechnungen vermeide man vor allem
eine grofBere Ausdehnung der Dezimalen, als sie die Genauigkeit der Methode zuldBt.

Was die pharmakognostischen Artikel des neuen Kommentars betrifft, so stehen
diese im wesentlichen auf dem Boden der bewihrten entsprechenden Ausarbeitungen
durch C. Hartwich in den friiheren Auflagen des Kommentars; sie wurden durch
Benutzung der neueren Literatur weiter ausgebaut. Notwendig erschien es auch, den
pharmakognostischen Teil durch Beigabe reichlicherer und besserer Abbildungen mehr
verstdndlich und benutzbar zu machen, als dies frither der Fall war. Da die Be-
schreibung des exomorphen und endomorphen Baues der Drogen im neuen Arznei-
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buch viel ausfithrlicher und zutreffender ist, als in den friiheren Ausgaben, so war
es nach Einfiigung zahlreicher Abbildungen in vielen Fillen méglich, in den phar-
makognostischen Artikeln auf eine Beschreibung ganz zu verzichten; von den bei-
gegebenen Abbildungen hoffen wir, dafl sie den Text des Arzneibuches besser kom-
mentieren, als dies durch eine noch so ausfihrliche Beschreibung moglich wire.

Von besonderem Interesse fiir den Apotheker diirften die neu bearbeiteten,
ausfithrlich dargestellten Pulveranalysen derjenigen Drogen sein, die in Pulverform
in den Apotheken gefithrt werden. Da diese Pulver nur noch sehr selten in den
Apotheken hergestellt, sondern meist im fertigen Zustande von den GroBdrogen-
hiusern bezogen werden, so ist von dem Apotheker, der ja fir die Reinheit
der von ihm gelieferten Arzneimittel verantwortlich ist, zu verlangen, daf er die
von ihm gekauften Pulver — wenigstens in Stichproben — auf ihre Identitit und
Reinheit mikroskopisch priift. Das Arzneibuch enthélt nur kurze, zur Ausfithrung
einer Pulveruntersuchung nicht geniigende Angaben. Und so war es notwendig, in
den Kommentar ausfithrlich dargestellte und den ganzen Gang einer botanisch-
mikroskopischen Analyse wiedergebende Abschnitte einzufiigen.

In Wegfall gekommen sind in den Uberschriften die entsprechenden Bezeich-
nungen auslédndischer Arzneibiicher; durch die Anfiihrung der franzosischen und eng-
lischen Arzneimittelnamen konnte leicht der Anschein erweckt werden, dafl die
Arzneimittel in den betreffenden Lindern durchweg denselben Anforderungen unter-
worfen seien, die das deutsche Arzneibuch an sie stellt.

Die an sich wiinschenswerten Hinweise auf die verschiedenen gesetzlichen Be-
stimmungen iiber den Verkehr mit den einzelnen Arzneimitteln haben leider keine
Beriicksichtigung finden konnen. Wir glaubten, von der Einbezichung dieser Materie
in der vorliegenden Ausgabe Abstand nehmen zu miissen, da die Revision der ver-
schiedenen gesetzlichen Bestimmungen iiber kurz oder lang erfolgen diirite und es
angebracht erscheint, sich hinsichtlich dieser Materie nicht in einem fiir lange Jahre
berechnetem Buche festzulegen, um nach einer etwaigen Revision dieser Verordnungen
keine Irrtiimer aufkommen zu lassen.

Im ibrigen aber hoffen wir in dem vorliegenden Werke das zu bieten, was
von ihm erwartet wird. Wenn es méglich war, den Kommentar mit gréBtmaoglichster
Beschleunigung herauszubringen, so konnte dies nur gelingen durch eine sorgsame
Vorbereitung des theoretischen Teils und durch die dankenswerte tatkriftige Unter-
stittzung, deren sich die Herausgeber durch die Mitarbeiter erfreuen durften. Zu
besonderem Danke sind wir Herrn Dr. Danckwortt-Breslau verpflichtet, der sich
der nicht geringen Miithe unterzogen hat, die anorganisch-chemischen Artikel im
Lichte der neueren Anschauungen so zu bearbeiten, daf ihre Lektiire auch den
Apothekern, die nicht in diesen Theorien groB geworden sind, keine Schwierig-
keiten bietet. :

Berlin, im Mai 1911.
0. Anselmino. E. Gilg.



Befanntmachung,
betreffend

pag Deutfche Urzneibuch, 5. Ausdgabe, 1910.

Der Bunbdesrat hat in der Sigung vom 3. November 1910 bejcdhlofjen, daf das Deutjche
Argneibudy, 5. Ausdgabe, 1910 pom 1. Januar 1911 ab an Stelle der urzeit in Geltung
befindlichen 4. Yusdgabe tritt.

Dies with hierdurdh mit bem Bemerfen jur Hfentlihen Kenntnid gebradyt, baf das
Arzneibud) in R. von Deders BVerlag (@. Schend) ju Berlin erjdeinen und im Wege des
Budhhandeld um Ladenpreid von 3,90 .74 fiir ein brojdhierted und von 5,70 .4 fiir ein
in Qeder gebundened Eremplar u beziehen fein toird.

Berlin, ben 6. November 1910.

Der Reichstanzler.
Sn Bertretung: Delbritd.

Nath Artikel 4 der Reichsverfassung unterliegen der Beaufsichtigung von seiten des
Reichs und der Gesetzgebung desselben ,,MaBregeln der Medizinal- und Veterindrpolizei‘.
Es besteht jedoch keine reichsgesetzliche Vorschrift, die dem Bundesrate die Befugnis zum
ErlaB eines Arzneibuches beilegt, dieser ist vielmehr der landesrechtlichen Gesetzgebung vor-
behalten, nachdem allerdings zuvor eine Vereinbarung dariiber im Bundesrate stattgefunden hat.

Die Bekanntmachung des Reichskanzlers ist nicht rechtsverbindlich, das Arzneibuch
wird damit nicht fiir das gesamte Gebiet des Deutschen Reiches eingefiihrt, sondern es bleibt
jedem Bundesstaate vorbehalten, Einfithrungs- und Ubergangsbestimmungen zu treffen.

Von diesem Gesichtspunkte aus ist auch die Anderung des Titels zu betrachten; ent-
sprechend der ,,Deutschen Arzneitaxe®, die auf dieselbe Weise entsteht und Rechtskraft er-
langt, wurde der Titel ,,Deutsches Arzneibuch an Stelle von ,,Arzneibuch fiir das Deutsche
Reich* gesetzt.

Der bisher gebriuchliche amtliche Untertitel ,,Pharmacopoea Germanica‘ ist bei der
neuen Ausgabe in Wegfall gekommen, die fortlaufende und auf die Pharmacopoea Germanica
zuriickgreifende Numerierung ist aber auch in der 5. Ausgabe beibehalten worden.

Xommentar 1. 1



Borrede.”)

Nachbem feit bem Cricheinen der vom Bunbesrat unter dbem 7. Juni 1900 be-
jhloflenen vierten Ausgabe ded Arzneibuchs fiir dad Deutidhe Reid) (Pharmaco-
poea Germanica, editio IV) 10 Jafhre verfloffen find, erfdjien e3 angebracyt, eine
niette Ausdgabe 3u veranftalten, um die ahlreihen im Verlaufe des bejeidmeten Jeit-
raums {iber dad Arzneibud) gefammelten toidhtigen wifjenjdaftlichen und praf-
tifhen Crfahrungen nupbringend zu verwerten.

An Stelle der durch den Bundesdrat am 17. Februar 1887 eingefehten ftandigen
Kommiffion, die mit der Aufgabe betraut war, in Verbindbung mit dem Kaijerlichen
Gefundheitdamte die Befdlilfje des Bunbdesratd itber periodijdh) herbetzufithrende
Berichtigungen und Crginzungen der Pharmatopde vorgubereiten, — Pharmatopse-
Qommifjion — it feit dem Jufrafttreten des Reihsgefehes, betreffend bdie Be-
fimpfung gemeingefahrlicher Krantheiten, vom 30. Juni 1900, der Reichs-Gefjund-
fheitdrat getreten. Gemdp §43 diefes Gefehes hat ber Reichs-Gejunbdheitdrat das
Gefundheitdamt bei der Erfilllung der diejem Umte zugeiviejenen Aujgaben zu

(VIII) unteritiiben; jeine Mitglieder werden vom Bunbesdrate gewdhlt. MNach der fiir den
Reichz-Gejundheitdrat vom Reidhsfanzler mit Jujtimmung bes Bunbesrats exlajjenen
Gejchaftdordbnung ift eine Reihe von Ausjdyiifjen eingeridhtet worben, unter denen
die im Ausjchup fiiv Heilmittel — einjchlieflid) bes BVerfehrd mit Giften — gebil-
beten beidben Unterausiiifje, ber mebdizinijhe und der pharmageutijhe Unteraus- |
fbup fiir dba3d Arzneibuch, nunmehr die ufgaben der ehemaligen Pharmatopije-
KRommifjion zu erfiillen Haben.

A Mitglieber gehoren ben genannten beiben Unterausicdhiifien fiix dasd Arznei-
bud) 26 Sadyverftindige an, und war BVertreter der Hinijdhen und praftijhen Mebdi-
sin, ber Pharmalologie, ber angewandten Chemie, der Pharmazie, ber Pharma-
fognofie und ber Bafteriologie fotvie Medizinal-Referenten dber groferen Bunbes-
ftaaten. Zu den Beratungen des Reich3-Gefundheitdrats fonmen gemdp jeiner Ge-
jddftsordnung im Bebarfsfalle Mitglieder ded Gejundheitdamid und anderve auf
Sonbdergebieten erfahrene Sadyverjtinbdige ugezogen werdben. Jum Borfibenden
ift ber Prdfibent des RKatjerlichen Gejundheitdamts ernannt; er leitet zugleih die
Nusjdhufberhandlungen.

Sdyon von bem Feitpuntt an, ju dbem die vierte Ausdgabe des Urzneibud3 in
Rraft getreten ift, jind im Gejundheitdamte die in Fadzeitihriften und jonjtigen
Berdffentlihungen erjdienenen Huferungen und Borjdlige zum Arzneibudy al3

(IX) Material fiir bie nichite Ausgabe fortlaujend gejammelt tworden. Um rweitere Unter-
lagen zu getvinnen, erlief der Worjibende bes Reidhs-Gejundheitsrats zu Beginn
per Meubearbeitung des Arzneibuchd am 15, Juli 1906 eine Befanntmadyung, in
per alle fiir bie Angelegenbeit jich intereffierenden Upothefer, rzte und Tierdrste
erfudht wurben, bem Gejundheitdamt hre Winjdhe und Vorjdldge fitr die zu ver
anfjtaltende fiinfte Ausgabe befanntzugeben und jich indbejondere iiber bie Nenauf-
nahme oder Streichung beftimmter rzneimittel su dupern. Jnfolge eines Schrei-
bens de3 Reichstanglers vom 24, Juni 1907 wurbe ferner durdy BVermittelung der

1) Der Text des Arzneibuchs — auf S. 2—46 am Rande rechts durch einen fetten Strich be-
sonders gekennzeichnet — sowie anderer gesetzlicher Bestimmungen st in Fraftur gesetzt, der kom-
mentierende Teil in Antiqua. Die romischen Zahlen am Rande des Arzneibuchtextes beziehen sich auf
die Seitenzahlen des Arzneibuches.
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Bundesregierungen und desd Statthalters in Eliaf-Lothringen bei 125 Befiern von
Stadt- und Landapothefen mit griferem Gejdhaftdumiang eine Umfrage ded Jn-
haltd gehalten, welde dlteren tm Arzneibud) nidht enthaltenen Mittel nod) Haufig
von den vzten verordnet werden, und weldhe offizinellen Arzneimittel, teil ver-
altet, nur noch jelten ober nicht mebr fiiv bie Rezeptur in Betracht formmen. Die bei
den Bundedregierungen eingegangenen Huperungen tourben zunfchjt dort gefich-
tet und dbann zur Kenntnis des Gejundheitdamis gebracdht. Aud) die jeit dem Jn-
frafttreten ber vierten Ausgabe des Arzneibud)d in einer Reihe von Auslanbdsitaaten
— in Belgien, Dinemart, Franfreid), Jtalien, Japan, ben Riederlanden, in Ofter-
reidy-lingarn, in Gdyweden, ber Sdhweiz, in Serbien, Spanien, den Vereinigten
Staaten von Amerifa — veranftalteten Meuausdgaben der bort geltenden Wrzneibiicher
wurden einer Durdhficht untergogen, ferner wurde gepriift, ob bejonbdere, hisher
nidyt beachtete Bediirfuiffe bei bem Heeve, der Marine und in den dbeutihen Schup-
gebieten eine Beriidjichtigung bei der Aufjtellung des neuen Arznetbuchs etheijdyten.

Das gewonnene wmfangreidhe MWaterial urdbe im Gejundheitdamte bearbeitet
unbd itberfichtlich georduet. Die eingelnen Jujommenitellungen dienten aldbann dem 3u-
{tandigen Ausjchuije des Reich3-Gejundheitdrats ald Unterlagen fiir jeine Beratungen.

Diefe Beratungen haben am 23, und 24. April 1908 im Gejundheitdamte ftatt-
gefunden. Aufper 23 Mitgliedern des Ausjdhuijes nafmen daran Vertreter bes Reidhs-
amt3 des Jnnern, bed Kaiferlichen Vatentamts, ber Koniglich Preufijchen Minifterien
pe3 RKrieges, der geiftlichen, Unterrichts- und Medizinalangelegenfeiten jovie fiix
Qanbdwirtihaft, Domdnen und Forjten, der Grofherzoglich Badijhen Regierung,
bes Hamburgijhen Medizinalfollegiums und ded Gejundheitdamts teil. Der Ausz-
Yhup Batte fich auferbem durd) Buziehung von 2 Sadhverftindigen auf dem Ge-
biete ber Botanif und Pharmatognofie jorvie dburd) 2 Vertreter der Hlinijden Medizin
perjtartt.

Neben der Austvahl der neu aufgunehmenden und der ur Streichung 3u emp-
fehlenben Arzneimittel nahmen bet den Beratungen bie Crdrterungen iiber bie
Hinftige Geftaltung des Arzneibuchd einen breiten Raum ein. E3 bejtand NUber-
einftimmung dariiber, dbap das Wrgneibud) vor allem als ein amtliches Vorjdyriften-
buch angujehen jei und ihm dieje Cigenart aud) in Jufunft gewahrt bleiben miiije.
Anderjeits mwurde anerfannt, daf die bidher {iblide fmappe Fajjung: der eingelnen
Axtitel dag Verjtandnis des Budhes erjchwert. Da bas Wrgneibud nicht nur in den
Apothefen al3 BVorjdriftenbuch dient, jondern aud) von den WUpotheferlehrlingen
unb den Studierenden der Pharmazie zu ihrer Ausbilbung benubt wird, wurde e
al3 zoedmapig anerfannt, der Neuausgabe eine etwasd erweiterte Fajjung zu geben
und dem Budje damit, ohne ed um Lehrbude zu madjen, eine grofere Vermwert-
barfeit, al3 jie ein blofies Vorjdhrijtendbuch befibt, u verjhaffen. Jugleidh ourde
bejchlofien, die eingelnen Axtifel jo zu gejtalten, daf auch die Urzte jich an der Hand
ded Arzneibuchs leichter ald bigdher iiber ben Gefhalt, die Jujommenjepung und den
geforderten Reinbeitdqrad der offizinellen rzneimittel unterridhten fonmen.

Audh die Veftimmungen in dem zu Briijfel am 29. November 1906 abgejchlof-
fenen internationalen Tlbereinfommen, betreffend die einbeitliche Geftaltung der
Borjdriften iiber ftart wirfende Wrzneimittel, tourden bei der Uudorbeitung der
Argneibuchartifel nach Moglidhteit beriidfichtigt.

Die Reichsverwaltung hat am 29. November 1906 mit einer Reihe anderer Staaten in Briissel

nachstehendes internationales Ubereinkommen, betr. die einheitliche Gestaltung der Vor-
schriften iiber stark wirkende Arzneimittel, getroffen.

Nachdem bdie Regierungen von Deutjhland, Ofterreidh) und Ungarn, Belgien, Bulgarien,

Dianemarf, Spanien, der BVereinigten Staaten von Wmerifa, von Franfreidh, Grofibritannien,
Griedhenland, Jtalien, ded Grofiherzogtums LQuremburg, von Norwegen, der Miederlanbde, von
PBortugal, Rufland, Setbien, Schiveden, der Shiveiz die Jroedmafigteit eined Nbereinfommens,
betr. die einbeitliche Geftaltung der BVorjdhriften iiber ftart ricfende Arzneimittel, auj Grund des

1*




4 Vorrede.

am 20. Geptember 1902 untereidhneten Sdlupprotofolld ber Britfjeler Konferens anerfannt
haben, jind von den entjprecdhend bevolfmadhtigten Unterseidneten folgende Bejtimmungen verein-

bart toorden:
Art. 1.

Die in der nadfolgenden Lifte aufgefithrten Arzneimittel follen in den Argnei

bitdjern ber bei diefem Tbereinfommen beteiligten Staaten nach den in biefer Lifte gebraudhten
lateinijdhen Bezeidynungen benannt werdben und den Hierfiir gegebenen BVorjdyriften entfpredhen.

Begeidhnung der Arzneimittel

Angenommene Borjdriften

Aconitum Napellus. L.
Aconiti tuber seu Tuber Aconiti.

Aconiti tinctura seu Tinctura Aconiti.

Atropa Belladonna. L.
Belladonna folium seu Folium Belladonnae.

Belladonnae tinctura seu Tinctura Bella-
donnae.
Belladonnae extractum seu Extractum Bella-

donnae.

Colchicum autumnale. L.
Colchici semen seu Semen Colchici.
Colchici tinctura seu Tinctura Colchiei.

Digitalis purpurea. L.
Digitalis folium seu Folium Digitalis.

Digitalis tinctura seu Tinctura Digitalis.

Uragoga Ipecacuanha. Baill.
Ipecacuanhae radix seu Radix Ipecacuanhae.

Ipecacuanhae tinctura seu Tinctura Ipeca-
cuanhae.
Ipecacuanhae
cuanhae.

Hyoscyamus niger. L.
Hyoscyami folium seu Folium Hyoscyami.
Hyosoyami tinctura seu Tinctura Hyoscyami.

sirupus seu Sirupus Ipeca-

Hyoscyami extractum seu Extractum Hyos-
cyami.

Strychnos Nux vomica L.

Strychni semen seu Semen Strychni seu Nux
vomica.

Strychni tinctura seu Tinctura Strychni; Nucis
vomicae tinctura seu Tinctura Nucis vo-
micae.

€3 find ausjdhliefilich) die getrodneten Knollen
be3 betreffenden Jahred (le tubercule de
Pannée) zu benugen; dad Pulver ift ofhne
Riidftand zu bereiten.

Durch Perfolation mit Alfohol von 70 Bolum-
progent zu bereiten; Gejamtalfaloibgehalt
per Tinftur: 0,05 Progent.

€3 find ausdjdlieflich die getrodneten Bldtter
su pertwenden, dad Pulver ift ohne Riidjtand
3u bereiten.

10progentig, dburd) Perfolation mit 70prozen-
tigem Alfohol zu bereiten.

Fejtes Crtraft mit 70progentigem Alfohol zu
bereiten; barf gegen 10 Prozent Wajfer ent-
Halten.

€3 find ausjdlieflidh) die Samen zu vertvenden.
10prozentig, dburd) Perfolation mit 70prozen-
tigem Alfoho! zu bereiten.

€3 jind bie jtweijdhrigen Blatter u verwenden;
bag Pulver ift ohne Riidjtand zu bereiten.

10prozentig, dburch Perfolation mit 70progen-
tigem Altohol ju bereiten.

Daz Pulber ift aud der Wurzelrinde unter
Berwerfung der Holzteile zu bereiten. Das
PBulver joll einen Altaloidbgehalt von 2 Pro-
sent Haben,

10progentig, durd) Perfolation mit 70prozen-
tigem Alfohol u bereiten.

Mit 10 Progent der Tinftur zu bereiten.

€8 find ausjdhlieplich die Bldtter su vertwenden.

10progentig, burd) Perfolation mit 70prozen-
tigem Alfohol zu Hereiten.

Heftes Crtraft, mit 70 prozentigem Alfoho! zu
bereiten; darf gegen 10 Prozent Waffer ent-
Halten.

Altaloidgehalt: 2,5 Progent.

10prozentig, mit 70 progentigem Alfohol zu be-
reiten; Alfaloidgehalt: 0,25 Prozent.
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Bezeidnung der Argnetmittel

Angenommene BVorjdriften

Strychni extractum seu Extractum Strychni;
Nucis vomicae extractum seu Extractum
Nucis vomicae.

Opii pulvis seu Pulvis Opii.

Opii Extractum seu Extractum Opii.
Opii tinctura seu Tinctura Opii.

Opii tinctura crocata seu Tinctura Opii crocata
seu Laudanum Sydenhami.

Opii et Ipecacuanhae pulvis compositus seu
Pulvis Doveri.

Opii tinctura benzoica seu Tinctura Opii
benzoica.

Strophanthi tinctura seu Tinctura Strophanthi.

Sclerotium clavicepitis purpureae Tul. seu
Clavicepitis purpureae Tul. Sclerotium.
Secale cornutum seu Ergotum secale.

Secalis cornuti extractum seu Extractum Se-
calis cornuti; Ergoti extractum seu Ex-
tractum Ergoti.

Secalis cornuti extractum fluidum seu Ex-
tractum fluidum Secalis cornuti; Ergoti
extractum fluidum seu Extractum fluidum
Ergoti.

Acidum hydrocyanicum dilutum.

Laurocerasi aqua seu Aqua Laurocerasi.

Amygdalae amarae aqua seu Aqua Amygdalae
amarae.

Phenoli solutio seu Aqua phenolata.

Arsenas sodii seu Sodii arsenas; Arsenicicum
natrium seu Natrium arsenicicum.

Arsenicalis liquor Fowleri seu Liquor arseni-
calis Fowleri seu Kalii arsenicosi liquor.

Ferri iodidi sirupus seu Sirupus iodeti ferrosi
seu Sirupus ferri iodati.

Cantharidis tinctura seu Tinctura Cantharidis.

Jodi tinctura seu Tinctura Jodi.
Lobeliae tinctura seu Tinctura Lobeliae.

Cocainum hydrochloricum.

Hydrargyri unguentum seu Unguentum Hy-
drargyri.

Antimoniale vinum seu Vinum antimoniale;
Stibiatum vinum seu Vinum stibiatum.

Mit 70prozentigem Alfohol zu beveiten; Al
faloidbgehalt: 16 Prozent.

Bei 60° getrodneted Pulver. Morphingehalt:
10 PBrogent.

Porphingehalt: 20 Progent.

10prozentig, dburd) Pertolation mit 70 prozens
tigem Alfofhol zu bereiten. Morphingehalt:
1 Progent.

Morphingehalt: 1 Prozent.

Mit 10 Prozent Opiumpulver zu bereiten.
Porphingehalt: 0,05 Progent.

10progentig, durd) Perfolation der nidht ents
fetteten Samen mit 70progentigem Alfohol
3u bereiten.

Ungertleinert aujjubervahrended Mutterforn bed
betreffenben Jahres (ergot d’année).

Wafferiged Ertraft, dad mit 60progentigem
Altohol behanbdelt 1wirtd.

100 progentig.

2progentig.
0,1 prozentig.
0,1prozentig zu bereiten.

2prozentig zu bereiten.

Rriftallifierted Saly mit 36,85 Progent Arfen»
jdure.

Mit einem Gehalt von 1 Progent arfeniger
Gdure zu bereiten.

IMit einem Gehalt von 5 Progent wajjerfreiem
Eijenjodilc zu bereiten.

10progentig, durd Perfolation mit 70progens
tigem Alkohol su bereiten.

10progentig, mit 95progentigem Alfohol zu
bereiten.

10 prozentig, burch) Perfolation mit 70prozen-
tigem Alfohol zu bereiten.

Wajferfreies Salz.

30 progentig zu bereiten.

Mit einem Gehalt pon 0,40 Progent ded Bredy-
mitteld u bereiten.

Art. 2. Was die itbrigen nidht in der dem Art. 1 beigegebenen Lifte enthaltenen Argneis
mittel anbelangt, die in die Arzneibitdher aufgenommen werden, jo verpilichten fidh die diefes
Tiberetnfommen treffenden Regierungen, folgende Borjdriften in Anwendung zu bringen:
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a) Ginem ftarf ioirfenden Arsneimittel foll nicht die Form eines Arzneitveines gegeben
terben; (Art. 1 enthélt aber eine Vorschrift fiir Vinum stibiatum!)

b) bie Tinfturen aud ftart wirfenden Drogen fjolfen 10projentig und durd) Rerfolation
bereitet twerben;

c) die Fluideytrafte aus ftart wirfenden Drogen jollen 100prozentig bereitet werden.

Art. 3. Die biefes Nbereinfommen treffenden Regierungen werben einen Normal-Tropfen-
sdhler einfiifiren, bet dem der dugere Durdymeffer der Abflufrohre genau 3 Millimeter grof fein
foll, b.Y). ber bei einer Temperatur von 15°20 Tropfen deftilliertes Wafler im Getwicht von 1g
liefert.

Att. 4. Die Regierungen, die fid) an bem vorliegenden Mbereinfommen nidht beteiligt
haben, fonnen thm auf thren Antrag hin nod) beitreten. Diefer Veitritt wird auf diplomatijhem
Wege der Belgifchen Regierung und durd) diefe ben anbderen beteiligten Regierungen zur Kennt-
nid gebradyt.

Att. 5. Dag vorliegende libereinfommen tritt einen Monat nad) dem Tage jeiner Unter-
seidmung in Kraft. Jedbod) werben die BVeftimmungen der Wrtifel 1, 2 und 3 fiir jeden der an
biefem Ubereinfommen beteiligien Staaten erft bei Cridheinen einer Neuausdgabe feines Atznei-
budh3 ober eined Nadytrages dazu verbindlidh.

Art. 6. Falld bon einem oder bem anderen der an diefem Mbereinformmen Beteiligten das
Wbereinfommen geldit terden follte, jo gilt diefer Ritcitritt nur fitr ihn allein, und ziwar erft 6 Mo-
nate nach) dbem Tage, an dem der Riidtritt der BVelgijhen Regierung mitgeteilt worben ift.

Bur Beglaubigung deffen haben die Unterzeidhneten bdiefed ilbereinfommien unterzeichnet.

Bollzogen in Britfjel am 29. Nopember 1906 in einem eingigen Cremplar, wovon eine
gleidhlautende Abjdhrift jeder ber unterzeichneten Regierungen jugeftellt werdben wird.

€3 folgen bie Unterjdyriften der Bevollmdadhtigten fiix Deutidhland, Ofterreid) und
Ungarn, Belgien, Bulgarien, Ddnemart, Spanien, die Bereinigten Staaten von
Amerifa, Franfreid), Grofbritannien, Griedenland, Jtalien, dad Grofhersogtum
Lugemburg, Norwegen, die NRiederlanbde, Portugal, Rufland, Serbien, Shiveden,
die Sdyweis.

Edylufprotofoll

Die entjprechend bHevollmichtigten Unterzeidhneien Haben fih am 29. November 1906 im
Belgifhen Minifterium bder audwdrtigen Ungelegenheiten verfammelt, um dasd Sdhriftitind u
unterzeidynen, das beftimmt ift, dben Bejdliiffen, die bei ber im September 1902 ju Briifjel abge-
Haltenen Konferens iiber die einheitlihe Geftaltung der Voridriften itber ftarf wirfende Urznei-
mittel gefaft tworden find, die biplomatijhe Beftdtigung zu geben.

Bei der Unterzeidhnung ded vorliegenden Scriftitiids madjen die BVertreter von Deutjdh-
land, Ofterveid)-lingarn, der Bereinigten Staaten von Amerifa, von Grofbritannien, Portugal
und Sdweden im Namen ihrer Regierungen folgende Vorbehalte:

I. Borbehalt ber Deutiden Regierung.

Die Reidhsregierung iibernimmt durch die Untergeihnung diefes Ubereinfommens feine
andbere Berpflidtung, ald jur geeigneten Jeit, d. §. bei der nidhften Neubearbeitung desd Deut-
fchen Arzneibudes, ihren Cinflufy aufjubieten, diefed mit dem vorliegenden Ubereinformmen in
Qbereinftimmung zu bringen.

Bugleid) behilt dbie Reidhsregierung fid) das Recht vor, su den Beftimmungen diefes Nber-
einformmens bie Abdndberungen Yinguzufiigen, die einerfeitd notwenbdig erideinen jollten, um
dem Fortidyritte der mebizinijdien und pharmazeutijden Wiffenjdhaft Rehnung zu tragen, und die
anbrerfeitd wiinjhensdiwert jein jollten im Hinblid auf die Cinbeitlichleit ded Deutjchen Urznei-
budyes.

II. Borbehalt der Ofterreidhifdhen Regierung.

Was Opii pulvis anbetrifft, jo behilt fih die Ofterreidhifche Regierung vor, den BVerfauf dex
reinen Droge, die bid 12 Progent Morphium enthilt, zuzulaffen.

IIL. Vorbehalt ber Regierung der BVereinigten Staaten von Amerifa.

Die Regierung der BVereinigten Staaten itbernimmt durd) die Unterzeihnung des vor-
liegenden Tbereinfommens feine anbdere Verpflihtung, ald bei der nidjiten Revifion des ameri-
tanijden Argneibuchs ihren Cinfluf auszuitben, daf diefesd mit dem Tbereinfommen in Tber-
einftimmung gebradht toird.
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IV. Borbehalt der Regierung Sr. Britijhen Majeftit.

Die Regierung Sr. Britifhen Majeftat ertlart, fich dad Redht vorzubehalten, zu den Bes
ftimmungen des borliegenden Ubereinfommens foldje befonbderen Abdnderungen Hinzuzufiigen,
bie die Fortichritte der medizinifdhen und pharmazeutijhen Wiffenjdaft von Jeit 3u Beit erforber-
li) madchen jollten.

Pie Regierung Sr. Britijhen Majeftat erflart anbererieitd ficd) dbad Red)t vorzubehalten,
fiir jede der Britijden RKolonien oder BVefibungen dad bereinfommen gejondert anzunehmen
oder zu fiindigen.

V. Borbehalt ber Portugiefijdhen Regierung.

Die Vefdlitjje der internationalen Ronfeveny in Britfjel zur einbeitlihen Geftaltung der
LBorjdriften itber jtarf wirfendbe Arzneimittel jollen in Portugal zur Einfithrung gelangen, je-
dod) toird der landesiibliche portugiefijthe Name jedes Wrgneimitteld i dem Tegt besd Wrzmeis
budh2 ftehen und ald Hauptbezeichnung aufgenommen werben; ald erfte Nebenbezeidhnung joll
einer der in der Qifte ded Art. 1 ded vorliegenden lbereinformmens aujgenommenen lateinijden
Wamen gebraudyt mwetden.

VI. Borbehalt der Sdhwedijdhen Regietung.

1. Da bdie Begeihnungen der in bemt vorliegenden Ubereinformen aufgefithrien ftart
wirfenden Arzneimitte! ginzlich veridhicben von denjenigen find, die in dem jhwedijden Wrznei-
bud) gebraudht werden, jo jollen fie nidht in den Wortlaut be3 Arzneibudyes jelbjt, jondern in einen
befonderen Anfhang der in Vorbereitung befindlichen Neuaudgabe ded Arzneibud)d aufgenommen
toerden.

2. Die Bezeidhnung des Wrzneitveines Vinum glyeyrrhizae opiatum joll in Schweden bei-
behalten werden..

3. Da dbie Verettung der Tinfturen aus Drogen durdy Perfolation u einer Rreiderhohung
diejer Prdaparate fiihren mwitde, erjdeint die allgemeine Anivendung bdiefed BVerfahrend wenig
geeigiet.

Bet der Untergeichnung des vorliegenden Sdlupprotofolls erfliren bie Unterzeidyneten
einftimmig, anguerfennen, daf dad Redht, dad die Regierung Sr. Britijden Majeftidt in dbem
erften ihrer Borbehalte zum Ausdrud gebracdht Hat, allen unterzeidneten Regierungen uge-
billigt toird.

@3 Dbefteht Ginverftandnis daritber, daf die an diefem Tlbereinfommen Beteiligten, die von
diefermn Redht Gebraud) madjen tverden, fid) dburd) BVermittelung der BVelgijdhen Regierung von
Den an ben Beftimmungen ded Ubereinfommens vorgenommenen Anberungen gegenjeitig Kennt-
i3 geben werden. Jur BVeglaubigung deffen Hhaben bdie Unterzeidhneten diefes Protofoll voll-
30ger.

Bollzogen in Britfjel am 29. November 1906 in einem einzigen Eremplar, iwovon eine gleid)-
{autende Abjchrift jeber der unterzeichneten Regierungen jugeftellt toerden toirb.

@5 folgen die Unterjdriften der Bevollmdchtigten der bereits vorhergenannten Staaten,
jomie bie Unterfchrijt des Generaljetretdrsd ded Minifteriums der Audmwdrtigen Angelegentheiten.

Das Grophersogtum Luremburg ift den Borbehalten, die feitens der Deutjdhen Regie-
rung gejtellt worben find, nadtrdglid) beigetreten.
Dem ilbereinfommen jind nadtraglich beigetreten Straits Settlements und Natal

Seit langerer Zeit war man schon bestrebt, eine dem internationalen Verkehr dienende
GleichmiBigkeit der fiir die Bereitung, die Reinheit und den Gehalt der Arzneimittel zu er-
lassenden Vorschriften herbeizufithren. Diese Einigung ist durch das Briisseler Uberein-
kommen zunichst fiir die hauptsichlichsten stark wirkenden Arzneimittel erzielt worden. Die
meisten Vorschriften, die in dem internationalen Ubereinkommen enthalten sind, waren in
dem Arzneibuch firr das Deutsche Reich IV. Ausgabe bereits enthalten, durch die Neuausgabe
ist eine weitere Anpassung an die internationalen Vorschriften erreicht worden. Auf die Ande-
rungen, die dadurch unsere offizinellen Arzneimittel erfahren haben, ist bei den einzelnen
Artikeln hingewiesen worden.
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Von den Bestimmungen des Artikels 1, der die lateinischen Namen der in
Betracht kommenden Arzneimittel feststellt und Vorschriften {iber die Abstammung, Ge-
winnung, Bearbeitung, Herstellung und iiber den Gehalt an wirksamen Stoffen gibt, sind grund-
sétzlich nicht befolgt worden:

1. Die Singularform in der Benennung der Drogen; dieses hitte eine kostspielige Um-
4nderung der Aufschriften in den Apotheken zur Folge gehabt.

2. Die Alkoholstdrken; an Stelle des vereinbarten 70 prozentigen Weingeistes ist der bis-
herige Spiritus dilutus mit 68—69 Prozent Alkohol beibehalten worden, und der fiir die Be-
reitung der Jodtinktur geforderte 95prozentige Alkohol wurde durch den 90—91,3 prozen
tigen Spiritus des Arzneibuchs ersetzt.

3. Von der Einfithrung der Perkolation fiir die stark wirkenden Tinkturen wurde Ab-
stand genommen (siehe hieriiber den Artikel T'incturae). Da die in Rede stehenden Tinkturen
aber ihrem Gehalte nach dem Briisseler Ubereinkommen entsprechen, wurde bei ihnen in der
Uberschrift der Hinweis P. I. (= praescriptio internationalis) beigefiigt.

4. Der Wassergehalt der dicken narkotischen Extrakte wurde nicht festgesetzt. Nach
den Briisseler Beschliissen ,,diirfen sie gegen 10 Prozent Wasser enthalten“. Diese Vorschrift
ist jedoch nicht durchzufiihren, da ein dickes Extrakt von der vorschriftsméafigen Beschaffen-
heit kaum weniger als 15 Prozent Wasser enthalten kann.

Von den iibrigen Punkten sind die zwei folgenden nicht von dem Arzneibuch befolgt
worden :

5. Fiir Tinctura Aconiti ist vorgesehen ein Gesamtalkaloidgehalt von 0,05 Prozent. Das
Arzneibuch hat keinen Alkaloidgehalt vorgeschrieben, da die Wirksamkeit der Tinktur zu
dem Gesamtalkaloidgehalt in keinem Verhiltnis steht; es finden sich Tinkturen, die in der
Analyse zwar einen hohen Gehalt an Alkaloiden aufweisen, die aber wenig wirksam sind, und
dann wieder stark wirkende Tinkturen mit verhiltnisméBig geringem Alkaloidgehalt.

6. Bei der Bereitung des Pulvers der Ipecacuanhawurzel sollen die Holzteile entfernt werden.
Die Holzteile sind nun fast wirkungslos, und die Alkaloide finden sich iiberwiegend in der Wurzel-
rinde vor. Wiirde das Pulver nur aus der Wurzelrinde hergestellt, so hiitten Wurzeln in zer-
schnittener Form und in Pulverform einen génzlich verschiedenen Wirkungswert; es ist des-
halb zu begriiBen, da das Arzneibuch, um die Einheitlichkeit der Arzneimittel in verschiedenen
Formen zu wahren, diesen Punkt des internationalen Ubereinkommens nicht¥angenommen
hat, zumal der Wirkungswert der Ipecacuanha dem Abkommen, das einen Alkaloidgehalt von
2 Prozent vorschreibt, vollkommen Rechnung trigt.

Artikel 2 gibt einige allgemeine Bestimmungen, von depen nur die der Perkolation
im Arzneibuche nicht durchgefiihrt worden ist.

Artikel 3 fiihrt einen internationalen Tropfenzihler ein. Fiir die Vorschriften des
Arzneibuchs ist dieser Tropfenzihler ohne Bedeutung, dagegen wird er in der Receptur eine groBe
Rolle spielen, und es wird den einzelnen landesrechtlichen Verordnungen vorbehalten bleiben,
die Verwendung eines solchen Tropfenzéhlers in der Receptur, bei der Anfertigung von Arzneien,
vorzuschreiben.

Die Richtigkeit der Briisseler Beschliisse, dafi ein Tropfenzihler, dessen Abflufréhre
einen genauen &uBeren Durchmesser von 3 mm besitzt, bei einer Temperatur von 15° 20 Tropfen
Wasser im Gewicht von 1 g liefern soll, wird von sachkundiger Seite bestritten (Traube,
Pharm. Ztg. 1909, 203). Das Arzneibuch schreibt deshalb auch nur das Wesentliche des Nor-
mal-Tropfenzahlers vor, die Zahl der Tropfen und das Gewicht bei einer bestimmten Temperatur.

So beachtenswert derartige internationale Abkommen sind, das vorliegende hat fiir den
deutschen Apotheker vorderhand nur einen theoretischen Wert. Der Zweck des Abkommens
ist doch offenkundig der, daB im internationalen Verkehr die stark wirkenden Arzneimittel
tiberall in dem gleichen Wirkungswert dispensiert werden. Dem gegeniiber ist zu beachten,
daB der deutsche Apotheker gar nicht berechtigt ist, von auslindischen Arzten verschriebene
Rezepte, die starkwirkende Arzneimittel enthalten, anzufertigen, da ihn die Vorschriften, betr.
die Abgabe stark wirkender Arzneimittel usw. (BundesratsbeschluB vom 13. Mai 1896) daran
hindern. In §1 wird bestimmt, daf die betr. Arzneimittel nur auf das Rezept eines Arztes usw.
an das Publikum abgegeben werden diirfen. Nach § 29 Abs. 1 der Gewerbeordnung darf sich
als Arzt nur bezeichnen, wer die Approbation erworben hat, und dies kann nur innerhalb des
Reichsgebietes geschehen. Stark wirkende Arzneimittel diirfen also auf Rezept eines auslindischen
Arztes iiberhaupt nicht abgegeben werden, mit Ausnahme der wenigen Fille im Grenzverkehr.
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Fiir den deutschen Arzt dagegen, der im Auslande praktiziert, ist das Briisseler Uber-
einkommen von grofer Bedeutung. Er hat iiberall die Gewahr dafiir, daB die Arzneimittel die
ihm bekannte Zusammensetzung haben.

Sm Hinblic darauf, daf ed fid) bei dber Nbermacdyung ded BVerfehrs mit Arznei-
mitteln auBerhald der Apothefen vielfad) ald twiinjdensdwert ergeben Hat, miglichit
genau wmjchriebene Begriffdbeftimmungen fiir die verjchiebenen Arten von Arznei-

(XII) gubereitungen zu befiben, wurbe ed auperbem al3 wedmdpig eradhtet, die Fah!
per allgemeinen Artitel, wie jie 3. B. fiir Aquae destillatae, Extracta, Tincturae
ufo. jchon bisher im Wrgneibud) enthalten waven, su vermehren.

Auch mit Riicksicht auf die deutsche Arzneitaxe, die Vergiitungen fiir die Herstellung
einzelner Zubereitungen festsetzt, fiir die es eine Begriffsbestimmung bisher nicht gab (z. B.
Cerate, Gallerten), erschien diese Erweiterung erwiinscht.

Die Zahl der allgemeinen Artikel ist jetzt auf 32 gestiegen. Es werden Begriffsbestim-
mungen und teilweise auch Bereitungsvorschriften gegeben fiir folgende Arzneiformen:

Aquae destillatae, Bacilli, Cerata, Chartae, Collemplastra, Decocta, FElaeosacchara,
Electuaria, Emplastra, Emulsiones, Extracta, Extracta fluida, Gelatinae, Granula, Infusa,
Linimenta, Mucilagines, Olea medicata, Pastae, Pastilli (einschlieBlich Rotulae, Tablettae,
Trochisci), Pilulae, Pulveres mixti, Sapones medicati, Saturationes, Sirupi, Species, Spirituosa
medicata, Suppositoria (Stuhblzipfchen und Vaginalkugeln), Tincturae (einschlieflich Aceta),
Triturationes, Unguenta, Vina medicata.

Hervorzuheben ist, daB der Artikel Capsulae kein allgemeiner Artikel ist, sondern die
Beschreibung und Anforderungen an die Reinheit einer Ware, ndmlich der als Umbhiillung fiir
Arzneimittel dienenden Kapseln, enthilt.

Schon die IV. Ausgabe des Arzneibuchs hatte durch einige allgemeine Artikel Anwei-
sungen fiir die Herstellung von Arzneiformen gegeben, von denen eine bestimmte Art nicht
im Arzneibuch vertreten war (z. B. Emulsiones, Granula); daraus war schon zu entnehmen,
daB die in den allgemeinen Artikeln des Arzneibuchs enthaltenen Vorschriften iiber den Rahmen
des Arzneibuchs hinaus Geltung haben. In diesem Sinne ist auch die sonst selbstverstind-
liche Ziffer 14 der allgemeinen Bestimmungen noch dahin auszulegen, dafl bei der Anfertigung
von pharmazeutischen Zubereitungen ganz allgemein, nicht nur der offizinellen, die Anwei-
sungen der betreffenden allgemeinen Artikel zu befolgen sind.

Rachdem fo die Grundlinien fiir eimen Entourf zur Neuausgabe des Urznei-
budh3 feftgelegt waren, wurde das gejamte Material einem Urbeitdausidufje mit
dem Uujtrage iiberwiefen, die Cntwiirfe su den eingelnen Artifeln und Anlagen des
Arznetbud)d aufzuftellen. Wahrend der Jeit vom November 1908 bi3 zum November
1909 fHat der Arbeitdausichup in 7 mebrtdgigen Sibungen die Entwiirfe beraten
und fertiggejtellt. Schlieflich legte eine ausd 6 Mitgliebern beftehenbe, vom Wrbeits-
ausjdhujie gervihite Redaftionsfommifjion im Januar 1910 die Grunbsiige fitr eine
gleichmifpige dufere Geftaltung der Arzneibuchartifel feft, nach denen die Entiwiirfe
dann nodymald im Gejunbdheitdamt fiberarbeitet wurden.

Der Gejamtentrourf fiir die finfte Audgabe des Arzneibuchs ging im Februar
und Miry 1910 den Teilnehmern an den grundlegenden Beratungen, die am 23, und
24, April 1908 ftattgefunden hatten, jowie den ingwijdjen neu hingugetretenen Sadh-
vetjtandigen su. Jn der Beit vom 4. bis 7. Wpril 1910 fanben bie abjchliefenden
Beratungen im Reichs-Gejundheitsrate jtatt, bei denen dem Entwurf in der vom
Arbeitsausichuf aufgefteliten Form gugeftimmt ourde. Der Bundesrat genehmigte
pert Entwurf am 3. November 1910.

(XIID S die fimfte Ausgabe jind neu aufgenommen die Wrtifel:
Acetum Sabadillae, Acidum acetylosalicylicum, Acidum diaethylbarbi-
turicum, Acidum gallicum, Aether chloratus, Aethylmorphinum hydro-
chloricum, Amylum Oryzae, Anaesthesin, Argentum colloidale, Argentum
proteinicum, Bacilli, Benzaldehyd, Bismutum nitricum, Calcium hypo-
phosphorosum, Cerata, Chartae, Collemplastra, Collemplastrum adhae-
sivum, Collemplastrum Zinei, Cortex Rhamni Purshianae, Cortex Sima-
rubae, Decoctum Zittmanni, Diacetylmorphinum hydrochloricum, Em-
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plastrum saponatum salicylatum, Emulsio Olei Jecoris Aselli, Eucain B,
Extractum Cascarae sagradae fluidum, Extractum Chinae fluidum, Ex-
tractum Granati fluidum, Extractum Simarubae fluidum, Folia Coca, Gela-
tinae, Guajacolum carbonicum, Hexamethylentetraminum, Hydrargy-
rum sulfuratum rubrum, Hydrogenium peroxydatum solutum, Lactyl-
phenetidinum, Lanolinum, Liquor Aluminii acetico-tartarici, Liquor Ferri
oxychlorati dialysati, Mucilagines, Natrium acetylarsanilicum, Natrium
arsanilicum, Natrium nitrosum, Novocain, Olea medicata, Oleum Ara-
chidis, Oleum Sesami, Opium pulveratum, Pastae, Pasta Zinci, Pasta Zinci

(XIV) salicylata, Phenolphthaleinum, Pulveres mixti, Pyramidon, Sapones medi-
cati, Semen Sabadillae, Serum antitetanicum, Solutio Natrii chlorati phy-
siologica, Spirituosa medicata, Spiritus Saponis kalini, Stovaine, Styrax
depuratus, Suprarenin hydrochloricum, Tannalbin, Tannigen, Tannoform,
Theophyllinum, Tinctura Ipecacuanhae, Traumaticinum, Triturationes,
Tropacocainum hydrochloricum, Unguentum Argenti colloidalis, Unguen-
tum molle, Vaselinum album, Vaselinum flavum, Vina medicata.

Geftridhen {ind folgende Wrtifel:

Acidum hydrobromicum, Adeps Lanae cum Aqua, Albumen Ovi siccum,
Ammonium chloratum ferratum, Aqua Picis, Cereoli, Elixir amarum, Fer-
rum citricum oxydatum, Ferrum sesquichloratum, Folia Jaborandi, Folia
Nicotianae, Fructus Papaveris immaturi, Fructus Rhamni catharticae,
Fructus Vanillae, Fungus Chirurgorum, Herba Cochleariae, Herba Conii,
Liquor Ammonii acetici, Liquor Ferri oxychlorati, Lithium salicylicum,
Oleum Olivarum commune, Oleum Papaveris, Plumbum aceticum crudum,
Rotulae Menthae piperitae, Rotulae Sacchari, Semen Erucae, Sirupus Papa-

(XV) veris, Spiritus Cochleariae, Styli caustici, Tartarus boraxatus, Unguentum
Adipis Lanae, Vinum Colchici, Vinum Ipecacuanhae.

Der Artifel Aether pro narcosi twurde mit bem Artifel Aether pereinigt, der
Urtitel Styrax in die beiden Artifel Styrax crudus und Styrax depuratus gerlegt.
Neu aufgenommen wurden 77 Artikel, gestrichen wurden 33; die Gesamtzahl der im

Arzneibuch enthaltenen Artikel betriigt 671. Darunter befinden sich:
125 anorganisch-chemische Praparate,
125 organisch-chemische Priparate,
240 pharmazeutische Zubereitungen,
110 Drogen, B
34 Fette, Ole, atherische Ole,
3 Sera u. i.,
32 allgemeine Artikel,
2 sonstige (Spiritus e Vino, Vinum).
Da eine scharfe Trennung zwischen chemischen Priparaten und pharmazeutischen Zu-
bereitungen nicht méglich ist, so sind diese Zahlen nur als annihernde zu betrachten.
Der Gesamtumfang des Arzneibuchs hat sich um ein Drittel vermehrt.

Fiir die Bearbeitung der fiinften Ausgabe des rzneibuchs jind im eingelnen
folgende Gefichtspuntte mafgebend getvejen.

Bei der Benennung der Wrgneimittel in den Uberjdhriften der eingelnen Ar-
tifel wurbe, abgefehen von 9 Fdllen (Ceratum Nucistae, Coffeinum-Natrium sali-
cylicum, Folia Hyoscyami, Formaldehyd solutus, Paraldehyd, Potio Riverii,
Rhizoma Rhei, Sirupus Menthae piperitae, Theobromino-natrium salicylicum),
von einer Fnberung der in der vierten Ausdgabe des Arzneibud)s gebraudyten latei-
nijen Ramen aus proftijhen Griinden abgefehen. Dagegen jind an Stelle der
bigherigen amtlichen deutihen Bezeihnungen in einer Reihe von Fdallen Namen
gejeit wotben, bie das Arsneimittel treffender und richtiger als bisher fennzeichnen.
Die bisherigen BVezeidhnungen wurden in die Anlage VIIT um Arzneibudy auf-
genontmen. :
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Die bisherige Bezeichnung Balsamum Nucistae wurde in Ceratum Nucistae umgewandelt,
weil man unter Balsam eine andere Arzneiform versteht; fiir Cerate ist eine Begriffsbestimmung
neu aufgenommen worden. Coffeinum-Natrium salicylicum und Theobromino-natrium sali-
cylicum sind Richtigstellungen, die auf Grund des chemischen Verhaltens dieser Stoffe erfolgt
sind. Folia Hyoscyami ist eine Folge der Briisseler Beschliisse; unter der Bezeichnung Herba
Hyoscyami waren schon bisher nur die Blitter offizinell. Formaldehyd solutus und Par-
aldehyd sind Richtigstellungen, denn Aldehyd, entstanden aus Alkohol dehydrogenatus, ist ein
Maskulinum.t) Potio Riverit ist auf la Riviére, Riverius, zuriickzufithren. Die Bezeichnung
Rhizoma Rhei kennzeichnet allein die offizinelle Droge und scheidet die nicht offizinelle Rha-
pontikwurzel aus. Die Anderung Sirupus Menthae piperttae bedarf einer Erlduterung nicht.

Bei den in die vorliegende Ausgabe ded Arzneibuchd aufgenommenen Arznei-
mitteln, die auc) unter mit Wortjdhup verjehenen Begeidmungen im BVertehre jind,
wurden in den Fdllen, in denen die wiffenjchaftlichen Begeichnungen fury und ein-

(XVI) fach find, diefe, in den iibrigen Fillen bdie gurzeit auf Grund ded Warenzeichen-
gefeBes gejchitpten Bezeihnungen an erjter Stelle in die Nberjdyrift eingejest.

Durdh die Aufnahme der wortgejdhiipten Namen in die MWberjdhrift joll nur jum
Ausbrudt gebradht werden, daf die Wrgneimittel mit wortgejdhitbtem Namen Hin-
fichtlich ihrer Reinbeit, Aufpemwahrung und Hichitgaben den in dem betreffenden
Avtifel gejtellten Forderungen entjprechen miiflen. Bei Dder Abgabe bdiefer Mittel
find bie Beftimmungen desd Gejetes zum Schupe der Wavenbegeihnungen vom
13, Mai 1894 ju beachten.

Die IV. Ausgabe des Arzneibuchs hatte als Grundsatz aufgestellt, an Stelle der einzelnen
Personen geschiitzten Namen fir Arzneimittel die wissenschaftlichen Bezeichnungen der be-
treffenden Mittel zu setzen und hat diesen Grundsatz auch streng durchgefithrt. Es kamen
damals 6 derartige Arzneimittel in Betracht (Dermatol, Trional, Salol, Antipyrin, Salipyrin,
Diuretin), die noch verhéltnisméaBig einfache wissenschaftliche Namen hatten, obwohl die Be-
zeichnung Pyrazolonum phenyldimethylicum salicylicum fiir Salipyrin bereits das &ufBerste
darstellen diirfte, was in bezug auf die Gebrauchsfahigkeit von Namen fiir Arzneimittel zu-
lassig ist, ohne die Sicherheit des Arzneimittelverkehrs in Frage zu stellen. Dieses Vorgehen
des IV. Arzneibuchs hat eine Erscheinung, die auch ohne dies eingetreten wire, beschleunigt,
namlich das Aufkommen der Ersatzpraparate, die bei gleicher chemischer Zusammensetzung
erheblich billiger angeboten wurden (siehe hieriiber auch Pharm. Ztg. 1910, Nr. 16).

Anfénglich kam durch die Nomenklatur des Arzneibuches IV. eine gewisse Verwirrung zu-
stande, indem aus der Tatsache, dall das wortgeschiitzte Arzneimittel und das mit dem wissen-
schaftlichen Namen bezeichnete Ersatzprodukt chemisch vollig identisch sind, irrtiimlich
geschlossen wurde, die beiden Mittel seien auch handelsrechtlich einander gleich zu achten,
und das eine kdnne fiir das andere abgegeben werden. Nach dem jetzigen Wortlaute des Arznei-
buchs ist ein derartiger Irrtum nicht mehr moglich, es wird ausdriicklich auf die betreffenden
Bestimmungen des Gesetzes zum Schutze der Warenbezeichnungen hingewiesen. Von diesem
Gesetze kommen hier in Betracht:

§ 1. Wer in feinem Gefd)aftsbetriebe zur Unteridjeibung feiner Waten von ben Waren
anberer eines Warenzeidhens jic) bedienen will, tann diefes Beidhen zur Cintragung in die Jeidhen-
rolle anmelben.

§ 12. Die Cintragung eined Warengeidend Yhat die Wirfung, daf dem Cingetragenen
ousjchliehlich) dad Redht zufteht, Waren der angemeldeten Art ober deren Verpadung oder Um-
Hiillung mit dbem Warenzeiden zu verjehen, die jo bezeidneten Waren in BVerfehr su jeben, jowie
auf Anfiindbigungen, Preisliften, Gejdiftsbriefen, Empfehlungen, Rednungen ober bergleichen
bag Feidhen angubringen.

Bemerkenswert sind ferner zu § 12 folgende Entscheidungen des Reichsgerichts: 1. et
Apothefer, der jeine Heilmittel durd) Aufichriften fiir den inneren Betrieb feiner Apothete
fenngeidynet, verjieht jeine Waren nicht im Ginne des § 12 mit einem Jeidhen. Wohl aber
greift er in bas Beidhenredht ein, wenn er die Waren mit bem Beichen verdupert.

2. Sn einem mit einem gefdhiipten Warengeichen verfehenen Gefaf darf eine andere
Ware al3 bdie, fiix die das Jeidhen gefchiipt ift, weber aufbervahrt nod) verfauft rerben.

1) Alkohol, Ather und Aldehyd sind die einzigen maskulinen Bezeichnungen der organischen
Chemie.
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Der von dem Arzneibuch gegebene Hinweis auf das Warenzeichengesetz war um so
notwendiger, als das Arzneibuch jetzt mitunter in der Uberschrift der Arzneimittel als amt-
lichen Arzneimittelnamen die wortgeschiitzte Bezeichnung neben der wissenschaftlichen ge-
braucht.

Die Entwicklung der Arzneimittelfabrikation hat es mit sich gebracht, daf die Fabriken,
wenn sie mitunter nach jahrelanger miihevoller Arbeit und mit Aufwand groBer Kosten (es
sei a. B. an die planmiBige Erforschung und Erprobvng der Kokainersatzmittel erinnert),
ein brauchbares Priparat entdeckt und dessen Herstelluung technisch vervollkommnet hatten,
sowohl durch die Patentierung des Herstellungsverfahrens und in noch hoherem MafBe durch
die Eintragung eines Wortzeichens fiir das neue Mittel, bestrebt sein muBiten, als Aquivalent
fiir ihre Ausgaben sich Sonderrechte fiir den Vertrieb des Mittels zu erwerbenl) Der
zweite Grund, gewisse Arzneimittel nicht unter ihrer wissenschaftlichen Bezeichnung in den
Handel zu bringen, liegt in der Lénge und Kompliziertheit dieser Namen; sollten nur diese
Namen gebraucht werden, so miifite die Sicherheit des Arzneiverkehrs mitunter sehr in Frage
gestellt werden (siehe z. B. die wissenschaftlichen Namen fiir Novocain und Stovaine), der-
artige Arzneimittelnamen wiirden sich in der Verschreibweise der Arzte nicht einbiirgern, und
die Industrie wiirde auch deshalb sehr wahrscheinlich die betreffenden Arzneimittel nicht
unter diesem wissenschaftlichen Namen in den Verkehr bringen.

Auf der anderen Seite gibt aber der geschiitzte Name an sich keine Gewihr fiir eine ein-
heitliche und gleichbleibende Zusammensetzung des betreffenden Arzneimittels. Das Wort-
zeichen ist meistens nicht fiir eine bestimmte chemische Verbindung eingetragen, sondern
etwa ,fiir ein chemisches Produkt®, ,,fiir ein chemisch-pharmazeutisches Produkt* u. 8. Der
Fabrikant kann also unter dem geschiitzten Namen Priparate von vollig wechselnder Zusam-
mensetzung und ginzlich verschiedener Wirkung in den Handel bringen. Bei den in das Arznei-
buch aufgenommenen Mitteln bietet jedoch das Ansehen der Fabriken, die sie herstellen, schon
eine gewisse Gewdhr dafiir, daBl ein derartiger Wechsel nicht eintritt. Trotzdem wiirde es als
ein groBer Fortschritt zu begriilen sein, wenn ein Wortzeichen nur fiir ein ganz bestimmtes
Mittel eingetragen wiirde. Die mit diesem Verfahren einzufiihrende Deklarationspflicht wiirde
iiberhaupt dazu angetan sein, manchen Mifistand, der sich in der Fabrikation sogenannter
neuer Arzneimittel erwiesen hat, zu mildern oder zu beseitigen.

Die amtliche Bezeichnung der in Rede stehenden Arzneimittel muBite nach diesen Aus-
fithrungen bei der Neuausgabe des Arzneibuchs eine gewisse Schwierigkeit bieten. Von den
verschiedenen Fragen, die dabei auftauchten, war die grundlegende Frage, ob derartige Arznei-
mittel iiberhaupt in das Arzneibuch aufgenommen werden sollen, bald gelést. Wenn das
Arzneibuch seinen Zweck erfiillen soll, darf es nicht an wertvollen und erprobten Mitteln vor-
beigehen, bloB weil diese unter einem Namen im Verkehr sind, der keine freie Warenbezeichnung
ist. AuBlerdem diirfte die Aufnahme eines Mittels in das Arzneibuch die Vorbedingung fiir die
Aufnahme in eine Series medicaminum sein.

In der Literatur wurde eine Reihe von Wegen vorgeschlagen, wie man die in Rede
stehenden Arzneimittel in das Arzneibuch aufnehmen kénne, ohne ihren praktisch untaug-
lichen, wissenschaftlichen Namen oder die wortgeschiitzte Bezeichnung dazu verwenden zu
miissen. Am meisten fand sich der Vorschlag, neue kurze Namen zu erfinden. Dem stehen aber
zwel Hindernisse im Wege. Steht der neu erfundene Name in keiner Beziehung zu den schon
vorhandenen, ist er vollig frei gebildet, etwa nach der Art, wie Paracelsus seinerzeit die Namen
Oppoteltoch oder Tartarus fiir Arzneimittel erfunden hat, dann wiirde, abgesehen von allen
anderen Bedenken rechtlicher Natur, voraussichtlich eine ziemliche Verwirrung eintreten,
niemand weil zunichst, was unter dem neuen Namen zu verstehen ist. Wenn aber der neu
gebildete aus dem geschiitzten Namen hervorgegangen ist, so konnte darin eine Verletzung
des Zeichenrechtes erblickt werden.

1) An dieser Stelle sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB bei den Arzneimitteln die
geschiitzte Bezeichnung der Ware sich nicht nur auf den Stoff als solchen bezieht, sondern
auch auf jede Form, in der die Fabrik als Inhaberin der geschiitzten Bezeichnung diesen Stoff
in den Handel bringt, daB also der Schutz, der dem Stoff gewéhrt ist, sich ohne weiteres auf
dessen Erscheinungsform, in diesem Falle auch Zubereitungsform, iibertrigt. Wenn also unter
dem geschiitzten Namen ein gewisser Stoff (z. B. Aspirin, Somatose) und zugleich von der betr.
Firma dieser Stoff auch in Tabletten (Aspirintabletten) oder in Losung (z. B. Somatose fliissig)
in den Handel gebracht wird, so ist es, wenn die betr. Firma nicht die (wenn auch unaus-
gesprochene) Lizenz erteilt, rechtlich nicht zuléssig, daB der Apotheker Tabletten (Aspirintabletten),
die er aus dem Stoff (Aspirin) selbst hergestellt hat, an Stelle der Originaltabletten abgibt.
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Das Arzneibuch hat nunmehr den in der Vorrede dargelegten Weg beschritten, es hat die
wissenschaftlichen Namen, soweit diese kurz und einfach sind, an erster Stelle als amtliche
Arzneimittelbezeichnung eingefiihrt (Natrium arsanilicum, Argentum colloidale), und es hat
die wortgeschiitzten Bezeichnungen an die erste Stelle gesetzt bei Mitteln, deren wissenschaft-
liche Namen sich wegen der Lénge usw. nicht einbiirgern werden. Die amtlichen Namen
miissen nach dem oben Gesagten, um nicht mit den eingetragenen Bezeichnungen in Konflikt
zu geraten, mit der geschiitzten Bezeichnung vollkommen iibereinstimmen, daher erkldrt sich
auch z. B. die Bezeichnung Novocain hydrochloricum und nicht Novocainum, da nur
Novocain in die Zeichenrolle eingetragen ist. Anders ist es bei Collargolum, fiir das der latinisierte
Name eingetragen ist. Durch diesen Umstand ist auch die Bezeichnung Stovaine zu erklaren.

Wenn nun auBler den geschiitzten Namen auch noch die wissenschaftlichen Namen auf-
genommen sind, so diirfte dies den Zweck haben, durch das Arzneibuch die Moglichkeit, dafl sich
durch das Warenzeichen eine Art Monopol ausbildet, nicht zu unterstiitzen, sondern die Er-
zeugung von Arzneimitteln, die mit den mit Wortschutz versehenen identisch sind, dem Wett-
bewerbe der chemischen Industrie zu iiberlassen.

Fiir Tannalbin, Tannigen und Tannoform wurden nur die geschiitzten Namen aui-
genommen, da mangels der genauen Kenntnis der Konstitution der Gerbsiure einwandfreie
wissenschaftliche Namen nicht wohl gebildet werden kénnen.

Fiir Tannalbin im besonderen konnten Namen wie Albumen tannicum oder Tanninum
albuminatum nicht in Frage kommen, weil diese Namen zurzeit schon fiir Tannin-Eiwei3-
Verbindungen gebraucht werden, die aber dem Tannalbin in bezug auf seine bis zum No-
vember 1909 durch Patent geschiitzt gewesene Darstellung nicht gleichwertig sind.

Auch fiir Anédsthesin ist nur der geschiitzte Name als amtlicher Name aufgenommen
worden. Die nachtréigliche Latinisierung des deutschen Namens p-Aminobenzoesduresthyl-
ester hdtte notgedrungen zu Bezeichnungen fithren miissen, die den heutigen wissenschaft-
lichen Anschauungen iiber die Konstitution dieser Verbindung nicht entsprechen wiirden
(Aethylium p-aminobenzoicum oder Aether paramino-benzoicus), und es ist deshalb diese
Unterlassung eher als ein Fortschritt zu betrachten.

Die Aufnahme der wortgeschiitzten Namen in das Arzneibuch hatte schlieBlich noch den
Zweck, auch fiir diese Mittel ausdriicklich die Maximaldosen festzulegen und Vorschriften fir
ibre Aufbewahrung zu geben. Wenn somit auf der einen Seite Vorkehrungen getroffen worden
sind, um den Arzneimittelverkehr nach Méglichkeit zu sichern, so ist doch diesmal auch auf die
Interessen der Inhaber der Wortzeichen Riicksicht genommen worden, indem ausdriicklich
auf die Bestimmungen des Warenzeichengesetzes aufmerksam gemacht wurde. In den Tabellen
und Verzeichnissen wurden ferner die wissenschaftlichen und die geschiitzten Namen nicht
gleichgestellt, in Tabelle C z. B. wurden die geschiitzten Bezeichnungen selbsténdig aufgefithrt
(Lactophenin, p-Lactylphenetidin; nur der zweite Name hat den Hinweis auf Lactylphene-
tidinum), in dem Verzeichnis der deutschen Arzneimittelnamen wurde durch einen Verweis
Lactophenin . . . s(iehe) Lactylphenetidinum darauf aufmerksam gemacht, daf} eine unbedingte
Gleichheit nicht vorliegt und daB der betreffende deutsche Name nicht die dem amtlichen
lateinischen Namen gleichwertige Bezeichnung ist.

Beachtenswert ist der Satz der Vorrede, daf3 durch die Aufnahme der wortgeschiitzten
Mittel in die Uberschrift nur zum Ausdruck gebracht werden soll, daB die Arzneimittel mit
wortgeschiitzten Namen hinsichtlich ihrer Reinheit den in dem betreffenden Artikel gestellten
Forderungen entsprechen miissen. Damit ist einerseits eine gewisse Reinheit dieser Mittel
verbiirgt, und andererseits sind den Fabriken nicht die Hande gebunden, wenn es jhnen ge-
lingen sollte, die Qualitit dieser Arzneimittel noch zu verbessern und einen héheren Grad der
Reinheit zu erreichen.

Unter Reinheit im Sinne der Vorrede ist nicht nur die Abwesenheit von Verunreinigungen,
sondern auch die Identitdt zu verstehen. Durch die Aufnahme der geschiitzten Bezeich-
nungen wird somit auch verhindert, daB die herstellende Fabrik plotzlich die Zusammen-
setzung des betreffenden Stoffes als Arzneimittel wechselt, oder daB die geschiitzte Bezeichnung
fir ein anderes als das vom Arzneibuch bezeichnete Arzneimittel verwendet werden kann.
Die vorhin erwdhnte wiinschenswerte Deklaration und die Gewdhr der konstanten Zusammen-
setzung wird also hinsichtlich der in das Arzneibuch aufgenommenen Arzneimittel mit
warenzeichenrechtlich geschiitzter Bezeichnung nachtréglich durch das Arzneibuch gegeben.

Im folgenden sind fiir die in Betracht kommenden Arzneimittel die geschiitzten Waren-
bezeichnungen und die sog. wissenschaftlichen Namen zusammengestellt, wobei die geschiitzte
Bezeichnung durch fetten Druck hervorgehoben ist.
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Erster amtlicher Name:

Zweiter amtlicher Name:

Acidum acetylosalicylicum . . . . . . Aspirin

Acidum diaethylbarbituricum Veronal
Aethylmorphinum hydrochloricum Dionin
Anaesthesin . . . . . . .. .. ..

Argentum colloidale . . . . . . . . . Collargolum
Argentum proteinicum . . . . . . . Protargol
Bismutum subgallicum . . . . . . . Dermatol
Diacetylmorphinum hydrochloricum Heroinhydrochlorid

Eucain B

Trimethylbenzoxypiperidinum hydrochlori-
cum

Guajacolum carbonicum . . . . . . . Duotal

Hexamethylentetraminum . . . . . . Urotropin

Lactylphenetidinum . . . . . . . . . Lactophenin

Methylsulfonalum . . . . . . . . . . Trional

Natrium acetylarsanilicum . . . . . . Arsacetin

Natrium arsanilicum . . . . . . . . Atoxyl

Novocain . . . . . . . ... ... P-Aminobenzoyldiaethylaminoaethanolum
hydrochloricum

Phenylum salicylicum . . . . . . . . Salol

Pyramidon . . . . . . . . . . .. Pyrazolonum dimethylaminophenyldime-
thylicum

Pyrazolonum phenyldimethylicum . . .  Antipyrin

Pyrazolonum phenyldimethylicum sali-

cylicum . . . .. .. L. oL, Salipyrin
Stovaine . . . . . . . .. ... .. Benzoylaethyldimethylaminopropanolum

Suprarenin hydrochloricum . . . . .
Adrenalin . . . . . . .. . ...
Paranephrin
Epinephrin?)
Epirenan

Tannalbin

Tannigen . . . . . . .. .. ...

Tannoform . . . . . . o

Theobromino-natrium salicylicum . . .

Theophyllinum

Von weiteren geschiitzten Warenbezeichnungen fiir im Arzneibuch enthaltene Arznei-
mittel hat das Arzneibuch Abstand genommen.

hydrochloricum

Diuretin
Theocin

Es kdmen noch in Betracht:

Phenazon und Analgesin, fiir Pyrazolonum phenyldimethylicum,
Formalin und Formol, fiir Formaldehyd solutus,

sowie Kéléne, fiir Ather chloratus.

Antifebrin, Sulfonal, Lanolin und Vaselin sind dagegen freie Warenbezeichnungen.

Jteben den amtliden lateinijhen und deutjhen Benennungen, von denen die
beutjhen nicht immer lediglich eine Mberfepung find, wurben andere Argneimittel-
bezeidynungen in die Nberfdriften der eingelnen Artifel, abgefehen von den vor-
jtehend bejdyriebenen Fillen und wenigen anderen Ausnahmen, nur dann aufge-
nommen, wenn e fid) um Namen Handelte, die in dem Briifjeler Ubereinfommen
iiber die {tart wirfenben Arzneimittel aufgefiihrt find und ficdh) der Ausbrudsweife
bes Argneibuch3 anpaflen. Diefen Arzneimittelbezeichnungen find die Buchjtaben
»P. L« b, Y. Praescriptio Internationalis beigefiigt.

Um Gleihmdpigleit in der Art der Bejdhreibung bder eingelnen Urzneimittel
berbeizufithren, ift nad) Moglidyfeit jo verfahren worden, daf sunddit eine Begriffs-
beftimmung bes Mittel3 gegeben twird, an bdie fich die Bejdhreibung bder duperlich
wahrnehmbaren Cigenjdaften anjihlieft. Darauf werden die Cigenjdhaften be-

1) Dieser Name genieBt keinen Wortschutz.
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(XVIDjchrieben, bie exjt bei eingehender Pritfung feftgeiteilt werben fonmen (Jdentitits-
reaftionen). SdlieBlic) werden die Merfmale aufgefithrt, an denen erfannt roerden
fanm, ob bie Wrzneimittel bon der geforberten Giite und Reinbeit jind (Reinbeits-
pritfungen). An das Cnde ded Artifeld {ind gegebenenfalld die Angaben itber bie
Art ber Aufbervafrung und die jonjtigen fiix ben Apothefer beftimmien Hinweife
joroie bie HDidhitgaben geftellt worben.

Wenn auch im allgemeinen, der leichteren Ubersicht wegen, die Befolgung einer Dis-
position in den einzelnen Artikeln erwiinscht ist, so 1a8t sich dieses nicht immer durchfiihren.
Hauptsichlich lassen sich Identititsreaktionen und Reinheitspriifungen nicht durchgingig
streng voneinander scheiden, manche Reaktionen beziehen sich sowohl auf die Identitdt, wie
auch auf die Reinheit, und wieder andere Identitétsreaktionen werden zweckmaiBigerweise
im Anschluf an eine Reinheitspriifung oder die Gehaltsbestimmung ausgefiihrt.

Wihrend bei der Aufzéhlung der Eigenschaften die beschreibende Ausdrucksweise An-
wendung gefunden hat, sind bei den Forderungen, denen die Arzneimittel unterworfen sind,
nunmehr die bestimmten Ausdriicke ,,muB‘ und ,,darf nicht gebraucht worden. Aber auch
eine scharfe Grenze zwischen den Eigenschaften und den Anforderungen laft sich nicht immer
ziehen; jedenfalls sind aber Arzneimittel, denen die beschriebenen Eigenschaften (auch ohne
ein dabeistehendes ,,muf3‘‘) fehlen, nicht als den Anforderungen des Arzneibuchs entsprechend
anzusehen.

Bon den Cigenjchaften werden bei den eingelnen Arzneimitteln faft immer nur
biejenigen aufgezihlt, die von dem Apotheter mit denihm zur Verfiigung ftehenben
Hilfamitteln feftqeftellt werden tonnen. Jn einigen Fallen ift jedoch von diefer Regel
abgemwidyen wotben, tndem aud) Angaben itber bas Verhalten gegeniiber bem pola-
rifierten Qichtitrahl aujgenommen wurden. Died gefdhah 3. B. bei den Wrneis
mitteln Acidum camphoricum, Camphora, Saccharum, Saccharum Lactis [auch
bei Scopolaminum hydrobromicum] und bei ben dtherijhen Olen. E3 joll durdh
bieje Angaben ber WApothefer im allgemeinen nidht geztoungen werben, dieje Eigen-
fhaft an den fauflid) erworbenen Arzneimitteln nachzupriifen. Die Angaben wur-
dert hauptiddlich beswegen fiir notivendig eradytet, toeil dag Verhalten gegeniiber
dem polarifierten Qichtitrahle fiix die genannten Stoffe bejonbers fenngeidhnend
ift und dbem Grophandel dadurd) die Bejdhaffenheit vorgejdhrieben werden joll, welde
bie betreffenden Waren Haben miiffen. Auferdem fann e8 aud) fitr ben Apothefer
pon Borteil jein, wenn er die BVeftimmung des Drehungsdvermdgensd ausfithrt.

Das Arzneibuch gibt Vorschriften iiber die Herstellung oder Beschaffenheit von Arznei-
mitteln. Fiir wen diese Vorschriften bindend sind, wird durch landesrechtliche Verordnungen
bestimmt; so werden z. B. in allen Bundesstaaten die Apotheker durch die Einfithrungsver-
ordnungen des Arzneibuchs verpflichtet, sich nach den betreffenden Vorschriften zu richten.
Die Nichtbefolgung der Vorschriften des Arzneibuchs féllt unter § 367 Absatz 5 des Straf-
gesetzbuches. (Mit Geldstrafe bis zu einhundertfiinfzig Mark oder mit Haft wird bestraft:
..... wer bei Ausiibung der Befugnis zur Zubereitung ..... der Arzneien die deshalb er-
gangenen Verordnungen nicht befolgt.) Auf den Verkehr mit Arzneimitteln auBerhalb der
Apotheken finden jedoch die Bestimmungen des Arzneibuchs keine Anwendung, somit unter-
liegt auch der GroBhandel ihnen nicht. Wenn nun das Arzneibuch an dieser Stelle sagt, daB
dem GroBhandel die Beschaffenheit einiger Arzneimittel vorgeschrieben werden soll, so ist das
dahin auszulegen, dafl damit dem GrofBhandel angegeben werden soll, welche Beschaffenheit
der Apotheker von den Waren erwartet, die er als Arzneibuchware bestellt, in derselben Weise,
wie dies bisher schon fiir Arzneimittel galt, fiir die das Arzneibuch eine besondere, die gleich-
miBige Beschaffenheit garantierende Bereitungsvorschrift (z. B. Bismutum subnitricum, Aether
bromatus) angegeben hatte.

Durch den Wortlaut der Vorrede ist der Apotheker von der Feststellung des Drehungs-
vermogens entbunden, und die Unterlassung dieser Priifung diirfte auch keine strafrechtlichen
Folgen nach sich ziehen. Wenn man jedoch bedenkt, daf z. B. fiir die Feststellung der Echt-
heit des Japankampfers das Drehungsvermdgen neben dem konstanten Schmelzpunkt das
einzige Kriterium ist, so diirfte es empfehlenswert sein, bei eingehender Nachpriifung haupt-
sichlich der #therischen Ole, des Kampfers und der Kampfersiure sich des Polarisations-
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apparates zu bedienen. In kleineren Geschéften, von denen die Anschaffungskosten fiir einen
derartigen Apparat als groBe Belastung empfunden werden, kénnte sich durch die polarimetrische
Bestimmung des Zuckers im Harn eine Verzinsung des Apparates ermdglichen lassen.

(XVIID) Bei einer groferen Anzahl von Argneimitteln find in die betveffenden Artifel
soifhen Tberidyrift und bejcdhreibenden Wortlaut Angaben iiber den Gehalt der
Mittel an den hauptjachlich wirfjamen Stoffen aufgenommen worden. Diefe Gehalts-
angaben jind in erfter Linie fitr den Azt beftimmt und meiftens nur in abgerunbeten
Baplen gemad)t worden. Die genauen Gehaltdangaben finden fih am Schluffe
ber betreffenden Urtifel in dem Abjdnitt » Gehaltdbeftimmungc. Die Jahl bder
Fille, in benen eine Gehaltsbeftimmung audzufithren ift, hat forooh! bet den Gemi-
fdhen Stoffen, al3 aud bei ben Drogen und pharmazeutijhen Bubereitungen gegen-
itber ber vierten Uusgabe des Wrzneibud)3 eine nicht unwefentliche Vermehrung
erfahren. Bur Ausfithrung ber Gehaltsdbeftimmung ift, wie frither, aud in der vor-
liegenben neuen Ausgabe nady Moglichfeit die MaBanalyje Herangejogen worden;
die Genauigleit der Beftimmung fourde durd) Angabe desd bei der Titration ju be-
nuenden Jnbitators erhdht. Die Angaben iiber die Wlfaloid- ujro. Mengen, die
ber Mageinbeit der jeweild angetvendeten volumetrijdhen Lojung entjprechen, ftellen
eine wefentlidge Crleichterung fiir die Gehaltsberedhnungen dar.

Durch diese Neuerung ist die Ermittlung des Gehaltes erleichtert und in vielen Fallen
itberhaupt erst ermoglicht worden. Es moge an dieser Stelle die Formel, nach der die Ge-
haltsberechnungen erfolgen, eingefiigt werden. Der Prozentgehalt (p) ist

£-3-100

s
wobei ¢ den Titer, d. i. die verbrauchten Kubikzentimeter der volumetrischen Losung bedeutet,
¢ den Index, d. h. die jeweils 1 ccm der betreffenden volumetrischen Ldsung entsprechenden
Mengen des Stoffes, der prozentualiter berechnet werden soll, und s die angewandte Menge
Substanz. Hierbei ist, da das Arzneibuch bei der Priifung von Fliissigkeiten leider nicht von
der Gewichtseinheit, sondern von der Volumeneinheit ausgeht, noch das spezifische Gewicht der
betreffenden Fliissigkeit in der Weise in Rechnung zu setzen, dafl die Zahl der zur Anwendung
gekommenen Kubikzentimeter mit dem spezifischen Gewichte zu multiplizieren ist.

Bet den demijdhen Stoffen {ind ferner, wo e8 angdingig war, wijden Mber-
fchrift und bejchreibenden Wortlaut die demifdhe Formel und bas Atom- vder Mole-
fular-Gewicht aufgenommen worden. Je nad) Crfordernid find bdie ujammen-

(XIX) gezogenen Bruttoformeln oder mehr oder minder fausfithrlide Strutturformeln
gemdhlt worden; leptere dann, wenn es angezeigt erfchien, auf den demijhen Auj-
bau ber betreffenden Berbindbung bejonbderd hingumeijen.

Die Molekelgewichte sind in der Weise berechnet, daB stets die Anzahl Dezimalstellen
angegeben ist, die der geringsten Anzahl von Stellen bei einem in der Verbindung enthaltenen
Element entspricht. Beispiel: Phosphorsiure H3PO,, beim Addieren nach der Atomgewichts-
tabelle wiirde sich 98,024 ergeben, das Arzneibuch gibt aber nur 98,0 an, da zwar fiir Wasser-
stoff das Atomgewicht auf drei Dezimalstellen genau feststeht, fiir Phosphor dagegen nur auf
eine, und es sich somit eriibrigt, fiir das Molekelgewicht der Phosphorsiure mehr als eine
Dezimalstelle anzugeben.

Bei den Retnbeitspriifungen ift in Klammern ein exliuternder Jujap gemadht
worden. Diefe Jujdpe bejagen nidyt, dap durdh bie betreffende Priifung nur die
genannten Stoffe nadygemwiefen werden, fie jollen viefmehr lediglich auf den Jwed
binmweifen, der mit der Pritfung in dbem befonderen Falle verfolgt wird. Handelt
e3 fid) bet der Pritfung um den RNadhiveis eines Anions, fo rwurde der Name der be-
treffenden Sdure in Klammern Hingugefept; bei dem Nadhiveis eined Kations wurde
ber deutjche Name des Clements mit dem Jujab »-falze« vber »-verbindbungen« ge-
wdhlt. Wenn die Pritfung auf eine beftimmte Verbindung abzielt, jo ijt deven Name
in flammern angefiihrt worden.

Die in Betracht kommenden Reaktionen sind Ionenreaktionen, d. h. es wird z. B. durch
die weille kiisige Féllung, die auf Zusatz von Silbernitratldsung zu der zu priifenden Fliissig-
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keit entsteht, nicht Salzsdure, nicht Chlornatrium, nicht Chlorcalcium nachgewiesen, sondern
lediglich das Chlorion. In wésseriger Losung sind Sduren, Basen und Salze mehr oder minder
elektrolytisch gespalten und die Spaltungsstiicke, die Ionen, sind die Pferdchen, auf denen die
Elektrizitit durch die Fliissigkeit reitet (Quincke). Die Triger der positiven Elektrizitit
sind die Kationen (z. B. Wasserstoff, Metalle), wihrend die Anionen (die zur Anode, dem posi-
tiven Pol, wandern) negativ elektrisch geladen sind (z. B. die Halogene).

Die treffende Ausdrucksweise fiir die Angabe in den Klammern wire gewesen, statt
»Salzsiure zu sagen Cl, statt,Salpetersaure* oder ,,Nitrate* zu sagen NO,’, statt ,,Calcium-
salze‘“ zu sagen Ca™; die fiir die Zwecke des Arzneibuchs und dessen Benutzer praktischere Aus-
drucksweise diirften indes die vom Arzneibuch gewahlten erliuternden Zusiitze sein.

(Wegen der Theorie und der Einzelheiten der elektrolytischen Dissoziation mufl auf die
Lehrbiicher verwiesen werden.)

Borjdriften fitr die Herftellung jind nur bei joldhen Gemijhen Priaparaten auf-
genommen foorden, die ohne Shwierigleiten im Wpothetenlaborvatorium Hergeftellt
werden fomnen, ober bei denen bdie Junehaltung der getvdafhlten Bereitungsdvor-
fehrift die Worbedingung fiir die geforberte Vejd)affenheit des Priparates ift.

Das Arzneibuch enthilt Darstellungsvorschriften fiir folgende chemische Priparate (die
in der 5. Ausgabe neu hinzugekommenen sind durch einen Stern bezeichnet):

Aether bromatus, *Bismutum nitricum, *Bismutum subgallicum, Bismutum subnitri-
cum, *Bismutum subsalicylicum, Calcium phosphoricum, *Chininum ferrocitricam, *Chininum
tannicum, Coffeinum-Natrium salicylicum, Ferrum carbonicum saccharatum, Ferrum oxy-
datum saccharatum, Ferrum sulfuricum, *Hydrargyrum bijodatum, Hydrargyrum oxydatum
via humida paratum, Hydrargyrum praecipitatum album, Kalium sulfuratum, Sulfur depuratum.

In der vorstehenden Zusammenstellung sind Mittel wie Chininum ferro-citricum, Coffei-
num-Natrium salicylicum, Ferrum carbonicum saccharatum u. & mit aufgefiihrt, da sie noch
auf der Grenze zwischen chemischen Praparaten und pharmazeutischen Zubereitungen stehen,
aber es sind Mittel, wie Argentum nitricum cum Kalio nitrico, die Liquores, Magnesium citri-
cum effervescens u. 4., nicht aufgefiihrt, da diese hinsichtlich ihrer Herstellungsweise nicht zu
den chemischen, sondern zu den galenischen Préparaten zu rechnen sind.

Bei den Drogen ift dem lateinijchen wijfenjdaftlichen Namen der Pilanze oder

Des Tieres, von benen die Droge abjtammt, in Kurfividrift der utorname beige-

fitgt tootden. Die Anfithrung von zvet Autornamen — fwobon der eine in Klam-

mern gefebt ift — entjpricht den Vejdlitjjen ded internationalen Botanifer-Kon-

(XX) grefjes in Wien 1905, Die Artnamen find, jotveit jie nicht von Perjonennamen Her-
gelettet jindb, mit fleinen nfangdbuchjtaben gedrudt worben.

Fiir das Arzneibuch kommen folgende Beschliisse des Internationalen Botaniker-Kon-
gresses in Wien 1905 in Betracht:

1. Alle Artnamen sind klein zu schreiben, mit Ausnahme derjenigen, die von Personen-
namen abgeleitet worden sind.

2. Jede Pflanzenart wird mit dem Autornamen versehen (z. B. Cucumis colocynthis
Linné). Wird eine Art spéiter in eine andere Gattung versetzt, so wird der Namen des Erst-
beschreibers in Klammer gesetzt, hinter die Klammer der Namen desjenigen, der die Ver-
setzung ausfithrte [z. B. Citrullus colocynthis (Linné) Schrader].

Bur Erfennung und jur Pritffung der pflanzlihen Rohitoffe ijt neben dben Guper-
lidh) ahrnehmbaren Eigenjdhaften in nod) weitevem Umfang, al8 in der vierten Aus-
gabe ded Arzneibuch3, die mifroffopijche Unterjuchung Herangejogen tworden. Bei
alfaloidfaltigen Drogen wurdben Gehaltdbeftimmungen in allen Fdllen, in denen
folche mit geniigender Sicdherheit audgefithrt werdben fomnen und WAufjchlup itber
die Wirtjamteit der Droge geben, aufgenommen. Ebenjo urde Haufiger ald bHis-
her die Grmittelung ded beim BVerbrennen hinterbleibenden Riwditandesd ald Rein-
Yeitspriifung eingefitfrt.

Zusammenfassende Bemerkungen iiber die Gehaltsbestimmung in Drogen siehe am
Schlusse der ,,Allgemeinen Bestimmungen* Seite 44.

Abgefehen bon der duBeren Umgeftaltung der betreffenden Artitel jind bei den
pharmageutijhen Juberveitungen nur wenige Ynderungen vorgenommen tworden.

Kommentar 1. 2
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Anderungen in der Zusammensetzung erleiden einige Priparate durch den Ersatz des
bisher offizinellen chinesischen Zimts und Zimtoles durch Ceylonzimt und Ceylonzimtél, des
Olivendls und Bauméls durch ErdnuB6l (auBer bei den Kampferclen und Seifenpriparaten),
des Anethols und Eugenols durch Anis6él und Nelkendl, sowie durch den teilweisen Ersatz der
bisher offizinellen Paraffinsalbe durch weiBes Vaselin.

Aufler diesen generellen Veréinderungen in der Zusammensetzung seien hier nur die
hauptsichlichsten speziellen Anderungen erwihnt:

Adeps benzoatus wird nicht mehr mit Benzoesiure, sondern mit Benzoeharz bereitet.
An Stelle des Emplastrum adhaesivam der IV. Ausgabe, das einen Zusatz von Kautschuk
hatte, sind zwei Heftpflaster getreten, ein Kautschukheftpflaster und ein Heftpflaster, das
sich dem der IIT. Ausgabe wieder nahert. Extractum Condurango fluidum wird ohne Zusatz
von Glycerin hergestellt. Tollkirschenextrakt und Bilsenkrautextrakt werden nunmehr aus
den trockenen Blattern hergestellt. Bei Rhabarbersirup und der wisserigen Rhabarbertinktur
ist der Borax, der als Konservierungsmittel zugesetzt war, in Wegfall gegkommen. Die Kresol-
seifenlosung bietet in der neuen Gestalt eine Gewihr fiir eine gleichartige Zusammensetzung.
Der Liquor ferri oxychlorati ist durch das dialysierte Priaparat ersetzt. Ferner ist zu erwihnen,
daf} an Stelle des bisherigen Unguentum Paraffini auller dem gelben und dem weilen Vaselin
zwei neue Salbengrundlagen getreten sind. Die eine fithrt den Namen Unguentum Paraffini
weiter und wird im Untertitel als Unguentum durum bezeichnet; sie besteht aus Paraffin.
solid., Paraffin. liquid. und Adeps lanae anhydr. Die zweite Salbe, Unguentum molle, ist ein
Gemisch aus Vaselin und Lanolin. Lanolinum ersetzt den fritheren Adeps lanae cum Aqua
und das Unguentum Adipis Lanae und enthilt in seiner neuen Fassung neben Wollfett und
Wasser auch noch fliissiges Paraffin.

Des weiteren ist die veriinderte Vorschrift zu Vinum Chinae zu erwihnen, das ohne
weilen Leim bereitet wird, so daB die therapeutisch wertvollen Gerbstoffe der Chinarinde in
ihm enthalten sind.

In dieser Ubersicht mag schlieBlich noch die Neugestaltung des Artikels Opium Er-
wahnung finden. Als Opium wird nunmehr die rohe Droge bezeichnet, die einen Mindest-
gehalt an Morphin von 12 Prozent haben muB, und die lediglich zur Bereitung der Opium-
priparate dient. Wird Opium verordnet, so ist Opiumpulver abzugeben, das mittelst Reis-
stirke auf einen Gehalt von 10 Prozent Morphin eingestellt ist.

Wegen der iibrigen Anderungen muB auf die einzelnen Artikel verwiesen werden.

Die Jahl ber Gehaltsbejtimmungen bei den Extraften und Tinfturen jowie bei einigen I
anberen Jubereitungen wurbe vermelhrt.

Hier ist als Neuerung hervorzuheben, daB nunmehr die Opiumpriparate auf einen be-
stimmten Morphingehalt eingestellt werden: das Opiumpulver mit Reisstéirke auf 10 Prozent,
das Opiumextrakt mit Milchzucker auf 20 Prozent, die einfache und die safranhaltige Opium-
tinktur mit dem Auszugsmittel auf je 1 Prozent. Belladonna- und Hyoscyamusextrakt werden
mit gereinigtem SiiBholzsaft auf 1,5 bzw. 0,5 Prozent Hyoscyamin eingestellt, und BrechnuB-
extrakt wird mit Milchzucker auf einen Gehalt von 16 Prozent Alkaloiden eingestellt.

Dagegen ift Ubjtand dbavon genommen worden, in grdperem Umfang bei pharma-
seutijgen Bubereitungen Pritfungen auf Edhtheit, Reinheit und Giite eingufiihren,
einerjeits weil fich joldhe Pritfungen eriibrigen, wenn die betreffenden Jubereitungen
in ben Wpothefen jelbft ausd den nach den Vorjdhriften des Argneibud)d gepriiften
Beftandteilen Hergeftellt werden, anderjeits weil joldhe Priifungen, an fertigen Ju-
bereitungen diejer Art angeftellt, die orbnungsmdpige Bejdaffenbeit und Giite nicht
ober nur in ungureichendem Mafe zu getwdhrleiften vermdgen.

(XXI)  Den Ubmadungen ded in Briiflel getroffenen Ubereinfommens, betreffend
bie einfeitliche Gejtaltung der Borjdriften iiber ftarf wirfende Wrgneimittel, vom
29. November 1906 ift, joweit das bisdherige Wrzneibudy ihnen nicdht {dhon entfprady,
nac) Moglichteit, wie erwdhnt, Redynung getvagen worden. Jur Kenngeidhnung
der bereinftimmung mit diefen BVejdliiflen ift in die Mberichrift der in Betradht

fommenben Urtifel einer ber international vereinbarten Namen mit dem Jufape P. L

aufgenommen worden. Jn der gleichen Weife tourbe aud) bei ben Tinfturen aus ftark
wirfenden Avgneimitteln verfahren, da bdiefe, Hi3 auf die Perftellung dburch Mace-
ration {tatt burd) Perfolation und Hi3 auf die BVerwendung eines etwad jdhwideren

Weingeifted bei Tinctura Jodi, dem internationalen Ibereinfommen entiprechen.
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Der Zusatz P. I. fehlt bei Tinctura Aconiti, weil das Arzneibuch nicht den in dem Briisseler
Ubereinkommen vereinbarten Gehalt von 0,05 Prozent Alkaloiden vorgeschrieben hat und
bei Radix Ipecacuanhae, weil nach dem Briisseler Ubereinkommen das Pulver nur aus der
Waurzelrinde unter Verwerfung der minder wirksamen Holzteile bereitet werden soll. Das Arznei-
buch hat diese Bestimmung nicht aufgenommen aus den schon erdrterten Griinden. Fiir die
Whurzel und das Pulver gilt jedoch die Forderung von 2 Prozent Alkaloiden, und deshalb konnte
auch Pulv. Ipecac. opiatus wieder als P. I. entsprechend bezeichnet werden.

Bei 4 Arzneimitteln, Adeps suillus, Sebum ovile, Spiritus e Vino und Vinum,
find feine eingehenden Angaben itber Bejdhaffenheit, Reinheitdgrad ober Unter-
fuchungsperfafhren gemadht, jondern e ift auf die in Betradht fommenden reichs-
gefetlichen Beftimmungen Hingeiviejen worben.

Soweit fiir die Beschaffenheit von Stoffen, die auch als Arzneimittel Verwendung finden,
reichsgesetzliche Bestimmungen bestehen, hat das Arzneibuch auf diese verwiesen. Es kommen
in Betracht: Adeps suillus, Sebum ovile, Spiritus e Vino, Vinum. Fiir andere Nahrungs- und
GenuBmittel, die auch als Arzneimittel Verwendung finden (Ole, Gewiirze u.a.), bestehen zurzeit
noch keine speziellen gesetzlichen Anforderungen an deren Beschaffenheit und Reinheit.

Gdyliehlidh ift noch auf folgende Jnberungen, die Vorrebe und Anlagen der
pierten Ausdgabe ded Arzneibuchs erfahren haben, zu verweifen.

Aus der Borrede find die bisherigen allgemeinen fadhtedhnijchen Erlduterungen
und Bejdreibungen von Priifungdverfahren herausgenommen und zu einem be-

(XXII) fonderen Abjchnitt »Allgemeine Beftimmungen« auf den Seiten XXV big XXX VIII
vereinigt wworben.

Gegeniiber dem Umfange, den der in Rede ftehende Teil in der bisherigen Bor-
rede aufies, hat der Abjdhnitt »Allgemeine Beftimmungen« infolge Aufnahme
ber fiir die Benubung des Argneibuchd durch den Apothefer wedmdig erjdeinen-
den wiffenjdaftlichen und tedhnijhen Angaben jowvie der einfdhligigen Priifungs-
verfafhren eine wefentlihe Criveiterung erfahren.

Die Anlagen jind anderd geordnet und durd) Einfilgung eines BVerzeidhnifjes
vort »Reagentien und volumetrijhen Ljungen fitr drztliche Unterjucdhungenc« ers
iweitert worben.

Die bisherigen Anlagen I bis IV und VIII (jept Anlagen IT, V, VI, VII und IX)
tutden den Jnberungen dex eingelnen Artifel entjprechend umgeftaltet. Die bisherige
Anlage TV (jetst Anlage VII) exfuhr im bejonderen noc) baburd) eine Crweiterung, daf
eine Anzahl von Wrzneimitteln aufgenommen rourdbe, bei denen bi3 jeht nicht ge-
fordert war, daf jie von ben iibrigen getrennt und vorfidhtig aufzubervahren jeien.
Diefe Crweiterung ift notwendig gemwejen, um das Arzneibuc) tunlichjt in Cintlang
u bringen mit den geltenden Boridjriften, betreffend die Abgabe ftarf wirfender
Arzneimittel jorvie die Bejdaffendeit und Bezeidhynung der Arzneiglijer und Stand-
gefipe in ben Apotheten und mit ben Vorjdyriften itber den Hanbel mit Gijten. ‘

Durch die Erweiterung der Tab. B und C ist fast vollsténdige Ubereinstimmung mit
den genannten Vorschriften erreicht worden. Abweichend vom Arzneibuch sind jetzt noch
auBerhalb der Apotheken folgende Arzneimittel auf Grund der Giftvorschriften rot auf weifl
zu bezeichnen: Acidum sulfuricum dilutum, Aqua cresolica, Kalium chloricum, die alle drei in
Abt. III des Verzeichnisses zur Giftverordnung enthalten sind; fiir den Apotheker haben die
Signierungsvorschriften der Giftverordnung keine Giiltigkeit. Die Bezeichnung der Stand-
gefaBe in den Apotheken regelt § 10 der Vorschriften, betr. die Abgabe stark wirkender Arznei-
mittel, sowie die Beschaffenheit und Bezeichnung der Arzneigliser und Standgefifie in den
Apotheken. Bundesratsbeschlu8 vom 13. Mai 1896.

Von den Mitteln des Arzneibuchs IV, die weder vorsichtig (Tab. C) noch sehr vor-
gichtig (Tab. B) aufzubewahren waren, sind von der V. Ausgabe in Tab. B aufgenommen
worden: Arecolinum hydrobromicum; in Tab. C: Acetum Scillae, Aether bromatus, Bulbus
Scillae, Cresolum crudum, Extractum Filicis, Extractum Hydrastis fluidum, Extractum Secalis
cornuti, Extractum Secalis cornuti fluidum, Liquor Cresoli saponatus, Pyrazolonum phenyl-
dimethylicum, Pyrazolonum phenyldimethylicum salicylicum, Rhizoma Filicis, Secale cornutum,
Tinctura Scillae, Tuberculinum Koch.

o*
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(XXIII)  3n bie bidherige Anlage V (jebt Anlage I) jind die bon der internationalen
Atomgewichtsfommiffion fiir 1910 angenommenen Wtomgewidte aujgenommen
worden, die aud) ben ftichiometrijdhen BVerednungen in ber Neuausdgabe des Arznei-
buds zugrunde gelegt toorben jind.

Es mag vielleicht miBlich erscheinen, daBl die Atomgewichte auf 10 Jahre festgelegt sind,
und daB deswegen das Arzneibuch schon bei seinem Erscheinen als veraltet angesehen werden
konnte. Demgegeniiber ist hervorzuheben, daB es schlechterdings unméglich ist, anders zu
verfahren, wenn man die jetzige Ausdrucksweise des Arzneibuches beibehalten will, die doch
so viele Vorteile bietet, und zweitens, daB die Anderungen der Atomgewichte voraussichtlich so
gering sein werden, daB die sich durch ihre Nichtbeachtung ergebenden Abweichungen inner-
halb der Fehlergrenzen liegen werden.

Die bigherige Anlage VI (jept Anlage IV) rourbe hinfidhtlih der darin ent-
altenen Bahlenangaben einer Nachpriifung unterzogen und, wo es erforderlid) war,
abgednbert.

Bisher enthielt die Uberschrift dieser Anlage die Bemerkung, daB die spezifischen Ge-
wichte der betreffenden Fliissigkeiten bei den Revisionen der Apotheken festzustellen sind.
Dieser Hinweis ist in der Neuausgabe weggefallen, da die Anweisungen zur Besichtigung der
Apotheken durch besondere Verordnungen in den einzelnen Bundesstaaten festgelegt sind. Auch
konnte aus dem bisherigen Wortlaute geschlossen werden, dafl nur die in dieser Anlage ver-
zeichneten spezifischen Gewichte von 25 Arzneimitteln zu priifen seien, wihrend das Arznei-
buch die spezifischen Gewichte von anndhernd 100 Arzneimitteln angibt. Wiinschenswert
wiire es, diese Tabelle auch auf die iibrigen in Betracht kommenden Arzneimittel auszudehnen.

Jn ber bigherigen Unlage VII (et Anlage VIII) ift eine Unzahl der neben
den amtliden jonit nod) gebraudylidhen Namen der Wrgneimittel geftrichen toorden,
wdhrend anderjeitd zahlreiche neue, nicht amtlicge Arzneimittelnamen aufgenom-
men wutben. Ju den lebteren zdhlen insbejondere biejenigen Wrzneimittelbeseich-
nungen, die in dem ertoifhnten Briifieler internationalen ibereinfommen aufge-
fithrt find, von den amtlihen lateinijden Arzneimittelnamen erfeblich abiweidhen
unb nidht jhon in die Uberjdriften aufgenommen tworben find. Diefe Begeich-
nungen {ind aud) in diefer Unlage durc) den Jujab der Budhjtaben P. L. fenntlid
gemad)t worben. MNeu aufgenommien wurden in die Anlage ferner diejenigen bis-
herigen amtlichen Urzneimittelnamen, die durd andere exfest worben find.

Diese Anlage, die gewdhnlich kurz als Synonymenverzeichnis bezeichnet wird, diirfte
abweichend von dem iibrigen Inhalte des Arzneibuchs keine rechtsverbindliche Wirkung haben,
sondern lediglich den Zweck verfolgen, daB der Apotheker sich in Zweifelsfillen orientieren
kann. Da aber diese Hinweise sich naturgemdB nur auf die Arzneimittel des Arzneibuchs be-
ziehen und wegen der groBen Unterschiedlichkeit des Sprachgebrauchs nicht erschipfend sein
kdnnen, so wiirde das Fehlen dieser Anlage in dem Arzneibuche nicht vermifit werden, zumal
es umfassendere Zusammenstellungen in Buchform gibt.

Mapgebend fiir die Einfiigung ded BVerzeidhnifies von »Reagentien und vo-
(XXIV) lumetrifhen Lojungen fiir dratlihe Unterfuchungen« (jepige Anlage III) war bdie
Anjchauung, dafy es zwedmdfig jei, ebenfo twie bei den zur Heilung von Krant-
beiten beftimmten IMitteln auch bei den zur Crfennung von Krantheiten dienenden
Yiligmitteln beftimmte Borfdhriften iiber bderen PHerftellung, Jujammenjesung

und Reinbeit su geben.

Mit der Einfiihrung dieser Anlage ist nicht beabsichtigt, die betreffenden Untersuchungs-
fliissigkeiten als die mafBgebenden hinzustellen und andere Erkennungsreaktionen auszuschalten,
sondern dieses Reagenzienverzeichnis verfolgt nur den Zweck, fiir die Reagenzien, die am
meisten Verwendung finden, eine bestimmte Zusammensetzung vorzuschreiben, damit der Arzt
allerorts Losungen erhilt, auf die er sich bei der ihm geldufigen Anwendungsweise verlassen
kann.

Zu erwihnen sind hier noch die Anderungen, die der einleitende Text der Anlage V,
Tabelle A, Maximaldosen, erfahren hat. AuBer einer klareren Fassung dieser Verordnung
wurde der bisherige Ausdruck ,,zuminnerlich e n Gebrauche* ersetzt durch,,zuminneren
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Gebrauche“ und erliutert durch den Zusatz ,,(zum Einnehmen).” Ferner wurden die Maximal-
dosen ausgedehnt auf folgende Arzneiformen: Augenwésser, Einatmungen, Einspritzungen unter
die Haut, Klistiere und Suppositorien, die in der Verordnung, betr. die Abgabe stark wirkender
Arzneimittel usw. hinsichtlich der Zuldssigkeit der wiederholten Abgabe den Arzneien fiir den
inneren Gebrauch, hinsichtlich der Beschaffenheit und Bezeichnung der AbgabegefiBle aber
den Arzneien fiir den dufleren Gebrauch gleichgestellt werden. Der Begriff ,, Tagesgabe‘ wurde
dahin erldutert, dafi darunter die sich auf 24 Stunden verteilende Menge verstanden wird.

(XXV)

Ul gemeine Veftimmungen.

Racyftehend jind zundchit diejenigen allgemeinen fadhtednijhen Erliuterungen
sujammengeftellt, die fiir das Verftandnid und bie ridtige Beadhtung der betreffenden
Bejtimmungen in den Cingelartifeln bed Arzneibud)3 notwendig jind. Der zweite

- Teil diefer allgemeinen BVeftimmungen enthdlt die Bejdyreibung von Unterjudhungs-
verfahren, die filr eine grofere Jahl von Artifeln ded Wrzneibudhd gelten und hHier
aufgefithrt find, wm bdie jedesmalige Wieberholung bei den betreffenden Artifeln
Fu vermeiben.

Ullgemeine fachtechnifche Crlduterungen.

1. Wo in den Vorjdriften zur Herftellung ober Priifung von Wrzneimitteln
ot Teilen die Rede ift, jind dbarunter Getvidytsteile su verftehen, jofern nicdht
im Cingelfall ettvasd andered ausdritdlich beftimmt ijt.

2. Unter Wajfer jdhledhthin ift dejtilliertes Waijer verftanden.

3. Unter €6fungen find, joweit nidht etwasd andered ausdriidlih vorge-
fdhrieben ober aud dem Jujammenhange zu entnehmen ijt, wdjjerige Lojungen
su verjtehen.

4. 3n ben BVorjdriften zur Herftellung von Ldjfungen in einem be-=

(XXVD) ftimmten Berhdaltnijje bedeuten die Uusbriide 149, 1--19 ujw,,
pap 1 Teil ded Stoffes in 9, 19 ujro. Teilen desd Lojungdmitteld su (bien ijt.

5. Die zahlenmifigen Angaben iiber die LH3lidhfeit der eingelnen Stoffe
ftellen feine wijfenjdhaftlich genaven Werte bar, jind vielmehr den praftijden Be-
diirfnifien bed WUpothefers angepaht worden. Tropdem rourdben die Angaben aus
duperen Grimden unter die Cigenjchaften der Stoffe eingereiht. Auch die Angabe,
pafp ein Stoff in einem LWjungdmittel unijdlid ift, ift nidht vom ftreng wifjen-
fdhajtlichen, jonubern vom praftijhen Standpuntt aus zu verjtehen.

Die Loslichkeit eines festen oder fliissigen Stoffes in einem Losungsmittel ist
abhiingig vom Druck, der nicht beriicksichtigt zu werden braucht, und von der Temperatur;
die Losungsgeschwindigkeit von der KorngroBe des festen Stoffes und vom Schiitteln. Die
Loslichkeit eines Stoffes bestimmt man daher, indem man den fein zerriebenen festen oder den
fliissigen Stoff in groBem Uberschull mit dem Ldsungsmittel bei einer bestimmten, immer genau
innegehaltenen Temperatur stunden-, tage-, ja wochenlang schiittelt und immer unter Ein-
haltung der Temperatur die Losung von dem Ungeldsten durch Abhebern oder Abfiltrieren
trennt und mit Hilfe der Bestimmung des Trockenriickstandes oder der chemischen Analyse
die Menge des geldsten Stoffes in der Losung ermittelt. Die Angaben des Arzneibuches be-
ziehen sich aber nicht auf diese wissenschaftlich genauen Werte, sondern auf solche, die den
praktischen Bediirfnissen angepafit, also abgerundet sind. Den Anforderungen des Arznei-
buches wird es daher geniigen, wenn die Ldslichkeit in der Weise bestimmt wird, daB der
fein zerriebene Stoff und das Losungsmittel in dem vom Arzneibuche angegebenen Verhilt-
nisse in einer mit Glasstopfen verschlossenen Glasflasche bei Zimmertemperatur (15°—20°)
mehrere Minuten lang geschiittelt werden. Es soll dann eine klare Losung entstehen. Es ist
vorteilhafter, die festen Stoffe kurz vor der Probe in einem Achat- oder Porzellanmorser fein
zu zerreiben, als vorritige Pulver zu benutzen, da diese leicht durch Staub und feine Fasern
verunreinigt sind oder durch die Luft eine oberflichliche geringe Verinderung erfahren
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haben und nun beim Auflgsen keine ganz klare Losung geben. Bei sehr schwer loslichen
Stoffen 1Bt es sich zuweilen, um die Auflésung zu beschleunigen, nicht umgehen, die Losung
zu erwirmen. Nach Abkiihlung der Lésung auf Zimmertemperatur (15°—20°) ist aber zu
priifen, ob die Losung iibersiittigt (unterkaltet) ist. Durch Schiitteln und Einbringen eines
Staubchens des Stoffes findet in einer iibersattigten Losung dann Ausscheidung des iiber-
schiissig gelosten Stoffes statt. Fiir die Bestimmung der Loslichkeit gewisser schwer 16slicher
Stoffe, z. B. Acidum arsenicosum, gibt das Arzneibuch einen besonderen Hinweis.

Da jedoch die Angabe der Loslichkeit im Arzneibuche zugleich eine auszufiihrende
Identitits- und Reinheitspriifung darstellt, diirfte es zweckmiBig sein, zu dem zu priifen-
den Stoff nicht gleich die gesamte Fliissigkeitsmenge, in der er sich lésen soll, hinzuzugeben,
sondern zuniichst weniger, und erst wenn Losung nicht eintritt, die Menge des Losungs-
mittels zu erhéhen.

Fiir den Ausdruck ,,unléslich* gibt das Arzneibuch keine Definition, es beschrankt
sich darauf zu bemerken, daf die Angaben nicht vom streng wissenschaftlichen, sondern vom
praktischen Standpunkt aus zu verstehen sind. Auf Grund der eigenen Angaben des Arznei-
buches kann man als Grenze, bei der vom praktischen Standpunkt aus ein Stoff als unldslich
in einem Liosungsmittel bezeichnet werden kann, eine Loslichkeit ansehen, die kleiner als
1:100 000 ist.

6. Uber die Riidjtande, die beim BVerdbunjten, BVerdampfen oder BVerbrennen
der Stoffe hinterbleiben mitfjen odber diirfen, find nad) Moglichteit zahlenmifpige
Beftimmungen getroffen worden. Nur tvenn, um einen wagbaren Ritdftand ju
echalten, unverhiltnidmapig grofe Mengen besd zu unterjuchenden Wrzneimitteld
Hitten in Arbeit genommen werden miifien, ift ber usdrud fein wdagbarer
Ritdftand gebraudht worden. A3 nidhtwdagbar joll mit Riidficht auf die dem
Apothefer zur BVerfilgung ftehende Wage eine Menge von weniger als 0,001 g an-

gefehen mwerden.

In der fritheren Ausgabe des Arzneibuches war z. B. gefordert, daB 0,1 g Antifebrin nach
dem Verbrennen einen wigbaren Riickstand nicht hinterlassen soll, der Ausdruck wigbar war
aber nicht definiert und konnte sehr verschieden ausgelegt werden. Es muBte aber unter nicht
wigbar damals ein Riickstand von weniger als 0,1 mg verstanden werden, denn es war doch
nicht anzunehmen, daf fiir Arzneimittel wie Antifebrin ein Aschengehalt von 1 Prozent, sondern
ein solcher von nur 0,1 Prozent erlaubt war.

Die fiinfte Ausgabe vermeidet die unbestimmte Angabe und setzt den erlaubten Aschen-
gehalt in Prozenten (z. B. fiir Antifebrin 0,1 Prozent) fest. Nun konnte der Einwand erhoben
werden, daBl je nach der zum Verbrennen angewandten Menge ein auch viel groBerer Riick-
stand nicht erkannt werden wiirde. Da aber das Arzneibuch in dem gleichen Abschnitt an-
gibt, daB die Menge, die weniger als 1 mg betréigt, als unwégbar anzusehen ist, so geht daraus
hervor, daB zur Bestimmung des Verbrennungsriickstandes wenigstens so viel Substanz zu
verwenden ist, daB der hochste Aschengehalt, der erlaubt ist, wenigstens 1 mg betrigt. Von
Stoffen, bei denen 0,1 Prozent Asche erlaubt ist, miiite demnach wenigstens 1 g verbrannt
werden, bei denen 0,2 Prozent erlaubt ist, wenigstens 0,5 g usf.

Zur Ausfithrung der Bestimmung des Aschengehaltes ist eine Wage erforderlich, die bei
100 g Belastung noch 0,001 g mit Sicherheit erkennen laSt.

7. Die Ungaben fiber dag {pezififdhe Gewidt gelten, jofern nichts
anbered angegeben ift, fiir die Temperatur von 15° und find, wenn nichts anberes
ermwdhnt ift, begogen auf deftilliertes Waffer von 15°

Die Dichte oder das spez. Gewicht (richtiger die spezifische Masse) eines Stoffes ist das
Gewicht der Volumeinheit des Stoffes. Die Volumeinheit ist der Kubikzentimeter oder der
Raum von 1 g Wasser bei 4°. Wahrend nun das Arzneibuch fiir die MaBanalyse diese Einheit
annimmt, bezieht es die spez. Gewichte auf eine andere Einheit, nimlich auf den Raum, den
1 g Wasser bei 15° einnimmt. Da sich nun die Dichten von Wasser bei 4° und bei 15° wie
1:0,999126 verhalten, so sind die nach dem Arzneibuch bestimmten spez. Gewichte rund
1/, 000 Zu groB. Das Arzneibuch gibt nicht an, ob die Bestimmungen auf den luftleeren Raum
zu bezieben sind. Die Vernachldssigung der Reduktion auf den luftleeren Raum bedeutet
ebenfalls eine VergroBerung der spez. Gewichte. Es ist wohl anzunehmen, daB das Arznei-
buch diese Reduktion nicht verlangt. Die spez. Gewichte des Arzneibuches werden aus
den angefiihrten Griinden groBer als die Dichten im wissenschaftlichen Sinne sein.
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Das Arzneibuch gibt die spez. Gewichte auf 3 Dezimalstellen an, fiir einige Stoffe nur
eine Zahl, fiir andere 2 Grenzzahlen, zwischen denen das spez. Gewicht schwanken darf. Diese
letzte 3. Stelle soll entgegen dem sonst tblichen Gebrauch bei Zahlen-
angaben noch sicher sein, es wird demnach bei der Bestimmung der spez. Q -
Gewichte eine Genauigkeit von 5 Einheiten in der nicht angegebenen 4. i ¥ f/‘ ' |
Stelle verlangt. Fiir die Bestimmung der spez. Gewichte von Fliissig- ‘ \ P
keiten kommen daher nur Methoden in Betracht, die eine derartige ' a
Genauigkeit gewihrleisten; es sind die Bestimmungen mit dem Pykno- 1 i
meter und mit der (verbesserten Mohr-Westphalschen) hydrostatischen | i
Wage; ausgeschlossen oder nur fiir ganz bestimmte Stoffe sind zuléissig I i
die Bestimmungen mit Aerometer, Senkwage, Spindel. ‘

Die geeignetsten Pyknometer fir die pharmazeutischen und J ‘\
nahrungsmittel-chemischen Arbeiten sind das Reischauersche Flaschchen '
und das Sprengel-Ostwaldsche Pyknometer. ' ZIN

Das Reischauersche Pyknometer, das auch bei der [ |
Weinanalyse vorgeschrieben ist, besteht aus einer Flasche von 50 ccm Inhalt (e ]
aus diinnwandigem Glase mit langem, sehr engem Halse und eingeschliffenem : ; | ol
Glasstopfen (Fig. 1). Das Flaschchen wird gefiillt und entleert mit Hilfe — L=
eines kugelférmigen Fiilltrichters, der in ein sehr diinnes Ausflufirohr aus- Fig. 1.
miindet. Zur Bestimmung des spez. Gewichtes einer Fliissigkeit wird das Pyknometer
Fliaschchen zunichst leer gewogen und dann mit Wasser gefiillt und in nach Reischauer.
ein Wasserbad von genau 15° eingestellt. Nachdem das Wasser 30 Minuten
die Temperatur des Bades angenommen, wird der Wasserspiegel genau auf die Marke am Halse
des Flaschchens eingestellt. Das iiberschiissige Wasser wird hierbei mit einem Réllchen aus
sauberem Filtrierpapier abgesaugt. In gleicher Weise wird nach der Einstellung auch der
innere Flaschenhals sorgfiltig abgetrocknet. Dann wird nach sorgfiltigem Abtrocknen der
TFlasche von neuem gewogen. Nach der Entleerung des Fléschchens und
Trocknung im Lufttrockenschrank (gegebenenfalls auch nach mehr-
maligem Ausspiilen mit der fremden Fliissigkeit) wird die Flissigkeit m
in das Pyknometer eingefiillt, im Wasserbad von 15° die Temperatur
ausgeglichen, der Fliissigkeitsspiegel eingestellt, abgetrocknet und ge-
wogen. Bezeichnet man mit p, den Inhalt des Pyknometers mit

Wasser und mit p den Inhalt des Pyknometers mit der fremden Fliissig- - : T
l A
keit, so ist das spez.Gewicht der Fliissigkeit e=L ‘ _
Das Sprengel-Ostwaldsche Pyknometer besteht
aus einer Pipette von 20—30 ccm Inhalt aus diinnem Glas, deren ’l
Spitze und Ansatzrohr in der abgebildeten Weise umgebogen sind | N
(Fig. 2). )
Man fiillt das Pyknometer, indem man an das Ansatzrohr einen Fig. 2. Pyknometer

diinnen Gummischlauch befestigt und nun die Fliissigkeit hiermit an- nach

saugt. Das Pyknometer hingt man zur Annahme der Normaltemperatur Sprengel-Ostwald.
in ein Wasserbad von 15° so ein, daB nur noch Spitze und Ansatzrohr

heraussehen. Man fiillt die Fliissigkeit bis tiber die Marke ein. Nach dem Temperaturaus-
gleich entfernt man die iiberschiissige Fliissigkeit dadurch, daB man sie durch Filtrierpapier
an der Spitze absaugt. Zum Wigen des Pyknometers bedient man sich eines Doppelhakens
aus Kupferdraht, der an dem Hikchen der chemischen Wage angehiingt wird, oder man stellt
das Pyknometer aufrecht in ein passendes Becherglas ein. Die Berechnung ist wie bei dem
Reischauerschen Flaschchen.

ZumWigen der Pyknometer geniigt eine Wage mit einer Empfindlichkeit von 1 mg
(s. unten). Abgesehen von den durch Unrichtigkeit der Temperatur hervorgerufenen
Fehlern erreicht man hiermit eine Genauigkeit der Bestimmung von /50090 — /20000 des Wertes,
was 2—5 Einheiten in der 6. Stelle entspricht, also Groflen, die gegeniiber dem genannten
Fehler vollsténdig zuriicktreten. Die Temperatur von Bad und Fliissigkeit kann mit den ge-
wohnlichen Mitteln bis auf 1/;° innegehalten werden. Der Temperaturkoeffizient fiir die in
das Arzneibuch aufgenommenen Fliissigkeiten liegt zwischen 0,001 und 0,0005, d. h. die Ver-
inderung des spez. Gewichtes zwischen zwei Temperaturgraden betrigt 1/1000—/2000- Der
durch die mangelhafte Einhaltung der Temperatur hervorgerufene Fehler wird mithin /5090
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bis 1/19000 des Wertes ausmachen, was annghernd 2—1 Einheiten in der 5. Stelle entsprechen
diirfte.

Die hydrostatische Wage hat im Laufe der Jahre mannigfaltige Abinde-
rungen erfahren. Allen Systemen gemeinsam ist, dal ein Senkkorper mit bekannter Wasser-
verdringung in der Luft und in der Fliissigkeit gewogen wird. Bezeichnet man das Gewicht
des Wassers, das durch den Senkkérper verdringt wird, mit p, und das Gewicht des Korpers
in der Luft mit p; und in der Fliissigkeit mit p,, so ist p; — p, das Gewicht der durch den
Senkkorper verdréngten Fliissigkeit und das spez. Gewicht der Flissigkeit s = )
Gibt man dem Senkkérper (der als Thermometer eingerichtet ist) ein derartiges Volum, daB

genau 5g Wasser bei 15° verdringt

werden, und bestimmt man p; — p,

dadurch, dal man den Senkkérper in

der Luft tariert und nach dem Ein-

tauchen in die Fliissigkeit so weit be-

schwert, daf Gleichgewicht wieder

eingetreten ist, so hat man alle

GroBen obiger Gleichung bestimmt.

Das Gleichgewicht kann hergestellt

werden durch Auflegen von Gewich-

ten der gebrduchlichen Gewichtssitze

auf eine oberhalb des Senkkdorpers

angeordnete Schale, dann miissen die

gefundenen Gewichte durch 5 dividiert

werden, um zum spez. Gewicht zu ge-

langen, oder — fiir diese Art der Be-

stimmung muf der Wagebalken durch

Feilstriche oder eingeschraubte Hik-

chen in 10 Teile geteilt sein — man

hingt Reitergewichte, denen man das

Gewicht von 5 g, 0,5 g, 0,05 g, 0,005 g

gegeben hat, auf den Wagebalken bis

zum Gleichgewicht auf, dann kann

man aus der GréBe und Stellung der-

selben direkt ohne Umrechnung das

spez. Gewicht ablesen. Die erstge-

nannte Anordnung bietet den Vorteil,

daf die Wage auch als Analysenwage

Fig. 8. Hydrostatische Wage zur Bestimmung des spezifischen  benutzt werden kann. Diese Wagen

Gewichts (Modell Sauter). zeigen bei einer Belastung von 50 g

eine Empfindlichkeit von 1 mg, die

zur Ausfilhrung von allen chemisch-pharmazeutischen Arbeiten geniigend ist und bei der

Bestimmung von spez. Gewichten eine Genauigkeit von 1/590y des Wertes oder von 2 Ein-

heiten in der 5. Stelle zuldf3t. Die Abbildung (Fig. 3) zeigt eine iibliche Form dieser Wagen,
wie gie z. B. von der Firma A. Sauter in Ebingen in den Handel gebracht wird.

Bei Bestimmung des spez. Gewichts von Fliissigkeiten mit obiger Wage wird unter der
einen Schale 10 und 5 g eingehiingt, unter der anderen Schale das Thermometer, das ganz in
die Fliissigkeit eintauchen muB. Die Fliissigkeit, die das Thermometer verdringt, wird auf
der Schale iiber dem Thermometer durch Gewichte ersetzt, bis die Wage einspielt. Das ge-
fundene Gewicht mit 5 dividiert ergibt das spez. Gewicht.

Bei Ather z. B. werden 3,621 g (3 g 621 mg) auf die Schalen zu legen nétig sein, dann
3,621 .
ist 5 = 0,7242 das spez. Gewicht.

Bei Bestimmung des spez. Gewichts fester Korper mit der hydrostatischen Wage wird
der Korper an einem feinen Draht unter der einen Schale aufgehiingt, und in freier Luft hén-
gend gewogen. Das Gewicht bleibt auf der Schale liegen, z. B. 35,322 g, dann wird ein mit
destilliertem Wasser gefiilltes Gefd8 untergestellt, in das der Korper eintaucht, und auf der
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Schale, woran der Korper hingt, fiir das verdringte Wasser so viel Gewicht gelegt, bis die

4—”21T2: 8,388 das spez. Gewicht.

Soll das spez. Gewicht von Korpern bestimmt werden, die im Wasser 16slich sind, dann
muB eine Fliissigkeit genommen werden, in der sich der Korper nicht 16st.

Das spez. Gewicht von Salz z. B. wird in Terpentindl bestimmt, worin es nicht 18slich ist.

Beispiel: Ein Stiick Salz wiegt 0,352 g, in Terpentindl gewogen miissen 0,13 g auf die
Schale gelegt werden, das spez. Gewicht des Terpentinéls ist 0,872.

Wage wieder einspielt, z. B. 4,211 g. Es ist nun

Ein gleiches Volumen Wasser wiegt demnach 07’875
0,352
0,149

Spez. Gewicht von Holz und Korpern, die auf dem Wasser schwimmen, wird auf die
gleiche Art in Ather bestimmt, in dem die Korper untertauchen.

Die Bestimmung des spez. Gewichtes des Perubalsams (1,145—1,158) laBit sich
wegen der Dickfliissigkeit desBalsams weder mit dem Pyknometer noch mit der hydrostatischen
Wage ausfilhren. Die Bestimmung kann mit Kochsalzlosung geschehen. Durch Auflésen
von 19,2 g Kochsalz zu 100 g Losung stellt man sich eine Ldsung vom spez. Gewicht 1,145
bei 15° her und durch Auflésen von 20,8 g Kochsalz zu 100 g Losung eine solche vom spez.
Gewicht 1,158. In der schwicheren Losung darf dann der Perubalsam wohl schweben oder
untersinken, aber nicht obenauf schwimmen, auf der stirkeren Losung darf er obenauf schwim-
men oder darin schweben, aber nicht auf den Boden sinken. Auch die Bestimmung des spez.
Gewichtes der Wachsarten, von Fetten und Harzen wird in &hnlicher Weise vorgenommen.
Tiir die Ermittelung des spez. Gewichtes der Wachsarten gibt das Arzneibuch selbst ein Ver-
fahren an.

Zur Verdiinnung des Spiritus und anderer Fliissigkeiten bedient man sich der in Hand-
biichern und Kalendern vielfach verdffentlichten Gehaltstabellen. Nach der Verdiinnung
empfiehlt es sich, das spez. Gewicht der fertigen Losung nachzupriifen, da Irrtiimer in der Be-
rechnung und Wigung, sowie Unzuverldssigkeiten der Tabellen niemals ausgeschlossen sind.

Fiir den Fall, daB keine Gehaltstabelle verdffentlicht ist oder nicht zur Verfiigung steht,
kann man sich einer Verdinnungsformel bedienen. Aus dem absoluten und spez.
Gewichte der vorhandenen Fliissigkeit, dem spez. Gewichte der Verdiinnungsfliissigkeit und
dem gesuchten spez. Gewicht der verdiinnten Flissigkeit 1a3t sich mit Hilfe der Verdiinnungs-
formel die Menge der Verdiinnungsfliissigkeit, die zugesetzt werden muB, berechnen. Be-
zeichnet man mit 2 das absolute Gewicht der Verdiinnungsfliissigkeit, die der Menge vorhan-
dener Fliissigkeit p vom spez. Gewicht s zugesetzt werden muB, um das spez. Gewicht s, zu
erhalten, und mit s, das spez. Gewicht der Verdiinnungsfliissigkeit, so ist

=0,149g. Das spez. Gewicht des

Salzes ist somit == 2,36.

P(s—s1)

T s — )

Die Formel bringt etwaige Vermehrungen und Verminderungen des Volums nicht zum
Ausdruck, da diese spezifische Eigenschaften der Stoffe sind. Um in der Verdiinnung nicht
zu weit zu gehen, wird man immer gut tun, einen kleinen Teil der unverdiinnten Lésung zu-
riickzubehalten, um dann auf Grund einer neuen Berechnung mit diesem Rest das spez. Ge-
wicht richtig einstellen zu konnen.

8 DieTemperaturangaben begiehen fich durdhweg auf das hundert-
teilige Thermometer. lUnter Jimmertemperatur ift eine Temperatur
bon 15° bi3 20° verjtanden.

Von den Apparaten zur Messung der Temperatur wird ausschlieflich das Queck -
silberthermometer in den Apotheken benutzt. Obwohl die international
angenommene hundertteilige Temperaturskala sich nicht auf das
Quecksilberthermometer, sondern auf das Wasserstoffthermometer bezieht, wird doch nicht
von letzterem, sondern von ersterem ausgegangen, und man versteht unter dem hundert-
teiligen Thermometer ein Quecksilberthermometer, dessen 0-Punkt den Eispunkt und dessen
100°-Punkt die Siedetemperatur des Wassers bei Normaldruck (760 mm) anzeigt. Man unter-
scheidet EinschluB- und Stabthermometer. Die EinschluBthermometer bestehen aus einer
Réhre von diinnem Glas, in die ein Hohlraum zur Aufnahme des Quecksilbers mit anschlieBen-
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der Kapillare und Milchglas- oder Papierskala eingeschmolzen sind. Beim Stabthermometer
ist die Kapillare in die Masse eines Glasstabes eingeschmolzen und die Skala ist direkt auf dem
Glasstabe eingeritzt oder eingedtzt. Die EinschluBthermometer sind den Stabthermometern
vorzuziehen, da sie weniger empfindlich gegen schroffen Temperaturwechsel und weniger zer-
brechlich sind. Temperaturstiirze von 50° soll ein gutes Thermometer, ohne zu springen, aus-
halten. )

Die Quecksilberthermometer des Handels sind nicht frei von Fehlern, jedes neue Thermo-
meter muB daher auf seine Richtigkeit gepriift werden, und, da auch durch den Gebrauch
eine Verinderung eintritt, muf} die Priifung von Zeit zu Zeit, besonders nach Benutzung bei
hohen Wirmegraden wiederholt werden. Fiir jedes Thermometer bewahrt man eine Kor-
rektionstabelle mit allen Nachtrégen auf.

Auch die Handhabung des Thermometers birgt Fehlerquellen, deren Kenntnis notwendig
ist, um bei Thermometerablesungen die erforderliche Genauigkeit zu erzielen. Fiir die pharma-
zeutischen Arbeiten geniigt eine Genauigkeit von 2/;4° in dem Temperaturintervall von 0° bis
100° und von %/;,° in den hoheren Temperaturen.

Die wichtigsten Fehlerquellen bei der Handhabung des Thermometers sind : 1. die Nach-
wirkungserscheinungen des Glases, 2. der herausragende Faden und 3. der tote Gang (vgl
hierzu W. Ostwald und R. Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfilhrung physiko-
chemischer Messungen).

1. Von den Nachwirkungserscheinungen des Glases hat praktisch
diejenige Bedeutung, die darin besteht, daB beim Erwirmen eines Thermometers auf hohe
Temperaturen durch Ausdehnung des Glases eine Erweiterung des Quecksilbergefifles statt-
findet, die bei der folgenden Abkiihlung nicht sogleich zuriickgeht und zur Folge hat, dafl das
Thermometer nach starker Erwirmung zu niedrige Temperaturen anzeigt. Diese Fehlerquelle
kann dadurch vermieden werden, da man das Thermometer immer nur kurze Zeit in hohen
Temperaturen erhilt — also das Thermometer sofort nach der Bestimmung wieder abkiihlt —,
daf man das Thermometer nach einer stdrkeren Erwidrmung lingere Zeit bei Zimmertem-
peratur liegen 14Bt, und dal man zur Anfertigung des Thermometers eine Glassorte mit kleiner
Depression verwendet. Die Depression betrdgt fiir 100° bei gewdhnlichem Thiiringer Glas
0,2°—0,5°, bei Jenaer Normalglas 16" 0,10°, bei Jenaer Glas 59" 0,04°. Die Industrie trigt
der letzten Forderung jetzt wohl allgemein dadurch Rechnung, daB sie zur Anfertigung von
Thermometern Jenaer Glas 16" oder 59" verwendet.

2. Das Thermometer kann hiufig nicht seiner ganzen Linge nach auf die zu messende
Temperatur gebracht werden, dann ragt ein Teil aus dem Bad hervor, und es muf nun die
Verlingerung berechnet werden, die der herausragende Faden erfahren wiirde,
wenn er auf die Temperatur der Kugel gebracht wire. Die Verlingerung erhidlt man in
Graden nach der Formel (@ —f)h(t —¢,), worin o der Ausdehnungskoeffizient des Queck-
silbers, # der des Glases, h die Linge des heraushingenden Fadens in Graden, ¢, dessen
mittlere Temperatur und ¢ die abgelesene Temperatur ist.

a — f hat fiir Thiiringer Glas und Jenaer Normalglas 16"’ den Wert 0,000156 und fiir
Jenaer Borosilikatglas 59”’.den Wert 0,000164. Die Bestimmung der mittleren Temperatur
des herausragenden Fadens ist unsicher, man hilft sich, daB man ein zweites Thermometer
neben dem Hauptthermometer so befestigt, daB die Kugel des Hilfsthermometers in die mitt-
lere Hohe des heraushingenden Fadens zu stehen kommt. Die gefundenen Grade werden
den abgelesenen zugezdhlt.

Beispiel : Bei einer Schmelzpunktbestimmung wurde die Temperatur 183,3° an einem
Thermometer aus Jenaer Glas 16" abgelesen. Das Hilfsthermometer zeigte 30° an. Der
herausragende Faden war 90° lang. (o — B) % (¢ —¢,) =0,000156 >< 90 >< (183,3 — 30)
=2,15°. Der korrigierte Schmelzpunkt = 183,3 |- 2,15 = 185,5°.

Einer von Rim bach angegebenen Tabelle (Ber. der Deutsch. Chem. Gesellschaft 22,
3072), die die Abhingigkeit der Korrektion von der zu messenden Temperatur und dem Unter-
schied der zu messenden Temperatur gegeniiber der Zimmertemperatur fiir Thermometer aus
Jenaer Glas angibt, kann die Korrektion ohne weiteres entnommen werden.

Bei der Unsicherheit der Korrektion sucht man sie dadurch zu umgehen, daB man das
Thermometer moglichst vollstéindig in das Bad versenkt, so daf nur ein kleiner Teil des Fa-
dens, dessen Lénge vernachlissigt werden kann, aus dem Bad herausragt.

v
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Tabelle I.

Temperaturkorrektionen fiir den herausragenden Quecksilberfaden bei EinschluB-
thermometern aus Jenaer Glas, deren Gradlinge ungefihr 1 mm betrigt. Die aus der Tabelle
abgelesene Korrektion ist zu der am Thermomeier abgelesenen Temperatur zu addieren.

Unterschied zwischen abgelesener Temperatur und Zimmertemperatur

60 80 100 120 | 140 160 1 180 { 200 220
10 0,00 | 0,01 0,04 0,07 0,10 0,13 0,17 0,19 0,21
20 0,05 0,12 0,19 | 0,25 0,28 0,32 0,40 0,49 0,54
40 0,22 0,35 0,48 0,60 0,67 0,77 0,92 1,08 1,20
60 — 0,60 0,79 0,99 1,11 1,23 1,46 ‘ 1,70 1,87
80 —_ 0,87 1,15 1,38 1,563 1,70 1,98 2,29 2,54
100 — 1,12 1,47 1,82 2,03 2,20 2,55 | 2,92 3,24
150 — — — — 3,17 3,55 4,07 | 4,58 5,06
200 — — — — — — | 568 ' 6,34 6,98

Die Korrektion fiir das obige Beispiel der Tabelle entnommen == 2,35°.
Der korrigierte Schmelzpunkt = 183,3 - 2,35 — 185,7°.

3. Erwirmt man ein Thermometer durch Einstellen in ein Bad von bestimmter Tem-
peratur, so zeigt es niedrigere Temperaturen an als dem Bade entspricht. Der umgekehrte Fall
tritt ein, wenn man die Temperatur eines Thermometers fallend beobachtet. Diese Eigen-
timlichkeit der Thermometer wird mit toter Gang bezeichnet. Man kann den Fehler
zum groBten Teil dadurch beheben, dafl man das Glas des Thermometers vor jeder Ablesung
anklopft.

Die Eichung des Quecksilberthermometers kann durch Verglei-
chung mit einem Normalthermometer, durch Bestimmung einer Anzahl von Fixpunkten und
durch Bestimmung des Kaliber- und Skalafehlers an verschiedenen Stellen geschehen. Der
erste Weg ist der bequemste und wird daher in der Praxis am héufigsten angewandt. Zur
raschen Orientierung iiber die Genauigkeit eines Thermometers bei bestimmten Graden mehr
als zur vollstindigen Durcheichung eines Thermometers wird auch der zweite Weg beschritten,
es sollen daher einige Fixpunkte und ihre Bestimmung beschrieben werden. Die Beschrei-
bung des dritten Weges eriibrigt sich wohl, da er selten begangen wird; die Beschreibung findet
sich in dem schon erwidhnten Handbuch von W. Ostwald und R. Luther und in dem
Lebrbuch der Praktischen Physik von F. Kohlrausch. Beim Vergleich eines
Thermometers mit einem (von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Char-
lottenburg gepriiftent) Normalthermometer werden beide Thermometer vollstindig oder wenig-
stens gleich tief in ein Flissigkeitsbad eingehdngt, dessen Temperatur sich langsam (1° in der
Minute) erhéhen 148t und das wihrend der Bestimmung fortdauernd geriihrt wird. Als Bad-
fliissigkeit benutzt man bis 100° Wasser, bis 300° fliissiges Paraffin. Vor jeder Ablesung miissen
zur Vermeidung des toten Ganges die Rohre angeklopft werden. Sind beide Thermometer aus
derselben Glassorte angefertigt, was fiir bessere Thermometer meistens zutrifft, da sie ausJenaer
Glas 59" bestehen, so kann die Korrektion fiir die thermische Nachwirkung des Glases dadurch
vermieden werden, daB man beide Thermometer vor der Priifung 24 Stunden lang bei der-
selben (Zimmer-)Temperatur aufbewahrt. Die Korrektion fiir den heransragenden Faden
kann vernachlissigt werden, wenn der herausragende Teil bei beiden Thermometern gleich
groB ist. Die Ablesungen verwerte man zur Anfertigung einer Korrektionstabelle, wobei die
zwischenliegenden Werte durch Interpolation gefunden werden.

Die wichtigsten Fixpunkte sind der Eispunkt und der Siedepunkt des Wassers.
Zur Bestimmung des Eispunktes bringt man das Thermometer in ein 25 mm weites, mit seit-
lichem Tubus und einem Riihrer aus Draht versehenes ungefihr 200 mm langes Reagenzglas,
das zur reichlichen Hilfte mit reinem Wasser gefiillt wird. Durch Einsetzen in eine Kalte-
mischung aus Eis, Kochsalz und Wasser unterkiihlt man das Wasser im Reagenzglas um etwa
einen Grad unter Null. Zur Aufhebung der Unterkaltung wirft man durch den seitlichen Tubus
ein Eissplitterchen in das Wasser und riihrt nun dauernd, bis das Wasser zu lockeren Kristallen

1) Der Eichstempel — Reichsadler mit laufender Nummer — ist am Anfang und Ende der
Skala auf das umschliefende Glas aufgedtzt.
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erstarrt ist. Wihrend des Gefrierens steigt die Temperatur, bis sie dann langsam wieder zu
fallen beginnt. Nach dem Anklopfen des Thermometers liest man den hichsten Punkt (Eis-
punkt) genau ab.

Der Siedepunkt des Wassers wird mit einem von Rudberg angegebenen Apparat
(Fig. 4) bestimmt, der gestattet, das Thermometer vollsténdig in Dampf aufzuhéingen.

Er besteht aus einem hohen Blechgefi 3, das durch Zwischenwinde in
einen inneren und einen #uBleren Dampfraum eingeteilt ist, wodurch der
Dampf gezwungen wird, nacheinander die beiden Rdume zu durchstreichen.
Beim Gebrauch des Apparates ist darauf zu achten, daB die Heizflamme
nur den Boden des Siedegefifies bespiilt, dafl das Thermometer nicht
in das siedende Wasser taucht und daB endlich ein kleiner Teil des Queck-
silberfadens aus dem Dampfraum herausragt. Wird diese letzte Vorsichts-
mafregel iibersehen, so destilliert Quecksilber in die Kapillare, wodurch
Fehler entstehen konnen. Der Siedepunkt des Wassers hiingt vom Luft-
druck ab und ist auf den Normaldruck von 760 mm Quecksilber bei 0°
zu reduzieren. Man wird daher nach dem Ablesen der Temperatur an
dem zu priifenden Thermometer auch den Barometerstand zurzeit der
Priifung und die Ablesungstemperatur des Barometers feststellen miissen,

Fig. 4. Apparat und man kann erst dann mit diesen Werten den Siedepunkt fiir Normal-
V%I;sﬁ;glzi;gd:sur druck errechnen. Die Rechnung wird bei Benutzung der beiden nach-
Siedepunktes des stehenden Tabellen sehr vereinfacht. Die eine Tabelle vermittelt die

Wassers. Reduktion des abgelesenen Barometerstandes auf 0°, die andere die Ab-

hingigkeit der Siedetemperatur vom Barometerstand.

Tabelle IL
Reduktion der an der Glasskala abgelesenen Quecksilberhéhen auf 0°.

' Abgelesene Quecksilberhéhe in mm
Temperatur

: 680 700 720 | 740 | 760 | 78 | 800
00 0,00 0,00 0,00 } 000 | 000 | 000 | 000
50 0,59 0,61 0,63 064 | 066 | 068 | 0,69
100 1,18 121 125 | 128 S 13 L3
150 1,76 1,81 187 | 192 | 197 | 202 \ 2,07
200 2,35 2,42 2,49 2,56 | 262 209 | 276
250 2,93 3,02 3,11 3,19 | 3,28 l 336 | 345

Die in der Tabelle enthaltenen Werte sind von der beobachteten Quecksilberséule (Baro-
meterstand) abzuziehen.

Tabelle III.

Siedepunkte des Wassers bei verschiedenen Barometerstinden.
Die Barometerstinde sind auf Quecksilberhéhen von 00 bezogen.

Barometer- Millimeter

stand 0 | 1| 2 } 3 | 4 l 5 | 6 | 7 8 | o
680 96,92 97 | 97,01 05 09 13 17 21 f 25| 29
690 97,33 37 40 44 48 52 56 60 64 | 68
700 97,72 76 80 84 88 92 96 | 98,00 03 | 07
710 98,11 15 19 23 27 31 34 38 42 | 46
720 98,50 54 58 61 65 69 73 77 80 | 84
730 98,88 92 96 99 | 99,03 07 11 15 18| 22
740 99,26 30 33 37 41 45 48 52 56 | 59
750 99,63 67 7 74 78 82 85 89 93 | 96
760 100,00 04 07 11 15 18 292 26 20 | 33
770 100,37 40 44 47 51 55 58 62 65 69
780 100,73 76 80 83 87 91 04 98 101,01 | 05
790 101,08 12 15 19 23 26 30 33 371 40
800 101,44
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Beispiel : Der Siedepunkt wurde am Thermometer im Dampfraum bei 99,4° bei 755 mm
Barometerstand und 15° abgelesen. Der herausragende Faden war 10° lang. Unterschied
zwischen abgelesener Temperatur und Zimmertemperatur 100 — 20 = 80°.

Nach Tabelle II entspricht dem Barometerstand von 755 mm Quecksilbersiule bei 15°
ein solcher von 753 mm bei 0° und nach Tabelle III diesem Barometerstand ein Siedepunkt
des Wassers von 99,74°.

Nach Tabelle I korrigierter Siedepunkt . . . . . . . . . . .. 99,41°
Nach dem Barometerstand berechneter Siedepunkt . . . . . . 99,74°
Korrektur . . . . . . . . ..o oo —+0,3°

AuBler Eispunkt und Siedepunkt des Wassers konnen noch folgende Schmelzpunkte zur
Eichung von Thermometern als Fixpunkte dienen.

Menthol . . . . . . . . . . . ... ... ... 44°
Naphthalin . . . . . . . ... ... ... ... 80°
Acetanilid . . . . . . . .. ... 114°
Phenacetin . . . . . . . . . .. ..., 135°
Santonin . . . . . . . . .. ..o 170°
Koffein . . . . . . . . ... ... ...... 235°

Man verfiahrt wie bei der Bestimmung des Eispunktes, nur mit dem Unterschiede, daB3
man das Reagenzglas statt mit Wasser mit einem der vorgenannten Stoffe bis auf 1/ anfiillt
und es in ein geeignetes Fliissigkeitsbad (Schwefelséure, fliissiges Paraffin) bringt, dessen Tem-
peratur sich allméahlich steigern laBt. Sobald der Stoff zu schmelzen beginnt, riihrt man mit
einem ringformigen Riihrer aus starkem Platin- oder Nickeldraht um und sorgt dafiir, daB
die Temperatur im &ufleren Bad nicht weiter oder nur sehr wenig in die Hohe geht. Wihrend
der Dauer des Schmelzens und solange noch Teile des Stoffes ungeschmolzen vorhanden sind,
stellt sich das Thermometer minutenlang auf eine bestimmte Temperatur (den Schmelzpunkt
des Stoffes) ein. In gleicher Weise kénnen auch die Umwandlungspunkte (scheinbare Schmels-
punkte) nachstehender Stoffe verwertet werden (Richards, Zeitschr. physik. Chem. 26,
690 und 28, 313).

Na,CrO0, -+ 10H,0 19,630
Na,8S0, -+ 10H,0 32,380
Na,CO; + 10H,0  35,2¢
Na,S,0; -+ B5H,0 47,90
NaBr + 2H,0 50,70
MnCl, - 4H,0 57,70
Na,PO, - 12H,0 73,30
Ba(OH), -+ 8H,0 71,90

9. Unter einem Wajjerbabde ift, wenn nidht im Cingelfalle die Tempe-

ratur bes Wajjers vorgejdhricben ift, ein Wajferbad mit fiedendem Wafjer zu ver-
(XXVII) {tehen. Un Stelle ded Wajferbabes fann ein Dampfbad benubt werdben, bei dem
ettoa 100° feiper Wajjerbampf sur Verwenbdung gelangt.

10. Die Angaben iiber die Drehung ded polarifierten Lidt-
ftrahls besichen jicdh auf Natriumlicht und, wenn nichtd anbered angegeben ift,
auf eine Temperatur pon 20°, Bei den dtherijchen Olen Hanbelt 8 fich um den un-
mittelbar abgelejenen Drehungswinfel im 100 mm-Rohr apsee, bet Kampier,
Kampfieridure, Stopolaminhydrobromid und Juder um die fpesifijhe Drehung [a]p.

Fiir die GroBe der Drehung der Ebene des polarisierten Lichtstrahls, beziiglich deren Theorie
auf die Lehrbiicher der Physik verwiesen werden muf}, kommen zweierlei Angaben in Betracht,
o und [«]. Der direkt abgelesene Winkel wird als « bezeichnet und bezieht sich auf eine Rohr-
linge von 100 mm, Natriumlicht (D), d.h. auf die D-Linie des Spektrums, die jeweilig ange-
gebene Temperatur und ist abhiingig von dem spezifischen Gewicht der Fliissigkeit; a kommt
in" Betracht bei Fliissigkeiten, die keine einheitlichen chemischen Stoffe sind, so bei den &the-
rischen Olen. [a] dagegen bedeutet die spezifische Drehung, also eine berechnete GréBe, die
abhiingt zunichst von der abgelesenen Drehung ¢, damit natiirlich auch von der Wellenléinge
des Lichtes, der Temperatur, der Rohrlinge und dem spezifischen Gewicht der Fliissigkeit,

a
dann aber auch von der Konzentration der Losung. Somit ist [¢] = Te wobei I die Lénge des
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Rohres in Dezimetern bedeutet und ¢ die Masse (Gramm) des Stoffes in der Volumeinheit
(ccm). Das Produkt aus der spezifischen Drehung und dem Molekelgewicht ist die moleku-
lare Drehung.

Die ,,Apparate und Methoden zur Bestimmung der spezifischen Drehung® sind im
vierten Teile des Werkes von H. Landolt: ,,Das optische Drehungsvermogen organischer
Substanzen und dessen praktische Anwendungen‘ (2. Auflage, Braunschweig, bei Friedrich
Vieweg & Sohn, 1898) von O. Schénrock auf das eingehendste behandelt worden. Die
nachstehenden Ausfiihrungen sind einem Katalog der Firma Franz Schmidt & Haensch
in Berlin entnommen.

Zurzeit werden von dieser Firma nur noch Apparate angefertigt, die auf dem Halb-
schattenprinzip beruhen, korrekten Strahlengang sowie tadellose Optik besitzen und auf das
sorgfiltigste konstruiert sind. Die Untergestelle bzw. Triger und Lager werden jetzt so-
wohl bei den Apparaten auf Sdulenstativ, als auch bei denen auf Bockstativ gréBtenteils
aus einem Stiick (GuBeisen) hergestellt und mit verstirkten Lagerstiicken zur Anpassung
des Kreises mit Fernrohr und Analysator sowie auch des Polarisators versehen, so daB so-
wohl fiir die Unveriinderlichkeit der Optik, als auch des ganzen Apparates aus der Richtung
der optischen Achse die groBte Vorsorge getroffen ist.

Die optische Einrichtung eines der gebréuchlichsten Halbschatten-Polarisationsapparate
ist in Fig. 5 dargestellt. Der Apparat ist mit einem zweiteiligen Polarisator nach F. Lippich
versehen; dieser Polarisator besteht aus den Nikols N, und N, sowie der Blende D. Der

K D
r_ [ E2vn,

= 4

Fig. 5.
Optische Einrichtung eines Halbschattenapparates.

Apparat wird durch die Blende 4’ und die Linse K hindurch von einer Lampe beleuchtet,
die in einer der Lénge des Apparates entsprechenden Entfernung aufgestellt werden muB.
Die Blende A4, das Nikol N; sowie das kleine astronomische Fernrohr OR bilden die Analy-
sator- oder MeBvorrichtung; letztere ist mefbar um die Langsachse des Apparates drehbar.

Die Beleuchtungslinse K entwirft von der Flamme ein Bild in der Ebene der Analysator-
blende A. Das Fernrohr OR ist scharf auf die Polarisatorblende D, die das Gesichtsfeld
begrenzt, eingestellt. Durch die Nikols &¥; und N, wird das Gesichtsfeld in zwei Hilften,
1 und 2, die photometrischen Vergleichsfelder, geteilt, die in den Figuren 6, 7 und 8 ge-
zeichnet sind.

Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8.
Gesichtsfeld eines Halbschattenapparates.

Die Schwingungsrichtungen ol des Feldes 1 und or des Feldes 2 bilden einen kleinen
Winkel ¢, den sogenannten Halbschatten, miteinander. Bei der Einstellung wird das Ana-
lysatornikol N3 mit dem Fernrohr zunichst so gedreht, daB ein Vergleichsfeld, z. B. das
nur durch N, hindurch beleuchtete Feld 1, ganz dunkel erscheint, ausgeléscht ist (s. Fig. 6);
dann ist die Schwingungsrichtung oa des von N3 hindurchgelassenen Lichtes senkrecht zu ol.
Dann dreht man N, bis das andere Feld vollkommen ausgeloscht ist, wie Fig. 8 zeigt.
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Dreht man nun N; etwas zuriick, so findet man eine Stellung, bei der beide Halften des
Gesichtsfeldes in geringer, gleicher Helligkeit erscheinen (s. Fig. 7). Auf diese gleich schwache
Beleuchtung benachbarter Vergleichsfelder wird bei allen Halbschattenapparaten eingestelit.

Bei dem bisher beschriebenen Polarisator ist das Gesichtsfeld nach F. Lippich durch
zwei Nikols N; und N, in zwei Hilften geteilt. Weniger vollkommen, aber billiger als der
Lippichsche zweiteilige Polarisator ist der &ltere La uren tsche; bei demselben befindet
sich an der Stelle des Nikols N, eine diinne, parallel zur Achse geschliffene Quarzplatte.

AuBerlich stellt sich ein Polarisationsapparat als ein auf einen eisernen Dreiful mon-
tiertes Fernrohr dar, dessen Okular an einem Hebel genau meBbar drehbar und dessen Rohr
zur Aufnahme der Beobachtungsrohren aufgeschnitten ist. Zur Beleuchtung dient gewdhnlich
eine Natriumlampe, am besten ein Bunsenbrenner mit Platinring zur Aufnahme von Chlor-
natrium. Sind Drehungen von mehr als etwa 5° zu messen, so muf} das Natriumlicht ge-
reinigt werden, indem ein Filter, mit Kalinmbichromatlosung gefiillt; zwischen Lichtquelle
und Polarisator eingeschaltet wird.

Die Angaben des Arzneibuches beziehen sich nur auf Beobachtungsréhren von 100 und
200 mm Linge. Zur Harnanalyse verwendet man Beobachtungsréhren von 189,4 mm Lénge;
dann gibt der in Kreisgraden gemessene Drehungswinkel direkt
an, wieviel Gramm Traubenzucker in 100 ccm des untersuchten
Harns enthalten sind. Die Beobachtungsréhren sind stark-
wandige Glasrohren, die an den Enden durch planparallele Glas-
platten und Verschraubungen geschlossen werden. Bei der Fiil-
lung der Réhren hat man darauf zu achten, daB keine Luftblasen
in der Rohre verbleiben. Die mit ,,Patent-Beobachtungs- Fig. 9.
rohren® bezeichneten Rohren besitzen eine Erweiterung im Glase,
in die etwaige eingeschlossene Luftblasen bei der horizontalen Lage der Rohre sich absetzen
und damit unschiidlich fiir die Beobachtung werden.

Die Natriumlampe ist stets so aufzustellen, daf die Beleuchtungslinse K (s. Fig. 5) ein
scharfes Flammenbild auf der Analysatorblende A entwirft; man erkennt dies, indem man
A mit einem Stiick weiBen Papier bedeckt. Die Entfernung der Lampe vom Apparatende
betriigt bei den kleineren Apparaten (Mitscherlich) 2—3cm.

Fiir diejenigen, die mit der Ablesung eines Winkels auf einer Grad-
teilung nicht vertraut sind, ist folgendes zu bemerken:

In Fig. 9 ist der auflen liegende Kreis und der innen liegende
Nonius eines kleinen Mitscherlich-Apparates gezeichnet. Der Nullstrich
des drehbaren Nonius liegt zwischen dem zweiten und dritten Teilstrich
des feststehenden Kreises; von den Strichen des rechts liegenden Nonius
fallt der achte mit einem Teilstrich des Kreises zusammen, also ist die
Ablesung

2-}-0,8 — 2,80,

Fig. 10 zeigt den innen liegenden drehbaren Kreis und den einen
#uBeren Nonius der groBeren Polarisationsapparate. Der Nullstrich des
Nonius liegt zwischen den Teilstrichen 13,50 und 13,75 des Teilkreises;
der Noniusstrich 0,16 fallt mit einem Striche des Kreises zusammen,
also ist abzulesen

Fig. 10.

13,50 40,16 = 13,66°.

Nachdem das Zimmer ganz oder teilweise verdunkelt und die Lichtquelle richtig auf-
gestellt ist, beginnt die eigentliche Messung. Zuerst stellt man das Fernrohr scharf auf die
Trennungslinie der Vergleichsfelder ein. Man geht zunichst von dem einen der beiden Null-
punkte des Apparates aus und macht bei leerem Apparate mehrere Einstellungen hinter-
einander, jedesmal beide Nonien ablesend. Sodann legt man die gefiillte Beobachtungsrohre
ein, stellt das Fernrohr von neuem ein, macht wieder einige Einstellungen und stellt schliefilich
bei leerem Apparat nochmals einige Male ein. Vor und nach dem Einschalten der Substanz
ist deren Temperatur genau zu messen. Nunmehr dreht man das Analysatornikol um etwa
1809, bis wieder erst das eine, dann das andere Vergleichsfeld vollkommen ausgeldscht ist
und stellt wie vorhin mehrere Male bei leerem Apparate, bei eingeschalteter Substanz und
wieder bei leerem Apparat auf gleiche Helligkeit ein.

11, Die mifroffopifdhen Grdofenbeftfimmungen find in

My 1 H _——1/1000 mm, Cmgegebe‘ﬂ‘
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Die vom Arzneibuch geforderten mikroskopischen GréB8enbestim-
mungen koénnen mit einem Mikroskop ausgefithrt werden, dessen Optik Vergrdferungen
von 4—500 gestattet. Fiir die erste Durchsuchung des Priparates wird man sich aber nicht
dieser VergroBerungen bedienen, sondern des besseren Uberblicks wegen schwichere von 60
bis 80 verwenden. Fiir die Zwecke des Arzneibuches sind daher optische Systeme zu verwen-
den, die VergroBerungen von 60—500 zulassen; mit zwei Okularen und 2 Objektiven ist dies
ganz gut zu erreichen. Die bekannteren deutschen optischen Werkstédtten geben in ihren Preis-
listen die Vergroferungen genau an, die bei Verwendung bestimmter Okulare und Objektive
erreicht werden kénnen. Auf diese Angaben kann man sich verlassen. Die Bezeichnungen
der Okulare und Objektive sind allerdings bei jeder Firma verschieden, und es lassen sich daher
die Systeme nicht ohne weiteres miteinander vergleichen, wie auch die nachstehende Uber-
sicht iiber die fiir Untersuchung von Drogen geeigneten Mikroskope einiger Firmen deut-
lich zeigt.

Stativ Okulare Objektive | Vergréferung
Otto Himmler, Berlin N. 24 49 2 4 4 8 | 70575
Ernst Leitz, Wetzlar . . . . III LIIT | 37 | 60525

. 6p L1030

Ed. MeSBter, Berlin W. 66 . (neues Modell) I, III, IV 4 7 ‘ 112 %6_600
W. u. H. Seibert, Wotzlar . . 7 1 3 ILV | 71600
R. Winkel, Gottingen . . . 56 2 5 3 7 ! 90672
Carl ZeiB, Jena . . . . . . VII 3 4 B,D | 85—420

Will man die Vergr6B8erung eines Mikroskopes nachpriifen, so ist hier-
zu ein Objektivmikrometer erforderlich. Das Objektivmikrometer besteht aus einem glisernen
Objekttriger, auf dem ein in 1/;4o mm geteilter MaBstab eingeritzt ist. Das dem Beobachter
im Mikroskop erscheinende Bild wirkt auf das Auge wie ein Gegenstand in deutlicher Seh-
weite. Bringt man das Mikrometer zur Abbildung und miBit die Ausdehnung des Bildes, so
erhilt man ein MaB fiir die VergroBerung des Mikroskopes. Legt man daher neben das Mikro-
skop einen in Millimeter geteilten Mafistab in mittlere Sehweite (25 cm) von der Augenlinse
des Okulars und beobachtet mit dem einen Auge das mikroskopische Bild des Mikrometers und
mit dem andern Auge den Mafistab und sucht beide zur Deckung zu bringen, so ergibt sich
die VergroBerung, wenn man die Liénge des Bildes, gemessen an dem groBien MafBstab, divi-
diert durch die GréBe des abgebildeten Objektivmikrometers. Fallen z. B. 92 mm des groBen
92
07 130.
Die den Mikroskopen beigegebenen VergroBerungstabellen sind auf diese Weise festgestellt
worden. Ist die VergroBlerungszahl eines optischen Apparates bekannt, so kann man auf dem-
selben Wege mit Hilfe eines in Millimeter eingeteilten MaBstabes mikroskopische Grofen-
messungen ausfilhren. Denn bringt z. B. ein mikroskopisches Bild bei einer VergroSerung
von 130 92 mm des MaBstabes zur Deckung, so besitzt der Gegenstand eine Linge von

92
130

MafBstabes zusammen mit 7/;o mm des Mikrometers, so betrigt die Vergré8erung

=0,7 mm.

Diese Art der GroBenbestimmung erfordert viel Ubung und ist auch nicht so genau als
die mit dem Okularmikrometer, die gewdhnlich in der Mikroskopie angewendet
wird. Das Okularmikrometer besteht aus einem Okular (Nr. 2), in dem ein auf eine Glasplatte
eingeritzter in 1/}, oder 1/, mm eingeteilter MaBstab zwischen den beiden Linsen des Oku-
lars eingeschaltet ist. Fiir ein jedes Objektiv ist mit Hilfe eines Objektivmikrometers bei einer
Tubuslinge von 170 mm die Strecke genau bestimmt, die das Okularmikrometer im Bilde
deckt. Der Mikrometerwert fiir die verschiedenen Objektive wird von den Werkstitten an-
gegeben und kann aber auch, wie schon erwihnt, mit einem Objektivmikrometer nachgepriift
werden. Beim Ankauf eines Mikroskopes ist darauf zu achten, daB auBer der VergroBerungs-
tabelle auch die Mikrometerwerte mitgeliefert werden.

Beispiel : Die Mikrometerwerte sind fiir Okularmikrometer 4 (Him mle r) und 170 mm
Tubuslinge (5 mm = 50 Teilstriche)
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fir Objektiv Nr.4 . . . . . . . . .. 0,013 mm des Objekts,
’, ’ Nr.8 ... ... .... 0,0026 ,, ., ’
Ein Kartoffelstirkekorn deckte
bei Objektiv 4. . . . . . .. 7 Teilstriche,
’ s 8. . . . ... 34 .

Es betrug die Lénge des Stdrkekorns
7><0,013 = 0,091 mm oder 91
34><0,0026 —=0,088 ,, , 88,
Mittel 90 ,,

Auf die mikroskopische Technik kann hier nicht néher eingegangen werden. Sie ist in
Spezialwerken ausfiihrlich behandelt. Zur Orientierung fiir den Anfinger diene nachstehendes.
Die erste Arbeit bei einer mikroskopischen Untersuchung von Drogen ist die Darstellung von
geeigneten Priparaten. Harte Gegenstinde, Rinden, Wurzeln werden grob zerkleinert und
die Stiicke durch Einlegen in Wasser oder verdiinnten Alkohol erweicht. Dann klemmt man
die Stiicke, um sie besser halten zu koénnen, zwischen weichen Kork oder Holundermark ein
und schneidet nun mit Hilfe eines scharfen Rasiermessers moglichst diinne Schnitte. Die
Schnitte kann man entweder sofort betrachten oder man legt sie, wenn sie dunkel gefirbt sind,
in verdiinnte Kalilauge oder in eine Losung von 60 T. Chloralhydrat in 40 T. Wasser. Nach-
dem die Schnitte aufgehellt sind, wischt man sie mit Wasser aus. Die so vorgerichteten
Schnitte bringt man auf einen Objekttriger, gibt 1—2 Tropfen verdiinntes Glycerin (1-1)
darauf und legt das Deckglaschen so dariiber, daf3 keine Luftblasen entstehen. Von pulverfér-
migen Substanzen bringt man, soviel man mit einer Nadelspitze fassen kann, auf den Objekt-
triger, verreibt das Pulver mit der Nadel in 1—2 Tropfen der Einbettungsfliissigkeit und legt
dann das Deckgldschen dariiber. Zur Einbettung mul man immer solche Fliissigkeiten wihlen,
die die Teilchen gut benetzen. Aufler Wasser und verdiinntem Glycerin werden hierzu noch
Weingeist, Benzol, Terpentinél, Olivendl u.a. angewendet. Reagenzien liBt man einwirken, in-
dem man die Schnitte oder Pulver in mit dem Reagens gefiillte Uhrgléser einlegt oder indem
man das Reagens an den Rand des Deckgldschens des fertigen Pridparates bringt; das Reagens
dringt dann durch Diffusion bis an die Gegenstinde vor. Reagenzien und Einbettungsfliissig-
keiten halt man in kleinen Pipettengldschen vorritig, die, um dem Umfallen vorzubeugen, in einen
mit Bohrlochern versehenen Holzklotz eingestellt werden.

Die fertigen Priparate werden zunédchst mit schwacher VergroSerung auf charakteri-
stische Formen eingehend durchsucht und dann diese mit den stirkeren VergréBerungen ge-
nauer betrachtet.

12. Das Mah der Berfleinerung ift in der Weife bejtimmt, dbap
grob zericdhnittene Drogen mittels eines Siebes pon 4 mm Majden-
weite (Nr. 1),
mittelfein zervjidnittene Drogen mittels eined Siebed von 3 mm
Majchenveite (Nr. 2),
fein zeridnittene Drogen mitteld eined Siebes von 2 mm NMajden-
weite (Jr. 3),
grob gepulberte Arzneimittel mitteld eined Siebed von anndhernd
0,75 mm Majcheniveite (Nr. 4),
mittelfein gepulverte Wrjneimittel mittels eines Siebed von an-
nihernd 0,30 mm WMajchentveite (Nr. 5),
fein gepulvervte Argneimittel mitteld eined Siebes von anndbhernd
0,15 mm Majchentveite (Jr. 6)
hergeftellt fein miifjen.
Die bei der Herftellung der zerjchnittenen Drogen entjtehenden feineren Teile
find zu entfernen, wenn die zerfdnittenen Drogen als jolhe abgegeben twetben
(XXVIID ober zur Bereitung von Teemijdungen Berwendung finden. Werben bdie zers
jchnittenen Drogen zur Herjtellung pharmazeutijher Jubereitungen mit einem Lo=
jungamittel ausgezogen, jo diirfen die feineven Teile nidht entfernt werben, jofern
nicht etwas andered beftimmt ift. Bei der Herftellung der Pulver in den veridyies
benen Feinbeitdgraben find bdie Wrzneimittel unter mbglichfter Vermeidbung zu-
weit gehender Jertleinerung reftlos in die vorgejdhriebene Korngrofe ju bringen;

Kommentar I, 3
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die babei entjtehenden feineren Teile diirfen ebenfo tvie die beim Jerquetichen pon
Drogen entftehenden feinen Teile nicht entfernt werben.

13. Bur Abzahlung von Tropfen ift der im Briiffeler Ubereinfommen verein-
barte Wormal-Tropfenzdhler zu verwenden, der 20 Tropfen deftl-
lierted Waljer im Getwid)t von 1 g bei einer Temperatur von 15° liefern joll.
Uber den Tropfenzihler vergl. die Ausfiilhrungen Seite 8.

14. Bei der Anfertigung ber pharmazeutifjhen Jube-
reitungen, 3 B. ber Crirafte, Teegemifhe, Salben, Tinfturen ufw., find,
jofern nicht bejonbere Borjdyriften hierfiir gegeben {ind, die in dem betreffenden
allgemeinen Artifel gegebenen Unmweijungen zu befolgen.

DaB diese Bestimmung auch iiber den Rahmen des Arzneibuches hinaus Geltung hat,
wurde bereits oben Seite 9 ausgefiihrt.

15, Die Sterilifation von Gefifen, Arsneien und Verbanditoffen ift
nach den Regeln der batteriologijchen Tedynit unter BVeriidfidhtigung der Cigenfchaf-
ten des zu fterilifierenden Gegenftanbes auszufithren.

Die Sterilisation bezweckt die Abtétung von leben-
den Keimen, die sich in oder auf GefiBen, Arzneien und Ver-
bandstoffen befinden. Je nach Art und Beschaffenheit der
Gegenstinde wird das einzuschlagende Verfahren verschieden sein.
Fiir das Apothekenlaboratorium, das nicht iiber Autoklaven oder
besondere Sterilisatoren, aber immer iiber einen Lufttrocken-
schrank, ein Dekoktorium und eine Destillierblase verfiigt,
kommen folgende Verfahren in Betracht.

1. Glaser und Metallgegenstinde sterilisiert
man, indem man sie 1 Std. lang im Lufttrockenschrank auf
150° erhitzt. Gummistopfen, Gummiverschliisse kocht man
30 Minuten lang mit Wasser aus.

2. Arzneil6sungen, Sirupe u. dgl, die durch
lingeres Erhitzen auf Siedetemperatur nicht leiden, werden im
—— stromenden Wasserdampf (30 Minuten lang) sterilisiert. In den

dmg. ;116. hIn:undiIeI?tii«;?:e] urm!;g Dampfraum des Dekoktoriums wird eine Infundierbiichse aus
zylllirlf der?ﬁriieg?m Aufs atlz qum  Metall _eingehéingt:,, die ur.lten etwas .iiber"dem Bog:len einen KI"anz
Sterilisieren von Fliissigkeiten. von Lochern besitzt (Fig. 11). Die Biichse wird durch einen
(B. Fischer, Apoth.-Ztg. 1908,  zylinderférmigen Aufsatz geschlossen, der ebenfalls oben mit
21, 180.) Léchern versehen ist. Der Dampf tritt aus dem Dampfraum

des Dekoktoriums durch die Licher der Infundierbiichse ein und

oben aus den Ldchern des Aufsatzes aus. Der Raum in der Infundierbiichse geniigt zur
Sterilisation einer groBeren Flasche von etwa 200 cem oder von mehreren kleineren Flaschen.

Die zur Sterilisation verwendeten Gliser werden entweder mit Glasstopfen (Tropfgliser),
Soxhletschen Gummistpseln oder Wattebéuschchen verschlossen. Zur Sterilisation eignen
sich sehr gut die (Patent-)Tropfglaser mit Deckelstdpsel. Wihrend der Sterilisation steht die
Bohrung des Stopfens auf offen, nach der Sterilisation wird der Stopfen um 90° gedreht, und
die Flasche ist steril verschlossen. Fiir den VerschluB mit Watte, umgibt man das Watte-
biuschchen mit einer Lage von hydrophilem Verbandmull, um das Hineinfallen von Watte-
fasern in die Fliissigkeit zu vermeiden. )

Hat man eine grofere Anzahl von Flaschen mit Sirup zu sterilisieren, so benutzt man
mit Vorteil die Destillierblase. Die Flaschen werden auf das Einsatzsieb gestellt, die Blase wird
durch den Helm geschlossen und nun ein kriftiger Dampfstrom 30 Minuten lang durchgeleitet.

Das letztgenannte Verfahren wendet man auch zur Sterilisation von Verband -
stoffen (Watte, Binden usw.) an. Um sicher alle Sporen abzutiten, ist es notwendig, die
Sterilisation am folgenden Tage zu wiederholen. Die Verbandstoffe miissen sich innerhalb
einer Verpackung befinden, die sowohl das Eindringen des Dampfes wihrend der Sterilisation
gestattet als auch nach Beendigung derselben einen solchen AbschluB besitzt, daB ein nach-
triigliches Eindringen von Keimen (Staub usw.) verhiitet wird. Diese Anforderung erreicht
man am leichtesten dadurch, dafl man die Verbandstoffe lose in Pergamentpapier verpackt
sterilisiert und dann nach Schluf} der Sterilisation die Verpackung fester anzieht und verschniirt.

3. Arzneilésungen, die sich bei der Behandlung im strémen-
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den Wasserdampf zersetzen wirden, konnen wie die Losungen der Alkaloide
nur anndhernd steril gemacht werden. Alle zur Wagung notigen Gerdtschaften (Wage, Spatel
usw.) werden unmittelbar vor dem Gebrauch mit steriler Watte und Weingeist und dann mit
Ather gereinigt. Hierauf 16se man den Stoff in einem die nétige Menge sterilen Wassers ent-
haltenden, ebenfalls sterilen Glasstopselglas auf. Ist Filtration ndtig, so miissen Filter und
Trichter ebenfalls vorher im Lufttrockenschrank sterilisiert und das zur Aufnahme des Filtrates
dienende Gefal muf} in gleicher Weise behandelt worden sein.

Die Losungen zum Fiillen der Ampullen stelle man anndhernd steril wie die obigen
Arzneildsungen her. Nach dem Fillen und Zuschmelzen erwdrme man die Ampullen noch
an drei aufeinander folgenden Tagen je einmal auf 60°—70°.

Sterile Emulsionen (Aufschwemmungen) mit Glycerin und Ol stellt man in fol-
gender Weise dar: Man erhitzt das Glycerin oder Ol fiir sich, ersteres 30 Minuten lang in der
durchlochten Infundierbiichse, letzteres 2 Stunden lang im Luft-
trockenschrank auf 120°; nach dem Erkalten wird der anzu-
reibende Stoff in einer sterilen Reibschale mit dem sterilen
Mittel (Glycerin, Ol) angerieben und in ein sterilisiertes Glas-
stopselglas gegossen.

Das Glas zur Herstellung der Arzneigliser und der Am-
pullen enthélt gewdhnlich freies Alkali, das auf manche Alka-
loidsalze in der Hitze zersetzend wirkt. So wird aus Morphin-
salzen leicht Morphin abgeschieden, das sich in festen Krusten
an den Wanden absetzt, aus Physostigminsalzen wird ebenfalls
die Base frei gemacht, die dann die Losung rot farbt. Zu Ver-
hinderung dieser unliebsamen Erscheinungen mu8 man, da nicht
alle Gléser gleich wasserldslich sind, zunéchst eine Auswahl unter
den vorrédtigen Glisern treffen und diese fiir den vorliegenden
Zweck aufbewahren. Man fillt die Glaser nach dem iiblichen
Spiillen mit destilliertem Wasser, dem man auf je 100 ccm
5 Tropfen Phenolphthaleinlosung zugesetzt hat, und stellt sie
einen vollen Tag lang an einen heiflen Ort. Die Gléaser, deren
Inhalt stark rot gefirbt ist, sind zur Aufnahme von Alkaloid-
losungen ungeeignet. Die Glaser mit farblosem oder schwach ge-
farbtem Inhalt werden nochmals gespiilt und im Dampfstrom so
sterilisiert, daf der heifle Dampf die Gléser ausspiilt und von
dem Alkali befreit. Ein Kochkolben halb mit Wasser gefiillt
wird mit einem durchbohrten Stopfen geschlossen, durch dessen Fig. 12. Vorrichtung zum
Bohrung ein Trichter gesteckt ist. Durch den Trichterhals Ausdampfen der Arzneigliser.
geht eine Glasrohre (Fig. 12).

Erhitzt man nun das Wasser in dem Kolben, so entweicht der Dampf durch die Glas-
réhre, stiilpt man tiber die Rohre das Arzneiglas oder die Ampulle, so bestreicht der Dampf
Boden und Winde des Gefies und entweicht endlich durch den Flaschenhals. Diese so ,,ge-
dampften Glaser sind steril und nur noch wenig wasserldslich.

HUnterjuchungsverfabren.

16, Die Unterjudhyungen der Argneimittel find anDurdhjdhnittdproben
borgunehmen, die durd) jorgfiltiges Mijhen der Gejamtmenge ded zu unterjucen~
pen Avzneimitteld Hergeftellt wurden.

Bei der Probeentnahme fir die Untersuchung der Arzneimittel mufl man je
nach der Natur derselben verschieden verfahren. Zunéchst wird man den erhaltenen Vorrat
duBerlich durchforschen. Rinden, Wurzeln, Blitter u. dgl. wird man auf eigentiimliche oder
von der Gesamtmenge abweichende Teile durchmustern, ebenso wird man sich davon iiber-
zeugen, daB Pulver und Salze eine durchaus gleichmiBige Beschaffenheit haben. Fliissig-
keiten wird man daraufhin ansehen, ob beim Stehen der Fliissigkeit eine Trennung in verschie-
dene Schichten eintritt. Stellt es sich bei der Untersuchung heraus, daf das Arzneimittel
durch fremde oder minderwertige Stoffe verunreinigt ist, so muf die Sendung beanstandet
werden.

3*



36 Allgemeine Bestimmungen.

Hat man bei der Durchmusterung der Ware keine verddchtigen Bestandteile heraus-
gefunden, so kann man zur eigentlichen Untersuchung des Arzneimittels tibergehen, die nach
der Vorschrift des Arzneibuches an einer Durchschnittsprobe auszufiihren ist. Ist die Menge
des Arzneimittels nur klein, so mischt man die Gesamtmenge gut durch, Pulver und Salze
werden in einer Porzellanschale gemengt, Fette werden geschmolzen und im geschmolzenen
Zustande gut verriihrt. Ist die Menge des Arzneimittels aber groB, handelt es sich z. B. um
die Untersuchung eines Fasses Schweinefett, so muB} in anderer Weise verfahren werden. Man
wird dann kleine Proben aus dem Grunde, aus der Mitte und von der Oberfliche des GefdBes
nehmen, sie zusammenschmelzen oder in anderer Weise gut durchmischen und in der Mischung
die Untersuchung ausfithren. Fiir diese Art der Probeentnahme kann man sich bei weichen
Substanzen oder Pulvern eines Stechers aus Stahlblech oder Glas bedienen.

(XXIX) 17. Die djemijden Unterfucdhungen jind, joweit anderes nidht bejtimmt ijt, in
Brobierrohren von ungefdhr 20 mm Weite auszufiihren. Fiiv bie eingelnen
Unterfudyungen find, joweit im Cingeljall teine andeven Voridyriften gegeben jind,
10 com ber zu pritfenden Flijfigleit ober Lbjung ju vertwenden.

18. Die volumetrijdhen Lojungen jind vor dem Gebraude nad
den Regeln der Mapanalyfe auf ihren jeweiligen Wirtungsivert u pritfen. Bet ge-
ringen Ablveichungen von bem vorgefdhriebenen Gehalte bdiirfen bdiefe Ldjungen
su dben Pritfungen benubt werben, jofern die evmittelten Abweidjungen auf dben
Borratsflajchen unter Angabe des Datums der leten Priifung vermertt und bei der
Beredhnung berlidjichtigt werdben. Die BVerwenbdung geeidhter MefgefdaBe
bei den moaBanalptijdhen Bejtimmungen eriibrigt fich, wenn der Apothefer diefe
GefiBe nach den hierfitr iblichen Regeln jelbft gepriift hat und die etwaigen Fehlex
bei den Beredynungen beritdfichtigt.

Die Volumeinheit fiir die Eichung der MeBgefiBe ist das com. 1 cem ist das
Volum von 1 g Wasser von 4° im luftleeren Raum gewogen. Die Normaltemperatur des Arznei-
buches ist 15°. Bei dieser Temperatur sind daher auch die maBanalytischen Arbeiten auszu-
fiihren und die MeBgefifie sind fiir diese Temperatur zu eichen. 1 g Wasser von 15° nimmt
mit Messinggewichten in Luft gewogen den Raum von 1,002 ccm ein oder 1 cem Wasser von
15° wiegt unter gleichen Bedingungen 0,998 g. (Kohlrausch, Lehrb. d. prakt Physik Tab.4).

Die Eichung der MeBgefiBe kann auf Trockenfiillung oder auf AusguB geschehen. Die
Art der Eichung richtet sich nach der Verwendung des MeBgefiBes. Kolben, in denen Normal:
l6sungen hergestellt werden, eicht man auf Trockenfiillung, Biiretten und Pipetten dagegen,
die nur im AusguB verwendet werden, auf AusguB.

Bei der Eichung auf Trockenfillung bestimmt man zunichst die Tara des lufttrockenen
GefiBes, fiillt bis zur Marke mit Wasser von genau 15° auf und wigt von neuem. Die Differenz
beider Gewichte ist das Gewicht des Volums. Das Grammgewicht des Volums mit 1,002 mul-
tipliziert ist dann das Volum des GefiBes in ccm. Das ermittelte Volum wird mit Diamantstift
oder Glastinte auf dem GefiB notiert. Beim Arbeiten bequemer, da die Rechnung erspart
wird, ist es, Kolben mit geradem Inhalt (1 Liter oder Bruchteile eines Liters) zu verwenden.
Man wiegt dann in den trockenen Kolben genau 998 g oder den entsprechenden Bruchteil
Wasser von 15° ein und markiert am Hals des Kolbens durch einen Feil- oder Diamantstrich,
welches Volumen dieses Gewicht in dem Kolben einnimmt. Biiretten und Pippeten eicht man
auf AusguB, indem man sie mit Wasser von 15° bis zur Marke fiillt und dann den Inhalt in ein
Wiigeglidschen bekannter Tara einlaufen 148t. Das gefundene Gewicht wieder mit 1,002 mul-
tipliziert ist das Volumen in cem. Um genaue Resultate zu erhalten, ist es erforderlich, das Aus-
laufen und Abtropfen der Fliissigkeit immer in der gleichen Weise vorzunehmen. Zur Ent-
fernung des in der Pipettenspitze zurtickbleibenden Tropfens hilt man die Pipette zunichst
eine halbe Minute senkrecht und nach dieser Zeit schrig, indem man die innere Wand des
Auslaufgefifes mit der Pipettenspitze beriihrt. Der Tropfen flieBt dann an der Wand herab.
Der letzte Tropfen laBt sich auch so entfernen, da man die Pipette am Halse mit dem Finger
verschlie8t und an den Glaskorper die warme Hand legt (Bunsen). Die Luft wird in der Pipette
erwérmt, dehnt sich aus und treibt den letzten Tropfen aus der Spitze. Bei der Eichung der
Biiretten wird man nicht die ganze Menge auf einmal auslaufen lassen, sondern man stellt
von Teilstrich zu Teilstrich das Gewicht der ausgelaufenen Menge fest. Immer muB das
Zusammenlaufen der Fliissigkeit abgewartet werden. In Laboratorien, wo die Eichung ofters
vorzukommen pflegt, bedient man sich zur Eichung von Biiretten eines kleinen, von W. Ost-
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wald angegebenen Apparates (s. Ostwald und Luther, Physiko-chem. Messungen). Bei den
Arbeiten mit Biiretten und Pipetten ist darauf zu achten, dafl die Glaswidnde vollkommen
fettfrei sind. Geringe Spuren Fett erschweren das Zusammenlaufen der Fliissigkeit und geben
damit Veranlassung zu unkontrollierbaren Fehlern. Mit starker Chromsiurelosung kann
das Fett aus Pipetten und Biiretten vollstindig entfernt werden. Biiretten mit weiter Off-
nung kénnen auch mit einem Wattebausch ausgeputzt werden, der mit einer Aufschwemmung
von feiner Schlemmkreide benetzt ist. Nach beiden Reinigungsverfahren miissen die Mef-
gefafle sorgfaltigst mit destilliertem Wasser nachgespiilt und getrocknet werden.

19. Sind bet maBanalyptifdhen BVeftimmungen die zu unter
fuchenden Stoffe in Weingeift oder Ather zu [bBfen, fo ift dag Lojungsmittel vor
feiner Verwenbdbung zunddit su neutralifieven, toobei der Jnubdifator ju benuben ijt,
per fiir die Unterjucdyung felbft vorgejchrieben ift.

20. Fiir dte Gehaltsbeittmmungen find die Drogen, jofern nicht
etoad anbered vorgejdhrieben ift, in lufttrodenem Buftande ju verwenden. Die fiix
den Gehalt an wirfjanen Stoffen aufgeitellten Forderungen gelten jorooh!l fiir die
mnzerfleinerten ald auch fitr die gepulverten Trogen.

(XXX) 21, Die Bejtimmung des Sdmelzpuntts

a) Bei allen Stoffen, audgenomuien Fette und fettihnlihe Stoffe, wird bdie
Bejtimniung ded Schmelzpunttes in einem dilmmwandigen, am unteren Enbde Fu-
gejhmolzenen Glasrohrdhen von hodhitens 1 mm lichter Weite audgefithrt. Sn
diefes bringt man jo viel von der feingepulverten, vorher in einem Erfitfator {iber
Sdywefeljaure und, wenn nidhtad anderes vorgejdhrieben ijt, wenigjtens 24 Stunbden
lang getrodneten Subitanz, dap jidh nach) dem Jujammenriitteln eine auf bem Boden
bes Rohrchens 2 bis Hichitens 3 mm hod) ftehende Schicht bildet. Dad Rohrchen wird
hierauf an einem geeigneten Thermometer derart befeitigt, dak die Subftang jich in
gleicher Hohe mit dem Quediilbergefike des Thermometerd befindet. Darvauf wird
bas Ganze in ein etwa 15 mm weited und etwa 30 em langes Probierrohr gebradht,

“in dem fich eine etiva b cm hohe Schivefeljiurejdidt befinbet. Dad obere, offene
Ende bes Schmelzrdhrdhens muf ausd der Schwefelfaurejdicht Herausragen. Da3
Rrobierrohr fept man in einen Rundfolben ein, deffen Hald etrva 3 cm teit und
etioa 20 em lang ift und deffen Kugel einen Rouminhalt von etrwa 80 i3 100 cem
hat. Die Kugel enthilt jo viel Schwefeljaure, daf nach dem Einbringen des Probier-
rohrd bie Shwefeljdure etwa zwei Drittel ded Halfes anfiillt. Die Schwefeljdure
wird ofhne BVerwenbdbung eined Trafhinekes eviwdrmt und die Temperatur von 10°
unterfhalb des zu erwartenden Schmelzgpuntted ab jo langjam gefteigert, daf sur Cr-
Hohung wm 1° mindeftens 15 Minute exforderlich ift. Die Temperatur, bet der die
unburdyfichtige Subftans durchiicdhtig twitd und 3u durdfichtigen Trdpfchen ujam-
menfliefit, ift al3 der Schmelzpuntt angujehen.

(XXXI) b) Bur Beftimmung ded Shmelzgpunttes der Fette und fettahnlihen Stoffe
wirth bag gejdhmolzene Fett in ein an beiden Enben offenes, diinmwandiges Glas-
rohrchen von Y% 6bid 1 mm (ihter Weite von U-Form aufgejaugt, jo daf die Fett-
fehicht in beiden Schenteln gleich) hodh jteht. Dad mit dem Fett beidyidte Glagrohr-
dhen wird 2 Stunden lang auf Gis oder 24 Stunden lang bet 10° fiegen gelajfen,
um bad Fett vollig sum Crjtarren ju bringen. Tarauf wirh ed an einem geeigneten
Thermometer derart befeftigt, daf das Fettjdulden fich in gleicher Hihe mit bem
Qutedfilbergefife ded Thermomteters befindet. Tad Gange wird in ein etwa 3 cm
weites Probierrohr, in dem fich die zur Crwdrmung dienende Flijfigteit (ein Gemijdh
von Glycerin und Waffer ju gleihen Teilen) befinbdet, hineingebracht und bie
Fitfjigteit evwdrmt. Die vberen, offerien Enden des Schmelzrohrdhens miijjen aus
ber Flitffigteitsichicht heraudragen. as Crwdrmen mufy, mm jedesd Nberhiten zu
vermeiden, fefhr langjam vorgenommen werden. Tie Temperatur, bei der das Fett-
jaulchen vollfonmmen far und durchiichtiq getvorden ift, ift alg ber Schmelzpuntt
anzujehert.




38 Allgemeine Bestimmungen.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes dient einerseits zum Nachweis der Iden-
titit, anderseits zum Nachweis der Reinheit eines Stoffes. Stoffe mit gleichen oder dhnlichen
chemischen Reaktionen lassen sich durch den Schmelzpunkt hiufig sehr gut unterscheiden.
Voraussetzung ist, daB die Stoffe rein sind, da Verunreinigungen, auch Wasser oder Alkohol,
den Schmelzpunkt im allgemeinen erniedrigen. Gemische von Stoffen, wie Fette, haben keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern ein Temperaturintervall, innerhalb dessen sie erweichen. Eine
genaue Bestimmung des Schmelzpunktes ist bereits unter 8. anlédBlich der Priifung des Thermo-
meters eingehend beschrieben worden. Die dort beschriebene Methode hat zwar den Vor-
teil einer groBeren Genauigkeit, aber auch den Nachteil eines gréferen Materialverbrauchs.
Das Arzneibuch liBt die Schmelzpunktbestimmung mit Schmelzr6hrchen ausfithren und
schildert die Ausfilhrung der Bestimmung so ausfiihrlich, da hierzu wenig nachzutragen ist.

Als Schmelzpunkt der Fette und fettdhnlichen Stoffe nimmt das Arzneibuch die Tem-
peratur an, bei der das Fettséulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden ist. Diese
Bestimmung weicht etwas von der in der vierten Ausgabe des Arzneibuches ab, worin als
Schmelzpunkt der Warmegrad angesehen wurde, bei dem das Fettsdulchen durchsichtig
wird und in die Hohe schnellt. Um den von dem Arzneibuch geforderten Punkt sicher zu fin-
den, empfiehlt es sich, neben dem Schmelzréhrehen ein Kontrollkapillarrohrehen mit einem
farblosen Ol 1 cm hoch gefiillt an dem Thermometer zu befestigen und das Schmelzen im durch-
fallenden hellen Tageslicht gegen einen etwa 15cm hinter dem Glycerinbad angebrachten
dunklen Hintergrund zu beobachten.

Die Schmelzrohrehen, gerade und U-férmig gebogene, werden von den Handlungen fiir
pharmazeutische Gerétschaften fertig in den Handel gebracht, man kann sie sich aber auch
selbst darstellen. Diinnwandige Glasréhren aus leicht schmelzbarem Glase werden unter fort-
wihrendem Drehen um jhre Achse iiber einem Bunsenbrenner oder einem Geblise so lange
erhitzt, bis die erhitzte Stelle rot und weich geworden ist, dann entfernt man sie aus der Flamme
und zieht die Rohre langsam aber stetig zu einer ungefihr 115 mm dicken Kapillare aus. Die
Wandstiirke der fertigen Kapillare soll etwa 0,3—0,5 mm sein, ihre lichte Weite 1 mm. Nach
dem Erkalten zerbricht man die Kapillare, nachdem man die Bruchstelle mit einer drei-

X kantigen Feile angeritzt hat, in 6—8 cm lange

_,_rﬁ\ Stiicke und schmilzt die Rohrchen an einer

N Seite zu. Zur Herstellung von Schmelzréhr-
chen fir die Bestimmung des Schmelzpunktes
von Fetten teilt man 15 cm lange Kapillaren ab.
Diese Rohrchen werden dann in der Mitte
iiber einer ganz kleinen ruenden Flamme erhitzt

r und U-férmig umgebogen.
Die vom Arzneibuch gegebene Beschrei- 1 ||tz 00
bung der Schmelzpunktbestimmung soll durch |
nebenstehende Abbildung (Fig. 13) verdeutlicht
werden.
b Das in der Abbildung nicht gezeichnete
/1IN Thermometer steckt zwar auch nicht tief in der
( Heizfliissigkeit, ist aber von einem Luftmantel
et umgeben, der fast die Temperatur der um-
— gebenden Schwefelséiure hat; die Korrektion fiir
Fig. 1. den herausragenden Faden (vgl. die Erldute-
Be‘:ﬁﬁfgﬁﬂ;u‘ges rungen zu Ziffer 8) wird daher nur sehr klein
Schmelzpunktes sein. Das Arzneibuch gibt nicht an, ob eine
nach Roth. derartige Korrektion vorgenommen werden soll, : ;
4 Rundkolben, man kann daher schlieBen, daf die Korrektion o §
b dessen Hals, ¢ das . Fig. 14. Fig. 15,
Reagenzglas, d Tubus  VWegfallen kann, zumal bei dem neuen Verfahren Zur Bestimmung des
mit Stopsele, fStand  der Fehler praktisch gar keine Rolle mehr spielt. Schmelzpunktes.

der Schwefelsiure. Die nach der Arzneibuchmethode gefundenen !/ natiirl. Groge.

Schmelzpunkte sind annéhernd die korrigierten.

Zur Befestigung der Schmelzréhrehen an dem Thermometer sind verschiedene Vorschlige
gemacht worden. Eine wirklich befriedigende Losung der Aufgabe scheint es aber zurzeit
nicht zu geben. Bei Benutzung von geraden Schmelzrohrchen im Schwefelsdurebad (Fig. 14)
klebt man am besten das Réhrchen mit einem Tropfen Schwefelséure in der vorgeschriebenen
Hohe an das Thermometer an. Fiir diese Art der Befestigung miissen die Schmelzréhrchen
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oben und unten gleich stark und das Thermometer muBl ganz zylindrisch sein, damit die
Schmelzrohrehen sich glatt an das Thermometer anlegen kénnen. Zur Befestigung der Schmelz-
réhrchen werden ferner Gummiringe, Abschnitte eines entsprechend starken Gummischlauches,
und diinne Platindrihte benutzt. Diese Befestigungsarten machen sich bei den U-férmigen
Rohrchen notwendig, da hier ein Ankleben mit der Badfliissigkeit nicht méglich ist (Fig. 15).
Die Gummiringe werden durch die Hitze und die Badfliissigkeit leicht zerstort, der Platindraht
sitzt hiufig nicht fest; W. L e n z (Ber. d. Pharm. Gesellschaft 1905, 358) hat daher einen be-
sonderen Halter fiir Schmelzrohrchen aus Platin-Iridium konstruiert, der diese Nachteile be-
seitigen soll. Er besteht aus einer federnden Metallspirale, die zur Erzielung der erforderlichen
senkrechten Fihrung iiber ein diinnes Blech von etwa 30 mm Lénge und 10 mm Hohe ge-
spannt ist. Das Blech besitzt 3 flache Rillen zur Aufnahme der Réhrchen senkrecht zur Linge
und ist zu einem offenen federnden Ring gebogen.

Als Badflussigkeit schreibt das Arzneibuch im allgemeinen konzentrierte Schwefelsdure
und fiir die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette ein Gemisch von Wasser und Glycerin
zu gleichen Teilen vor. Die Schwefelsiure wird durch kleine Mengen or-
ganischer Stoffe, wie sie im Staub enthalten sind und deren Fernhalten un-
méglich ist, leicht braun geférbt. Die Farbe stort bei der Beobachtung des
Schmelzpunktes. Man kann sie aber leicht durch Zugabe von einigen
kleinen Salpeterkristallen in die Badfliissigkeit entfernen. Wegen der Ge-

fahren beim Bruche des Glases und wegen der unangenehmen Démpfe beim o)
Erhitzen auf hohere Temperaturen ersetzt man die Schwefelsdure haufig
durch fliissiges Paraffin. Bei der Verwendung von fliissigem Paraffin e

{Paraffinol) fallen zwar die genannten Ubelstinde weg, doch es stellt
sich ein neuer ein, das Paraffin farbt sich sehr rasch dunkel und die Farbe
kann nicht wie bei der Schwefelsdure leicht entfernt werden, das Paraffin
wird daher sehr rasch unbrauchbar. (] ¥

1P
22, Bur Beftimmung desErjtarrungspunites |

werden etoa 10 g ded ju unterjuchenden Stofjed in einem |y

Rrobierrohr, in bem {ic) ein geeigneted ThHermometer befindet, £

vorfichtig gejdhmolzen. Durd) Cintauden in Wajjer, defjen =1
Temperatur efroa 5° niedriger al3 der 3u erwartende Cr-
ftarvungspuntt ift, oird die Schmelze auf etiwa 2° unter dem
CEritarrungdpuntt abgefiihlt und dbarvauf durch Rithren mit dem
Thermometer, ndtigenfalls durd) CEinimpfen eines fleinen
Kriftalld ded zu unterfudjenden Stoffes, zum Crjtareen gebradt.

(XXXII) Der wdhrend ded Erftarrensd beobachtete Hochite Stand bdexr
Quedfilberjdule ift ald ber Crjtarrungdpuntt angujehen.

Da die Bestimmung des Schmelzpunktes bei niedrig schmelzenden
Stoffen, wie Phenol, Thymol u. &., nach der iiblichen Methode des Arznei-
buchs nicht mit Sicherheit auszufithren ist, hat das Arzneibuch fiir der-
artige Stoffe die Bestimmung des Erstarrungspunktes eingefiihrt. Zu dieser . g8
Bestimmung bedient man sich zweckmé&fBig des schon bei der Ermittlung B &
des Eispunktes und der latenten Schmelzwirme beschriebenen Probier- &
rohres mit seitlichem Tubus (Fig. 16). _

‘In das Probierrohr bringt man 10 g des zu untersuchenden Stoffes Fig. 16. Apparat

» zur Bestimmung des
setzt das Thermometer ein und erhitzt nun vorsichtig, bis der Stoff voll- Erstarrungspunktes
stindig zu einer klaren Flissigkeit geschmolzen ist. Dann taucht man das  und des Eispunktes.
Probierrohr in das Wasserbad von dem vorgeschriebenen Wirmegrad. Statt 2k Beckmann,
nun mit dem Thermometer die erstarrende Fliissigkeit durchzuriihren,
empfiehlt es sich, einen Riihrer aus starkem Platin- oder Nickeldraht zu benutzen. Das Ein-
impfen eines kleinen Kristalls des zu untersuchenden Stoffes kann durch den seitlichen Tubus
geschehen.

Die Bestimmung des Erstarrungspunktes von Phenol 146t sich mit groller Genauigkeit
bei Verwendung eines Maximal- Fieberthermometers bestimmen, wenn die Unterkiihlungs-
temperatur mit einem gewohnlichen Thermometer kontrolliert wird.

23. Bur Veftimmung ded Siedepuntts fommen zwei verjdhie-
pene Verfahren zur Anwendung:
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a) Goll durd) die Unterfuchung lediglich die Sbentitidt einesd Arzneimittels
fejtgeftellt werden, jo bedient man fich ded ur Vejtimmung ded Schmelzpunttes
unter 21a befdjriebenen Apparates, inden man an dem Thermometer in der gleichen
Weife, wie oben bejdyrieben, ein dinnwandiges, an einem Enbde zugejchmolzenes
Glasrohrchen von 3 mm lidyter Weite befejtigt und in diefes 1 bid 2 Tropfen der zu
unterjudjenden Flitffigleit jowie — zur Verhiitung desd Siedeverjugs — ein unten
offened Rapillaredhrchen gibt, das in einer Entfernung von 2 mm vom eintaudienden
Cnbe eine zugejdhmolzene Stelle bejist. Man verfihrt aldbann weiter wie bei der
Beftimmung de3 Scmelzpunttes. Die Temperatur, bei der aud der Fliiffigteit
etne ununterbrodjene Reihe von Bliashen aufzufteigen beginnt, ift ald der Siebe-
punft anzujehen.

b) Soll burch) bie Veftimmung ded Siedepunftd ber Reinheitdgrad eines
Ctoffes feftgeitellt werdern, jo {ind wenigjtens 50 ccm desd Stoffed aus einem Siede-
folbchen von 75 6i3 80 cem Rauminhalt su dejtillieren. Das Quedfilbergefdh des
Thermometerd mufp fid) 1 cm unterhald desd AbfluBrohrd befinden. Jn die Fliiffig-
feit ift sur Verhiitung des Siedeversugd vor dem Erhisen ein feined Stiid eines
ZTonjcherbens zu geben; dasd Erhiven ift in einem Luftbade vorjunehmen. Fajt die
gefamte Fliffigleit muf innerhalb der im Eingelfall aufgeftellten Temperaturgrenye
iiberdeftillieren; Vorlauf und Riwdtand ditrfen nur gang gering fein.

Ebenso wie der Schmelzpunkt kann auch der Siedepunkt eines

Stoffes zum Nachweis der Identitit oder der Reinheit benutzt werden.
Fiir jeden Zweck hat das Arzneibuch ein besonderes Verfahren angegeben.
Der Siedepunkt eines Stoffes ist abhingig von dem jeweiligen Barometer-
stand. Bei genauen Bestimmungen mul} daher auf den Normal-Barometer-
stand (vgl. 8) reduziert werden. Da auBer beim Wasser die Abhingig-
keit des Siedepunktes vom Barometerstand meistens nicht néher bekannt
f ist, so muB man fiir diese Korrektion die Erfahrung benutzen, dafl die
l Siedetemperatur vieler Fliissigkeiten um 760 mm herum sich nahezu
1| gleich dndert. Die Anderung betrigt fir 1 mm Quecksilbersiule 0,038°.
I Da die Quecksilbersaule des
Barometers zwischen 680
und 800 mm in Deutschland
schwankt, so konnen sichauf
Grund des Barometerstan-
des Korrektionen des Siede-
punktes um 80 —40><0,038
==3—1,5° notig machen.
Zu dem beobachteten Siede-
punkt hat man zuzufiigen
0,038 (760 — b)°. b ist der
auf 0° reduzierte Baro-
meterstand (vgl. 8).

Fiir die Feststellung
der Identitit eines Arznei-

7 T
\J/
YR
X e |

Fig. 17.

Sledepunktes nach mittels durch die Bestim-

Siwoloboff. mung des Siedepunktes hat

Fig. 18. Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes.

das Arzneibuch ein von

Siwoloboff angegebenes Verfahren vorgeschrieben und auch in allen Einzelheiten be-
schrieben (Fig. 17).

Wird mit der Bestimmung des Siedepunktes beabsichtigt, den Reinheitsgrad eines Stoffes

festzustellen, so bedient man sich nach der Anweisung des Arzneibuches eines Siedekolbchens.
Das Siedekolbchen triigt in der vorgeschriebenen Weise das Thermometer, das Abflurohr wird
vorteilhaft durch eine als Kiithlrohr dienende 50 cm lange, weite Glasrohre ¢ verlangert (Fig. 18).

Thermometer und Kiihlrohr werden durch Korkstopfen mit dem Siedekolbchen verbunden.

Es empfiehlt sich, Kork hierzu zu verwenden, da Kautschuk von den Dampfen mancher Stoffe
angegriffen wird. In den meisten Fillen wird es geniigen, die als Luftkiihler empfohlene Glas-
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rohre zu verwenden. Sie bietet den Vorteil, daB Abscheidungen in der Réhre durch Erwiir-
men mit einer Flamme leicht zum AbflieBen gebracht werden konnen. Bei sehr niedrig sie-
denden Stoffen mufl statt des Luftkiihlers ein sog. Liebigscher Kiihler vorgeschaltet werden.

Die Erwérmung des Siedekolbchens soll im Luftbade geschehen. Es diirfte nicht ganz
leicht sein, ein Luftbad ausfindig zu machen, wo jede lokale Uberhitzung ausgeschlossen ist.
Fiir die vorliegenden Zwecke mag es geniigen, Siedekéilbchen und Heizquelle so anzuordnen,
daB die Flamme das Koélbehen nicht berithren kann. Man stellt daher das Kélbchen auf einen
Asbestteller und umbhiillt das ganze Kélbchen mit einem zylinderformigen Futteral aus Asbest-
papier. Bei feuergefihrlichen, niedrig siedenden Fliissigkeiten kann als Heizquelle, um die
offene Flamme zu vermeiden, ein Bad mit warmem Wasser verwendet werden, das durch Nach-
gieBen von heilem Wasser auf der entsprechenden Temperatur gehalten wird.

Die Beschickung des Siedekoélbchens mit dem zu priifenden Stoffe geschieht bei Fliissig-
keiten mit Hilfe eines langhalsigen Trichters und bei festen Stoffen mit einem trichterférmigen
Rollchen aus Pergamentpapier. Es ist bei der Einfithrung darauf zu achten, daB der Stoff
nicht an den Winden des Kolbchenhalses haftet. Mit der Erwérmung muB langsam begonnen
werden, man steigere die Hitze langsam aber stetig, insbesondere ist nach Beginn der Destil-
lation jede Unterbrechung der Warmezufuhr zu vermeiden, da sonst die Quecksilbersiule
sinkt und der Versuch wieder von vorn begonnen werden mufl. Einheitliche reine Stoffe gehen
bei einem bestimmten Thermometerstand iiber oder ihr Siedepunkt schwankt nur in sehr
engen Grenzen, Gemische verschiedener Stoffe verindern sprungweise ihren Siedepunkt. Das
Arzneibuch gibt die Grenzen an, innerhalb deren der Siedepunkt sich bewegen darf. Betriigt
diese Abweichung wie beim Essigéther mehrere Grad, so ist dem Umstand Rechnung getragen
worden, dal der Essigither neben Essigsiureéthylester auch eine kleine Menge Athylalkohol
enthalten darf.

Bei Innehaltung der vom Arzneibuch gemachten Angaben wird sich die Korrektion fiir
den herausragenden Quecksilberfaden in vielen Fillen, besonders bei niedrig siedenden
Stoffen, eriibrigen. Zur Bestimmung des Siedepunkts von héher siedenden Stoffen kann man
ein abgekiirztes Thermometer nach Zincke benutzen, dessen Skala bei 100° beginnt, und
man umgeht so diese Korrektion. Die Korrektion nach dem Barometerstand soll durch ein
Beispiel erliutert werden. Ein Muster Chloroform ging zwischen 57,5°—59,0° iiber. Das
Thermometer war beinahe vollkommen im Dampfraum untergebracht, so daf nur eine Queck-
silbersdule von 20 mm herausragte. Das Barometer zeigte einen Stand von 700 mm bei 15°,
auf 0° reduziert nach 8 = 700 — 1,81 -~ rund 698 mm. Dem gefundenen Siedepunkt ist zu-
zuzéhlen 0,038 (760 — 698) = 2,4°. Der Siedepunkt des Chloroforms lag demnach zwischen
59,9° und 61,4°. Bei allen Barometerstinden itber 760 mm wird der Ausdruck negativ, die
Korrektion 1at dann die Siedepunkte kleiner werden.

(XXXIIT) 24, Der beim Verbrennen hinterbleibende Ritdftand wird
in folgender Weife ermittelt:

Cine dem Eingelfall angemefjene Menge Subitans (wegen der Menge sei auf
die Erlduterungen zu Ziffer 6 verwiesen) tird in eimem audgeglithten und ge-
wogenen Tiegel burd) eine mikig ftarfe Flamme Zunddit verfohlt und dbann verajdht.
Um bie Verbrennung der Hauptmenge der Kofle zu bejchleunigen, toird die Flamme
mefrmal3 fitr furge Beit unter dem Tiegel entfernt. Wirh burd) fortgefestes mafiges
Crhisen eine weitere ober villige Verajdhung nidht erreicht, jo wird die Kohle mit
heigern Walfer iibergojjen und der gejamte Tiegelinhalt durd) ein Filter von He-
fanntem Wjdengehalt filtriert. Dad Filter roird mit moglichjt wenig Waifer nadge-
wajden, mit dem darvauj verbliebenen Riidtftand in dben Tiegel gebradht, darin ge-
trodnet und verajdht. Sobald feine Kofhle mehr jihtbar und der Tiegel erfaltet ift,
wird dasd Filtrat und dag jum Nadjpiilen des Filterd benupte Wajdhtvajjer in dem
Tiegel auf bem Wafjerbade nach Fujab von etwas Ammoniumearbonatldjung ein-
gedampft. Der nunmehr verbliebene Riidftand wird nodhymals furze Beit jhivadh
geglitht und nad) dem Crlalten bes Tiegeld getvogen. BVon dem ermittelten Gewidht
iit der Wjchengehalt des Filters abzugiehen.

25, Beftimmung von Sduregrad, Sdurezahl, Verfeifungs-
sabhl, Citerzahl

a) Unter Sduregrad eined Fetted verfieht man die Anzahl Kubifzenti-
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meter Normal-Ralilauge, die notwendig ift, um bdie in 100 g Fett vorhandene freie
Sdure 3u neutralifieren.
Bur Beftimmung der freien Sdure werben 5 bid 10 g Fett in 30 i3 40 ccm
(XXXIV)einer jaurefreien Mijdhung gleicher Raumteile Alfohol und Hther geldft und mit
Voo Rormal-Kalilouge unter Bujab von 1 com Phenolphthaleinldjung als Juditator
titriert. ©ollte wahrend der Titration ein Teil des Fettes fih ausjdeiden, jo mufp
bon dem LWiungsgemijch von neuem zugefebst werdben.

Betjpiel IAUngenommen, ed jeien 5,07 g Shweinejhmaly angerwendet
und gur Fitration 0,9 cem 1/ -Mormal-Kalilange (= 0,09 cem Normal-Ralilauge)
verbraudyt worden, fo beredynet {ich der Sauregrad nad) bem Anjap

00y
5,07

b) Die Sidurezahl gibt an, wieviel Milligramm RKaliumbhydrorhd not-
wendig find, um die in 1 g Wadh3, Hary oder Baljam vorhanbene freie Sdure ju
neutralifieven.

Die Beftimmung iwird nad) dben bei den eingelnen Artifeln gegebenen Vor-
fdriften audgefithrt. ‘

Beifpiel Angenommen, e3 wurde 1 g Kopaivabaljam angetvendet und
e fourden zur Neutralijation der freien Sdure 2,8 com weingeiftige 15-MNormal-
Ralilauge (1 cem weingeiftige 1o-Normal-Ralilange = 28,055 mg Raliumhydroryd)
verbraudyt, jo bevechnet fid) die Saurezahl nad) dem Anjap

28 218L935 — 78,55

c) lnter Verjeifungsdzahl verfteht man die Angahl IMMilligramm
RKRalinmhydroxyd, die sur Bindung ber in 1 g Fett, O, Wahs oder Baljam ent-
Haltenen freien Sdure und zur Jerlegung der Ejter erforderlich ift.

(XXXV) Die BVeftimmung der Berfeifungszahl wird, jofern bei eingelnen Artifeln nidht
befondere Boridriften gegeben find, in folgender Weife ausdgefithrt:

Man wdagt 1 bi3 2 g ded zu unterfudhenden Stoffes in einem Kolbhen aug
Jenaer Glad von 150 cem Jnhalt ab, jeht 25 cem tveingeiftige 15-Normal-Kali-
Tauge Hinzu und verjdhlieft bas Kolbhen mit einem durchbohrten KRorfe, durdh defjen
Offnung ein 75 cm lange3 Rihleohr aus Kaliglas fiihrt. Man erhist die Mijdung
auf bem Wafjerbade 15 Minuten lang sum jdhivachen Sieden. Um die Verfeifung
zu vervollftindigen, mijdht man den RKolbeninfalt durd) Hitered Umjdhwenten, je-
dod) unter Bermeidung ded Verjpriend an den Korf und an dad Fithlrohr. Man
titriert die vom Wafjerbabe genommene, nod) Heife Seifenldjung nach Bujas von
1 cem Phenolphthaleinlojung jofort mit 1o-Normal-Calzjdure suriic (1 cem 15-Not-
mal-Salzjdure = 0,028055 g Raliumhydroryd, Phenolphthalein ald Subdifator).

Bei jeder Verjudh3reihe find mehrere blinbe BVerjudhe in gleicher Weile, aber
ofne Unwendung des betreffenden Stoffes ausjufithren, um den Wirtungswert
ber weingeiftigen RKalilauge gegenitber der 15-Normal-Salzfdure feftzujtellen.

Beifpiel Ungenommen, ed jeien angerwendet 1,562 g O, die zur Verjei
fung jugefeten 25 cem weingeiftige Ralilauge entjpracdhen 23,6 cem 5-Normal-
Galzldure, und e jeien 12,8 cem Lo-Normal-Salzfaure sur Neutralijation ded nad
per Berfeifung noch vorhandenen freien Kaliumbhydroryds erforderlich getwefen.
Demnadh ift eine 23,5 —12,8=10,7 cem L5-Normal-Galzjdure entjprechende

(XXXVI) Menge RLaliumbhydroryd zur Verfeifung ded angewenbeten Oled erforberlich ge-
wefen. Die LVerjeifungdzahl berechnet {ich daher nach dem Aniap

10,7 - 28,055
Mg - — 1925
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d) Die Ejterzahl gibt an, wieviel WMilligramm Kalinmbhyhdroryd sur Ber-
jetfung der in 1 g dtherijchem Ol oder Wadhd porhandenen Efter erforderlich jind.

Die Eiterzah!l ergibt fich jomit ald Differens zwijchen Verjeifungsd- und Sdure-
3ahl.

Die Bejtimmung der Eiterzah! erfolgt nady der im Cingelfalle gegebenen BLor-
febrift.

26. Die Jobzahl gibt an, wieviel Teile Jodb von 100 Feilen eines Fettes
oder Lles unter den Vedingungen des nachitehenden Verfahrens gebunden werden.

Fur Bejtimniung der Jodzahl bringt man dad gejdhmolzene Fett ober das LI,
und jroar bei Hammeltalg und Kafaobutter 0,8 His 1,0 g, bei Sdhweinefchmalz 0,6
013 0,7 g, bei Exdnufdl, Mandeldl, Tlivendl und Sejamdl 0,3 big 0,4 g, bei Leber-
tran und Leindl 0,15 6i3 0,18 g, in eine mit eingeriebenem Glasftopfen verjdloffene
Glasflajche von 250 cem Snbalt, 16jt dag Fett oder Ol in 15 com Ehloroform und
[iif3t 30 cem einer mindeftens 48 Stunben vor bem Gebraudye hergeftellten Mijcdhung
gleicher Raumteile weingeiftiger Jodlojung und mweingeiftiger Quedjilberdhlorid-
16fung suflieBen, roobei man die Pipette bet jedem Verjudhe in genau gleicher Weile
entleert. St die Flitffigleit nadh dem Umjchwenten nidht vollig far, jo toird nod)

XXXVIID) ettvad Ehloroform Hingugefiigt. Tritt binnen furzer Feit faft vollftdndige Ent-
farbung der Fhitjfigteit ein, fo mufp man noch) Jodquedjilbercdhloridmijdhung zujesen.
Die Jodmenge muf jo grof fein, dah nod) nad) 2 Stunben die Flitjjigeit ftart braun
gefiarbt ericheint. Mach diefer Beit ijt die Realtion beendet. Bei Leindl unbd Leber-
tran mup die Reaftionsdauer auf 18 Stunden ausgedehut werben. Die Be-
ftimmungen {ind bei Bimmertemperatur und unter BVermeidung direften Sonnen-
[iht3 audgufithren.

Man verfest dann die Mijdhung mit 15 com RKaliumjodidldjung, jdhwentt um
und fiigt 100 cem Waffer Hingu. Scheidet fich Hierbei ein roter Niederichlag aus,
jo war die jugefeste Menge Kaliumjodidldjung ungeniigend und mup durd) Jujas
ciner weiteren Menge erhoht werden. Man laft nun unter Haufigem Schiitteln jo
fange /1o Normal-NRatriumthiofulfatlofung zufliepen, bid die wdfjerige Flitffigleit
und die Ehloroformichicht nur nod) ichmwady gefdrbt find. Alddann wirh unter Ju-
jat von Stirteldjung au Ende titriert. Wit jeber Beftimmung ift sugleid) ein blinder
Lerfuch in gleicher Weife, aber ohne Anwendung eines Fettes oder Oles, sur Feit-
jtelfung des Wirtungswertd der Jodquediilberdhloribmijhung auszufithren. Bet
Qeindl und Lebertran ift jorwohl zu Beginn ald aud) am Ende der Beftimmung ein
bfinder Verfudh) auszufithren und der Verechnung ded Wirtungdmwerts der Jobd-
quedfilberchloribmijchung bas Mittel diefer beiden BVerjuche zugrunde zu legen.

Der Beredhnung der Jodzah! ift der im blinden BVerjudje ermittelte Wirtungs-
wert der Jodbquediilberchloridmijchung zugrunde Fu legen.

Beifpiel. Angenomnen, es feien 0,606 g Schweinejchmalz und 30 cem
Jobquedfilberchloridmijcung angetvendet torden. Bei bem blinden Verjudje

XXXVIIT) feien sur Titration des Jobes 45,5 cem, bei ber Beftimmung felbjt 18,7 ccm /- Nor-
mal-Natrivmthiofulfatlbiung verbraucht worden. €3 ijt jomit die 26,8 cem 1/;,-Yor--
mal-RNatriumthiojulfatldiung entiprediende Menge Jod = 0,3402 g (1 cem 1/;-Nor-
mal-Ratrivmthiojulfatlbiung — 0,012692 ¢ Jod, Starfeldjung ald Jnbitator) bon
ber angetwendeten NMenge Schwetnejchmalz gebunden worden. €8 berechnet fid)
affo tm votliegenden Fall fitx baz Schiveinejdymalz die Jodzahl

402 - 10
0,3402-100 56,23,
0,605

Jodzahl. Die Fette und fetten Ole sind Triglyceride von Fettsiuren, und ihre Einteilung in
nicht trocknende und trocknende Ole beruht darauf, daB erstere Glycerinester der geséttigten
Olséiuren, die letzteren solche der ungesittigten Olsiuren sind, bzw. derartige Triglyceride ent-
halten. Das Trocknen der Ole wird durch Aufnahme von Sauerstoff, durch Oxydation be-
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dingt. Diese ungesittigten Ole und auch ihre freien Fettsiuren sind nun auch imstande, Halo-
gene — Jod, Brom und Chlor — aufzunehmen, zu addieren; sie reagieren bei Gegenwart von
Quecksilberchlorid und Jodkalium quantitativ mit Jod. Dadurch ist ein vorziigliches Mittel
gegeben, sie auf ihre Giite zu priifen, sie voneinander zu unterscheiden, fremde Zusétze zu er-
kennen. Die Aufnahmeféhigkeit von Jod ist fiir die verschiedenen Fettsiurereihen verschieden;
die gesiittigten Fettsiuren nehmen kein Jod auf, die der Olsiurereihe 2 Atome, die der Leinsl-
sdurereihe 4 Atome.

Die absoluten Mengen Jod, die aufgenommen werden, sind bei den einzelnen Fetten
und Olen durch Versuche festgestellt, und sie stehen, wie das bei derartigen Naturprodukten,
die keine einheitlichen Stoffe sind, selbstverstindlich ist, nicht vollkommen fest, sondern
zeigen gewisse Schwankungen.

Die Bestimmung der Jodzahl erfolgt nach dem Verfahren von von Hiibl Die Aus-
filhrung, bei der peinlichst genaues Arbeiten nétig ist, da jede kleine Fehlerquelle
zu groBen Ungenauigkeiten fiihrt, bedarf bei der eingehenden Anweisung des Arzneibuchs
keiner Erlduterung.

Die Alkaloidbestimmung in Drogen usw.

Alkaloidbestimmungen 148t das Arzneibuch in mehreren Drogen, Extrakten und Tink-
turen vornehmen. Mit Ausnahme der Gehaltsbestimmung fiir Opium und seine Priparate
stiitzen sie sich auf die zuerst von C. C. Keller gegebene auBerordentlich handliche Me-
thode, die in kurzer Zeit in einfachster Weise und mit geringem Instrumentarium die Ausfithrung
der Alkaloidbestimmungen gestattet.

Die Alkaloide sind zum groBten Teil in freiem Zustande in Ather und in Chloroform bzw.
in einem Gemisch beider 16slich, dagegen unloslich in Wasser. Ihre Salze verhalten sich um-
gekehrt: fast alle sind in Wasser ldslich, aber unléslich in Ather und Chloroform. In den
Drogen und galenischen Praparaten finden sich die Alkaloide teilweise als Salze vor. Von diesen
Tatsachen ausgehend bauen sich die Alkaloidbestimmungen in folgender Weise auf:

a) Die Drogenpulver oder die in Wasser geldsten oder damit aufgeschwemmten, nétigen-
falls von Spiritus befreiten galenischen Priparate werden nach dem Alkalisieren mit Ather oder
Chloroform oder mit einem Gemisch beider geschiittelt und ein aliquoter Teil der — kurz
gesagt — Atherschicht wird abgenommen. Durch den Alkalizusatz werden die an Siuren ge-
bundenen Alkaloide frei und #therloslich gemacht. Sie gehen in Losung und mit ihnen Chloro-
phyll, Fette, Ole, Wachs, Harze, ev. auch Seifen, die sich aus letzteren mit dem zur Verwendung
gelangenden Alkali bilden konnen, sowie Spuren von Ammoniak und Ammoniakderivaten.

b) Die #therische Alkaloidlosung wird mit angesiuertem Wasser ausgeschiittelt. Die
Alkaloide bilden mit der im Wasser befindlichen Sdure Salze, sie werden dadurch wasserldslich
und gehen in Wasser iiber. In Ather verbleiben Chlorophyll Fette, Ole, Wachs, Harze usw.;
die Seifen werden zersetzt, ihre Base geht in die wisserige Losung mit iiber, die Ol- usw. Siuren
bleiben im Ather.

¢) Die saure Losung wird alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Durch den
Zusatz von Alkali bildet die an die Alkaloide gebundene Siure mit dem ersteren Salze, in den
Ather gehen die Alkaloide ev. mit Spuren Ammoniak oder Ammoniakderivaten iiber. Diese
und Ammoniak gehen bei dem vélligen oder teilweisen Abdestillieren des Athers mit iiber, die
Alkaloide bleiben rein in dem nicht destillierten Ather oder als fester Riickstand zuriick.
Sie werden durch Titration oder Wigung ihrer Menge nach bestimmt. Die Verschiedenartigkeit,
die die Alkaloide oder ihre Salze beziiglich des Grades ihrer Léslichkeit in Ather, Chloroform
und Wasser, ihrer grﬁBeren oder geringeren alkalischen Eigenschaften und ihrer Fliichtigkeit
(einige sind destillierbar) zeigen, bedmgen natiirlich ein Anpassen der Methode an diese.

Das Arzneibuch hat mit einigen Anderungen die Keller sche Methode angenommen.
Die Ausfithrung der Bestimmung gibt das Arzneibuch in so eingehender Weise, da eine Wieder-
holung im einzelnen iiberfliissig ist. = Dagegen seien einige Punkte im voraus kurz besprochen.

1. In der 4. Ausgabe des Arzneibuchs wurden die Alkaloidbestimmungeu in der bei
1000 getrockneten Droge ausgefiihrt. Nunmehr hat die Gehaltsbestimmung in der Iufttrocknen
Droge zu erfolgen. Der Zweck dieser Mafiregel diirfte der sein, daB die Gehaltsbestimmung
in der Droge, wie sie auch zu den Zubereitungen Verwendung findet, ausgefiihrt werden soll,
da sich sonst, wegen des wechselnden Feuchtigkeitsgehaltes, trotz der anscheinend gleich
gehaltvollen Droge, ziemliche Unterschiede in den Priiparaten finden wiirden.
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2. Alkalisieren der Droge oder des galenischen Prédparates
bei der Ausschiittelung mit Ather usw. Hierzu finden Verwendung: Natron-
lauge, Sodalosung, Salmiakgeist. Bei manchen Objekten ist es gleichgiiltig, welche dieser drei
alkalischen Fliissigkeiten man verwendet, bei anderen ist die Wahl mit gréBter Vorsicht zu
treffen. Die Alkaloide der Granatrinde sind z. T. fliichtig, weshalb man bei ihrer Bestimmung
Salmiakgeist nicht verwenden kann; die der Brechwurzel sind in Natronlauge und Sodaldsung
léslich und werden von diesen Laugen so fest zuriickgehalten, dafl sie sich nur zum Teil aus
ihnen durch Ather oder Chloroform herausschiitteln lassen. Wenn trotzdem das Arzneibuch
bei dieser Droge Sodalésung verwenden 1aBt, so muB es die Absicht gehabt haben, nur einen
Teil der in dieser Wurzel enthaltenen Alkaloide zu bestimmen.

Es sei noch bemerkt, daBl beim Schiitteln von Wasser mit Ather oder mit Chloro-
form ab und zu die beiden Flissigkeiten sich nicht glatt trennen durch Bildung schwer sich
scheidender Emulsionen. In solchen Fillen 148t man die Emulsionsschicht gesondert
in ein Flischchen ablaufen und schiittelt sie fiir sich oder nach Zumischen von etwas Ather
oder Chloroform. Man nimmt Ather, wenn die Emulsion aus Ather und Wasser besteht, Chloro-
form, wenn sie aus Chloroform und Wasser besteht. Nach dem Durchschiitteln trennen sich
beide Fliissigkeiten glatt, und man spiilt sie alsdann verlustlos in den Schiitteltrichter zuriick.

3. Chloroform und Ather als Losungsmittel fiir Alkaloide.
Im allgemeinen verdient Ather vor allen anderen Lésungsmitteln den Vorzug, weil durch ihn
die Alkaloide am leichtesten rein zu erhalten sind. In einzelnen Fillen verbietet sich aber seine
Anwendung. So sind die Chinaalkaloide nur schwer l6slich in Ather, dagegen leicht l6slich
in Chloroform oder einem Gemisch beider, wie denn iiberhaupt Chloroform die Alkaloide leichter
in Losung bringt als Ather. Deshalb hat das Arzneibuch in ausgiebiger Weise das Chloroform
bei den Alkaloidbestimmungen verwendet. Das Chloroform hat aber die Eigenschaft, sich
leicht zu zersetzen, sobald es mit Laugen in Berithrung kommt, besonders auch, wenn es Alka-
loide in Losung hat. Unter Bildung von Phosgen spaltet sich aus ihm Chlorwasserstoff ab,
der eine dquivalente Menge Alkaloid bindet, so daB diese dann bei der Titration nicht mehr
gefunden werden kann.

4. Bestimmung der Alkaloide durch Wéagung und durch Ti-
tration Das Arzneibuch hat sich in den weitaus meisten Fillen fir die Titration ent-
schieden und bedient sich der Wigung nur bei den Alkaloiden, die sich nicht titrieren lassen.
Die zur Bestimmung kommenden Mengen der Alkaloide sind oft nur sehr gering, und infolge-
dessen machen sich kleine Fehlerquellen oft unangenehm bemerkbar. So kann z. B. die oben
erwihnte Zersetzung des Chloroforms in Phosgen und Chlorwasserstoff so weit gehen, daB
nicht nur sémtliches in Chloroform geldstes Alkaloid als Salz gebunden wird, sondern sogar
Chlorwasserstoff noch im Uberschu3 vorhanden ist. Aus diesem Grunde ist ein rasches
Arbeiten beiallen Alkaloidbestimmungen, bei denen Chloroform
verwendet wird, und Schiitzen der Chloroformlésung vor Sonnen-
licht unbedingtes Erfordernis. Auch bei der Verwendung von Salmiak-
geist als Alkalisierungsmittel konnen bei der Titration unangenehme Fehler eintreten,
wenn derselbe, was meistens der Fall ist, Pyridin enthidlt. Dasselbe wird als Alkaloid
mitbestimmt. Andererseits bietet auch die Wagungsanalyse Fehlerquellen. Zunéchst
ist es schwierig, die Alkaloide von den letzten Resten fremder Substanzen befreit, also absolut
rein zu erhalten. Minimale Mengen von Verunreinigungen werden fast immer mitgeschleppt.
Manche Alkaloide unterliegen auch mehr oder weniger weitgehender Zersetzung. Andere ent-
halten Kristallwasser, das teilweise schon beim Trocknen bei gelinder Erwérmung oder im
Exsikkator entweicht, wihrend es vollstindig oft erst nach langem Erhitzen auf 1000-—105°
zu entfernen ist.

So bieten beide Arten der Bestimmung Schwierigkeiten, die oft kaum zu umgehen sind,
eine Tatsache, die bei vielen Bestimmungen auch noch immer zu Meinungsverschiedenheiten
Anlafl gibt. Doch darf wohl behauptet werden, dal} die heute bekannten Methoden in den
meisten Féllen dem praktischen Bediirfnis (reniige leisten.

Bei der Entscheidung des Arzneibuches fiir die titrimetrische Bestimmung ist vielleicht
dem Standpunkte des praktischen Apothekers nicht immer v6llig Rechnung getragen worden.
Der Mengenbestimmung durch Titration hdtte man wohl die durch Wagung, zumal diese ja
doch nicht in allen Féllen zu umgehen ist, als gleichwertig an die Seite stellen diirfen. In
einer kleinen Apotheke liegen die einzelnen Wertbestimmungen der Drogen und ihrer Pri-
parate zeitlich oft so weit auseinander, dafl die vorhandenen volumetrischen Losungen jedes-
mal einer Nachpriiffung bediirfen, wodurch viel Zeit verloren wird. In solcher Lage wiirde
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man, um rascher zum Ziele zu kommen, lieber zur Wage greifen. Wo eine Bestimmung
durch Wigung angiingig ist, ist in diesem Kommentar an den betreffenden Stellen eine
Vorschrift gegeben. Es sel jedoch hier ausdriicklich bemerkt, daB es sich bei der An-
wendung einer anderen Methode als der, die vom Arzneibuch vorgeschrieben ist, besonders
wenn die nicht amtliche Methode abweichende Resultate gibt, nur darum handeln kann,
fiir orientierende oder wissenschaftliche Zwecke die andere Methode anzuwenden. Fiir die
Zwecke der Arzneiversorgung und deren Kontrolle ist es unerldfilich, dal nur nach ein und
derselben Methode gearbeitet wird. Mag diese auch nicht durchweg einwandfrei sein oder
wissenschaftlich nicht immer véllig genaue Resultate geben, der Zweck des Arzneibuchs, die
Versorgung mit gleichmaBig zubereiteten und gleichméfBig wirkenden Arzneimitteln fiir das
Reichsgebiet sicherzustellen, kann nur erfiillt werden, wenn die amtliche Methode {iberall zur
Anwendung gelangt.

5. Volumetrische Losungen. Das Arzneibuch 148t 1/;, und 1/, Normal-Salzsiure bzw.
-Kalilauge verwenden. Erstere ist lange Zeit besténdig, und zur leichten und raschen Herstellung
derselben ist die Verwendung von Borax als Urtitersubstanz empfehlenswert. Bei volume-
trischer Kalilauge ist die Feststellung des Titers vor jedesmaligem Gebrauch notwendig und
ihre Aufbewahrung ohne besondere VorsichtsmaBregeln nicht angingig. An Stelle der Kali-
lauge 148t sich bei allen Alkaloidbestimmungen auch 1/;4 oder 1/,5 Normalammoniak verwenden.
Diese Losung lat sich ebenso bequem herstellen, als ihre ldngere Aufbewahrung ohne Titer-
anderung moglich ist. Vor Kalilauge hat sie den wesentlichen Vorzug, daB sie Kohlenséure
aus der Luft nicht aufsaugt, und auch die Glaswandung nicht so stark angreift. Sie ist natiirlich
auch nicht absolut haltbar und muf} deshalb von Zeit zu Zeit auf ihren Gehalt gepriift werden.

6. Indikatoren. Als Indikatoren bei den Alkaloidtitrationen wendet das Arzneibuch
Jodeosin und Hédmatoxylin in alkoholischer Losung an. Bei Anwendung von
Jodeosin hat man sog. Resttitrationen auszufiihren. Die Alkaloidé befinden sich in sauer-
wiisseriger Losung, in der die Menge der Saure genau bekannt ist, und durch Titration mit Lauge
wird die nicht gebundene Saure, der iiberschiissige Rest derselben, bestimmt. Die Ausfilhrung
geschieht in der Weise, dal die absolut blanke saure Alkaloidlsung in einer Flasche
aus weilem Glase, die zweckmifig zuvor mit Salzsiure und destilliertem Wasser griindlich
gereinigt ist, mit so viel Ather fibergossen wird, daB derselbe in einer Schicht von etwa 1 cm
auf ihr lagert. Dann setzt man dem Gemisch mehrere Tropfen Jodeosinlésung zu, 148t aus einer
Biirette Lauge zuflieBen, verschlieBt die Flasche mit einem Kork und schiittelt kriftig um.
Dieses ZuflieBenlassen der Saure und Umschiitteln geschieht so lange, bis nach dem Absetzen
die untere wésserige Schicht eine blaBrote Farbung angenommen hat.

Bei manchen Alkaloiden ist die Verwendung von Jodeosin nicht angfingig, weil der Farb-
umschlag nicht scharf eintritt. In solchen Fallen schreibt das Arzneibuch Himatoxylin vor,
das iibrigens auch iberall da, wo Jodeosin anwendbar ist, gebraucht werden kann.1) Das Arznei-
buch schreibt auch hier die Restbestimmungsmethode vor. Die saure Alkaloidldsung versetzt
man mit einer aus einem Kérnchen Hémotoxylin und 1 cem Weingeist frisch hergestellten
Lésung und 148t aus einer Biirette unter stetem Umschwenken in Absitzen so lange Kalilauge
zuflieBen, bis blauviolette Férbung eintritt. Die Berechnung erfolgt wie oben.

7. Berechnung. Sind in der Untersuchungsfliissigkeit 10 cem 1/;, Normal-Salzsiure
vorhanden, und gebraucht man zur Neutralisation der nicht gebundenen Siure 2 cem
1/0 Normallauge, so sind 10 — 2 =8 ccm 1/;, Normalsiure zur Bindung des vorhandenen
Alkaloids gebraucht. Multipliziert man 8 mit dem 10000. T. von dem Molekulargewicht (in
Grammen ausgedriickt) des betreffenden Alkaloids, also z. B. bei den Chinaalkaloiden mit
0,0309 g, so erhdlt man die Menge des vorhandenen Alkaloids. Enthalten die 10 ccm
1/10 Normalsdure die Alkaloide aus 5 g Droge oder Préparat, so berechnet sich der Prozent-
gehalt bei diesem Beispiel nach der Formel 5:(8 >< 0,0309) = 100 : x oder 5:0,2472 =100 : x
auf 4,944 Prozent. Wird die Menge des Alkaloides durch Wa gung bestimmt, so ist das
gefundene Gewicht, wenn wir die bei obigem Beispiel angenommenen Zahlen beibehalten, auf
100 nach derselben Gleichung 5 : 0,2472 = 100 : x umzurechnen.

1) Genaueres iiber die Indikatoren siehe beim Reagentienverzeichnis,



Acetanilidum. — Antijebrin,
Syn.: Acetanilid. Phenylacetamid.
C¢Hs.NH.CO.CH; ol.-Gew. 135,08.

BWeife, glingende Kriftallblattchen. Untifebrin ift gerudhlos, jhmedt jhroadh brennend und
ift in 230 Teilen Wafjer von 159, in 22 Teilen fiebendem Waffer, in 4 Teilen Weingeift von 159
fotoie leicht in ther, jhiverer in Ehloroform (63lidh.

@dymelzpunit 1130 big 1149,

Beim Crhisen pon 0,1 g Antifebrin mit 5 cem Kalilauge tritt der Gerud) des Aniling auf; wird
bie Flitffigteit nad) Bufat einiger Tropfen Ehloroform von neuem erhist, jo tritt der widerlidhe
Monitrilgeruch auf.

Werden 0,2 g Antifebrin mehrere Minuten lang mit 2 ccm Salzjdure getodht, jo entfteht eine
flave Lojung. Mijdht man diefe Lofung mit 4 com Karbolidureldjung und fiigt Chlortaltldiung fin-
31, jo entfteht eine fdymusig-violettblaue Fdrbung, die auf Jujap von Ammoniatfliiffigteit im Nber-
fduf in ein beftindiges Sndigoblau iibergeht.

Die gefdttigte mwdfferige Lojung darf Ladmuspapier nidt rdten (Cffigidure). Die gejdttigte
wdfferige Lojung darf die Farbe verdiinnter Eifenchloridldjung (1-9) nicht verdndern (Anilinfalze,
PBhenole, Phenylbimethylphrazolon). 0,1 g Antifebrin muf fidh in 1cem SHwefelfdure ohne
Farbung [djen (organifhe BVerunreinigungen). Beim Schiitteln von 0,1 g Antifebrin mit 1 cem
Galpeterfiure darf feine Farbung auftreten (Phenacetin und verwandte Stoffe).

Antifebrin darf beim BVerbrennen Hodftens 0,1 Progent Riidjtand Hinterlafjen.
Borjidtig anjzubewalhren. Grofte Cingelgabe 0,5 g. Grifte Tagedgabe 1,56 g.

Als wesentliche Anderung ist die Angabe der Lislichkeit in Weingeist zu erwdhnen, friher
war sie als 1:3,5 angegeben, die jetzige Forderung lautet 1:4. Ferner erhielt die Isonitril-
regktion eine zahlenmdfige Fassung, und der Aschengehalt wurde zu 0,1 Prozent festgesetzt.

Geschichtliches. Acetanilid wurde zuerst 1843 von Gerhardt durch Einwirkung von
Acetylchlorid auf Anilin dargestellt. Spiter zeigte Williams, daB man es auch durch anhaltendes
Kochen von Anilin mit Eisessig erhalten kann, eine Darstellungsmethode, nach der noch heute
dieses Priparat in groBem Mafistabe erzeugt wird. Cahn und Hepp machten 1887 in der KuB-
maulschen Klinik zu StraBburg zufallig!) die Beobachtung, daB Acetanilid temperatnrerniedrigende
Eigenschaften besitzt; seitdem ist es, zunichst unter dem Namen ,,Antifebrin‘, ein vielfach
verordnetes Arzneimittel geworden.

Bildung., Die beiden Wasserstoffatome der Amidogruppe (NH,) des Anilins CgH;NH,
sind sowohl durch Alkoholradikale (Alkyle) als auch durch Siurereste (Acyle) vertretbar, im
zweiten Falle entstehen die Anilide (Sdureanilide):

C;H;NH, CeH NH . CH, CeH,HN(COCHS,).
Anilin Methylanilin Acetanilid
Die Anilide werden .gebildet:
1. Durch Einwirkung von Siurechloriden auf Anilin:
2 C¢H,NH, -+ CH,;COCl = C¢H;NH, . HCI -}- C¢gH,NH . COCHj,.
Anilin Acetylchlorid salzsaures Anilin Acetanilid
2. Durch Einwirkung von Saureanhydriden auf Anilin:
2 CeH;NH, - [CH;C0},0 = H,0 -+ 2 C;H,NH . COCH,.
Anilin Essigsdureanhydrid Acetanilid

1) Es war Naphthalin verordnet worden. Das dem Bestande der Klinik entnommene

Priparat zeigte indessen so merkwiirdige temperaturherabsetzende Wirkung, dafl man niher zusah

und fand, das Pridparat sei gar kein Naphthalin. Die chemische Untersuchung ergab, daB es
Acetanilid war, worauf dieses dann klinisch versucht wurde.
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3. Durch Einwirkung von Anilin auf Ester:
CgH;NH, -~ CH;COOC,H; — C,H;. OH 4 C;H;NH . COCH,.
Anilin Essigester Alkohol Acetanilid

4. Durch Erhitzen von Anilin mit Sduren, z. B. von Anilin mit Essigsiure :
CeH;NH H + HO OCCH; = H,0 +- C;H;NHCOCH.

Chemie. Die Sdureanilide sind durchweg gut krystallisierte, schwerldsliche Korper
und sind als solche geeignet, zur Identifizierung der ihmen zugrunde liegenden Amine zu
dienen; sie werden durch anhaltendes Kochen mit Siuren oder mit itzenden Alkalien wieder
in die Séure und Anilin gespalten, z. B.

C.H,NH . | CH,C0 CeH,NH. CH,CO
LH, 0K H. OH
HG

Darstellung. Man mischt in einem Rundkolben a (Fig. 19) von 400—500 ccm Fassungs-
raum 100 g Anilin (Anilinum venale) mit 100 g Eisessig (Acid. acetic. D.A.B.), setzt auf den
Kolben einen weichen Kork und in diesen ein etwa 1 m langes und 1 cm im Lichten weites
Glasrohr b ein. Der Kolben wird nun auf einem Sandbad oder auf einem Drahtnetz so
erhitzt, dal die Fliissigkeit bestindig in nicht stiirmischem Sieden
bleibt. Nach etwa 6 Stunden nimmt man eine Probe mit Hilfe
einer als Stechheber dienenden Glasréhre heraus und sieht zu, ob
die Probe beim Eintragen in verdiinnte Natronlauge (1-+9) in kurzer
Zeit vollstindig fest wird, oder ob sich &lige Tropfen abscheiden
und der Geruch des Anilins noch bemerkbar ist. Ist unverindertes
Anilin nicht mehr vorhanden, so entfernt man die Flamme, 188t
etwas erkalten und gieft die Losung in etwa 21 kaltes Wasser.
Nach einigem Umrithren 148t man das Gemisch etwa 1 Stunde
lang stehen, sammelt dann das ausgeschiedene Acetanilid auf
einem Seihtuch und wéscht es mit Wasser nach. Durch Um-
krystallisieren aus etwa 3,5 | siedendem Wasser wird das Antifebrin
rein erhalten, was zunichst durch die Kontrolle des Schmelzpunktes
gepriift wird.

Eigenschaften. Die im Arzneibuch angefiihrten Eigen-
schaften sind durch folgende Angaben zu ergénzen: Acetanilid
siedet ohne Zersetzung bei 2959, Von kaltem Wasser bedarf es
zur Losung 194 Teile, von siedendem 18 Teile. Es 16st sich ferner
in 3,5 Teilen Alkohol, in etwa 47 Teilen Ather und in etwa 6,5 Teilen
Chloroform. Die Angabe des Arzneibuches, daB3 Acetanilid in Chloro-
form schwerer (statt leichter) 16slich ist als in Ather, ist offenbar
ein Druckfehler. Es ist weder leicht fliichtig, noch hygroskopisch,
noch gegen Licht empfindlich.

Identitéitsreaktionen. Mit Kalilauge erhitzt, entwickelt Antifebrin aromatisch riechende
Démpfe von Anilin; auf Zusatz einiger Tropfen Chloroform und erneutes Erhitzen tritt der
widerliche Isonitrilgeruch auf. Das durch Kalilauge in Freiheit gesetzte Anilin gibt wie alle
priméren Amine mit Chloroform und #tzenden Alkalien widerlich riechendes Isonitril, hier
Isocyanphenyl CHCl; 4 3KOH -} C;H,NH, = C;H;. NC -+ 3KCl -+ 3H,0. 0,2 g Antifebrin
mit 2 cem Salzsdure mehrere Minuten lang gekocht, geben eine klare Losung (in ihr befindet sich
salzsaures Anilin), die nach Zusatz von 5 ccm Karbolsiureldsung durch eine filtrierte Chlor-
kalklésung schmutzig violett gefirbt wird; die Farbung geht durch darauffolgende Uber-
sittigung mit Ammoniak in Indigoblau iiber. Diese Indophenolreaktion, die iibrigens auch
das Phenacetin gibt, kommt dadurch zustande, daB Phenol und Anilin zusammen oxydiert

N
werden zu Indophenol CGH4< | \CGH4OH, dessen Ammoniumsalz (auch die Alkalisalze) blau

Fig. 19.

geférbt sind.

Reinheitspriifungen. Die wisserige Losung reagiert neutral (saure Reaktion wiirde Essig-
séure anzeigen; freies Anilin bliut dagegen Lackmus nicht). Die kalte, gesittigte wiisserige
Lé6sung, mit Eisenchloridlésung versetzt, verindert die Farbe der letzteren nicht (Antipyrin
= rot, freies Anilin == griinschwarz, Phenole = violett). Farblose Loslichkeit in Schwefel-
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sdure; man schwenkt ein sauberes und trockenes Stopselglas mit konz. reiner Schwefelsdure
aus, fiilllt alsdann etwa & ccm Séure ein, gibt ungefihr 0,1 g Acetanilid hinzu und lst
durch sanftes Umschwenken. Die Losung muf} farblos sein; Dunkelfirbung wiirde auf Zusatz
von Zucker hinweisen, andere Firbungen auf firbende Verunreinigungen. Man beachte
jedoch, dal auch mechanisch beigemengte Papierfasern Dunkelfdrbung verursachen kénnen.
Bei guten Priparaten bleibt die Losung 6 —12 Stunden lang ungefirbt. Die Losung enthilt
schwefelsaures Anilin, nach dem Verdiinnen mit Wasser fiarbt sie Lignin (z. B. ein Stiick
Zeitungspapier) deutlich gelb.

Die Priifung mit Salpetersiure schlieft eine Verwechslung mit oder eine Unter-
mischung von Phenacetin aus. Phenacetin wird durch Salpetersdure zu rot gefirbtem Nitro-
phenacetin nitriert.

Im iibrigen ist fiir die Reinheit des Priparates in erster Linie wichtig das Zutreffen
des Schmelzpunktes, da dieser durch das Vorhandensein der homologen Anilide (Acettoluidide
und Acetxylidide), die dhnlich wie Acetanilid reagieren, ganz erheblich beeinfluft wird.

Wirkung und Anwendung. Antifebrin wirkt wie alle neueren, synthetisch dargestellten
Antipyretika durch direkte Beeinflussung nerviser Zentralorgane. — Die fieberhaft erhShte Korper-
temperatur sinkt nach Anwendung des Acetanilids oder eines anderen Antipyretikums zur Norm,
weil diese Mittel die Einwirkung der fiebererregenden Mikroorganismen und deren Stoffwechsel-
produkte auf die Wirmeregulation paralysieren. AuBerdem iiben alle diese Mittel einen allgemeinen
narkotischen Einflufl aus, der sich in einer Herabminderung der Schmerzempfindlichkeit &ufBert.
Hierauf beruht ihre Verwendung als Antineuralgika gegen Schmerzen aller Art: Neuralgien,
Migrine, Zahnschmerzen usw. — Beim Gelenkrheumatismus kommt sowohl die antipyretische als
auch die antineuralgische Wirkung zur Geltung; auBerdem wird den meisten der genannten Mittel
eine , spezifische Wirkung auf diese Krankheit zugesprochen.

Das Acetanilid ist chemisch ein nur relativ wenig modifiziertes Anilin; infolgedessen verursacht
es recht hiufig, auch in den kleinen therapeutisch gebriduchlichen Dosen, eine Schidigung der Zir-
kulation (Kollaps) und manchmal auch eine solche des Blutes (Methimoglobinbildung), wihrend
bei den chemisch weiter verdnderten Anilinderivaten (Phenacetin usw.) derartige Vergiftungserschei-
nungen nur sehr selten vorkommen.

Im Organismus wird Acetanilid zu p-Aminophenol umgewandelt und so (als Atherschwefel-
sdure) ausgeschieden; der Nachweis im Harn wird durch Uberfithrung des Aminophenols in Indo-
phenol gefiihrt; der Harn (10 cem) wird mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzséure ge-
kocht; nach dem Erkalten wird etwas konzentrierte Phenollssung und tropfenweise Chlor-
kalklosung zugesetzt. Es entsteht eine schmutzig-rote Firbung, die auf Zusatz von Ammoniakfliissig-
keit in Blau iibergeht; charakteristisch fiir Acetanilid ist nur die rote Fiarbung.

In der Tierheilkunde wird Acetanilid bei fieberhaften Erkrankungen besonders der
Pferde und Rinder in groBlen Dosen (Tagesdosis 50—100 g) angewendet; fiir Hunde werden Tages-
dosen bis etwa 2,0, fiir Schweine bis 5,0 empfohlen.

Acetum. — Gijjig.
Syn.: Acetum crudum.

Gehalt 6 Progent Efjigidure (CHz.COOH, Mol.-Getw. 60,03).

Durd) Cijiggdrung erfaltene, flare, faft farblofe ober jhwad) gelblidye, jauer riechende und
jymedenbde Flitfjigleit. CEijig witd nad) dem Neutralifieren mit Natronlauge dburd) einige Tropfen
Eifendhloridldjung tiefrot gefarbt.

Gifig barf durd) Schtoefelvafjerftoffwaiier nicht verdndert werden (Shwermetalljalze). 20 com
Cffig miiffen nad) dem Bermijden mit 0,5 cem Barhumnitratlbfung und 1 cem 1/;o-Normal-Silber-
nitratldjung ein Filtrat geben, dasd tweder durch Baryumnitrat-, nod) durd) Silbernitratldjung ver-
dnbert wird (Sdhmwefelfiure, Salzjdure).

Wird eine Mijdhung von 2 cem Effig und 2 cem Sdhtvefeljdure nadh) dpem Erfalten mit 1 cem
Ferrofulfatldfung iiberjdhichtet, jo darf fich zroijdhen den beiben Flitfjigleiten feine gefdrbte Fome
bilben (Galpeterjdure). GEijig barf beim Berdampien hodhftens 0,6 Progent Riidjtand hinterlajfen;
biefer barf weber jdharf nod) bitter jdhymeden und muf eine alfalijd) reagierende Ajche hinterlaffen
(freie Mineraljduren).

Behaltdbeftimmung. Jum RNeutralifieren von 10 cem Ejfig miifjen 10 cem RNormal-
Ralilauge erforberlich jein, was einem Gehalte von 6 Progent Effigidure entjpricht (1 com Rormal-
RKalilauge = 0,06003 g Cffigiaure, Rhenolphthalein ald Jnbifator).

Neu hinzugekommen ist die Begriffsbestimmung ,.durch Essiggirung erhalten*.

Kommentar I. 4
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Geschichtliches. Die Bereitung des Essigs aus zuckerhaltigen Fruchtsiften durch saure
Gérung war schon zu Moses Zeiten bekannt (4. Buch Moses 6, V. 3). Der griechische Arzt Hippo -
krates (466—377 v. Chr.) wendete Essig als Arznei an. Poska, Potus, nannte man die
Limonade der altrémischen Soldaten, die aus Wasser und Essig, auch mit geschlagenen Eiern durch-
mischt, bestand. Bei Livius findet sich die Angabe, daB Hannibal bei dem Zuge iiber die
Alpen die Felsen mit Feuer und Essig miirbe gemacht habe. Geber im 8. Jahrhundert n. Chr.
destillierte den Essig, um ihn zu reinigen. In den sog. Schriften des Basilius Valentinus
ist die Herstellung von starkem Essig durch Erhitzen des Griinspans in Glasretorten angegeben und
erwahnt, daf bei der Destillation des Essigs zuerst ein schwicherer iibergeht. Die Alchimisten stellten
eine saure Flissigkeit durch trockne Destillation organischer Substanzen dar und nannten den Essig
aus der Holzdestillation brenzliche Holzséure, den Essig aus der Destillation von Manna, Gummi,
Zucker usw. brenzliche Schleimsiure. Glauber gibt 1648 an, daB man zwei Fisser mit Holz-
stiicken, Zweigen und Blittern fiillen, mit Wein beschicken und dann abwechselnd aus dem einen
Fasse die Fliissigkeit in das andere iibergiefen solle (Elementa chim. IT, Proc. 50). Boerhave
(1700) erkannte, daf der Essiggérung die weingeistige vorausgehen miisse. Scheele gab an, daB
Essig durch Aufkochen haltbar wiirde (bemerkenswert als Anfinge der Sterilisation). Etwa um
1830 fand Do bereiner, daB mit Luft gemengte Alkoholdimpfe beim Uberleiten iiber Platin-
mohr zu Essigsdure oxydiert werden. Aus dem Jahre 1861 stammt die Erkenntnis der Essigsiure-
girung durch Pasteur. Die Fabrikation des Essigs aus verdiinntem Weingeist, die sog. Schnell-
essigfabrikation, wurde 1823 zuerst von Schiitzenbach versucht.

Der Essig des Arzneibuches ist eine 6prozentige Losung von Essigséure, die durch die
Essigsauregirung entstanden ist. Es ist somit nicht zuléssig, als ,,Acetum‘ eine entsprechend
verdiinnte Acidum aceticum abzugeben. Aus der Beschreibung ,,fast farblose oder schwach
gelbliche Flissigkeit** und der Forderung von héchstens 0,5 Prozent Trockenriickstand geht
weiter hervor, daBB weder Bieressig noch Weinessig, sondern lediglich das durch Oxydation von
Alkohol nach dem biologischen Verfahren entstandene Produkt Verwendung finden darf.

DaB Bier- und Weinessige wegen der groBen Unterschiedlichkeit in Aussehen und Geschmack
zu arzneilichen Zwecken keine Verwendung finden sollen, ist ohne weiteres verstdndlich. Der
Grund aber, warum auch eine geniigend verdiinnte Essigsdure, mit der doch die iibrigen Aceta
des Arzneibuches hergestellt werden, nicht als Acetum zugelassen ist, kann allein darin erblickt
werden, dafl, wenn auch in seltenen Fillen, Essig zu Saturationen verordnet wird, dem Ge-
schmack des Gérungsessigs dann allerdings der Vorzug zu geben ist, und daB dieser Essig in ziem-
lich gleicher Qualitdt immer zu haben ist.

Darstellung. Fiir die Essiggirung kommen hauptsiichlich zwei Verfahren in Betracht,
das von Pasteur abgeéinderte sogenannte Oriéans-Verfahren und die Schnell-
essigfabrikation.

Pasteurs Methode. Die Methode von Orléans, die hauptsichlich zur Dar-
stellung von Weinessig dient, ist von P a s t e u r weiter ausgebildet worden. Pasteur gibt in
die etwa 125 Liter fassenden Mutterfisser ein Gémisch aus 2 T. Weingeist, 1 T. Essig und 97 T.
Wasser, unter Zusatz einer Spur Calciumphosphat oder Natriumphosphat, und bringt auf die
Oberfléche der Fliissigkeit eine Portion Essigsdureferment, das einem anderen Mutterfasse ent-
nommen ist. Dieses durch Millionen Individuen représentierte Ferment vermehrt sich bei
glinstiger Temperatur sehr schnell und bedeckt vor Ablauf eines Tages die ganze Oberfliche
des Essiggutes. Nach 24—48 Stunden erfolgt nun ein frischer Zusatz von Essiggut (Wein),
weingeisthaltiges Wasser. Ist ein Mutterfa bis zu 2/; seines Rauminhaltes angefiillt, so zieht
man den Essig ab und sammelt das Essigsdureferment, um dieses alsbald wiederum in das aufs
neue mit dem weingeistigen Essiggute beschickte Mutterfal einzutragen. Wichtig ist fiir den
Fortgang der KEssiggirung, daB dem Essigssureferment in dem Essiggute stets Weingeist zu
Gebote steht. Fehlt es an Weingeist, so wird von dem Ferment die schon gebildete Essigsiure
zu Kohlensiiure und Wasser oxydiert. Es darf ferner der gesammelte Essigpilz nicht lange seiner
Tatigkeit auf Weingeist entzogen werden, wenn seine oxydierende Kraft erhalten bleiben soll.
Endlich ist eine zu starke Entwicklung des Essigpilzes zu vermeiden, da im andern Falle die
Tatigkeit desselben bedeutend vermehrt ist und eine teilweise Zerstérung der bereits ge-
bildeten Essigséiure zur Folge hat.

Bei dieser Methode der Essigerzeugung sind zu einem ungestorten Fortgange derselben
folgende Bedingungen zu erfiillen: 1. Das Essiggut mu8 bis zu 3 Prozent Weingeist enthalten.
Ein groferer oder zu geringer Weingeistgehalt verlangsamt die Essighildung. 2. Eine Tempe-
ratur nicht unter 15° und nicht iiber 35°. Bei einer Temperatur unter - 7° hort die Essig-
bildung auf, unter - 15 ist sie gering und langsam, tiber 35° dagegen sehr schnell und heftig,
so daB gleichzeitig teils eine Zersetzung der Essigsiure durch die gesteigerte Lebenstitigkeit
des Essigsdurefermentes, teils eine Verdampfung des Weingeistes stattfindet. 3. Ungestérter
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Luftzutritt. Die die Oberflache des Essiggutes bedeckende Schicht des Essigsiurefermentes ent-
zieht der Luft Sauerstoff und die stickstoffreichere, also leichtere Luft steigt in die Hohe, um der
sauerstoffreicheren und daher schwereren Luft Platz zu machen. Die Essigsaurebakterien
geben den Sauerstoff an den Weingeist ab und verwandeln diesen in die spezifisch schwerere
Essigsdure, die nach dem Boden des Muttergefifles zu niedersinkt, wihrend weingeistreichere,
deshalb spezifisch leichtere Fliissigkeit an die Oberflache steigt.
Das Pasteursche Verfahren charakterisiert sich dadurch, daf es das Essigsdureferment
férmlich ziichtet und die ,,Reinkultur* desselben zielbewul3t in das Essiggut einsden 148t.
Acetogen, ein Nihrsalz fiir das Pasteursche Essigverfahren, besteht nach B. Fischer aus
15 Prozent Calciumphosphat, 45 Prozent Natriumphosphat und 40 Prozent Ammoniumphosphat.
Schnellessigfabrikation. 1. Boerh a v e lehrte bereits (1730) ein Verfahren der schnel-
leren Essigdarstellung, das heute noch hier und da Anwendung findet. Der Apparat besteht
aus zwei 3 m hohen und 1,3 m weiten
Bottichen auf 0,5 m hohen Unterlagen.
0,3 m iiber dem Boden liegt in jedem
Bottiche ein durchlécherter Boden, iber
welchem Weintraubenkdmme und Rappen
bis zum Rande des Bottichs aufgeschiittet
sind. Der eine Bottich wird ganz, der
andere nur halb mit Wein gefiillt, und
nach 24 Stunden zieht man aus dem
vollen Bottiche so viel Fliissigkeit ab, als
zum Anfiillen des halbvollen Bottichs
notig ist. Nach weiteren 24 Stunden
zieht man aus letzterem Bottich wiederum
die Hilfte ab und fiillt sie in den ersteren
zurlick. Diese Operation wird so oft
wiederholt, bis der Wein in Essig ver-
wandelt ist, was in 2—3 Wochen ge-
schehen sein kann. Bei einer Temperatur
von ca. 25% und 12stiindigem Umfiillen
ist die Essigbildung in der halben Zeit
vollendet. Die Traubenkdmme haben hier
dieselbe Wirkung wie die Buchenholz-
spane der neueren Schnellessigfabrikation,
die im Jahre 1823 von Schiitzen-
bach zu Endingen im Breisgau als
ein Fabrikgeheimnis fiir 1500 Taler ver-
kauft wurde.
2.SchiitzenbachscheMethode.
Das Prinzip der Schnellessigfabrikation ist,
das Essiggut bei einer die Essigbildung beférdernden Temperatur inniger und dfter mit dem Sauer-
stoff der atmosphérischen Luft in Beriihrung zu bringen, es beruht also auf einer Oxydation
des Weingeistes in kiirzester Zeit. Der Apparat (Fig. 20) besteht aus mehreren eichenen, etwas
konischen Bottichen von 2,5—3 m Hohe und ca. 1,2 m Weite, Gradierfédsser oder
Essigbildner genannt. Ungefihr 30 cm iiber dem Boden ist in jedem Bottiche ein zweiter
siebartig durchlécherter Boden (i) angebracht, der mit ausgekochten und mit Essig getrinkten
buchenen Hobelspénen (b) iiberschichtet ist. Etwa 17,5 cm vom oberen Bottichrande liegt inner-
halb ein hdlzerner Ring, der als Stiitzpunkt einer Siebbiit te (d), eines hélzernen Gefafies
mit siebartig durchléchertem Boden dient. In den kleinen Sieb- und Trépfellschern héngen
Stiicke baumwollener Faden, die oberhalb, damit sie nicht durch die Locher fallen, zu einem
Knoten verdickt sind. In die Siebbiitten wird das bis auf 350 erwérmte Essiggut, z. B. ein
Gemisch aus 1 T. 60prozentigem Weingeist, 5 T. Wasser und 2 T. Essig, oder ein Gemisch
aus Weingeist, Wasser und Essig mit gegorener Malzwiirze gegossen; es trpfelt nun an den Féden
langsam auf die Hobelspine nieder, auf denselben sich ausbreitend. Damit ungehindert atmo-
spharische Luft zu den Hobelspanen hinzutreten und die sauerstoffirmere Luft austreten kann,
sind in der Nihe des unteren Siebbodens und unter dem oberen Holzringe schrég in der Rich-
tung von oben nach unten zwei Reihen 1,5 cm weite Locher (¢) in die Bottichwandung gebohrt,
und in den Boden der Siebbiitte drei weite offene Glasrohre (c} eingesetzt, durch die die Luft

4*

Fig. 20. GradierfaB oder Essigbildner.
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hauptséchlich aus dem Bottich austritt. Als Zapfrohr dient ein glésernes Heberrohr (g), das
bis zur untersten Locherreihe aufsteigt und die Fliissigkeit nur insoweit abfliefen 148t, daB der
Teil des Bottichs unter dem unteren Siebboden (7) stets mit Fliissigkeit gefiillt bleibt, um da-
durch ein zu schnelles Abkiihlen des Gradierfasses zu verhindern. Der Oxydationsprozel findet
auf der Oberfliche der Hobelspéne statt, wodurch die Temperatur im Inneren des Bottichs auf
309—400 erhalten bleibt, wenn die Temperatur in der Essigstube etwa 25° ist. Anfangs ver-
lauft der Oxydationsproze langsam, sobald sich aber die Hobelspéne mit Essigmutter iiber-
zogen haben, steigert er sich unter Entwicklung von Wéarme. Das aus dem Gradierfal Ab-
flieBende wird in die Siebbiitte des zweiten Gradierfasses, das hier AbflieBende in die Siebbiitte
des dritten Gradierfasses eingegossen, das dann gewdhnlich den ferfigen Essig liefert. Ein in
den Bottich eingesetztes Thermometer dient zur Kontrolle des Oxydationsprozesses. Steigt
die Temperatur bis iiber 40°, so ist sie durch Aufgiefen eines kalten Essiggutes zu mindern,
denn infolge der hoheren Wirme verdampfen nicht nur Weingeist und Essigsiure, sondern
es erstreckt sich der OxydationsprozeB auch auf die bereits gebildete Essigséure, indem dieselbe
in Kohlensdure und Wasser gespalten wird. Bei ungestortem Betriebe erhdlt man gewShnlich
Essig mit 10—12 Prozent Essigsdure. Setzt man jedem Aufgusse etwas Weingeist zu, so kann
der Gehalt an Essigséure bei grofler Sorgfalt bis auf 14 Prozent gebracht werden. Ein hoherer
Gehalt 148t sich nicht erzielen, weil in einem Essig von dieser Stirke die Entwicklung des Essig-
siurefermentes, also auch die Bedingung der Essighbildung aufhdrt. Bei einer zu starken An-
hiufung der Essigmutter auf den Hobelspinen wird eine Erneuerung dieser letzteren notig.
Statt der Hobelspéane lassen sich auch andere lockere oder portse Substanzen, wie zerstiickelte
Weinreben, walnuBgroBe Stiicke Holzkohle, durch Séduren von Eisen befreiter Koks anwenden.
Auch diese Stoffe werden vor dem Einschichten in die Gradierfisser mit Essig durchfeuchtet.
Als Essiggut dienen Mischungen aus ca. 20 Liter 50prozentigem Weingeist, 40 Liter Essig,
120—150 Liter Wasser, versetzt mit einer dullerst geringen Menge Getreidemehl oder Kleie.
Durch Verdunstung gehen wihrend der Gradierung 5—6 Prozent des Weingeistes, teils als
solcher, teils in Form von Aldehyd und Essigséure verloren, und es geben 100 Liter Weingeist
mit 50 Vol.-Prozent Weingeistgehalt 750—780 Liter Essig mit 5 Prozent Essigsiuregehalt
oder ca. 650 Liter mit 6 Prozent, oder 550 Liter mit 7 Prozent, oder ca. 380 Liter mit 10 Prozent
Sguregehalt. Arbeiten die Gradierfisser in einer Essigfabrik schlecht, so riibrt das in der Regel
daher, dafl die Temperatur zu niedrig ist.

3. Michaelissche Methode. Diese weicht von der vorhergehenden insofern
ab, als die Spéne in bestimmten Zeitrdiumen durch die weingeistige Fliissigkeit gezogen werden,
und zwar mittelst Drehessigbildnern. Ein solcher ist ein groes FaB, dessen Innenraum
durch einen Lattenrost in zwei ungleiche Teile geteilt ist. Der obere Teil ist der kleinere und mit
Buchenholzspanen (Kohlenstiicken usw.) vollgestopft. In den unteren Raum fiihrt ein horizontal
liegendes Rohr Luft hinzu; gegeniiber und im oberen Teile ist ein Hahn angebracht, um die
Luft austreten zu lassen. Mittelst eines Knietrichters wird Essiggut in das Spundloch ein-
gegossen. Nach SchluB des Hahnes wird dem Fasse eine halbe Drehung gegeben, damit die
Spéne Essiggut einsaugen, nach 15 Minuten aber wird das Fal in die alte Lage zuriickgefiihrt
und der Luftaustrittshahn ge6ffnet. Die Spéne erfahren eine Selbsterhitzung, und geht diese
stark abwirts, was ein Thermometer angibt, so ist damit der Beweis gegeben, daB der von den
Spénen aufgesogene Weingeist in Essigsiure iibergefiihrt ist, Nun wird die halbe Drehung
nach Schluf des Hahnes wiederholt.

Theorie der Essigsiiurebildung. Der Vorgang der Essigsdurebildungdurch
Oxydation des Alkohols auf chemischem Wege ist ungemein einfach: der Athyl-
alkohol CH;.CH,.OH geht durch Aufnahme von Sauerstoff zundchst in Aldehyd (Acet-
aldehyd), dann in Essigsdure iiber

CH;.CH,.0H+0 = H,0 -+ CH,;.CHO
Athylalkohol Aldehyd
CH;.CHO+0 = CH;COOH
Aldehyd Essigsdure

Die Oxydation des Alkohols durch Aufnahme von Luftsauerstoff erfolgt jedoch nicht ohne
weiteres. - Der Luftsauerstoff bleibt unter gewohnlichen Umstéinden ohne Einwirkung auf den
Alkohol. Kommt jedoch ein sauerstoffiibertragendes Mittel z. B. Platinmohr hinzu, so erfolgt
bei schwacher Erwidrmung die Bildung von Essigséure. — In dhnlicher Weise gelingt es, durch
Benutzung kriftiger Oxydationsmittel Alkohol in Essigsdure iiberzufithren, z. B. durch Kalium-
permanganat und durch Chromséure.
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Die Entstehung von Essigséure durch Essiggérung ist namentlich
durch die Arbeiten von Pasteur hinreichend aufgeklirt. In Essigsiuregirung kénnen
direkt versetzt werden verdiinnte alkoholische Fliissigkeiten. Zuckerhaltige Fliissigkeiten
miissen, ehe sie in Essigsiuregiirung geraten konnen, vorher der weingeistigen Gérung unter-
worfen werden. Der Tréger der Essigsiuregéirung ist ein Mikroorganismus, Bacterium aceticum,
frither Mykoderma aceti, Ulvina aceti oder Essigpilz genannt. Er ist iberall in der Luft vorhanden
und gelangt entweder zufillig in die zu vergirende Fliissigkeit (in das Essiggut) oder er wird
absichtlich eingesit. Das Bacterium aceticum stellt kurze etwa 1,5 4 lange Stiibchen dar, deren
quere Begrenzungslinien ziemlich scharf und rechtwinklig gegen die Langsbegrenzungen abgesetzt
sind. Will man die Bazillen sichtbar machen, so farbt man sie am besten mit etwas Fuchsin-
losung. Charakteristisch ist fiir das Ferment das Aneinanderlagern der einzelnen Bakterien
zu langen Ketten (Fig. 21b), und der Umstand, dafl sie bisweilen die sogenannte Sanduhrform
annehmen (Fig. 21¢). Die Bakterien bilden weder Sporen noch ein Mycelium, pflanzen sich
vielmehr durch Teilung fort und bediirfen zu ihrer Entwicklung Sauerstoff, verdiinnten,
essigsiurehaltigen Alkohol und Nahrsalze (d. h. stickstoff- und phosphorhaltige Stoffe) ferner
eine Temperatur von 20°—30°, am besten 33°.

LaBt man also verdiinnte weingeisthaltige Fliissigkeiten, oder in weinige Gérung iiber-
gegangene zuckerhaltige Fliissigkeiten an der Luft bei 20°—30° stehen, so werden sie triibe,
und ibhre Oberflache bedeckt sich nach 12—24 Stunden mit einem weiBlichen Hiutchen, Kahm-
haut, zugleich nehmen sie saure Reaktion an.

Fig. 21. Essigsdure-Bakterien Fig. 22. Angudiula acets.
bei 500facher linearer VergroBerung. 50—60fache lineare VergroBerung.
a zerstreut, b in Ketten, ¢ Sanduhrform.

Die auf der Oberflache des Essiggutes lebenden Bazillen nehmen wahrscheinlich Alkoho
und Sauerstoff als Nahrung zu sich und scheiden Essigsdure als Stoffwechselprodukt aus. Die
gebildete Essigsiure sinkt wegen ihres hoheren spez. Gewichtes zu Boden, und neue alkoholische
Schichten unterliegen der Umwandlung, die jedoch nur so lange fortschreitet, als die Ferment-
schicht (die weile Decke des Essigkahms) an der Oberflache der Fliissigkeit bleibt und Sauerstoff
in geniigendem MaBe findet. Sinkt die Kahmschicht zu Boden, so dafl sie keinen Sauerstoff
mehr findet, so hort die Essiggirung so lange auf, bis sich an der Oberfliche eine neue Kahm-
haut gebildet hat. Die zu Boden gesunkene Kahmschicht quillt gallertartig auf und wird in
diesem Zustande ,,Essigmutter® genannt. Sie besteht aus zahllosen Essigsaure-Bakterien,
die durch Gallertmassen zu Zoogloea-Massen vereinigt sind, und wirkt noch als Essigsdure-
ferment.

Wenn das Essigsiiureferment keinen Alkohol mehr vorfindet, so erstreckt es seine Tétig-
keit auf die vorhandene Essigsiure und verwandelt diese in Kohlensdure und Wasser, der Essig
wird schwicher. Es ist daher zweckmiBig, dem Essig stets noch einen kleinen Alkoholgehalt
zu belassen oder ihm etwas Alkohol zuzusetzen.
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Nicht zu verwechseln mit dem Essigkahm ist der Kahm des Weinesoder Bieres
(Mykoderma vini oder cerevisiae), ein Mikroorganismus, der Alkohol in Kohlensiure und Wasser
spaltet und Bier und Wein ,,schal® macht.

Aufler den Spaltpilzen siedeln sich im Essig auch noch Tierchen gern an, die zu den
Nematoden gehorigen Essigadlchen, Leptodera oxophila oder Anguillule aceti, Vibrio
aceti, die auch im Buchbinderkleister vorkommen. Sie leben fiir gewohnlich auch in der Erde
und gelangen von da auf irgendwelche Weise in den Essig, in dem sie sich besonders wohlfiihlen.
Auch diese Tierchen haben ein grofles Sauerstoffbediirfnis. Ist nun die Oberfliche des Essigs
mit der Kahmschicht bedeckt, so fehlt ihnen Sauerstoff. Sie legen sich dann entweder an die
Wandungen der Fésser an, um den durch die Poren des Holzes diffundierenden Sauerstoff
abzufangen, oder sie versuchen, die Kahmdecke zu durchbrechen und die Bakterien abwirts
zu ziehen. Gelingt ihnen dies, so bleibt die Essigsduregirung stillstehen, die Essigélchen ge-
winnen die Oberhand und vermehren sich sehr schnell. Da die Essigilchen auBerdem Essig
verzehren, so ist ihre Anwesenheit in den Mutterfissern oder im Essig natiirlich wenig erwiinscht.

Die Essigélchen sind 0,2—0,5 cm lange, schlanke Fadenwiirmer von grofier Beweglichkeit.
Man erkennt sie sehr gut mit unbewaffnetem Auge, am besten bei halb auffallendem Lichte.

Ein regelméBiger Gast in den Réumen der Géaressigfabrikation ist auch die heimische
Essigfliege oder Essigmiicke (Oscinis cellaria Latr., Mosillus vel Musca cellaria).
Sie ist eine Zitterfliege mit rostroten Augen und gelblichem Leibe. Sie stellt sich bei der Gérung
der Fruchtséfte auch in den pharmazeutischen Laboratorien ein und gilt als ein Zeichen, daB
die Gérung ihrem Ende entgegengeht.

Den Eigenschaften des offizinellen Essigs ist noch folgendes hinzuzufiigen.
Das spez. Gewicht betrégt etwa 1,008 bei 15° Sehr geringer Acetaldehydgehalt, sowie auch
unbedeutender Essigestergehalt bilden das Bukett des Essigs.

Priifung des Essigsnach Vorschriftdes Arzneibuches. 1. Der Essig
sei klar; Triibung, die dem Essig immer ein unappetitliches Aussehen gibt, kann von organischer
Substanz, aber auch von pflanzlichen und tierischen Lebewesen, Essigilchen, herriihren. Er
werde ferner durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verindert. Man mischt
gleiche Volumina Essig und kriftiges Schwefelwasserstoffwasser in einem weiBen Glase, stellt
dieses zunéchst auf eine weille Unterlage und beobachtet, ob Dunkelfdrbung der Fliissigkeit ein-
getreten ist. Eine solche, oder ein dunkler Niederschlag, kénnte durch Kupfer oder Blei
bedingt sein. Dann stellt man das Gléschen auf eine schwarze Unterlage und beobachtet, ob
sich ein weiBer Niederschlag von Schwefelzink gebildet hat. Hierbei ist zu bemerken,
daB eine weilliche Triibung auch von Schwefel herriihren kann, der nach Zersetzung des Schwefel-
wasserstoffs durch Eisenoxydsalze in kiirzerer, durch Einwirkung von Luft nach lingerer Zeit
abgeschieden werden kann. Schwefelzink wiirde auf Zusatz von Salzsiure gel6st werden, Schwefel
ungeldst bleiben. Wiirde es sich darum handeln, in einem verdichtigen Essig die vorhandenen
Schwermetalle mit Sicherheit ev. quantitativ zu bestimmen, so wiirde */,—*/; Liter auf ein
kleines Volumen einzudampfen und diese Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff zu fillen sein. —
Kupfer laBt sich im Essig qualitativ auch sehr schén durch die Braunfirbung mit Ferro-
cyankalium nachweisen, vorausgesetzt, dafl keine Eisenoxydsalze zugegen sind. — 2. 20 cem
Essig, mit 0,5 com Baryumnitratlosung versetzt, miissen ein Filtrat ergeben, das durch Baryum-
nitrat nicht getriibt wird. Damit sind also etwa 0,47 g Schwefelsiure (HySO,) im Liter Essig
zugelassen. — 3. 20 ccm des Essigs, mit 1 com !/;o-Normal-Silberlésung versetzt, miissen ein
Filtrat ergeben, das auf Zusatz eines Tropfens Silberlésung nicht getriibt wird. Es sind somit
im Liter Essig 0,18 g Chlorwasserstoff zuldssig, und zwar ist es nach dem Wortlaute des Arznei-
buches gleichgiiltig, ob die beiden Séuren als freie Séure oder in Form von Salzen zugegen sind.
Da jedoch durch die Alkalitit der Asche noch besonders auf freie Mineralsiuren gepriift
wird, richtet sich diese Priifung auf einen zu hohen Gehalt an Sulfaten und Chloriden. —
4. Priifung auf Salpetersiure mittelst Ferrosulfat und Schwefelsaure.
Werden 2 ccm Essig vorsichtig mit 2 cem Schwefelsiure vermischt und mit 1 cecm Ferrosulfat-
I6sung iiberschichtet, so darf sich zwischen beiden. Fliissigkeiten keine braune Zone bilden.
Dem Wortlaut nach ist die Priifung in der Weise anzustellen, daB man in einem Reagensglase
zu 2 ccm Essig unter bisweiligem Abkiihlen 2 cem konzentrierte Schwefelséure flieBen 148t und
auf die vollig erkaltete Mischung vorsichtig eine frisch bereitete Ferrosulfatlésung schichtet.
Ein brauner Ring riihrt von Salpetersdure her. Da es wohl kaum vorkommen wird, daB jemand
absichtlich Salpetersdure in den offizinellen Essig giefen wird, so ergibt sich daraus, dafB das
Arzneibuch die Verwendung von salpetersiurehaltigem Brunnenwasser zur Essigfabrikation
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fiir unstatthaft hilt. — Soltsien hat darauf aufmerksam gemacht, dafl die meisten Essig-
sorten wegen ihres Gehaltes an Extraktivstoffen mit Schwefelsiure an sich eine Farbung geben.
Er empfiehlt daher, den Nachweis der Salpetersdure durch Diphenylamin oder Brucin zu fiihren.
5. Bestimmung des Verdampfungsriickstandes. 100 com des Essigs werden in einer gewogenen
Platinschale oder Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, bzw. eingetrocknet. Wenn
dem #dufleren Anschein nach die Trocknung auf dem Wasserbade nicht mehr fortschreitet, so
wird gewogen, alsdann ist der Riickstand bei 100° bis zu konstantem Gewichte zu trocknen.
Giérungsessig wird nie mehr als 0,5 Prozent Trockenriickstand hinterlassen. Der so erhaltene
Verdampfungsriickstand ist zundchst auf den Geschmack zu priifen; er darf nicht scharf, von
Pfeffer, Capsicum und &hnlichen scharfen Substanzen herriihrend, sein. Alsdann ist
der Riickstand zu veraschen, und zwar wendet man hierzu zunichst eine recht kleine Flamme
an und steigert die Hitze allméahlich, bis die Asche ziemlich weifl gebrannt ist. Man befeuchtet
dieselbe mit Wasser und taucht in die Mischung rotes Lackmuspapier. Dasselbe muf} deutlich
geblaut werden. Die Priifung richtet sich gegen einen Gehalt an freier Mineralsdure,
namentlich Schwefelsiure, im Essig. Bei normalem Essig nédmlich werden erhebliche Mengen
von Calciumacetat und Magnesiumacetat im Riickstand sich befinden, die beim
Veraschen zunichst in Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, spiter in Cal- F__a
ciumoxyd und Magnesiumoxyd iibergehen wiirden, die beide auf rotes Lackmus- o
papier alkalisch reagieren. Enthielt der Kssig auch nur einigermafen erhebliche i
Mengen freier Salzsdure oder Schwefelsdure, so wiirde die Asche lediglich aus !
Chloriden oder Sulfaten bestehen und neutral, bzw. sauer reagieren. — bl
Die von dem Arzneibuch angegebenen Priifungen reichen zur Charakteri- f 2
sierung des Priparates vollkommen aus; es sei jedoch noch auf einige allgemeine =
Priifungen aufmerksam gemacht. |
Arsen kann vorhanden sein, wenn der Essig aus Holzessig bereitet oder E
damit verstirkt wurde. Man versetzt ca. 10 ccm des Essigs mit so viel Kalium- :
permanganat, als es schnelle Zersetzung erfihrt, gibt dann in einen 15 cm '
langen Probierzylinder ca. 5 cem des Essigs, 2 cem verdiinnte Schwefelsiure und t
ein Stiickchen chemisch reines Zink, verschlieit den Zylinder locker mit einem i
£
I
E
{

i

gespalteten Kork, in dessen Spalt man einen mit Silbernitrat- oder Kupfer-
vitriollssung angefeuchteten Streifen Pergamentpapier eingeklemmt hat, und
stellt 1 Stunde lang beiseite. Eine Schwirzung des Papierstreifens deutet auf
Arsen. f

In diesem Falle wire naturlich ein genauerer Nachweis im M a r s h schen =
Apparat zu fihren. B

Salicylsiure, die dem Essig als Konservierungsmittel bisweilen zugesetzt b
wird, erkennt man daran, da3 derselbe auf Zusatz von Eisenchlorid violette Far- f {;
bung annimmt. {

Gerbsiure kommt gelegentlich aus neuen eichenen Fissern in den Essig.
Eisenchlorid erzeugt in einem solchen Essig grauviolette Firbung.

Oxalsiiure, die angeblich im Essig angetroffen wurde, erkennt man daran, b
daB der mit Ammoniak iibersittigte Essig auf Zusatz von Calciumchlorid einen
weiBen, in Essigsiure unloslichen Niederschlag gibt. ..

Aufbewahrung. Essig ist in Glasflaschen aufzubewahren. In diesen Fig. 23. Otto's
GefsBen hilt er sich lange Zeit gut, wofern er noch kleine Mengen unzersetzten  Acetometer.
Weingeistes enthiilt, auf welchen oxydierend einzuwirken der Sauerstoff der damit
in Beriihrung kommenden Luft bzw. das Essigsiureferment Gelegenheit findet. Ist diese un-
bedeutende Menge Weingeist nicht vorhanden, so erstreckt sich die Oxydation auf die Essig-
siure, der Essig wird triibe und auch im Essigsduregehalt schwicher. In GlasgefiBen ist er
vor Sonnenlicht zu bewahren, das die Entwicklung der Essigdlchen begiinstigt. In einem
6 prozentigen Essig ist die Entwicklung dieser Tierchen sehr erschwert, sie werden daher in
dem offizinellen Essig selten angetroffen werden.

Da Essig bisweilen zu Saturationen verschrieben wird, so ist es zur Vermeidung
von Unzutriglichkeiten notwendig, sich zu vergewissern, welche Férbung der hierzu benutzte
Essig annimmt, und in dieser Beziehung sich selbst eine gewisse Férbung als normale festzusetzen.
Sonst kann es vorkommen, daf8 der Patient einmal eine gelbliche, ein anderes Mal eine rétliche
Mixtur erhilt.

Anwendung. Eine medizinale Verwendung fiir sich allein findet der Essig gegenwirtig
so gut wie gar nicht mehr, da fiir die einzige in Betracht kommende pharmakodynamische Wirkung,
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die ,,Sdurewirkung®, Indikationen kaum mehr anerkannt werden. — Auch die mit Hilfe des Essigs
dargestellten Saturationen sind fast ganz aufler Gebrauch gekommen. — Ebenso wird jetzt &uBer-
lich zu Umschligen, Verbinden und &hnlichem meist lieber die essigsaure Tonerdeldsung ge-
nommen. — Gegen Nasenbluten wird das Aufziehen von diinnen Essiglosungen empfohlen. — Bei
Laugenvergiftungen werden sehr diinne Losungen (eBloffelweise) zum Neutralisieren des noch im
Magen befindlichen Giftes gegeben.

Acetum aromaticum. — Arvomatijdher Gijig.
Syn.: Vierrduberessig. Pestessig. Acetum bezoardicum. Acetum prophylacticum.

Jimtdl . . ..o 1 Feil
Wadgolberdl. . . . . . . . . .. ... 1 Teil
Qapenbeldl . . . .. .. e e e 1 Teil
PBfeffermingdl . . . . . . .. oL 1 Teil
Rodmarindl. . . . . . ..o oL 1 Feil
Gitromendl . . . . . . . .. L. L. 2 Teile
RMelbendl . . . . . . . . ... 2 Feile
Weingeift. . . . . . . .. oo 441 Teile
Berdinnte Eifigigure. . . . . . . .. L 650 Teile
Waffer. . . . . . . . oo 1900 Teile.

Die Bejtandteile tverden in ber Weife gemifcht, bafp sunddit die Ole in dem Weingeift geldit
und dbann die Gffigiaure und bag Wafjer hingugefiigt werden.

Die Mijdhung bleibt 8 Tage lang bei Jimmertemperatur in einem verjidlofienen Gefd unter
Bfterem Umidyiitteln ftehen und toird alddann filtriert.

Aromatijdjer Eijig ift tlar, farblod und riedht jauer und wiirzig; mit Waffer ift er in jebem BVer-
Yéltniffe flar mijdbar.

Sachlich unverdndert.

Der Gehalt des frisch bereiteten Praparates betrigt an Essigsiure 6,5 Prozent, an Alkohol
12,6—12,8 Gewichtsprozente; bei ldngerer Aufbewahrung tritt durch Esterbildung eine Ver-
minderung des Gehaltes an diesen Stoffen ein.

Anwendung. Der aromatische Essig wird nur selten und nur &uBerlich (zu kiihlenden, des-
infizierenden Waschungen, als Riechmittel) gebraucht; bei der Desinfektion von Wohnrdumen, wozu
er frither in Dampfform empfohlen worden war, ist er jetzt génzlich durch die Formaldehyd-
Verdampfung verdringt worden; ev. brauchbar wire er aber, wenn es hauptsichlich auf Desodorisierung
(von Krankenzimmern usw.) ankommt.

Acetum pyrolignosum crudum. — Roher Holzeffig.

Gehalt minbdeftend 6 Progent Eifigjdure (CH;.COOH, Mol.-Getv. 60,03).

Braune, nad) Teer und Eifigidure riedhende, fauer und etivas bitter {hmedende Fliiffigteit,
aud der fich beim Aufbetvahren teerartige Stoffe abjdjeiden.

Se 10 cem rofjer Holzeffig ditrfen, mit gleidhviel Wafjer verditnnt und filtriert, durd) Barhum-
nitratldfung nidht fofort verandert (Schivefeljdure) und durdy Silbernitratldfung Hoditensd opali-
fierend getriibt werden (Salzjture); durd)y Sdwefelwaljerftoffivaijer darf in tohem Holzeifig bei
diefer Verbimnung feine BVerdndberung (Sdhwermetalljalze) und durd) RKaliumferrocyanididjung
hochitens eine Jinderung der Farbe aber feine Fillung Hervorgerufen werden (mehr ald Spuren
Ferrijalze).

Gehaltsbeftimmung. 10cem Holzeffig diirfen nady Jujap von 10 cem RNormal-
RKalilauge Ladmuspapier nicht blduen, wa3 einem Mindeftgehalte von 6 Progent Eifigjdure ent-
fpridht (1 com RNormal-Ralilauge=0,06003 g Eijigidure, Ladmusdpapier al3 Jnbdifator).

Sachlich unverdndert.

Geschichtliches. Der Holzessig war schon den alten Agyptern bekannt, die ibn zum Ein-
balsamieren der Toten verwendeten. Schriftsteller der alten Griechen und Romer erwédhnen ihn,
Plinius der Altere (50 n. Chr.) bei Beschreibung der Darstellung des fliissigen Holzteeres, das
Kébgioy oder Cedrium. Die damalige Bereitung des Holzessigs scheint von der heutigen &lteren
-und noch hier und da gebréuchlichen Methode wenig verschieden gewesen zu sein, denn Plinius
sagt in seiner Historia naturalis Lib. 11, de pice: Pix liquida in Europa ex teda coquitur, navalibus
muntendis multosque alios ad usus. Lignum ejus soncisum furnis, undique igne extra circumdato, fervet.
Primus sudor aquae modo fluit canali, hoc in Syria Cedrium vocatur, cui tanta vis est, ut in Aegypto
corpora hominum defunctorum eo perfusa serveniur.
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Bestandteile des Holzessigs. Wird Holz der trocknen Destillation unterworfen, so ent-
weichen zunichst bei gewohnlicher Temperatur nicht kondensierbare Gase (die gasférmigen
Produkte); alsdann erhdlt man ein saures wisseriges Destillat, den sogenannten Holzessig, end-
lich destilliert Teer iiber (Holzteer), wiahrend im Riickstand Kohle nebst Asche verbleibt. Die
nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Destillationsprodukte des Holzes,

I Gasférmige Produkte (Leucht- und Heizgas).

Wasserstoff H, Kohlenoxyd CO
Methan CH, Kohlensdure CO,
Athylen C,H, *Benzol CgH,
Acetylen C,H, *Toluol C,Hg
Propylen C;Hg *Xylol CgH;,
Butylen C,H,q *Naphthalin C;oHg.
II. Fliissige Produkte (Holzessig).
Wasser H,O Methylalkohol CH,0O
Ameisensidure CH,0, Methylacetat C,H;0,CH,
Essigsdure C,H,0, Allylalkohol C3HgO
Propionséiure C;Hg0, Aceton C;HzO
Buttersdure C,Hg0, Furfurol C;H,0,
Valeriansdure C;H;,0, Ammoniaksalze
Kapronsgure C4H,,0, Organische Basen
Krotonsaure C;HgO, Phenole
Angelikasiure C;HgO, Teerige Substanzen.
ITII. Teerartige Produkte (Holzteer).
Benzol C¢Hg Karbolsdure CgHgO
Toluol C,Hg Kresole C,HO
Xylol CgH,, Xylenole CgH,,0
Styrol CgHg Brenzkatechin C¢H g0,
Naphthalin CyHg Guajakol C,Hg0,
Reten C;gH,g Kreosol CgH,,0,
Paraffine CpoHyp — CoHyg Brandharze.

IV. Holzkohle.
Kohlenstoff (85 Prozent). Feuchtigkeit 12 Prozent. Asche 3 Prozent.

Die Gesamtheit der gasfdrmigen Produkte findet Verwendung als Leucht- oder
Heizgas.

Der Holzessig enthdlt neben Wasser als wesentliche Bestandteile Essigsiure (6—9 Pro-
zent), Methylalkohol (6—10 Prozent) und Aceton. Daneben wechselnde Mengen teerartiger
Bestandteile, die sich zum Teil ausscheiden, zum Teil gelost bleiben. Er wird im wesentlichen
auf Essigsdure und Methylalkohol verarbeitet.

Der Holzteer hat je nach der Art des Holzes, aus dem er gewonnen wurde, und der
Leitung des Destillationsprozesses abweichende Zusammensetzung. Vom Steinkohlenteer unter-
scheidet er sich durch das Fehlen der in diesem vorkommenden Basen (Anilin und Chinolinbasen).
Der Holzteer wird meist zu technischen Zwecken, der Buchenholzteer wesentlich zur Darstellung
von Kreosot und Guajakol verwendet.

Die Kohle dient fast ausschlieBlich zu technischen Zwecken.

Darstellung. Die Verkohlung des Holzes geschieht nach zwei voneinander verschiedenen
Methoden.

l. Verkohlung in Meilern. Bei dieser ist die Gewinnung der Holzkohle die
Hauptsache; Gewinnung von Holzessig und Holzteer bleibt Nebensache: Holz wird in grofien
Haufen aufgeschichtet (Fig. 24), diese werden mit Erde und Rasen bedeckt und hierauf angeziindet.
Durch Ab- und Aufdecken der Rasenstiicke wird die Verbrennung so geregelt, dal sie nur eine
unvollstédndige ist. Die sich kondensierenden Verkohlungsprodukte (Holzessig und Teer) werden
durch Rinnen, die am Grunde des Meilers vorgerichtet sind, abgeleitet. Die Meilerverkohlung
liefert die beste Holzkohle, doch geht von den fliichtigen Nebenprodukten der unvoll-

*) Diese an sich fliissigen bzw. festen Kohlenwasserstoffe sind nur in geringen Mengen vor-
handen.
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stindigen Verkohlung die Hauptmenge verloren. Man hat versucht, diesem Ubelstande durch
Konstruktion sogenannter M eiler 6 f e n abzuhelfen, doch ist die in diesen gewonnene Kohle
nicht von der Giite der Meilerkohle.

Fig. 24, Kohlenmeiler,

2. Verkohlung in Retorten wird angewendet, wenn es sich in erster Linie
darum handelt, die fliichtigen Destillationsprodukte zu gewinnen. Die gleichzeitig erzeugte
Holzkohle ist dichter und der Meilerkohle gegeniiber minderwertig. Die Retorten sind entweder

horizontal liegende, wie die in den Gas-

fabriken benutzten, oder es sind stehende

Zylinder aus Schwarzblech. Den letz-

teren Fall veranschaulicht nebenstehende

Figur Nr. 25. Die stehende Retorte a

wird durch Aufheben des Deckels b mit

Holz beschickt und erhitzt. Die fliich-

tigen Produkte entweichen durch das

Rohr ¢ in das Kiihlsystem d, m, n, z, p,

r, g, das aus dem Reservoir h durch ¢

mit kaltem Wasser gespeist wird. Die

nicht kondensierten Produkte (CO, CH,

usw.) werden durch o in die Feuerung

geleitet, wihrend die fliissigen Anteile in

die durch % miteinander kommunizieren-

den VorlegegefidBe & und e abbflieBen und

durch den in e befindlichen Hahn abge-

lassen werden koénnen. Von EinfluBl auf

Fig. 25, die Ausbeute ist die Art des Erhitzens.
Bei recht langsam vorschreitender Er-

hitzung werden mehr gasige Produkte, bei rascher Erhitzung mehr fliissige Produkte gebildet.
Ebenso ist die Ausbeute abhéngig von der Art des zu verkohlenden Holzes. Es geben etwas:

Kohle . Teer Holzessig
Fichtenholz trocken 21 Proz. 12 Proz. 42 Proz.
Birken- und Buchenholz trocken 24 9 4

Gegenwirtig werden auch S#gespine und ausgelaugte Farbholzer der trocknen Destil-
lation unterworfen.

Verarbeitung des Holzessigs. Der Holzessig wird in der Regel zur Gewinnung von
Methylalkohol, Aceton, namentlich aber von Essigsiure oder essigsauren Salzen verarbeitet.
Zunichst unterwirft man ihn einer Destillation: die zuerst iibergehenden 10 Prozent werden als
roher Holzgeist, roher Methylalkohol, Holzspiritusin den Handel gebracht.
Die weiter iibergehenden 80 Prozent werden auf Essigsdure verarbeitet. Entweder sittigt man
das essigsaure Destillat zunichst mit Atzkalk und setzt das entstehende Calciumacetat mit
Natriumsulfat um, wobei sich unléslicher Gips und 16sliches Natriumacetat bilden:

1. Ca(OH), - 2CH;COOH = 2H,0 - (CH;C00),Ca
2. (CH3CO0),Ca + Na,80, = CaS04- 2CH,COONa
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oder man sattigt das essigsaure Destillat direkt mit Soda und erhélt alsdann ebenfalls Natrium-
acetat. Die Natriumacetatlaugen geben nach dem Einengen bis auf 1,35 spez. Gewicht kristalli-
siertes Natriumacetat. Dasselbe ist durch beigemengte teerige Verunreinigungen stark braun
bis braunrot gefarbt und wird deshalb ,, Rotsalz‘“ genannt. Dieses Rotsalz ist das wichtige
Ausgangsmaterial zur Darstellung der Hauptmengen Essigsdure. Um es von den anhaftenden
Teerbestandteilen zu reinigen, wird es in eisernen Pfannen sehr allméhlich bis zum Schmelzen
erhitzt und einige Zeit bei 260° gehalten. Dabei verfliichtigen sich die verunreinigenden Teer-
bestandteile zum Teil, zum Teil verbrennen sie dabei zu Kohlensdure. Die Operation gilt als
beendigt, wenn sich eine Probe in Wasser ohne Farbung auflost. Das Erhitzen hat mit Vorsicht
zu geschehen; namentlich ist ein Uberschreiten der Temperatur von 260° zu vermeiden, weil
sonst durch Bildung von Aceton Verluste eintreten und durch Entziindung der dabei sich ent-
wickelnden Dampfe Explosionen erfolgen konnen. Das so von Brandharzen befreite rohe Na-
triumacetat wird spater mit Schwefelsdure destilliert und liefert nunmehr eine Essigsdure von
solcher Reinheit, dafl derenVerwendung in verdiinntem Zustande als Speiseessig moglich ist.

Verhiltnismaflig geringe Mengen des rohen Holzessigs werden in unverarbeitetem (natu-
rellem) Zustande in den Handel gebracht und dienen zu Konservierungszwecken. Ein solcher
roher, unverarbeiteter Holzessig ist Acetum pyrolignosum crudum des Arzneibuches.

Den Eigenschaiten und Prifungen ist folgendes hinzuzufiigen: Das spez. Gewicht, das
bei der Gehaltsbestimmung zu beachten ist, schwankt zwischen 1,020 und 1,035.

Die Probe mit Silbernitrat muf} alsbald beurteilt werden, da nach einiger Zeit Triibungen
infolge der Reduktion des Silbernitrats durch die Teerbestandteile auftreten.

Zur Feststellung des vorgeschriebenen Mindestgehaltes an Essigséure pipettiert man 10 ccm
Holzessig in ein Kolbchen, gibt 10 cem Normal-Kalilauge hinzu, schiittelt um und priift mit
blauem und rotem Lackmuspapier. Das Gemisch muB noch sauer reagieren, d. h. der rohe Holz-
essig darf nicht weniger als 6 Prozent Essigsdure enthalten.

100-1011(—?.12%30—4: 5,8 oder rund 6 Proz.

Eine Titration unter Benutzung eines Indikators wie etwa Phenolphthalein, ist wegen der
dunkeln Farbung des Holzessigs nicht durchfiihrbar.

Roher Holzessig hinterldfit beim Verdampfen auf dem Wasserbade etwa 5—10 Prozent Teer.

Acetum pyrolignosum rectificatum.
Gereinigter Holzefiig.

@efhalt 5,0 bi3 5,4 Progent Efjigidure (CH;.COOH, Mol.-Getw. 60,03).

Bur Darjtellung des gereinigten Holzeffigsd wird roher Holzeffig der Deftillation untertworfen,
bi3 80 Prozent iibergegangen find.

@elbliche, nadh) Teer und Efjigidure riedhende, jauer und etwas bitter dmedende Flitjfigteit.

Eine Mijhung von 1 cem gereinigtem Holzeifig, 9 ccm Wajfer, 30 cem verdinnter SHoefel-
fdure und 20 cem Kaliumpermanganatldjung muf die rote Farbe innerhalb 5 Minuten vollftandig
verlieren. @ereinigter Holzeflig darf durd) Sdhwefeltvafjerftoffwajjer nicht verdndert werben
(Sdwermetalljalze). Mit ber gleichen Menge Wajfer verbiinnt darf er durd) Barhumnitratldjung
nidyt jofort verdnbert (Sdhwefeljdnre) und durch Silbernitratldjung Hod)jtens opalifierend getriibt
werden (Salzjdure).

Gehaltsbeftimmung. Jum RNeutralifieren von 10 ccm gereinigtem Holzeifig diirfen
nidht weniger ald 8,4 cem und nicht mehr ald 9 cem Normal-Kalilauge erforberlich) fein, tvasd einem
Gehalte von 5,0 bi3 5,4 Progent Effigidure entfpricht (1 cem Normal-Kalilauge =0,06003 g Eifig-
faure, Rhenolphthalein ald Snbditator).

Sachlich unverdndert.

Eigenschaften. Im Verlaufe der Aufbewahrung ist zwar eine sichtbare Abscheidung von
Teer nicht wahrzunehmen, aber es kann ein Nachdunkeln der urpriinglich nur wenig geférbten
Flissigkeit eintreten. Es empfiehlt sich nicht, einen so veréinderten Holzessig nochmals durch
Destillation zu reinigen, vielmehr ist es in solchem Falle geboten, eine neue Menge rohen Holz-
essigs der Destillation zu unterwerfen. Den dunkel gewordenen gereinigten Holzessig pflegt man
einem groferen Vorrat von rohem Holzessig beizumischen.

Das spez. Gewicht des gereinigten Holzessigs betrigt im Mittel 1,010.
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Priifung. Auch gereinigter Holzessig darf geringe Mengen von Schwefelsaure und Salzsdure
enthalten. Schwefelséiure bildet sich aus schwefliger Séure, die bei der Destillation mit iibergeht.
Vermischt man 1 ccm gereinigten Holzessig mit 9 ccm Wasser und darauf mit 30 cem verdiinnter
Schwefelsédure, so mufl dieses Gemisch 20 ccm Kaliumpermanganatldsung in 5 Minuten voll-
stindig entfirben. Die Entfirbung wird durch Reduktion des Kaliumpermanganats zu
Manganosulfat

2 KMnO4 + 3 HgSO4 = 3 H20 + KgSO4 + 2 MnSO4 + 50

bedingt, der freiwerdende Sauerstoff wird zur Oxydation der vorhandenen Teerbestandteile
verbraucht. Wiirde die Entfarbung nicht eintreten, so lige der Verdacht nahe, daB das be-
treffende Préparat mit gewGhnlichem Essig ,,verschnitten* ist.

DieBestimmungdes Essigstduregehaltes. Man bringt 10 cem gereinigten
Holzessig in ein Kolbchen, fiigt 20—30 ccm Wasser sowie 4—5 Tropfen Phenolphthaleinlésung
hinzu und titriert mit Normal-Kalilauge bis zur bleibenden Rotfirbung. Es miissen zur
Neutralisation 8,4—9 ccm Normal-Kalilauge verbraucht werden.

8,4
> ¢+ 0,06003
100. 9,0}

10.1,01

Aufbewahrung. Den gereinigten Holzessig bewahrt man, da er leicht nachdunkelt,
vor Luft und Licht moglichst geschiitzt auf.

Anwendung. Holzessig (roher und gereinigter) wird nur duBerlich verwendet, und zwar un-
verdiinnt zu leichten Atzungen (bei Schleimhautgeschwiiren usw.), verdiinnt (1: 10 bis 1: 100) zu
Waschungen, Umschligen und Spiilungen; auch als Zusatz zu Mundwissern.

= 5,0 bis 5,4 Prozent;

Acetum Sabadillae. — Sababdillefjig.

Syn.: Lauseessig.
Bu bereiten aus

Berquetihtem Sabadillfamen. . . . . . . . . 5 Teilen
Weingeift . . . . . . . .. .o 5 Teilen
LBerbiinnter Cjfigidure . . . . . . . .. ... 9 Teilen
Waffer . . . . . o oo Lo 36 Zeilen.

Gababdilleffig ift tlar, gelbbraun und riedht jauer.
Borjiditig aufubewalren.
Neu aufgenommen.

Bereitung. Die Vorschrift fiir dieses alte volkstiimliche Mittel, das jetzt wieder einen
Platz in dem Arzneibuch gefunden hat, hitte nicht kiirzer ausfallen kénnen, da sie auBer
den Bestandteilen nichts angibt. Ebensowenig ist eine Forderung beziiglich des Gehaltes
an Essigsdure und Alkaloiden gestellt.

Die Art der Herstellung ergibt sich indes aus dem Wortlaute des allgemeinen Artikels
Tincturae. Dort heifit es: ,Tinkturen, die mit einer essigsidurehaltigen Fliissigkeit hergestellt
sind, bezeichnet man als Essige.* Die Herstellung des Sabadillessigs hat somit wie die der
Tinkturen zu erfolgen.

Man hiite sich, von dem Priparate etwas in die Augen oder in offene Wunden kommen
zu lassen!

Priifung. Dieselbe kann sich erstrecken auf 1. das spez. Gewicht, 2. den Gehalt an
Essigsdure, 3. den Gehalt an Alkaloiden.

1. Das spez. Gewicht betrigt 1,02—1,06.

2. Der Gehalt an freier Essigsiure, der mit dem Alter des Priparates etwas zuriick-
geht. betrigt mindestens 4,5 Prozent. Ein geringer Teil der Essigséiure ist an Alkaloide ge-
bunden. Zur Bestimmung der Essigsiuremenge verdiinnt man 10 ccm des Priparates in
einem Becherglase mit etwa 50 com Wasser und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Phenol-
phthaleinlésung mit Normalkalilauge auf Rot, wozu mindestens 7,6 com erforderlich sein
miissen. 1 com Normallauge sittigt 0,06003 g Essigsiure, 7,6 cem also 7,6 ><0,06003 —
0,556228 g. Diese Zahl mit 10 multipliziert, ergibt den Prozentgehalt.
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3. Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden (Veratrin, Sabadillin und Sabadinin): Man
dampft in einer Porzellanschale im Dampfbade 60 g Sabadillessig auf etwa 5 g ein, bringt
nach dem Erkalten das Gewicht des Riickstandes mit Wasser auf 12 g, setzt 0,2 g Infusorien-
erde oder 0,5 g Talkpulver zu und filtriert. 10 g des Filtrates (= 50 g Sabadillessig) bringt
man in einen Schiitteltrichter, ibersittigt mit Salmiakgeist und schiittelt nacheinander mit
15—10—10 ccm Ather aus, wobei man die einzelnen Atherausziige durch ein glattes Filter
von 6 cm Durchmesser filtriert. Nun destilliert man den Ather vollstindig ab, blist den
Kolben mit einem kleinen Handgeblidse aus, 165t den Riickstand in 5 cem absolutem Alkohol
unter Erwiirmen auf, setzt 20 ccm Ather und einige Tropfen Hématoxylinlosung und nach
und nach so viel 1/;,-Normalsiure, wobei man nach jedesmaligem Zusatze kréftig um-
schiittelt, hinzu, daB das untenstehende Wasser gelbrote Farbe annimmt. Darauf fiigt man
noch 30 g Wasser hinzu und titriert mit der Siure weiter auf Citronengelb. Hierzu miissen
mindestens 2 cem Siure gebraucht werden, was einem Mindestalkaloidgehalt von 0,25 Prozent
entspricht.

Das Durchschnitts-Molekulargewicht der Sabadillalkaloide betrégt 625. 1 ecm 1/,,-Normal-
Siure sittigt 0,0625 g Alkaloide. Sind zur Sattigung der Alkaloide in 50 g Sabadillessig
beispielsweise 2,3 ccm Séure gebraucht, so sind 2.3 >< 0,0625 = 0,14375 g gefunden. Durch
Multiplikation dieser Zahl mit 2 ergibt sich der Prozentgehalt mit rund 0,29.

Anwendung. Der Sabadillessig wird nur duBerlich zur Vertilgung von Liusen angewendet;

wegen der darin enthaltenen stark giftigen Alkaloide ist er mit Vorsicht und in nicht zu groBer Menge
zu benutzen, wenn die Haut zerkratzt ist.

Acetum Scillae. — Meerjwicbelefjig.

Syn.: Acetum scilliticum,
Gehalt 4,4 bi3 5 Progent Cjfigidure (CH;.COOH, Mol.-Getv. 60,03).
Mittelfein zeridhnittene, getrodnete Meerziviebel 5 Teile

Weingeift . . . . . . . . ..o 5 Teile
LBerdiinnte Cjjigidure . . . . . e e e e .9 Teile
Waffer . . . . ..o 36 Zeile.

Die Meerziviebel wird mit den Fliiffigfeiten iibergoffen; die Mijdhung toirtd 3 Tage fang bei
Bimmertemperatur in einem verjdloffenen Gefif unter haufigem Umidiitteln ftehen gelafjen.
Alsdann jeiht man die Flitjjigleit ohne ftarfes Ausprefjen durd) und filtriert jie nad) 24 Stunbden.

Meerziviebelefiig ift Har, gelblich, riecht jduerlidh) und jhmedt jouer, nadyher bitter.

Gpesififhes Getidht 1,020 bis 1,025.

Gephaltdbeftimmung. Bum RNeutralifieren von 10 ccm Meerziviebeleffig miiffen
7,5 big 8,5 ccm Normal-Ralilauge erforderlich fein, was einem Gehalte von 4,4 big 5 Prozent Eifig-
jdure entjpricht (1 cem Normal-Kalilauge=0,06003 g Eijigidure, Phenolphthalein als Inbdifator).

Borjidtig anfubetwvahren,

Dem Riickgang der Aciditit wurde Rechnung getragen.

Geschichtliches. Zur Zeit Christi gebrauchte man bereits Meerzwiebelessig, denn Plinius
(der Altere; 25 n. Chr.) erwéhnt in seinen Schriften unter 28 verschiedenen Kriuteressigen auch Acetum
Scillae (Lib. XXIV).

Darstellung. Die Meerzwiebel des Handels enthélt trotz sorgsamer Aufbewahrung stets
6—10 Prozent Feuchtigkeit. Zur Darstellung eines Meerzwiebelessigs mit moglichst konstantem
Gehalt ist daher eine vorherige Austrocknung und die Wéagung der getrockneten Meer-
zwiebel erforderlich. Durch Maceration findet geniigende Extraktion statt. Durch Digestion
wiirde vom Essig so viel Schleim geldst werden, daf3 eine Filtration der Kolatur sehr erschwert
wire, auerdem wiirde dadurch das Priparat stirker gefirbt. Die durch Maceration gewonnene
Fliissigkeit wird nur durch Kolieren gesammelt, nicht ausgepreft, weil dadurch so viel Schleim
in die Kolatur hineinkommen wiirde, da§ eine Filtration nur nach langem Absetzen moglich
wire. Der geringe Weingeistzusatz befordert die Haltbarkeit des Priparats. Daf zur Bereitung
dieses Essigs destilliertes Wasser zu nehmen ist, erscheint wesentlich, denn Brunnenwasser
wiirde den Kalkgehalt des Meerzwiebelessigs vermehren und das Abscheiden von Bodensitzen
(Calciumoxalat) begiinstigen. Das spez. Gewicht des Meerzwiebelessigs betrigt etwa = 1,020
bis 1,025.
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Priifung. Der vorschriftsméfig bereitete Meerzwiebelessig ist schlieBlich auf seinen
Essigsduregehalt zu priifen, da dieses Arzneimittel zu Saturationen Verwendung
findet. Da durch die Bildung von Essigester aus Weingeist und Essigsdure bei lingerem Auf-
bewahren der Gehalt an freier Essigséiure zurtickgeht, ist der Gehalt gegen frither um etwas
herabgesetzt worden. Bei der Berechnung ist zu beachten, dafl die angewandten 10 ccm im
Mittel 10,22 g wiegen.

Wirkung und Anwendung. Der hauptsichlich wirksame Bestandteil der Meerzwiebel ist das
amorphe Glykosid S cillain, das die Zirkulation ganz &hnlich wie die Digitalisglykoside beeinfluft.
Es ist aber viel schérfer und stérker reizerregend als diese, so daB es leicht Erbrechen und manchmal
auch Durchfille hervorruft. Alle Scillapréparate wirken auBerdem stark diuretisch. — Fiir sich allein
werden sie kaum je verordnet, sondern meist als Zusitze zu Digitalisinfusen, zu Brechmitteln, zu Ex-
pektorantien (in kleinen Dosen), zu diuretischen Mixturen und ev. auch zu Gurgelwéssern.

In der Tierheilkunde gelten fiir Bulbus Scillae und ihre Priparate dieselben Indi-
kationen; sie werden nur selten angewendet.

Acidum aceticum. — Gjfjigjiure.
Syn.: Acidum aceticum concentratum. Acetum glaciale. Eisessig.

®ehalt mindeftens 96 Progent Eifigjiure (CH;. COOH, Mol.-Getv. 60,03).

Rlave, farblofe, ftechend jauer riechende, aud) in jtarfer BVerdiinmnung jauer jhmedende, fliich-
tige, bei niedriger Temperatur friftallifierenbe JFlitffigteit, bie in jebem Berhiltnis in Wafjer, Wein-
geift und Ather (o3lidh ift.

Gine Mijdhung von Cffigidure und Waffer (14-19) wird nad) dbem Neutralifieren mit Natron-
lauge burd) einige Tropfen Cifendhloribldjung tiefrot gefdrbt.

Gpesififhes Getvidht Hochftens 1,064.

Critarrungspuntt nidgt unter 9,50,

Cine Mijchung von 1 cem Eiffigiiure und 3 cem Jinndhloriieldjung darf innerhald 1 Stunbde
feine dunflere Farbung annehmen (Arfenverbindungen). Die twifjerige Lofung (14 19) darf
teder durd) Barhumnitratldjung (Sdhwefeljdure), nod) burd) Gilbernitratldjung (Salzjdure),
nod) durch) Sdhefelivafjeritofftvaijer (Shivermetallialze) vevdndert werden. Eine Mijdung von
6 ccm Cifigjdure, 14 cem Waiffer und 1 cem Kaliumpermanganatldjung dbarf die rote Farbe inner-
Halb 1 Stunde nidht verlieren (jdhteflige Saure, empyreumatijhe Stoffe, Ameifenjdure).

Gehaltsbeftimmung. 5g Efigidure werden mit Waffer auf 50 cem perditnnt. Jum
RNeutralifieren von 10 cem diefer Mijhung miiffen minbeftensd 16 ccm Normal-RKalilauge erforder-
lidh fein, twas einem Mindeftgehalte von 96 Progent Eijigjaure entjpricht (1 cem Normal-Kalilauge
=0,06003 g Eifigjdure, Phenolphthalein al3 Jnbditator).

Die Angabe des Stedepunktes ist weggefallen. Die Prifung auf Ameisensiure wurde
verschdrft. .

Geschichtliches. Geber lehrte die Darstellung einer reinen, wenn auch verdiinnten Sdure
durch Destillation des Weinessigs, die dann in noch konzentrierterem Zustande als Destillat des Griin-
spans bekannt wurde (in den Schriften, die den Namen des Basilius Valentinus fithren). 1702 stellte
Stahl eine noch stirkere und reinere Siure durch Destillation von essigsauren Alkalien mit Vitriolsl
dar, ein Verfahren, nach dem die Pharmacopoea Rossica (1778) den Acetum radiatum herstellen lieS.
De Lauragais spricht 1759, ohne allerdings eine Bereitungsweise anzugeben, von kristallisierter
Essigséure, wihrend Tob. Lowitz 1789 (ein deutscher Chemiker in Petersburg) durch Gefrieren-
lassen der Stahlschen Sdure und mehrmalige fraktionierte Destillation die wasserfreie, kristallisierte
Essigsdure, den sog. ,,Eisessig’ gewann. Lowitz u. a. haben spiter die Darstellungsweise aus
Acetaten mit saurem Kaliumsulfat oder mit Schwefelsiure, ebenso aus Bleiacetat mit Schwefelsiure,
kommentiert.

Vorkommen. Im freien Zustande kommt die Essigsdure weit verbreitet in der organischen
Natur, wenn auch immer nur in kleinen Mengen vor, z. B. in zahlreichen tierischen Fliissigkeiten
(Schweifl, Harn usw.); gebunden (an Calcium und Kalium), besonders hiufig im Pflanzenreich,
in Form von Salzen und Estern. Weit verbreiteter aber ist das Vorkommen der Siure als Zer-
setzungsprodukt organischer Verbindungen bei Féulnis, Gérung, trockner Destillation, Oxy-
dation usw.

Bildung. Erwahnenswert ist die Bildung von Essigsdure aus Acetylen (also indirekt aus
den Elementen) bei dessen Behandlung mit Chromsiurelésung und Alkali.

C.H, -+ 0 + H,0 = C,H,0,
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Wichtig ist die Behandlung aus dem zugehdrigen Alkohol, dem Athylalkohol, durch Oxydation
(vgl. Acetum) iiber dem Aldehyd:
H OH
CH,C-H +0 =— CHgC/ Ofg:+-0 = CH, 010
\OH “OH

Darstellung. Acidum aceticum und Acidum aceticum dilutum werden im groBen aus
Holzessig oder vielmehr aus dem daraus dargestellten Natriumacetat gewonnen.

Reines, chlorfreies Natriumacetat wird in einem eisernen Kessel zunichst im Wasserbade
unter Umriihren von dem grofiten Teil seines Kristallwassers befreit. Das Salz schmilzt und ver-
wandelt sich schlieBlich in ein weilles, schuppig-kristallinisches Pulver. Darauf wird der Kessel
aus dem Wasserbade gehoben und iiber schwachem Kohlenfeuer erhitzt, wobei nochmaliges
Schmelzen eintritt. Auch jetzt wird wieder so lange mit einem Spatel geriihrt, bis alles zu einer
pulverigen, asbestglinzenden Masse erstarrt ist, die nach dem Erkalten gepulvert wird.

10 T. kristallisiertes Salz geben 6 T. wasserfreies. Bei der fabrikméfligen Darstellung der
Essigsiure benutzt man ein noch etwas Wasser enthaltendes Salz und gewinnt durch fraktionierte
Destillation neben der starkeren Sdure auch eine schwichere, weil schwichere Siure ebenfalls
Handelsware ist. Das Erhitzen iiber freiem Feuer darf nicht zu weit getrieben werden, da sonst
teilweise Zersetzung des Natriumacetats, unter Bildung von Aceton und Natriumcarbonat,
eintreten wiirde.

Das entwisserte und gepulverte Natriumacetat wird in eine Retorte gegeben (deren Bauch-
raum zu 2/3—3/4 gefiillt sein darf) und diese in ein Sandbad gelegt. Nachdem der Retortenhals
mit einem Kiihlapparat verbunden ist, gieft man mit Hilfe eines Trichters durch den Tubus auf
100 T. entwissertes Natriumacetat 80 T. Schwefelsiure, das sind 2 Mol. Sdure auf 3 Mol. Na-
triumacetat. Das Aufgiefen der konz. Schwefelsiure auf das gepulverte Salz mufl mit Vorsicht
geschehen, weil dabei eine lebhafte Erwirmung stattfindet, die, sobald keine gleichmiBige
Durchwirmung abgewartet wird, ein Zerspringen der Retorte herbeifiihren kann. Ein mecha-
nisches Mischen der Sdure mit dem Salz ist hier nicht ausfiihrbar, man bahnt es aber einigermafen
dadurch an, daB man in das Salzpulver mittels eines Glasstabes eine trichterférmige Vertiefung
macht, in die die Siure einfliet und von da aus die Masse gleichméfig allméhlich durchdringt.
Infolge der Temperaturerhdhung entwickeln sich in der Retorte sofort Essigsiuredampfe, und
wahrend noch der letzte Rest der Schwefelsdure zuflielt, befindet sich die Destillation in vollem
(lange, die man nach Verschlufl des Tubus durch anfangs m#Biges, zuletzt bis zum Sieden ge-
steigertes Erhitzen unterhalt, wobei etwa 2/5 des Gewichts des wasserfreien Natriumacetates an
Essigsdure erhalten wird.

Um die Essigsiure leicht und vollstindig auszutreiben, mufl mehr Schwefelsiure ge-
nommen werden, als zur Bildung von neutralem Natriumsulfat erforderlich ist, und zwar, wie oben
angegeben, auf 3 Mol. CH;.COONa mindestens 2 Mol. HySO4. Es treten bei Verwendung von
1H,S0, auf 2CH;.COONa, infolge der dann notwendig werdenden hohen Temperatur (bis 180°),
namentlich sobald Staub u. a. zugegen sein sollten, Zersetzungsprodukte (schweflige Séure) auf,
die das Priparat verunreinigen und unbrauchbar machen. Auflerdem erzielt man auch durch
ein Mehr an Schwefelsiure eine stiirkere Essigsdure, weil die Schwefelsiure Wasser zuriickhalt.
Die Temperatur steigt bei Anwendung hinreichender Mengen von Schwefelsdure nur auf 1300
bis 135°, wobei simtliche Essigsiure iibergeht.

Wird das Mol.-Verhiltnis von 2 Mol. Natriumacetat auf 1 Mol. Schwefelsédure genommen,
so verlauft der Prozel nach folgender Gleichung:

2CH,.COONa - H,80, = 2CH,.COOH - Na,SO,
25<82—=164 : 98 = 2><60=120: 142

Natriumacetat Schwefelsiure Essigsdure Natriumsulfat

Bei Anwendung von 3 Mol. Natriumacetat und 2 Mol. Schwefelsiure bleibt in der Retorte
ein Gemisch von neutralem und saurem Natriumsulfat zuriick:

3CH,;.COONa 4 2H,S0, = 3CH,.COOH -}- NaHSO4 | Na, SO,
3><82=246 : 2>< 98 =196 3><60=180 : 120 | 142
saures Natriumsulfat
Das Mol.-Gewichts-Verhaltnis 3 :2 bietet dem ersteren gegenuber noch den Vorteil,
daB der in der Retorte zuriickbleibende Salzkuchen sich weit leichter in Wasser 16st, als neutrales
Natriumsulfat, dessen Herausbringen die Retorte meist zum Bersten bringt.
Die reine (100 prozentige) Essigstiure erstarrt schon bei -~ 169, wasserhaltige entsprechend
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tiefer; darauf ist bei der Regelung des Kiihlwassers Riicksicht zu nehmen, damit das Kiihlrohr
nicht durch auskristallisierende Siaure verstopft wird.

Endlich soll noch die Mahnung nicht unterbleiben, dafl man sich vor der Einwirkung der
Essigsduredimpfe und vor einem Umbherspritzen der konzentrierten Siure hiite. Die einge-
atmeten Diampfe reizen die Atmungsorgane; auf der Haut, namentlich auf der Schleimhaut
verursacht Essigsdure heftige Entziindung.

Reinigung und Entwisserung, Waren die benutzten Materialien, Natriumacetat und
Schwefelsdure, nicht chlorfrei, so ist die daraus dargestellte Essigsiure salzsiurehaltig. Um sie von
Salzsdure zu befreien, rektifiziert man das Produkt iiber etwa /5, seines Gewichts trocknem
Natriumacetat. HCl + CoH;NaQ, = NaCl + C,H,0,. Eine Rektifikation miiite auch statt-
finden, wenn Natriumacetat beim Einbringen des trocknen Pulvers durch Stiuben in den Re-
tortenhals gelangt wiire. Enthielte die Essigséure brenzliche Produkte oder schweflige Siure,
0 kénnen durch die gleiche Operation die ersteren zerstort werden, wihrend letztere zu Schwefel-
séure oxydiert wird. Zu diesem Zweck 1ost man in je 1 Liter Destillat etwa 2 g Kaliumdichromat,
148t 48 Stunden stehen und rektifiziert die Séure aus einer Retorte bis fast zur Trockne auf dem
Sandbade. Durch Sauerstoffaufnahme werden die empyreumatischen Stoffe teils vergast, teils
in feste Produkte verwandelt, die nicht fliichtig sind. Hier, wie iiberhaupt schon bei der Dar-
stellung der Siure tut man gut, das zuerst iibergehende Zehnte] fiir sich aufzufangen, weil dieser
Teil die schwiichste Essigsiure, die wasserhaltigste ist. Eine absolut reine Séure erhélt man auch,
wenn man die sonst fast reine Siure teilweise erstarren 148t und den fliissig gebliebenen Teil
durch Absaugen oder Abtropfen bei niederer Temperatur entfernt.

Eigenschaften. Den Angaben des Arzneibuches wire hinzuzufiigen, daBl Essigsiure aus
der Luft Feuchtigkeit aufnimmt und mit Ammoniak Nebel bildet. Siedepunkt der wasserfreien
Sdure 1180—1199, der offizinellen 1100—1199. Reine, wasserfreie Essigsiure erstarrt schon bei
-+ 169, die offizinelle 96 prozentige Siure bei --9,5°bis 10° zu glénzenden Blattern. In der Ruhe
erstarrt die Siure oft noch nicht bei 0°, es geniigt alsdann eine geringe Erschiitterung, um die
Fliissigkeit in eine feste Kristallmasse iiberzufithren. Spez. Gewicht der wasserfreien Saure,
1,0553, dasjenige der offizinellen 1,064. Essigsiure 16st sich in Wasser, Weingeist, Ather.
Chloroform, Glycerin, in vielen dtherischen Olen, nicht in Schwefelkohlenstoff. In Essigsiure
sind ferner 16slich: Kampfer, Harze, fette Ole, Farbstoffe, Proteinsubstanzen (Fibrin, gekochtes
Eiweif), sowie viele Verbindungen, die in andern Sduren und Fliissigkeiten nicht 16slich sind.
Auf die Haut gebracht, zerstort sie das Zellgewebe und erzeugt schmerzhafte Brandblasen. Ihr
Dampf ist entziindlich, aber nicht in dem Sinne wie Ather feuergefihrlich, sie verbrennt mit
mattblauer Flamme. Die Essigsiure gehort zu den bestédndigsten Verbindungen; sie wird
von Oxydationsmitteln, mit Ausnahme des Kaliumpermanganats, nicht angegriffen, dasselbe<
gilt von Reduktionsmitteln.

Essigsiiure ist, da sie nur eine COOH-Gruppe enthélt, einbasisch, bildet aber mit
Alkalien auer neutralen auch saure Salze (wie z. B. CH;.COOK - CH;.COOH und CH;.COOK
-+ 2CH;.COOH), die kristallinisch sind und in héherer Temperatur Essigsiure abgeben.

Thre Salze heien A cetate und sind simtlich wasserl6slich. Sie geben, mit Phosphor-
oxychlorid = POCI; behandelt, eine noch heftiger stechend als Essigséure riechende, farblose
Fliissigkeit, Essigsdureanhydrid, (C;H;0,)O, das nicht mit wasserfreier Essigsdure
verwechselt werden darf.

Wird Essigsidure mit Wasser gemischt, so erniedrigt sich ihr spez. Gewicht nicht nach dem
MaBe der Verdiinnung, sondern das spez. Gewicht steigt bis 20 Prozent Wassergehalt und fallt
erst von da ab bei mehr Wasserzusatz. Oudemanns gibt die nachfolgende Tabelle des
spez. Gewichtes. (Siehe ndchste Seite.)

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB eine Siure von 54—55 Prozent Essigsiuregehalt das-
selbe spez. Gewicht besitzt, wie die offizinelle Sdure, und diese Schwankungen der spezifischen
Schwere je nach dem Grade ihrer Verdiinnung machen die Bestimmung der Séure durch Titrieren
notwendig.

Der qualitative Nachweis der Essigsiure beruht auf folgendem Verhalten:
Die Alkalisalze der Essigsdure geben mit Eisenchlorid eine blutrote Farbung, die auf Zusatz von
Mineralssuren verschwindet. Freie wie gebundene Siure, mit Alkohol und Schwefelsiure ver-
setzt, entwickelt beim Erwirmen den Geruch des Essigesters. Trockene Acetate mit arseniger
Séure, selbst in kleiner Menge, gemischt und im Rohre gegliiht, geben den durchdringenden,
widerlichen Geruch des Kakodyloxyds.

A8,0, |- 4CH,.COOK — (CHa)zAs

(om) a0+ 2K400; 4 200,
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& 1 Spez. Gewicht 8 Spez. Gewicht ) Spez. Gewicht
== bei =2 bei =i bei
He Hod Hoo
n @0 1
A2 120 | 150 | 200 (A& | 120 | 150 | 200 |&Z | 120 | 150 | 200
0 [ 0,9995 | 0,9992 | 0,9983 | 34 | 1,0477 | 1,0459 | 1,0426 | 68 | 1,0753 | 1,0725 | 1,0679
1 {1,0011 | 1,0007 | 0,9997 | 35 | 1,0489 [ 1,0470 | 1,0437 } 69 | 1,0757 | 1,0729 | 1,0683
2 11,0026 | 1,0022 | 1,0012 ] 36 | 1,0500 | 1,0481 | 1,0448 | 70 | 1,0761 | 1,0733 | 1,0686
3 | 1,0042 | 1,0037 | 1,0026 | 37 | 1,0511 | 1,0492 | 1,0458 | 71 | 1,0765 | 1,0737 | 1,0689
4 | 1,0057 | 1,0052 | 1,0041 | 38 | 1,0522 | 1,0502 | 1,0468 | 72 | 1,0768 | 1,0740 | 1,0691
5 | 1,0073 | 1,0067 | 1,0055 | 39 | 1,0533 | 1,0513 | 1,0478 | 73 | 1,0771 | 1,0742 | 1,0693
6 | 1,0089 | 1,0083 | 1,0069 | 40 [ 1,0543 | 1,0523 | 1,0488 | 74 | 1,0773 | 1,0744 | 1,0695
7 | 1,0105 | 1,0098 | 1,0084 | 41 | 1,0553 | 1,0533 | 1,0498 | 75 | 1,0775| 1,0746 | 1,0697
8 | 1,0120 | 1,0113 | 1,0098 | 42 | 1,0564 | 1,0543 | 1,0507 | 76 | 1,0777 | 1,0747 | 1,0699
9 | 1,0136 | 1,0127 | 1,0112 | 43 | 1,0574 | 1,0552 | 1,0516°| 77 | 1,0778 | 1,0748 | 1,0700
10 | 1,0151 | 1,0142 | 1,0126 | 44 | 1,0583 | 1,0562 | 1,0525 | 78 | 1,0778 | 1,0748 | 1,0700
11 | 1,0166 [ 1,0157 | 1,0140 | 45 | 1,0593 | 1,0571 | 1,0534 | 79  1,0778 | 1,0748 | 1,0700
12 | 1,0i81 | 1,0171 | 1,0154 | 46 | 1,0602 | 1,0580 | 1,0543 | 80 | 1,0778 | 1,0748 | 1,0699
13 | 1,0196 | 1,0185 | 1,0168 | 47 | 1,0612 | 1,0589 | 1,0551 | 81 | 1,0777 | 1,0747 | 1,0698
14 | 1,0210 | 1,0200 | 1,0181 | 48 | 1,0621 | 1,0598 | 1,0559 | 82 | 1,0776 | 1,0746 | 1,0696
15 | 1,0225 | 1,0214 | 1,0195 | 49 | 1,0629 | 1,0607 | 1,0567 | 83 | 1,0775 | 1,0744 | 1,0694
16 | 1,0240 | 1,0228 | 1,0208 | 50 | 1,0638 | 1,0615 | 1,0575 | 84 | 1,0773 | 1,0742 ! 1,0691
17 | 1,0254 | 1,0242 | 1,0222 | 51 | 1,0647 | 1,0623 | 1,0583 | 85 | 1,0770 | 1,0739 | 1,0688
18 | 1,0268 | 1,0256 | 1,0235 | 52 | 1,0655 | 1,0631 | 1,0590 | 86 | 1,0767 | 1,0736 | 1,0684
19 | 1,0283 | 1,0270 | 1,0248 | 53 | 1,0663 | 1,0638 | 1,0597 | 87 | 1,0763 | 1,0731 | 1,0679
20 | 1,0297 | 1,0284 | 1,0261 | 54 | 1,0671 | 1,0646 | 1,0604 | 88 | 1,0758 | 1,0726 | 1,0674
21 | 1,0311 | 1,0298 | 1,0274 | 55 | 1,0678 | 1,0653 | 1,0611 | 89 | 1,0752 | 1,0720 | 1,0668
22 11,0325 | 1,0311 | 1,0287 | 56 | 1,0685 | 1,0660 | 1,0618 | 90 | 1,0745 | 1,0713 | 1,0660
23 11,0338 | 1,0324 | 1,0299 | 57 | 1,0692 | 1,0666 | 1,0624 | 91 | 1,0737 | 1,0705 | 1,0652
24 | 1,0352 | 1,0337 | 1,0312 | 58 | 1,0698 | 1,0673 | 1,0630 | 92 | 1,0728 | 1,0696 | 1,0643
25 | 1,0365 | 1,0350 | 1,0324 | 59 | 1,0705 | 1,0679 | 1,0636 | 93 | 1,0718 | 1,0686 | 1,0632
26 11,0378 | 1,0363 | 1,0336 | 60 | 1,0711 | 1,0685 | 1,0642 | 94 | 1,0706 | 1,0674 | 1,0620
27 11,0391 | 1,0375 | 1,0348 | 61 | 1,0717 | 1,0691 | 1,0648 | 95 | 1,0692 | 1,0660 | 1,0606
28 | 1,0404 [ 1,0388 | 1,0360 | 62 | 1,0723 | 1,0697 | 1,0653 | 96 1,0644 | 1,0589
29 | 1,0417| 1,0400 | 1,0372 | 63 | 1,0729 | 1,0702 | 1,0658 | 97 1,0625 | 1,0570
30 | 1,0429 | 1,0412 | 1,0383 | 64 | 1,0734 | 1,0707 | 1,0663 | 98 1,0604 | 1,0549
31 | 1,0441 | 1,0424 | 1,0394 | 65 | 1,0739 | 1,0712 | 1,0667 | 99 | 1,0580 | 1,0525
32 | 1,0454 | 1,0436 | 1,0405 | 66 | 1,0744 | 1,0717 | 1,0671 | 100 ‘ 1,0553 | 1,0497
33 | 1,0466 | 1,0447 | 1,0416 | 67 | 1,0749 | 1,0721 | 1,0675 l

Priifung. Das spez. Gewicht sei nicht hoher als 1,064. Die Bestimmung desselben gibt
aus den angegebenen Griinden keinen sicheren Anhalt iiber den Gehalt an Essigsdure, ist aber
unter Umstéinden geeignet, gewisse nicht vorgesehene Verunreinigungen zu finden. Auf solche
wird man schliefen miissen, wenn der Sduregehalt zutreffend ist, das spez. Gewicht aber nicht
stimmt.

Zu der Priifung mit Schwefelwasserstoff ist zu bemerken, daBl dadurch eine Verunreinigung
mit Kisen nicht erkannt werden kann; dessen Vorhandensein ist also nach dem Wortlaut des
Arzneibuchs zuldssig. Durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung soll wesentlich Blei und
Kupfer nachgewiesen werden, auch Zink wiirde als weiles Schwefelzink erkannt werden.

Ganz besonders aber ist auf etwaiges Vorhandensein von Ameisensiure zu achten, die,
da Ameisensiure jetzt billiger als Essigsdure geworden ist, als Verfilschung vorkommen kann.
Selbst kleinste Mengen Ameisensiure werden erkannt durch das Reduktionsvermdgen, das
die Ameisensdure, die gleichzeitig Aldehyd und Séure ist, auszeichnet. Silbernitrat und Queck-
silberchlorid, dieses bei Gegenwart von Natriumacetat zur Bindung der bei der Reaktion frei
werdenden Saure, werden durch die geringsten Spuren Ameisensdure reduziert, Silbernitrat zu
metallischem Silber, als Spiegel oder schwarzer Niederschlag, Quecksilberchlorid zu Kalomel.

Durch die von dem Arzneibuch angegebene Probe kénnen noch 0,8 Prozent Ameisensidure
mit Sicherheit erkannt werden, bei 0,5 Prozent ist die Reaktion schon undeutlich, so daB die
Erweiterung der Beobachtungsdauer der Permanganatprobe keine unbillige Forderung darstellt.

Die Gehaltsbestimmung ist gegen frither verbessert worden, einer Erklirung bedarf sie
nicht.

Kommentar 1, o
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Obgleich die im Handel vorkommende Essigséure durchschnittlich ziemlich rein und frei
ist von fremden Stoffen, so darf doch nicht ihre Priifung auf die vorher angegebenen Verun-
reinigungen unterbleiben; ferner aber mufl sich die Untersuchung noch auf Schwefeldioxyd
und empyreumatische Stoffe erstrecken, die mehrfach und auch gleichzeitiz nebeneinander
beobachtet worden sind.

Aufbewahrung. Da Essigsdure Feuchtigkeit aus der Luft aufnimmt, so muf sie in gut
schlieBenden Flaschen mit Glasstopseln (Kork wird zerstort) aufbewahrt werden.

Da mit konzentrierter Essigséure (Essigessenz) hiufig Ungliicksfille vorgekommen sind,
wurde der Verkehr mit Essigstiure durch folgende Verordnung geregelt.

Verordnung, betreffend den Verkehr mit Essigsidure.
Vom 14. Juli 1908.

Wir Wilhelm, von Gottes Gnaden Deutscher Kaiser, Kénig von Preulen usw.,
verordnen im Namen des Reichs auf Grund des § 5 des Gesetzes vom 14. Mai 1879, betreffend
den Verkehr mit Nahrungsmitteln, GenuBmitteln und Gebrauchsgegenstinden (Reichsgesetzbl.
S. 145), nach erfolgter Zustimmung des Bundesrats, was folgt:

§ 1.

Rohe und gereinigte Essigsdure (auch Essigessenz), die in 100 Gewichtsteilen mehr als
15 Gewichtsteile reine Sdure enthilt, darf in Mengen unter 2 Liter nur in Flaschen nachstehender
Art und Bezeichnung gewerbsmifig feilgehalten oder verkauft werden:

1. Die Flaschen miissen aus weilem oder halbweiflem Glase gefertigt, linglich rund ge-
formt und an einer Breitseite in der Liangsrichtung gerippt sein.

2. Die Flaschen miissen mit einem Sicherheitsstopfen versehen sein, der bei wagerechter
Haltung der gefiillten Flasche innerhalb einer Minute nicht mehr als 50 ccm des Flascheninhalts
ausfliefen 148t. Der Sichersheitstopfen mull derart im Flaschenhalse befestigt sein, daBl er ohne
Zerbrechen der Flasche nicht entfernt werden kann.

3. An der nicht gerippten Seite der Flasche muf} eine Aufschrift vorhanden sein, die in
deutlich lesbarer Weise

a) die Art des Inhalts einschliefllich seiner Stirke an reiner Essigsiure angibt,

b) die Firma des Fabrikanten des Inhalts bezeichnet,

c) in besonderer, fiir die sonstige Aufschrift nicht verwendeter Farbe die Warnung

,»Yorsicht! Unverdiinnt lebensgefihrlich*

getrennt von der sonstigen Aufschrift enthélt,

d) eine Anweisung fiir den Gebrauch des Inhalts der Flasche bei der Verwendung zu
Speisezwecken erteilt.

‘Weitere Aufschriften diirfen auf der Flasche nicht vorhanden sein.

§ 2.
Die Vorschriften des § 1 finden keine Anwendung auf das Feilhalten und den Verkauf von
Essigsédure in Apotheken, soweit es zu Heil- oder wissenschaftlichen Zwecken erfolgt.

§ 3.
Das Feilhalten und der Verkauf von Essigsiure der im § 1 bezeichneten Art unter der
Bezeichnung ,,Essig*‘ ist verboten.
§ 4.

" Diese Verordnung tritt am 1. Januar 1909 in Kraft.
Urkundlich unter Unserer Hochsteigenhéndigen Unterschrift und beigedruckten Kaiser-
lichen Insiegel.
Gegeben Odde, an Bord M. J. ,,Hohenzollern®, den 14. Juli 1908.
(L. S.) Wilhelm.
von Bethmann Hollweg.

Anwendung. Der Elsesmg wird medizinisch ausschlieBlich als Atzmittel, und zwar haupt-
sdchlich fiir Horngebilde (Warzen, Hithneraugen usw.) verwendet; die Atzung ist haufig schmerzhaft,
meist wird man auch mit der 309/jigen Losung, dem Acid. acet. dilutum auskommen.
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Acidum aceticum dilutum. — Berdiinute ECjjigjaure.
Syn.: Acetum concentratum.

®ehalt 30 Prozent Eifigjaure (CH;. COOH, Mol.-Ger. 60,03).

Rlare, farblofe, flitchtige, jauer riechende und {dymedende Fliffigleit. Eine Mijdhung von ver
diinnter Cifigidure und Waffer (1-+5) wird nad) bem Neutralifieren mit Natronlauge durdy einige
Tropfen Cifendhloridlbung tiefrot gefdrbt.

Gpezifildes Gewicht 1,041.

Gine Mijchung von 1 cem verdiinnter Efjigidure und 3 cem Finndyloriieldjung darf innerhalb
1 Stunbde feine buntlere Farbung annehmen (Arfenverbindungen). Die wdfferige Ljung (1 - 5)
barf webder durd) Baryumnitratldjung (Schroefeljdure), nod) dburdh) Silbernitratldjung (Salzjdure),
nod) burdh Schrwefelmwafjerftofimwajjer (Sdhroermetallialze) verdnbert werben. Eine Mijchung von
20 cem verbiinnter Gifigjdure und 1 cem Kaliumpermanganatldjung darf die rote Farbe innerhalb
1 Gtunbe nidyt verlieren (jhweflige Saure, empyreumatijhe Stoffe, Umeifenjdure).

Gehaltdbeftimmung Jum Neutralifieren von 5 cem verdiinnter Effigidure miifjen
26 ccm Normal-Kalilauge exfordberlid) fein, wad einem Gehalte von 30 Progent Eifigidure entipricht
(1 cem Rormal-Ralilauge =0,06003 g Eijfigiaure, Rhenolphthalein ald Jnbdifator).

Die Permanganatprobe wurde auf 1 Stunde ausgedehnt.

Verdiinnte Essigsiure fallt teils bei der Darstellung der konz. Essigsiure im groBen, bei
der man den Vorlauf besonders auffangt, ab, oder sie wird ebenfalls fabrikméafig aus Natrium-
acetat und Schwefelsiure bereitet. Hier ist jedoch nicht notig, das Natriumacetat zu entwissern,
man nimmt vielmehr kristallisiertes Salz, und zwar wie bei der Darstellung der konz. Essigsaure
auf 3 Mol. Natriumacetat 2 Mol. Schwefelsdure.

3[CH,;.COONa + 3H,0]-- 2H,80, = 3CH,4. COOH - 9H,0 + NaHSO, -} Na,S0,
kristallisiertes Natriumacetat 2< 98 =196 Essigsiure
3><136 = 408
Zusammenstellung des Apparates, Handhabung desselben und Verlauf der Operation sind
wie bei Acidum aceticum angegeben. Steht arsenfreie englische Schwefelsiure zur Verfiigung,
so wird diese benutzt und in gleicher Weise vorsichtig auf das kleinkristallisierte oder grob ge-
pulverte Salz gegossen. Das Destillat betragt 74—79 Prozent des angewandten Natriumacetats
und enthilt etwa 44 Prozent wasserfreie Essigsidure. Alsdann wird mit Wasser verdiinnt.
Diese Verdiinnung nimmt man vor nicht auf Grund der Bestimmung des spez. Gewichts,
sondern auf Grund des alkalimetrisch bestimmten S#uregehaltes nach Rechnung. Gesetzt, es
sei durch 2—3 iibereinstimmende Titrierungen ermittelt worden, daf von 4210 g Destillat 3,214 g
desselben durch 27,2 ccm Normal-Kalilauge gesittigt worden seien, so enthielte das Destillat
50,77 Prozent Essigsdure (0,060 >< 27,2 ==1,6320 KEssigsiure und 3,214 :1,6320 =100 : x
= 50,77 Prozent), das, um es auf 30prozentige Saure zu stellen, zu 7124,7 g aufzufiillen wire
50,77 >< 4210 . . . . .
g = 7124,7). Die nachfolgende Bestimmung des spez. Gewichts dient lediglich

zur Kontrolle der vorangegangenen alkalimetrischen Bestimmung.
Die Priifung ist die némliche, wie die der konzentrierten Séure.

Acidum acetylosalicylicum. —§ceth(falichlfaure, Ajpivin.
Syn.: Acetsalicylsdure.

0.€0.CH, 1,2]  Mol-Gew. 180,06
COOH [1, 2] ol.-@etv. ,06.

Weife, gerudylojfe Kriftallnddelchen von jhwad) fiuerlichem Gejhmade. Acetplialichlidure
(it fich in 300 Zeilen Waffer und in 20 Teilen Ather, leicht in Weingeift, Natronlauge und Natrium=
carbonat(djung. Die waifferige Wiung rdtet Ladmudpapier.

Sdymelzpuntt etiwa 135°.

Rodht man 0,5 g Acetylfalicylfaure mit 10 com Natronlauge 2 big 3 Minuten lang und fiigt
nady dem Grialten verdiinnte Schivefeljdure hingu, fo jheidet fich unter poriibergehender, jhwader
Biolettfirbung ein weifer, friftallinijdier, aus Salicylfiure beftehender Niedberfdhlag aus. Diefer
jhmilzt, nachbem man ihn mit wenig Wajfer gervajchen und dann getrodnet Hat, bei etwa 1579;

5*

CeH,(
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feine tifferige Lojung farbt jidh) mit Cifendhloridldjung violett. Die von bem Niederjdhlag abfil-
trierte Flitfjigteit viedht nady Effigjdure und beim Kodhen mit wenig Weingeift und SHhivefeljaure
nady Ejfigather.

Die mit 20 com Waffer verfepste, talt bereitete Lbjung von 0,1 g Acetyljalicyljdure in 5 ccm
Weingeift darf durd) 1 Tropfen verdiinnter Cifendhloridldjung (1+24) nidht violett gefarbt werden
(Salicylidure). Wird 1 g Acetylfalicyljdure mit 20 com Wajjer 5 Minuten lang gejchiittelt, jo darf
bas Filtrat weber burd) Sdhwefeltvajjerftoffivajier (Shwermetalljalze), nod) durdh) Silbernitrat-
Ibfung (Salzidure), nod) durd) Barhumnitratldjung (Sdtvefeljdure) verdndert twerden.

Acetyljalicylidure darf beim BVerbrennen Hoditens 0,1 Progent Ritditand Hinterlajfen.

Neu aufgenommen.

Geschichtliches. Acetylsalicylsiure wurde im Jahre 1853 zum ersten Male von Gerhardt
dargestellt. Mitte der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts wurde sie als Arzneimittel von
E. Merck-Darmstadt in den Handel gebracht, ohne sich jedoch im Arzneischatze behaupten zu
konnen. Erst unter dem Namen Aspirin konnte sie sich die Anerkennung und einen ungeahnten
Erfolg erringen.

Darstellung. Man erhitzt Essigsdureanhydrid mit Salicylsdure im Autoklaven oder am
RiickfluBkiihler 2 Stunden lang auf 150°. Beim Abkiihlen scheidet sich die Acetylsalicylsdure
kristallinisch ab und wird aus Chloroform umkristallisiert.

Statt Essigsdureanhydrid kann auch Acetylchlorid verwendet werden; es geniigt in dem
Falle eine Temperatur von 80°. (Patent. Farbenfabr. vorm. Bayer.) Den Chemismus des Dar-
stellungsverfahrens mégen folgende Formeln veranschaulichen.

2 CoH,< 0% | o
“4>coow ' °
Essigsaureanhydrid
COOH
.................... = C.H HCL
‘H - CLOCCH, *=ococH, T

" Acetylehiorid

Chemie. Saurechloride und -anhydride reagieren allgemein auf Hydroxylgruppen unter
Bildung von Acetylverbindungen. Und zwar erstere leichter, zuweilen sogar stiirmisch. Es
entstehen auf diese Weise Ester.

Durch Behandeln mit Laugen werden diese Ester wieder verseift. Die Spaltung in freie
Siure und Phenol geht bei den einzelnen Verbindungen verschieden schwer, bei der Acetyl-
salicylsdure sehr leicht, so daB oft eine unvorsichtige, feuchte Aufbewahrung im Verein mit
einem minderwertigen, alkalischen Glase geniigt, freie Essigsiiure zu bilden.

Die vom Arzneibuch angefiihrten Eigenschaften sind durch folgende zu ergéinzen. Auch
in warmem Wasser ist die Loslichkeit noch gering, bei 37° annshernd 1 Prozent. In kaltem
Weingeist 16st sich das Praparat im Verhiltnis 1 zu 5, in heiBem leichter. In Benzol ist es schwer
18slich. Auch Speichel spaltet innerhalb verhiltnismiBig kurzer Zeit die freien Siuren ab. Das-
selbe Schicksal erleidet es im Darm.

Gemische mit Natriumbicarbonat werden teigig und bald dickfliissig.

Zu den Priifungen ist folgendes zu bemerken.

Identitdtsreaktion. Diese wird erbracht durch Spaltung in Salicylsiure und Essig-
siiure und deren Charakterisierung, Durch Kochen mit Natronlauge wird der Ester verseift und
aus dem entstehenden Natriumacetat und Natriumsalicylat durch Schwefelsiure die betreffenden
Séuren abgeschieden. Der Schmelzpunkt der reinen Salicylsdure liegt bei etwa 157°. Bei dem
-Nachweis von Essigsdure nehme man wenig Alkohol, da auch Essigsiure nur in geringer Menge
vorhanden ist. Der Alkoholgeruch verdeckt sonst leicht den des Essigesters.

Der Schmelzpunkt der meisten Handelspriparate ist meist unscharf, er mu8 aber um
135° herum liegen.

Aspirin der Elberfelder Farbenfabriken schmilzt bei 137°. Der Schmelzpunkt ist
anscheinend durch ein besonderes Kristallisationsverfahren auf diese Héohe gebracht worden
und er ist als der konstante Schmelzpunkt der Acetylsalicylsiure anzusehen.

Auch die Kristallform des Aspirins ist von der Form, die das Arzneibuch fiir Acetylsali-
oylsdure angibt, verschieden. Die Aspirinkristalle sind glinzende Blittchen; an der Kristall-
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form und dem Schmelzpunkt konnen die Elberfelder Farbenfabriken eine Substituierung ihres
Aspirins durch Acetylsalicylsdure jederzeit mit Leichtigkeit erkennen und so eine Grundlage
zu Anklagen wegen Verletzung des Warenzeichenrechtes bekommen.

Obwohl das Arzneibuch in die Uberschrift als anscheinend gleichwertige Bezeichnungen
die Namen Acidum acetylo-salicylicum und Aspirin aufgenommen hat, so hat es damit doch auf
keinen Fall, wie aus dem beschreibenden Text hervorgeht, zum Ausdruck gebracht, da die
beiden, chemisch zwar identischen Stoffe auch handelsrechtlich identisch seien, daB also der
eine fiir den anderen abgegeben werden kénne. Von dem Aspirin, das in den Apotheken abge-
geben wird, wird lediglich verlangt, daB} es wenigstens den fiir Acetylsalicylsiure vorge-
schriebenen Reinheitsgrad besitzt.

Vor einer fahrlassigen Substituierung von Aspirin durch Acetylsalicylsdure, auch wenn nur
der Taxpreis der Acetylsalicylsdure berechnet wird, seien die Apotheker aber gewarnt, denn da
steht nun einmal der betreffenden Firma ihr wohlerworbenes Recht zur Seite. Auf den be-
trachtlichen Preisunterschied des wortgeschiitzten und freien Mittels sei jedoch auch hier aus-
driicklich hingewiesen.

Anwendung und Wirkung. Die Acetylsalicylsiure, im Jahre 1899 von Dreser in die
Therapie eingefiihrt, besitzt vor der Salicylsdure den Vorzug, daB sie in saurer Fliissigkeit sich nicht
veréndert, dagegen in alkalischer schnell verseift wird und Salicylsiure abspaltet. Sie beldstigt daher
den Magen fast nie. — Sie wird fiir alle die Indikationen, die fiir Salicylsiure bestehen, angewendet;
beim Gelenkrheumatismus soll sie etwas schwicher wirken, dagegen ist die schmerzstillende Wir-
kung (bei Neuralgien, Migrine usw.) erheblich stérker, und dieser verdankt das Mittel auch seine
groBle Verbreitung. — Die meist angewendete Dosis ist 0,5 (bis 1,0), meist in Form von Tabletten.

Acidum arsenicosum. — Arjenige Saure.

Syn.: Arsenicum album. WeiBer Arsenik. Arsentrioxyd.
As 05 Mol.-Getn. 395,84.

@ehalt mindeftensd 99 Prozent arfenige Sdure.

Farblofe, glasartige (amorphe) ober tweifie, porzellanartige (friftallinijdhe) Stiide, oder ein
daraus bereitete3 weified Pulver,

Die friftallinijde arfenige Sdure verfliidhtigt fich beim langfamen Erhiten in einem Probier-
rohr ofne vorher zu jdhmelzen und gibt ein in gladglingenden Oftaedern oder Tetraedern friftalli-
fierenbes ©ublimat. Die amorphe Sdure verfliihtigt fich in unmittelbaver Nihe des Sdymels-
puntts, jo dap man ein beginnended Sdhmelzen wahrnehmen fann. Beim Crhigen auf Kohle ver-
flitchtigt fich arfenige Sdure unter Verbreitung eined Inoblaudhartigen Gerudhs.

Qslicgteit und Aufldojungsgejdvindigteit in Wajjer jind bei der amorphen arfenigen Sdure
grdfer ald bei der friftallinijden. Die gefdttigte Lojung dber amorphen arfenigen Sdure ift nicdht
beftanbdig, es {cheidet fich allmdhlidh die weniger I6liche, friftallinijdje arfenige Sdure ab. Die fris
ftallinijge Saure (bt fidh fehr langjam in ungefihr 65 Teilen Wajjer von 15°, ettvas jhneller in
15 Teilen fiebenbem Waffer. Aus der heify gefattigten Lojung jdheidet ficd) beim Abtiihlen die fiber-
jhitffige Sdaure nur fehr langfam ab.

Arfenige Sdure bt fidh) tlar in 10 Teilen Ammoniatflitffigleit; diefe Lojung dbarf nad) Bujap
pon 10 Teilen Waffer durd itberjdiiifige Salzidure nidht gelb gefdrbt oder gefdllt twerden (Arjen-
fulfib).

Arfenige Sdure mufp fidh beim Erhigen ohne Riidjtand verflitchtigen.

Gehaltsbeftimmung. I0cem einer aud 0,5g arfeniger Sdure und 3 g Natrium-
bicarbonat in 20 ccm fiedendem Waffer bereiteten und nad) bem Erfalten auf 100 ccm verdimnten
2ofung miiflen 10 cem 1/, >Normal-Jodldjung entfarben, was einem Mindeftgehalte von 99 Pro-
sent arfeniger Gdure entfpridit (1 cem 1/¢-Normal-Jodldjung==0,004948 g arfeniger Siure,
Gtartelojung afs Jnbdifator).

Selir vorjidiig aufzubewahren. Grojte Cingelgabe 0,005 g. Grifite Tagedgabe 0,015 g.

Die glasartigen und die porzellanartigen Modifikationen sind gleichzeitig als amorph
und kristallinisch bezeichnet worden. Das Verhalten der beiden Modifikationen beim Erhitzen
und beim Lésen ist eingehender beschrieben worden.

Geschichtliches. Der Name ,,Arsenik bei den alten Schriftstellern bedeutete Schwefelarsen;
spater wurden zwei Arsensubstanzen ,,Arsenikon‘‘ und ,,Sandarache* (dies ist aber wahrscheinlich
ein Gemisch von Schwefelarsen mit Helleborus und anderen Pflanzenpulvern gewesen) unterschieden,
von denen die eine Arsenigsiureanhydrid gewesen sein soll. — Im 15. Jahrhundert wurde dieses An-



70 Acidum arsenicosum.

hydrid unter dem Namen Arsenicum album oder sublimatum in den Apotheken gehalten. Die An-
wendung des Arseniks als Atzmittel, besonders gegen Krebs, wird schon von Celsus erwihnt. —
Innerlich wird Arsenik im 16. Jahrhundert gegen Syphilis gegeben; im 17. Jahrhundert kam er zuerst
als Geheimmittel unter dem Namen der ,,Salzburger Fiebertropfen® (Arsenik und Opium) gegen
Wechselfieber in Gebrauch, wurde spéter durch die Chinarinde verdringt, aber es wurde immer wieder
behauptet, dafl Arsenik manchmal in Féllen heile, wo Chinarinde versagt hitte. — Im 19. Jahrhundert
wurde Arsenik innerlich als Heilmittel gegen Krebs bezeichnet, was sich ja als Irrtum herausstellte,
aber doch insoweit als richtig angesehen werden kann, als Arsenik unleugbar einen groflen EinfluB
auf Lymphdriisengeschwiilste, auch maligne, friher zum , Krebs‘* gerechnete, besitzt, wenn er diese
auch wohl kaum definitiv heilt.

Um die Entwicklung der chemischen Kenntnis der Arsenverbindungen haben besondere Ver-
dienste: Geber (8 Jahrhundert), der elementares As aus Schwefelarsen darstellte, Schréder
(17. Jabhrhundert) und Brandt (1733), der Arsenik richtig als Oxyd eines Metalloids erkannte.

Darstellung. Arsenige Séure, Arsenik oder Giftmehl erhdlt man entweder als Neben-
produkt bei der Verhiittung arsenhaltiger Erze in den Blaufarbenwerken, Zinn- und Silberhiitten
sowie aus dem arsenhaltigen Flugstaub verschiedener Rostbetriebe oder direkt durch Rosten
von schwefelarmem Arsenkies (FeAsS). Als Rostofen dienen Flammendfen mit rulfreier Gas-
feuerung, an die sich 1000 m lange, gemauerte Kangle als Kondensationsraum (Giftfang) an-
schlieBen. Dieses Giftmehl wird zur Reinigung in eisernen Kesseln mit aufgesetzten Zylindern
umsublimiert, wobei es in glasartiger Form erhalten wird.

Chemie. Erhitzt man Arsen oder arsenhaltige Erze unter Sauerstoffzutritt, so bildet sich
eine Sauerstoffverbindung des Arsens, der nach ihrer Zusammensetzung und Dampfdichte die
Formel As;Og und das Mol.-Gewicht 396 zugeschrieben werden muf. Man sollte also eigent-
lich diese Verbindung Arsenhexoxyd nennen, doch hat man sich daran gewdhnt, geméf der hal-
bierten Formel As,Oj, den Stoff Arsentrioxyd zu nennen. Es bildet das Anhydrid der nur in
wiisseriger Losung bekannten arsenigen Siure und wird deshalb selbst kurz als arsenige
S 4 ure bezeichnet.

Arsentrioxyd tritt in verschiedenen Formen auf. Aus der Darstellung im grolen erhélt man
es als durchsichtiges Glas, das die amorphe Form darstellt. Diese bleibt bei AbschluB von Luft
und Feuchtigkeit, ebenso bei Aufbewahrung unter Alkohol unveréindert. Bei lingerem Auf-
bewabren an der Luft wird das Glas milchweiB und porzellanartig, und zwar schreitet diese Ver-
#nderung, da sie durch die Feuchtigkeit der Luft beschleunigt wird, von auflen nach innen fort.

Wenn man daher ein Stiick, das allseitig porzellanartig aussieht, zerschligt, so kann man
héufig innen einen Kern glasartigen Stoffes finden. Die porzellanartige Masse bildet die kristal-
linische Form. Da die Umwandlung freiwillig vor sich geht und die Regel in der Chemie besteht,
daB die unbesténdigen Formen vor den besténdigen erscheinen, so ist die kristallinische Form die
besténdigere von beiden. Dies geht auch aus den Losungsverhdltnissen hervor. Fiir alle allotropen
Formen gilt das Gesetz, daf} ihre unbesténdigeren Formen 16slicher sein miissen als die bestdndigeren.
Daher mufl auch die Loslichkeit und Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser fiir die amorphe
arsenige S#ure grofer sein als fiir die kristallinische. Wenn Arsentrioxyd mit Wasser in Be-
rithrung ist, so wird die Losung, die in bezug auf die amorphe Form geséttigt ist, in bezug auf die
kristallinische iiberséttigt. Es scheidet sich deshalb aus der Losung die kristallinische Séure ab.
Die Losung wird durch diese Abscheidung wieder ungeséttigt an amorpher Séure, 1ost wieder
neue Mengen davon, scheidet sie als Kristalle wieder ab, und so geht es fort, bis alles amorphe
Arsentrioxyd in kristallinisches umgewandelt ist.

So erkldrt sich der beférdernde EinfluB der Feuchtigkeit bei der Umwandlung. — Umge-
kehrt geht die kristallinische Form in die amorphe iiber durch lingeres Kochen mit Wasser oder
mit Salzlésungen, deren Siedepunkt iiber 100° liegt.

Eigenschaften. Die arsenige Siure kommt entweder in Pulverform (Giftmehl) oder in
Stiicken (Arsenicum album totum) in den Handel. Zur pharmazeutischen Verwendung ist die
gepulverte Sorte nicht zu empfehlen, weil sie sehr hidufig mit Gips, Schwerspat und dhnlichen
weilen Pulvern gefilscht ist. Die zum pharmazeutischen Gebrauche zu verwendende Sorte ist
der weille ,,Arsenik in Stiicken. Dieser bildet dichte, spez. schwere, geruchlose, auf der AuBen-
seite meist porzellanartig weifle Stiicke, die auf dem muscheligen Bruche mehr oder weniger
durchscheinend glasartig erscheinen, wobei die glasartige Masse hiufig auch mit porzellan-
artigen Schichten durchsetzt ist, so daB die Bruchfliche ein achatéhnliches Aussehen bietet.

Arsentrioxyd ist in Wasser nur langsam ldslich, und die verschiedenen Formen verhalten sich
hierbei verschieden. Bringt man das Pulver in Wasser, so wird es nicht benetzt und bleibt wegen
der Oberfléchenspannung auf dem Wasser schwimmen, obwohl es spezifisch schwerer ist. Be-
merkenswert ist die sehr geringe Aufldsungsgeschwindigkeit und die noch langsamere Aus-
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scheidung der tiberschiissigen Saure aus heill gesattigten Losungen beim Abkiihlen. Diese geringe
Reaktionsgeschwindigkeit beruht in beiden Féllen wahrscheinlich auf der bei der Auflésung der
arsenigen Siure eintretenden Hydratbildung, oder der bei der Abscheidung stattfindenden An-
hydridbildung, die sich sehr langsam vollzieht und durch H- und OH-Ionen katalytisch be-
schleunigt werden kann. Deshalb stimmen auch die Zahlen, die man iiber die Loslichkeit des
Arsentrioxyds in der Literatur findet, selten iiberein.

Schwer loslich ist arsenige Saure in Alkohol, so gut wie unldslich in Ather und in Chloro-
form, ziemlich leicht 18slich in Salzséure, sehr leicht 16slich in kohlensauren und #tzenden Alkalien
unter Bildung von Salzen der arsenigen Siure (Arseniten). Die wasserige Losung reagiert gegen
Lackmuspapier schwach sauer und schmeckt siiflich-metallisch.

Die Unterschiede, die zwischen der amorphen und der kristallinischen Form existieren, sind
lediglich physikalische, und zwar folgende:

l. Amorphes Arsentrioxyd. In geschmolzenem Zustande glasig, durchsichtig.
Spez. Gewicht = 3,7385. Verfliichtigt sich in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes, so daB
man ein beginnendes Schmelzen wahrnehmen kann. Bereitet man eine wisserige Losung in der
Siedehitze und 148t diese dann bei einer Temperatur von 15° 24 Stunden lang stehen, so ist 1 T.
in nahezu 30 T. Wasser gelost (Buchner).

2. Kristallinisches Arsentrioxyd (dimorph):

a) RhombischePrismen. Spez Gewicht 4,15. Selten, in den Kanilen der Rost-
ofen oder in der Natur als Mineral Klaudetit.

b) Reguldre Oktaeder oder Tetraeder, gewohnliche Form, bildet sich
bei der Kondensation des Dampfes und aus seinen Losungen in Wasser und Salzséure.
Spez. Gewicht = 3,699. Verfliichtigt sich weit unterhalb seines Schmelzpunktes.
Bereitet man eine wisserige Losung wie oben, so ist 1 T. in ungefahr 46 T. Wasser geldst.
Das Arzneibuch gibt an, da8 sich 1 T. in ungefihr 65 T. Wasser von 159 15sen
soll, wozu ein tagelanges Schiitteln notig sein wird. In der Siedehitze soll sich 1 T.
in 15 T. Wasser l6sen. Die Losung bleibt dann tagelang tibersattigt.

Priifung. Als Identitédtsprobe kann man ein stecknadelgroBes Kornchen Arsenik mittels
der Lotrohrflamme auf einem Stiick Holzkohle erhitzen. Es mull der bekannte knoblauchartige
Geruch auftreten, wobei man nicht ldnger als notig erhitzt und sich hiitet, die giftigen Dampfe
einzuatmen.

Zur Priifung auf Verunreinigungen dient erstens die Probe auf Fliichtigkeit.
Beim Glithen im Glithréhrechen sublimiert Arsentrioxyd an die kilteren Teile des Glases in
Form von kleinen Kristallen; es soll dabei kein Riickstand hinterbleiben, der aus Kreide,
Gips,Schwerspat, Talk usw. bestehen konnte. Dieselben Verunreinigungen wiirde
man finden beider Léslichkeitsprobe. Man bringe 0,5 g des gepulverten Arsentrioxydes
in ein Reagenzglas, fiige 7,56 ccm Wasser hinzu, mache mittels des Schreibdiamanten eine das
Niveau angebende Marke und setze die Vorrichtung in ein Wasserbad ein. Auch bei ganz reinem
Arsenik kann der Auflgsungsvorgang 2—3 Tage lang in Anspruch nehmen; das wahrend des Er-
hitzens verdampfte Wasser ist zu ersetzen.

Bei der Losung in Ammoniak wiirden dieselben unldslichen Stoffe zuriickbleiben. —
Die ammoniakalische Losung zeigt nach dem Verdiinnen auf Zusatz von Salzsdure bei Gegenwart
von Schwefelarsen, der hauptsichlichsten Verunreinigung der arsenigen S#ure, eine
Gelbfarbung oder eine gelbe Fallung.

Die Gehaltshestimmung soll auf jodometrischem Wege geschehen. Natriumbicarbonat
dient als Neutralisationsmittel, da in saurer Losung die Reaktion nicht durchzufiihren ist resp.
reversibel verliuft und iiberschiissiges Alkali, etwa Natriumcarbonat, mehr Jod verbrauchen
wiirde. Die Umsetzung der arsenigen Saure mit Jod erfolgt nach der Gleichung:

As,04 L 43} 4 NaHCO, — As,O; + 4NaJ - 4C0, - 2H,0.

" Da 1 ccm Jodlésung = 0,012692 g Jod enthilt, so werden dieser Jodmenge (507,88:197,92
=0,012692:x; x == 0,004948) gerade 0,004948 g, daher den verbrauchten 10 ccm Jodlésung =
0,049 48 g arsenige Siure entsprechen. Da 0,05 g des Préparates (der 1/;o Teil von 0,5 g) in Arbeit
genommen waren, so ergibt sich daraus, daB der Gehalt an As,0; in der arsenigen Saure
mindestens 99 Prozent betragen soll.

Dispensation des Arseniks. Arsenigsdureanhydrid wird in Losung, in Pulvern oder
in Pillen dispensiert. Die Losung wird am sichersten und leichtesten in einem Reagierzylinder
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unter Erwirmen bewerkstelligt. Die Auflosung in einem Porzellanmérser ist unpraktisch, weil
der gepulverte Arsemik sich schwer mit Wasser benetzt.

Das Pulvern des we i B en Arseniks geschehe stets unter Beobachtung duBerster Vor-
sicht. Kleine Mengen, wie sie zum Rezepturgebrauch nitig sind, pulvert man einfach im Porzellan-
morser. Doch soll dies niemals auf dem Rezeptiertische geschehen. Man breite auf einem Tische
im Laboratorium einen groSen Bogen dunkles Papier aus und stelle auf diesen den Morser und
alle iibrigen Utensilien. Nach erfolgter Pulverung rdume man sofort alles weg, verbrenne den
Papierbogen, lasse den Tisch mit Sodalauge abwaschen und versiume nicht, sich sofort die Héinde
zu waschen und den Mund auszuspiilen.

GroBere Mengen von Arsenik zu pulvern, vermeide der Apotheker im allgemeinen. Es ist
viel ratsamer, fiir technische Zwecke direkt Arsenpulver zu kaufen und dessen Reinheit analytisch
zu kontrollieren.

Zu Pulvermischungen ist der Arsenik in dem Arsenikmorser zuvor m6glichst fein
zu zerreiben, dann mit einer geringen Menge des Vehikels (z. B. etwas hartem Zucker)
nochmals innig zu verreiben, worauf endlich der Rest des Vehikels zuzumischen ist. Zu Pillen-
massen ist die Zerreibung zu feinem Pulver in gleicher Weise auszufiihren. Die Abgabe des
reinen weifien Arseniks im Handverkauf ist nur dann gestattet, wenn der Giftschein eine tech-
nische Verwendung angibt.

Aufbewahrung. Die arsenige Séure gehort zu den Giften und ist deshalb nach der
gesetzlichen Vorschrift in einem abgesonderten, verschlossenen Raume oder einem verschlossenen
Schranke (Giftschrank) aufzubewahren.

Anwendung und Wirkung. Der Arsenik wird innerlich (meist in Form der sog.
Fowlerschen Losung — Liquor Kalii arsenicosi — oder in Pillen) bei den verschiedensten Affektionen
angewendet. Uber die Art seiner physiologischen Wirkung bei innerlicher Darreichung besitzen
wir noch keine genaueren Kenntnisse, doch ist es wahrscheinlich, da er durch Beeinflussung der
Blutstromung modifizierend auf den Stoffwechsel in verschiedenen Organen wirkt. Besonders viel
gebraucht wird Arsenik bei Anémien (Bleichsucht) und anderen Erkrankungen der ,,blutbereitenden‘
Organe, bei chronischen Neuralgien; fast spezifisch wirkt er gegen einige Hautaffektionen (Lichen
ruber, Psoriasis, einzelne Ekzemformen) und einige Formen der Lymphdriisengeschwiilste. —
AuBerlich wird vom Arsenik viel als einem langsam wirkenden, milden Atzmittel Gebrauch ge-
macht (bei Lupus; in der Zahnheilkunde zum Abtéten der Pulpa kranker Zihne).

Arsenik gibt hédufig zu Vergiftungen Anla8, nicht nur kriminell (wozu er sich seiner Geschmack-
und Farblosigkeit wegen gut eignet), sondern auch medizinal (durch Einnahme zu groBer Dosen oder
zu lange fortgesetzten Gebrauch). Die Symptome der akuten Vergiftung bestehen meist haupt-
séchlich in den Zeichen eines sehr schweren Magendarmkatarrhs (Erbrechen, Leibschmerzen, dann
choleraéhnliche Durchfille) neben Trockenheit und Brennen im Rachen; an diese schlieBt sich spiter
ein allgemeiner Verfall des Kérpers an. Die Therapie hat vor allem alles noch im Magen befindliche
Gift zu entfernen; hierzu dient die Magenspiilung und, wenn diese nicht ausfiihrbar ist, Anwendung
von Brechmitteln (besonders Apomorphin subk.). AuBerdem sucht man das Gift im Magen in eine
unldsliche Form, die aber auch md&glichst schnell entfernt werden muB, iiberzufiithren; am gebriuch-
lichsten sind hierfiir frisch gefilltes Eisenoxydhydrat oder eine Aufschwemmung von Magnesia usta
mit warmem Wasser.

Die chronische Vergiftung ist charakterisiert durch Affektionen des Verdauungsapparates,
anderer Schleimhiute, der Haut (Horn- und Pigmentbildungen) und durch schwere Schidigungen
des gesamten Nervensystems.

In den letzten Jahren ist Arsenik in Aufnahme einer alten Therapie gegen einige durch niederste
Tiere hervorgerufene Krankheiten mit Erfolg verwendet worden, so gegen Schlafkrankheit, neuer-
dings gegen Syphilis; doch wirken hier die organischen Arsenpriparate unvergleichlich besser (s. d.).

In der Tierheilkunde findet Arsenik innerlich als Mastmittel, gegen eine groBe Zahl
sog. konstitutioneller Erkrankungen, gegen Malaria der Pferde, als Anthelminthikum (Spulwiirmer,
Echinokokken), gegen Hautkrankheiten und &uBerlich als Antiparasitikum gegen Riudemilben usw.
und als Atzmittel eine ausgebreitete Verwendung. Die innerliche Dosis fiir Pferde und Rinder be-
tragt 0,1—0,3, Schweine und Schafe 0,01—0,05, Hunde mehrere Milligramm.

Technisch findet der Arsenik Verwendung zur Fabrikation der Arsensdure, des Schwein-
furtergriins, in der Glasfabrikation zur Entfirbung der Glasfliisse, hier und da noch beim Ausstopfen
von Tierbilgen, in der Hutmacherei beim Schwarzfirben der Hiite. Eine Losung von Arsenik in
Glycerin dient als Mordant (Beize) in der Kattundruckerei, eine Losung in Salzsiure zum Graubeizen
von Messing (bei Mikroskopen usw.).
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Acidum benzoicum. — Benjvejaure.

Syn.: Acidum henzoicum sublimatum. Flores Benzoés.
CeH;. COOH  Mol.-Gew. 122,05,

Durd) Sublimation aud Benzoe getvonnene, feidenartig glingende Bldttdhen ober nadelfor-
mige RKriftalle. Bengoefdure farbt jid) beim Aufbervahren gelblich bis braunlichgeld, riecht benzoe-
arttg und zugleidh) jchtoad) brenslich, jeboch weber brandig nodh Harnartig. Bengoefdure ijt {her
[68lidh) in Waffer, leidht [o8lich in Weingeift, Hther, Chloroform und in fetten Olen. Sm fiebendem
Wajfer, deffen Menge sur volligen Lojung nicht Hinreicht, jhmilst Bengoefdure su einer gelblichen
bis braunlichen Fliiffigteit, die fidh am Boden bes Gefifes anjammelt. Benzoefdure ift mit Waffer-
bampfen fliichtig.

Beim Crhigen in einem Probierrohre dhmilzt Bengvejdure juerft su einer gelblicdhen bis briun-
lidgen Flirffigleit und fublimiert bann vollftindig oder mit Hinterlajjung eines geringen, braunen
Riidjtandes.

tbergiefit man 0,2 g Bengoefaure mit 20 com Waffer und 1 com Novmal-Kalilauge, jchiittelt
hiufig um, filtriert nady 15 Minuten und fiigt dem Filtrat 1 Tropfen Eifendhloridldfung hingu, jo
entjteht ein rotbrauner RNiederjchlag.

Crmwdrmt man eine Mijdhung von 1 Teil Bengoefiure, 1 Teil Raliumpermanganat und 10T eilen
BWaifer in einem lofe verfdhloflenen Probierrohr einige Jeit auf 500 bis 60° und ihlt dbann ab, jo
barf beim Offnen bes Probierrohrs tein Gerud) nad) Bittermandeldl bemertbar fein (Jimtjdure).

0,1 ¢ Bengoejdure mufp mit 1 com Ummoniatfliiffigteit eine gelbe bi3 braunliche, tritbe Lofung
geben, die auf Zuja von 2 cem verdiinnter Schiefelfdure die Benzvejiure wieder ausideidet;
burd) diefe Mijdung miiffen 5cem RKaliumpermanganatldfung innerhald 4 Stunden fajt voll-
ftandig entfirbt werden (jynthetijhe Benzoefdure).

BWerden 0,2 g Bengoefdure mit 0,3 g Calciumearbonat und einigen Tropfen Wafjer gemijdht,
und wird bag Gemifd) nad) bem Trodnen geglitht und der Ritditand in Salpeterfaure geldit, jo
oarf bie mit Waffer auf 10 cem verdiinnte Lojung durd) Silbernitratldfung Hoditens jdwach opali-
fierend getriibt werben (Chlorbenzoejiuren).

Bor Lidht gejdhiit aufzubemahren.

Die Angabe der Loslichkeit in Wasser wurde allgemeiner gehalten und die Léslichkeit in
fetten Olen erwdihnt.

Geschichtliches. Blaisc de Vigenéer (1608) stellte zuerst die Benzoesiure durch
Sublimation aus der Benzoe dar und nannte sie Benzoeblumen. Ehrenfried Hagedorn,
Arzt zu Gorlitz, stellte 1671 durch Mischen von Benzoetinktur und Wasser die Jungfernmilch
(Magisterium Benzoés) her und fand in dem abkoliertem Wasser infolge allmihlicher Verdunstung des
Wassers Benzoesdurekristalle abgeschieden vor, die er den Flores Benzoés #hnlich erkannte. Diese
Keristalle hielt man damals fiir ein Salz. Erst 100 Jahre spiter erkannte Lichtenberg dieses
Salz als eine eigentiimliche Pflanzensiure. Scheele gab 1775 ein Verfahren zur Darstellung der
Benzoesiiure auf nassem Wege an, indem er Benzoe mit Kalkwasser auszog und das Calciumbenzoat
mittelst Salzséiure zersetzte. G 6ttling wandte 1781 in Stelle des Kalkes Natriumcarbonat an.
Synthetisch wird die nicht offizinelle reine Benzoesiure auf verschiedenen Wegen gewonnen.

Yorkommen. Das Benzoeharz enthilt die Benzoesiure zu 10—19 Prozent. Sie kommt
in geringerer Menge vor im Perubalsam, Tolubalsam, Drachenblut, Storax, im Harz der Xan-
thorrhoea hastilis und mehreren anderen Harzen, und im Castoreum. Sie findet sich in den
Preiselbeeren bis zu 0,2 Prozent, hiufig im Zimtsl, Bergamottsl, Majorandl, im Sternanis, in
der Vanille, in der Kalmuswurzel, in der Alant- und Bibernellwurzel, im Samen von Evonymus
Europaeus L. (die Friichte des Pfaffenhiitchens wurden frither gegen Kritze und Kopfgrind
gebraucht), in Anthozanthum odoratum L., in Asperula odorata L. Uberhaupt ist die Benzoe-
sdure im Pflanzenreiche viel weiter verbreitet, als angenommen zu werden pflegt; sie ist z. B.
in den meisten Wiesengriisern enthalten. Des weiteren entsteht Benzoesdure durch Faulnis
des Harnes der Pflanzenfresser durch Spaltung der darin enthaltenen Hippurssure.

Handelssorten. Die im Handel vorkommenden Sorten von Benzoesiure kann man auf
folgende Grundtypen zuriickfiihren.

1. Benzoesdure aus Benzoeharz, und zwar a) durch Sublimation, b) durch
Ausziehen mit Alkalien dargestellt.

2. Benzoesdureaus Harn. Je nachdem Rinder- oder Pferdeharn zur Darstellung
benutzt wurde, unterschied man frither ,,Taurinharnbenzoesiure“und ,Equin-
harnbenzoesiaure®.
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3. Synthetische Benzoesdure. Mit diesem Namen umfaft man alle aus
einheitlichen Stoffen wie Toluol, Naphthalin usw. durch chemische Prozesse kiinstlich her-
gestellte Sorten.

Die reinste Benzoeséure ist die synthetische. Ihr sehr nahe steht die aus Harn gewonnene.
Das Praparat des Arzneibuches, die Harzbenzoesdure, ist jedoch keine
reine Benzoesaure, sondern sie ist mit erheblichen Mengen riechender Destillations-
produkte des Benzoeharzes beladen.

Kiinstliche Benzoesdure 1a6t sich durch mehrere Prozesse gewinnen; die hauptsichlich-
sten Verfahren sind folgende.

1. Benzoesdureaus Naphthalin. Das sehr wohlfeile Naphthalin wird durch
Erhitzen mit Salpetersdure in Phthalséure tibergefiihrt. Man stellt das Calciumsalz der Phthal-
sdure dar und erhitzt dasselbe mit dem gleichen Molekurlargewicht von Calciumhydroxyd auf
3300—3500, wobei Calciumbenzoat und Calciumcarbonat entstehen.

CH_
S TCH _COOH
06H4/\ oH o SO CeH;, — COOH
\CH/CH o
Naphthalin Phthalsdure Benzoesidure

2. Die technisch wichtigste Methode ist die Darstellung der Benzoesiure aus Toluol, d. h.
aus Benzotrichlorid, und zwar als Nebenprodukt bei der Darstellung von Benzaldebyd. Durch
energische Chlorierung von Toluol erhélt man ein Gemisch von Benzalchlorid C¢H;CHCI, und
Benzotrichlorid C¢gH,CCl;. Bei Behandlung dieser Produkte mit Kalkmilch erhélt man aus
Benzalchlorid den Benzaldehyd und aus Benzotrichlorid das Calciumsalz der Benzoesiure, aus
dem durch Behandeln mit Mineralsduren die Benzoesdure in Freiheit gesetzt wird. Die Kalk-
milch wirkt verseifend, im Formelbild kann sie daher lediglich als Wasser wiedergegeben werden:

CoH,.OCl, - 2H,0 = 3HCl CgH,.CO,H

Nach diesem Verfahren wird zurzeit die Hauptmenge der kiinstlichen Benzoesdure erzeugt.
Zu beachten ist, daBl nur durch die Chlorierung des Toluols bei Siedehitze und unter Be -
lich tun gdasChlor in die Seitenkette eintritt. Aber auch bei Beobachtung dieser Bedingungen
werden neben viel Benzotrichlorid stets kleine Mengen gechlorter Benzotrichloride entstehen,
z. B. CgH,.C1.CCl;, die dann gechlorte Benzoesiuren liefern. Daher enthédlt die nach dieser
Methode erhaltene Benzoesidure stets gechlorte Benzoesdure.

3. Benzoesdure aus Harn. ImHarn der Rinder und Pferde kommt ein Abkémmling der
Benzoesiure vor, Hippursdure, (BenzoylamidoessigsdureoderBenzoyl-
glykocoll, CH,NH(C¢H;CO).COOH). Bei Behandlung mit Séuren oder mit Alkalien
spaltet sich die Hippursdure unter Aufnahme von Wasser in Amidoessigsdure (d. i. Glykocoll)
und in Benzoesdure

CH,NH. (C4H;CO)COOH 4+ H,0 = CH,NH,.COOH.+ C¢H;COOH.

Zur Gewinnung der Benzoeséure aus Harn wird Harn von Pferden oder Rindern gesammelt,
falls er sauer reagiert mit Natriumcarbonat neutralisiert und nun auf !} seines Volumens ein-
gedampft. Man stellt einen Tag beiseite, filtriert, sduert, um die Hippursdure in Freiheit zu setzen,
mit Salzsdure an, erwdrmt nochmals und stellt dann die Mischung 1—2 Tage lang an einen
kiihlen Ort. Die ausgeschiedenen Kristalle bestehen aus Hippursiure. Man sammelt und wischt
sie; schlieBlich werden sie noch feucht mit konzentrierter Salzsidure erwéirmt, und die Losung
nach 15 Minuten langem Kochen beiseite gestellt. Die sich j et zt ausscheidenden Kristalle
von Benzoesdure sind noch gefirbt, kénnen aber gereinigt werden a) durch Behandeln mit Tier-
kohle, b) durch Erhitzen mit sehr verdiinnter Salpetersiure, ¢) durch Uberfiihren in das Kalksalz
und Abscheiden aus diesem durch Salzsiure, d) durch Destillation mit Wasserdimpfen.

Der so gewonnenen Benzoesdure haftet in der Regel ein uri-
néser Geruch an,sieenthédlt meist nochStickstoffverbindungen
und entwickelt beim Erhitzen mit Natronlauge Ammoniak Zum
medizinischen Gebrauche darf Benzoesiure aus Harn nicht benutzt werden.

Benzoesiiure aus Harz. A. Auf nassem Wege bereitete. Da die Benzoesiure
in dem Benzoeharz fertig gebildet, und zwar zum gréBten Teil als Ester der Harzalkohole in dem-
selben enthalten sind, so kann man sie aus dem Harz leicht gewinnen, z. B. indem man durch
Einwirkung von Alkalien diese Ester verseift und die Benzoesdure in ein leicht 1osliches Salz
verwandelt und sie aus dieser Losung durch Salzsdure abscheidet.
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Die nach diesem Verfahren gewonnene Benzoesdure ist nic h t offizinell. Die Preislisten
fithren sie als ,,Acidum benzoicum e resina praecipitatum auf. Will man Harzrickstinde, die
bei der Sublimation von Benzoeharz zuriickblieben, zur Gewinnung von Benzoesiure auf nassem
Wege verwerten, um diese Benzoesdure dann zu Natrium- oder Lithiumbenzoat weiter zu ver-
arbeiten, so nimmt man auf 1 T. Atzkalk 5—6 T. Harzriicksténde.

B.DurchSublimationbereitete. Dieses Praparat ist allein das vom Arznei-
buch aufgenommene.

Ehe man zur Sublimation schreitet, mufl man sich nach dem bei Benzoe angegebenen
Verfahren vergewissern, dafl das zu verarbeitende Benzoeharz auch wirklich zimtsiure-
frei ist.

Penang- oder Sumatra-Benzoe ist stets zimtsdurehaltig, Siam-Benzoe
in der Regel zimtsdurefrei. Gewinnung einer offizinellen Benzoesiiure aus zimtsdurehaltigem
Benzoeharz ist unmoglich. Durch fraktionierte Sublimation gelingt es nicht, die leichter fliich-
tige Benzoesdure von der schwerer fliichtigen Zimtsdure abzuscheiden, und durch Reinigungs-
verfahren auf nassem Wege (Oxydation mit Kaliumpermanganat) kann man wohl die Zimt-
sdure entfernen oder in Benzoesiure umwandeln, aber das Préparat ist dann eben nicht das-
jenige des Arzneibuches.

Man wihle ein wohlfeiles Siambenzoeharz (in sortis, tn massis) nicht die teure Mandel-
benzoe zur Darstellung von Benzoesdure. — Durch Sublimation erhilt man bei miBigen Tem-
peraturen nur etwa 2/; der vorhandenen Benzoesiure. Wollte man, um gréfere Ausbeute zu
erzielen, die Sublimationstemperatur steigern, so wiirde
man unangenehm riechende Praparate erhalten. Zweck-
méaBig ist es unbedingt, die zu verarbeitende Benzoe
zu pulvern, die Rinden- und Holzstiicke auszulesen
und das Pulver vor der Sublimation auszutrocknen.

Um die Ausbeute zu steigern, kann man die Subli-

mation nach 3—dstiindiger Dauer unterbrechen. Der

Harzriickstand wird alsdann mit (kalkfreiem! weil sonst

Benzol entsteht) Sand gemischt und nochmals der Subli-

mation unterworfen. Um gut ausgebildete Kristalle

von Benzoesiure zu erzielen, ist es notwendig, die

Abkiihlung der Benzoesiuredampfe nicht zu pltzlich,

sondern langsam und gleichméBig erfolgen zu lassen.

Es ist daher die Sublimation nicht in einem kalten

und zugigen Raume vorzunehmen und die Sublimier- ~ Fig- 26. Kleiner Apparat zur Benzoesdure-
temperatur recht sorgsam zu beobachten. sublimation.

Darstellung. Um kleinere Mengen der offizinellen Benzoesiure darzustellen, bringt man in
einen 4—5 cm hohen und etwa 20 cm weiten Tiegel (Fig. 26a) aus GuBeisen oder Schwarzblech
grobgepulvertes und getrocknetes Benzoeharz in etwa 2—3 cm hoher Schicht. bedeckt den Tiegel
mit einer Scheibe (0) von lockerem Filtrierpapier, die mit vielen Nadelstichen durchbohrt und an
den Rand des Tiegels mit Stirkekleister festgeklebt ist. Uber die Papierscheibe setzt man
einen aus starkem Papier geklebten Hut (¢) in Diitenform, der (bei d) durch Bindfaden befestigt
ist. Diese Vorrichtung setzt man auf ein geheiztes Sandbad, z. B. auf eine mit nicht zu dicker
Schicht Sand bedeckte heiBe Herdplatte. Um den Tiegel herum schichtet man den Sand etwas
in die Hohe, auch kann man zweckmiiBig in die Sandschicht ein Thermometer einsetzen. Man
leitet die Erwirmung der Sandschicht so, daB ihre Temperatur zwischen 160°—180° bleibt.
Steigt die Temperatur erheblich iiber 1800, so fillt die Benzoesiure sehr stark gefdrbt und
brenzlich riechend aus. Nach 5—6 Stunden ist die Sublimation beendet; man nimmt alsdann
den Apparat vorsichtig auseinander und sammelt die in dem Papierhute befindlichen Benzoe-
siurekristalle. Die iiber dem Tiegel angebrachte Scheibe von durchlochertem Papier hat den
Zweck, das Zuriickfallen von Benzoesdurekristallen in den Tiegel zu verhindern; andererseits
aber zeigt sie den Nachteil, daf3 erhebliche Mengen Benzoesdure in Dampfform oder in geschmol-
zenem Zustande in diese Scheibe eindringen, wodurch die Ausbeute natiirlich verringert wird.
Diese Methode diirfte geniigen, den heutzutage nicht mehr groflen Bedarf an Benzoesiure
nebenbei darzustellen.

Chemie. Die Benzoesiure leitet sich vom Benzol dadurch ab, dal ein H-Atom des Benzol-
kerns durch eine Carboxylgruppe — COOH ersetzt ist.
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H H
H‘;/ \WH 1/ \H
L H_ _H
B A N/
H COOH
Benzol Benzoesiure

Sie entsteht theoretisch durch Oxydation aus allen Benzolabkémmlingen, die sich vom
Benzol dadurch ableiten, daB e i n H-Atom desselben durch eine Seitenkette ersetzt ist. Bei der
Oxydation ndmlich wird j e d e Fettseitenkette des Benzolkernes, mdge sie konstituiert sein
wie sie wolle, immer in die Carboxylgruppe verwandelt. In dieser Weise entsteht die Benzoe-
sdure durch Oxydation aus

Benzylalkohol C4H;CH,.0H —> C¢H;COOH
Benzaldehyd CgH;CHO —> CgH;COOH
Toluol Ce¢H;CH, —> C¢H,COOH
Styrol C¢H; — CH = CH, — C¢H;COOH

Zimtsdure C¢H;CH = CH — COOH — C H,COOH

Die Benzoesture besitzt nur e in e Carboxylgruppe — COOH, sie isteineeinbasische
Siure. Die Salze heilen Benzoate und entstehen entweder durch Neutralisation der
Benzoesédure mit Basen, z. B. das Natriumsalz aus Natriumcarbonat und Benzoesdure, das
Ammoniumsalz aus Ammoniak und Benzoesiure, oder durch Umsetzung, wie z. B. das Blei-
salz, Eisensalz und das Silbersalz. Die Salze kristallisieren fast durchweg sehr gut, und sind
meist in Wasser leicht 16slich. Schwer ldslich in Wasser sind das Silbersalz (wei), Blei-
salz (weiB) und das Eisensalz (rehfarben).

Gegen Oxydationsmittel ist die Benzoesiure sehr bestéindig.

Eigenschaften der reinen Benzoesidure. Reine Benzoesdure bildet farblose,
glinzende, biegsame, undurchsichtige, geruchlose Nadeln, die bei 1210—122° schmelzen, bei
2500 sieden, aber schon weit unter ihrem Siedepunkt sublimieren. Sie schmilzt nicht unter
kochendem Wasser, kleine Verunreinigungen erteilen ihr jedoch diese Eigenschaft und machen
sie auch in Wasser leichter 16slich. Mit Wasserddmpfen ist Benzoesiure leicht fliichtig; sie kann
daher durch Wasserdampfdestillation gereinigt werden. Sie 16st sich in etwa 500 T. kaltem, und
in 17 T. siedendem Wasser, in etwa 2 T. Alkohol, in 3 T. Ather, leicht in Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, in fetten und #therischen Olen.

Eigenschaftender BenzoesduredesArzneibuchs. DasPriparat des Arznei-
buchs ist nicht reine, sondern eine mit den riechenden Destillationsprodukten des Benzoeharzes
durchtrinkte Benzoesdure. Wenn man bei ihrer Darstellung eine Temperatur von 1600—1800
einhilt, so entspricht die Benzoesdure durchaus den von dem Arzneibuch gemachten Angaben.

Die feinen Kristillchen reizen die Schleimhaut der Nase leicht zum Niesen.

Die Verunreinigungen der offizinellen Benzoesiure durch harzige Stoffe bewirken eine
Erniedrigung des Schmelzpunktes und eine Erhdhung der Loslichkeit. So schmilzt die offizinelle
Séure schon in siedendem Wasser, was reine Benzoesiiure nicht tut, und sie 16st sich in etwa
370 T. kaltem und in etwa 17 T. siedendem Wasser.

Priifung. Durch die von dem Arzneibuch angegebenen Priifungsvorschriften soll der
Beweis erbracht werden, daB3 die Benzoeséure aus offizinellem Benzoeharz herstammt und daB
sie keine unerwiinschten Beimengungen und Verunreinigungen enthilt. Zu den Priifungen
auf Identitit und Reinheit ist folgendes zu bemerken:

Man iibergieBt in einem Kolbchen 0,2 g Benzoesiure mit 20 ccm Wasser sowie 1 cem
Normalkalilauge und 148t unter Gfterem Umschiitteln 15 Miguten lang stehen. Durch das in
1 cem Normalkalilauge enthaltene Kalihydrat (0,056 g) werden nur etwa 0,12 g Benzoseiure in
Losung gebracht, der Rest bleibt ungelost. AuBer der Benzoesiure gehen aber noch andere
Sauren oder phenolartige Stoffe, die nur in der ans Harz sublimierten Benzoseiure vorkommen
und rotgeféirbte Eisensalze bilden, in Lésung. — Filtriert man also die wie oben angegeben
vorbereitete Fliissigkeit ab, so entsteht im Filtrat auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid-
16sung ein schmutzigrotbrauner Niederschlag. In der Regel ist auch die iiberstehende Fliissig-
keit rot geféirbt.

Diese Priifung hat den Zweck, festzustellen, daB ein vorliegendes Priparat durch Subli-
mation aus Benzoeharz bereitet wurde. Sie beweist jedoch nicht die absolute Probehaltigkeit
einer Benzoesiure, da sie auch bei Gemischen von Harzbenzoesiure mit kiinstlicher Benzoe-
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siure eintreten wiirde, wenn letztere Sorte nicht in zu erheblicher Menge zugesetzt wurde
oder die zur Mischung benutzte Harzbenzoeséure besonders reich ist an jenen mit Eisenchlorid
sich rot farbenden Substanzen. Immerhin ist die Reaktion in Verbindung mit den iibrigen
geeignet, ein Urteil iiber eine vorliegende Benzoesiure zu gewinnen.

Man bringt 0,25 g Benzoesdure in ein Probierrohr, fiigt 2,6 ccm Wasser hinzu, schiittelt
etwas durch, setzt nun 0,25 g Kaliumpermanganat in Kristallen hinzu, verschlieft das Probier-
rohr lose mit einem ev. einzukerbenden Stopfen und setze es in ein schwach angeheiztes Wasser-
bad ein. Es beginnt eine ziemlich energische Reaktion. Nach etwa 10—15 Minuten setzt man das
Probierrohr in ein GefaBl mit kaltem Wasser. Nach volligem Erkalten liiftet man den Stopfen
und iberzeugt sich, ob ein Geruch nach Bittermandel6l (Benzaldehyd) wahrnehmbar ist. Bitter-
mandeldlgeruch wiirde darauf hinweisen, daB die Benzoesdure Zim ts & ure, und zwar nach
der nicht scharfen Priifungsmethode des Arzneibuchs ziemliche Mengen, enthdlt, daB sie also
héchstwahrscheinlich aus Sumatrabenzoeharz dargestellt wurde. Die Priifung auf den Geruch
nach Bittermandelol ist nach dem Erkalten der Mischung vorzunehmen, weil dann der Benzoe-
geruch mehr zuriicktritt und der Bittermandeldlgeruch besser wahrnehmbar ist. Es lassen sich
bei Einhaltung der angegebenen Verhiltnisse mit Sicherheit noch 5 Prozent Zimtsaure nach-
weisen. Das Auftreten des Bittermandelolgeruches beruht darauf, da8 die Zimtsiure durch das
Kaliumpermanganat zunichst zu Benzaldehyd (weiterhin zu Benzoessiure) oxydiert wird.

Man 16se in einem Probierrohr 0,1 g Benzoesdure in 1 cem Ammoniakfliissigkeit; die Lo-
sung mufl gelblich bis bréunlich und triibe sein, weil die fliichtigen Riechstoffe der Benzoeséure
sich zum Teil mit gelblicher Férbung in Alkalien auflésen, zum Teil in letzteren aber auch un-
16slich sind. Harnbenzoesiure oder kiinstliche Benzoesdure 16sen sich in Ammoniak ohne Fér-
bung zu einer klaren Fliissigkeit auf. Iiigt man zu der oben erwihnten Auflésung der Benzoe-
siure in Ammoniak 2 cem verdinnter Schwefelsiure, so wird die Benzoesdure wieder in Kri-
stallen abgeschieden. Versetzt man diese Mischung nunmehr mit 5 ccm Kaliumpermanganat-
16sung, so muf} die Flissigkeit nach Verlauf von 4 Stunden fast farblos erscheinen. Wahrend
reine Benzoesaure unter den angegebenen Verhiltnissen auf eine Losung von Kaliumpermanganat
nicht reduzierend wirkt, tun dies die fliichtigen Riechstoffe der Benzoeséiure aus Harz. Da die
Reaktion in schwefelsaurer Losung erfoigt, so kommt es nicht zur Ausscheidung von Mangan-
superoxyd; das Kaliumpermanganat wird entfarbt, und die Fliissigkeit zeigt die den Oxydations-
produkten der Riechstoffe eigene Gelbfirbung. Wirklich aus Harz sublimierte Benzoesdure
reduziert die vorgeschriebenen Mengen Kaliumpermanganat meist schon in 20—30 Minuten.

Man bringt 0,2 g Benzoesdure und 0,3 g chlorfreies Calciumcarbonat (das Reagens Cal-
ciumcarbonat ist chlorfrei!) in einen Tiegel aus Porzellan von 2—3 cm Hohe, mischt beides mit
einem Glasstibchen, befeuchtet sie mit etwas Wasser und dampft die Mischung iiber sehr kleiner
Flamme ein. Das trockene Salzgemisch wird alsdann mit freier Flamme bis zur Rotglut erhitzt.
Den halberkalteten Tiegelinhalt befeuchtet man mit einigen Tropfen Wasser, fiigt dann 3—4 ccm
Wasser, hierauf Salpetersiure in schwachem UberschuB hinzu und filtriert die Losung
in ein Probierrohr. Man fillt das Filtrat mit Wasser zu 10 ccm auf und versetzt mit einigen
Tropfen Silbernitratlosung: Es darf nur schwach opalisierend getriibt werden. Diese Reaktion
dient dazu, aus Benzotrichlorid C¢H,CCl; dargestellte Benzoesdure nachzuweisen. Wie schon
erwihnt wurde, bilden sich bei der Darstellung der Benzoesiure nach dieser Methode stets
auch im Benzolkern gechlorte Benzoesiuren, die durch Kristallisation nicht zu beseitigen sind.
Das Chlor ist in diesen Verbindungen erst nach der Zerstérung der Molekel durch Silbernitrat
nachzuweisen. Dies geschieht durch Glithen mit Calciumecarbonat. Der Gliihriickstand enthalt
das vorher in der Benzoesdure enthalten gewesene Chlor als Chlorcalcium. Eine geringe opali-
sierende Tritbung ist zugelassen, weil man die Erfahrung gemacht hat, daB auch manche Harz-
benzoesduren unter den namlichen Bedingungen schwache Opalescenz zeigen, die aber gegen-
iiber der bei Toluol-Benzoesiuren eintretenden starken Tritbung bzw. Féllung nicht in Betracht
kommen kann. Immerhin war die Forderung des Deutschen Arzneibuchs IV, daB innerhalb
von 5 Minuten hochstens eine schwache Opalescenz auftreten darf, zu scharf, durch sie wurden
mitunter vollig einwandsfreie hergestellte Sorten ausgeschaltet.

Es darf nicht verschwiegen werden, daf} eine Benzoesiure, die allen Anspriichen geniigt,
noch lange keine Gewihr bietet, wirklich das verlangte Praparat zu sein; geschickten Falschungen
gegeniiber wird die Priifung stets machtlos sein. Die einzige Gewdhr bietet lediglich die Selbst-
darstellung, die bei einem Préparate, das doch nur in verhéltnismafig kleinen Mengen verbraucht
wird, niemandem schwer fallen kann.

Aufbewahrung. Die Benzoesiure des Arzneibuchs ist wegen ihrer leichten Fliichtigkeit
an einem nicht zu warmen Orte (also nicht in den obersten Reihen der Regale) aufzubewahren.
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Da sie ferner unter dem Einflusse des Lichtes und namentlich in einer ammoniakalischen Atmo-
sphire leicht nachdunkelt, so ist sie in gut verschlossenen Gefden vor Licht geschiitzt
aufzubewahren.

Dispensation. Die Benzoesdiure wird in der Receptur meist in Pulverform verordnet
und muf alsdann durch Verreiben mit Zucker in moglichst feine Verteilung gebracht werden.
Sollte sie in wisseriger Fliissigkeit verschrieben werden, so ist sie, falls es sich um geringere
Konzentrationen als 1 : 400 handelt, durch lauwarmes Wasser oder durch Anreiben mit kaltem
Wasser in Losung zu bringen. Die Losungistnichtzufiltrieren, aber mit dem
Vermerk: ,,Vor dem Gebrauche umzuschiitteln®, zu versehen. Ist die Menge der verordneten
Benzoesiure so grof}, daf sie in der vorgeschriebenen Menge Wasser nicht gelost bleiben kann,
so ist die Benzoesdure mit kaltem Wasser fein anzureiben und eine Schiittelmixtur abzugeben.
Auflosen in heiBlem Wasser ist unstatthaft, weil nach dem Erkalten die Séure sich in groBSen
Kristallen ausscheiden wiirde.

DaB in allen Féllen, wo ,,Acidum benzoicum‘* verordnet ist, nur die Harzbenzoesidure des
Arzneibuchs abzugeben ist, versteht sich eigentlich von selbst; dagegen ist es zulissig, zur An-
fertigung von Verbandstoffen, von Natrium benzoicum, Coffeinum-Natrium benzoicum u.a.,
die Toluol-Benzoesduresorten zu verwenden.

Bestimmung der Benzoesidure in Verbandstoffen. Man extrahiert in einem Soxhlet-
schen Extraktionsapparat oder auch in einem aus einem Glasrohr hergestellten einfachen Per-
kolator 5,0 g einer zerkleinerten Durchschnittsprobe des betr. Verbandsmaterials mit Alkohol
von 90 Prozent, bis zur Erschopfung. Alsdann fiigt man zu dem Gesamt-Auszuge 3—4 Tropfen
Phenolphthaleinldsung und titriert mit 1/;,-Normal-Kalilauge bis zur Rotfirbung. 1 cem /-
Normal-Kalilauge neutralisiert = 0,012205 g Benzoesiure.

Anwendung und Wirkung. Die Benzoesiure besitzt die pharmakodynamischen Eigen-
schaften der Salicylsdure, trotzdem sie stark bakterizid ist, nur in ganz geringem MaBe oder gar nicht;
auch sonstige eigenartige Wirkungen haben sich von ihr bisher nicht nachweisen lassen. IThre thera-
peutische Verwendung ist deshalb gegenwirtig nur noch eine sehr beschrinkte, da sie auch den Magen
reizt. — Am meisten wird sie als Expektorans, vielleicht gerade wegen ihrer Reizwirkung auf Schleim-
hiute, verschrieben; ev. auch noch als innerliches Antiseptikum z. B. bei Blasenkatarrh; man nimmt
dann stets das Natriumsalz, nicht die freieSaure. — Ausgeschieden wird die Benzoesdure nach Paarung
mit Glykokoll als Hippursdure. — AuBerlich wird sie in spirituésen Losungen zu Pinselungen, Wasch-
wissern, Mundwissern ihrer starken antiseptischen Wirkung wegen mit Erfolg verwendet.

Acidum boricum. — Borjiuve.
Syn.: Acidum boracicum. Sal sedativum Hombergii. Sal narcoticum Hombergii.
H;3;BO, Mol.-Geto. 62,0.

Farblofe, glanzende, {dhuppenformige, fettig anzufithlende Rriftalle. Beim Crhien von Bor-
faure auf ungefdhr 700 finbdet eine bedeutende Gemwidytsabnahme unter Bildbung von Metaborjdure
(HBO,) ftatt; bei hoherer Temperatur (160°) entfteht unter weiterem Wajferverluft eine glafig
gejdmolzene Maffe, bie fid) bei ftarfern Erhisen aufbliht, allmahlidy thr gejamtes Wajjer verliert
und Borjaureanhydrid (B,0;) suriiclaft.

Borjdure (67t {id) in 25 Teilen Wajfer von 150und in 3 Teilen jiebendem Waffer, in ettwa 25 Tei-
len Weingeift bon 15° und in Glycerin.

Die wdijferige Lojung (1--49) firbt nadh Jufas von Salzfaure Rurtumapapier beim Gintrod-
nen braunrot. Dieje Fdarbung geht beim Befeudten mit Ammoniatflijiigleit in griinjhoary iiber.
Lofungen pon Borjdure in Weingeift verbrennen mit gringejdumter Flamme.

Die wdfferige Lojung (1+49) darf weder durd) Schwefelmafieritoffmaiier (Shwermetalljalze),
nod) durd) Baryumnitratldjung (Scdhivefelfiure), Gilbernitratlofung (Salzfdure), Ammoniume
oralatldjung (Calciumialze) oder nach Bufap von Ummoniaffliiffigleit durd) Natriumphosphat-
[ojung (Magnefiumialze) verdndert twerden.

50 cem einer unter Bujah von Salzidure bereiteten waifferigen Lojung (1--49) ditrfen durdy
0,5 ccm Qaliumferrocyanidldfung nidyt jofort gebliut werden (Cijenjalze).

Die beim Erhitzen der Borsdure auftretenden Erscheinungen wurden ndiher erliutert.

Geeschichtliches. Obgleich Becher schon 1675 die Borsiure dargestellt zu haben scheint,
so gilt doch Wilhelm Homberg, Leibarzt des Herzogs von Orleans und Erfinder des H o m -
b ergschen Phosphors, als der Entdecker (1702). Daher hat die Borsiure auch den Namen Sal
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sedativum Hombergii erhalten. Er fand sie, als er Borax und Eisenvitriol destillierte. Der jiingere
Geoffroy wies (1732) die Borsdure als einen an Natron gebundenen Bestandteil im Borax nach
und lehrte sie daraus durch Schwefelsiure abscheiden; Bucholz bestimmte 1804 die Menge
Schwefelsiure, die zur Zersetzung des Borax erforderlich ist (1 T. Schwefelsdure auf 4 T. Borax);
der Sauerstoffgehalt wurde durch Berzelius (1824) bestimmt.

Vorkommen in der Natur. Die Borsdure findet sich fest als S a s s o1in (in der Nahe von
Siena bei Sasso gegraben), in gréBerer Menge gelGst in den heillen Quellen und gasférmig dem Erd-
boden entsteigend in den Fumarolen in den Toskanischen Maremmen, sowie in einigen Di-
strikten Kaliforniens, ferner als Natriumborat im Boraxund Tinkal, an Calcium gebunden
imBorocalcit, Datolith, Botriolit,an Magnesium und Magnesiumchlorid gebunden
imBoracit undStaBfurtit, fernerals Ascharit3Mg,B,0;+42H,0, anCalcium und
Natrium gebunden im Boraxkalk (Boronatrocalcit); der letztere findet sich bei
Iquique in Chili, wo auch der Chilisalpeter gegraben wird, in einem grofien Lager und wird von
dort nach Europa gebracht und zur Boraxdarstellung verwendet. Kleine Mengen von Bor-
saure finden sich im Meerwasser und in jedem Ackerboden. :

Darstellung., Die Borsdure fiir therapeutische Zwecke wird aus dem Borax, Natrium-
tetraborat, abgeschieden, und zwar mittels Salpetersdure oder Salzsdure, weil bei der Abscheidung
durch Schwefelsidure die abgeschiedene Borsdure kleine Mengen dieser Séure zuriickhélt, die sich
nicht durch Auswaschen mit Wasser, sondern nur durch Erhitzen der Borsiure bis zum Schmelzen
entfernen lassen. Eine heil gesiittigte Losung von Borax (1 4 1) wird mit starker Salzséiure in
miBigem Uberschuf} versetzt. Die ausgeschiedene Borséiure wird von der Mutterlauge abgesaugt
und aus 57T. heiBem Wasser umkristallisiert. Bei der Darstellung im groBferen MaBstabe wird
die abgeschiedene Borséure bis auf 1200—130° erhitzt, um bei dieser Temperatur die anhaftenden
Salzsiurereste zu verfliichtigen. Um anhaftende Schwefelsdurereste zu beseitigen, ist Austrocknen
der Borsiurekristalle und kurzes Erhitzen bis auf 2000 erforderlich.

Die Darstellung aus der rohen Borséure des Handels bietet wenig Vorteile, weil die Ver-
unreinigungen, unter denen Eisenoxyd am schwersten zu beseitigen ist, hdufig bis aut 25 Prozent
hinaufgehen.

Chemie. Die Zusammensetzung der aus wésseriger Losung kristallisierenden Borsaure ist
H,BO;. Sie ist eine dreibasische, aber sehr schwache Séure, deren Salze bei der Auflésung in
Wasser hydrolytisch gespalten sind. Die wisserige Losung der Séure reagiert kaum sauer und
leitet den elektrischen Strom nur wenig besser als Wasser. Auch kann man sie nicht mit Natron
titrieren, da die basische Reaktion allmihlich eintritt, ohne dafl ein bestimmtes Verhaltnis von
Saure und Basis ersichtlich wird. — Wird die kristallisierte oder,,Orthoborsdure* lingere Zeit auf
700 erhitzt, so geht sie unter Wasserverlust B(OH);==H,0 -+ HBO, in die pulverférmige Meta-
borsiure HBO, iiber. — Werden Orthoborsdure oder Metaborséure lingere Zeit auf 1500-—160°
erhitzt, so geben sie unter weiterem Wasserverlust 4 H;BO; = 5 H,0 + H,B,0, in ,,Pyro-
borsiure“oder,, Tetraborsiure “ HyB,0,, eine sprode glasartige Masse, iiber. Beim
Erhitzen bis zur Glithhitze endlich geben alle bisher genannten Borsiuren simtliches Wasser ab
und gehenin Borsdureanh ydrid B,Oy iiber, das nach dem Erkalten einen spréden Glas-
fluB darstellt. Die Orthoborsiaure B(OH), enthiilt 56,35 Prozent Borsdureanhydrid B,O; und
43,65 Prozent Wasser H,O. Die Salze, ,,Borate genannt, leiten sich meist von der Meta- und
Pyroborsiure ab. Die Alkaliverbindungen sind in Wasser mit alkalischer Reaktion l6slich, die
iibrigen Salze sind nur schwer, aber nicht unléslich. Mineralséuren scheiden aus ihnen sehr leicht
wieder freie Borsdure ab.

Eigenschaften. Die kristallisierte Borsiure stellt weille, oder wenig durchsichtige, seiden-
gliinzende, schuppenartige, fettig anzufiihlende, 6seitige trikline Blittchen dar. Sie ist geruchlos,
fast geschmacklos oder doch von kaum merklich saurem Geschmack, und 16st sich in 25 T.
kaltem oder 3 T.siedendem Wasser, ferner in 25 T. Weingeist von gewohnlicher Temperatur
oder in 6 T. siedendem Weingeist von 900, ferner in 5 T. Glycerin, wenig in Ather und
Benzol. Spez. Gewicht = 1,435.

Die wisserige Losung der Borsiure rétet blaues Lackmuspapier nur schwach. Besonders
bemerkenswert ist das Verhalten der Borsiure gegeniilber dem Kurkumafarbstoff:
Versetzt man nimlich eine wisserige Borsiurelosung mit etwas Salzsiure, befeuchtet mit dieser
Mischung Kurkumapapier und 1aBt dieses alsdann trocken werden, so verwandelt sich die gelbe
Farbe des Kurkumafarbstoffes an den benetzten Stellen in Braunrot. Betupft man die braun-
roten Stellen mit etwas Ammoniakfliissigkeit, so geht die Farbung in ein schmutziges Griin-
schwarz bis Blauschwarz iiber. Dieses Verhalten ist fiir die Borsiure sehr charakteristisch und
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als Identitétsreaktion anzusehen. Charakteristisch ist ferner das Verhalten der Lésungen von
Borsdure in Alkohol und in Glycerin. Beide Losungen néimlich brennen mit griingesiumter
Flamme. Da Alkohol leicht brennbar ist, so geniigt es, Borsgure in Alkohol zu lésen und die
Losung — etwa in einem Porzellanschélchen — zu entziinden. Vor einem dunklen Hintergrund
188t sich alsdann das Auftreten der griingesdumten Flamme ohne Schwierigkeit beobachten. Das
Auftreten der griingesiumten Flamme beruht darauf, daB8 sich Borsiure-Athylester bzw. Bor-
siureglycerinester bilden, die leicht fliichtig sind und mit griingesiumter Flamme verbrennen.
Ubrigens erteilt die fr e i ¢ Borsiure auch der nicht leuchtenden Flamme die nimliche griine
Farbung. (Kupfer- und Baryumverbindungen miissen vorher entfernt werden.)

Wichtig ist ferner das Verhalten der Borséure beim Erhitzen fiir sich oder in wisseriger
Losung. Beim Sieden ihrer wisserigen Losung entweicht namlich Borsiure mit den Wasser-
dampfen. Borsidure ist also mit Wasserddmpfen fliichtig, woraus sich auch die Anwesenheit von
Borsdure in den ,,Soffionen‘‘ erklirt.

Priifung. Borsdure soll frei sein von Schwermetallen, Schwefelsiure,
Chloriden und Salzsdure, Calcium- und Magnesiumverbindungen,
sowie von E i s e n. Bei der Priifung auf Eisen muf} die Farbung sofort auftreten, eine spiter auf-
tretende Farbung kénnte durch Oxydation der Kaliumferrocyanidiésung bedingt sein.

Erscheint es notwendig, auf Salpetersédure zu priifen, was durchaus nicht iiber-
fliissig ist, so darf die wésserige Losung der Borsiure (1 - 24) mit einem gleichen Volumen
Schwefelsdure gemischt und die heifle Mischung mit Ferrosulfatlosung iiberschichtet auch nach
einstiindigem Stehen keine braune Zone an der Beriihrungsfliche beider Fliissigkeiten bilden.

MaBanalytische Bestimmung der Borsidure. Borsiure 148t sich mit Natronlauge nicht
direkt titrieren, weil das sich bildende Natriummetaborat sich hydrolytisch spaltet, die Rosa-
farbung mit Phenolphthalein also schon eher eintreten wiirde. Setzt man aber der Losung eine
geniigende Menge Glycerin zu, so wird die Hydrolyse infolge der Bildung der stérker dissoziierten
Glycerinborsdure zuriickgedringt, so daf ein scharfer Farbenumschlag eintritt. Man 16st 0,2 bis
0,3 g Borsiure in etwa 15—20 ccm Wasser, fiigt 3—4 Tropfen Phenolphthaleinlgsung und 60 com
konz. reines Glycerin hinzu und titriert nun mit einer 1/;o-Normal-Natronlauge (die frei von
Kohlenséure ist) oder mit einer 1/;o-Normal-Barytlauge bis zu eben auftretender Rotfarbung.
Fiigt man nunmehr nochmals 40 cem Glycerin hinzu, so darf die Rotfirbung nicht verschwin-
den, oder sie muB doch durch 1Tropfen der Lauge wieder hergestellt werden. War die Rétung
verschwunden und wurde zur Wiederherstellung derselben eine grofiere Menge Lauge gebraucht,
so ist dies ein Zeichen, dafl es an Glycerin gefehlt hat. In diesem Falle muB der Versuch mit
einer groferen Menge Glycerin wiederholt werden, so lange, bis auf einen weiteren Zusatz von
Glycerin Entfirbung nicht mehr eintritt. — Diejenige Menge Lauge, die zur Neutralisation der
in der verwendeten Glycerinmenge enthaltenen freien Siure erforderlich ist, muB von der ver-
brauchten 1/;o-Normallauge abgezogen werden. — 1 ccm 1/jo-Normallauge neutralisiert unter
den angegebenen Verhéltnissen = 0,0062 g Borsiure H; BO;.

Bestimmung der Borsiure in Verbandstoffen. 5,0 ¢ Borsiurewatte oder -gaze werden
zerkleinert und in einem 500 cem-Kolben mit einer Mischung von 1 T. Glycerin und 19 T.
Wasser ausgezogen und spiter mit der gleichen Mischung bis zur Marke aufgefiillt. 100 ccm der
klar abgehobenen Losung werden mit 40 ccm konz. reinem Glycerin gemischt und unter Zusatz
von 3—4 Tropfen Phenolphthaleinlosung mit 1/;,-Normal-Barytlauge oder méglichst kohlen-
siurefreier 1 /;,-Normal-Natronlauge, wie oben angegeben, titriert. Die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter 1/;,- Normallauge >< 0,0062 gibt die in 1,0 g des Verbandstoffes enthaltene
Borsdure (H3BO3) an.

Wirkung und Anwendung. Die Borsiure vermag selbst in konzentrierten Losungen die
pathogenen Mikroben nicht abzutéten; sie hindert nur so lange, als sie mit ihnen in Beriihrung ist,
deren Entwicklung. — Lokal reizt Borsiure sehr wenig und wird deshalb als mildes Desinfiziens zu
Spiilungen in verschiedenen Organen (Magen, Blase usw.), Mundwissern, Augenwéssern und &hnlichem
gebraucht; doch sind bei allzu reichlicher Anwendung auch hierbei schon Vergiftungen vorgekommen.
— Viel gebraucht wird Borglycerin (z. B. zu Eintriufelungen in den Gehérgang) und Borsalbe (z. B.
bei Verbrennungen). — Frither wurde Borséiure in groBem Umfange zur Konservierung von Nahrungs-
mitteln (Fleisch, Wurst, Konserven usw.) gebraucht; in Deutschland ist dies fiir Fleisch usw. und Wein
verboten, da Dosen von Borsdure, wie sie mit derartig konservierter Nahrung leicht aufgenommen
werden, bereits schadliche Wirkung auf den Menschen duBern konnen.

Inder Tierheilkunde wird sie duBerlich ungefihr ebenso wie beim Menschen, innerlich
in relativ groBen Dosen bei infektiosem Magen-Darmkatarrh, gegen Garungen und bei Cystitis ge-
geben; fiir Rinder und Pferde gibt man bis zu 20,0, Schafe bis etwa 5,0, ungefihr ebensoviel fiir Hunde.
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In der Technik benutzt man sie zu Glasuren, Emailleflissen, kiinstlichen Edelsteinen,
bei Bereitung des Flintglases, beim EisenguB, zur Farbung des Goldes, zum Tréinken der Kerzen-
dochte (sie nimmt beim Schmelzen die Asche des Dochtes auf), zur Darstellung von Manganoborat,
das als Sikkativ gebraucht wird usw. Mit Borsdure getrinktes Baumwollen- und Leinengewebe
verbrennt nicht mit Flamme.

Acidum camphoricum. — Sampferjaure,
Syn.: Rechts- Kampfersaure.
CgH14(COOH),  Mol.-Getv. 200,13,

LWeife, gerudhlofe Kriftallblattchen. Kampierjdure bt fidh in 150 Teilen Walfer von 15°
und in 20 Teilen fiedendbem Wafjer; jie ift leicht (oslich in Weingeift und Ather, jdhver B8l in
Ehloroform. Die wifferige und iveingeiftige Lojung cbten Ladmuspapier und drehen den Strah!
bed polarifierten Qidhtes nach redhts. Fiir eine 15progentige Lofung in abjolutem Wlfohol ijt
{a]lpage == —-47,350,

Sdymelzpuntt 186°,

Die faltgejdttigte mwdfjerige Lojung darf weber durd) Varhummitratldfung (Sdhivefeljdure),
nod) durd) Silbernitratldjung (Salzfidure) verdndert werden. Wird eine Mijdhung von 2 cem der
wdfferigen Lojung und 2 ccm Sdhwefeljaure nad) dbem Ertalten mit 1 cem Ferrojulfatldjung fiber-
jhichtet, jo barf fidh zioijchen den beiden Fliiffigteiten feine gejarbte Zome bilden (Salpeterjdure).

Kampferjaure mug fid) beim Crhigen unter Entwidelung weifer, ftechend riedjender Dampfe
verfliihtigen und dbarf dabei hodhjtens 0,1 Progent Riidjtand Hinterlajfen.

Gefhaltgbeftimmung. Jum Neutralifieren einer Lojung von 0,5 g bei 800 getrod-
neter fampierjdure in 20 cem Weingeift miiffen 50 cem 1/, -Normal=Ralilauge erforderlich fein,
was einer reinen Kampferfiure entfpricht (1 cem 1/ -Normal-Kalilange =0,01 g Rampferidure,
PBhenolphthalein als Jndifator). .

Die Angabe der Lislichkeit in heifem Wasser wurde gedndert. Neu aufgenommen wurde
der Hinweis auf das optische Drehungsvermigen. Fir die zur Titration zu verwendende
Losung wurden weitere Angaben gemachs.

Geschichtliches. Dieses Oxydationsprodukt des Kampfers war schon Lemery 1675
bekannt. Kosegarten (Dissertatiode camphora et partibus quae eam constituunt 1785) erhielt bei
der Dephlogistisierung des Kampfers mittels Salpeterséure eine der Oxalsdure &hnliche Sdure. D §r -
furt erkldrte diese 1793 fiir Benzoesdure, was Bouillon-Lagrange 1799 und Buchholz
1809 widerlegten. Ihre Zusammensetzung wurde dann von M alaguti, Liebig und Laurent
festgestellt. Kachler und Wreden studierten sie 1870—1872 naher und gaben Darstellungs-
vorschriften. Chautard zeigte 1863, daB man aus links drehendem Kampfer auch links drehende
Kampfersdure erhalt.

In die Therapie wurde die Kampfersdure 1888 durch Reichert eingefiihrt.

Die Kampfersdure kommt &dhnlich wie die Weinsdure in 6 optischen Isomeren vor. Je
3 (rechts-, links- und inaktive) Kampfersduren und Isokampfersiuren. Bei den ersteren stehen
die beiden Carboxylgruppen in cis-Stellung, bei den Isokampfersduren in frans-Stellung:

H- - C-— -COOH H-——C - —COOH
H,C - | H,C ‘
CH, —C —CH, CH,—C—CH,
i i
H,C l H,C
N e
H C— - COOH COOH C —H
Kampfersaure; Isokampfersiure

Die Kampfersidure des Arzneibuches ist die Rechts-Kampfersiure,
die durch Oxydation des gewohnlichen Kampfers entsteht. Da die Dauer der Herstellung eine
verhiltnismiBig lange ist, so eignet sich die Kampfersiure nicht zur Darstellung im pharma-
zeutischen Laboratorium. Zur Herstellung von 100 g bedarf es eines 50 stiindigen Erhitzens
von Kampfer mit einer etwa 45 prozentigen Salpetersiure, um den Kampfer zu Kampfersiure
zu oxydieren.

Kommentar I, 6
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CH,——CH——CH, CH,——CH——COOH
5 CHS——(I}—CH3 | CH3—C'—CH3
CH,——C——CO CH, O COOH
(IJH3 C|H3
Kampfer Kampfersiure

Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Saure wird tiber das Natriumsalz gereinigt. Kam-
pfersdure ist, da sie 2 Carboxylgruppen enthilt, eine 2basische Siure. Als solche bildet sie so-
wohl saure auch als neutrale, ,,Kampforate‘* genannte Salze, ferner Ester. Die neutralen Salze
der Alkalien und alkalischen Erden kristallisieren und sind in Wasser leicht lgslich, diejenigen
der Schwermetalle sind zum Teil schwer 16slich.

Eigenschaften. Kampfersdure bildet in reinem
Zustande farblose, geruchlose Kristallblittchen oder
ein kristallinisches Pulver. Die Kristalle stellen mono-
kline Blattchen oder Prismen (Siulen) dar. Beim Kauen
knirscht sie wegen ihrer Hérte und Schwerldslichkeit
zwischen den Zihnen, zugleich ruft sie einen siuer-
lichen, hinterher etwas bitteren Geschmack hervor. Sie
ist nicht wie der Kampfer fliichtig und nicht hygro-
skopisch. In véllig reinem Zustande schmilzt sie bei
1860—18709.

Erhitzt man die Kampfersdure iiber ihren Schmelz-
punkt hinaus, so verfliichtigt sie sich vollstindig unter
Spaltung in Wasser und Kampfersiureanhydrid.

CsH14<888g = H,0 + 08H14<88>0
Kampfersiure Kampfersiureanhydrid

Das Kampfersdureanhydrid bildet
zuniichst dicke, weille, stechend riechende Dampfe, die
sich zu einem Sublimat von farblosen Kristallnadeln
verdichten. Es schmilzt bei 2169—2179, siedet ober-
halb 270° und wird von siedendem Wasser langsam
wieder in Kampfersiure verwandelt.

Kampfersdaure lost sich in etwa 150 T.
Wasser von 15° oder in 20 T. siedendem Wasser, ferner
in 1,3 T. Weingeist, auch in 1,8 T. Ather oder in 1000 T.

Chloroform.
Ammoniumkampforat C;oH;404(NH,),, leicht
Fig. 27, 16slich.
Natriumkampforat C;oH;404Nas, sehr leicht
16slich.

Kaliumkampforat C;yH;,04K,, sehr leicht l6slich.

Baryumkampforat C;gH;,0,Ba -4%H,0, weiBe Nadeln, leicht 16slich.

Calciumkampforat C;oH;,04Ca - 43,H,0, etwas schwerer 15slich.

Die wiisserige und alkoholische Losung roten blaues Lackmuspapier. Von Ammoniak-
fliissigkeit, Natronlauge, Kalilauge, Kalkhydrat, Barythydrat wird Kampfersiure reichlich
aufgenommen unter Bildung der Salze.

Aus Losungen dieser Salze wird, wenn sie hinreichend konzentriert sind, die Kampfer-
séure auf Zusatz von Salzsiure (oder Essigsiure) wieder als Kristallpulver ausgefillt.

Erhitzt man Kampfersiure mit rauchender Salzsiure, so geht sie unter Abspaltung von
Kohlensdure bzw. Kohlenoxyd, Kohlensidure und Wasser in Kohlenwasserstoffe der Zusammen-
setzung CgH;4 und CgHy, tiber.

Die Losungen der gewohnlichen Kampfersiure sind rechtsdrehend. Die spezifische
Drehung betrigt fiir eine 15prozentige Losung in absolutem Alkohol [a]pago = 47,359.

Charakteristische Reaktionen fir Kampfersiure fehlen vollstandig.
Bereitet man durch Einwirkung von Natriumcarbonat auf Kampfersiure im UberschuBl eine
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schwach saure Losung von Natriumkampforat, so zeigt diese gegen Reagenzien folgendes Ver-
halten: Baryumchlorid, Calciumchlorid und Quecksilberchlorid
erzeugen keine Fillung. Silbernitrat gibt mit hinreichend konzentrierten Ldsungen
einen weilen, kérnigen Niederschlag, der in viel Wasser, auch in Ammoniak I5slich ist. Eisen -
chlorid gibt einen lehmfarbigen Niederschlag. Kupfersulfat gibt noch in starker
Verdiinnung einen gallertartigen, hellblauen Niederschlag.

Priifung. Zu den Priifungen ist folgendes zu bemerken. Kampfersdure sei geruchlos; von
riechenden Verunreinigungen kommt besonders Kampfer in Betracht. Ein Geruch nach K a m -
p f er zeigt an, da das Pridparat mangelhaft gereinigt wurde.

Die Schmelzpunktbestimmung ist mit dem vorher bei 80° getrockneten Priparat auszu-
fithren. Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigt Verunreinigung, wahrscheinlich durch K a m -
phoronsidure, an. 0,5 g Kampfersiure sollen 50 cem !/;p-Normal-Kalilauge séttigen.
Diese Priifungsvorschrift ist zugleich eine Vorschrift zur Feststellung der Identitit und Rein-
heit, da sie die Kampfersdure u. a. von der ihr dhnlichen Bernsteinséiure!) unterscheidet, auf die
— mit Ausnahme der mafanalytischen Bestimmung — die vorstehende Beschreibung vollig
stimmen wiirde.

Die Umsetzung zwischen Kampfersiure und Kalihydrat geht nach folgender Gleichung
vor sich:

CgHyy(CO,H), -+ 2KOH = 2H,0 + CgH,4(COK),
200 2 >< 56

Hieraus ergibt sich, dal 2 g Kampfersiure = 1,12 g Kalihydrat sittigen. 0,5 g Kampfer-
sdure sittigt 0,28 g Kalihydrat. Diese Menge aber ist in 50 ccm /,o-Normal-Kalilauge ent-
halten. Da das Arzneibuch bei dieser Priifung die theoretisch iiberhaupt mogliche Menge Kali-
hydrat zur Sattigung fordert, so ist nur die bei 80° vollig ausgetrocknete Siure zu dieser Priifung
heranzuziehen.

Anwendung und Wirkung. Die Kampfersiure ist auch bei innerlicher Anwendung (0,2
bis 1,0 pro dosi) sehr wenig giftig; sie soll eine erregende Wirkung auf die Atmung besitzen und die
Fahigkeit haben, die Schweifisekretion zu vermindern; auch gegen Cystitis ist sie empfohlen worden.
— Auflerlich wird die Kampfersiure (in alkoholischer Losung) als mildes Desinfizienz besonders da
angewendet, wo eine gelinde Reizung nicht schddlich oder sogar erwiinscht ist.

Acidum carbolicum. — Sarboljiuve,
Lhenol.

Syn.: Acidum carbolicum crystallisatum. Acidum phenylicum. Acidum phenicum. Phenolum.
Cs¢H;.0H Mol.-Gew. 94,05,

Farbloje, biinne, lange, zugepite Kriftalle oder eine tweifie, {trahlig friftallinifhe Majje. Kax-
boljaure riedht eigenartig; an der Quft farbt jie jid) allmafhlich roja; fie [oft jich in 15 Teilen Wajfer
und ijt leidht 108lich in Weingeijt, Ather, Chloroform, Glycerin, Sdhwefelfohlenjtoff, fetten Llen
und Natronlauge.

Critarrungdpuntt 39° i3 410, Ciedbepuntt 1780 Hi3 1820,

Sn einer Lojung von 20 Teilen Karboljdure in 10 Teilen Weingeift rufjt 1 Teil Eifenchloride
[6jung eine {dhmuspiggriine Farbung Hervor, die beim BVerbiinnen mit Waffer bi3 su 1000 Teilen in
eine violette, siemlid) Deftéinbige Farbung itbergeht. Bromivajjer erzengt nod) in einer Lojung
von 1 Teil Karboljdure in 50 000 Teilen Wafjer einen tweifen, flodigen Niedberjdhlag.

Die wifferige Lojung (1--15) muf fHar fein (Krefole) und darf Ladmuspapier nidt roten.

Rarboljédure darf beim Berdbarmpien auf bem Wajjerbabe hochitens 0,1 Progent Riiditand Hine
terlajfen.

Sn gut verfdhloffenen Gefdaen und vor Lidht gejdhiiht aufzu-
bewahremn.

Borjidtig anfjubewahren. Grifte Cingelgabe 0,1 g. Grifte Tagedgabe 0,3 g.

An Stelle des Schmelzpunktes wurde der Erstarrungspunkt angegeben. Neu ist Lichtschutz.

Geschichtliches. Im Jahre 1832 hatte Reichenbach aus Buchenholzteer das Kreosot
dargestellt, das sich schnell in den Arzneischatz einfiihrte; 1834 schied R un ge die dhnliche Karbol-

1) Bernsteinsiure: Schmelzpunkt 1809, schwer loslich in kaltem, leichter 16slich in siedendem
Wasser usw.

Gi
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sidure aus Steinkohlenteer ab. Dic Reindarstellung dieses Stoffes gelang erst im Jahre 1840 dem fran-
zosischen Chemiker Laurent, der ihn mit den Namen Phenyloxydhydrat belegte.
R unge nannte ihn Karbolsiure, weil er ein Destillat aus Kohle (carbo) war. Der Name Phenol
wurde von Gerhardt eingefilhrt. Lange Zeit hielt man Reichenbachs Kreosot und die
Karbolsiure fiir identisch, und nannte die letztere zum Unterschiede von dem ersteren Steinkoh -
len-Kreosot. Erst viel spiter ermittelte man Reaktionen, durch die Kreosot und Karbolsidure
unterschieden werden konnen, Husemann in Gottingen hat das Verdienst, die Giftigkeit der
Karbolsiure nachgewiesen und auch Zuckerkalk als Gegenmittel aufgefunden zu haben. Der Name
Phenyl (Leuchtstoff) oder Phenol (Leuchtél) ist dem griechischen @aivew, leuchten, ans Licht bringen,
und ¥4z, Stoff, die Endsilbe — ol ist dem lateinischen olewm entnommen. Die Verwendung der Karbol-
siure als Antiseptikum datiert etwa aus dem Jahre 1866.

Yorkommen. W6 hler wies die Karbolsiure im Castoreum, Stidler im Harne der
Menschen, Pferde und Rinder, Griffith im Stamm und in den Nadeln von Pinus silvestris,
Reichenbach im stinkenden Tierdle nach.

Bildung. Sie entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen (nach Laurent),
der Knochen, des Holzes, der Benzoé (nach E. Ko pp), des Botanybayharzes (Harzes von
Xantorrhoea hastilis), der Verbindungen der Salicylgruppe, der Chinasiure (nach Woéhler),
und bei anderen chemischen Prozessen; in kleinen Mengen entsteht Karbolsdure auch bei der
Fiulnis der Eiweifkorper.

Darstellung. Sie erfolgt im groflen aus dem schweren Teertl, oder durch Schmelzen
von benzolsulfonsaurem Kalium mit Alkali.

1. Um einzelne der zahlreichen Korper aus dem Steinkohlenteer zu gewinnen, wird er in
groBen eisernen Kesseln der Destillation unterworfen und das Destillat gew6hnlich in drei Haupt-
fraktionen zerlegt. Die Karbolsgure ist nun sowohl im Leichtdl wie im Schwerdl in erheblichen
Mengen enthalten. Bei der Destillation des Leicht6ls enthilt der sogenannte Nachlauf die Haupt-
menge der Karbolséure, bei der Destillation des Schwerdls geht die Karbolsédure in den Vorlauf
iiber. In den Teerdestillationen, die Karbolsdure darstellen, wird ein Destillat, das zwischen
dem leichten und dem schweren Steinkohlenteerél bei einer Temperatur zwischen 180° und 210°
iibergeht, das sogenannte Mittelol oder Kreosotol, gesammelt. Es enthélt gewShnlich
30—40 Prozent Phenole. Die Fliissigkeiten, die bei 1409—180° und von 210°—220° {ibergehen
und zirka 10—25 Prozent Phenole enthalten, kommen gewohnlich, so wie sie sind, als rohe
Karbolsdure in den Handel. Dieses Kreosotdl dient zur Verarbeitung auf Karbolsiure. Aufer
Karbolsiure enthilt das Kreosotdl auch Kresole, Xylenole, Naphthalin, basische Substanzen
wie Anilin und dessen Homologe, endlich férbende bzw. teerartige Substanzen, die sogenannten
Brandharze. Das Kreosot6l wird in groBen Behéltern mit Natronlauge von nicht zu hoher Kon-
zentration durch eine Riihrvorrichtung gemischt und dabei durch Wasserdampf erwirmt.
Durch den einstromenden Wasserdampf findet zwar eine Verdiinnung der Kreosotlauge statt,
es wird aber dadurch die Abscheidung des Naphthalins befordert. Phenol 18st sich in der
Natronlauge zu Natriumphenolat C¢H;ONa, wihrend die beigemengten Kohlenwasserstoffe usw.
ungeldst bleiben.

Nach einiger Zeit der Ruhe zieht man die Natriumphenolatlésung, die die untere Fliissig-
keitsschicht bildet, in Bottiche ab, gibt zu der bis auf zirka 90° erwidrmten Fliissigkeit unter
Umriihren so viel frische dicke Kalkmilch hinzu, bis die Mischung weifllich und undurchsichtig
zu werden anfingt. Dann erwérmt man iiber 12 Stunden weiter, wihrend welcher Zeit sich an der
Oberfliache der Kreosotlauge eine dichte rote, mehr oder weniger schaumige Decke bildet, haupt-
sdchlich aus Ausscheidungen von Kalk, Naphthalin, harzartigen Substanzen, Brandharzen
bestehend. Nach dem voélligen Erkalten wird diese Decke sorgféltiz abgenommen. Von hier
wird die Kreosotlauge moglichst klar in Bottiche abgezogen, um sie in diesen durch eine
Schwefelsdure von 1,5—1,6 spez. Gewicht soweit zu zersetzen, daB neutrales Natriumsulfat
entsteht. In der Ruhe bilden sich zwei Schichten, von denen die obere élige aus unreiner
Karbolséure, die untere aus einer konzentrierten Natriumsulfatlosung besteht. Letztere wird,
ehe sie erkaltet und kristallisiert, abgelassen und die rohe Karbolséure einige Male mit geringen
Mengen kaltem Wasser durchgeriihrt und gewaschen, dann aber aus einer schmiedeeisernen Blase
rektitiziert und die bei 180°—200° iibergehende Fliissigkeit besonders gesammelt. Was vor 180
destilliert, ist Wasser, das nur kleine Mengen Karbolsiure enthilt.

Hat das Phenol nach dieser Behandlung noch den unangenehmen Geruch nach gewissen
organischen Schwefelverbindungen, so ist eine weitere Behandlung mit Bleioxyd und Destillation
mit Kaliumdichromat und Schwefelsdure notwendig.

Das Destillat wird fraktioniert. Es mul} farblos sein, im andern Falle wird es zuriickge-
geben und der Schwefelsdure- und Kaliumdichromatzusatz gesteigert. Man 148t nun das Karbol-
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sduredestillat einige Wochen stehen, wihrend welcher Zeit es sich nicht farben soll. Tritt trotz-
dem noch eine Farbung ein, so wird die Karbolsdure nochmals an Natron gebunden, durch
Schwefelsdure abgeschieden, gewaschen, mit Kaliumdichromat und Schwefelsdure, aber nur
mit geringen Mengen dieser Stoffe, behandelt, destilliert, endlich aus Glasretorten rektifiziert,
in Gefafle gefiillt, darin in Rdumen von 10°—5° Wirme langsam erstarren gelassen, und der
fliissige Teil sorgfiltig von der Kristallmasse abgegossen. Auch durch Kristallisation bei 4 10
bis 8% laf3t sich die Karbolsdure reinigen und konzentrieren.

2. Seit 1889 wird, zuerst von der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Karbolsgure kiinstlich
dargestellt und unter dem Namen synthetische Karbolsdure in den Handel ge-
bracht. Sie wird aus Benzol gewonnen. Zunéchst stellt man durch Einwirkung von rauchender
Schwefelsdure auf Benzol unter schwachem Erwirmen Benzolsulfosdure CgH;.SO;H dar.

CeHg — HySO, = H,0 + CgH;.SO0;H
Die Benzolsulfosiure wird alsdann in ihr Kaliumsalz verwandelt und dieses mit einem

ziemlich groBen Uberschu von Kalihydrat verschmolzen. Es bilden sich nun schwefligsaures
Kalium und Phenolkalium.

2[CHS0,K] -+ 4KOH = 2H,0 + 280,K, - 2C,H,0K

Aus der Losung des Phenolkaliums wird durch Salzsdure das Phenol abgeschieden
(C¢H;0K +- HCl -= KCl -+ C¢H;.OH) und dieses dann durch Destillation gereinigt.

Dieses Verfahren soll Gewédhr bieten, ein von den Homologen des Phenols (Kresolen,
Xylenolen usw.) freies Priparat zu erlangen, da Benzol vermdge seiner Kristallisationsfahigkeit
leicht rein zu erhalten ist und auch die Benzolsulfosiure durch Uberfiihren in ihr Baryum- oder
Kalksalz gut gereinigt werden kann. Aus dem Steinkohlenteer ist aber ein gleich gutes Priparat
herzustellen.

Chemie. Die Karbolsdure gehort zu den aromatischen Hydroxylderivaten, deren OH-
gruppe am Benzolkern steht. Man bezeichnet diese Korperklasse als Phenole. Die einfachste
dieser Verbindungen ist nun die Karbolsiure C¢H;.OH, das Phenol xar’ &oynv, dessen Ab-
leitung vom Benzol sich aus nachstehendem Formelbild ergibt.

H
C C—OH
HC, CH HC CH
HC CH HC CH
C
H H
Benzol Phenol

Die Hydroxylgruppe haben die Phenole mit den Alkoholen gemeinsam, sie stehen tat-
séchlich auch den Alkoholen und zwar den tertiiren nahe. Das Wasserstoffatom in den Hydroxyl-
gruppen der Phenole kann auch durch Alkyl-Radikale ersetzt werden; es entstehen dann Ather
der Phenole, z. B.

Ce¢H;0CH; = Methylphenyliather oder Anisol

CgH;0C,H; = Athylphenylither oder Phenetol.

Sie unterscheiden sich jedoch von den Alkoholen dadurch, dafl sie sich mit starken Basen in
wisseriger Losung, z. B. Kalihydrat, Natronhydrat zu salzartigen Verbindungen, ,,Pheno-
late“ genannt, vereinigen,

CeH,OH - NaOH = H,0 - Cg¢H;.ONa
Phenol Natronhydrat Phenolnatrium
wihrend die Verbindungen der Alkohole mit Basen, die Alkoholate z. B. C;H;ONa durch
Wasser wieder zerlegt werden. Diese Salzbildung ist auch der Grund fiir die an sich nicht rich-
tige Bezeichnung Karbolséure.

Diese stirker saure Eigenschaft der Phenole ist nur durch die Phenylgruppe bedingt, die
einen stidrker negativen Charakter wie ein Alkyl (z. B. C,Hy) hat. Immerhin sind die Phenole
nur schwache Séuren, ihre wisserigen Losungen leiten den elektrischen Strom nur wenig und die
Phenolate werden bereits durch Kohlensiure zerlegt.

Andererseits tibt die Hydroxylgruppe auf den Benzolkern einen nicht minder grofen Ein-
fluB aus; die Wasserstoffatome der Phenole konnen weit leichter als die der aromatischen
Kohlenwasserstoffe substituiert werden.
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Charakteristische Reaktionen des Phenols sind folgende:

1. Die widsserige Losung der Karbolsdure gibt, mit wenig Eisenchlorid
versetzt, eine blauviolette Farbung, die einige Zeit haltbar ist. Bei Zusatz von zuviel Eisen-
chlorid tritt eine MiBfarbung ein; durch Zusatz von Salzsdure wird die Blaufdrbung aufgehoben,
sie geht in Gelblich iiber. Alle Phenoleisenchloridfdrbungen beruhen auf einer Eisensalzbildung
mit Bindung des Eisens am Phenolhydroxyl.

2. Die ammoniakalische Lésung der Karbolsiure nimmt an der Luft all-
miéhlich eine blauschwarze Farbung an; 146t man zu der farblosen ammoniakalischen Losung
unter Umschiitteln Bromd dm p fe (nicht Tropfen von freiem Brom oder Bromwasser) zu-
treten, so entsteht eine schone lasurblaue Farbung (Lieberm anns Reaktion).

3. Diewésserige L6sung der Karbolsdure nimmt auf Zusatz von Millons Re -
agens schon kirschrote Farbung an. In verdiinnten Losungen entsteht die Farbung haupt-
sdchlich beim schwachen Erwérmen. (Zur Darstellung von Millons Reagens 16st man
metallisches Quecksilber in gleichen Gewichtsteilen rauchender Salpetersiure auf und mischt
diese Losung mit einem gleichen Volumen destillierten Wassers.)

4. Bromwasser verursacht in wisserigen Losungen von Karbolsdure einen weilen,

Br
B NH
aus Tribromphenol | B bestehenden Niederschlag, der sich unter dem Mikroskope als
. /Br
OH
aus spiefligen Kristallen bestehend erweist.

Im iibrigen sind fiir die Erkennung der Karbolsdure der Geruch und ihre sonstigen physi-
kalischen Eigenschaften von Wichtigkeit, da die oben beschriebenen Reaktionen in groBSerer
oder geringerer Ubereinstimmung auch mit anderen Phenolen erhalten werden.

Die vom Arzneibuch angefiihrten Eigenschaften sind durch folgende zu ergéinzen: Die
Karbolsiure bildet farblose, bis mehrere Zentimeter lange, zugespitzte Kristalle. Entziindet,
verbrennt sie mit weiller Flamme. Hierzu ist zu bemerken, daf Karbolsdure nicht gerade leicht
entziindlich ist. Man hiite sich jedoch, gelegentlich einmal die Karbolsdure im StandgefiB iber
direkter Flamme schmelzen zu wollen. Die D & m pfe der Karbolsédure sind ziemlich
leicht entziindlich, und wenn das Standgefd3 berstet, so entziindet sich die Karbolsiure fast
regelmdfig und brennt dann energisch weiter. Da hierbei reichliche Mengen Karbolsiure auch
unverbrannt sich verfliichtigen, so ist ein solches Vorkommnis auch in gesundheitlicher Hinsicht
gefdhrlich. Die geschmolzene Siure erstarrt bei etwa 39,5¢ wieder zu langen, farblosen Kri-
stallen. Werden jedoch der geschmolzenen Karbolsiure etwa 8—10 Prozent Wasser zugefiigt,
0 bleibt sie bei mittlerer Temperatur noch fliissig. Ein Zusatz von 10 Prozent Alkohol zu der
geschmolzenen Karbolsgure hat zur Folge, daB sie selbst bei — 100 noch fliissig bleibt. Der Geruch
der Karbolsdure ist eigenartig, nicht- gerade unangenehm. Derselbe 148t sich bei den festen
Priparaten weniger gut feststellen, am besten geschieht dies mit der verdiinnten wisserigen
Losung. Der Geschmack einer verdiinnten wisserigen Losung ist rauchartig, brennend, wobei
die Zunge voriibergehend unempfindlich wird. Konzentrierte Karbolsiure, auf die Haut oder
auf Schleimhiute gebracht, erzeugt Atzungen, die Haut wird an den betreffenden Stellen wei3
und wird nach einigen Tagen abgestoBen.

In Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ather, Weingeist, Eisessig, Glycerin, dtherischen und
fetten Olen ist sie in jedem Verhaltnisse loslich, nicht dagegen in Petrolither und Petrolbenzin.
Ein Gehalt von 2 Prozent Wasser bewirkt, da die Mischung mit Chloroform oder Schwefelkohlen-
stoff triibe ist und in der Ruhe Wassertropfen absondert. Die r e in e Karbolsiure ist bei 15¢
in 15 T. Wasser klar 16slich, andererseits bildet 1 T. Wasser mit 5 T. Karbolsdure eine klare
Fliissigkeit. Sie ist ferner in Atznatronlauge 16slich, bildet iiberhaupt mit den Atzalkalien
alkalisch reagierende, sehr dtzende, kristallisierbare, in Wasser, Weingeist, teils auch in Ather
lgsliche Verbindungen, die jedoch schon durch die Kohlensdure der Luft zerlegt und durch den
Luftsauerstoff unter Dunkelfirbung verindert werden. Ahnliche Verbindungen geht sie
auch mit Calciumhydroxyd ein. Dagegen zersetzt sie die Carbonate der Alkalien und der alka-
lischen Erden nicht. Mit konzentrierter Schwefelsdure a8t sie sich ohne Farbung mischen ;

1
dabei bildet sich in der Kilte Orthophenolsulfosiure CGH4<§(I){3H22)), in der
OH @)
SO,H 4)°
Salpetersiure verwandelt Karbolsiure je nach den Verhéltnissen in Mono-Di- und Tri-

Hitze dagegen Paraphenolsulfosiure CgHy<
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Nitrophenol. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht ortho-Oxybenzoeséure, meta-Oxy-
benzoesdure und Diphenole, dagegen mit Natronhydrat Brenzkatechin, Resorcin und Phloro-
glucin. Karbolsdure koaguliert Eiweill und bildet mit Leim eine klebrige, in Wasser unlésliche
Verbindung. Mit gleichen Mengen Chloralhydrat, Chloralalkoholat, Thymol, Menthol, Kampfer
verfliissigt sich Phenol. Erhitzt man eine 5 prozentige Phenollosung, die bei gewohnlicher Tempe-
ratur mit Quecksilberchlorid geséttigt wurde, bis zum Sieden, so scheiden sich nach dem Erkalten
glitzernde Kristillchen von Oxyphenylquecksilberchlorid ab. Mit Vorteil 1a68t sich Phenol als
Reagens auf Formaldehyd, z. B. in Milch verwenden. Man versetzt das Milchdestillat mit einem
Tropfen Phenollosung und schichtet diese Mischung auf konzentrierte Schwefelsaure. Bei An-
wesenheit von Formaldehyd entsteht eine karmoisinrote Zone. (Empfindlichkeit 1: 200 000.)
Eine wisserige oder alkoholische Ldsung gibt in Gegenwart von konzentrierter Salzsiure
mit Holzstoff eine blaugriine Farbung.

Zur Unterscheidung von Phenol und Kresolen werden 10 com wisseriger Losung mit je
10 cem Lauge und Alkohol und 1 Tropfen Anilin versetzt, geschiittelt und dann mit 5—6 Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd und nach wiederholtem Schiitteln mit 12 Tropfen Natriumhypochlorid-
|18sung versetzt. Phenol gibt schmutzigrote, in gelb iibergehende Farbung. Das Gemisch der
Kresole violette, sogleich in griin umschlagende Féarbung. Phenol mit o-, m-und Trikresol in
konzentrierter schwefelsaurer Losung firbt sich mit einer Spur Kaliumnitrat smaragdgriin.
Phenol mit m-Kresol und dem Kresolin gibt unter den gleichen Bedingungen eine violette
Férbung. ,

Handelssorten. Die kristallisierte Karbolsédure wird gegenwirtig meist unter Angabe des
Schmelzpunktes gehandelt. Die Preislisten fithren auf: Acidum carbolicum cristall. 35°—379,
Acidum  carbolicum cristall. 409—42° (= Phenol. absolut.) und zwar diese Sorte entweder in
geschmolzenem Zustande oder in Form loser Kristalle. Endlich Acidum carbolicum syntheticum
400—42°. Nach den Forderungen des Arzneibuches ist zum medizinischen Gebrauche jede
farblose, kristallisierte Karbolsdure zugelassen, die bei 39°—410 erstarrt und sich in 15 T.
Wasser von 150 16st. Ob dieses Priiparat direkt aus Steinkohlenteer oder aus Benzolsulfoséure
dargestellt wurde, bleibt sich vollig gleich.

Identititsreaktionen. 20 T. Phenol in 10 T. Weingeist gel6st, geben mit 1 T. Eisenchlorid-
lésung eine schmutzig-griine Fliissigkeit, die beim Verdiinnen mit Wasser bis zu 1600 T. noch
eine schon violette, ziemlich besténdige Farbung annimmt. Um diese Erscheinung, die die Kar-
bolsdure von dhnlichen Phenolen z. B. Kreosot unterscheidet, zu beobachten, wird man sich an
die vorgeschriebenen Verhiltnisse halten und zwar 2 g Karbolsiure in 1 g Weingeist 16sen,
2 Tropfen Eisenchloridlésung zufiigen und nun auf 100 ccm verdinnen. Je reiner die Karbol-
séure ist, desto schéner blau féllt der Farbenton aus. Kreosot, unter denselben Bedingungen
behandelt, gibt eine schmutzig bréunliche, triibe Fliissigkeit.

Bromwasser erzeugt noch in einer Losung von 1 T. Karbolsdure in 50 000 T. Wasser
einen weiBlen, flockigen Niederschlag. Von dem vorgeschriebenen Bromwasser ist so viel zu-
zusetzen, daf die Fliissigkeit deutlich gelb gefirbt wird. Ubrigens erfolgt die Bildung des
Niederschlags in so starker Verdiinnung erst nach einiger Zeit. Der sich abscheidende Nieder-
schlag besteht aus Tribrom phenol und sieht makroskopisch allerdings flockig aus; unter
dem Mikroskop jedoch lassen sich schon bei schwacher VergréBerung schone spieBige Kristalle
erkennen. Ein groBer UberschuB von Brom bewirkt die Bildung von Tribromphenolbrom
CeH,Br;.OBr, das aus Chloroform und Schwefelkohlenstoff in gelben Nadeln kristallisiert.

Zu den Reinheitspriifungen ist folgendes zu bemerken: Durch die Anwesenheit der
Kresole wird der Schmelzpunkt der Karbolsiure herabgedriickt und die Loslichkeit in Wasser
vermindert. Durch die Forderungen des Arzneibuchs: Farblosigkeit, Loslichkeit im Wasser
1: 15 und Erstarrungspunkt, 399—419, ist das Verlangen gestellt, dal nur chemisch reine Sorten
von Karbolsiure zur Verwendung gelangen diirfen, wie sie entweder durch synthetische Dar-
stellung aus Benzolsulfosdure oder aus der Steinkohlenteer-Karbolsédure nur durch sehr sorg-
{altige Reinigung zu erzielen sind.

Karbolséure bildet farblose Kristalle oder Kristallmassen. Sie darf sich héchstens rosa
tarben. Nach Untersuchungen von H. D. Gib b s sind die Verbindungen, die die Rotfirbyng
verursachen, keine urspriinglichen Verunreinigungen, sondern Oxydationsprodukte des Phenols.
Einmal geringe Mengen Chinon, die sich mit roter Farbe darin 16sen. Des weiteren treten auf
Brenzkatechin und wahrscheinlich auch Phenochinon. Phenolhaltiges Chloroform, das im
geschlossenen Gefil dem Sonnenlicht ausgesetzt war, firbt sich schon in einigen Tagen
rot. Es ldst sich darin Chinon nachweisen. Andererseits zeigen sich Phenollésungen, die
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bei Luftabschluf mit Kohlendioxyd, Stickstoff oder Wasserstoff geschiittelt wurden, auch nach
6 wochentlicher Einwirkung von Sonnenlicht farblos. Es wird empfohlen, der Karbolsédure
Spuren von Phosphorséure zuzusetzen, weil dadurch die Rotférbung dauernd verhindert werden
konne. Es mul} jedoch vor einem derartigen Zusatz dringend gewarnt werden, erstens weil er
nicht statthaft ist, und dann, weil Phosphorsdure auf Wunden sehr ungiinstig einwirken kann.

Hat die Karbolsdure einmal rétliche Féarbung angenommen, so wird es bei gréfieren Mengen
das zweckmaBigste sein, sie gegen eine kleine Entschédigung bei der in Frage kommenden Fabrik
oder Handlung umzutauschen, sonst nimmt man die Reinigung durch Destillation aus einem
glisernen Fraktionierkolben vor, wie sie auch in chemischen Fabriken im gegebenen Falle durch-
gefiihrt wird.

Sie 16se sich in 15 T. Wasser zu einer klaren Fliissigkeit auf, die blaues Lackmuspapier
nicht roten darf. Man wird zweckmaBig 1 g Karbolsdure mit 15 g Wasser iibergieBen; unter
sanftem Schiitteln muB nach einiger Zeit klare Auflosung erfolgen. Tropfchen, die sich auch auf
Zusatz von mehr Wasser nicht auflosen wiirden, kénnten aus beigemengten Kohlenwasserstoffen
bestehen, doch ist eine solche Verunreinigung bei einer den richtigen Erstarrungspunkt zeigenden
Karbolsdure héchst unwahrscheinlich. Préparate, die mehr als 15 T. Wasser zur Losung er-
fordern, sind hochst wahrscheinlich durch Kresole verunreinigt. Die ganze Priifung ist bei 159
auszufiihren. Die frilhere Forderung, da8 die Losung neu tr al reagieren solle, ist dahin um-
geéndert, daf Lackmuspapier nicht gerotet werde. Es wurde des ofteren behauptet, Karbol-
siure konne nicht neutral reagieren. Dies trifft streng wissenschaftlich genommen auch zu, in
der wisserigen Losung der Karbolséure sind tatsiichlich Wasserstoffionen, die die saure Reaktion
bedingen, enthalten. Die Konzentration der Wasserstoffionen ist jedoch so gering, anndhernd
10000mal geringer als bei der Essigsdure, so dafl mit gewdéhnlichem Lackmuspapier diese
saure Reaktion nicht mehr erkannt werden kann. Die Forderung des Arzneibuches der neu-
tralen Reaktion der wisserigen Karbolsiurelosung gegen Lackmus erscheint somit als gerecht-
fertigt. Wir haben jedoch im Handel keine Karbolséure angetroffen, die Lackmuspapier nicht
wenigstens schwach gerotet hitte, und es frégt sich, ob die rigorose Forderung des Arznei-
buchs, die zweifellos zu erfiillen ist, im wirtschaftlichen Interesse nicht besser zu mildern
sei. Raschig macht neuerdings (Pharm. Ztg. 1910, 1055) Vorschlége, die geeignet erscheinen,
die Gewdhr einer einwandsfreien Karbolsdure von der Forderung, gegen Lackmus neutral zu
reagieren, unabhingig machen.

Phenol verfliichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur, schnell bei 100°.

Nachweis von Phenol in gerichtlichen Fédllen. 1 cem des nach be-
kanntem Verfahren erhaltenen Destillates wird mit 2 cem konzentrierter Schwefelsédure und mit
1—2 Tropfen Benzaldehyd versetzt und einmal aufgekocht. Nach dem Erkalten fiigt man
10 ccm Wasser und 20 prozentige Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion hinzu. Phenol gibt sich
durch schon violettblaue Farbung zu erkennen. Der Farbstoff kann der angesduerten Losung
durch Schiitteln mit Ather entzogen werden. Hierdurch lassen sich noch 0,0005 g Phenol nach-
weisen.

Bestimmung von Phenol in Verbandstoffen. Bei Bereitung der Ver-
bandstoffe wird die Karbolsdure durch Harz fixiert. Zur Bestimmung des Phenolgehaltes werden
ca. 20 g des Verbandstoffes mit 500 ccm durch Salzsdure angesduertem Wasser versetzt und es
wird etwas granuliertes Zink zugefiigt. Man destilliert 300 ccm ab; im Destillat kann dann das
Phenol nach der Brommethode (s. Acid. carbolicum liquef.) quantitativ bestimmt werden.

AlsGegenmittel gegen Vergiftungen eignet sich nach K e 11y sehr gut starker Alko-
hol. Die Wirkung desselben wird erhéht, wenn Apomorphin als Brechmittel gegeben wird.
Auch Essig wird empfohlen; er wird zuerst eingegeben und dann der Magen ausgespiilt. Bei
Atzung der Haut oder Schleimhéute soll nach Behandlung mit Essig sofort der charakteristische
weile Fleck verschwinden und keine Narbe hinterbleiben.

Aufbewahrung und Dispensation. Die"Karbolsiure soll vorsichtig und nach dem neuen
Arzneibuch auch in gut verschlossenen GefiBien, also nicht in Blechgefifien, von denen der
Deckel oder Hals abgeschnitten ist, sowie vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. .

Balland gibt an, daB sich sowohl kristallisierte Karbolsdure, sowie auch alkoholische
Losungen in Aluminiumgefien gut aufbewahren lieSen.

In der Receptur wird die Karbolsiure in Form von wisserigen oder 6ligen Losungen be-
nutzt. Fiir die ersteren verwendet man meist entsprechende Mengen (11/;4) der verfliissigten
Karbolséure, fiir die letzteren hélt man zweckméfig ein Gemisch von gleichen Teilen Karbol-
siure und Ol vorritig. Man vergewissere sich stets, da die Karbollésungen keine
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ungeldéste Karbolsédure enthalten, die unter Umsténden heftig reizend wirken kann.
Sollte Karbolséure in Substanz verschrieben werden, so ist das Glas mit der Signatur Vorsicht!
zu versehen und der Abholende auf die dtzenden und giftigen Eigenschaften des Praparates auf-
merksam zu machen.

Pillen aus Karbolsdure werden am besten unter Zuhilfenahme von etwas Ungt. cereum
mit indifferenten Pflanzenpulvern angestoBen.

Anwendung und Wirkung. Innerlich wird die Karbolsiure gegenwiirtic nur in sehr
geringem Umfange (etwa gegen infektiose Prozesse im Magen oder Darm) gebraucht; da am meisten
wohl in Pillenform.

Auch #uBerlich ist ihre Anwendung im letzten Jahrzehnt sehr eingeschrinkt worden;
bei reinen Wunden wird sie auch in diinneren Losungen nicht benutzt, da solche Wunden jetzt ,,asep-
tisch behandelt werden; ebensowenig werden Karbollésungen zur Desinfektion des Operationsfeldes
oder der Hinde des Operateurs genommen, da man auch bei dieser Anwendungsart die Giftigkeit
des Phenols, das durch die intakte Haut dringt, und seine Reizwirkung fiirchten gelernt hat. — Auch
das friiher, besonders vom Laienpublikum, viel geiibte Verbinden kleiner Wunden mit ,,Karbolwasser
ist durchaus zu widerraten; es sind hierbei gar nicht so selten Fille vorgekommen, bei denen schon
nach wenigen Stunden unter einem solchen Verbande liegende Finger- oder Zehenglieder abgestorben
waren und brandig wurden (,,Karbolgangrin‘‘). — Die Verwendung der Karbollésungen zur Wund-
desinfektion ist demnach gegenwirtig nur bei schon stark eitrigen oder jauchigen Wunden iiblich,
bei denen eine méBige Reizung oder Atzung in gewissem Sinne vorteilhaft ist; aber auch hier mufl
man sich hiiten, zu groie Flichen lingere Zeit mit dem Gift in Beriihrung zu lassen, da es sonst leicht
Vergiftungserscheinungen (Benommenheit, Kollaps) hervorrufen kann.

Das Karbol besitzt wie fast alle Phenole und deren Ester lokal-anisthesierende Wirkung, von
der man gelegentlich gegen Hautjucken (Waschung mit diinnen Losungen) Gebrauch macht, und
wird deshalb als reine Karbolsiure, bzw. Acid. carbol. liquefactum in der Zahnheilkunde gern
zur Bereitung der Arsenpaste (behufs Abtétung der Zahnpulpa) verwendet. — Acid. carb. liquef.
kann auch als Atzmittel fir Warzen benutzt werden.

Karbolldsungen sind brauchbar zur Desinfizierung von leblosen Gegenstéinden (Instrumenten,
Winden, Kleidern usw.); doch werden sie fir Instrumente relativ wenig gebraucht, teils ihres iiblen
Geruches wegen, teils weil sie die Hinde des Operateurs angreifen; besser sind hierfiir &hnliche Pri-
parate wie Lysol usw.

Das ,,Karbolsl* besitzt keine nennenswerten desinfektorischen Eigenschaften.

Inder Tierheilkunde werden die Phenolldsungen, gewéhnlich die 2 prozentige, noch fiir
alle die chirurgischen Zwecke benutzt, fiir die sie in der Humanmedizin auBer Gebrauch gekommen
sind; die Tiere sind, mit Ausnahme junger Tiere und Katzen, relativ wenig empfindlich; ferner leistet
Phenol gute Dienste als Antiparasitikum (sogar intratracheal bei Lungenwurmkrankheit) und als
Atzmittel. Auch innerlich wird Karbolsidure per os und per inhalationem bei den verschiedensten
Infektionskrankheiten und intraparenchymatds bei Driisen- und Gelenkentziindungen gebraucht;
die Dosen fiir inneren Gebrauch sind 5—10—15 g fiir Rinder und Pferde, Schafe 1—2,0 g.

Acidum carbolicam liquefactum.

Verfliifjigte Karboljaure.
RBerjlitffigted Phenol.
Syn.: Phenolum liguefactum. Phenolum liquidum.

®ehalt mindeftens 87,8 Brozent Phenol (CeHy. OH, Mol.-Gero. 94,05).
Qarbolfdure. . . . .. oo oL . . 50 Zeile
Wajfer . « . .« .. . ... b Zeile

Die Rarboljdure wird bei gelindber Wirme gefdmolzen und dann mit bem Walfer gemifcht.

Rlare, jarblofe oder {hwad) rotlidhe Flitffigleit.

Gpezififhes Getvidht 1,068 bis 1,071,

Gehaltsbeftimmung Annihernd 1g verflitfjigte Karboljdure toitd genau abge-
toogen und in Wajfer s1 1 Liter qeldft. 25 com bdiefer Lofung bringt man in eine 250 com fajfende
®lasitopielflajdhe, fiigt 50 cem Kaliumbromidlbfung und 50 cem Kalivmbromatldjung hingu, mijdt
und verfest die Mifchung unter gutem Umfidiitteln mit 5 cem Schwefelidure. Nady 15 Minuten
qibt man 2 g RKaliumjodid hingu, Eft nad) fraftigem Umidhiitteln 5 Minuten ftehen und titriert
mit 1/;o-Normal-Ratriumthiojuliatidjung. Tie Anzahl der verbrauchten Kubifsentimeter 1/,0-Nor-
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mal-Ratrivmthiofulfatldjung ift von 30 in Abzug zu bringen; der Reft gibt mit 0,001567 multi-
pliziert die vorhandene Menge Phenol. €3 diiefen fir 1,0 g verflitfjigte Karboljdure Hoditens
16 cem 1/ p-Novmal-Natriumthiojulfatldfung verbraudyt twerben, wad einem Mindeftgehalte von
87,8 Progent toafferfreier Rarboljdure entpricdht (1 cem 1/;o-Rormal-Natriumthiojulfatldfung =
0,001567 g Phenol, Starfeldjung als Jndifator).

Bor Lidht gejdiipt aufzubemahren

BVorjidtig anfzubewabhren,

Der Spielraum fir das spezifische Gewicht wurde erweiterf, und es wurde eine exakte
Gehaltsbestimmung aufgenommen. Neu ist die Forderung des Lichtschutzes.

Darstellung. Dieselbe geschieht einfach in der Weise, da man Karbolsdure durch
Erwirmen im Wasserbade auf 500—600 zum Schmelzen?) bringt, eine bestimmte Menge in einen
-tarierten Kolben gieBt und nun den 1/, T. ihres Gewichtes an Wasser zusetzt. Um moglichst
alle Ursachen, die Farbung des Priparates bedingen konnten, auszuschlieBen, setzt man aus-
gekochtes destilliertes Wasser hinzu und vermeidet wahrend der Arbeit das Hinein-
fallen von Staub. Das Schmelzen der meist in Originalflaschen vorhandenen Karbolsdure ge-
schieht zweckmifBig in der Weise, daf man nach dem Liiften des Stopsels die mit einem Tuche
umwickelte Flasche in ein Gefi mit Wasser von 500—60° einsetzt und dieses auf dieser Tem-
peratur erhdlt. Bei grofieren Flaschen von 2,5 und mehr kg Inhalt setzt man auflerdem in das
Wassergefa einen Strohkranz ein, auf den das betreffende Geféfl gestellt wird. Ist das Glas-
gefdl mit dem meist metallenen Boden des benutzten Wasserbades in direkter Beriihrung, so
kann leicht Bersten der Flasche erfolgen.

Chemie. Die Gewinnung einer bei gewGhnlicher Temperatur fliissig bleibenden Karbol-
saure durch einen bemessenen Wasserzusatz beruht darauf, daB die Karbolsidure mit Wasser
wahrscheinlich mehrere Hydrate bildet, die eben bei gewShnlicher Temperatur noch fliissig sind.
Das eine, der Formel CgH;.OH - 1% H,0 entsprechende, wiirde sich aus 94 T. Phenol mit 9 T.
Wasser, oder auf 100 T. berechnet, aus 100 T. Phenol mit 9,575 T. Wasser bilden; dies ist in ab-
gerundeten Zahlen die Vorschrift des Arzneibuches.

Mit der Bildung des Hydrates C¢Hs.OH -+ 2H,0, das auf 94 T. Phenol = 36 T. Wasser,
oder auf 100 T. Phenol = 38,2 T. Wasser erfordert, scheint die Fahigkeit des Phenols, Wasser
bei gewohnlicher Temperatur chemisch zu binden, erschopft zu sein; denn wird mehr Wasser
zugesetzt, so klirt sich die Fliissigkeit nicht mehr.

Die vom Arzneibuch angegebenen Eigenschaften sind durch folgende zu ergéinzen: Die
verfliissigte Karbolséure bildet eine farblose oder schwach rotlich geférbte Fliissigkeit, vom
Geruch und brennenden Geschmack des reinen Phenols. Sie gibt mit einem gleichen Raumteil
Glycerin, sowie mit den doppelten Raumteil Ather eine farblose, klare Mischung. Die Farben-
reaktionen mit Ferrichlorid in wésseriger (violett) und in weingeistiger Losung (schmutzig-
griinlich) stimmen mit denen des reinen Phenols iiberein; ebenso erzeugt Bromwasser in der ver-
diinnten wisserigen Losung einen weiBen Niederschlag. Bei Temperaturen unterhalb - 80
erstarrt das verflilssigte Phenol kristallinisch.

Bisweilen allerdings kann die verfliissigte Karbolsdure auch noch bei etwas niedrigerer
Temperatur fliissig bleiben, alsdann geniigt aber in der Regel die geringste Erschiitterung, um
sie augenblicklich zum Kristallisieren zu bringen.

Durch Beriihrung mit der atmosphérischen Luft nimmt die anfangs farblose Fliissigkeit
trotz aller Vorsicht bisweilen eine rotbrdunliche Farbe an. Die Fabrikanten lehnen daher eine
Gewéhr fiir Weilbleiben ab, das nach dem unter ,,Acid. carbolicum® Gesagten erklirlich ist.
Die Frage, ob ein solches Priparat dann noch dispensiert oder zu pharmaceutischen Arbeiten
Verwendung finden darf, ist zu verneinen; es diirfte sich vielmehr empfehlen, eine Reinigung
durch Destillation vorzunehmen.

LaBt man iibrigens eine mit rotlich gewordenem Phenol dargestellte, wésserige Losung
(Aqua carbolisata) einige Zeit stehen, so scheiden sich die rot firbenden Stoffe zum gréBten Teile
ab, und man erhdlt durch Filtration eine anndhernd farblose Losung.

Zu den Priifungen ist folgendes zu bemerken: Die Grenze fiir das spez. Gewicht wurde
nach oben erweitert, da verfliissigte Karbolsédure, die aus fast wasserfreiem Phenol hergestellt ist,
ein hoéheres spez. Gewicht als 1,069 zeigt.

1) Es ist zweckmiBig, die Karbolsdure rasch zum Schmelzen zu bringen. Erwdrmt man das
GefiBl langsam, so dehnt sich die Karbolsdure — ohne zu schmelzen — zunichst aus und kann das
Glasgefdf zertriimmern.
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An Stelle der Priifungsvorschrift des fritheren Arzneibuches ist eine maBanalytische
Gehaltsbestimmung getreten.

Man fiihrt Phenol durch Behandlung mit Brom in Tribromphenolbrom iiber, nach der
Gleichung :

CH,0H - 4Br, = C4H,BryOBr - 4HBr.

Das nicht verbrauchte Brom macht aus Jodkalium Jod frei; aber auch Tribromphenolbrom wirkt
auf Jodkalium folgendermaflen ein:

CgH,Br,OBr - 2KJ == C¢H,Br,0K -+ KBr - J,.

Von den urspriinglich verbrauchten 8 Atomen Brom sind also 2 regeneriert worden, oder besser,
die ihnen entsprechende Menge Jod ist nachtriglich in Freiheit gesetzt, so dafl in Wirklichkeit
nur 6 Atome Brom in Reaktion treten. Zum Gelingen der Priifung mu8 Brom erheblich im Uber-
schull vorhanden sein, da sonst teilweise nur Tribromphenol entsteht. Man bedarf hierzu
folgender Fliissigkeiten:

a) Kaliumbromidléosung. 6,0 g reines getrocknetes Kaliumbromid
(KBr) werden in Wasser zu 1 Liter gelost (braucht nur angenghert zu sein).

b) Kaliumbromatlésung. 1,6702 g reines getrocknetes Kaliumbromat (KBrO,)
werden in Wasser zu 1 Liter geldst (mull genau sein).

Mischt man von beiden Losungen je 50 cem und séuert mit 5 ccm konzentrierter Schwefel-
siure an, so werden nach der Gleichung 5KBr + KBrO; 4- 3H,S0, = 3H,0 -+ 3K,S0, -+ 3Br,
0,23988 ¢ Brom in Freiheit gesetzt, die nach den obigen Gleichungen 0,04703 g Phenol zu
binden vermdgen.

Man priift zunédchst den Wirkungswert der Titrierlosungen, indem man 50 cem Kalium-
bromidlssung, 50 cem Kaliumbromatlosung und 2 g reines Kaliumjodid vermischt, die Lésung
mit 5 cem konzentrierter Schwefelsdure anséuert und das ausgeschiedene Jod unter Zusatz von
Stirkelosung mit 1/;,-Natriumthiosulfatlosung titriert. 1 cem 1/;o-Natriumthiosulfatlosung
entspricht = 0,012692 g Jod oder 0,007992 g Brom. Man wiirde daher fiir obige Mengen (50 ccm
KBr-Lésung und 50 cem KBrO;-Losung) = 30 cem 1/;5-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen.

Zur Ausfithrung der Bestimmung stellt man sich eine Losung dar, die im Liter eine be-
liebige aber genau bestimmte Menge, etwa 1 g, des zu untersuchenden Phenols enthélt. Hiervon
bringt man 25 cem in eine etwa 250 cem fassende Flasche mit Glasstopfen, 1a8t 50 ccm Kalium-
bromidlésung, 50 cem Kaliumbromatldsung zufliefen, mischt, gibt 5 ccm konzentrierte Schwefel-
sdure zu und mischt wiederum nach Aufsetzen des Glasstopfens. Nach 15 Minuten fiigt man 2 g
Kaliumjodid hinzu, 146t 5 Minuten einwirken und titriert das ausgeschiedene Jod mit1/;¢-Normal-
Natriumthiosulfatiosung (Stérkelosung als Indikator) zurick.

Es sollen hochstens 16 cem 1/;y-Normal-Natriumthiosulfat bis zur eintretenden Farblosig-
keit verbraucht werden. Eine diesen entsprechende Menge Brom ist also nicht an Phenol ge-
bunden worden, oder umgekehrt eine 14 cem 1/;,-Normal-Natriumthiosulfat entsprechende
Menge Brom konnte mit Phenol in Reaktion treten. 1 ccm 1/;o-Normal-Natriumthiosulfat ent-
spricht 0,007992 Brom oder — da 6 Molekel Brom eine Molekel Phenol beanspruchen — =
0,001567 g Phenol; 14 cem 1/;y-Normal-Natriumthiosulfat = 0,021938 Phenol.

25 ccm der angewandten Phenollosung (1 = 1000) enthalten also 0,021938 Phenol.

100 com der angewandten Phenollosung enthalten also 0,087752 Phenol.

Die verfliissigte Karbolséure enthilt also 87,752 oder abgerundet 87,8 Prozent reines Phenol,

Aufbewahrung. Die Temperatur des Aufbewahrungsortes soll nicht unter 10° herab-
sinken, da sonst leicht Erstarren des Praparates erfolgen kann.

Acidum chromicum. — Chroumjaure.
Syn.: Chromsdureanhydrid. Chromtrioxyd.
CrO;  Mol.-Gew. 100,0.

Braunvote, ftaflglingende, an der Luft zerflieflicdhe, in Wajjer leidht (osliche RKriftalle.

Die wdjjerige Lofung (1-+9) iit gelbrot und entwidelt beim Crvdrmen mit Salzfaure Chlor.

Die wijferige LWiung (14-99) darf nadh dem Anjauern mit Salzjdure durch Barpumnitrat-
[dlung nidht verdndert werden (Schrvefeljdure).
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Wird das beim Glihen von Chromidure gebilbete Ehromoryd mit Waifer ausgezogen, jo darf
per beim Berdampfen de3d Filtrates finterbleibende Riiditand Hddyjtens 0,5 Prozent der Ehrom-
fdure betragen (Alfalijalze).

Borjidytig anfzubeivahren,

Sachlich unverdndert.

Geschichtliches. Im Jahre 1797 wurde die Chromsiure von dem franzdsischen Chemiker
Vauquelin entdeckt, jedoch erst Berzelius wies die chemische ‘Zusammensetzung nach.

Darstellung. 300 g Kaliumdichromat werden in der Wérme in 500 g Wasser und 775 g
konz. Schwefelsdure gelost und die Losung die Nacht iiber stehen gelassen. Darauf wird die
Losung von dem ausgeschiedenen Kaliumbisulfat abgegossen, auf etwa 80° erwdrmt und noch-
mals 275 g konz. Schwefelsdure hinzugesetzt. Unter Umriihren wird noch so viel Wasser hinzu-
gegeben, daB sich die ausgeschiedene Chromsaure gerade wieder 16st. Nach einem Tage wird die
Fliissigkeit von den Kristallen abgegossen und zur weiteren Kristallisation eingedampft. Die ge-
sammelten Kristalle des Chromséureanhydrids saugt man am besten auf einem mit Glaswolle oder
Asbest verschlossenen Saugfilter mittels der Wasserstrahlpumpe ab und wéscht mit kleinen
Mengen konzentrierter Salpetersdure nach und nach aus, bis das Ablaufende keine Reaktion mehr
auf Schwefelsdure gibt. Durch Erhitzen in einer Porzellanschale oder auf einem Tonteller bis auf
600—80° entfernt man schlieflich alle Salpetersdure.

Will man schwefelsdurehaltige Chromséure umkristallisieren, so setzt man der Losung
etwas Baryumchromat zu.

Chemie. Die Bezeichnung des Préparates als ,, Chromsédure * ist streng genommen

- ungenau. Der Zusammensetzung CrO; entsprechend ist die Verbindung vielmehr als Chrom -
trioxydoderalsChromsédureanhydrid zu bezeichnen.

Diesem Anhydrid entsprechen zwei Chromséuren, die nur in ihren Salzen bekannt sind, das
Chromsédurehydrat HyCrQ, (resp. in Losung das Chromat-Ion CrQO,”) und die Pyro -
oder Dichroms#ure HyCr,0, (resp. in Losung das Dichromat-Ion Cr,0;”). Setzt man zu
einer Losung des Chromat-Ions, also z. B. zu Kaliumchromat K,CrO, eine Sdure, d. h. Wasser-
stoff-Ionen, so wandelt sich das Chromat-Ion in das Dichromat-Ion um.

20r0,” 4 2H" = Cr,0,” 4 H,0.
Aus diesem Grunde kann eine Losung der wahren Chromséure HyCrO4 nicht bestehen, da hier
ja das fiir die Umwandlung erforderliche Wasserstoffion vorhanden ist. Deshalb sieht auch die
wisserige Losung des Chromtrioxyds nicht gelb (die Farbe des CrO,”-Ions), sondern gelbrot aus
(die Farbe des Cr,0,”-Ions.)

Das Chromsiureanhydrid (die Chromséure des Arzneibuches) hat das Bestreben, die Hilfte
seines Sauerstoffes abzugeben und in Chromoxyd iiberzugehen 2CrO; = Cry0; + 30. Aus diesem
Grunde wirkt es als energisches Oxydationsmittel. Diese Abgabe von Sauerstoff findet statt:

1. Beim Erhitzen der wasserfreien Chromséure auf 250° und dariiber hinaus.

2. Beim Erhitzen der Chromsiure mit Schwefelséure

2CrO3 - 3H,80, = Cry(804); + 3H,0 + 30.
3. Beim Erhitzen der Chromsiure mit Salzsiure
2Cr0; + 12HCl = 2CrCl; + 6 H,0 -+ 3Cl,,

wobei jedoch nicht Sauerstoff, sondern die 3 O-Atomen dquivalente Menge Chlor = 3 Cl, frei wird.

4. Wenn Chromséure mit leicht oxydierbaren unorganischen (SO, SH,) oder organischen
Stoffen in Beriihrung kommt. Da die Reaktion oft sehr heftig wird, so lasse man beim Mischen
mit Alkohol, Ather u. a. m. diegrBte Vorsicht walten,

An Stelle der Chromséure selbst werden in der Technik, wenn Oxydationswirkungen beab-
sichtigt sind, in der Regel die wohlfeileren Losungen von Natriumdichromat -+ Schwefelsiure
verwendet. In beiden Fillen zeigt sich die Abgabe von Sauerstoff daran, daB die gelbrote Farbe
der Chromséure in die griine oder violette des Chromoxydes oder seiner Salze iibergeht.

Eigenschaften. Dier e in e Chromsiure des Arzneibuchs bildet braunrote, stahlglinzende,
an der Luft zerflieBliche Kristalle, die sich in Wasser und verdiinntem Weingeist (Vorsicht!!) mit
roter Farbe 16sen, beim Erhitzen, wobei die rote Farbe fast in Schwarz {ibergeht, schmelzen und bei
etwa 2500 in Chromoxyd und Sauerstoff zerfallen. Spez. Gewicht 2,8. Zur Erkennung von Chrom-
siure dient folgende Reaktion: Schiittelt man die wisserige Losung der Chromsiure oder die
angesiuerte Losung ihrer Salze mit etwas Wasserstoffsuperoxyd und Ather, so fiarbt sich die

3
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Mischung tiefblau, und der Ather scheidet sich von der wiisserigen Fliissigkeit tiefblau gefirbt
ab. (Bildung der blauen Uberchromsiure H,CrOg bez. HCrOj.)

Priifung. Schon das Aussehen der Kristalle ist ein Kennzeichen fiir ihre Reinheit. Chrom-
sdure, die viel Schwefelsdure enthilt, sieht karmoisinrot aus und ist sehr hygroskopisch. — Zur
Priifung auf Schwefelsdure, der Hauptverunreinigung, mufl die wésserige Losung vor
dem Zusatz von Baryumnitrat mit Salzsiure versetzt werden, damit das sich bildende gelbe
Baryumchromat sich wieder 16st resp. sich iiberhaupt nicht bilden kann. Durch einen zu groBen
Uberschufl von Salzsiure kénnte Baryumnitrat ausfallen, das sich aber in Wasser wieder 16st. —
Auf Alkalisalze priife man folgendermaflen: Man bringe 1,0 g Chromséure in ein Porzellan-
tiegelchen und erhitze zunéchst schwach. Bei 190°—200° beginnt die Siure zu einer schwarzroten
Fliissigkeit zu schmelzen. Uber 250° hinaus erhitzt, beginnt die Abgabe von Sauerstoff. Wenn
diese beendet ist, erhitzt man den jetzt aus in Wasser vollig unloslichem Chromoxyd bestehenden
griinen Riickstand noch kurze Zeit bis zur Rotglut. Nach dem Erkalten zieht man den Riickstand
mit Wasser aus und filtriert ab. Das Filtrat wird in einem tarierten Porzellanschélchen einge-
dunstet. Der Riickstand darf nicht mehr als 5 mg betragen, entsprechend 0,5 Prozent der ge-
glithten Chromséure. Bei einem hohen Gehalt an Kaliumdichromat wére das Fitrat gelb gefirbt.

Aufbewahrung. Da die Chromséure durch viele organische Substanzen, zu denen auch
Kork gehort, reduziert wird, so mufl sie in mit Glasstopfen verschlossenen Glasgefédfien aufhewahrt
werden. Man versdume niemals, nach erfolgtem Gebrauche Hals und Stopfen des Gefifies mit
Filtrierpapier auszuwischen, da die Chroms#éure zum Verkitten der Glasgefifie neigt. Wegen ihrer
sonstigen Eigenschaften muB sie in der Reihe der starkwirkenden Arzneistoffe, d. h. vorsichtig,
aufbewahrt werden.

Das Abwéigen von Chromsdure geschieht in einem tarierten Porzellanschilchen oder
am besten direkt auf einem Trichter, durch den die Kristalle in die Flasche gespiilt werden. Vor -
sicht beim Losen in Alkohol und Ather.

Anwendung und Wirkung. Friiher wurde Chromséure (bzw. das Kal. dichrom.) eine Zeitlang
gegen Lues gebraucht; jetzt dient es nur dufBerlich als Atzmittel in Form der reinen Chromséure oder
ihrer konzentrierten Losungen. Die Atzung erfolgt langsam und geht bei unvorsichtiger Anwen-
dung sehr in die Tiefe. Besonders bevorzugt wird dieses Mittel zur Atzung von syphilitischen Affek-
tionen in der Mundhohle und an den weiblichen Genitalien. — Die 5 prozentige Losung der Chrom-
sidure ist auch zur Pinselung von Schweilfiillen empfohlen worden; wegen Gefahr der Resorption sind
hierfiir wohl meist andere Mittel, z. B. Formalin, vorzuziehen.

Inder Tierheilkunde wird Chromsdure, resp. ihre Salze, ebenfalls fast nur als Atzmittel
verwendet.

Da die Chromséure Albumin koaguliert und verhirtet, so dient die 5—10 prozentige Losung
zum Konservieren anatomischer Priaparate.

RoBhindler benutzen die Chromsiure zum Farben der Haare der Pferde. Auch wird sie
zum Firben und Beizen des Holzes, der Gewebe und Gespinste benutzt. Letztere sind leicht
entziindlich, so wie die mit Pikrinsdure tingierten. Ein auffallender Funken geniigt, sie schnell
unter Verglimmen zu vernichten.

Acidum citricum. — Citronenjanre.
CH,.COOH

!
C(OH).COOH .H,0  Mol-Gemw. 210,08.

t
CH, . COOH

Farbloje, burchjcheinende, luftbeftindige, fauer jdhmedende RKriftalle, die bei etwa 30° zu
vettvittern beginnen und beim Crhigen auf einem Platinbled) erft {Hmelzen, dann unter Bildbung
ftechend riedhenber Dampfe verfohlen.

Citronenfdure 1Bt fid) in 0,6 Teilen Waijer, in 1,5 Teilen Weingeift und in 50 Teilen Ather.

Gebt man ju 1 cem der wdfferigen ofung (1 -+ 9) Raltoaifer Hid jur deutlidh) alfalijdhen
Reattion hingu, jo bleibt die Mijdhung Har; toird fie 1 Minute lang getodht, fo fallt ein flodiger,
toeiger Niederjhlag aus, dber jid) beimn Abtithlen der Mijdhung in dem veridhlojfenen Kolben unter
seiteiligem Umijdywenten innerhalb 3 Stunden tvieder vollftandbig Ioit.

Cine Mijdhung von 1 g Citronenjdure und 10 cem Schiefeljaure, die in einem mit SHhwefel-
jdure gefpiilten IMorfer bereitet worden ift, barf fich Hochitens geld, nicht aber braun farben, wenn
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fie in einem mit Sdywefeljaure gefpiilten Probierrohr 1 Stunbe lang im Wajjerbabe nidht iiber
900 ermdrmt toicd (Weinjdure).

Die wdfferige Lofung (1 + 9) darf mweder durd) Barhumnitratldjung innerhalb einer Halben
Stunbde (Sdyvefeljiure), nod) nad) anndhernbem Neutralifieren mit Ammoniaffliifjigteit durch
mmoniumoralatlvfung (Calciumjalze) verdndbert twerden. Die mit Ummoniafflitffigleit bi3 zur
fhmwadyjauren Reaftion verfeste Ldjung von 5 g Citronenjdure in 10 cem Waffer darf durdh
Sdytoefelwafferitoffwaiier nidht oder Hodjtens jhwadhy gelb gefdarbt werben (Blei-, Kupferfalze).

Citronenjdure darf beim Berbrennen Hodhijtens 0,1 Progent Riidftand Hinterlafjen.

Die Angaben iiber die Loslichkeit haben geringe Anderungen erfahren. Die Priifung auf
Weinsdure wurde genauer gefaft, die auf Schwefelsdure zeitlich begrenzt wnd die auf Blet
etwas abgeschwdcht.

Geschichtliches. Die Citronensiure wurde zuerst von Scheele (1784) im Citronensaft
aufgefunden und als eine besondere Séure erkannt, ihre Dreiwertigkeit erkannte Liebig im Jahre
1837; die Konstitutionsformel wurde durch die von Grimaux und Adam durchgefiihrte Syn-
these (s. unten) sichergestellt.

Vorkommen. Die Citronensidure ist im Pflanzenreiche sehr verbreitet und kommt teils
frei, teils gebunden an Kalium, Calcium, Magnesium, gewdhnlich begleitet von Weinsiure, Apfel-
sdure und anderen Sduren vor. In gréBter Menge ist sie fast in allen sauren Friichten, z. B. in
den Citronen und Pomeranzen, in den Friichten von Prunus Padus, Vaccinium Vitis Idaea,
Tamarinden usw. enthalten. Man hat sie auch in-den Kaffeebohnen, den Eicheln, in der Runkel-
riitbe, dem Topinambur u. a., in Zwiebeln, den Fruchtschalen der Walnu8, in sehr vielen Krédutern
(Tabak, Asperula odorata, Convallaria, Ledum palusire usw.), selbst in Pilzen und in der Kuh-
milch angetroffen.

Darstellung. Das Rohmaterial ist gegenwiértig ausschlieBlich der Saft der nicht vollig
reifen Citronen, der etwa 6—7 Prozent Citronensiure, 5—6 Prozent Alkohol (Alkohol ist erst
nach der Gérung vorhanden), 0,5 Prozent anorganische Salze und 86—87 Prozent Wasser und
Extraktivstoffe enthilt. Der geschitzteste Saft ist der von Jamaika, ihm nahe kommt der von
Neapel, als geringer gelten der von Messina und der von Palermo. Der Saft wird entweder an
Ort und Stelle verarbeitet oder in konzentriertem Zustande, mit etwa 25 Prozent Siuregehalt,
oder in Form von citronensaurem Calcium verschickt. Die Darstellung erfolgt noch genau nach
dem von Scheele angegebenen Prinzip dadurch, daB man durch Sittigen mit Calciumecarbonat
in der Siedehitze unldsliches Calciumecitrat niederschlédgt und dieses durch verdiinnte Schwefel-
sdure zerlegt. .

Der aus den (unreifen bzw. unverkduflichen) Citronen durch Pressen erhaltene Saft ist
triibe und enthélt betrichtliche Mengen Zucker, Gummi, Schleim. Er geht freiwillig in Géirung
iiber, wodurch der Zucker in Alkohol umgewandelt wird und die triibenden Stoffe zum gréBten
Teil ausfallen. Der klare blanke Saft wird nun zur Ausscheidung von EiweiBstoffen aufgekocht
und nach dem Absetzen klar abgezogen.

Der geklérte Citronensaft kommt jetzt in groBe, mit Blei ausgekleidete Bottiche mit einem
ebenfalls mit Blei bekleideten Rithrwerk, in denen er durch Einleiten von Wasserdampf bis zum
Sieden erhitzt werden kann. In den kochend heifien Saft wird mit Wasser angeriihrte Schlimm-
kreide bis zur vélligen Abstumpfung der Sdure allmihlich eingetragen. Die bis dahin geriihrte
Fliissigkeit tiberlaBt man nun eine kurze Zeit hindurch der Ruhe, zieht dann die iiber dem als
Bodensatz abgelagerten Kalkcitrat befindliche klare Fliissigkeit ab, wischt das Kalkeitrat mit
heiBem Wasser aus und zersetzt es in demselben Bottich unter Bewegung des Riihrwerkes
mit so viel konzentrierter Schwefelsiure, als man Kreide zur Sittigung verwendet hatte. Die
Schwefelsaure ist hierzu mit 5 T. Wasser zu verdiinnen. Einen geringen Schwefelsiureiiberschu
wendet man absichtlich an, weil eine Citronensdurelosung, die Calciumcitrat enthalt, duBerst
schwierig kristallisationsfihig ist. Bei zu groBem Uberschul von Schwefelsiure kann beim Ein-
dampfen Verkohlung eintreten. .

Aus den Bottichen 1aflt man die aus Calciumsulfat und Citronensiureldsung bestehende
dickliche Fliissigkeit auf ziemlich groBe leinene Kolatorien ausflieBen. Auf diesen wird das
Calciumsulfat durch Aufgiefen von kaltem Wasser ausgelaugt. Die ablaufenden diinneren
Citronensiureldsungen werden zum Auslaugen anderer Calciumsulfatmassen wieder verbraucht, die
konzentriertere Citronensiureldsung aber in Abdampfzisternen, die mittels Wasserdampfes durch
ein Bleirhrensystem heizbar sind, bis zum Erscheinen des Kristallhiutchens eingedampft und
dann in die Kristallisiergefife gebracht. Durch Umkristallisieren werden die Citronensiure-
kristalle farblos gemacht, auch wohl die gefirbte Siurelosung mit gereinigter Tierkohle be-
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handelt. Alle hierbei verwendeten Gefafle sind aus Blei, weshalb es nicht auffallen kann, wenn
die kdufliche Sdure durch kleinere oder grofiere Spuren Blei verunreinigt ist.

Die zum medizinischen Gebrauch dienende bleifreie Citronensédure mufl un-
bedingt in Porzellan- oder Tongeféflen umkristallisiert worden sein.

Die Darstellung der Sture aus Johannisbeeren oder PreiBelbeeren, die
ungefihr 1—1,3 Prozent Citronensdure enthalten, ist nur unter besonderen lokalen Verhilt-
nissen von Vorteil. Sie gleicht im ganzen derjenigen aus Citronensaft, auch dabei miissen zu-
néchst Zucker und Schleimstoffe des Johannisbeersaftes durch eine vorangehende weingeistige
Gérung entfernt werden.

Nach W eh m er gelingt es, Citronenséiure auf physiologischem Wege darzustellen. Trau
benzuckerldsungen gehen durch Einwirkung gewisser Pilze (Citromyces pfeffertanus und C. glaber)
in Citronenséure iiber, die mit der gew6hnlichen vGllig identisch ist. Ausbeute 55 Prozent des
Traubenzuckers.

Chemie. Die Konstitutionsformel der wasserfreien Citronensdure ist nach ihren
Zersetzungen und der erfolgreich durchgefiihrten Synthese folgende:

CH,. COOH

(l]('OH) COOH Darnach ist die Citronensiure als ,,Oxytrikarballylsdure® aufzufassen und
| ' steht zum Aceton und zum Glycerin in nahen Beziehungen.
CH,. COOH

Citronensiure

Synthese,!) Durch die Einwirkung von Salzsiure oder Chlorphosphor auf Glycerin ent-
steht Dichlorhydrin.

CH,. 0H Hcl CH,.Cl
CH .O0H-} =2H,0 -+ CH.OH
|
CH,. OH HCl CH,.Cl
Glycerin Dichlorhydrin

Durch Oxydation wird das Dichlorhydrinin Dichlora ceton umgewandelt und dieses
durch Einwirkung von konzentrierter Blausiure in Dichloracetoncyanhydrin
ibergefiihrt.

CH,.Cl CH,Cl CH,CI

C H:.OH.}0: = H,0 -}- C=0 -+ | = C(OH)CN

' st oL CN |

CH,.Cl CH,Cl CH,Cl
Dichlorhydrin Dichloraceton Dichloracetoncyanhydrin

Durch Einwirkung von Cyankalium werden die beiden Cl-Atome des Dichloraceton-
cyanhydrins durch Cy an - Gruppen ersetzt; man erhilt so das Nitril der Citronenséure.

CH,C1 + KCN CH, CN

I |

C(OH)CN = 2K0 -+~ COH)CN

| |

CH,C1 4+ KON CH, CON
Dichloracetoncyanhydrin Cyankalium Nitril der Citronensiure

Aus dem Nitril der Citronensiure entsteht durch Kochen mit Salzsiure freie Citronensiure,
indem die 3 Cyangruppen in 3 Carboxylgruppen iibergefiihrt werden.

CH,. ON CH,. COOH
| |
C(OH).CN -+ 6H,0 = 3NH, -+ C(OH).COOH
|
CH,. CN CH,. COOH
Nitril der Citronensiure Citronensiure

1) Der Verlauf der Reaktion ist des besseren Verstindnisses wegen etwas vereinfacht.
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Citronenséure liefert 3 Reihen von Salzen, priméidre,sekundédre undtertiidre,
denen nachstehende typische Formeln zu Grunde gelegt werden konnen, wenn M ein e i n wertiges
Metallatom ist.

CH, COOM CH,. COOM CH,. COOM
| I |
C(OH).COOH C(OH).COOM C(OH).COOM
CH, — COOH CH,. COOH CH,. COOM
Primires Citrat Sekundéres Citrat Tertidres Citrat
(neutral)

saure Citrate

Die Citrate der Alkalien sind in Wasser leicht 10slich, die Citrate der Schwermetalle mehr
oder weniger unléslich. Ferner besitzt die Citronenséure ein ausgesprochenes Vermogen, D o p -
pelsalze zu bilden. Da viele derselben sich auch in wéssrigen Alkalien und in Ammoniak
aufldsen, so besitzt die Citronenséure, &hnlich der Weinséure, das Vermégen, die Fallung mancher
Schwermetalle durch dtzende und andere Alkalien zu verhindern. Hierauf beruht die Dar-
stellung des Ferrum citricum cum Ammonio citrico, des Chininum ferro-citricum, der Magnesia
boro-citrica u. a. m.

Der Athylester der Citronensiure

CH,.(CO,C,H;)

C(OH). (C0,C,H;)

CH,.(CO,C,H;)
entsteht schon im Verlaufe der Aufbewahrung einer Losung von Citronensiure in starkem Alkohol.
Beim vorsichtigen Erhitzen der Citronensiure entsteht unter Wasseraustritt zunichst
Akonitsédure, die bei weiterem Erhitzen unter Abspaltung von KohlensdureinItakon -
sdureanhydrid und Citrakonsédureanhydrid iibergeht.

CHH —COOH CH —COOH CHZ—-CO\O <’:H3
[ ] |

CiOH! —COOH = C — COOH =H,0 + €0, + C -co/ und G — 00\
""""" I I 0

l |
CH, —COOH CH,— COOH CH, CH —c0”
Citronensiure Aconitsiure Itakonsiureanhydrid Citrakonsiureanhydrid
Beim Erwirmen der Citronensiure mit konzentrierter Schwefelsiure wird Wasser und
Kohlenoxyd abgespalten und Acetondicarbonséiure gebildet.

CH,.COOH CH,.COOH
|
= H,0 + CO 4+ CO
| I
CH,.COOH CH,.COOH
Citronensiure Acetondikarbonsidure

Durch Reduktion entsteht aus der Citronensiure Trikarballylsiure; durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat entsteht Oxalsdure.

Eigenschaften. Dampft man die wisserige Losung der Citronensgure ein, bis die Tempe-
ratur auf 130 gestiegen ist, so kristallisiert aus der siedenden wisserigen Losung die Citronen-
sdure wasserfrei; Schmelzpunkt 153°. Aus der kalten wiisserigen Losung scheidet sie sich
in wasserhaltigen Kristallen C¢HgO; +- H,O ab. Diese wasserhaltige kristalli-
sierte Citronensédure ist das Pridparat des Arzneibuches.

Citronenséure kristallisiert in farb- und geruchlosen rhomboidalen Prismen mit trape-
zoidischen Endflichen, wodurch sich diese Kristalle wesentlich von Weinsiurekristallen unter-
scheiden. Citronensiure ist luftbestéindig; bei Temperaturen iiber 30° jedoch beginnt sie (Unter-
schied von Weinsiure und der wasserfreien Citronensiiure) zu verwittern. Werden die Kristalle
erhitzt, so schrumpfen sie bei 70°—759 unter Wasserverlust etwas zusammen. Bei weiterem
Erhitzen verdndern sie sich zunsichst nur wenig und schmelzen alsdann je nach der Schnelligkeit
des Erhitzens zwischen 135° und 1520 vollstindig, indem alsdann wasserfreie Citronensiure
gebildet ist. Die wasserfreie Siure gibt, gelést und wieder zur Kristallisation gebracht, wasser-
freie Kristalle. Dieselben (wasserfreien) Kristalle werden immer aus einer durch lingeres Kochen
konzentrierten Mutterlauge gewonnen. In verdiinnten wisserigen Losungen der Citronensiure
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entwickeln sich leicht Pilzvegetationen, wobei ein Teil der Citronenséure in Essigsdure iibergeht;
konzentrierte Losungen halten sich besser.

Die Citronensiure unterscheidet sich von der Weinsiure, Traubensiure, Oxalsiure und
Apfelsdure durch die Loslichkeit ihres Calcium- und Bleisalzes. Ihre wisserige kalte Losung
(sowie die der Apfelsiure) wird durch Zusatz von Kalkwasser nicht getriibt, wihrend Oxal-
sdure, Weinsdure und Traubensiure als schwer- oder unlGsliche Calciumsalze abgeschieden
werden. Wird die mit Kalkwasser versetzte Citronenséurelosung erhitzt, so scheidet sich Cal-
ciumcitrat ab, weil dieses in heilem Wasser fast unloslich ist (Calciummalat, dpfelsaurer Kalk,
bleibt geldst). In der erkalteten Fliissigkeit 16st sich beim Umschwenken das Calciumeitrat
langsam wieder auf. Bei diesem Versuch ist nicht auBer acht zu lassen, da das Gefal} gegen den
Zutritt von Kohlensiure aus der Luft geschiitzt ist, da sonst ausfallender kohlensaurer Kalk
zu Téuschungen Anlafl geben kann.

Die Verbindungen der Citronensiure mit Blei, Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, Wismut,
Zinn, Zink erleiden in ihrer Losung durch &tzende Alkalien sowie durch Ammoniak keine oder
nur eine unvollstindige Fallung. Blei und Baryt
lassen sich bei Gegenwart von Citronenséiuresalzen
durch Schwefelsdure nicht vollstindig abscheiden.

Beim Erhitzen und Verkohlen entwickelt die
Citronensdure (zum Unterschiede von der Wein-
séure) keinen Karamelgeruch.

Die wisserige Losung der Citronenséure ist
optisch inaktiv (Unterschied von der gewdhnlichen
Reehts-Weinsiure).

An charakteristischen Reak-
tionen ist die Citronensiure verhiltnismaBig
arm. Aus ihren Losungen féllt: Bleiacetat
weiBles Bleicitrat, 16slich in Salpetersdure, in Am-
moniak und in Alkalicitrat. Baryumacetat
téllt einen weillen, in Wasser und in Alkohol schwer-
loslichen Niederschlag, (Bag(CgH;05) -7 H,0).

Der qualitative Nachweis der Citronensédure
in Fruchtsiften oder anderen nicht zu verdiinnten B.c
Losungen der Citronenséure geschieht (nach Fig. 28. Baryumcitrat, aus Pflanzensaft gefillt.
Kaemmerer) in folgender Weise: Versetzt
man die Flissigkeit mit Baryumacetatlosung im UberschuB und erhitzt etwa 2 Stunden

lang im Wasserbade, so ist der urspriinglich amorphe Baryumecitratniederschlag kristallinisch
geworden und bildet klinorhombische Kristalle (Fig. 28). Aus stark verdiinnten Losungen

Fig. 29. Citronensiure-Kristalle. Fig. 30. Weinsiiure-Kristalle.

kristallisiert ein nadelférmiges Baryumecitrat von der Formel Bas[CgH;0,], - 5H,0. Da Baryum-
citrat in Alkohol unléslich ist, so kann man es durch Auswaschen mit Alkohol isolieren und
entweder direkt wigen oder durch eine Barytbestimmung des Gliihriickstandes den Citronen-
sduregehalt feststellen.

Priifung. Die von dem Arzneibuch vorgeschriebenen Priifungen bezwecken, die Citronen-
sdure gegeniiber anderen Siuren (namentlich der Weinséure) zu erkennen und Vermischung
mit Weinséure festzustellen. Von Verunreinigungen ist auBer auf Weinsiure Riicksicht genommen
auf Schwefelsiure, Kalk, Metalle, namentlich Blei, und auf zu hohen Aschengehalt. Nach dem
schon Gesagten ist den Priifungen nur noch folgendes hinzuzufiigen: Bei der Priifung auf Wein-
sdure {iberzeugt man sich zunéchst davon, dal die Losung vollig farblos ist, setzt dann das Pro-

Kommentar 1. ‘
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bierglas in ein mit Wasser von 309—40° zum Teil gefiilltes Becherglas und bringt dieses auf ein
Dampfbad. Nach einiger Zeit beginnt eine zunichst lebhafte, spiter etwas nachlassende Gas-
entwicklung von Kohlenoxyd. Die Fliissigkeit nimmt allméhlich eine dunkelstrohgelbe Féarbung
an, die etwa der Farbung eines alten Rheinweins gleicht. Diese Farbung bleibt mindestens 1 Stunde
lang bestehen, spiter geht sie in Griinlichgelb {iber. Wiirde vor Verlauf einer Stunde Bra un -
farbung eintreten, so wiirde eine Verunreinigung der Citronensiure durch Weinsédure
(oder auch Zucker) wahrscheinlich sein. Schon sehr geringe Mengen Weinséure, Bruchteile
eines Zentigrammes, erzeugen unter den angegebenen Bedingungen kaffeebraune Féirbung.
Bedingung bei der Ausfiihrung dieser Reaktion ist Fernhaltung von Staub und anderen orga-
nischen Substanzen, wie Papierfasern usw. Ferner wird man gut tun, 20—30 Kristalle aus dem
Vorrat herauszulesen, sie zu zerreiben und von diesem Durchschnitt 1 g zur Prifung heran-
zuziehen, um etwa beigemen gte Weinsdurekristalle zu entdecken.

Die Priifung auf Kalk hat dadurch eine Verschérfung erfahren, als durch Ammonoxalat
in saurer Losung nur etwa 1 Prozent Kalk nachzuweisen ist, wihrend in einer mit Ammoniak
annihernd neutralisierten Losung viel weniger erkannt werden kann. In véllig neutraler
Losung ist die Reaktion wieder weniger scharf.

Stumpft man eine Losung von 5 g Citronensdure in 10 ccem Wasser mit Ammoniakfliissig-
keit so weit ab, daf die Losung eben noch sauer reagiert, wozu etwa 11,5 ccm Ammonjakfliissig-
keit erforderlich sind, und fiigt dann 20 cem kréftiges Schwefelwasserstoffwasser hinzu, so darf
hdchstens eine schwache gelbe Farbung eintreten. Die Beobachtung geschieht am besten in der
Weise, dafl man das Kolbchen oder Becherglas iiber ein Stiick weiles Papier héilt und nun die
Fiarbung in der H6he und Tiefe der Fliissigkeitsséiule beobachtet. Diese Priifung richtet sich
natiirlich gegen das Vorkommen von Schwermetallen iiberhaupt, ganz besonders aber gegen
dasjenige von Blei. Es lassen sich so noch etwa 1/59, Prozent Blei durch das Auftreten einer
Br 4 unun gdeutlich erkennen. Wichtig ist es auch hier, ein Durchschnittsmuster aus mehreren
Kristallen zu untersuchen. Denn wenn die Citronensiure nicht in Porzellan- sondern in Blei-
gefiflen umkristallisiert wurde, so sind natiirlich diejenigen Kristalle am bleireichsten, die der
Bleibekleidung direkt ansaBen. Auch achte man darauf, dal den Kristallen nicht Partikelchen
vonmetallischem Blei anhaften, die bisweilen mechanisch von den Bleiplatten der Kri-
stallisiergefille losgerissen werden. Um Téauschungen zu vermeiden, benutze man auch eine
vollig eisenfreie Ammoniakfliissigkeit, sonst kann man Eisen fiir Blei ansehen.

Nicht iiberfliissig erscheint eine Priifung auf O xalsédure, die aus Fahrlissigkeit ein-
mal unter Citronensdure kommen koénnte, obgleich sie allerdings auch schon bei der Kalkwasser-
Reaktion gefunden werden miiite. Man sammelt zirka 15-—20 Stiick der kleineren Kristalle,
lést sie in Wasser und versetzt einen Teil der Lésung mit Ammoniakfliissigkeit und Calcium-
chlorid. Eine Triibung erfolgt sofort, wenn eine Beimischung von Oxalsiure stattgefunden hatte.

Aufbewahrung. Wie jede andere Sdure ist auch die Citronenséiure in gut geschlossenen
GlasgefiBen vor der Berithrung mit ammoniakalischer atmosphérischer Luft méglichst zu bewahren.

Ungeféhr 4,0 g kristallisierte Citronenséure entsprechen dem Safte einer groBen Citrone.

Anwendung und Wirkung. Die Citronensiure wird innerlich nur als Geschmackskorrigens, zu
den sog. Brausepulvern und ev. zur Bereitung von Saturationen benutzt. (Die von Laien viel geprie-
sene,,Citronenkur‘* bei Stoffwechselkrankheiten, wie Gicht, und Leberaffektionen ist kaum wirksam
und nicht ungefébrlich; das einzige Moment, das tatsichlich in Betracht kommen kann, ist eine An-
reicherung mit Alkali, da die citronensauren Salze im Korper ihre Siure, die verbrannt wird, ver-
lieren und als Carbonate kreisen und ausgeschieden werden.) — AuBerlich werden starke Losungen
noch hin und wieder zum Touchieren von Mund- und Nasengeschwiiren gebraucht.

Acidum diaethylbarbituricum. — iathylbarbitur-

jaure. BVeronal.

Didthylmalonylharnjtoff.
Syn.: Urea diaethylmalonylica.
,CO—NH-\
NCO—NH/
Farblofe, durchicheinende RKriftallblattchen. Didthylbarbiturfaure ift gerudhlosd und jHmedt

fchad) bitter; fie [t fid) in 170 Teilen Waffer von 159 unbd in 17 Teilen fiedendem Waffer, leicht
in Weingeift, Ather, €hloroform und Natronlauge. Die wifjerige Lojung rotet Lacdmuspapier.

(C,H,),C CO Mol.-Getv. 184,12.



Acidum diaethylbarbituricum. 99

Sdymelzpuntt 1900 iz 1910,

Wird 0,1 g Diathylbarbituridure 3 i3 4 Minuten lang mit 5 cem RKalilauge gefodht, jo ent-
wideln fidh Diampfe, die Ladmuspapier blduen. Die falt gefdttigte wafferige Lojung der Didthyl-
barbiturfiure rird burd) Bromwafjer, Jodldjung oder Silbernitratldjung nicdht verdndert, bagegen
ergeugt in ihr eine Lojung von 1 Teil Quedfilberorhd in 2,5 Teilen Salpeterjiure einen tweifen
Niederjdhlag.

Didthylbarbituriiure muf fid) in Schroefeljdure ofne Farbung lojen und darf fidh auch beim
Gdyiitteln mit Salpeterjdure nidht farben (organijdhe Berunreinigungen).

Didthylbarbiturjdure darf bei vorfidhtigem Erhigen nidht verfohlen und Hodhftens 0,1 Prozent
Riidjtand GHinterlafjen.

Borjidtig anfjubeivahren. Grojte Cingelgabe 0,75 g. Grogte Tagedgabe 1,5 g.

Neu aufgenommen.

Geschichtliches. Diithylbarbitursiure wurde bereits 1882 von Conrad und Guthzeit
hergestellt. 1903 wurde das Piépatat durch E. Fischer und J. von Mering unter dem Namen
Veronal in den Arzneischatz eingefihrt.

Darstellung. Zur Darstellung der Didthylbarbitursiure (des Didthylmalonylharnstoffes)
ist eine so grofle Anzahl von Patenten genommen worden, dafl es nicht méglich ist, auf alle
diese Verfahren nédher einzugehen.

Als Ausgangsmaterialien dienen einerseits die Didthylmalonsdure (CZH5)2C<8885, der

Didthylmalonester, das Didthylmalonylchlorid (C2H5)20<888%, das Diathylmalonséure-

diamid (CZHE,)QC«(gg%I}}z, die Didthylmalonaminsiure (C2H5)20<88(1;III__II2 bzw. ihr Ester, der

Didthylcyanessigester (C2H5)2C’\CSOC2H5 und endlich das Didthylmalonitril (C,H;),C <g§

Kondensiert werden diese mit Harnstoff, Thioharnstoff, Biuret, Allophansidureester und
Dicyandiamid.

Das alteste Verfahren der Umsetzung von barbitursaurem Silber mit Jodéthyl (Con -
radund Guthzeit) ist wegen seiner schlechten Ausbeuten heute verlassen worden.

Ergiebiger sind die folgenden Herstellungsweisen der Didthylbarbiturséure; zweifellos
ist aber ein grofler Teil dieser Patente nur zum Schutz des tatsichlichen Herstellungsverfahrens
genommen worden.

Didthylmalonséure bzw. ihre Ester vereinigen sich bei Gegenwart alkalischer Konden-
sationsmittel, wie Metallalkoholaten, Alkalimetallen, Alkaliamiden und Dinatriumcyanamid,
mit Harnstoff unter Bildung von Didthylbarbiturséure.

COOC,H; H,N. .CO—NH

(CH + NCO— > (CoHgyC €O + 2C,H,0H

\C00C,H, H,N 0 —NH/
Diiathyimalonsdureester Didthylbarbitursidure

Statt des Harnstoffes kann man auch die Acylharnstoffe verwenden, da diese durch das
vorhandene Alkali unter Bildung der betr. Harnstoffe zerfallen. (D. R. P. 146 496, 147 278,
147279 Merck, 178935 H6 ¢ h s t.) Mit sauren Kondensationsmitteln gelingt die Vereinigung
im allgemeinen nicht, da dabei die Didthylmalonsiaure Kohlendioxyd abspaltet und in Diéthyl-
essigsdure iibergeht. Trotzdem kann man aber auch in saurer Losung arbeiten, wenn man
Didthylmalonsdure mit einem Guanidinsalz mischt, dieses in Schwefelsiuremonohydrat suspen-
diert und dann mit wasserabspaltenden Mitteln, P,Oy usw., behandelt. Die dabei entstehende
Didthyliminobarbitursiure 1ift sich leicht in Didthylbarbitursiure verwandeln. (D. R. P.
189 076, 201 244 Schering, 204 795 Chem. Ind. Basel).

COOH H,N CO—NH

4 C=NH—»(CHy,¢{

\COOH  H,N/ \CO—NH
Diithylinalonsiure Guanidin Diéthyl-2-iminobarbitursiure Didthylt arbitu-sdure

Von den Diidthylmalonsiurederivaten ist zundchst das Didthylmalonylchlorid zu er-
wihnen. So entsteht aus diesem Sédurechlorid und Harnstoff Didthylbarbitursdure (D. R. P.
146 949 M e r ¢ k). Statt des Harnstoffes kann man auch Urethan verwenden. Man stellt dann
zundchst das Didthylmalonyldiurethan dar, das man durch Erhitzen auf 110°—160° mit oder
ohne Zusatz von Harnstoff, Diphenylcarbonat oder durch Erhitzen mit Metallalkoholaten,

ok

i

(CH,),C

\C= NH - Hy0 —» NH, + CgH,40,N,
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alkoholischem oder wésserigem Alkali, Ammoniak, organischen Basen oder konz. Schwefel-
séure in Didthylbarbitursdure tiberfithrt. (D. R. P. 171 922, 172 885, 172 886, 179 946, 183 628
W.Traube.)

COCl  H,N.COOC,H, _CONH — COOC,H;

(021{5)20\ + = 2HCl+ (02H5)2C/\ — C,H,0H
COCl  H,N.COOC,H, CONH — COOC,H,
Didthylmalonyldiurethan
CO—NH H,0 _CONH.
+ (CHy,COP Gl €O —>  (CH{),C< )CO -+ €0, 4 C,H,0H
\CO — N — CO0C,H, “CO NH

5-Didthyl-2.4.6-trioxypyrimidin-3-carbonsiureester

Durch Einwirkung von Didthylmalonylchlorid auf asymmetrische disubstituierte Harn-
stoffe erhélt man analog Tetraalkyldiureide der Didthylmalonsiure, die durch Behandeln mit
konz. Schwefelséiure, Salzsduregas oder Chlorzink in Didthylbarbitursiure iibergehen. (D. R. P.
193446 Einhorn.)

COCl  H,N — CO.N<gi s CONH. CO.N<arls
(Csz)zc\ + C Hs = 2HCl - (C.H,),C:. C I—f
COCl  HyN— CO.N< &8 “CONH.CO.N< 85
CH, CH,
as-Methylphenylharnstoff
4 Hy0 = CgHp0N, —+ €0, + 2CH,NH.CH,
Didthylbarbitursiure Monomethylanilin

Einen Ubergang zur Darstellung der Disthylbarbitursiure mit Hilfe von Didthylcyan-
essigester und Didthylmalonitril bilden dann die Verfahren, die von der Didthylmalonamin-
sdure und von Didthylmalonsdurediamid ausgehen.

Die Diathylmalonaminséure erhélt man u. a. dadurch, daB man Cyandiithylacetamid,
Cyandidthylacetylharnstoff und Cyandiithylessigester mit konzentrierten Mineralsduren
erwiarmt. (D. R. P. 162280 Merck.)

Aus Didthylmalonaminsdureester entsteht die Didthylbarbitursiure durch Konden-
sation mit Harnstoff. (D. R. P. 163200 Merck, 182045 Schering.) Natiirlich kann man
auch Thioharnstoff und Guanidin benutzen und die entstandenen Barbitursiurederivate auf die
Barbitursdure selbst verarbeiten.

Aus Didthylmalonsiurediamid erhiilt man die Didthylbarbitursiure durch Einwirkung
neutraler Kohlenséureester bei hoherer Temperatur oder bei Gegenwart alkalischer Konden-
sationsmittel. (D. R. P. 163 136, 168406 Elberfeld, 168553 Einhorn.)

_CONH, 0C,H,
(CHgoC €O -+ H,0 = 2C,H,0H + CgH,,0,N,
CONH, ‘0C,Hy
Didthylmalonamid Athylcarbonat Diathylbarbitursaure

Statt der neutralen Kohlensiureester kann man auch die Einwirkungsprodukte von
Schwefelkohlenstoff und von Kohlenoxysulfid auf Natriumalkoholat verwenden. (D. R. P.

168407 Elberfeld.) Auch durch direkte Einwirkung von Phosgen CO<8% auf Diéthyl-

malonsiurediamid entsteht, allerdings nur in m#Biger Ausbeute, Diéthylbarbitursiure.
(D. R. P. 167332 Agfa.)

Scheinbar etwas komplizierter gestaltet sich die Darstellung aus dem Diithylmalonitril.
Es entstehen dabei ndmlich Pyrimidinderivate, die man dann in die Diithylbarbitursiure
iberzufilhren hat. So gibt das Nitril mit Harnstoff das 5-Diithyl-2-oxy-4,6-diiminopyrimidin,
aus dem man durch Verseifen mit Suren die Didthylbarbitursiure gewinnt. (D. R. P. 166 448
Merck.)

NH
N HN. C—XNH._
(CHgC 4 00 —>(CoHg),CO () 2100 + 2H,0—»2NH, -+ CgH,,05N,
“\CN H,M “C— NH/
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Statt des Harnstoffs kann man auch Thioharnstoff, Guanidin, Biuret, Allophanséureester
und das Dicyandiamid zur Kondensation benutzen.

Bei Anwendung des Thioharnstoffes entsteht zundchst die 2-Thiobarbitursdure (D. R. P.
158621 Elberfeld), die ihren Schwefel leicht gegen Sauerstoff austauscht, wenn man sie
mit Mineralsduren, organischen Séuren, sauren Salzen usw. erhitzt (D. R. P. 165 649, 172 404
Einhorn) oder sie durch Kochen mit Blei -oder Kupfersalzen entschwetelt (D. R. P. 170 907
Hochst). Vereinigt man das Difithylmalonitril mit Guanidin, so entsteht zunéchst 5-Didthyl-
2,4,6-triiminopyrimidin, das beim Erhitzen mit Sduren wieder die Didthylbarbitursdure liefert.
(D. R. P. 165 692, 165693 Merck.)

NH
ON  HN. - C—NH-
(CeHgC o+ NC=NH—>(C,H,CO) ) @)C=NH-+3H,0 —> 3NH; 4 CgH,,0,N,
CN H,N C—XNH" Disthyl-
B barbitursiure
NH

Ganz dhnlich bildet sich aus Didthylmalonylchlorid und Guanidin glatt Didthyl-2-imino-
barbitursdure, die beim Behandeln mit Séuren in Ammoniak und Diéthylbarbitursdure zerfillt.
(D. R. P. 158890 Merck, 156 385, 165693 Merck, 172979 Héchst, 173241 Elber-
feld.)

Aus Didthylmalonylchlorid und aus Didthylmalonsaureester entstehen bei der Konden-
sation mit Biuret oder Allophansdureester in alkalischer Losung Pyrimidincarbonséurederivate,
die beim Erhitzen unter Abspaltung des — COHN, bzw. — COOC,H;-Restes Didthylbarbitur-
siure liefern. (D. R. P. 177 694, 183 857 M e r ¢ k.) Dicyandiamid und Didthylmalonitril geben
bei Gegenwart kondensierender Stoffe 5-Didthyl-2-cyanimino-4,6-diiminopyrimidin, das bei der
Verseifung Didthylbarbitursdure liefert. (D. R. P. 175588 und 175589 Elberfeld).

NH
CN  H,N C—NH
(CoHg),C + C=N—CON—»(C,H,CH ) @C=N—CN
CN H,N ’ O—NH~
NH

Ganz analog verlduft die Bildung von 5-Didthyl-2-cyanimino-4,6-dioxypyrimidins aus
Dicyandiamid und Diithylmalonsiureester. (D. R. P. 158 591, 175975 Mer c k.)

Auch das Dicyandiamidin, der Guanylharnstoff §:§>C = N.CONH, ist zu derartigen
Darstellungen der Didthylbarbitursdure herangezogen worden. (D.R.P. 170 586, 180 119
Merck.)

Die Verfahren, die den Didthylcyanessigester als Ausgangsmaterial benutzen, sind kurz
die folgenden: Durch Kombination mit Harnstoff erhdlt man aus ihm das 5-Didthyl-2,6-dioxy-

6-iminopyrimidin, aus dem man die Barbitursdure durch Erhitzen mit wisserigen Séuren ge-
winnt. (D. R. P. 156 384, 156 385, 165222 Merck.)

NH
ON H,N C —NH
(CoHg)pCc T L0 —> (02H5)2C(5)EZ; %i @CO + C,H;0H
\CO0C,H, H,N " 00 —NH

Ganz ebenso, wie mit Harnstoff verliuft die Reaktion mit den Acetylharnstoffen. (D.R.P.
170 555, 172980 Mer c k.)

Auch Thioharnstoff (D. R.P. 173241 Elberfeld) und Guanidin (D. R. P. 158 592,
162657 Elberfeld, 180669 Merck) kann man zur Darstellung der Didthylbarbitursdure
verwenden.

Endlich hat man auch noch durch Alkylierung von Monoéthylbarbitursdure die Didthyl-
barbiturssure dargestellt (D. R. P. 144 432 v. Nie s s e n) und ebenso kann man durch schritt-
weise Alkylierung von Imidobarbitursiure, die man leicht aus Cyanessigester und Harnstoff
gewinnen kann, Didthyliminobarbitursdure erhalten, die beim Verseifen die Diéthylbarbitur-
saure selbst liefert. (D. R. P. 174940 Schering.)
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Eigenschaften des Diiithylmalonylharnstoffes. Den Angaben des Arzneibuches wire
noch hinzuzufiigen, daB8 dasPriparat sich auch inTetrachlorkohlenstoff, Eisessig, Ligroin, Benzin
und Amylalkohol 16st. Ziemlich schwer 16st es sich in Petrolither und Benzol. Die Angaben,
die das Arzneibuch beziiglich der Loslichkeit in Wasser macht, beziehen sich auf ganz reines
Wasser. Gewdhnliches destilliertes Wasser, das fast stets aus den zur Aufbewahrung benutzten
GlasgefiBen Alkali aufgenommen hat, 16st merklich leichter, im Verhéltnis 1:142—145
(E. Fischer). Die Diithylbarbitursiure ist eine schwache Saure, die sich in Alkalien leicht zu
einem Salz 16st, das auf 1 Mol. der Saure ein Aquivalent der betreffenden Base enthilt. Be-
sonders schon kristallisiert das Natriumsalz CgH;;0;N,Na, das auch als Medinal (Medinal
solubile) in den Handel kommt. Schon durch die Kohlenséure werden diese Salze zerlegt unter
Abscheidung der freien Saure. Der Didthylmalonylharnstoff sublimiert schon, allerdings sehr
langsam, bei 100°; durch stéirkeres Erhitzen kann man ihn in gut ausgebildeten Kristallnadeln
sublimiert erhalten. Charakteristisch ist der Schmelzpunkt 191°; Proponal zeigt den Schmelz-
punkt 1460, Sulfonal, das einmal als Verfilschung beobachtet ist, Schmelzpunkt 1250—126°9,
Trional Schmelzpunkt 76°.

Identititsreaktionen. Durch Kochen mit Kalilauge wird die Diéthylbarbitursiure nach
folgender Gleichung in Ammoniak, Didthylessigsdure und Kohlensiure gespalten:

CO — NH.
(CoH )G CO -+ 5KOH — (C,H;),CHCOOK - 2K,C0;, -}- 2NH,
“CO — NH-
Didthylbarbitursiure Diithylessigsidure

Die Spaltung findet iibrigens nur langsam statt, man muf3 die Fliissigkeit deshalb langere
Zeit im Kochen erhalten.

Will man auch die Didthylessigsdure nachweisen, so trigt man zweckméBig 0,3 des Pra-
parates in schmelzendes Atzkali ein. Dabei entweicht Ammoniak, das man in iblicher Weise
mit Lackmuspapier nachweist. Beim Ansiuern des erkalteten Riickstandes mit verdiinnter
Schwefelséure tritt neben Kohlensiureentwicklung ein eigenartiger an ranzige Butter erinnernder
Geruch nach Diithylessigsdure auf.

Die vom Arzneibuch aufgenommene Reaktion der Losung des Préparates mit einer Auf-
I6sung von Quecksilberoxyd in Salpetersiure, ist eine von M olle angegebene Modifikation
der Lemaireschen Veronalreaktion mit dem Quécksilbersulfatreagens von Denigés.
Die Reaktion ist sehr empfindlich, noch in einer Losung des Didthylmalonylharnstoffs 1:5000
entsteht durch einen Tropfen der Merkurinitratlosung eine weiBle Fillung. Ein Uberschuf der
sauren Merkurinitratlésung ist zu vermeiden, da dieser den Niederschlag 16st. Quecksilber-
acetatlosung verhilt sich ebenso, auf Sublimatzusatz allein tritt keine Fillung ein, wohl aber auf
Zusatz von Sodaldsung.

Priifung. Didthylmalonylharnstoff wird durch kalte Schwefelsiure anscheinend nicht
verdndert, ebenso verhilt sich Salpetersiure. Eine Fiarbung wiirde auf organische Verunreini-
gungen schliefen lassen.

Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert der Diithylmalonylharnstoff ohne zu verkohlen.
Ein grofierer Riickstand konnte auBer bei Gegenwart anorganischer Verunreinigungen auch bei
einer Verwechslung mit dem Veronalnatrium zuriickbleiben.

Anwendung. Die Digthylbarbitursiure ist im Jahre 1905 von v. Mehringund E. Fischer
(unter dem Namen Veronal) als Schlafmittel empfohlen worden und hat sich seitdem eine sehr grofe
Verbreitung errungen. Sie ist in der iblichen Dosis von 0,5 g ein fast stets sicher wirkendes Mittel;
Neben- und Nachwirkungen, wie Ubelkeit, Erbrechen, Kopfschmerz und Hautausschlige kommen
nur selten vor. — Die Zirkulation wird, im Gegensatz zum Chloralhydrat, kaum beeinflult. — Doch
sind auch schon schwere Vergiftungen, ja sogar Todesfille beobachtet worden. — Diéthylbarbitur-
sdure wird langsam, und zwar zum grofiten Teil unzersetzt ausgeschieden. Sie hat infolgedessen
eine gewisse kumulative Wirkung, so dafl man es vermeiden soll, sie lingere Zeit hintereinander zu
geben; chronische Vergiftungen sind schon vorgekommen (Veronalismus).

Acidum formicicum. — Wmeijenjauve.
Syn.: Acidum formicarum.
Gehalt 24 bi3 25 Progent WUmeifenjiure (H.COOH, Mol.-Gew. 46,02).

Rlare, farblofe, flitchtige Flitjfigleit, die ftechend, niht brenzlich riedht und audh) in Ber-
dlinnung ftart jauer {hmedt. Ameijenjdure ift in jedem Berhdaltnis in Wafjer und Weingeift [Hslich.
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Spezifijhes Gemwidyt 1,061 bis 1,064.

Ameifenjdure gibt mit Bleieffig einen weifen, friftallinijdhen Niederjdhlag. Wird die wdife-
tige Qbjung der Ameifenfdure (1-4-5) mit gelbem Quediilberoghd gefdttigt, jo entiteht eine fare
Qofung, die beim Crhiten allmdflih unter Gadentwidlung metallijdhed Quedfilber abjdeidet.

Die wijferige Lojung (1 -+ 5) darf nad) Jujap einiger Tropfen Salpeterjdure roeder durd
Baryumnitratlojung (Sdywefelidure), nod) durd) Silbernitratldjung (Salzjdure), nod) nad) dem
anndhernden Neutralifieren mit Ammoniafflitjfigleit durd) Calciumdloridldjung (Ogaljiure) oder
durd) Sdhwefelmwaiferitofitvajjer (Sdroermetalljalze) verdnbert twerden.

Wird eine Mifdhung von 1 cem Ameifenjdure, 5 cem Wajfer und 1,6 g gelbem Quediilber-
ozyd unter wiederholtem Sdhiitteln jo lange, bi3 feine Gadentwidlung mehr ftattfinbet, im Wajfer~
babe erwdrmt, jo darf bas Filtrat Ladmuspapier nidht rdten (Cifigidure).

Gehaltdbeftimmung. Jum Neutralifieven von 5 com Ameifenjiure miiffen 27,6 bi3
28,9 cem Normal-RKalilauge erforderlich fein, was einem @ehalte bon 24 bi3 25 Progent Ameifen-
jaure entfpricht (1 cem Normal-Kalilauge - 0,04602 g Ameifenfdure, Phenolphthalein alg Jnbdifator).

Die titrierte neutrale Lojung darf nid)t brenglid) oder ftechend riedjen (Afrolein).

Aufer der Anderung des spez. Gewichts wurde die Prifung auf Salzsdure richitg gestellt
und eine Prifung auf Schwefelsdure neuw aufgenommen.

Geschichtliches. Die Ameisenséure wurde zuerst (1670) von W a y als Siure erkannt. John,
Prof. der Chemie zu Frankfurt a. O., schied sie aus den Ameisen (gegen 180C) ab. Fourcroy und
Vauquelin hielten (vor 1790) die Ameisenséiure fiir ein Gemisch aus Essigsdure und Apfelsiure
oder Phosphorsiure. Erst Ge hlen erkannte (nach 1800) die Natur der Ameisensdure, und Ber -
zelius und Dobereiner erforschten ihre Zusammensetzung.

Vorkommen in der Natur. In grofiter Menge trifft man die Ameisensiure in den Wald-
ameisen (Formica rufa L.) an, daher auch ihr Name. Man findet sie in den Haaren vieler (so-
genannter giftiger) Raupen, z. B. der Prozessionsraupen (Gastropacha processionea), in den Driisen-
haaren der Brennesseln (Urtica urens, U. dioica), in Spuren im Harn und Schweil3 der Menschen,
ferner in allen Teilen, vorwiegend in den frischen Nadeln, der Tannen und Fichten, im Haus-
lauch (Sempervivum tectorum L..), in den Friichten von Tamarindus Indica L., in einigen Mineral-
wissern und Torfmooren, im Bienenhonig, im Rum, in ganz geringen Mengen in den Him-
beeren usw. Sie ist im Pflanzenreiche ziemlich verbreitet, teils frei, teils an Basen gebunden.
Sie entsteht bei vielen chemischen Reaktionen.

Bildung. Von Bildungsweisen nnd Darstellungsmethoden der Ameisenséure sind folgende
anzufithren:
1. Durch Erhitzen von feuchtem Kaliumhydroxyd mit Kohlenoxyd auf 100° (D.R.P.
86,419).
KOH — CO == H.COOK

Kaliumhydroxyd Kohlenoxyd ameisensaures Kalium

2. Durch Einwirkung von metallischem Kalium auf feuchtes Kohlensdureanhydrid

2K+ 200, - H0 = H.COOK - HKCO,
Kalium Kohlensdure- ameisensaures Kalium saures kohlensaures
anhydrid Kalium

3. Aus Cyanwasserstoffsdure (Blausdure), die als Nitril der Ameisensiure
aufzufassen ist, durch Erhitzen mit saurem oder alkalischem Wasser (Verseifen)
HCN - 2H,0 = HCOONH,
(yanwasserstoffsiure ameisensaures Ammon
(Wichtig wegen des Uberganges der Blausaure des Bittermandelwassers (s. d.) in ameisen-
saures Ammon.)
4. Durch Zersetzung von Chloral oder Chloroform mit dtzenden Alkalien

a) CC. CHO = KO H -= CHCl, -+ H.COOK
Chloral Chloroform ameisensaures Kalium
¢ K OH

b H.C (I--K O H = 3KO -+ H0 - H.COOH
(1 K OH

Chloroform Chlorkalium Ameisensiure

Darstellung. Verdiinnte Ameisenséure wurde frither in einfachster Weise durch Destillation
der zerquetschten Waldameisen gewonnen; dann war einige Zeit das von Liie big angegebene
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Verfahren: Erhitzen von 10 T. Starkemehl, 40 T. Braunstein und 20 T. Wasser mit einer Mischung
von 40 T. konzentrierter Schwefelsaure und 40 T. Wasser im Gebrauch, das noch in modifizierter
Form zur Gewinnung von Ameisensidureestern (kiinstlicher Ruméther) dient. Das Verfahren
von Berthelot, das in Einwirkung von Glycerin auf Oxalsiure besteht, gestattet sowohl
verdiinnte, als auch konzentrierte Ameisensédure in fast theoretischer Ausbeute darzustellen.

Verfahren von Berthelot zur Gewinnung der offizinellen Ameisensiiure: In
eine etwa 3/ Liter fassende tubulierte Retorte, die mit einem Lie b i g schen Kiihler verbunden
und in ein Sandbad eingesetzt ist, bringe man 150 g Glycerin und 150 g kdufliche kristallisierte
grob gepulverte Oxalsdure. Bei 75° beginnt eine Kohlensiureentwicklung, die bei 90° und
dariiber in vollem Gange ist. In die Vorlage destilliert wisserige Ameisenséure iiber, die in der
Regel durch etwas Oxalsdure verunreinigt ist, die durch die entweichende Kohlenséure mechanisch
mitgerissen wurde. Wenn die Kohlensidureentwicklung nachlaBt, méBigt man das Erhitzen
etwas dadurch, dal man einen Teil des Sandes von der Retorte entfernt, um einer Bildung von
Akrolein und Allylalkohol vorzubeugen. Zu dem Destillationsriickstand kann man aufs neue
150, ¢ Oxalsdure zufiigen und ebenso wie vorher verfahren. Diesen Zusatz von Oxalsdure kann
man noch mehrmals wiederholen. Das Destillat enthilt etwa 50—54 Prozent Ameisensiure.
Man reinigt es durch nochmalige Destillation und bringt es alsdann auf das vorgeschriebene
spez. Gewicht.

Der Vorgang bei dieser Darstellung ist folgender: Unter der Einwirkung des Glycerins
spaltet sich die Oxalsiure in Kohlensiure und Ameisensdure.

| = €O, -+ H.COOH
COOH
Oxalsiure Ameisensiure

Die Kohlenséure entweicht, wie man an der Gasentwicklung sieht, die entstandene
Ameisensidure aber verbindet sich mit dem vorhandenen Glycerin zu Ameisensédure-
Glycerinester (Glycerinmonoformiat).

CH,—  OH-H O00CH CH,.00C.H

CH.OH Amelsensiure g o0 -+ CH.OH

I I

CH,—OH CH,.OH
Glycerin Anieisensdureglycerinester

Der entstandene Ameisenséure-Glycerinester aber wird von dem gebildeten Wasser sofort wieder
in Ameisensédure, die abdestilliert, und in Glycerin zerlegt, das auf eine neue Menge Oxalsiure
einwirkt, aus dieser Ameisensdure bildet, sich mit letzterer wieder zu Glycerinmonoformiat
verbindet, das durch das entstandene Wasser

CH,.: O0OCH -- H OH CH,0H
| o |
CH.OH Weser _ H.COOH -+  CHOH
| Ameisensidure |
CH,.OH CH,0H
Glycerinmonoformiat Glycerin

wiederum in Ameisenséure und in Glycerin zerlegt wird. In dieser Weise schreitet der ProzeB
fort, bis das Glycerin durch das entstandene Wasser zu sehr verdiinnt worden ist.

Als Nebenreaktion kann die Bildung von Allylalkohol stattfinden, wenn nim-
lich (bei zu hoher Temperatur oder bei Mangel an Oxalsiure) die Spaltung des Glycerinmono-
formiates in anderer, und zwar in folgender Richtung vor sich geht:

CH,

u
= 0, 4+ H0 + CH

CH,.0H
Glycerinmoneformiat Allylalkohol

Anderseits aber kann auch durch Uberhitzung des Glycerins ein Zerfall des letzteren zu
Akrolein erfolgen:
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CH,. OH CH,

| . |
CH. 0 H = 2H,0 -+ CH

| L |

CH H. O H CHO
Glycerin ) Akrolein

Der in der Retorte hinterbleibende Riickstand besteht aus Glycerinmonoformiat. Will
man die in diesem gebundene Ameisensdure gewinnen, so setzt man Wasser hinzu, destilliert
al und wiederholt den Wasserzusatz so oft, bis das Destillat nicht mehr sauer reagiert.

Um aus einer wisserigen Losung der Ameisensdure die wasserfreie Ameisen -
s i ur e zu gewinnen, sittigt man die Losung mit Bleicarbonat, scheidet das gut kristallisierende
und in kaltem Wasser ziemlich schwer 16sliche Bleiformiat ab, und zersetzt es, nachdem es ge-
trocknet ist, durch Uberleiten von trocknem Schwefelwasserstoffgas im Olbade bei 130°.
Schwefelblei bleibt zuriick und wasserfreie Ameisenséure geht iiber. Um sie von absorbiertem
Schwefelwasserstoff zu befreien, wird sie iiber trocknem Bleiformiat digeriert und dann noch-
mals rektifiziert

H.COO ‘H
Pb+S = PbS -+ 2H.COOH

H.COO~ H
Bleiformiat Schwefelwasserstoff Schwefelblei Ameisensaure

EigenschaftenderreinenAmeisensdure. Sie bildet eine farblose, vollig fliichtige,
schwach rauchende, bei 00 kristallinisch erstarrende, dann wieder bei - 8,5° schmelzende,
stechend riechende, saure Fliissigkeit, mit Wasser und Weingeist in allen Verhéltnissen mischbar,
von 1,2256 spez. Gewicht. Ihr Siedepunkt liegt bei 99°, die Dampfe der Ameisensiure
sind ebenso wie die der Essigsdure brennbar. Bei 107° destilliert eine etwa 72 Prozent Ameisen-
siure und 28 Prozent Wasser enthaltende Sdure, die vielleicht Orthoameisenséiure H.C(OH);,
jedenfalls ein Hydrat der Ameisensiure H.COOH.H,0 ist. Auf die Haut gebracht, erzeugt
wasserfreie Ameisensiure Blasen.

Die ameisensauren Salze, Formiate, sind in Wasser samtlich 1oslich, schwer loslich ist
das Bleisalz. Viele von ihnen l6sen sich in Weingeist. Dochsind BleiformiatundMagne -
siumformiat in Weingeist unloslich; sie unterscheiden sich hierdurch von dem Bleiacetat
und dem Magnesiumacetat.

H
Wie aus der Konstitutionsformel der Ameisenséure hervorgeht C(:gH ist sie zugleich
\

kohlensiure Q-0 -H aufgefal3t werden; so erklirt sich die reduzierende Eigenschaft der
OH
Ameisenssure unter gleichzeitigem Auftreten von Kohlendioxyd.
Die Reduktionswirkungen der Ameisenséiure zeigen sich in folgenden Erscheinungen:

1. H.CO0OH -+ 2HgC, — CO,+2HCI —+  HglL
Ameisensiure Quecksilberchlorid Quecksilberchioriir

2. H.COOH -+ Hg0 - H,0 -+ €0, -+ Hg
Ameisensdure Quecksilberoxyd

3. H.COOH 4  2AgNO, == 2HNO; -+ €0, -+ 2Ag
Ameisensiure Silbernitrat Salpetersidure Silber

Konzentrierte Schwefelsdure spaltet die Ameisensdure in Kohlenoxyd
und in Wasser.

Priifung. Zu den Priifungen ist folgendes zu bemerken: 1. Mit Bleiessig vermischt, gibt
Ameisensiure einen weiBlen, kristallinischen Niederschlag. Wenn man nach dem Wortlaut des
Arzneibuches die unverdiinnte 25prozentige Ameisensdure mit Bleiessig versetzt, so erhélt man
nicht nur einen Niederschlag, sondern der GefaBinhalt erstarrt zu einem Kristallbrei. Man kann
das Probierglas umkehren, ohne daB etwas ausflieBt. Der entstandene weile Niederschlag von
Bleiformiat besteht, wie man bei 100facher VergroSerung erkennen kann, aus langen farblosen
Nadeln. Er 16st sich in siedendem Wasser leicht auf und kristallisiert daraus wieder in glanzenden,
weiBen Kristallen. In Alkohol dagegen ist er unldslich. 2. Verdinnt man 1 g Ameisenséure
mit 5 g Wasser und setzt beigewdhnlicher Temperatur so viel gelbes Quecksilber-
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oxyd (zweckmiBig mit wenig Wasser angerieben) hinzu, bis ein Teil desselben auch nach wieder-
holtem Durchschiitteln ungeldst bleibt, und filtriert nun ab, so enthélt das Filtrat Merkuri-
formiat Hg(HCOO),. Erhitzt man jetzt ganz schwach iiber einer sehr kleinen Flamme
und kiihlt ab, sobald an irgendeinem Teile der Fliissigkeit eine feste Ausscheidung sich be-
merkbar macht, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem Kristallbrei weiler glinzender Blattchen
von Merkuroformiat Hg,(HCOOQ),. Setzt man das Erhitzen fort, so beginnt Kohlenséure zu
entweichen und metallisches Quecksilber scheidet sich als graues Pulver ab, das sich schlie3-
lich zu glinzenden Quecksilberkiigelchen vereinigt.
Zur Priifung auf Essigséure verdinnt man in einem nicht zu engen Probierrohre
1 ccm Ameisensiure mit 5 cem Wasser, fiigt 1,5 g gelbes Quecksilberoxyd hinzu und stellt das
Probierrohr in ein mit warmem Wasser teilweise gefiilltes Becherglas ein, das man auf ein Wasser-
bad setzt. Nach der schon angegebenen Gleichung HgO + HCOOH = H,0 +- CO, + Hg
wird das Quecksilberoxyd unter Kohlensiureentwicklung reduziert. Wenn die Gasentwick-
lung beendigt ist, muB auch alle Ameisensédure zerstort sein, und die iiber dem Quecksilber-
.niederschlag stehende Fliissigkeit muB neutral reagieren. Wire jedoch in der Ameisensdure
Essigsidure vorhanden gewesen, so wiirde sich aus dieser Merkuriacetat gebildet haben, das beim
Erwirmen nicht zerlegt wird, und da Merkuriacetat s a uer reagiert, so wiirde sich das-
selbe durch die saure Reaktion der Fliissigkeit verraten.

Aufbewahrung. Die Ameisensdure wird in mit Glasstopfen dicht geschlossener Flasche
mit Deckkapsel aufbewahrt. Zu bedauern ist, daf dieselbe ihren Ort nicht unter den vorsichtig
aufzubewahrenden Arzneimitteln gefunden hat.

Anwendung. Der Ameisenspiritus, zu dessen Bereitung man die Ameisensiure hauptsich-
lich benutzt, ist ein sehr beliebtes Volksmittel zu Einreibungen, besonders bei rheumatischen und
neuralgischen Beschwerden; wenn iberhaupt, wirkt er hier als ,,Derivans® durch Erregung einer
Hauthyperimie. — In neuester Zeit werden der Ameisensiure von manchen Autoren Wirkungen
auf den Kreislauf, auf die Schwindsucht und noch vieles andere zugeschrieben; wahrscheinlich

unberechtigerweise.

Acidum gallicum. — @alludjaure.
C¢H,(OH);. COOHIL, 2, 3,5]. H,0  Mol.-Getw. 188,06,

Farbloje ober {hwadh gelblich gefirbte Nadeln. Galludjdure [bit ficd) in 85 Teilen Waffer von
159, feicht in jiebendem Waffer, in 6 Teilen Weingeiit, in 12 Teilen Glycerin und jhiver in Ather.

Die falt gefdttigte todflerige Lojung rotet Ladmusdpapier, reduziert ammoniafalijde Gilber-
[6fung und nimmt auf Bujab von 1 Tropfen Cifendhloridldjung eine blaujdhwarze Farbe an.

Die Yeif bereitete wdiferige Lofung (1-F19) muf farblos oder dbarf nur fhwad) gelb gefirbt
feit und darf nach Jujap von Salzjdure dburd) Baryumnitratlofung nidt getriibt werden (Sdywefel-
fdure). Die falt gefdttigte Qojung darf durd eine Lojung von Eiweif ober tweifem Leim nicht
gefallt werden (Gerbjdure).

Gallugjaure dbarf burd) Troduen bei 1000 Hochitend 10 Prozent an Gewidyt verlieren und
beim Berbrennen Hhodhijtend 0,1 Progent Riidjtand Hinterlafjen.

Bor Lidht gefdhitbt aufzubewahren.

‘Neu aufgenommen wegen der Bereitungsvorschrift fir Bismutum subgallicum.

Yorkommen. Gallussdure findet sich vielfach fertig gebildet in der Natur in Wurzeln
(Granatwurzel, Verarum album, Helleborus niger, Uragoga Ipecacuanha) in Blittern (Chine-
sischer Tee, Bdirentraubenbldtter), in Zweigen (Sumach), in Friichten (4lgarobilla, Dividivi von
Caesalpinia coriaria), in Bliiten (4rnice) und in den Galldpfeln.

Bildung. Beim Schimmeln von Tanninlésungen.

Darstellung. 1. Gewdhnlich aus Gerbsidure durch Kochen mit verdiinnten Sduren.

Will man von Gallépfeln ausgehen, so kocht man 2 T. grobes Galliapfelpulver mit 6 T.
verdinnter Schwefelsdure !/, Stunde lang. Dann wird die Fliissigkeit abkoliert und zur Kristalli-
sation beiseite gestellt. ZweckmaBig kristallisiert man die Sdure nochmals um, indem man in
heiBem Wasser lost und mit Tierkohle behandelt. Vielfach entstehen Schwierigkeiten, den in der
Mutterlauge zuriickbleibenden Teil rein zu gewinnen. Nach Heine m ann bedient man sich
daher zur bequemeren Abscheidung des Bleisalzes. Man verwendet auf 1 Mol. Séure 1—1,25 Mol.
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essigsaures oder basisch essigsaures Blei. Die Konzentration ist so zu halten, daB nicht mehr als
2 Prozent freie Essigsiure entstehen kénnen. Nach dem Waschen des Niederschlages mit Wasser
oder schwacher Essigsiure wird mit verdiinnter Schwefelsiure die Gallussiure abgeschieden.

2. Nach Calmetto mit Hilfe des Pilzes Aspergillus gallomyces.

Tanninhaltige Rohstoffe in flissiger Form werden mit der Reinkultur dieses Pilzes ge-
impft und unter Zufithrung keimfreier Luft mit dem unteren Teil der Fliissigkeit verriihrt,
damit das Wachstum an der Oberfliiche moglichst vermieden wird. Tannin soll hierdurch quan-
titativ in Gallussiure ibergefiihrt werden.

3. Nach einem franzdsischen Patent werden Gallipfelextrakte, die etwa 15—30 Prozent
Tannin enthalten, unter Zusatz von 5 Prozent Schwefelsiure gelinde gekocht (ca. 5 Stunden),
bis die Invertierung vollendet ist. Man unterbricht das Kochen, wenn eing Probe mit 1 prozen-
tiger Gelatinelosung keine Fillung mehr gibt.

Chemie. Gallussdure ist Tri-oxybenzoesdure. Folgende Zusammenstellung moge die
Konstitution erldutern:

COOH
OH AN
_OH g (6) (2]
GH,co0H  GHi<gooy CoH,C O o
Benzoesiure Mono-oxybenzoesiure OH\(4)/OH

Di-oxybenzoesiure

z. B. Salicylsiiure
“ licylsiure z. B. Protokatechusiure

Gallussdure

Da die Konstitution des Tannins noch nicht aufgeklart ist, so ist man auch noch im unklaren, in
welchem Zusammenhange die Gallussdure mit der Muttersubstanz steht.

Die vom Arzneibuch angefiihrten Eigenschatten sind durch folgende Angaben zu ergéinzen.
Die Nadeln sind geruchlos und seidenartig glinzend. Bei 1000 verliert die Gallussdure ihr Kristall-
wasser und zerfillt beim Schmelzen in Pyrogallol und Kohlendioxyd. Dieser Zerfall beginnt
schon bei etwa 2200; der Schmelzpunkt wird zu 222° bis 240° angegeben. Bei raschem
Erhitzen schmilzt Gallussiure unter Zersetzung bei 241° bis 242°. Durch konzentrierte
Schwefelsiure wird sie in Rufigallusséure, durch Salpetersiure in der Wirme zu Oxalsiure um-
gewandelt. Durch nascierenden Wasserstoff geht sie in Salicylsdure und weiter in Benzoesdure
iiber. Kohlensaure Alkalien treten nur in die Karboxylgruppe, Atzalkalien auch noch in die
Hydroxylgruppen ein. In alkalischer Losung férbt sich Gallussdure infolge Sauerstoff-
aufnahme bald dunkel. Gallussiure 15st sich leicht in alkoholhaltigem Ather, im offizinellen
Ather dagegen etwa im Verhaltnis 1: 200.

Wird Gallusssure mit Kaliumplumbitldsung (Pb(OK),) zusammengeschiittelt und dann
mit Wasser verdiinnt, so tritt Rotfarbung auf.

Gleich dem Tannin bindet auch sie Jod, und zwar vermag sie davon !/;ihres Gewichts auf-
zunehmen (Jodgallusséure).

Gallussiiure findet Verwendung zur Tintenfabrikation. Sie wird mit Ferrosulfatlésung ge-
mischt, die eine Spur freie Schwefelsdure enthdlt. Wihrend sich Ferrosalz ohne Gegenwart von
Schwefelsdure an der Luft ziemlich rasch oxydiert und mit der Gallussiure einen dicken
schwarzen Niederschlag bildet, geht die Sauerstoffaufnahme bei Gegenwart freier Schwefel-
sdure suberst langsam vor sich. Kommt die Losung jedoch auf Papier, so wird die freie Sdure
durch die in diesem vorhandene Tonerde neutralisiert, die Oxydation kann vor sich gehen,
die Schrift wird schwarz. Um die schwarze Farbe zu verstérken, wird Indigokarmin zugesetzt,
wodurch sie zwar blau aus der Feder flieBt, aber beim Eintrocknen tiefschwarz wird.

Zu den Priifungen ist folgendes zu bemerken: Um die Forderung zu erfiillen, dafl die
wiisserige Losung farblos oder nur schwach gelblich sei, empfiehlt es sich, das Wasser vorher aus-
zukochen, damit jeglicher Sauerstoff entfernt ist.

Ein Gehalt an Schwefelsiure wiirde eine unzulingliche Reinigung bei der Darstellung
anzeigen. Daf das Priparat hochstens 10 Prozent an Gewicht beim Trocknen verlieren darf,
ergibt sich aus der Formel. Gallussiure kristallisiert mit 1 Mol. Wasser; theoretisch dirfte sie nur
9,56 Prozent verlieren.

Aufbewahrung in gut schlieBenden, gelb gefirbten Glasstopfenflaschen.

Anwendung und Wirkung. Indikationen fiir die medizinische Anwendung der Gallussiure
(in England viel gebraucht) gibt es kaum; sie wirkt ungeféhr ebenso wie Tannin, nur schwécher und
unsicherer.
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Acidum hydrochloricum. — aljjiure.
Chlorwajjeritoffidure.
Syn.: Acidum chlorhydricum. Acidum muriaticum.

Gehalt 24,8 bis 25,2 Progent Chlorwafjerftoff (HCL, Mol.-Getv. 36,47).

Rlare, farblofe, ftechend riechende, in der Wirme fliichtige Flitjfigteit. Mit Silbernitratldjung
gibt Galzjdure einen mweifen, fifigen, in Ammoniafflitfligleit [dslichen MNiederihlag. -Beim Er-
mwdrmen bon Salzjiure mit Braunjtein entividelt jid) Ehlor.

Gpesifijhes Getvicht 1,126 biz 1,127,

Gine Mifdhung von 1 ccm Salzidure und 3 cem Jinndloriwldjung dbarf innerhalb 1 Stunde
feine dunflere Fdarbung annefhmen (Wrfenverbindbungen).

Die mit Ammoniatflitfjigeit anndhernd neutralifierte tdfferige Lbjung (1-1-5) dari weber
burd) Sdmwefelivafjerftoffiafier (Sdhwermetalljalze), nody innerhalb 5 Minuten dburd) Baryum-
nitratldojung (Sdhivefeljiure) verdndert werben. Die wifferige Lwjung (1-+5) darf Jobzint-
ftérfeldfung nidyt fofort blauen (Chlor) und nad) Jujap von Jodlbjung bi3 jur jdvad) gelblichen
Farbung innerhalb 5 Minuten durd) Varpummnitvatldfung nidht verdndert werben (jdhiveflige
GSdure). 10 cem ber mwifferigen Ldfung (3-+7) bdiirfen dburd) 0,5 com RKaliumferrocyanidldfung
nidt jofort geblaut twetben (Eifenfalze).

Gehaltdbeftimmung. Jum Neutralifieren eined Gemijdhes von 5 cem Salzfdure und
25 ccm Waffer miiffen 38,3 big 38,9 ccm Normal-Kalilauge erforderlich fein, wasd einem Gehalte
oon 24,8 bi3 25,2 Progent Chlortwajjerftoff entjpriht (1 cem Normal-RKalilauge == 0,03647 g
Chlorwafjetitoff, Dimethylaminoazobengol ald Jubitator). .

Borfidtig anjzubewalhren.

Die Angaben tiber Gehalt, spezifisches Gewicht und Titer wurden unter sich in Uber-
etnstimmung gebracht.

Geschichtliches. Indendem BasiliusValentin uszugeschriebenen Schriften findet sich
zuerst die Darstellung der Salzsiure durch Destillation von Kochsalz mit Eisenvitriol. Das Destillat
hieB ,,Aqua caustica, fressendes Wasser. In der Mitte des 17. Jahrhunderts lehrte Glau b er Salz-
siure durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Kochsalz darstellen, weshalb die rauchende Salzsiure
auch den Namen ,,Spiritus salis fumans Glauberi* erhielt. Priestley stellte 1772 Salzsiure in
reinem- Zustande dar. Humphry Davy zeigte 1810, daB das Salzsiuregas aus Chlor und
Wasserstoff besteht. :

Vorkommen in der Natur. Freie Salzsdure findet sich in vulkanischen Gasen und in
einigen siidamerikanischen Fliissen, die ihren Ursprung in vulkanischen Gegenden haben, sowie
im Magensafte (0,1—0,2 Prozent).

In gebundenem Zustande ist die Salzsdure wohl die verbreitetste und in gréBten
Mengen vorkommende Sgure. So ist Kochsalz NaCl fast iiberall anzutreffen, das zusammen mit
anderen salzsauren Salzen an vielen Orten der Erde méchtige Ablagerungen, wie diejenigen zu
StaBfurt, bildet.

Nomenklatur. Die chemische Verbindung HC, die lediglich aus Chlor und Wasserstoff
besteht, wird Chlorwasserstoff oder Salzsduregas genannt. Als Salzsdure
oder Chlorwasserstoffsiure bezeichnet man im gewohnlichen Sprachgebrauch wisserige Auf-
losungen von Chlorwasserstoff (gasformiger Salzséure) in verschiedener Stirke. Der Name
»Acidum hydrochloricum bringt die Zusammensetzung der Salzsiure aus Chlor und aus Wasser-
stoff zum Ausdruck. Der Name Acidum muriaticum stammt von Muria, der Bezeich-
nung fiir unreines Kochsalz bei Plinius.

Darstellung. Die Darstellung der Salzséure erfolgt ausschlieflich durch Zerlegung ihrer
natiirlich vorkommenden Salze, hauptsichlich des Kochsalzes.

a) Darstellung derrohen Salzsdure. Die meiste Salzsdure wird im groBen
als Nebenprodukt bei der Sodafabrikation nach L e blan c erhalten (s. Natrium carbonicum).
Zur Erzeugung des Natriumsulfats, des Ausgangsmaterials fiir den SodaprozeB, werden 2 Mol.
Kochsalz mit 1 Mol. sog. Kammersdure, einer Schwefelsiure von 60—64 Prozent, erst bei gelinder,
dann bei verstirkter Hitze zersetzt. Der gasférmig entweichende Chlorwasserstoff gelangt
zuerst in ein Sandsteintiirmchen, dann in groBe Reihe von Bombonnes, das sind groBe
tonerne Ballons von 180—200 Liter Inhalt nach Art der Woulfeschen Waschflaschen, und schlie-
lich in einen grofen Rieselturm (Sch affner turm), wo die letzten Reste von Salzsiure ab-
sorbiert werden. Durch die Bombonnes flieBt sténdig Wasser dem (Gasstrome entgegen, durch
Glasréhren ununterbrochen aus einem Gefd8 ins andere tretend. Durch dieses ,, Prinzip
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desGegenstromes“, indem immer das nahezu gesittigte Wasser mit dem an HCI reich-
stem Gase zusammentrifft und umgekehrt, werden die Abzugsgase bis auf Spuren von Chlor-
wasserstoff befreit.

In StaBfurt wird Salzsiure aus Chlormagnesium dargestellt. Frither lieB man
Chlormagnesium unbenutzt mit den Endlaugen fortflieBen. Jetzt formt man aus eingedickter
Chlormagnesiumlauge mit Magnesiumoxyd feste Platten von Magnesiumoxychlorid, die beim
Gliihen den groften Teil ihres Chlors als chlorfreie, mit Feuergasen verdiinnte Salzséure abgeben,
die dann wie oben aufgefangen wird.

Betrichtliche Mengen Salzsdure gewinnt man z. B. auch bei der Darstellung von Mono-
chloressigsdure fiir kiinstlichen Indigo.

Die so erhaltene rohe Salzséiure enthdlt gewohnlich kleine Mengen von schwefliger
Sgure, Schwefelsdure, Chlor, Tonerde, Eisen, organischer Substanz — letztere heiden bedingen

Fig. 31.

die gelbe Farbe — bisweilen auch Stickoxyde, sowie Arsen. Die Reinigung der rohen Salzsiure
geschieht in besonderen Fabriken und ist im kleinen nicht lohnend. Nur die Entfernung der
Spuren von Arsen, di¢ jedes ,,reine” Handelspréaparat enthélt, soll unter ¢) beschrieben werden.

b) Selbstdarstellung vonreiner Salzsdure. Notwendig hierzu ist es,
K ochsalz zu benutzen, das frei ist von Arsen, von Bromiden und Jodiden, sowie von Eisen.
Die zu benutzende Schwefelsdure mul frei sein von Arsen und von Oxyden und Séuren
des Stickstoffs (Salpetrige Saure nnd Salpetersiure).

10 T. getrocknetes Kochsalz werden in einen kaum zur Hilfte gefiillten Rundkolben a,
der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen ist, durch eine W elt e r sche Sicher-
heitsrohre ¢ mit einem erkalteten Gemisch von 18 T. Schwefelsdure von 1,83 spez. Gewicht und
4 T. Wasser allm & hlich iibergossen. Es findet alsbald eine Entwicklung von Chlorwasser-
stoffgas statt, das in der Waschflasche /" gewaschen und in dem Gefill g aufgefangen wird. Die
Absorptionsflasche g ist fiir die Darstellung reiner Salzsdure von 25 Prozent mit 15 T., fiir die
Gewinnung von rauchender Salzsiure mit 7—8 T. destillierten Wassers gefiillt und wird durch
die Wanne h durch kaltes Wasser gekiihlt. Das Einleitungsrohr darf stets nur etwa 14 cm in
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das absorbierende Wasser eintauchen; vermehrt sich die Fliissigkeit wihrend des Prozesses, so
mufB das Gefd ¢ entsprechend niedriger gestellt werden. Nachdem die ganze Séure allm & h -
li ¢ h in kleinen Portionen eingetragen ist und die Gasentwicklung in der Kélte nachgelassen hat,
heizt man das Sandbad b sehrlangsam an. Hat das Schaumen der Mischung aufgehort,
so erhitzt man stérker und setzt die Erhitzung bis zum vollsténdigen Fliissigwerden des Kolben-
inhaltes fort. Die Beendigung der Entwicklung zeigt sich daran, daB die Gasblasen unregelméfig
auftreten und das Waschgefdl3 infolge des iiberdestillierenden Wassers sehr warm wird (Fig. 31).

Die in der Vorlage gesammelte Saure wird das Volumen von fast 1815 T. Wasser einnehmen,
ca. 20,8 T. wiegen und ein spez. Gewicht von ca. 1,138 haben, was einem Gehalt von 28 Prozent
Chlorwasserstoff entspricht (vgl. weiter unten die Gehaltstabelle). Um sie auf den Gehalt von
25 Prozent Chlorwasserstoff zu bringen, wire sie bei einem spez. Gewicht von 1,138 und einem
Gewicht von 20,8 T. (25: 28 = 20,8: x = 23,28) bis auf 23,28 T. mit destilliertem Wasser zu ver-
mehren, d. h. mit 2,48 T. Wasser zu verdiinnen. Um diese Operation direkt mit dem Destillat
vornehmen zu konnen, ist es angezeigt, von dem Vorlagegefill vor der Verwendung genaue Tara
zu nehmen. Die theoretische Ausbeute aus 10 T. Chlornatrium betréigt 6,23 T. Chlorwasserstoff
oder (4 >< 6,23 =) 24,9 T. 25 prozentiger Salzsiure, denn 58,5(NaCl) : 36,5(HCl) = 10: x (= 6,23).

c) Darstellung arsenfreier Salz-
sdure. Nach Beckurts (Archiv 222,684) ver-
fahrt man am bequemsten, wenn man eine mog-
lichst konzentrierte, als ,,rein‘‘ im Handel bezeich-
nete Saure mit Eisenchloriir destilliert und das
vierte bis neunte Zehntel auffingt. Der schwache
Eisengehalt der so erhaltenen Sdure schadet fiir
den Arsennachweis nicht.

Nach Bloemendahl (Archiv 246,600) soll
man Natriumchlorid arsenfrei machen und dieses
mit reiner Schwefelsdure destillieren. Geséttigte
Kochsalzlosung wird mit Brom-Bromkaliumlésung
bis zur schwachen Gelbfarbung versetzt und nach
24 Stunden mit soviel Ammoniak versetzt, daB die
Losung 2% Prozent Ammoniak enthilt. Zu je
4 Liter dieser Losung werden 100 cem Magnesia-
mixtur und nachher 3mal je 20ccm gesittigte
Natriumphosphatlosung hinzugefiigt (der erneute
Zusatz erfolgt stets erst, nachdem véllige Kldrung
eingetreten ist). Nach 24 Stunden wird die Losung

Fig. 32. abfiltriert und cingedampft. Aus dem Riickstande,

der aus Natrium-, Magnesium- und Ammonium-

chlorid besteht, wird durch Destillation mit Schwefelsiure arsenfreie Salzsiure entwickelt. Die

Séure enthilt Brom und Bromwasserstoff. Arsenfreie Salzsdure muf} in Flaschen aus echtem
Porzellan aufbewahrt werden.

d) Darstellung von Salzséduregas zum kontinuierlichen Gebrauche. Im
chemischen Laboratorium wird héufig Salzséure in Gasform gebraucht. Diese durch Erhitzen
von Kochsalz mit Schwefelsdure darzustellen, ist unbequem. Von den vielfach vorgeschlagenen
Entwicklungsmethoden ist die Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
siureauf rauchende Salzsédure die bequemste: Man bringt in einen 2—4 Liter
fassenden Kochkolben 0,5—1 Liter rauchende Salzsé ure und verschlieBt den Kolben
mit einem Kautschukstopfen, der in einer Bohrung einen kurzen Glashahntrichter, in der anderen
ein Gasabzugsrohr enthilt. Der Glashahntrichter wird mit konzentrierterSchwefel-
sdure gefillt und fiir gewdhnlich geschlossen gehalten. — Zum Gebrauche 158t man durch
den Glashahntrichter tropfenweise oder in diinnem Strahle konzentrierte Schwefelsiure zu der
rauchenden Salzsdure hinzutreten, worauf eine ruhige Entwicklung von Salzsiuregas erfolgt
Hierbei wirkt die Schwefelsdure wasserentziehend und veranlaBt hierdurch, sowie durch die
gleichzeitig eintretende Temperatursteigerung das Entweichen gasférmiger Salzséiure. Fig. 32.

e) Chemischer Vorgang. Bei der Darstellung der Salzsiiure aus Kochsalz und
Schwefelsdure vertreibt die weniger dissoziierte, also schwichere Schwefelsiure die stirkere
Salzsaure. Die Moglichkeit, die stérkere Siure durch eine schwichere aus ihrem Salz zu vertreiben,
beruht auf der verschiedenen Fliichtigkeit der beiden Séuren. Wirkt Schwefelsiure auf Chlor-
natrium ein, so wird zunéchst nur eine geringe Menge Chlorwasserstoff gebildet, und wenn dieser
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nicht fliichtig ware, so wiirde ein chemisches Gleichgewicht eintreten und der Prozefl nicht weiter
verlaufen. Nun entweicht aber schon bei geringem Erwidrmen Chlorwasserstoff gasférmig.
Dadurch wird das Gleichgewicht zerstort, es mull neuer Chlorwasserstoff gebildet, also neues
Kochsalz zerlegt werden. Da der Chlorwasserstoff entweicht, geht der Vorgang immer weiter,
bis schlieBlich alles Kochsalz zersetzt und alle Schwefelsdure verbraucht ist.

Bei der Zersetzung des Chlornatriums durch Schwefelsiure kann man zwei Stufen unter-
scheiden. Inderersten Stufe, die schon bei niedriger Temperatur (1000—1109) zu Ende
gefiihrt wird, wirkt Schwefelsiure auf Kochsalz ein unter Bildung von Salzsédureund sau-
rem Natriumsulfat, und zwar entsteht das letztere auch dann, wenn man einen Uber-
schuB von Kochsalz anwendet:

oNaCl -+ H,80, = HC -+ NaHSO, 4 NaCl
Kuchsalz Schwefelsiurs Salzsiure saures Natriumsulfat Kochsalz

In der zweiten Stufe der Reaktion wirkt saures Natriumsulfat auf das noch vor-

handene Kochsalz ein unter Freimachung von Salzsiure, aber diese Reaktion
NaCl - NaHSO, = HCl -+ NaySO,
Kochsalz saures Natriumsulfat Salzsiure neutrales Natriumsulfat

verlauft erst bei sehr viel htherer Temperatur und zwar bei 300° und dariiber hinaus. In der
Technik fiihrt man den Prozel} auf diese Weise zu Ende. Bei der Darstellung im kleinen, wie sie
unter ¢) beschrieben ist, steigert man, um ein Zerspringen der Glasgeféfle zu vermeiden, die Tempe-
ratur nicht so hoch und erhilt als Riickstand saures Natriumsulfat.

Eigenschaften. Als Acidum hydrochloricum, Salzsdure, hat das Arzneibuch eine
Losung von Salzsiuregas in Wasser aufgenommen, die ungefihr 25 Prozent HCl enthilt.

Sie ist eine klare, farblose, in der Wérme fliichtige Fliissigkeit von saurem Geruch und
Geschmack.

Bemerkenswert ist das Verhalten wisseriger Losungen von Salzsiure beim Sieden. Sehr
konzentrierte Losungen lassen schon bei gewGhnlicher Temperatur Salzsiuregas entweichen
und rauchen daher an der Luft. Eine wisserige Losung von 1,190 spez. Gewicht beginnt bei 60°
zu sieden. Es entweicht zundchst fast nur gasformige Salzsdure, wihrend die Temperatur bei
fortgesetztem Erhitzen allméhlich bis auf 1100 steigt und hier konstant bleibt. Bei 110° destilliert
eine Saure von 1,104 spez. Gewicht mit einem Gehalte von 20,17 Prozent Chlorwasserstoff.
Werden verdiinnte wisserige Losungen von Salzsdure erhitzt, so beginnen sie bei 100° zu sieden;
es entweicht jedoch im wesentlichen nur Wasserdampf, und die Losung wird reicher an Chlor-
wasserstoff. Allmihlich steigt der Siedepunkt auf 1109 und bei dieser Temperatur destilliert
dann die 20,17 prozentige Salzsdure von 1,104 spez. Gewicht iiber, deren Zusammensetzung
keiner besonderen ,, Hy d ra t form‘ entspricht, da sie vom Drucke abhingig ist, bei dem die
Destillation ausgefiihrt wird. Bei 2,3 Atm. ist sie 18 prozentig und bei 0,066 Atm. 23 prozentig.

Auf Zusatz von Silbernitratlgsung gibt Salzsdure einen weillen, késigen Niederschlag von
Chlorsilber, der in Salpetersiure unloslich, dagegen in Ammoniakfliissigkeit mit Leichtigkeit
16slich ist. Bringt man in die Ndhe der Salzsiure einen mit Ammoniakfliissigkeit befeuchteten
Glasstab, so bilden sich Nebel von Ammoniumchlorid (NH4Cl = Salmiak). Bringt man in ein
Probierrohr eine Messerspitze voll Braunstein (Mangansuperoxyd MnO,), iibergielt diesen mit
Salzsiure und erwirmt gelinde iiber einer kleinen Flamme, so erfolgt Entwicklung von Chlor-
ddmpfen. Diese sind charakterisiert durch ihre Schwere, ihre griine Farbung, durch den er-
stickenden Geruch und dadurch, daf3 sie befeuchtetes Lackmuspapier sofort bleichen.

In wisseriger Losung ist Chlorwasserstoff als stirkste aller Siuren reichlich in seine Ionen,
H' und CV, zerfallen. Salzsiure zeigt daher in chemischer Hinsicht die Eigenschaften einer Saure,
sie rotet z. B. Lackmuspapier. (Trocknes Salzsiuregas tut dies mit trocknem Papier nicht, weil
sich nur in Losung H-Tonen abdissoziieren.) Mit Metallen, Metalloxyden und Metallhydroxyden
bildet Salzsiure Salze, die Chloride heifen. Da Salzsidure eine einwertige Séure ist, bildet
sie nur eine Reihe von Salzen, doch sind auch basische Salze = basische Chloride (d. h. Ver-
bindungen von neutralen Chloriden mit Metalloxyd oder Hydroxyd) bekannt, z. B. Zink -
oxychlorid==ZnCly.Zn(OH),.

Mit den Alkoholen bildet die Salzsiure Es ter, die auch als Substitutionsprodukte der
betreffenden Kohlenwasserstoffe aufgefal3t werden konnen. Sie entstehen schon durch Sattigung
der Alkohole mit Salzsduregas, z. B.:

CHs. OH - HCl = H,0 +  GHI

Athylalkohol © Salzsiure Wagser Salzsidure-Athylester = Athylchlorid
= Monochiorithan
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Priifung. ZEine reine Salzsiure unterscheidet sich schon &duBerlich von der rohen Siure
dadurch, dafB sie klar und farblos ist. Grobe Verunreinigungen werden sich auch schon zu er-
kennen geben, wenn etwa 10 Tropfen auf einem reinen Uhrglase auf dem Wasserbade verdunstet
werden, denn Salzséure soll in der Warme ohne Riic kst a n d fliichtig sein.

Zu den vom Arzneibuch vorgeschriebenen Priifungen ist folgendes zu bemerken: Entgegen
der letzten Ausgabe soll die Priifung auf Chlor und schwefliger Siure in der nicht
neutralisierten Losung vorgenommen werden. Bei Gegenwart von Chlor wird aus dem Jodzink
Jod in Freiheit gesetzt, das die Stérke s o f o r t blau firbt. Nach einiger Zeit entsteht durch den
Luftsauerstoff in jeder sauren Jodzinkstérkelosung blaue Jodstirke. Bei der Priffung auf schwef-
lige Saure soll durch die zugefiigte Jodldsung die schweflige Saure zu Schwefelsiure oxydiert
werden, wozu man ihr 5 Minuten Zeit geben soll.

H,80, + OH, L J, = 2HJ <+ H,S0,

Schweflige Siure  Wasser Jod Jodwasserstoff Schwefelsiure

Die so gebildete Schwefelsdure gibt dann mit Baryumnitrat unlosliches Baryumsulfat.

Gehaltsbestimmung. Am schnellsten bestimmt man den Gehalt an gasférmigem Chlor-
wasserstoff durch das spez. Gewicht. Einer Saure von 25 Prozent wiirde ein spez. Gewicht von
1,126 entsprechen. Da aber die Salzséure leicht aus dem Glase Stoffe aufnimmt, die das spez.
Gewicht verédndern, aber den Gehalt kaum beeinflussen, so ist, wie bei dem Gehalte selbst, ein
Spielraum von 1,126—1,127 zugelassen. Hat man keine Tabelle zur Hand, aus der man den
Gehalt ablesen kann, so kannmanihnauch annédhernd finden, wenn man die Hundertstel
des spez. Gewichts mit 2 multipliziert; eine Séure vom spez. Gewicht 1,125 wiirde also hiernach
25 Prozent HCI enthalten (nach der Tabelle 24,78 Prozent).

Gehalt der wiisserigen Salzsdure an HCI bei 15° nach Lunge und Marchewski.

Spez. Spez. Spez.

Gewicht Grade ’ Prozent Gewicht Grade , Prozent Gewicht Grade’ Prozent

bei 150 | Baumé | HCI bei 150 | Baumé | HCl bei 150 | Baumé HCl
1,005 0,7 1,15 1,075 10,0 15,16 1,145 18,3 28,61
1,010 1.4 2,14 1,080 10,6 16,15 1,150 18,8 29,57
1,015 2,1 3,12 1,085 11,2 17,13 1,155 19,3 30,55
1,020 2,7 4,13 1,090 11,9 18,11 1,160 19,8 31,52
1,025 3.4 5,15 1,095 124 19,06 1,165 20,3 32,49
1,030 4,1 6,15 1,100 13,0 20,01 1,170 20,9 33,46
1,035 4,7 7,15 1,105 13,6 20,97 1,175 214 34,42
1,040 54 8,16 1,110 14,2 21,92 1,180 22,0 35,39
1,045 6,0 9,16 1115 149 | 2286 1,185 22,5 36,31
1,050 6,7 10,17 1,120 154 23,82 1,190 23,0 37,23
1,055 7,4 11,18 1,125 16,0 24,78 1,195 23,5 38,16
1,060 8,0 12,19 1,130 16,5 25,75 1,200 24,0 39,11
1,065 8,7 13,19 1,135 17,1 26,70
1,070 9,4 14,17 1,140 17,7 27,66

Genauer wird der Gehalt durch Titration mit Normal-Kalilauge bestimmt. Nach der
Gleichung
HCl - KOH = KCCl -+ H,0
entspricht 1 Mol. KOH (= 1000 ccm Normal-Kalilauge) = 1 Mol. HCl (36,47 g)

1 cem Normal-Kalilauge = 0.03647 g HCl
38,3 2 ” » == 1,397 g HCl
38,9 ,, ” » =1419 ¢ HC

Da die Mengen in 5 ccm oder bei einem spez. Gewicht von 1,126 in 5,63 g enthalten sein sollen,
so berechnet sich der Gehalt der Salzsdure an Chlorwasserstoff zu 24,8—25,2 Prozent.

Aufbewahrung. Wie alle Sduren, werde auch die Salzsdure in mit Glasstopfen versehenen
GlasgefdBen und zwar vor ammoniakhaltiger Luft méglichst geschiitzt aufbewahrt. Da sie
durch den Einfluf des direkten Sonnenlichtes unter Bildung von freiem Chlor zersetzt wird,
auch eine hohe Dampfspannung besitzt, so bewahre man gréBere Vorrite im Keller an einem
schattigen Orte, in der Offizin nicht zu groBe Mengen, am besten in einem besonderen Sdure -
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schrankchen auf. Das letztere empfiehlt sich schon deshalb, weil Salzséureddmpfe die
Emaille der StandgefdBaufschriften beschidigt. ZweckmiBig ist es auch, die Séureflaschen auf
Porzellanuntersdtze zu stellen.

Dispensation. Ist Salzsdure in Mixturen verschrieben, so beachte man, daf die Salz-
sdure stets der fertigen Mixtur als l1e t z t er Bestandteil zuzusetzen ist, da im umgekehrten
Falle alle nach der Salzsdure zur Verwendung gelangenden Fliissigkeiten, z. B. das destillierte
Wasser, die Sirupe usw. salzsiurehaltig werden. — Unverdiinnte Salzsiure ist stets in Glas -
stopfengldsern, bzw. in Glisern mit Gummistopfen abzugeben.

Wirkung und Anwendung. Im unverdiinnten Zustande wirkt Salzsiure auf Haut und
Schleimhdute dtzend und ruft, in den Magen gebracht, heftige Magenentziindung hervor. Gegenmittel
sind Eiweifl, Milch, Seife; kohlensaure Alkalien sind wegen der heftigen Kohlensiureentwicklung
unzweckméifig.

Man verwendet sie 4u B erlich als Atzmittel fast gar nicht mehr. Innerlich gibt man sie
in starker Verdiinnung (siehe Acidum hydrochloricum dilutum).

Rauchende Salzsiure, Acidum hydrochloricum fumans, heiBt im Handel
eine Salzsdure von spez. Gewicht 1,190 und 38,5 Prozent Gehalt an Chlorwasserstoff. Sie findet
nahezu ausschlieBlich fiir organisch-synthetische Arbeiten und als Reagens Verwendung.

Rohe Salzsiiure, Acidum hydrochloricum crudum ist von dem Arzneibuch
nicht aufgenommen worden. Es ist wichtig fiir den Apotheker, daf er die von ihm bezogene rohe
Salzsdure auf Arsengehalt in der von dem Arzneibuche fiir Acidum hydrochloricum vorgesehenen
Weise priift und Lieferung arsenfreier, roher Salzsdure vorher zur Be-
dingung macht.

Acidum hydrochloricum dilutum.

BVerdiinnte Salzjaure.
Syn.: Acidum muriaticum dilutum.

Gebalt 124 bi3 12,6 Progent Chlorwafferftoff (HCI, Mol.-Gew. 36,47).

Galgfdure . . . ... e 1 Feil
Waffer .. .. .. ... . 1 Feil
twerden gemijdt.

Gpesifijhes Getvidht 1,061 bis 1,063.

Gehaltsbeftimmung. Jum RNeutralifieren eined Gemijdes von 5 cem verdiinnter Gaiz
jdure und 25 cem Waffer miifjen 18,0 bi3 18,4 cem Rormal-Kalilauge erforderlich fein, was einem
Gebalte von 12,4 bi3 12,6 Progent Chlorwajferitoff entipricht (1 cem Normal-Ralilauge = 0,03647 g
Chlormwaiferitofi, Dimethylaminoazobenzol als Jnbdifator).

Die Angaben iber Gehalt, spez. Gewicht und Titer wurden mit dem Verdiinnungsverhdlinis
in Ubereinstimmung gebracht.

Man achte beim Mischen der Siure darauf, daB man die reine Salzsiure in das abgewogene
Wasser giefit. Wiirde man umgekehrt verfahren, so wiirde wegen der leichten Fliichtigkeit des
Chlorwasserstoffs der Inhalt des GefiaBles von Aqua destillata HCl-haltig werden.

Priifung. Da man das Priparat aus reiner Saure selbst mischt, so ist eine Priifung der
verdiinnten Saure iiberfliissic. Um die Richtigkeit der gemachten Wagungen zu kontrollieren,
kann man das spez. Gewicht bestimmen, fiir das, analog dem der konzentrierten Saure, ein ge-
wisser Spielraum zugelassen ist.

Bei der Titration wird 1 ccm Normal-Kalilauge durch 0,03647 g Chlorwasserstoff neutra-
lisiert, den zu verbrauchenden 18,0—18,4 ccm Normal-Kalilauge entsprechen also 0,6564—
0,6710 g HCL. Da diese Menge in 5 com oder 5,310 g (= 5 >< 1,062) enthalten sein sollen, so be-
rechnet sich der Gehalt der verdiinnten Salzséure an Chlorwasserstoff zu 12,36—12,64 Prozent
(5,310 : 0,6564 — 100 : x; x = 12,36).

Anwendung. Die verdiinnte Salzsiure wird (in 1—2 prozentiger Losung) viel jbei verschiedenen
Magenstérungen gegeben; wie leicht verstidndlich, hilft sie in den Fillen am besten, in denen zu wenig
oder gar keine natiirliche Salzsiure vom Magen abgesondert wird, was sowohl bei alkalischer als auch
bei saurer Reaktion des Magensaftes vorkommt; im letzteren Falle riihrt die saure Reaktion von
organischen Siuren her. — AuBerdem wird sie haufig bei fieberhaften Zustinden als durstloschendes
und appetitanregendes Mittel (in schleimigem Vehikel) verordnet.

Auch in der Tierheilkunde wird die stark verdiinnte Salzsiure viel als Stomachikum benutzt.

Kommentar 1. 8
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Acidum lacticum. — Mildhjauve.
Syn.: Garungsmilchsdure. «-Oxypropionsiure.

Gehalt anndhernd 75 Progent Mildhfdure und 15 Progent Mildhjdureanhydrid, berechnet
auf Mildjdure (CH;.CH (OH).COOH, Mol.-Getw. 90,05). ‘

Rlave, farbloje oder {dhwady gelbliche, geruchloje, firupbide, tein jauer jdymedende, Hygro-
{fopifche Fliffigteit, die in Waifer, Weingeift und Mther in jedem Berbhalinis 19slid ift.

Gpezifijhes Getvicht 1,210 bi3 1,220,

Beim Crivdrmen von Mildidure mit Kalivmpermanganatldjung entividelt jid) der Gerud
pes3 Acetalbehyds. Mild)jdure verbrennt mit {hroad) leudhtender Flamme.

Mildjdure darf bei gelindbem Criwdrmen nidht nad) Fettfduren riedhen und darf, in einem
mit Sdtvefeljdure gefpiilten Glaje iber Schivefeljaure gejdhichtet, diefe innerhald 15 Minuten
nidhyt farben (Juder). Die wdifjerige Lojung (14 9) darf weber durd) Sdhwefelivajjerftoffroafier
(Sdtvermetallfalze), nod) durd) Barhyummnitvatldfung (Sdwefeljiure), Silbernitratldfung (Salz-
faure), Ymmoniumoralatldjung (Calciumialze) ober iiberidyiifjiges Kalfivajfer, aud) nidht beim
Crhigen mit RKalfivaffer (Weinjdure, Oraljdure, Citronenjiure) verdndert werden.

Werden 2 cem Ather tropfeniveife mit 1 com Mild)jdure verfest, jo dbarf die Mifdung audy
nicht voriibergehend getriibt twerben (Mannit, Glycerin).

Mildhjdure darf beim Berbrennen hHocdhftens 0,1 Progent Ridjtand Hinterlaffen.

Gehaltsbeftimmung. 5 g Mildjaure werben in einem Meftdlbhen mit Wajfer auf
50 cem perdiinnt. 20 cem biefer Mifhung toerden in einem Kblbhen qus Senaer Glad mit
Normal-Kalilauge neutralifiert. Hiersu mitjjen mindeftens 16,6 cem Normal-Kalilauge erforderlich
fein, was einem Minbdejtgehalte bon 74,7 Prozent Milchjdure entjpricht. Die neutralifierte Fliijfig-
feit toirdb mit tweiteren 10 cem Normal-RKalilauge verfest und 1 Stunde lang auf dem Wafferbad
etiodrmt.  Jum Neutralifieren jind etwa 6,7 cem Normal-Salzjidure erforderlidh), was einem
Gehalte pon anndhernd 15 Progent Mild)jdureanhydrid, beredinet auf Mildhjaure, entjpricht.
(1 cem MNormal-Kalilauge = 0,09005 g Mild)jaure, Phenolphthalein ald Fudifator).

Bei der Gehaltsbestimmung wurde der Gehalt an Milchsiureanhydrid in Rechnung gezogen.

Geschichtliches. Im Jahre 1780 schied Scheele die Milchsiure als besondere Saure aus
der sauren Milch ab, aus deren Geschmack man vordem auf die Anwesenheit von Essigsdure geschlossen
hatte. Berzelius wies (1807) die Milchsdure auch in tierischen Stoffen nach. Liebig unter-
schied zuerst die Fleischmilchsdure von der Girungsmilchsiure. Die Darstellung der Milchsiure
aus Alanin (Amidopropionsdure, C3gH,0,N) und damit ihre Totalsynthese wurde von Strecker,
die aus a-Propylenglykol von Wurtz entdeckt. Um die Aufklirung der interessanten Isomerie-
verhiltnisse hat sich besonders Wislicenus verdient gemacht.

Die verschiedenen Milchsiiuren. Man unterscheidet vier verschiedene Milchsiuren,
und zwar:

a) Drei «-Oxypropionsiduren:

1. Die Athyliden- oder Garungsmilchsaure, CH,.CH(OH).COOH,
schlechthin ,,Milchséure* oder ,,gewShnliche Milchsdure® genannt. Sieistoptisch
inaktiv.

2. Die Para- oder Fleischmilchsdure Dieselbe ist rechtsdrehend.

3. Die Links-Milchséure.

b) Die S-Oxypropionsdure:

4. Die Athylenmilchsiure, CHy(OH).CH,.COOH.

Vorkommen und Bildung. Von diesen verschiedenen Milchséuren ist die am hiufigsten
und in den groBten Mengen vorkommende die GArungsmilchsdure. Sie findet sich
sehr haufig im Magensaft und im Mageninhalt, ferner im Diinndarm, auBerdem ist sie noch mit
einiger Sicherheit in der grauen Substanz des Gehirns aufgefunden worden. Bei Magenkartarrhen,
sowie nach dem Tode ist die Menge der Milchsiure im Mageninhalte erheblich vermehrt.

Milchséure entsteht in besonders reichlicher Menge immer dann, wenn zucker- oder stirke-
haltige Fliissigkeiten bei hcherer Temperatur und bei Gegenwart von EiweiSstoffen der Girung
unterliegen. Daher ist Milchséure ein wesentlicher Bestandteil der sauren Milch, des Sauerkrautes,
der sauren Gurken, deren sauren Geschmack sie bedingt. Aus dem nimlichen Grunde erklsrt
sich die Anwesenheit der Milchsidure in der Lohbriihe, in Ausziigen von Kleie (in Kleienbidern),
in den bei der Stirkefabrikation abfallenden Abwéssern, in dem bei der Spiritusfabrikation
hinterbleibenden Phlegma usw.

Die Fleischmilchsdureoder Paramilehsédureist von Liebigim Muskel-
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fleische (Fleischsaft) aufgefunden worden; sie ist im Fleischextrakt enthalten. Ferner hat man
sie nachgewiesen in der Galle, im Blute und bei gewissen pathologischen Zustéinden im Harne,
z. B. bei Phosphorvergiftung, bei Leberatrophie, Osteomalacie, und bei Trichinosis.

Die Links-Milchsédure kann durch Spaltung der gewdhnlichen Gérungsmilch-
saure durch den Bacillus acidi laevolactici erhalten werden. Dieser verbraucht zu seiner Er-
nahrung den rechtsdrehenden Teil der gewdhnlichen (inaktiven) Milchsiure, wihrend der links-
drehende Teil von dieser Bakterienart nicht assimiliert werden kann. Eine weitere Trennung
der inaktiven Milchsdure kann mit Hilfe der Strychninsalze erfolgen, das Strychninsalz der Links-
Milchsdure ist schwerer 16slich als das Rechts-Laktat. Die Trennung erfolgt durch fraktionierte
Kiristallisation.

Die Athylenmilchsédure ist bis jetzt natiirlich vorkommend noch nicht beob-
achtet worden; sie muBl auf dem Wege der Synthese dargestellt werden.

Chemie. Die Milchsduren leiten sich von der Propionséure dadurch ab, daB ein auBer-
halb der Carboxylgruppe stehendes H-Atom durch eine OH-Gruppe ersetzt ist. Sie sind des-
halb auch als Oxypropionsduren zu bezeichnen. — Bei Betrachtung der Formel der
Propionsiure zeigt es sich, dall z wei chemisch verschiedene Oxypropionsiduren zu erwarten
sind, je nachdem die Ersetzung eines Wasserstoffatomes durch die Hydroxylgruppe in der CH,-
Gruppe oder in der CH,-Gruppe der Propionsidure erfolgt. Diese beiden isomeren Siuren unter-
scheidet man als «-Oxypropionsdure und g-Oxypropionsdure, und zwar bezeichnet man, von

der Carboxylgruppe ausgehend, das erste Kohlenstoffatom als a-stéindig, das zweite als -stindig
usf., namlich:

CH;—CH,—COOH CH; —CH(OH)—COOH CH,.0H—CH,—COOH
Propionsiure a-Oxypropionsidure B-Oxypropionsidure
(Athyliden- Milchséiure) (Athylen-Milchsdure)

Die a-Oxypropionsidure enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom (in der Formel fett-
gedruckt), d.h. die vier Valenzen dieses Kohlenstoffatoms sind durch vier verschiedene Gruppen
gesattigt.

H

|
CH; — € — COOH

I
OH

Alle Stoffe mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom sind optisch aktiv, d. h. sie drehen
die Ebene des polarisierten Lichtes, und daher sind drei verschiedene Isomere moglich, eine
rechtsdrehende Modifikation, eine linksdrehende, und die Vereinigung beider, eine optisch
inaktive Form. Uber die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und die Lehre von der
durch raumliche Anordnung der Substituenten bedingten Isomerie, der Stereoisomerie, muf auf
die Lehrbiicher verwiesen werden.

Athyliden-Milchsdure, aOxypropionsiure, gewohnliche in-
aktive Milchsdure, Acidum lacticum.

Bildung: 1. Durch Oxydation des zugehdrigen priméiren Alkohols, d. i. des a-Propylen-
glykols mit Salpetersidure

CH; —CH(OH)—CH,0H 20 == H,0 -} CH;—CH(OH).COOH
a-Propylenglykol a-Oxypropionsidure
2. Durch Einwirkung von Kalilauge auf o-Brompropionsiure

. K OH ~-  KBr—+ CH;—CH(OH).COOH

a-Oxypropionsiure

3. Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf «-Amidopropionsiure (a-Alanin
CH,; — CH(NH,)COOH)

O, —CH N H SJ000H _ N, 4 H,0 4 CH,—CH(OH).COOH
T a-Oxypropionsiure
4. Aus Acetaldehyd und naszierender Blausdure entsteht Milchsdurenitril,
das durch Kochen mit Wasser in Milchsdure und Ammoniak iibergefithrt werden kann

8*
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H
/H /|
CH,— 0% H = CH;—CZ0H
CN
Acetaldehyd Blausdure Milchsdurenitril
CH,—CH(OH)CN --2H,0 = NH, -} CH;—CH(OH).COOH
Milchsiurenitril a-Oxypropionsidure

(Wenn in den nachfolgenden Ausfithrungen von Milchsgure die Rede ist, so ist darunter die
Athyliden- oder Gérungsmilchsiure, das Priiparat des Arzneibuchs, zu verstehen.)

Von Wichtigkeit sind die Verinderungen, die die Milchséiure beim Erhitzen, bei Einwirkung
wasserentziehender Mittel und bei der Oxydation erleidet:

Milchsédure ist nicht ohne Zersetzung fliichtig. Erhitzt man sie auf 1300—1409 oder be-
wahrt man Milchsdure lingere Zeit tiber wasserentziehenden Mitteln (in einem Exsikkator) auf,
80 bildet sich Milchsiureanhydrid, von einer dem normalen Bau der Sdureanhydride nicht ent-

sprechenden Konstitution
CH;.CH(OH).C0.0.CH.COOH

|

CH,
eine blaBgelbe, nicht kristallisierbare Masse, die in Wasser schwer 16slich ist und bei lingerem
Kochen mit Wasser wieder in Milchsdure {ibergeht. In der offizinellen Milchséure ist es zu
etwa 15 Prozent enthalten.

Erhitzt man Milchsdure dagegen auf 150°, so entsteht das Laktid; rhombische Tafeln,
die in Wasser unléslich sind und bei 124,5° schmelzen, bei 2559 sieden:

CH,.CH.0.CO

| I
€0.0.CH.CH,

Mit konzentrierter Schwefelsdure laBt Milchsiure in der Kélte sich ohne
Zersetzung mischen; beim Erwirmen erfolgt Zersetzung unter Schwirzung. Beim Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsdure wird die Milchsiure in Acetaldehyd und Ameisensiure zerlegt:

CH;.CHO i H — COOH = CH; —CHO -+ H.COOH
Milchsiure Acetaldehyd Ameisensiure
Die namliche Zersetzung erfolgt durch Einwirkung oxydierender Agentien: Bei der Ein-
wirkung von Kaliumpermanganatlésung auf Milchsiure entsteht ein deutlicher Geruch nach
Acetaldehyd, wahrend die abgespaltene Ameisensiure zu Kohlensiure und Wasser oxydiert
wird. — Bei Einwirkung von Chromsiure tritt der Geruch nach Essigsiure auf, weil der ent-
stehende Aldehyd sofort in Essigsiure iibergefiihrt wird.

Darstellung. Die Darstellung der Milchsiure erfolgt in der Weise, da man zuckerhaltige
Fliissigkeiten der Milchsiduregidrung unterwirft. Der zu vergirende Zucker kann
Milehzuckersein, wie er z. B. in den Molken vorhanden ist; wohlfeiler ist es jedoch, Trauben-
zucker zu verwenden oder Rohrzucker; dieser muB vor Einleitung der milchsauren Gérung
(durch Zusatz von Weinsdure) invertiert werden.

Bedingung fiir einen giinstigen Verlauf der Milchsiuregirung ist die Anwesenheit
geniigender Mengen von EiweiBstoffen, die man in Gestalt von Milch zusetzt. Ferner muB die
Giéirtemperatur zwischen 25° und 35° gehalten werden, da bei Temperaturen unter 259 erhebliche
Mengen Alkohol, Essigsdure und Propionsiure gebildet werden, und iiber 36° hinaus Butter-
sduregérung eintritt. Beachtenswert ist, daB im Verlaufe der Milchsiuregirung bei Anwendung
von Rohrzucker immer kleinere oder grofere Mengen von M a nni t als Nebenprodukt gebildet
werden. Wesentlich fiir den guten Verlauf der Milchsauregirung ist endlich, daB die durch den
GérungsprozeB entstehende Milchsiure in moglichst kurzen Zeitriumen neutralisiert wird,
da schon bei einem Gehalte von 0,8 Prozent Milchsiure die Milchsiuregirung aufhért und nun
die Gefahr vorhanden ist, daB an ihrer Stelle Buttersiuregirung auftritt. Aus diesem Grunde
mul dafiir Sorge getragen werden, daB der Gehalt an f r e i e r Milchséure in der zu vergirenden
Fliissigkeit den angegebenen Wert von 0,8 Prozent nicht erreicht. Man erzielt dies, indem man
durch Zusatz von Basen die entstehende Milchsiure in milchsaure Salze iiberfiihrt, und zwar
setzt man entweder von vornherein und auf einmal eine fiir die ganze Dauer des Girungsprozesses
hinreichende Menge in Wasser unléslicher basischer Substanzen, z. B. Zinkoxyd, Calcium-
carbonat hinzu, oder man neutralisiert in bestimmten Zeitriumen (1—2mal téglich) die jedes-
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mal entstandene Milchsaure durch wasserldsliche basische Substanzen, z. B. durch Natriumcarbonat
oder Natriumbicarbonat. Ein nicht allzu hoher Alkaligehalt der Giérfliissigkeit beeinflufit die
Gérung nicht in ungiinstiger Weise.

Das erforderliche Milchséureferment setzt man in Gestalt von saurer Milch oder von
altem Kise zu. Die Gewinnung der Séure aus der Géarflissigkeit geschieht in allen Féllen tiber
das durch mehrfache Kristallisation véllig rein zu erhaltende Zinklaktat, das mit 3 Mol. Wasser
kristallisiert und in etwa 18 T. Wasser 16slich ist.

I. Man l6st 3 kg Zucker (Saccharum album) und 15 g Weinséure in 17 Litern warmem
Wasser und 1afit diese Losung zwei Tage stehen, damit der Rohrzucker invertiert, d. h. in ein
Gemenge von Dextrose und Lavulose (Invertzucker) umgewandelt werden kann. Alsdann fiigt
man 100 g alten Kése und 1200 g kéufliches Zinkoxyd hinzu, die in 4 Litern saurer Milch verteilt
sind, und 146t das Ganze unter 6fterem Umriihren 8—10 Tage bei 250—359 stehen. Die Gérung
gilt als beendet, wenn die urspriinglich diinnflissige Masse sich in einen steifen Brei verwandelt.
Dieser besteht aus Kristallen von milchsaurem Zink, denen etwas Mannit beigemengt ist. Man
bringt die Masse durch Erhitzen bzw. Aufkochen wieder in Lésung, filtriert und dampft das Fil-
trat zur Kristallisation ein. Die erhaltenen Kristalle werden durch Umkristallisieren gereinigt,
dann in Wasser gelost und die wésserige Losung nun mit gewaschenem Schwefelwasserstoffgase
gesiittigt:

CH,.CH(OH)COO-__ H \
CH CH(OH)000~ Z0+S =  ZnS-|2CH,.CH(OH).COOH
Zinklaktat Zinksulfid Milchséiure

Es fallt weiBes Zinksulfid (Schwefelzink) aus, die vorher an Zink gebundene Milchséure
wird in Freiheit gesetzt und ist jetzt in wisseriger Losung vorhanden. Man 148t absetzen, filtriert
vom Zinksulfid ab und dampft die wasserige Milchsdurelosung bis zur Konsistenz eines diinnen
Sirups ab. Da dieser in der Regel noch etwas Mannit und Zinklaktat enthilt, so 16st man ihn
nach dem Erkalten in Ather, wobei Zinklaktat und Mannit ungeldst zuriickbleiben. Man ent-
fernt darauf den Ather durch Destillation und bringt die dtherfreie Milchsiure durch Eindampfen
auf ein spez. Gewicht von etwa 1,24, worauf man sie nach dem Erkalten auf das geforderte spez.
Gewicht von 1,21—1,22 einstellt. (Lautemann.)

II. Nach Bensch werden 3 kg Zucker mit 15 ¢ Weinséure in 13 Litern heiBem Wasser
gelost. Nach einigen Tagen werden 100 g alter Kése und 1500 g Schlammkreide, in 1 Liter ent-
rahmter saurer Milch verteilt, zugegeben und die Mischung unter 6fterem Umriihren bei 250—35°
stehen gelassen. Nach 8—10 Tagen hat sich die Fliissigkeit in einen Brei von Calciumlaktat
verwandelt. Man bringt dieses durch Erhitzen mit 10 Liter Wasser in Losung, koliert, dampft
die Kolatur bis zur Sirupdicke ab und 148t kristallisieren. Das ausgeschiedene Calciumlaktat
wird durch Umkristallisieren gereinigt, darauf durch Schwefelsdure in wisseriger Losung zersetzt
(auf 100 T. Calciumlaktat -— 33 T. Schwefelsiure). Die vom ausgeschiedenen Gips getrennte
Milchsgurelosung wird mit Zinkoxyd gesittigt, das gebildete Zinklaktat durch Einengen zur
Kristallisation gebracht und wie bei I. weiter verarbeitet.

III. Nach Kiliani kann Milchsiure auch durch einfache Spaltung von Rohr-
zucker erhalten werden: 500 g Rohrzucker, 250 g Wasser und 10 cem Schwefelsdure (aus 3 T.
Acid. sulfuricum und 4 T. Wasser gemischt) werden 3 Stunden lang auf 50° erhitzt, wodurch
der Zucker invertiert wird. Nach dem Abkiihlen fiigt man 400 ccm Natronlauge (1 - 1) in Por-
tionen von 50 cem zu und erhitzt so lange auf 60°—700, bis die Fliissigkeit Fehlingsche Losung
nicht mehr reduziert. Nach dem Abkiihlen sduert man mit der oben benutzten Schwefelsidure
an, 1iBt das Natriumsulfat in der Kilte mdoglichst auskristallisieren und fiigt schlieflich
das mehrfache Volumen Alkohol hinzu. Nach dem Absetzen wird das Filtrat in 2 Halften geteilt.
Die eine wird in der Warme mit Zinkcarbonat neutralisiert, darauf heif} filtriert und die zweite
Hilfte zugegeben. Nach 36stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene Zinklaktat gesammelt
und wie bei I. weiter verarbeitet.
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