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Yorwort

Als kurz vor dem Erscheinen der Pharmacopoea Germanica
die Einladung des Iern Verlegers R. Oldenbourg an mich
erging, einen Commentar diescs Gesetzbuches zu verfassen,
glaubte ich ein solches Werk in ziemlich kurzer Zeit vollbringen
zu konnen. Ich dachte, dass es einem langjihrigen Lebrer der
Pharmacie, welcher jihrlich dic Arzneistoffe von A bis Z in
den Vorlesungen abhandelt, nicht schwer fallen diirfte, eine
neue Pharmakopoe binnen etwa zwei Jabren zeitgemiiss und
griindlich genug zu commentiren. Allein es dauerte nach be-
gonnener Arbeit nicht lange, dass ich zur Ein. -ht kommen
musste, wie sebr ich meine Krifte hiezu tberscudtzt hatte.
Ich hatte anfangs nicht iiberlegt gehabt, dass die vielen amt-
lichen Arbeiten, welche mir ausser meinem Lehramte aufge-
biirdet sind, mir nicht die zur schnellen Vollendung des Werkes
ndthige Zeit ibrig liessen. Aber noch mehr verzdgert wurde
die Arbeit durch mein Bestreben, sic so gediegen als mdglich
zu machen. Hiezu erschicn es mir nothwendig, die Angaben
Andever durch zahlreichic Versuche auf ihre Richtigkeit zu
priifen. Um die Resultate der wichtigeren chemischen und
pharmakognostischen Forschungen iiber die Arzneikérper griind-
lich kennen zu lernen und genan wiederzugeben, mussten
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Quellenstudien gemacht und die betreffenden Originalabhand-
lungen in zahlreichen chemischen und pharmaceutischen Zeit-
schriften aufgesucht und studirt werden, was viele Zeit in
Anspruch nahm.

So habe ich denn keine Miihe gescheut, ein Werk vor
bleibendem Werthe zu schaffen; ob ich aber meine Absichi
bisher auch erreicht habe, diess mogen die Sachverstindiger
entscheiden. Bei dem Umfange des Commentares crschien es
zweckmissig, denselben in zwei Theilen erscheinen zu lassen
Indem ich hiemit den ersten und grosseren Theil zur Beurtheil-
ung iibergebe, kniipfe ich daran dic Bemerkung, dass ich bei
der Verfassung dessclben dem im Prospectus ausgesprocheunen
Plane so trcu als méglich gcblichen bin. Desshalb habe ich
gar vieles, was man bcziiglich der Heilmittel in den Lebrbiichern
der Chemie, Pharmakognusic und Pharmakologic findet und
was man bei gebildeten Apothckern und Aecrzten als bekunnt
voraussetzen muss, nicht in den Commentar aufgenommen,
sondern mich nur auf die Mittheilung desjenigen beschriinkt,
was denjenigen, welche eine Pharmakopoe beniitzen miissen,
deren Inhalt zum grosseren Verstindniss bringt, damit alles
das, was ein solches Gesetzbuch vorschreibt, durch eine ratio-
nelle Praxis auch gehérig vollzogen werde.  Bei den wichtigeren
rohen Arzneikdrpern ist besondere Riicksicht auf die Merkmale
der Echtheit und Giite, dann auf die vorherrschenden Bestand-
theile, deren Kenntniss fiir die Darstellung wirksamer Pripa-
rate wichtig ist, genommen. Bei den chemischen Priparaten
findet man nicht nur die von der Pharmakopoe angegebencn
Priiffungsmethoden gehorig erdrtert, sondern auch die besten
Mcthoden zu ihrer Darstellung mit Abbildung der hiezu be-
stimmten Apparate ausfiihrlich beschricben, um den Pharma-
ceuten, welche sich in der Darstellung der officinellen chemi-
schen Priparate iiben wollen, hiezu eine passende Anleitung
an die Hand zu geben. Die Quellen, woraus die im Commentar
erwihnten Arbeiten Anderer geschdpft sind, wird man gewissen-
haft citirt finden, damit man dieselben zum Zweck weiterer
Belchrung leicht auffinden kénne.
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Ein besonderer Werth wird diesem Commentar verliehen
durch die lesenswerthen Erliuterungen, welche der Professor
der Pharmakologie, Herr Dr. Hermann von Boeck dahier,
dem Werke hinsichtlich der Wirkung und therapeutischen An-
wendung der wichtigeren lleilmittel vom heutigen Standpunkt
der Medicin aus einzuverleiben die Giite hat. Durch die Er-
klirung der Wirkungsweise der gebriuchlicheren Arzneimittel
nach physiologischen Grundsiitzen unter Bericksichtigung der
neuesten orschungen auf dem Gebiete der Experimental-
Pharmakologie mit Beifiigung der Art der Anwendung und
Mittheilung empfehlenswerther Arzneiformeln ist dieser Com-
mentar den Ilerren Aerzten besonders nutzbar gemacht.

Lis ist Sorge getroffen, dass der zweite und kiivzere Theil
des Commentarcs der grosseren Hilfte bald nachfolge. Mit
der Beendigung des Werkes hat es jetzt schon desshalb Eile,
weil, obwohl scit dem Erscheinen der Pharmacopoea Germanica
noch nicht sechs Jahre verflossen sind, eine amtliche Revision
dieser Pharmakopoe in naher Aussicht steht, da, wic es in dem
Schreiben des Reichskanzlers an den Bundesrath vom 25. April
heisst, der Arzneischatz manche Bereicherung ecrfahren und
bei der Anwendung der Pharmakopoe verschiedene Zweifel
und Mingel hervorgetreten sind.

Die Besitzer dieses Commentares werden von den bei der
Revision der I’harmakopoe sich crgebenden Verinderungen
und Verbesserungen unmittclbar nach Vollendung dieser Arbeit
durch cin Supplement in Kenntniss gesctzt wevden. Hoffent-
lich wird die Revisions-Commission bei Erlcdigung ihrer Aufgabe
Mass zu halten wissen und die Verinderungen nicht iiber das
Nothwendige ausdebnen. Denn was die in den letzten Jahren
eifolgte Bereicherung des Arzneischatzes betrifft, so befinden
sich unter den neu empfohlenen Heilmitteln doch nur wenige,
welche wirklichen therapeutischen Werth besitzen und welche
desshalb in die Pharmakopoe aufgenommen zu werden ver-
dienen. Die Mingel aber, welche sich beim Gebrauche der
Pharmakopoe gezeigt haben, sind nach meinem Ermessen in
Wirklichkeit nicht so bedeutend, dass deren Verbesserung eine
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wesentliche Aenderung der Pharmakopoe nothwendig machte.
Ich hoffe demnach die bei der Revision getroffenen Verinder-
ungen in einem kurzen Anhang zu diesem Commentar zu-
sammenfassen zu konnen.

Minchen im Mai 1378.

Der Verfasser.



Acetum.  Gffig.
S. Band I, 8. 1.

Es kann nur gebilliget werden, dass die Pharmacopoea
Germanica nach dem Beispiele von anderen neuen Pharma-
kopéen blos mehr eine Sorte gewdohnlichen Essigs aufge-
nommen hat, keinen Wein-, Obst- oder Malzessig, sondern nur
einen Essig, welcher klar, farblos oder ein wenig gelblich und
von rein saurem Geruche und Geschmacke, sowie von der an-

egebenen Stirke sein soll. Es herrscht kein Zweifel dariiber,

gass darunter kein anderer als der nach der Methode der
Schnellessigfabrikation aus mit Wasser verdiinntem Weingeist
bereitete Kssig, sog. Weingeist- oder Branntweinessig, frei von
kiinstlicher Fiarbung und von anderen Zusitzen, zu verstehen
sei, obwohl dies unsere Pharmakopoe nicht so ausdriicklich vor-
schreibt, wie andere Pharmacopden. In der That entspricht
ein solcher Essig allen Anforderungen, welche von der Medicin
und Pharmacie an dieses Arzneimittel gestellt werden; die
meisten Priparate, welche friiher mittelst gewghnlichen Essigs
dargestellt wurden, namentlich die jetzt noch gebrduchlichen
Aceta medicata, lisst die Pharmacopoe ohnehin nur mehr
mit der unter dem Titel Acetum purum aufgenommenen
Mischung von verdiinnter Essigsdure und Wasser bereiten.
Nur zu Saturationen, zu deren Verfertigung aber meines Wissens
sehr selten mehr Essig verordnet wird, verdient echter Wein-
essig wegen seines feineren (Geschmackes und Geruches den
Vorzug; indem in der Pharmakopoe dem Hauptitel dieses Ar-
tikels das Synonym Acetum Vini beigesetzt ist, scheint die
Wahl des Weinessigs zu diesem Zwecke ausdriicklich genehmigt
zu sein, sonst aber will die Pharmakopoe, wie sich aus der Be-
schreibung ergibt, nur Branntweinessig,

Die Pharmakopoe verlangt, dass der officinelle Essig so
viel Siure enthalte, dass zwanzig Theile davon hinreichen, um
einen Theil wasserfreien kohlensauren Natrons zu sittigen. Von
welcher Stirke ist ein solcher Essig? Da 1 Mischungsgewicht
kohlensauren Natrons (53) 1 Mischungsgewicht Essigsiure-
hydrat (60) neutralisirt, so ist 1 Theil dieses wasserfreien Salzes

Buchner, Commentar zur Pharm, Germ. II, 1
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erforderlich, um 1,132 Theil Essigsiure zu sittigen, welche
Menge also in 20 Theilen Essig enthalten sein muss. Somit
schreibt die Pharmakopoe einen KEssig mit 5,660 Procent Essig-
sdurehydrat oder 4,811 Proc. wasserfreier Essigsiiure vor, Aber
offenbar wollte man eincn Essig mit 6 Proc. Essigsiurehydrat
aufnehmen und obigen Gehalt nur als Minimalstirke hinstellen.
Diess erhellet aus dem Texte des Artikels Acetum purum,
in welchem bei gleicher Forderung, dass 20 Theile davon zur
Sittigung eines Theiles wasserfreien kohlensauren Natrons hin-
reichen sollen, ausdriicklich verlangt wird, dass darin 6 Proe.
Essigsaure enthalten seien. Zwanzig Theile eines solchen Essigs
sdttigen aber, genau genommen, nicht 1, sondern 1,06 Theil
wasserfreien Natroncarbonates. Vielstirker als hier angegeben
ist, soll iibrigens der officinelle Essig auch nicht sein. Es kommt
im Detailhandel ‘ein Branntweinessig mit 10 Proc. und auch
dariiber an Essigsiure vor, sog. Iissigsprit; eine solche Waare
miisste fiir pharmaceutische Zwecke mit der gehorigen Menge,
ungefihr der Hilfte Wasser verdiinnt werden, damit sie die
von der Pharmakopoe verlangte Stirke erhalte.

Die von der Pharmakopoe angegebene Art der Gehalts-
prifung des Essigs ldsst sich sehr leicht ausfiihren und gibt ein,
wenn auch nicht absolut, doch geniigend genaues Resultat. Man
wiige vom zerriebenen wasserfreien kohlensauren Natron, welches
am besten durch gelindes Glihen entweder von chemisch
reinem doppelkohlensaurem Natron oder von verwitterter reiner
Soda (s. Natrum carbonicum siccum) erhalten wird, eine be-
liebige Menge ab, jedenfalls etwas mehr als man zur Vornahme
der Priifung bedarf. Andercrseits werde vom KEssig eine be-
stimmte Menge, etwa 50 oder 60 Gramm, am besten in einem
Becherglase abgewogen, dann werde so viel Lackmustinktur
hinzugetropfelt, dass die Flissigkeit deutlich gerdthet erscheine,
worauf man sie missig erwirme. Man trage nun unter Um-
rihren mit’ einem Glasstabe vom kohlensauren Natron so lange
in kleinen Portionen ein, bis die rothe Farbe der Flissigkeit
in eine auch bei lingerem Erwirmen sich nicht mehr indernde
blaue, oder genauer, rothlichblaue verwandelt ist. Hierauf
werde die iibriggebliebene Sodap wieder gewogen und aus der
die zur Sittigung nothige Menge anzeigenden Differenz die
Menge der Essigsiure berechnet. 1 Theil wasserfreien, kohlen-
sauren Natrons entspricht, wie schon oben erwihnt, 1,132 Th.
Essigsdurehydrat; man braucht also nur die verbrauchte Soda-
menge mit dieser Zahl zu multipliciren, um die Quantitit Essig-
siurehydrat, welche in der zum Versuche genommenen Essig-
menge enthalten ist, zu erfahren.

Hat man den Siuregehalt eines Essigs zu bestimmen, wel-
cher gefirbter ist als der reine Branntweinessig, so kann man
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nicht wohl Lackmustinktur als Indicator der Neutralisation
nehmen, weil deren Farbeniibergang nicht deutlich wahrzu-
nehmen wire; in diesem Falle wende man einen Streifen blauen
Lackmuspapieres an, welches man wihrend des Eintragens des
kohlensauren Natrons von Zeit zu Zeit mit dem Glasstabe be-
tupfe, womit man die Fliissigkeit umriihrt. Die Neutralisation
ist beendiget, wenn die mit der Fliissigkeit benetzte Stelle des
Papieres nicht mehr gerdthet wird.

Fiir die meisten Zwecke ist die angegebene Priifungsweise
genau genug und jedenfalls genauer als die von friiheren Phar-
makopoen verlangte Stirkepriifung mit trocknem kohlensaurem
Kali, welches nicht immer wasserfrei ist, sondern gewdhnlich
noch etwas Wasser in wechselnder Menge enthilt. Da aber
durch die sich entwickelnde IKohlensdure immer Theilchen der
Fliissigkeit mit fortgerissen werden, so fillt durch diesen Ver-
lust der Sduregehalt ein wenig niedriger aus, als er in Wirk-
lichkeit ist. Lin schéirferes Resultat erhilt man nach dem be-
kannten massanalytischen Yerfahren, nimlich durch Neutrali-
sation des Essigs mit sogenannter Normalkalilauge oder Baryt-
wasser, wovon jeder Cubikecentimeter 0,001 Mischungsgewicht
Kali oder Baryt enthiilt und mithin 0,001 Mischungsgewicht
oder 0,060 Grm. Essigsdurchydrat sittiget resp. anzeigl. Man
braucht also nur die zur Sittigung gebrauchte Zahl der Cubik-
centimeter mit 0,06 zu multipliciren, um die in der abgewogenen
oder mit einer Pipette abgemessenen FEssigmenge enthaltene
Quantitdt Essigsiure zu erfahren. Zu diesem Versuche reichen
10 Grm. Essig hin; diese Menge eines Essigs, welcher 6 Proc.
Essigsdurehydrat enthilt, braucht gerade 10 cc. Normalkali-
lauge zur Neutralisation. Diese zuerst von Mohr*) beschrie-
bene Priifungsweise macht alle auoderen iiberfliissig, welche
sonst noch zur Bestimmung der Stirke des Essigs in Vorschlag

ebracht worden sind; sie ist micht nur genau, sondern auch
eicht und schnell ausfiihrbar. Ich habe der Vergleichung wegen
den Essigsiuregehalt eines starken Branntweinessigs sowohl
nach diesem Titrirverfahren als auch durch Séttigung mit kohlen-
saurem Natron bestimmen lassen. Es wurden darin angezeigt
durch Titrirung mit Normalkalildsung 9,83, durch Sittigung mit
wasserfreiem kohlensaurem Natron 9,34, durch Neutralisation
mit krystallisirtem kohlensaurem Natron aber nur 9,23 Procent
Essigsdurehydrat.

Die Pharmakopoe schreibt ferner vor, dass der Essig weder
freie Schwefelsiure noch andere Siuren enthalten darf. Es ist
friher von solchen und anderen betriigerischen Zusitzen zum
Essig viel gefaselt worden; man liest jetzt noch hiufig davon,

*) § dessen Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode.
1*
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aber zur Ehre der deutschen Fabrikanten sei es gesagt, dass
gie bel uns kaum mehr angetroffen werden, was bei dem ver-
hiltnissmissig billigen Material, woraus nun der Essig in un-
geheuren Quantitiiten leicht und stark genug mit méssigen
Produktionskosten erzeugt wird, wohl erkldrlich ist. Da aber
die Pharmakopoe auf die Moglichkeit einer Vermischung des
Essigs mit anderen Siuren Bedacht nimmt, so ist es Pflicht
eines gewissenhaften Apothekers und Apothekenvisitators, den
Essig auch auf fremde Siuren zu priifen.

Ein Zusatz von Schwefelsiure zum Essig ist leicht und
sicher zu erkennen. Unverfilschter Essig enthélt gewdhnlich
etwas schwefelsaure Salze, aber davon nur sehr wenig; in
echtem Branntweinessig ist nicht mehr Gyps oder ein anderes
Sulfat vorhanden als in dem Wasser, welches zur Verdiinnung
des Weingeistes gedient hat; Chlorbaryum darf daher nur eine
gsehr schwache Triibung. darin hervorbringen. Wire die
durch dieses Reagens in einem mit Salzsiure angesiuerten
Essig erzeugte Tribung ziemlich stark, dann hidtte man aller-
dings Ursache eine Verfilschung mit Schwefelsiure zu ver-
muthen, zu deren Entdeckung man nach Runge’s Vorschlag*)
die verkohlende oder humificirende Wirkung dieser Séure auf
Zucker beniitzen kann. Man 15se in dem zu priifenden Essig
ein Stiickchen Zucker auf und lasse ihn in einem Porcellan-
schilchen im Dampfbade verdunsten. Ist freie Schwefelsdure
zugegen, so bilden sich bei einer gewissen Concentration néchst
der Oberfliche der verdampfenden Flissigkeit schwarzbraune
Ringe auf dem Porzellan und zuletzt wird alles in eine schwarze
Masse verwandelt, aus welcher sich bei fortgesetztem Erwirmen
schweflige Sdure entwickelt, welche leicht durch den Geruch
erkannt werden kann.

Ein anderes einfaches Verfahren, den Essig auf freie
Schwefelsdure zu priifen, ist das von Bottger **) bekannt
gemachte, welches im Folgenden besteht: -Man versetze den
zu priifenden Essig mit einer concentrirten Lésung von Chlor-
oalcium und erhitze ihn bis zum Sieden; ist freie Schwefelsiure
darin vorhanden, so entsteht beim Krkalten eine auffallende
Tribung und bald darauf ein bedeutender Niederschlag von
Gyps, was niemals eintritt, wenn der Essig auch ein schwefel-
saures Salz in normaler Menge enthilt. 8 Grm. Essig, demr
kaum der tausendste Theil freier Schwefelséiure absichtlich bei-
gemischt war, zeigten, mit einem haselnussgrossen Stiickchen
krystallisirten Chlorcalciums versetzt und zum Sieden erhitzt,

*) Poggendorffs Annalen 81, 517.
**) Journ. fiir prakt. Chem. 34, 254; auch Buchners Repertorium
88, 267. :
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die erwihnten Erscheinungen. Ist der Gehalt an Schwefelsiure
im Essig grosser als '/,400, Was bei absichtlicher Filschung ge-
wohnlich der Fall ist, so sieht man den Niederschlag oder
wenigstens die Triibung schon vor dem ginzlichen Erkalten des
Essigs entstehen. B§ttger hat sich iiberzeugt, dass wenn ein
Essig freie Weinsidure oder Weinstein enthilt, bei der Prifung
mit Chlorcalcium keine Triibung entsteht,

Was die Nachweisung von Salzsdure im Essig betrifft, so
muss man wissen, dass Silberlgsung in einem unverfilschten
Branntweinessig keine oder nur eine hochst schwache Tribung
hervorbringt, dass also eine dadurch bewirkte starke und in
Salpetersiure unlésliche Tribung einen Zusatz von Salzsiure
wohl vermuthen lisst. Ein Essig, welcher freie Salzsiure ent-
hilt, wirkt, wenn man ihn mit einem Stiickchen Zucker in einem
Porzellansehdlchen im Dampfbade verdampfen lisst, auf 4hn-
liche Weise wic ein mit Schwefelsiure vermischter unter Bil-
dung braunschwarzer Ringe und Schwiirzung der Masse humi-
ficirend auf den Zucker. Wird ferner ein solcher Essig der
Destillation unterworfen, so geht die Salzsiure in das Destillat
iber und kann darin, besonders in der zuletzt iibergehenden
Portion, leicht mit salpetersaurem Silber nachgewiesen werden.

Wiirde cin Essig gar mit Salpetersiure versetzt worden
sein, so wire auch diese im Destillat durch ihre entfirbende
Wirkung auf Indigo nachzuweisen; um aber eine geringe Menge
dieser Sdure zu erkennen, darf man das Destillat nur schwach
mit schwefelsaurer Indigolésung bliduen; tritt dann beim Er-
hitzen, besonders nach Zusatz von reiner Salzsiure, Entfirbung
ein, so kann schon daraus auf die Gegenwart von Salpetersiure
geschlossen werden und diess noch mehr, wenn ein zweiter
Theil des Destillats mit dem doppelten Volumen reiner concen-
trirter Schwefelsdure gemischt und dann nach dem Erkalten
mit einer concentrirten Losung von Eisenvitriol geschichtet wird,
worauf, wenn Salpetersdure zugegen ist, an der Beriihrungs-
stelle der beiden Flissigkeiten eine schwarzbraune oder
amethystrothe Zone entsteht.

Reiner Essig darf beim Uebersittigen mit Kalkwasser nicht
etriibt werden; eine dadurch bewirkte Tribung wiirde auf die
egenwart entweder von Weinsiure oder.von Oxalsiure deuten,

Die Triibung von weinsaurem Kalk verschwindet auf Zusatz
von Salmiaklosung sogleich wieder, diejenige von oxalsaurem
Kalk ist weder in Salmiaklésung noch in Essigsiure 1dslich.

Man hat behauptet, dass man dem zur Speisebereitung
dienenden Essig bisweilen scharfe Pflanzenstoffe zusetze, um
seinen Geschmack schirfer zu machen. Ein solcher Zusatz
wiirde leicht durch Verdampfung des Essigs im Wasserbade
zu erkennen sein, denn die scharfen Bestandtheile des Pfeffers,
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spanischen Pfeffers, Ingwers, Seidelbastes etc. wiirden hiebei
zuriickbleiben und sich beim Losen des Verdampfungsriick-
standes durch das brennende Gefiihl auf der Zunge und den
Lippen verrathen,

Ein reiner, nicht mit Zusitzen von fixen Stoffen versehener
Branntweinessig hinterldsst iiberhaupt beim Verdampfen nur
wenig und nie iber 1 Proc. Riickstand. 50 cc. eines starken
Branntweinessigs, 50,59 Grm. wiegend, gaben nur 0,100 Grm.
gut ausgetrockneten Verdampfungsriickstand; demnach enthilt
dieser Kssig nicht einmal ganz 0,2 Proc. fixer Stoffe. Das spec.
Gewicht dieses Essigs mit 9,83 Proc. Essigsiurehydrat ist1,0118,
auch dasjenige eines Branntweinessigs von gewohnlicher Stirke
darf nicht viel iiber 1,010 bis 1,011 gehen, Wiirde also ein
zu pharmaceutisch-medicinischen Zwecken bestimmter Essig ein
hoheres spec. Gewicht zeigen oder eine grossere Menge Riick-
stand beim Verdampfen hinterlassen, so wire dies ein Zeichen,
dass ihm fixe Stoffe zugesetzt worden scien, und es wire dann
eine nihere Untersuchung des Verdampfungsriickstandes ange-
zeigt. Ein siisser Geschmack desselben und der bei stirkerem
Erhitzen sich entwickelnde Caramel-Geruch wiirde auf Zucker
deuten, der sich nach dem Auflosen des Verdampfungsriick-
standes in Wasser_durch die reducirende Wirkung auf alkalische
Kupferoxydlosung noch mehr zu erkennen geben wiirde. Der
zu Speiseessig bestimmte Branntweinessig wird hiufig mit sog.
Zuckertinktur (couleur) briunlich geférbt.

Branntweinessig enthilt, wenn auch noch so richtig be-
reitet, immer noch etwas Acetal, sowie zuweilen Spuren xon
Aldehyd und Spuren einer Amylverbindung, welche nach
Dobereiner*) essigsaures Amyloxyd ist und welche wihrend
der Essigbildung aus dem Fuselole (Amylalkohol) des Brannt-
weins entsteht, wenn hiezu nicht entfuselter Kartoffelbrannt-
wein genommen wird. Alle diese Verbindungen ertheilen dem
Essig einen angenehmen itherartigen Nebengeruch und nament-
lich besitzt das essigsaure Amyloxyd in gehériger Verdiinnung
einen obstartigen Geruch. Solche Beimischungen in geringer
Menge sind auch bei der pharmaceutisch-medicinischen An-
wendung des Essigs ohne allen Nachtheil, allein es kénnen bei
der Essigbildung Stérungen des regelméssigen Ganges eintreten
und dadurch der eine oder andere der genannten Stoffe in ab-
normer Weise vermehrt werden. So bemerkte Do bereiner**)
einmal beim Besuche einer Essigfabrik in dem ganzen Raume
derselben einen auffallend starken Geruch nach Baldriansiure,

*) Journ, f. prakt, Chem. 28, 166.
*¥) A. a. O,
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daher riihrend, dass in Folge einer zu hohen Temperatur in
den Essigbildungs-Fissern der Amylalkohol zu Baldriansiure
oxydirt wurde. Diese Sgure entsteht besonders, wenn die Tem-
peratur in den Essigbildnern héher als 36°C. ist, in diesem Falle
kann also der Essig baldriansiurchaltiz werden. Ferner kann
i Folge ungeniigenden Luftwechsels und gehemmter Oxy-
dation cin Theil des Weingeistes unverdndert bleiben. Ein ge-
ringer Weingeistgehalt schadet aber bei dem Gebrauche des
Essigs zu medicinischen und pharmaceutischen Zwecken cben-
falls nichts. Mischt man zu cinem weingeisthaltigen Essig ein
wenig von einer mit Schwefelsiiure angesiduerten Ldsung von
chromsaurem Kali und crhitzt, so wird die Flissigkeitin Folge
von Aldehydbildung und Reduction der Chromsiure zu Chrom-
oxyd einc griine Farbe annehmen; ein solcher Essig wird, mit
kohlensaurem Natron neutralisirt und der Destillation unter-
worfen, ein Destillat liefern, worin der Alkohol leicht nachge-
wicsen werden kann, besonders durch die auf der Bildung von
Jodoforin beruhiende Methode von Lieben,*) indem man in
cine Probe des Destillats einige Kornchen Jod eintrigt, dann
wenige Tropfen Kali- oder Natronlauge (so viel als zur Her-
stellung einer farblosen Loésung erforderlich ist) hinzusetzt und
gelinde erwiirmt, so dass die Fliissigkeit nicht zum Kochen
kommt. Ist auch noch so wenig Weingeist zugegen, so wird
sich wihrend des Erkaltens der charakteristische, safranihnlich
riechende gelbliche krystallinische Niederschlag von Jodoform
bilden. Es muss indessen bemerkt werden, dass wenn der
Essig Spuren von Aldehyd enthilt, auch aus diesem bei der
angegebenen Reaction Spuren von Jodoform cntstehen kénnen.

Da der Essig entweder aus Unwissenheit oder aus Nach-
ldssigkeit mit metallenen Gegenstinden in lingere Berihrung
kommen und dabei Metalle, namentlich Kupfer, Blei, Zinn und
Zink auflésen kann, so hat man Ursache, bei der Priifung des
Essigs auch auf solche Verunreinigungen Riicksicht zu nehmen.
Ein metallhaltiger Essig gibt beim Vermischen mit Schwefel-
wasserstoffwasser eine schwarzbraune oder braune, oder, wenn
bloss Zink aufgeldst ist, eine weisse Tribung. In diesem IFalle
muss man, um iber die Natur des aufgelésten Metalles Auf-
schluss zu erhalten, den in einer griosseren Menge Essig durch
Schwefelwasserstoff nach und nach erzeugten Niederschlag auf
einem Filtrum sammeln und nach den Regeln der analytischen
Chemje niher untersuchen. Ich halte es nicht fiir passend
hier von dieser Untersuchungsweise, welche in jeder der
zahlreichen Anleitungen zur chemischen Analyse hinldnglich

*) Ann, d, Chem, u. Pharm, VII. Suppl. Bd. 218.
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beschrieben ist, ausfiihrlicher zu handeln; ich will bloss noch
erwiihnen, dass wenn in einem Essig, in welchem durch Schwefel-
wasserstoffwasser kein Metall angezeigt wird, auf Zusatz von
Schwefelammonium eine schwarzgriine Firbung entsteht, dies
nichts zu bedeuten hat; geringe Spuren von Eisen, wovon diese
Reaction herriihrt, befinden sich fast immer darin und beein-
trichtigen seine Giite keineswegs. Ein Physikatsarzt, welcher
in einer derartigen Fliissigkeit durch Schwefelammonium eine
solche dunkle Firbung entstehen sah, zog daraus den Schluss,
dass die Fliissigkeit bleihaltig sei. Sie war aber vollkommen
bleifrei, wie sich bei ihrer wiederholten Priifung von Seite eines
Chemikers herausstellte. Dieser Fall lehrt, dass Gerichtsirzte
keine polizeilich- und gerichtlich-chemischen Untersuchungen
vornehmen sollen.

‘Was ist nicht alles iiber Essigbildung und Essigbereitung
eschrieben worden. Aber nichts ist geeigneter, in den Process
ger Essigbildung aus Weingeist klare Einsicht zu bekommen,
als die von dem seligen Déberein er zuerst genau beobachtete
Umwandlung des Alkohols in Essigsiure mittelst feinzertheilten
Platins (Platinmohr oder Platinschwarz) oder vielmehr mittelst
des auf diesem verdichteten und chemisch activ gemachten
Sauerstoffes. Der von diesem genialen Chemiker zur Demon-
stration dieser Umwandlung ersonnene einfache Apparat macht
nach meiner Meinung die Essigbildung anschaulicher als das
in vielen chemischen Werken abgebiﬁiete, mit Buchenholz-
spianen gefiilllte und zur Schnellessigfabrikation dienende Fass
(Essigbildner), worin der iiber die S};ﬁne traufelnde verdiinnte
Weingeist bei gehorigem Luftwechsel und geei%neter Tempe-
ratur in Essig verwandelt wird, Das Experiment Débereiners
muss als Fundamentalversuch zur Versinnlichung der Essig-
bildung angesehen werden, welcher den ganzen hiebei statt-
findenden Vorgang hochst einfach erscheinen ldsst. Der hier
abgebildete Apparat ist eine zweckmissige Modification des
Diﬁ)ereiner’schen Essigbildungsapparates, welcher zuerst im
Jahre 1831in Schweigger-Seidels neuem
Jahrbuch der Chemie und Physik 3 (der
ganzen Reihe des Schweigger'schenJourn,
63. Bd.), 8. 365 beschrieben und abgebildet
wurde und den ich bei seinem Erfinder in
Jena selbst in Thitigkeit sah.

Man giesse in ein etwas grosses Becher-
glas ein wenig Weingeist, welcher mit dem
vier- bis fiinffachen gVqumen Wasser ver-
diinnt ist, etwa so viel, dass der Boden des
Glases 1 bis 2 .Centimeter hoch davon be-
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deckt werde, und hiinge einen lings der inmeren Oberfliche
bis auf den Boden reichenden Streifen Lackmuspapier hinein,
dessen oberes Ende etwas iiber dem Rande des Glases heraus-
ragt und welcher, wenn alles hergerichtet ist, durch eine auf-
gesetzte durchldcherte Glasscheibe festgehalten werde. Hier-
auf streue man Platinmohr auf ein Schilchen, befeuchte das
Platin, damit es nicht zum Glihen komme, ganz schwach mit
Wasser und setze das Schiilchen auf einen gldsernen Dreifuss
oder auf ein Kelchglischen, welches in das Becherglas gestellt
worden ist, so dass das Schilchen mit dem Platiomohr in
einiger Entfernung vom Weingeist sich befinde. Endlich werde
der Apparat mit der Glasplatte bedeckt und maissig erwirmt,
damit der Weingeist zu verdampfen anfange. Kaum ist dies
geschehen, so gibt sich auch schon die Siuerung des Wein-
geistes durch die eintretende Réthung des Lackmuspapieres
kund. Der Geruch des Weingeistes wird anfangs in einen
angenehmen obstartigen verwandelt, -herrihrend von D &-
bereiners sogenanntem Sauerstoffither, einer Mischung von
Aldehyd und Acetal; bald aber gibt sich der Geruch nach
Essigsiure zu erkennen und in kurzer Zeit ist die Umwandlung
des Weingeistes in Essigsiure beendiget.

Um sich von derRolle, welche das Platin bei diesem lehr-
reichen Experiment spielt, Rechenschaft zu geben, muss man
wissen, dass der Platinmohr die Eigenschaft, den Sauerstoff auf
seiner Oberfliche zu verdichten und dadurch in einen solchen
Zustand chemischer Thitigkeit zu versetzen, dass er den Alko-
hol zu Essigsiure zu oxydiren vermag, im hohen Grade besitzt.
Débereiner*) hat gefunden, dass hochst fein zertheiltes, durch
Pricipitation dargestelltes Platin beim Trocknen aus der Luft
das 200- bis 230fache seines Volumens Sauerstoff aufnimmt,
ohne sich mit demselben chemisch zu verbinden, und es mit
einer Kraft verdichtet, welche dem Druck von 800 bis 1000
Atmosphiren gleich ist.

Durch den D ébereiner’schen Versuch ist auf dasklarste
bewiesen, dass die Eseigbildung aus Weingeist ein Oxydations-
process ist, der sich ohne die Gegenwart der Essigmutter oder
des Essigpilzes (Mycoderma aceti), iberhaupt ohne Mit-
hiilfe eines organisirten Wesens vollziechen kann. Die Methode
der Schnellessigfabrikation aus verdiinntem Weingeist, welche
im Jahre 1823 von Schiitzenbach eingefiihrt wurde, beruht
ganz auf demselben Principe; auf analoge Weise wie das fein-
zertheilte Platin, nur mit geringerer Energie, wirken hier die
Buchenholzspéne in den Essigbildnern vermoge ihrer Eigenschalft,
Sauverstoff anzuziehen und auf ihrer Oberfliche zu verdichten,

#) Poggendorffs Aunalen 81, 512
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und diesen #hnlich kénnen noch mehrere andere Substanzen,
wie z. B. zerstiickelte Weinreben, Weintraubenkimme, Holz-
kohlenstiicke wegen ibrer Sauerstoff verdichtenden Eigenschaft
zur Umwandlung des Weingeistes oder weingeistiger Fliissig-
keiten in Essig beniitzt werden. Das in einigen Léndern iib-
liche Verfahren, den Cider dadurch sauer zu machen, dass man
ihn lings einem Seile, welches an der Luft aufgehingtist, her-
unterfliessen lisst,*) beruht nicht minder wie das Schiitzen-
bach’sche Verfahren auf der oxydirenden Wirkung des auf
der Oberfliche verwesender organischer Korper verdichteten
Sauerstoffes,

Es ist gewiss nicht zweifelhaft, und die neueren Beob-
achtungen von Pasteur haben es deutlich bewiesen, dass bei
der Umwandlung gegohrener Flissigkeiten in Essig, bei der
Bereitung von Weinessig, Malzessig oder Bieressig ete., der in
diesen Fliissigkeiten sich entwickelnde Essigpilz cine wesent-
liche Rolle spielt. Allein indem die davon gebildete Essig-
mutter diese Wirkung ausiibt, thut sie dies sicherlich nicht als
einen physiologischen oder vitalen Akt, sondern aus demselben
physikalisch-chemischen Grunde wie der Platinmobr und die
verwesende Pflanzenfaser, Gleichwohl herrscht bei Vielen die
besonders von Pasteur gendhrte Mcinung, dass auch bei der
Schnellessigfabrikation der Essigpilz die Ursache der Sduerung
des Weingeistes sei, dass also hier die Holzspéine oder dic
Holzkohle nur dadurch wirken, dass sich daraut Mycoderma
aceti entwickle. Aber diese Meiming wird griindlich widerlegt
durch Beobachtungen, welche auf v. Liebigs Veranlassung
inder Essigfabrik des Herrn Riemerschmie d in Miinchen, einer
der gréssten und bestgefiihrten in Deutschland, gemacht worden
sind. In dieser Fabrik empfingt der verdiinnte Weingeist
wihrend des ganzen Betriebes keinen fremden Zusatz und
ausser Luft und der Holz- oder Kohlenoberfliche ist kein
fremder Stoff hierbei wirksam; dem frisch aufzugiessenden ver-
diinnten Weingeist wird nur etwas von dem Ablaufe der vor-
hergegangenen Operation, d h. unfertiger Essig beigemischt.
Auf v. Liebigs an Herrn Riemerschmied gestellte An-
frage iiber die Mitwirkung der Mycoderma aceti an der Essig-
bildung erhielt er eine Probe von einem Buchenholzspan aus
der untersten Schicht eines Essigbildners, der ununterbrochen
seit 20 Jahren nach derselben Art und Weise im Betriebe war,
Auf diesem Holzspane war aber auch mit dem Mikroskope
keine Mycoderma aceti wahrnehmbar; er hatte die braune Farbe
von verwesendem Holze angenommen, aber die Structur war

¥) Dumas, Handbuch dor angewandten Chemie. Deutsche Aus-
gabe 6, 337.
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ganz unverdndert. Andere Spine, seit 30 Jahren in genannter
Fabrik verwendet, waren damals dem Fabrikanten unzugiing-
lich, aber nach dessen Versicherung lassen sic fir die Kssig-
bildung nichts zu wiinschen ibriz. "So weit sie beobachtbar
waren, erschienen sie frei von Mycoderma aceti und waren be-
sonders in den hoheren Particen des Stinders nur mit einem
Ueberzug von Unreinigkeiten bedeckt, welchen das abtrépfelnde
Essiggut auf sie ablagert.*)

Wir miissen bei der Essigbildung aus Weingeist zwei
Phasen wohl unterscheiden, in welchen die oxydirende Wirkung
des Sauerstoffes auf Alkohol vor sich geht Der ganze Vor-
gang kann durch folgendes Schema versinnlichet werden:

_ H 0= HO0
GLO= 10 H0+0=CcH, Do,
ohol Aldehyd. Essigsdure.

Es werden also einem Atom Alkohol durch den Sauerstoff
zuerst 2 Atome Wasserstoff als Wasser entzogen; der dadurch
entstandene Aldehyd (entwasserstoffte Alkohol) zicht seinerseits
1 Atom Sauerstoft an, wodurch cr zu Essigsiure wird.

Dass bei der oxydirenden Wirkung des Sauerstoffes auf
den Alkohol dieser nicht sogleich in Essigsiure werwandelt
werde, sondern dass der Bildung der letzteren diejenige des
Aldehydes vorhergehe, ist durch mehrere Beobachtungen wohl
erwiesen. Insbesondere hat Débereiner**) gefunden, dass
wenn man Weingeist von 70 Proc. Alkoholgehalt in seinem
oben erwihnten Essigsdurebildungs-Apparate dem Einflusse der
Luft und des fein zertheilten Platins nur so lange aussetzt, bis
derselbe anfingt, auf Kreide zu reagiren, d. h. aus derselben
Kohlensidure zu entwickeln, dann denselben durch Schiitteln
mit gepulvertem kohlensauren Natron entsiuert und hierauf
der %estillation unterwirft, als Destillat eine Fliissigkeit ge-
wonnen wird, aus der sich beim Vermischen mit viel gepul-
vertem Chlorcaleium eine grosse Menge jener d#therartigen
Fliissigkeit abscheidet, welche von ihm Sauerstoffdther
genannt wurde. Nun wissen wir aber durch die wichtigen
Arbeiten Liebig s***) iiber das Acetal und den Aldehyd, zu
welcher Dobereiners sogenannter Sauerstoffidther die nichste
Veranlassung gegeben hat, dass diese Flissigkeit der Haupt-
sache nach nichts anderes ist als ein Gemisch von Acetal und

*) v. Liebig: Ueber die Gédhrung und die Quelle der Muskelkraft.
I1. Die Essiggihrung. Miinchen 1870. Auch Ann. d. Chem. und
Pharm. 1538, 137, w. Buchners n. Repert. 19, 321.

*¥) Schweiggers Journ. 64, 466.

*#%) Dessen Anmnalen. §, 25 u. 14, 133,
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Aldehyd, ferner wissen wir, dass ersteres die Bestandtheile von
Aether und Aldehyd enthilt und dass es beim Erhitzen mit
Essigsiure wirklich in Essigither und Aldehyd verwandelt wird.
In den Rdumen der Essigfabriken und auch in deren Nihe
nimmt man auch bei dem besten Gange der Fabrikation deut-
lich denselben dtherischen Geruch wahr, der sich bei der Oxy-
dation des Weingeistes durch Platinmohr anfangs entwickelt,
und auch im fertigen Branntweinessig ist noch etwas Acetal
oder sogenannterSaucrstoffither enthalten. Wenn man solchen
Essig zum Zweck der Darstellung von essigsaurem Natron mit
Soda siittiget und hierauf eindampft, so wird das ganze Labora-
torium von solchem dtherischem Geruche erfiillt.

Es macht mir wahre Freude, dass ich gleich beim ersten
Artikel des Pharmakopoe-Commentares Gelegenheit fand eines
Mannes zu gedenken, der, dem Apothekerstande angchérig,
die geistige Kraft hatte, sich vom pharmaceutischen Lehrling
und Gehiilfen durch die bescheidene Stellung eines Landapo-
thekers*) hindurch zum beriihmten Chemiker und Professor an
einer der besten Universititen Deutschlands, zum Freunde
@G6thes und Karl Augusts von Weimar emporzuschwingen.
Déobereiner hat sich durch seine wichtigen chemischen Ar-
beiten und Entdeckungen und namentlich durch seine Schriften
auch um die Pharmacie grosse Verdienste erworben; seine
genialen Forschungen iiber die Natur des Platins, iiber die
Bildung der Essigsiure und iiber so viele andere Dinge sichern
Débereiners Ruhm fiir immer,

Die Anwendung des kiuflichen Essigs zur Darstellung
pharmaceutischer Priparate ist jetzt, wie schon erwdhnt, nur
mehr eine sehr beschriinkte; er ist hier grosstentheils, aber wie
ich glaube mit Unrecht, von der Acetum purum genannten
Mischung von Essigsiure und Wasser verdriangt worden.

Was die Wirkung und therapeutische Anwendung des
Essigs betrifft, so wird davon bei dem reinen Essig (Acetum
purum) und bei der Essigsiure die Rede sein. Der Essig wird
nun von den Aerzten sehr selten und dann fast ausschliesslich
zum gusserlichen Gebrauche verordnet. Zu diesem Zwecke,
z. B, zu Waschungen, um auf der Haut einen Reiz auszuiiben,
ist der kitufliche Branntweinessig jedenfalls rein und stark ge-
nug, wesshalb es keinem Arzte einfallen wird, hiezu ganz reinen
Essig nehmen zu lassen. Aber auch wenn die innerliche An-
wendung des Essigs angezeigt wire, empfiehlt sich hiezu der
gewdhnliche Essig von der vorgeschriebenen Qualitit; als

*) Als Apotheker zu Gefiees im Fichtelgebirge hat Débereiner
im Berlinischen Jahrbuche fiir die Pharmacie, Jahrgang 1806,
einige chemisch-pharmaceutische Mittheilungen publicirt.
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Mittel bei Vergiftungen mit Aetzlaugen, Salmiakgeist ete. ver-
dient er schon desshalb den Vorzug vor der mit Wasser ver-
diinnten Essigsiure, weil er in jeder Haushaltung leicht und
in geniigender Menge zu haben ist.

Acetum aromaticum. Wromatijder Ejjig.
8.-Bd. 1, 8. 1.

Welche Verinderung der Dinge! Ein aromatischer Essig
ohne aromatische Pflanzentheile, ohne Knoblauch und Kampfer,
ja sogar ohne eigentlichen Essig! So werden manche ergraute
Aerzte und Apotheker erstaunt ausrufen, wenn sic die von der
Pharmakopoe gegebene Vorschrift zur Bereitung dieses Mittels
betrachten. Aber auch jingeren, welche an die selbst in
manchen neuen Pharmakopoen enthaltene alte Bereitungsweise
des Gewiirzessigs gewohnt sind, werden von der neuen Mischung
mit einigem Befremden Kenntniss genommen haben. Was in-
dessen den Kampfer und den Knoblauch betrifft, so fehlen diese
beiden Ingredicnzien auch in mehreren alten Vorschriften; sie
bildeten aber wesentliche Stoffe zur Bereitung &dhnlicher Pri-
parate und namentlich des bekannten und spiter mit dem
Gewiirzessig zusammengeworfenen Vierrduberessigs oder
Pestessigs, Acetum quatuor latronum (vinaigre
de quatre voleurs) s, antisepticum s. prophylacti-
cum, von dem die Sage geht, dass vier Minner zur Zeit einer
Pest in Marseille sich durch einen solchen Essig bei der Aus-
filhrung ihres Planes, die Pestkranken unter dem Vorwand der
Hiilfeleistung auszupliindern, vor Ansteckung schiitzten.

Um mich iiber diesen Gegenstand niher zu belehren, zog
ich auch’ die alte und fiir die damalige Zeit vorziigliche P'har-
macopoea Wirtenbergica vom Jahre 1754 zu Rath, wo-
bei ich dahin belehrt wurde, dass diese sonst sehr reichhaltige
Pharmakopoe unter dem Namen Acetum ‘aromaticum
kein Priparat enthilt. Hingegen ist darin ein Acetum bezo-
ardicum als Prophylacticum aufgenommen, welches durch
Digestion folgender Vegetabilien mit Weinessig dargestellt werden
soll: Rad. Angelicae, Enulae, Imperatoriae, Hirundinariae et
Zedoariae, Herba Scordii, Rutae et Salviae, Baccae Iuniperi
und Flavedo Corticum Citri. Die genannte Pharmakopoe fiigt
der Bereitungsvorschrift als Gebrauchsanweisung hinzu: In
morbis contagiosis, praecipue peste, tam internus quam exter-
nus usus ad odoratum et collutionem oris commendatur. Ferner
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enthiilt diese Pharmakopoe einen A cetum odoratum, welcher
als das Analogon des Acetum aromaticum neuerer Pharma-
kopoen angesehen werden kann, Hiezu werden genommen:
Rad. Cyperi rotundi, Galangac minoris et Zedoariae ana un-
ciam semis, Herbarum Rorismarini et Salviae, Florum Lavan-
dulae, Liliorum convallium et Rosarum rubr. ana drachmas tres,
Ligni Rhodii, Cinnainomi, Caryophyllorum aromatic., Cort. Citri
recent. ana drachmas duas, Aceti vini albi libras duas. Auch
dieser” Essig wird durch Digestion bereitet. Die Pharmakopoe
sagt: Usus est externus, pro odoramentis et epithomatibus ad
pulsus. Reficit atque spirituosis longe praeferendum est.

Um nun wieder zur Bereitung des aromatischen Essigs der
Pharmacopoea Germanica zuriickzukehreu, so ist ersichtlich, dass
sich dieselbe von den bisher iiblichen Bereitungsweisen wesent-
lich unterscheidet, denn die Pharmakopoe ldsst, vom Weg-
lassen des Kampfers abgeschen, nicht mehr aromatische
PHanzentheile mit Essig digeriren, sondern einige &therische
Oele ncbst Zimmttinktur und aromatischer Tinktur mit ver-
diinnter Iissigsiurc und Wasser mischen. Aehnliche Mischungen
anstatt des alten Gewiirzessigs enthalten auch mehrerc andere
neue Pharmakopéen, so diejenigen fiir Russland, Schweden
und Norwegen. Die neue Bereitungsart muss entschieden fiir
einen Fortschritt erklirt werden, denn sie ist einfacher als die
frihere und das darnach verfertigte Priparat entspricht ganz
den Anforderungen der heutigen Medicin. Diese verlangt nim-
lich vom aromatischen Essig, dass er angenebm, aromatisch
sauer rieche und dass er, wenn zu Einrcibungen, Waschungen
oder Bihungen angewendet, die reizende Wirkung des Essigs
in Vereinigung mit derjenigen der darin aufgeldsten dtherischen
Oele ausiibe, Um Vieles reizender als der Essig diirfte
iibrigens der aromatische Essig kaum auf die Haut wirken,
denn wenn auch der Hautreiz auf der einen Seite durch die
dtherischen Oele erhght wird, so wird er doch auf der anderen’
Seite durch einen verminderten Gehalt an Essigsdure geschwicht,
Der gewdhnliche Essig enthdlt nidmlich gegen 6 Proc. Essig-
siure; zur Bereitung von 1360 Theilen aromatischen Essigs
sind 200 Theile verdiinnter Essigsiure mit 30 Proc. Essigsiure-
gehalt vorgeschrieben, so dass also in dieser Mischung nicht
einmal ganz 4Y, Proc. Essigsdurehydrat enthalten sind. Die
reizende Wirkung der im aromatischen Essig vorhandenen
dtherischen Oele riihrt wohl zum Theil von der den Sauerstoff
der Luft anziehenden und ozonisirenden FEigenschaft hér, die
namentlich die dabei befindlichen Kohlenwasserstoffe von der
Zusammensetzung des Terpenthinéles (Wachholderd], Citronendl,
Thymen etc.) besitzen. Manche sind geneigt, einigen dieser
Oeﬂe auch wirkliche antiseptische Eigenschaften zuzuschreiben
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und diese auf den aromatischen Essig iiberzutragen. Dem im
Thymianéle aufgeldsten Stearopten (Thymol) wird eine solche
Wirkung ganz besonders zuerkannt, wesshalb es in Frankreich
schon vor einigen Jahren als ein vortreffliches Ersatzmittel der
Carbolsiure angeriihmt wurde. Hieriiber fehlt es iibrigens an be-
stimmten Erfahrungen, welche die fiulnisswidrigen sowie die
Contagien und Miasmen zerstérenden Wirkungen der Bestand-
theile des aromatischen Essigs ausser Zweifel setzten. Es herrscht
in diesem l'unkte wie noch in gar vielen anderen der Arznei-
mittel-Wirkungen mehr Glaube als Wissen. Meine Meinung
ist, dass der aromatische KEssig als Riech- und Riucherungs-
mittel sowic zu Waschungen ofter als bisher angewendet zu
werden verdient, dass man ihm aber als Antisepticum und Anti-
miasmaticum nicht zu viel zutrauen soll. Wer einen fiulniss-
widrig und desinficirend wirkenden Essig haben will, der greife
lieber gleich nach dem THolzessig oder nach einer Auflosung
von Carbolsiiure in Essig; aber gegen einen schon in Aussicht
gestellt gewesenen Zusatz von Carbolsiure zum Acetum aro-
maticum, um dessen antiseptische Wirkung zu erh6hen, wiirde
ich protestiven, weil durch solehen Zusatz eine der wesentlichen
Eigenschaften des Priparatcs, nimlich die angenchm zu riechen,
gar zu schr Einbusse erleiden wiirde.

Ist die von der Pharmakopoe gegebene Vorschrift zur Be-
reitung - des aromatischen Essigs keiner Verbesserung fihig?
Die Beantwortung dieser Frage driingt sich mir auf durch einen
von Ierrn Prof. Th. Ifusemann in Goéttingen im Oktober-
heft des Jahrganges 1872, 8. 193 des neuen Jahrbuches fiir
Pharmacie veriffentlichten Aufsatz ,Das Acetum aromati-
cum der Pharmacopoea Germanica“. Herr Professor
Husemann unterwirft darin die Vorschrift unserer Pharma-
kopoe einer vergleichenden Priifung mit den Vorschriften der
anderen curopiischen Pharmakopéen und er kommt dann zu
dem Schlusse, dass das nach Vorschrift unserer Pharmakopoe
dargestellte Priparat unzweckmissig ist, weil es sich nicht ohne
Zersetzung hilt, weil die Forderung der Pharmakopoe, dass der
aromatische Essig klar sei, sich durch die gegebene Vorschrift
gar nicht erzielen lisst, indem das- Priaparat, wenn auch un-
mittelbar nach dem Filtriren klar, doch nach wenigen Tagen
Stehen triibe wird und sedimentirt, welcher Vorgang sich nach
abermaligem Filtriren auf’s Neue wiederholt. Den Grund dafiir
findet Husemann in den von der Pharmakopoe wieder aus
dem Schattenreiche emporgerufenen, Tannin und Farbstoff ent-
haltenden aromatischen Tinkturen.

Durch diese Angaben fand ich mich veranlasst, liber die
Qualitit des neuen aromatischen KEssigs bei bewihrten Prak-
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tikern néhere Erkundigungen einzuziehen. Hr. Apotheker Dr.
Schacht in Berlin, eines der thitigsten Mitglieder der Phar-
makopoe - Bearbeitungscommission, schreibt mir hieriiber:
pwHusemanns Tadel ist leider ein vollstindig gerechtfertigter.
Ich habe das Acetum aromaticum schon mehrmals anfertigen
lassen und kann nur sagen, dass es sich nicht klar hilt und
nach jeder Filtration wieder sedimentirt.“ Ich fand dies voll-
kommen bestitigt bei der Besichtigung des aromatischen Essigs,
der in der Miinchener k. Hofapotheke genau nach Vorschrift
der Pharmacopoea Germanica bereitet worden und namentlich
erst filtrirt worden war, nachdem das Gemisch drei Tage lang
an einem kalten Orte stehen geblieben war. Das Priparat
war rothbraun und liess in Beziehung auf den angenehmen
aromatisch sauren Geruch nichts zu wiinschen ibrig, auch er-
schien es klar, aber auf dem Boden des Standgefisses war
ein feinflockiger Niederschlag abgelagert, welcher die Fliissig-
keit beim Schiitteln ziemlich stark triibte. Diese Eigenschaft,
nach dem Filtriren wieder etwas auszuscheiden und ein Sedi-
ment zu bilden, ist also ein nicht zu liugnender Fehler des
nach der Vorschrift der Pharmakopoe dargestelltcn Praparates,
welcher auch den gewissenhaftesten Apotheker einem streng
nach dem Buchstaben der Vorschrift gehenden Visitator gegen-
iiber in nicht geringe Verlegenheit bringen kann. So wie die
Sache steht, bleibt ihm nichts anderes ibrig, als den Visitator
auf diesen Umstand aufmerksam zu machen und das Priparat,
wenn sich darin wieder ein Bodensatz gebildet hat, abermals
zu filtriren. Es wird wohl einmal ein Zeitpunkt eintreten, in
welchem die offenbar von den harzigen Ecstandtheilen der
aromatischen Tinkturen herrithrenden Ausscheidungen ein Ende
nehmen werden. Inzwischen aber haben sich die zur Bear-
beitung einer neuen Auflage unserer Pharmakopoe berufenen
HH. Apotheker die Aufgabe zu stellen, wie, ohne an der ge-
gebenen Vorschrift zu sebr zu 4ndern, der geriigte Fehler ver-
bessert werden kénne. Da die vorgeschriebenen Tinkturen zur
Wirkung des Mittels nichts wesentliches beitragen, so wird es
wohl am besten sein, sie in Zukunft wegzulassen, was auch
andere neue Pharmakopden, nimlich zuerst die Pharmacopoea
Suecica von 1869, dann die Ph. Norvegica von 1870 und die
Ph. Russica von 1870 gethan haben. Die Herren Aerate aber
lade ich ein, den wohlriechenden aromatischen Essig, gleich-
viel ob klar oder triiblich, ofter als bisher anstatt des ge-
wohnlichen Essigs zu Waschungen gebrauchen zu lassen.
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Acetum Colehiei.  Beitlofenefjig.

8. Bd. I, 8. 1.

Die von der Pharmakopoe gegebene Vorschrift zur Dar-
stellung dieses Priparates ist so %eicht auszufiihren, dass sie
kaum einer Erliuterung bedarf. Es ist nur darauf zu sehen,
dass der Zeitlosensame gehorig zerstossen werde, was bei seiner
grossen Hirte eine etwas schwierige Arbeit ist, wesshalb man
vorgeschlagen hat, ihn in einer eng gestellten Kaffeemiihle zu
zermahlen. Zweckmissig ist es, dass 9 Theilen des Essigs,
womit der Same digerirt werden muss, 1 Gewichtstheil Wein-
geist zugesetzt werden soll, wodurch das Préparat an Halt-
barkeit gewinnt. Aber eine andere Frage ist (ﬁe, ob denn die
Wahl des reinen Essigs, d. h. einer Mischung von verdiinnter
BEssigsdure und Wasser, anstatt des gewd&hnlichen Essigs zur
Bereitunﬁ des Zeitlosenessigs geboten erscheine? Bei der
rossen Reinheit des kiuflichen Branntweinessigs, der fast farb-
os ist und ausser Spuren von Acetal kaum etwas Fremdartiges
enthiilt, und bei der vorgeschriebenen Stirke desselben, muss
ich diese Frage entschieden verneinen und behaupten, dass
man mit Anwendung von tadellosem Branntweinessig den Zeit-
losenessig und die iibrigen medicinischen Essige ebenso wirk-
sam und haltbar darstellen kdénne wie mit dem sogenannten
reinen Essig. Etwas anderes wire es, wenn man nur die Wahl
hitte zwischen einem aus einer gegohrenen Fliissigkeit erhal-
tenen Essig und dem reinen Essig der Pharmakopoe; in diesem
Falle miisste letzterem unbedingt der Vorzug eingerdumt
werden.

Die vorgeschriebene achttigige Digestion wird am besten
bei der zur Tinkturbereitung vorgeschriebenen Temperatur von
35 bis 40° C. in einem mit befeuchtetem Pergamentpapier ver-
schlossenen Setzkolben vollzogen. Um der sich ausdelimenden
Luft den Ausgang zu gestatten, werde das Pergamentpapier
mit einer Nadel ein oder ein paarmal durchstochen. Da jetzt
das Pergamentpapier billig zu haben ist, so soll man sich des-
selben von nun an zu derartigem Verschlusse immer anstatt
der zu Fiulniss geneigten thierischen Blase bedienen, womit
die Pharmakopoe die (tefisse, worin die Tinkturen angesetzt
werden, verschliessen lisst.

Die Essigsiure ist auch in der hier vorgeschriebenen Ver-
diinnung ein %utes Auflosungsmittel fiir den wirksamen Be-
standtheil des Zeitlosensamens, man kann also sicher sein, dass

Buchner, Commentar zur Pharm. Germ. 1L, 2
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in 10 Theilen Zeitlosenessig alles Colchicin von 1 Theile dieses
Samens enthalten ist. Indessen wird der Zeitlosenessig direkt
kaum angewendet, sondern nur in Vermischung mit Honig als
Oxymel Colchici. Aber auch in dieser Mischung pflegen
ihn unsere Aerzte nur selten zu verordnen, und in der That
geniigen Tinctura Colchici und Vinum Colchici den
Anforderungen, welche sowohl hinsichtlich der Form als auch
hinsichtlich der Wirksamkeit an ein Zeitlosenpriparat gestellt
werden, so sehr, dass daneben ein essigsaurer Auszug des
Zeitlosensamens kein besonderes Bediirfniss ist. Ueber die
Wirkungsweise des in allen diesen Ausziigen vorhandenen
Colchicins wird bei Semen Colchici die Rede sein,

Acetum Digitalis, Fingerhutefiig.

S. Bd I, 8. 2.

Die Bereitung auch dieses Priiparatcs ist so einfach, dass
man der von der Pharmakopoe hiezu gegebenen Vorschrift kaum
etwas hinzuzufiigen braucht. Wir wissen,  dass die Essigsiure
selbst im verdiinnten Zustande ein gutes Auflésungsmittel fiir
das Digitalin ist und es lidsst sich wohl behaupten, dass 1 Theil
zerschnittenen Fingerhutkrautes alles Wirksame an ein Gemisch
von 9 Theilen reinen Essig und 1Theile Weingeist vollkommen
abgibt. Hiezu reicht die Maceration bei einer Temperatur
von 15 bis 20° C. aus, welche Operation in einer verkorkten
Flasche vorgenommen werden kann. Der vorgeschriebene Zu-
satz von Weingeist zum Essig vermehrt die Haltbarkeit auch
dieses medicinischen Essigs, zu dessen Bereitung iibrigens ohne
den geringsten Nachtheil fiir dasPriparat anstatt einer Mischung
von Essigsiure und Wasser ebensogut DBranntweinessig von
gleicher Stirke aus dem bei dem vorausgehenden Artikel an-
gegebenen Grunde genommen werden konnte.

10 Theile Fingerhutessig enthalten der gegebemen Vor-
schrift zufolge das Wirksame von 1 Theil Fingerhutkraut. Das
frithere Verhiltniss des letzteren zum Essig war gewdhnlich
wie 1 : 8, somit ist das jetzige Priparat etwas schwicher; es
hat aber gleiche Stirke mit der Tinctura Digitalis
aetherea und kann desshalb zum innerlichen Gebrauche
in derselben Dosis wie diese verordnet werden. Indessen wird
es meines Wissens in der Regel innerlich nicht angewendet,
wesshalb dafiir auch keine Maximalgabe in die Tabelle A der
Pharmakopoe eingesetzt wurde, Hingegen wird der Finger-
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hutessig bisweilen zum #usserlichen Gebrauche verschrieben.
v. Schroff bezeichnet ihn in seinem vortrefflichen Lehrbuche
der Pharmakologie (2. Auflage, S. 584) als ein zweckmiissiges
Einreibungsmittel, nach dessen Anwendung er in einem Falle
voo zuriickgetretenem Scharlach und entstandener Bright’scher
Krankheit den soporésen, durch zwei Tage Dlestandcnen Zu-
stand weichen sah

Acetum purum. Reiner Gijjig.
8. Bd. I, 8. 2

Dieses Priiparat, welches zur Erinnerung an den frither
durch Destillation gercinigten gewdhnlichen Essig synonym auch
Acetum destillatum genannt wird, lisst die Pharmakopoe
einfach durch Vermischen von 1 Theil verdiinnter Essigsiure
und 4 Theilen destillirten Wassers darstellen. Da die ver-
diinnte Essigsiure 30 Proc. Essigsiurehydrat enthalten soll und
da die gleiche Menge des letzteren nach Vermischung der ver-
diinnten Essigsiure mit der vierfachen Menge Wasser in 500
Theilen des reinen Essigs vorhanden ist, so enthdlt diese
Mischung *' = 6 Procent Essigsidurehydrat, was denn die
Pharmakopoe auch ausdriicklich vorschreibt. Allein anderre-
seits sagt sie, dass 20 Theile davon zur Sittigung eines Theiles
wasserfreien kohlensauren Natrons hinreichen. Es wurde schon
bei dem Commentar des Artikels Acetum hervorgehoben,
dass ein Essig, wovon 20 Theile von 1 Theile wasserfreien
kohlensauren Natrons neutralisirt werden, nicht 6, sondern nur
5,66 Proc. Essigsdure enthilt und dass ein Essig mit vollen 6
Proc. Siuregehalt fiir 20 Theile 1,06 Th. wasserfreien kohlen-
sauren Natrons zur vollkommenen Sittigung in Anspruch nimmt,
oder dass, was dasselbe ist, 1 Th. wasserfreien kohlensauren
Natrons schon von weniger als 19 Theilen ¢18,86..) eines
Essigs mit 6 Proc. Sduregehalt neutralisirt wird. Der hier be-
stehende Widerspruch zwischen dem verlangten Sduregehalt
und dem Sittigungsvermégen des Essigs wire gehoben, wenn
die Pharmakopoe sagte: 100 Theile des Essigs sollen 6 Theile
Essigsiure enthalten, so dass beinahe 20 Theile zur Sit-
tigung eines Theiles wasserfreien kohlensauren Natrons hin-
reichen, oder auch so, dass 20 Theile zur Sittigung vonnahezu
i Theile wasserfreier Soda hinreichend sind. %Vas ibrigens
die Gehalts- und auch die sonstige Priifung des reinen Essigs

2%
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betrifft, so kann sie ganz auf die bei dem Artikel Acetum
beschriebene Weise vorgenommen werden.

Der reine Essig wird lediglich nur zur Bereitung der
wenigen von der Pharmakopoe. noch aufgenommenen medi-
cinischen Essige verwendet. In friiheren Zeiten, in welchen
man keinen anderen Essig haben konnte als einen aus gegohrenen
Pflanzensiften oder Pflanzenausziigen entstandenen, mehr oder
weniger braungefirbten und ausser Kssigsiure noch einige
Procent Salze und andere fixe Stoffe enthaltenden, wire die
Beniitzung einer Mischung von Essigsiure und Wasser von der
Stirke des Essigs zu dem bezeichneten Zwecke ganz angezeigt
gewesen, aber gegenwirtig, wo der gleiche Zweck durch den
Branntweinessig, vorausgesetzt dass er die von der Pharma-
kopoe vorgeschriebene Qualitit hat, ebenso gut erreicht werden
kann, ist firwahr die Acetum purum genannte Mischung
kein nothwendiges Priparat. Die Pharmakopoe verlangt vom
gewohnlichen Essig, dass er eine klare, farblose oder ein wenig
gelbliche Fliissigkeit von rein saurem Geruche und Geschmacke
sei und 6 oder nahezu 6 Procent Essigsiure enthalte, Die
Charakteristik von reinem Essig lautet: er sei klar, farblos,
von rein sauerem G(eschmacke und Geruche und enthalte 6
Procent Essigsdure. Schon aus dieser Vergleichung muss man
schliessen, dass kéuflicher Branntweinessig fast ebenso rein und
stark sein kann wie die Mischung von Essigsiure und Wasser,
und in der That ist in jener Waare, wenn sie keine Zusiitze
erhalten hat, ausser Spuren des keineswegs unangenehm
riechenden Acetals von fremden Stoffen nichts enthalten als
eine ganz unbedeutende, kaum 0,2 Proc. betragende Menge
fixer Stoffe, wodurch die Anwendung des Branntweinessigs zur
Ber&aitung medicinischer Essige gewiss nicht beeintrichtigt
wird.

Der reine Essig hat auf den menschlichen Korper keine
andere Wirkung als guter Branntweinessig von gleicher Stirke,
wesshalb dieser zu Heilzwecken ebenso gut beniitzt werden
kann als jener, Fir die innerliche Anwendung als durst-
16schendes und unter Umstinden die Verdauung beforderndes
Mittel ist anstatt des blossen Essigs diejenige der als Him-
beeressig aufgenommenen Mischung von Essig mit Himbeer-
syrup des Wohlgeschmackes wegen besonders zu empfehlen;
aber auch der Gebrauch der verdiinnten Essigsdure in der
Form von Oxymel simplex ist hier angezeift. Um die
Wirkuogen des Essigs sowohl bei innerlicher als auch bei
dusserlicher Anwendung und um insbesondere die schidlichen
Wirkungen bei Missbrauch desselben gehérig zu verstehen,
muss man sich an die Eigenschaften' der Essigsiure erinnern,
die thierischen Gewebe aufzulockern und sammt anderen in
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Wasser unldslichen Stoffen aufzulésen. So sehr auch die Essig-
siure im Essig mit Wasser verdiinnt ist, so hat sie diese Eigen-
schaft damit doch nicht ganz verloren, denn auch der Essig
iibt noch, wenn auch in einem geringeren Grade, die ver-
flissigende Wirkung der Essigsdure auf einige Bestandtheile
des Korpers in unverkennbarer Weise aus.

Acetum pyrolignosum erudum. Foher Holzeffig.

8. Bd. I, 8. 2.

Der Holzessig wird hdufig auch Acidum pyrolignosum
und Holzsdure genannt, welche Synonymen daher den obigen
Hauptnamen beigesetzt sein sollten.

Die Pharmakopoe verlangt, dass 20 Theile davon hin-
reichen sollen, um 1 Theil wasserfreien kohlensauren Natrons
vollkommen zu siittigen; demnach muss der rohe Holzessig
denselben Gehalt an Siure zeigen wie der Essig: er muss wie
dieser wenigstens 5,66 oder nahezu 6 Procent Essigsiurehydrat
enthalten. Diese Gehaltspriifung ldsst sich am besten auf die
bei dem Artikel Acetum genau beschriebene Weise aus-
fithren.

Dieses brenzliche, wisserig-saure Produkt der trockenen
Destillation des Holzes wird von einigen Aerzten noch immer
gern als ein vorziigliches Antisepticum, welches die Wirkungen
der Essigsiure mit derjenigen des Kreosotes und anderer Theer-
stoffe zweckmaissig vereinigt, zum #usserlichen Gebrauche ver-
ordnet.

Der Holzessig war fiir die Chemiker gleichsam eine Fund-

rube, worin sie eine Menge von Kohlenstoffverbindungen er-
iannten, welche ebenso wichtig fiir die Wissenschaft wie fiir
die Industrie sind. Ausser Essigsdure hat man darin einige
andere Siduren von der Reihe der fliichtigeren Fettsiuren in ge-
ringer Menge wahrgenommen, darunter namentlich Ameisen-
siure, Propionsiure und Buttersiure. Sittiget man den Holz-
essig mit kohlensaurem Natron, oder, wie diess im Grossen zur
Gewinnung der darin enthaltenen Essigsdure im gereinigten
Zustande geschieht, mit Kalkhydrat und unterwirft man die
neutralisirte Fliissigkeit in einer Destillirblase der Destillation,
so gehen nebst Wasser anfangs hauptsichlich Holzgeist und
damit in geringerer Menge noch einige andere brennbare
fliissige Stoffe iiber, worunter Aceton, Aldehyd, Mesityl-
oxyd uund essigsaures Methyloxyd. Auch Ammoniak und
diesem &hnliche Verbindungen hat man in diesem Destil-
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lat angetroffen. Holzgeist und die anderen so eben ge-
nannten brennbaren Fliissigkeiten gehen auch bei der Destil-
lation des nicht neutralisirten Holzessigs und zwar als die
flichtigeren Bestandtheile gleich anfangs iiber. Dieses Ver-
halten wird schon ziemlich lange zur Gewinnung des Holz-
geistes im Grossen beniitzt, welcher wie der Weingeist zum
Brennen und als Auflésungsmittel angewendet werden kann
und besonders in England, wo bei der hohen Besteuerung des
Weingeistes die technische Verwendung des letzteren sehr er-
schwert ist, vielfach gebraucht wird.

Ueber die chemische Natur des Holzgeistes hat uns zuerst
jene musterhafte Untersuchung Aufklirung verschafft, welche
JDumas in Vereinigung mit Péligot hieriiber unternommen
und deren Resultat er im Jahre 1834 zuerst zur Kenntniss der
Pariser Akademie gebracht hat.*) Die genannten Chemiker
haben an dem reinen Holzgeist das erste Analogon des Wein-
alkohols erkannt, indem sie durch genaue Versuche bewiesen,
dass durch die EKinwirkung verschiedener Agentien darauf Pro-
dukte erbalten werden konnen (Methylen, Methyldther und
dessen Verbindungen ete.), welche sich ganz dhnlich den aus
dem Weingeist gewonnenen verhalten. Sie nannten den neuen
Alkokol, der seitdem zum Anfangsglied einer Reihe zahlreicher
homologer Verbindungen geworden ist, Methylalkoho!l und
den daraus erhaltenen Kohlenwasserstoff Methylen von
weSv, Wein und An, Holz, also Wein oder geistige Fliissig-
keit des Holzes, Dumas und Péligot geben in ihrer denk-
wiirdigen Abhandlung auch eine geschichtliche Notiz iiber den
Holzgeist, welcher zu entnehmen 1st, dass man die Entdeckung
dieser zuerst mit dem Namen Pyroholzdther bezeichneten
brennbaren Flissigkeit Hrn. Philips Taylor verdanke, welcher
sie zuerst im Jahre 1812 beobachtete, aber seine Entdeckung
erst 1822 und zwar blos beildufiz in einem an die Redaction
des Philosophical-Journal gerichteten Briefe bekannt machte.
Taylor erkannte ganz richtig, dass der Holzgeist, obwohl dem
Alkohol in vieler Hinsicht gleichend, dennoch durch wesentliche
Eigenschaften von ihm verschieden sei.

Was die im Holzessig aufgeltsten Bestandtheile des Theeres
betrifft, von welchen auch etwas bei der Destillation des rohen
Produktes mit dem Holzgeist libergeht (Benzol, Toluol etc.),
so wird das Nothige hieriber bei den Artikeln Kreosotum
und Pix liquida gesagt werden. Von diesen Bestandtheilen
ist es vornchmlich das sogenannte Brandharz, welches den
Holzessig briaunlich firbt und sich theilweise am Boden und

*) Die ausfiihrliche Abhandlung h eriiber 5. Annales de chim et
de phys. B8, b u. Liebigs Annalen 15, 1.
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an den Scitenwinden der Standgeftisse mit brauner Farbe ab-
lagert.

8 Der Holzessig wird in der Technik u. a, auch zur Be-
reitung einer in den Zeugdruckereien hiufig angewandten Eisen-
beize (holzsaures Eisen) beniitzt. Man hat oft die Frage auf-
geworfen, warum zu diesem Zwecke der Ilolzessig nicht durch
gewohnlichen Essig oder durch Essigsiure ersetzt werden
konne.  Eine von Pettenkofer*) im Jahre 1853 gemachte
Beobachtung hat diese Fraze am griindlichsten beantwortct.
Er fand, dass der etwas eisenhaltige Holzessig aus dem Con-
densationsapparate der Holzleuchtgasanstalten an der Luft eine
griine Farbe annahm, die durch Zusatz eines Eisenoxydsalzes
noch erhoht wurde. Als man von diesem eisenhaltigen Holz-
essig einige Tropfen in 1 bis 2 Quart eines kalkhaltigen Brunnen-
wassers goss, welches so viel kohlensauren Kalk enthielt, dass
die freie Essigsiure davon neutralisirt wurde, so firbte sich die
Fliissigkeit nach einigen Minuten blau, welche Farbe sich auf
Zusatz von Ammoniak in violettroth umwandelte. Der mit
etwas Eisenoxydsalz versetzte Holzessig gab mit Ammoniak
eine tief violettrothe Flissigkeit. Hrn. August Pauli, Pet-
tenkofers Assistent, ist es dann gelungen, den diese Er-
scheinungen bewirkenden Korper aus dem Holzessig zu isoliren.
Derselbe zeigte mit der Pyrogallussiiure so grosse Aehnlichkeit,
dass man anfangs geneigt war, ihn fiir Pyrogallussiure zu
halten. Allein eine spiter von Max Buchner**), einem
jungen osterreichischen Chemiker, in Pettenkofers Labora-
ratorium unternommene genauerere Untersuchung dieses subli-
mirbaren Kérpers bewies dessen Identitit mit dem Pyro-
catechin (Oxyphensiure). Seine Menge im rohen Holzessig
schwankt zwischen 0,1 und 0,2 Procent; seine Gegenwart in
genannter Eisenbeize ist zur Erzeugung gewisser Farbenuancen
nothwendig.

Unter dem Namen Oleum Tamarisci kommtim Arznei-
waarenhandel ein Produkt vor, welches ganz den Charakter
des Holzessigs besitzt und durch trockene Destillation des im
siidlichen Frankreich wachsenden Tamariskenstrauches, T a-
maric gallica L., gewonnen werden soll. Die Landleute
gebrauchen es als Mittel bei Viehkrankheiten, Es wird ge-
wohnlich aus der Provence iliber Marseille bezogen. Eine aus
Tyrol in Bayern eingefiihrte gleichnamige Waare, die sich bei
einer von mir vorgenommenen Priifung ebenfalls wie Holzessig
verhielt, soll aber den von der Zollbehérde gemachten Er-

*) Buchners neues Repertorium, 2, 312 und Liebigs Annalen, 87,
256.
**} Liebigs Annalen, 96, 186.
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hebungen zufolge nicht aus der Tamariske, sondern aus der
Haselnussstaude durch trockene Destillation gewonnen werden,
was iibrigens ganz gleichgiiltig ist.

Acetum pyrolignosum rectificatum, Rectificirter Holejfig.
8.Bd. I, S, 2.

Wenn die Aufrahme dieses Mittels in die Pharmakopoe
nicht besonders gewiinscht worden wire, so wiirde sie sicher-
lich nicht erfolgt sein, denn von den meisten Aerzten
wird es gar nicht angewendet und demnach fiir iiberfliissig
gehalten,  Zum innerlichen Gebrauche wird der Holzessig iiber-
haupt kaum beniitzt und fiir die dusserliche Anwendung reicht
der rohe Ifolzessig vollkommen hin, ja er wirkt sogar kriiftiger
als der rectificirte.

Die Pharmakopoe lisst vom rohen Holzessig in eciner
glisernen Retorte acht Zehntel abdestilliren, ein Fiinftel davon
soll also als Riickstand bleiben. Daraus ergibt sich schon, dass
das Destillat nicht so reich an Essigsiure ist als der rohe
Holzessig; dasselbe wird kaum mehr als 5 Procent Essigsiure-
hydrat enthalten, weil ein guter Theil der minder fliichtigen
Sdure im Riickstande bleibt, wihrend der rectificirte Holzessig
reicher an Holzgeist und an den iibrigen unter 100°C. sieden-
den Bestandtheilen ist als das rohe Produkt. Das Kreosot und
die anderen im rohen Holzessig aufgeldsten Theerbestandtheile
bleiben auch grosstentheils in der Retorte zuriick, wesshalb
dem durch Rectification gereinigten Produkt die antiseptischen
Eigenschaften nicht in dem Grade zukommen konnen als wie
dem rohen. .

Der rectificirte Holzessig firbt sich, wenn er auch anfangs
farblos oder fast farblos ist, mit der Zeit doch briunlich und
zuletzt, #dhnlich dem rohen Holzessig, ziemlich dunkelbraun,
wenn die Luft davon nicht villig abgeschlossen ist , was von
der héheren Oxydation eines der darin vorhandenen Theer-
bestandtheile herriihrt. Um dies so viel als moglich zu ver-
meiden, bewahre man ihn in kleinen, damit fast ganz gefiillten
und luftdicht verschlossenen Gldsern an einem dunklen Orte auf,

Da der rectificirte Holzessig nach dem oben (Gesagten bet
einem geringeren Gehalt an Essigsdure und Kreosot etc, mehr
Holzgeist enthidlt als der rohe, sokonnen bei seiner Anwendung
die "Wirkungen des Methylalkohols oder Holzgeistes nicht ausser
Betracht gelassen werden, Bei der grossen chemischen Ana-
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logie des Methylalkohols und des gewdhnlichen Alkohols konnte
auch eine grosse Aehnlichkeit in Beziehung auf die Wirkung
auf den Korper vorausgesetzt werden, was denn auch durch
die Versuche, welche Schlossberger*) im Jahre 1850 ge-
meinschaftlich mit Griesinger iiber die physiologischen
Wirkungen des Methyl- und Amylalkohols an Hunden, Katzen
und Kaninchen angestellt hat, vollkommen bestitiget wurde.

Acetum Rubi Idaei. $Himbeereffig.
S. Bd. I, 8. 3,

Der Himbeeressig wurde frither so bereitet, dass man die
Himbeeren mit Essig maceriren liess. Spiter wurde diese noch
in der 6. Auflage der Pharmacopoea borussica enthaltene Be-
reitungsweise von den Verfassern der 7. Auflage derselben
Pharmakopoe dahin abgeéindert, dass man die zerquetschten
Himbeeren gihren liess und dann den ausgepressten Saft mit
der dreifachen Menge Essig vermischte. Die Pharmacopoea
Germanica hat aber die von der Pharmacopoea Germanise ge-
gebene und jener der wiirttembergischen Pharmakopoe nach-
geahmte ganz zweckmissige Vorschrift aufgenommen, nach
welcher man das Priparat gar nicht aufzubewahren, sondern
erst unmittelbar vor der Abgabe durch Vermischen von 1 Theil
Himbeersyrup und 2 Theilen reinen Essigs darzustellen braucht.

yNonnisi ad dispensationem paretur®, sagt die
Pharmakopoc hier und bei allen anderen zusammengesetzten
Arzneimitteln, welche nicht vorréthig gehalten, sondern erst
unmittelbar vor der Abgabe bereitet werden sollen. Aber
wortlich iibersetzt heisst es: es werde nur zur Abgabe
(Dispensation) bereitet. Diess ist aber der Zweck der
Darstellung aller pharmaceutischen Zubereitungen, also auch
derjenigen, welche man vorrdthig hilt und nicht ex tempore
bereitet, dass man sie in den Apotheken an das Arzner be-
diirftige Publikum verabreicht und auf drztliche Verordnung
dispensirt; der Apotheker wiirde sich bedanken, wenn man ihm
zumuthete, Arzneimittel zu bereiten, welche nicht verabreicht
werden, oder mit andern Worten, welche er nicht absetzen und
zu Geld machen kann.

Der Himbeeressig muss eine lebhaft rothe Farbe und einen

*) Liebigs Amnalen 73, 212.
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angenehmen siiss-sauren Geschmack haben, auch muss er mit
dem Aroma der Himbeeren versehen sein. Mit Wasser ver-
diinnt bildet er ein wohlschmeckendes, durstléschendes Getriinke,
welches in der Praxis der Wohlhabenden in allen den Fillen
angewendet zu werden verdient, in welchen der Arzt den Ge-
brauch des Essigs als kiihlendes und durststillendes Mittel fiir
angezeigt hilt. In Frankreich ist der mit Zucker versetate
Himbeeressig unter dem Namen Sirop de Vinaigre fram-
boisé schon lange ein sehr beliebtes Mittel zu dem benannten
Zwecke. Zu seiner Zusammensetzung konnte man anstatt des
reinen Essigs der Pharmakopoe ebenso gut farblosen oder wenig
gefarbten Branntweinessig von gleicher Stirke nehmen lassen,

Acetum Seillae s. seillitionm, PMeerywiebelefiig.
S. Bd. I, 8. 3.

Die Pharmakopoc lisst den Meerzwicbelessig durch drei-
tigige Maccration von 1 Theil klein zerschnittener getrockneter
Meerzwiebel in einer Mischung von 9 Theilen reinen Essigs
und 1 Theile Weingeist bereiten. Der schon von der bayeri-
schen Pharmakopoe vorgeschriebene Zusatz von Weingeist
zum Essig ist ganz zweckmiissig, denn der Weingeist vermehrt
die Haltbarkeit des Priiparates, ohne scine Wirksamkeit auch
nur im mindesten zu beeintrichtigen, und dann bewirkt er,
dass der Essig weniger Schleim aus der Meerzwicbel auszieht,
wodurch das Priparat klarer dargestellt werden kann. Drei-
tigige Maccration bei gewthnlicher Temperatur geniigt voll-
stindig, um alles Wirksame aus der Meerzwiebel auszuziehen;
wiirde man hiezu Digestionswirme anwenden, so kénnte zu
viel Schleim ausgezogen werden, wodurch das Filtriren nicht
von statten ginge. Um zu verhindern, dass der Essig zu
schleimig werde, vermeide man auch zu starkes Auspressen
des Macerirten; gelindes Ausdriicken des Colatoriums mit den
Hinden ist geniigend und selbst dann lisst sich die Colatur
nur schwierig filtriren, wenn man hiezu nicht ein Filtrum von
lockerem Gefiige nimmt. Auch dieses Priparat wiirde an
Giite so wenig wie die iibrigen Aceta medicata etwas ver-
liercn, wenn zu seiner Bereitung anstatt des reinen Essigs der
Pharmakopoe ein tadelloser Branntweinessig von der nidmlichen
Stirke genommen werden diirfte.

Dic Pharmakopoe verlangt, dass der Meerzwiebelessig eine
klare gelbliche Fliissigkeit sei, was hier ausdriicklich zu be-
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merken ist, weil diese Forderung im verdeutschten Texte des
ersten Bandes dieses Commentars aus Versehen weggelassen
wurde.

Der Meerzwiebelessig dient zur Bereitung des Oxymel
Scillae. Allein wird er schon wegen seines widerlichen Ge-
schmackes kaum angewendet. Aber auch als Sauerhonig wird
er bei weitem nicht mehr so hiiufig verschrieben wie friiher,
weil die Aerzte der neuen Schule den therapeutischen Werth
der Meerzwiebel und ihrer Priparate nicht so hoch anschlagen
wie ihre Vorginger. Jedoch hieriiber wird bei dem Artikel
Bulbus Scillae das Nihere gesagt werden,

Acidum aceticum. Gjjigjdanre.

Acetum glaciale.
8. Bd. I, 8. 3.

Die reine Essigsiiure, sowohl dic concentrirte oder der so-
genannte Radicalessig, als auch die verdiinnte, wurden
friiher durch Destillation des Bleizuckers, entweder des ent-
wisserten oder des krystallisirten, mit Schwefelséiure dargestellt.
Es muss als ein wahrer Fortschritt in der chemischen Draxis
bezeichret werden, dass man jetzt zu diesem Zwecke nicht
mehr essigsaures Blei, sondern dafiir das billige essigsaure
Natron nehmen lisst. Das Mischungsgewicht des Natriums ist
bekanntlich bloss 23, wihrend dasjenige des Bleies 103,5, mit-
hin gerade 4Y, grosser ist als das des Natriums. Aus diesem
Grunde ist auch das Mischungsgewicht des essigsauren Bleies
ohne Krystallwasser (142,15) bedeutend grosser als dasjenige
des wasserfreien essigsauren Natrons (82); dieses verhilt sich
zu jenem wie 1 : 1,737. Um also dic gleiche Menge Essig-
siure zu gewinnen, miisste man viel mehr essigsaures Blei als
essigsaures Natron nehmen; man miisste fiir 1 Pfund des
letzteren fast 1%, Pfund des letztern, beide als wasserfrei an-
genommen, verwenden, Dazu kommt noch, dass sich bei der
Zersetzung des Bleizuckers mit Schwefelsiure unlosliches
schwefelsaures Blei bildet, welches als eine schwere Masse zu-
riickbleibt, die sich mit Wasser nur sehr schwierig aufweichen
lasst und aus der Retorte, ohne diese zu zerschlagen, kaum
entfernt werden kann, wihrend das aus essigsaurem Natron
entstandene schwefelsaure Natron ein in Wasser leicht los-
liches und folglich aus der Retortc oder dem Destillitkolben
sehr leicht zu entfernendes Salz ist. Es denkt also jetzt kein
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Chemiker mehr daran, zur Darstellung der Essigsiure Blei-
zucker zu verwenden,

Damit die Darstellung des Eisessigs aus dem essigsauren
Natron gut gelinge, sind die vollcommene Entwisserung dieses
Salzes und die Anwendung einer sehr concentrirten Schwefel-
siure, sowie ein vollkommen trockener Destillationsapparat un-
erlissliche Bedingungen. 1 Mischungsgewicht krystallisirten
essigsauren Natrons (136) enthilt 6 Mg. Krystallwasser (54)
und gibt mithin 82 Theile oder 1 Mg, entwiissertes Salz. Es
ist durch genaue Versuche, von welchen bei dem Artikel
Acidum aceticum dilutum die Rede sein wird, wohl er-
wiesen, dass 1 Mg. essigsaures Natron durch 1 Mg, Schwefel-
siurehydrat (49) vollkommen zersetzt werden konne unter
Bildung von 1 Mg. Essigsdurehydrat (60) und 1 Mg. neutralen
schwefelsauren Ka%is. Allein 'so leicht auch bei den angegebenen
Verhiltnissen die Zersetzung des krystallisirten essigsauren
Natrons, aus welchem die 3 Mg. Krystallwasser frei werden,
von statten geht, so schwierig und ungeniigend erfolgt sie bei
dem entwisserten Salze; hier reicht 1 Mg. Schwefelsiure zur
vollstindigen Benetzung und Durchdringung der Salzmasse nicht
aus und in Folge der ungleichmissigen Befeuchtung treten bei
vermehrter Hitze wihrend der Destillation secundire Zer-
setzungen ein, welche das Destillat verunreinigen. Nimmt man
hingegen 2 Mg, Schwefelsiurehydrat (98), so kann man der
allseitigen Durchdringung sicher sein und diess um so mehr,
als das hiebei sich bildende saure schwefelsaure Natron schon
bei missiger Hitze schmilzt, so dass der Retorteninhalt zuletat
eine vollkommen flissige Masse darstellt, aus welcher die letzten
Theile der freigemachten Essigsiure ohne Ueberhitzung und
weitere Zersetzung leicht ausgetrieben werden konnen. Nun
hat aber Mohr durch Versuche, welche von ihm in der 2,
Auflage seines Commentars zur 6. Auflage der Pharmacopoea
borussica, I, 25 beschrieben wurden und deren Resultat ich
vollkommen bestitigen kann, nachgewiesen, dass derselbe Zweck
erreicht wird, wenn man zur Zersetzung von 1 Mg. wasser-
freien essigsauren Natrons anstatt 2 Mg. nur 11, Mg. Schwefel-
siure (73,5) nimmt. Hiebei bildet sich anderthalbsaures
schwefelsaures Natron oder richtiger ein Gemisch von gleichen
Mischungsgewichten neutralen und sauren schwefelsauren Na-
trons und die Menge des letzteren reicht hin, den Retorten-
inhalt zu einer diinnbreiigen Masse zu machen, worin fiir eine
gleichmissige Benetzung gesorgt ist, so dass davon die Essig-
sdure ebenso leicht ohne secundire Zersetzungen abdestillirt
werden kann wie von der mit 2 Mg. Schwefelsiure herge-
stellten Mischung. Nimmt man etwas mehr Schwefelsiure als
1Y, Mg. so bildet sich natiirlich auch verhiltnissmissig mehr
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des in der Hitze vollkommen flissigen sauren schwefelsauren
Natrons, wodurch die Operation nur begiinstiget wird; 1%/, Mg.
Schwefelsdure auf I Mg. wasserfreien essigsauren Natrons muss
als das Minimum angenommen werden, bei welchem sich die
Destillation der concentrirten Essigsiure noch gut ausfiihren
ldsst; bei gleichen Theilen von essigsaurem Salz und Schwefel-
sdure geht sie vorziiglich gut vor sich und man erspart noch
von den 2 Mg. Schwefelsiure eine nicht unerhebliche Menge,
was besonders beim Arbeiten im Grossen von Belang ist. Sol%te
sich dem Destillat etwas schweflige Sdure in Folge einer secun-
déren Zersetzung beimischen, so kann diese leicht daraus
mittelst zerriebenen doppelchromsauren Kalis entfernt werden,
welches man der zu rectificirenden Siure zusetzt. Aber die
von der Pharmacopoea Germaniae verlangte Rectification iiber
wasserfreies essigsaures Natron ist iiberfliissig, wenn die Destil-
lation mit einem gehérig reinen, von Chlornatrium freien Salze
vorgenommen wird und demnach das Destillat auch frei von
Salzsiure ist. '

Zufolge dieser Erdrterungen kann die Bereitungsweise der
concentrirten Essigsiure auf folgende Weise formulirt werden:

Krystallisirtes essigsaures Natron, 10 Theile,
werde in einem eisernen Kessel unter bisweiligem Umriihren
mit einem Spatel so lange erhitzt, bis die zuerst im Krystall-
wasser geschmolzene Masse fest geworden ist und dann bei
verstirkter Hitze wieder zu schmelzen beginnt.

Das so vollkommen entwisserte Salz, welches 6 Theile
oder nahezu 6 Theile betragen soll, werde sogleich zu Pulver
zerrieben und noch warm in eine ins Sandbad gesetzte voll-
kommen trockene tubulirte Retorte gebracht, an welche eine
hinlinglich geriumige, ebenfalls ganz trockene Vorlage gut
aber nicht ganz luftdicht angefiigt ist.

Dann giesse man durch den Tubus der etwas erwirmten
Retorte mittelst eines Trichters
sehrconcentrirteroheSchwefelsdure von 1,842 bis

1,845 specifischem Gewichte, 6 Therile,
worauf der Tubus sogleich mit einem GlasstGpsel verschlossen
und die Destillation bei méssigem, gegen das Ende zu etwas ver-
stirktem Feuer unter guter Abkiihlung der Vorlage so lange
vorgenommen werde bis keine Saure mehr ﬁbergeTx’c.

In das 4 Theile und etwas dariiber betragende Destillat

ebe man ein wenig zerriebenes doppelchromsaures
%(ali, so viel, dass die Essigsiure nach ofterem Umschiitteln
gelb erscheine, dann werde sie in einem véllig trockenen
glisernen Destillirapparat rectificirt. Nachdem etwa ein Achtel
iibergegangen ist, werde dieses entfernt und das iibrige Destillat
besonders aufgefangen.
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Wenn man zu dieser Operation | Pfund (500 Gramme)
krystallisirtes essigsaures Natron nimmt, so erhidlt man 300
Grm. entwiissertes Salz, woraus man bel der Destillation mit
der gleichen Menge concentrirter Schwefelsdure gegen 200 Grm.
Eisessig erhidlt — eine Menge, womit man bei der geringen
Verwendung dieses Priparates lange ausreicht.

Einige lassen das hiezu nothige essigsaure Natron, nach-
dem es im Krystallwasser geschmolzen und wieder fest ge-
worden ist, so weit erhitzen, bis es als wasserfreies Salz wieder
geschmolzen ist, was man den feurigen Fluss nennt. Ich halte
diess nicht fiir nothwendig, denn das Salz wird vollkommen
entwissert sein, wenn man es nur bis zum beginnenden feurigen
Fluss erhitzt,

Damit der Eisessig die von der Pharmakopoe verlangte
Stirke habe, mithin vom ungebundenen Wasser so wenig als
moglich enthalte, ist es durchaus nothwendig zu seiner Berei-
tung eine Schwefelsiure von hochster Concentration, welche
fast nur aus Schwefelsiurehydrat besteht, zu nehmen. Hiezu
dient mir rauchendes Vitriolsl, von dem die wasserfreie Siure
zum Zweck ihrer Gewinnung durch Lingeres Erhitzen in einer
Retorte entfernt ist. Andere vermischen die kidufliche englische
Schwefelsiure mit so viel rauchendem Vitriolol, dass die
Mischung das specifische Gewicht von nahezu 1,845 bekomme.
Durch die Entfernung des bei der Rectification zuerst iber-
gehenden achten Theiles, der etwasschwicher ist als das Nach-
folgende, wird die Aufgabe, einen sehr starken Eisessig herzu-
stellen, auch erleichtert.

Die hier beigefiigte Zeichnung versinnlichet den einfachen
Destillationsapparat, dessen man sich zur Destillation und
Rectification des Priparates bedienen kann.

Es ist gut, den Destillationsapparat zusammenzustellen und
die Retorte mit dem Salze etwas zu erwirmen, bevor man die
Schwefelsiure durch einen Trichter hineingiesst, denn bei der
Beriihrung der Sdure mit dem Salze findet sogleich starke Ein-
wirkung und Wirmeentwicklung statt, wodurch die Retorte
zerspringen konnte, wenn sie nicht schon zuvor erwirmt wire.
Auch muss man, was sich von selbst versteht, den Tubus der
Retorte, sogleich nach dem Eintragen der Siure luftdicht ver-
schliessen. Hat man laufendes Wasser zur Verfiigung, so lasse
man dieses durch einen Schlauch iiber die Vorlage fliessen,
wodurch fir gehorige Abkiihlung und Verdichtung der Essig-
siuredimpfe hinreichend gesorgt ist. Derselbe Zweck wird
erreicht, wenn man den Retortengehalt mit einer sogenannten
Liebig’schen Kiihlvorrichtung in Verbindung setzt, an welche
dann erst die Vorlage zur Aufnahme des Destillats angefiigt
wird. Bei guter Abkiihlung verdichten sich die Dimpfe der



Acidum aceticum. 31

Fig. 2.

Essigsiure so leicht, dass es gar nicht nothwendig ist, die Vor-
lage mittelst eines Lutums luftdicht an die Retorte anzufiigen.

Manche pHlegen die concentrirte Essigsiure aus einem
Kolben zu destilliren, der mittelst einer durch cinen durch-
bohrten Kork aufgesetzten spitzwinkligz gebogenen Glasrohre
mit einem Kiihlapparat verbunden ist. l%:h fir meinen Theil
bin fiir diese jetzt so allgemein angewandte Art der Destil-
lation, wenn es sich um Fliissigkeiten handelt, deren Siede-
punkt hoher als derjenige des Wassers liegt, nicht sehr einge-
nommen, so sechr ich sie auch fir die Destillation von leichter
flichtigen Fliissigkeiten zu schiitzen weiss. Bei Anwendung
eines estillirkolgens mit aufgesetzter Rohre miissen die Diinpfe
weit hoher als in einer Retorte emporsteigen, bevor sie in die
abwirts gehende Kiihlrohre gelangen; es dauert lange, bis sich
der Hals des Kolbens und der senkrecht damit verbundene
Theil des Rohres soweit erwirmt haben, dass hier keine Ver-
dichtung der Dimpfe mehr stattfindet und das Condensirte nicht .
wieder in den Kolben zuriickfliesst.

Verfihrt man genau nach der oben mitgetheilten Vor-
schrift, so kann man sicher sein, einen Kisessig zu erhalten,
der den Anforderungen der Pharmakopoe geniigt. Die zuerst
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iiberdestillirende Portion ist etwas wasserhaltiger als das spiter
Uebergehende; wenn man bei der Rectification das erste Achtel
des Destillats beseitiget, so wird das Nachfolgende stark genug
sein, um Y,, Gewichtstheil Citronendl aufzulosen. Hiufig wird
diese Stirke schon erreicht, nachdem viel weniger als ein Achtel
ubergegangen ist; ibrigens ist der crste Theil des Destillats
nicht werthlos, denn er kann mit Wasser verdiinnt als Acidum
aceticum dilutum verwendet werden. Ein von Riidorf*)
ausgemitteltes Verfahren, einen etwas ungebundenes Wasser
enthaltenden Eisessig von diesem Wasser zu befreien, besteht
darin, die Siure durch Stehenlassen in einem Raume, dessen
Temperatur wenige Grade unter dem Erstarrungspunkt der
Flissigkeit liegt, zum theilweisen Erstarren zu bringen, so dass
sich die Sdure in blittrigen Massen ausscheidet, dann das Glas
zu 6ffnen und umzukehren, um den fliissigen Theil, welcher
eine wasserreichere Essigsiure ist als das Zuriickbleibende, ab-
tropfeln zu lassen. Indem Ridorf diese Procedur des theil-
weisen Gefrierens und Trennung des fliissig gebliebenen Theiles
unter Beobachtung des Hrstarrungs- und Schmelzpunktes wieder-
holte, bis hier keine Verinderung mehr stattfand, gelang es
ihm, ein absolut reines Essigsdurehydrat darzustellen.

Um die Geschichte der Darstellung des Eisessigs zu ver-
vollstindigen, mogen hier noch ein Paar andere Bereitungs-
methoden angedeutet werden.

Die eine dieser Methoden, welche friiher von der Phar-
macopoea borussica aufgenommen war, griindet sich auf
die Zersetzung des wasserfreien essigsauren Natrons durch
saures schwefelsaures Kali in der Hitze. Diese Methode ist
so mangelhaft, dass Niemand mehr nach ibr arbeitet. Die Zer-
setzung erfordert eine hohe Temperatur und ist anch dann sel-
ten vollstindig; in Folge einer secundiren Zersetzung tritt
schweflige Siure auf und das Destillat ist brenzlich.

Eine andere Methode ist diejenige, welche M els ens**) auf
die Eigenschaft des Essigsiurehydrats, mit essigsaurem Kali
eine krystallisirbare, bei 148" schmelzende und bei 200° wieder
zersetzbare Verbindung zu bilden, gegrindet hat. In einer
wasserfreien Atmosphire getrocknet, ist diese Verbindung so
entwiissert, dass sie bei 120° kaum mehr am QGewicht verliert,
so dass die spiter iibergehende KEssigsiure das reine Hydrat
ist. Das Melsen’sche Verfahren hat spéter in den chemischen

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 1870,
8. 390.

**) Journ. de Pharm. 3. sér. 6, 415; auch Liebigs Annalen §2,
273.
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Fabriken zur Bereitung des Eisessigs im Grossen Eingang ge-
funden; einem nach demselben dargestellten und in der Lon-
doner Industrieausstellung vom Jahre 1863 ausgestellten Eis-
essig wurde die Preismedaille zuerkannt.

Endlich will ich noch einer zwar originellen, aber unprak-
tischen Methode der Eisessigbereitung erwihnen, welche in der
Dubliner Pharmakopoe vom Jahre 1850 enthalten ist. Diese
Pharmakopoe lisst entwisserten und gepulverten Bleizucker
durch dariiber geleitetes salzsaures (as zersetzen und das da-
durch gebildete Essigsiurehydrat vom gebildeten Chlorblei
abdestilliren, Das Bleizuckerpulver ist ziemlich schwer wund
wird, wie ich mich iiberzeugt habe, vom salzsauren Gas nur
sehr schwierig durchdrungen, besonders spiter, wenn schon
Chlorblei und Essigsiure entstanden sind, wodurch ein feuchter
compacter, kaum mehr zu durchdringender Kuchen entsteht,
so dass man bei weitem nicht die theoretische Menge Eisessig
erhilt. Ferner ist der abdestillirte Eisessigz so sehr von salz-
saurem (as gesittiget, dass er an der Luft starke Nebel aus-
stosst und mehr nach Hydrochlorsidure als nach Essigsdureriecht.
Durch lingeres gelindes Erwirmen kann daraus zwar der
grosste Theil der Salzsiure entfernt werden, allein um diese
vollkommen hinwegzubringen, ist eine Behandlung desselben
mit wasserfreiem essigsaurem Blei oder gar essigsaurem Silber
mit darauf folgender %{ectiﬁcation unerldsslich,

Die Pharmakopoe verlangt, dass die Essigsiure eine klare,
farblose Flissigkeit von stechend saurem Geruche sei, bei einer
Wirme von etwas iiber 0° zu einer krystallinischen Masse er-
starrend, welche bei einer Wirme von 16° wieder flissig wird;
bei + 118° unter vollkommener Verflichtigung siedend, ferner
dass 10 Theile davon einen Theil Citronendl auflosen sollen.

Was den Erstarrungspunkt betrifft, so kann man auch den
besten Eisessig sogar bis auf einige Grade unter (° abkiihlen,
ohne dass er krystallinisch wird, wenn man die Fliissigkeit in
einem verschlossenen Glase ruhig stehen ldsst. Damit sie schon
etwas iiber Q° erstarre, muss man die Flissigkeit nach Hin-
wegnahme des Stopsels etwas erschiittern und diess einigemal
wiederholen. Auch dadurch wird die Krystallisation beschleunigt,
dass man in die abgekiihlte Flissigkeit ein Kérnchen der festen
Siure wirft. Daraus, dass die Pharmakopoe + 16° als Schmelz-
punkt der erstarrten Essigsiure angibt, ist ersichtlich, dass
sie eine beinahe absolut wasserfreie Siure (C, H, O,) fordert,
deren Schmelzpunkt Riidorff bei seinen oben erwihnten Ver-
suchen bei 16,7° C. gefunden hat. Dieser etwas strengen For-
derung wird der Eisessig des Handels nie geniigen, weil dieser
immer ein Paar Procent Wasser enthilt; man miisste ihn, wenn
es durchaus verlangt werden sollte,, nach Ridorff’s Verfahren

Buchpner, Commentar zur Pharm. Germ. IIL 3
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durch theilweises Grefrierenlassen und Abgiessen des fliissig ge-
bliebenen Theiles entwissern; iibrigens wird es keinem Apo-
thekenvisitator einfallen, den Erstarrungs- und Schmelzpunkt
des Eisessigs zu bestimmen. Die Erstarrungstemperatur eines
Eisessigs, der nahezu 2 Proc. (1,961) Wasser enthilt, ist nach
Riidorff 13,25°. Auch aus dem von der Pharmakopoe be-
zeichneten Kochpunkt (118°) ergibt sich, dass sie bei dieser
Charakteristik ein fast absolut wasserfreies Essigsidurehydrat im
Auge hatte, als dessen Siedepunkt Riidorff unter normalem
Luftdruck 117,8° C. bezeichnet. Was aber die Forderung be-
trifft, dass 10 Theile Essigsdure 1 Theil Citronensl auflésen
sollen, so ist dieselbe leicht zu erfiillen, weil diese Eigenschaft
auch eine Siure mit 2 bis 2,5 Proc. Wassergehalt besitzt.

‘Weiter verlangt die Pharmakopoe, dass die Essigsiure auf
einige hinzugemischte Tropfen aufgelosten iibermangansauren
Kalis nicht entfirbend wirke, dass sie also frei sowohl von
schwefliger Sdure als auch von brenzlichen Stoffen sei. Damit
in dieser Bezichung kein Irrthum stattfinde, ist zu empfehlen,
die Sdure vor dem Hinzutropfeln der Kalihypermanganatlosung
mit dem gleichen Volumen Wassers zu verdiinnen, denn Herr
E. Merck*) hat gefunden, dass auch eine reine unverdiinnte
Sdure sehr rasch die Manganlgsung entfirbte, wihrend dieselbe
Séure nach der Verdiinnung die ibr von dem Hypermanganat
ertheilte rothe Farbe mehrere Stunden lang behielt. Die et-
waige (Gegenwart der schwefligen Siiure insbesondere kann noch
nachgewiesen werden durch eine cintretende griine Firbung
nach Zusatz einiger Tropfen ciner mit Schwefelsidure angesiduerten
Lésung von chromsaurem Kali und Erwdrmen, oder durch
die Entwicklung von Schwefclwasserstoff und die dadurch be-
wirkte Schwirzung eines in dic Probirréhre gehaltenen mit
Bleilésung befeuchteten Papierstreifens, wenn in die mit Wasser
verdiinnte Sdure etwas Schwefelsiure oder Salzsiure und ein
Paar Stiickchen reinen Zinkes gebracht werden, oder auch
durch die unter Ausscheidung von Schwefel erfolgende weisse
Triibung beim Vermizchen mit Schwefelwasserstoffwasser und
Stehenlassen in einem verschlossenen (lase, oder endlich durch
die Entféirbung eines durch sehr wenig Jodlésung gebliuten, in
die zu priifende Essigsidure eingeriihrten Stirkekleisters.

Die Essigsiure muss auch vollkommen frei von Schwefel-
siure, von Salzsiure und von Metallen sein, denn die Phar-
makopoe verlangt, dass sie weder durch Chlorbaryum, noch
durch salpetersaures Silber, noch durch Schwefelwasserstoff-
wasser getriibt werde.

Wiirde beim Verdampfen der Essigsiure ein Riickstand

*) Neues Jahrbuch fiir Pharm. 39, 1,
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bleiben, so wire sie mit einem fixen Stoffe verunreinigt oder
verfilscht, iber dessen Natur seine nihere Untersuchung Auf-
schluss geben wird. Die Gegenwart von Zucker wird am besten
auf die bei dem Artikel Acetum beschriebene Weise nach-
gewiesen.

Das reine Essigsiurehydrat hat bei |- 15° ein specifisches
Gewicht von 1,0553. Die Pharmakopoe hat wohlgethan, diess
nicht anzufiihren, denn das namliche specifische Gewicht zeigt
bei dieser Temperatur auch eine Essigsiure mit nahezu 57
Proc. Wasser. Bekanntlich nimmt das specifische Gewicht der
wisserigen Essigsiure mit dem Gehalt an Sdure nur bis zu
einem gewissen Grade zu, von da an aber steht es zu dem
Gehalt im umgekehrten Verhiltnisse, d. h. es nimmt in dem Masse
ab als die Sdure am Gehalt zunimmt und sich dem einfachen
Hydrat ndhert. Ueber die Beziehungen des specifischen Ge-
wichtes zu dem Wassergehalt der Essigsiure hat in neuerer
Zeit A, C. Oudemann’s*) eine Reihe von sorgfiltigen Ver-
suchen unternommen. Die von ihm darauf entworfene Tabelle
ist genauer als die élteren von Mollerat und vander Toorn;
dieselbe wird bei dem Commentar des Artikels Acidum ace-
ticum dilutum zum Abdruck gebracht werden.

Der Risessiz wird pharmaceutisch nur zur Bereitung des
Acidum aceticum aromaticum verwendet. Hiezu ist ein
Essigsiurehydrat, welches ein Paar Procent Wasser beigemischt
enthilt, gewiss ebenso tauglich wie ein wasserfreies. Dasselbe
gilt in Beziehung auf seine viel ausgedehntere Anwendung in
der Photographie.

Ausserdem wird der Eisessig bisweilen als Riechmittel be-
niitzt. Man pflegt ihn zu diesem Zwecke in Flischchen zu ver-
abreichen, die mit kleinen Krystallen von schwefelsaurem Kali
oder auch mit Asbest gefiillt sind, welche Stoffe man mit con-
centrirter Essigsiure befeuchtet hat.

Was die Wirkungen der concentrirten Essigsiure auf den
menschlichen Korper und ihre darauf gegriindete therapeutische
Anwendung betrifft, so mogen folgende Andeutungen hieriiber
geniigen:

Die concentrirte Essigsiure wirkt an der Applikationsstelle
besonders auf Schleimhiuten dtzend; an der betreffenden Stelle
entsteht Entziindung, welche dieselben Erscheinungen hervor-
ruft wie die durch starke Mineralsiuren erzeugte. Innerlich
genommen erzeugt sie im Magen und Darme die bekannte Ga-
stroenteritis. Die Essigsiure wird jedoch auch sowohl von
Schleimhiuten als auch von Wunden aus resorbirt und wirkt

*) Das specifische Gewicht der Essigsgure und ihre Gemische mit

Wasser, Bonn 1866.
3"
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vom Blute aus auf den Organismus in eigenthiimlicher Weise
ein, Man hatte bei Gelegenheit der Anwendung der soge-
nannten Villate’schen Losung Malerial, Beobachtungen iiber
diese allgemeineren oder entfernteren Wirkungen der Essigsiure
anzustellen. Das Gesicht wird blass, der ganze Korper zittert,
Zibneklappern; kiithle Prominenzen, starkes Frostgefiihl, Puls
kleim und sehr beschleunigt. Unter diesen Erscheinungen,
welche mit anfinglicher Steigerung und spiterer Abnahme der
Korpertemperatur einhergehen, kann der Tod erfolgen. Die
Essigsiiure zerstért ndmlich die rothen Blutkérper, indem es
den Uebertritt des Haemaglobins in das Blut-Plasma hervor-
ruft, mit anderen Worten das Blut lackfarben macht; ferner
bewirkt die Essigsiure eine Contraction der Gefdsse der Haut,
durch Contraction ihrer Muscularis wahrscheinlich vom vaso-
motorischen Centrum aus.

Die Herzarbeit wird durch die Essigsiure herabgesetzt,
sowoh! die Anzahl der Schlige, als auch die in der Zeiteinheit
ausgetriebene Menge Blutes wird eine geringere; es sinkt dess-
halb der Blutdruck im Aortensgsteme.

Essigsiure macht das Bindegewebe hell und durchsichtig,
ebenso die Hornsubstanzen. Diese letzteren schwellen in ihr
auf und werden theilweise von ihr gelost; es erscheint somit
die gebrduchliche Anwendung der concentrirten Essigsdure
dusserlich angezeigt, wenn es sich darum handelt, Horngebilde
z. B.: Schwielen der Haut zu verkleinern. Die innerliche An-
wendung beschrinkt sich auf die Verwendung des Essigs.

Aus den Lehrbiichern der organischen Chemie ist ersicht-
lich, dass durch Einwirkung von Chlorgas auf Essigsiurehydrat
unter Mithiilfe gelinder Warme und des Lichtes, indem 1, 2
oder 3 Atome Wasserstoff als Chlorwasserstoff eliminirt werden
und dafir 1, 2 oder 3 Atome Chlor in die Mischung treten,
der Essigsiure analoge %&chlorte Produkte entstehen, welche
in den Lehrbiichern als Monochlor-, Dichlor- und Tri-
chloressigsidure beschriecben sind. Um die Dichloressig-
sdure (C,H,CL0,) insbesondere zu bilden, muss man wisserige
Essigsdure zuerst mit Jod vermischen und in diese zum Sieden
erhitzte Mischung Chlorgas einleiten.

Ich bringe diesen Gegenstand hier desshalb zur Sprache,
weil Hr. Dr. Urner*) die Chloressigsiure und namentlich die
Dichloressigsidure durch zahlreiche Versuche als ein vortreff-
liches Aetzmittel gegen Warzen, Hithneraugen, Telangiectasien,
ferner gegen Condylome und Papillome wie auch gegen Lupus

*) Versuche mit der Chloressigsiure als Aetzmittel. Inauguralab-
handlung von Dr. Med, Friedr. Albert Urner. Bonn 1868.
S, auch Buchners neues Repertorium 17, 502 und 513,
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erkannt hat. Hr. Dr, L. C. Marquart in Bonn verkauft das
neue Aetzmittel in mit zu Glasstibchen verlingerten Glas-
stopseln verschlossenen Glischen, welche sich in Etuis befinden.
Es bedarf weiterer Versuche, um zu entscheiden, ob in den
erwihnten Fillen die Dichloressigsiure als Aetzmittel wirklich
Yorziige vor der reinen concentrirten Essigsdure besitze, oder
ob man mit dieser nicht ebenso gut &tzen koénne wie mit der
Chloressigsdure ?

Ich will daran noch dic Bemerkung kniipfen, dass vor
einigen Jahren der bei gelinder Wirme erzeugte Dampf aus
einem Gemisch gleicher Theile Eisessig und Chloroform, auf die
Haut geleitet, von Fournié*) als ein ausgezeichnetes ort-
liches Anistheticum angepriesen worden ist.

Acidum aceticum aromaticum. Gewiirzhafte Ejjigfdure.
8. Bd. I, 8. 4.

Dieses eine Auflosung angenehm riechender &therischer
Oele in Eisessig darstellende Riechmittel ist, wenn ich nicht
irre, zuerst in England in Aufnahme gekommen und wurde
von der Pharmacopoea Germaniae in unsere Pharma-
kopoe mit der geringen Abinderung aufgenommen, dass diese
die gleiche Menge #therischer Oele in 25 anstatt in 24 Theilen
der concentrivten Essigsiure auflosen ldsst. Indessen wird bei
uns von der gewiirzhaften Essigsiure viel weniger Gebrauch
gemacht als in England und auch in Frankreich, wo man damit
wie mit dem reinen Eisessig kleine Krystalle und Krystallfrag-
mente von schwefelsaurem Kali befeuchtet, die in eleganten
Riechflischchen enthalten sind. Eigentlichen Heilwerth besitzt
dieses Mittel nicht.

Acidum aceticum dilutum. Berdilunte Effigfaure.
S. Bd. I, 8. 4.

Die verdiinnte Essigsdure wird am besten durch Destillation
von krystallisirtem essigsauren Natron mit roher englischer
Schwefelsdure erhalten. Will man diese Operation in einer

*) Chloracetisation, ein neues Mittel, rtliche Aniisthesie zu erzeugen,
Gazette méd. de Paris 1861, Nr. 51 und Buchners n. Repertorium

11, 34
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Retorte mit unmittelbar daran gefiigter Vorlage ausfiihren, wie
es durch die unten in Fig. 3 gegebene Zeichnung zur An-
schauung gebracht ist, so verfabhre man auf folgende Weise:
Krystallisirtes essigsaures Natron, 10 Tkeile,
werde in einer tubulirten Retorte iibergossen mit
roher Schwefelsiure, 6 Thetilen. .

Man destillire aus dem Sandbade unter guter Abkiihlung
der angefiigten Vorlage bei missigem, zuletzt etwas verstirktem
Feuer so lange als noch Essigsdure iibergeht.

Das etwas iber 8 Theile betragende Destillat werde noch
mit so viel, ungefihr 6 Theilen, destillirten Wassers verdiinnt,
dass es genau das specifische Gewicht von 1,040 bekomme.

B R
e

Nimmt man zu dieser Destillation 1 Kilogramm essigsauren
Natrons und 600 Grm. Schwefelsiure, so erhdlt man etwas iiber
1400 Grm. verdiinnter Essigsdure, mit welcher Menge man in
einem mittelgrossen Geschiifte einige Monate lang ausreicht.

Die Operation bietet nicht die geringste Schwierigkeit dar;
hat man hiezu ein gehérig reines essigsaures Natron genommen,
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so bekommt man sogleich ein vollkommen reines Destillat.
Sollte aber dieses schweflige Sdure, Schwefelsiure oder Salz-
sdure enthalten, so miisste es zur Reinigung mit ein wenig
chromsaurem Kali behandelt und iiber etwas essigsaures Natron
rectificirt werden.

Die hier wie zur Destillation des Eisessigs gewihlte Menge
Schwefelsdure ist zur Zersetzung des essigsauren Natrons mehr
als hinreichend, denn sie entspricht, wenn man die Stiirke der
rohen Schwefelsdure mit in Rechnung zieht, ein wenig iiber
1Y, Mg., so dass man als Destillations - Riickstand ein Ge-
misch von nahezu gleichen Mischungsgewichten neutralen und
sauren schwefelsauren Natrons erhilt, dessen diinnbreige Be-
schaffenheit kein Stossen verursacht, so dass man die Destilla-
tion ganz gut aus einer Retorte vornchmen kann, ohne ein
Ueberspritzen und eine dadurch verursachte Verunreinigung
des Destillats befiirchten zu miissen.

Es braucht kaum gesagt zu werden, dass, wenn man die
Zersetzung des essigsauren Natrons mit 2 Mg. Schwefelsiure
vornimmt, die Destillation der Essigsiure auch vortrefflich von
statten geht, allein die Anwendung einer grosseren Menge als
11, Mg. Schwefelsdure zu diesem Zwecke ist nach dem oben
(resagten vollig itberfliissig und, wenn man im Grossen arbeitet,
sogar Yerschwendung. Trotzdem haben noch neue Pharma-
kopben, so die Pharmacopoea borussica in 7. Auflage und
die Pharmacopoea Germaniae zur Destillation der Essigsdure
mit essigsaurem Natron 2 Mg. Schwefelsdure und letztere Phar-
makopoe sogar noch etwas dariiber vorgeschrieben, Die irrige
Meinung, dass zur Abscheidung der Essigsiure aus essigsaurem
Natron 2 Mg. Schwefelsdure nicht nur niitzlich, sondern sogar
nothwendig seien, wird jetzt noch namentlich von Hager ge-
hegt und verbreitet. Dieser sagt in seinem Commentar zur
Pharmacopoea germanica bei dem Artikel Acidum aceticum,
8. 23, iiber diesen Punkt:

,Wenn einige Chemiker die Abscheidung der Essigsiure
durch 1 Aeq. Schwefelsiiure angeblich erreichen, so sprechen
sie nicht aus der Praxis und leben in der bei Mohr zuerst
erwachten Illusion, dass die Essigsiure als eine sehr schwache
Siure sich auch durch gleich viel Aeq. einer starken Séure
deplaciren lassen miisse. Bei diesem Verhiltnisse destillirt,
wie das Experiment erweist, die Hilfte der Essigsiure in der
Nihe der Temperatur ihres Kochpunktes iiber, die Austreibung
der anderen Ifﬁlfte aus dem Acetat erfordert jedoch eine Tem-
ﬁeraturerhéhung bis zu 180° C. und dariiber. Bei einer solchen

itze ist gegen das Ende der Destillation eine Zersetzung der
Essigsiiure durch die Schwefelsiure und die Reduction der
Schwefelsdure zu Schwefligsiure eine natiirliche Folge. Ge-
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schieht dagegen die Zersetzung eines Aeq. Natronacetats durch
2 Aeq. Schwefelsiure, so erfolgt nicht nur die Destillation leicht
und bei einer Temperatur zwischen 120 und 130° C., das De-
stillat ist auch frei von secundiren Produkten, wie da sind
Brenzliches und Schwefligsiure, vorausgesetzt, dass das Na-
tronacetat von Staub und Schmutz ziemlich frei war.“

Diese Meinung ist, wie schon crwihnt, eine irrige. Es
hat gewiss noch kein Chemiker daran gezweifelt, dass essig-
saurer Barryt, essigsaurer Kalk oder essigsaures Bleioxyd von
einem Mischungsgewicht Schwefelsiure und zwar schon bei ge-
wohnlicher Temperatur vollkommen zersetzt werden, Warum
sollte diess nicht auch mit dem essigsauren Natron der Fall
sein?

Ich habe 12 Grm. krystallisirten essigsauren Natrons, ent-
sprechend 4,323 Schwefeclsdurehydrat, zerrieben, in einem
Becherglase mit 4,4 Grm. reiner concentrirter Schwefelsidure
iibergossen und damit unter bisweiligem Umriihren so lange
gelinder Wirme ausgesetzt, bis der Riickstand trocken und
pulverig erschien. Er wurde dann mit starkem Alkohol aus-
gewaschen und gegliiht. Sein Gewicht betrug 6,111 Grm,,
wiahrend die Rechnung 6,264 verlangt, wenn man ihn als neu-
trales schwefelsaures Natron annimmt. Seine Untersuchung
zeigte, dass er wirklich aus reinem neutralem schwefelsaurem
Natron bestand. Das alkoholische Filtrat hinterliess beim Ver-~
dampfen einen geringen ebenfalls ganz neutralen Riickstand,
welcher der Zersetzung entgangenes essigsaures Natron, voll-
kommen frei von Schwefelsiure war.

Aber eine nachtriglich vorgenommene Bestimmung des
specifischen Gewichtes der zu diesem Versuche angewandten
Schwefelsdure ergab, dass dieselbe nur 91 Proc. Schwefelsdure
enthielt, woraus sich geniigend erklirt, warum 12 Grm. essig-
sauren Natrons durch die genommene Menge Schwefelsdure
nicht vollkommen zersetzt wurden. Es wurde daher obiger
Versuch wiederholt, nur unterwarf man diessmal 12 Grm, des
essigsauren Natrons der zersetzenden Wirkung von 4,8 Grm.
(berechnete Menge 4,75) Schwefelsdure von angegebener Stirke.
Das zuriickgebliebene gegliihte schwefelsaure Natron wog nun
6,191 Grm (berechnete Menge 6,264); der Alkohol, womit das
erzeugte Glaubersalz behandelt worden war, enthielt auch nicht
die geringste Menge essigsauren Natrons; beim Verdunsten
desselben blieb sehr wenig geschwirzte Schwefelsiure zuriick,
welche bei stirkerem Erbitzen Spuren von schwefelsaurem Natron
hinterliess.

Durch diese Versuche ist sicher bewiesen, dass 1 Mg.
essigsauren Natrons von 1 Mg. Schwefelsiure schon bei gelin-
der Wirme vollkommen zersetzt werde. Eine andere zu be-
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antwortende Frage aber ist die, ob diese Thatsache in der
chemischen Praxis vortheilhaft zur Destillation der Essigsiure
verwerthet werden kénne?

Diese Frage'ist von Mohr schon vor einigen Jahren bei
Gelegenheit der Bearbeitung der 3. Auflage seines Commentars
zur preussischen Pharmakopoe zu Gunsten der Anwendung von 1
Mg. Schwefelsdure zur Destillation der verdiinnten Essigsiure ent-
sciieden worden. Aber durch die seinen Erfahrungen wider-
sprechende Behauptung Hagers veranlasst, hat er in neuester
Zeit weitere Beobachtungen iiber diesen Gegenstand angestellt
und diese in meinem neuen Repertorium fiir Pharmacie (22,
28) beschrieben. Das Dogma von den zwei Atomen Schwefel-
siure ist, wie Mohr daselbst bemerkt, von Mitscherlich
ganz richtig fir die Salpetersiure (Poggendorfls Annalen 18,
152) aufgestellt worden und ist ohne Kritik durch alle folgen-
den Ausgaben der preussischen Pharmakopoe durchgelaufen.
Es gilt aber nicht bei allen flichtigen schwachen Sduren, wie
Kohlensiiure, schweflige Sdure, Blausiure, Ameisensiure, Essig-
siure, Buttersiure, Baldriansiure u. a. Selbst bei Salzsiure
findet es nur dann Anwendung, wenn man nicht genug Hitze
geben kann, denn im Sodaprocess wird alles Kochsalz durch
1 At. Schwefelsiure zersetzt. Um zu beweisen, dass Hager's
Vorstellung auf einem Irrthum beruht und dass die Praxis da-
gegen spricht, unterwarf Mohr 120 Grm. krystallisirten essig-
sauren Natrons und 45 Grm. engl. Schwefelsiure in einem In
das Sandbad gesetzten Destillirkolben der Destillation, wodurch
101,013 Grm. Destillat mit 50,2 Proc. Essigsiurehydrat und
zwar im chemisch reinen Zustande erhalten wurden. Auf das
ganze Destillat betrdgt diess 50,729 Grm. anstatt der berechneten
52,9 oder 95,9 Proc. der vorhandenen Essigsiure. Die fehlenden
4,1 Proc. Essigsiurehydrat sind aber nicht der Abscheidung
entgangen, sondern sind der unvermeidliche Verlust bei jeder
Destillation. Der Destillationsriickstand im Kolben war eine
ganz weisse, schwammartig aufgetriebene Salzmasse, welche in
Wasser gelost die schénsten (laubersalzkrystalle lieferte.

Ich habe auf Mohr's Wunsch ebenfalls Versuche in dieser
Richtung von Hrn. Studiosus S telzer*) anstellen lassen, welche
auch ein ganz befriedigendes Resultat geliefert haben.

120 Grm. zerriebenen krystallisirten essigsauren Natrons
wurden in einer tubulirten Retorte mit 50 Grm. roher Schwe-
felsdure iibergossen, welche am spec. Gewichte einen Gehalt
von 90 Proc. Schwefelsiurehydrat zeigte. Die Rechnung ver-
langt 48 Grm. einer Sdure von solcher Stirke, um obige Menge
des essigsauren Natrons in neutrales schwefelsaures Natron zu

*) Neues Repert. fir Pharm. 22, 32.
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verwandeln, Die hierauf im Sandbade vorgemommene De-
stillation ging regelmissiz von statten, nur als in der zu-
erst ganz flissig gewordenen Masse sich (wasserfreies)
schwefelsaures Natron auszuscheiden anfing, fand einiges
Stossen des Retorteninhaltes statt. Die Destillation wurde
bei allmihlig verstirktem Feuer fortgesetzt, bis der Retorten-
inhalt vollkommen trocken geworden war und vom Retorten-
halse kein Destillat mehr herabtropfelte. Die Menge des De-
stillates betrug 101,85 Grm.; durch Zusatz von wenig Wasser
wurde es gerade auf 100 CC. gebracht. 5 CC. davon brauchten
von der Normalkalilauge zur Neutralisation 1) 43,8, 2) 43,7 CC.
mithin im Mittel 43,76 CC., woraus sich fir das ganze De-
stillat 52,50 Grm. Essigsidurehydrat berechnen — emme Menge,
welche der theoretischen Zahl 52,93, die 120 Grm. kryst. essig-
sauren Natrons entspricht, sehr nahe kommt. Die erhaltene
Essigsdure war vollkommen frei von brenzlichem Geruche und
von schwefliger Sdure, aber es war darin eine Spur Schwefel-
siure wahrzunebmen, welche offenbar durch das verursachte
Aufstossen und Ueberspritzen hineingekommen war. Es wurde
desshalb, um ein Ueberspritzen zu vermeiden, eine zweite De-
stillation der oben angegebenen Menge von essigsaurem Natron
und Schwefelsdure aus einem Kolben vorgenommen. Die iiber-
destillirte - Essigsdure, deren Menge 100,9 Grm. betrug, war
diessmal vollstindig frei von Schwefelsiure und iiberhaupt
chemisch rein. Der Destillationsriickstand war in beiden Fillen
weiss, pords und 16ste sich sehr schnell in Wasser auf.

Ich halte es also durch Mohrs und meine Versuche fiir
vollkommen erwiesen, nicht nur, dass das essigsaure Natron
vollstindig und zwar ganz leicht von 1 Mg. Schwefelsdure zer-
setzt wird, sondern auch, dass bei Anwendung dieser Menge
Schwefelsdure die Destillation der wisserigen %ssigséure sehr
gut ausgefiihrt werden kann. Nur ist hier die Destillation aus
einem Kolben angezeigt, damit bei dem bisweilen stattfindenden
Aufstossen der Salzmasse kein Ueberspritzen stattfinde, was
bei Anwendung eines Destillirkolbens wegen seiner grosseren Hohe
leichter vermieden wird als bei der Destillation aus einer Retorte,

In nebenan stehender Fig. 4 siecht man den ins Sandbad ge-
setzten Destillirkolben mittelst einer spitzwinkelig gebogenen,
durch einen durchbohrten Kork luftdicht aufgesetzten Glas-
rohre mit dem bekannten Liebig’schen Kiihlapparat in Ver-
bindung gesetzt; an die durch diese Kiihlvorrichtung gehende
Glasréhre ist zur Aufnahme des Destillats ein Kolben lose an-

efiigt. Kaum braucht gesagt zu werden, dass wihrend der
%estillation das Wasser im Kiihlapparat fleissig durch Nach-
giessen oder Nachfliessen frischen Wassers erneuert werden muss.
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Fig. 4.

Um die Essigsiure aus 1 Kilogramm krystallisirten essig-
sauren Natrons darzustellen, reicht man bei der Destillation
aus einem Kolben mit 400 Grm. der gewdhnlichen- englischen
Schwefelsdure vollkonmen aus. Es wird, um es noch einmal
zu wiederholen, Niemand bestreiten, dass die Destillation der
Essigsidure aus essigsaurem Natron mit 2 und auch, wie oben
dargethan wurde, mit 1%, Mg. Schwefelsiure ganz gut von
statten geht; die fliissige oder breiige Beschaffenheit des De-
stillationsriickstandes erleichtert das vollstindige Austreiben der
Essigsdure unverkennbar. Auch ist es bei der Bereitung der
Essigsdure im Kleinen, welche der Apotheker zum Unterricht
seiner Zdglinge hochstens einmal im Jahre vornimmt, in Be-
ziehung auf die Kosten nicht von besonderem Belang, ob man
hiezu g oder 1%, Theile Schwefelsiure anstatt cines einzigen
nimmt. Etwas anderes aber ist es beim Arbeiten im Grossen,
Wenn der Fabrikant mit einem Centner Schwefelsiure den-
selben Effect erzielen kann, wie mit 1, und 2 Centnern, so
wird er sich aus pekunidren Riicksichten hiiten, sich die Fa-
brikation ohne irgend einen erheblichen Vortheil so bedeutend
zu vertheuern.

Die kiufliche wisserige Essigsiure wird schon [seit einer
Reihe von Jahren fast nur mehr aus Holzessig ganz im Grossen

ewonnen. Als das Princip dieses sinnreichen, von Mollerat
in die Industrie eingefiihrten Verfahrens der Umwandlung des
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Holzessigs in reine Essigsiure muss die Eigenschaft des essig-
sauren Natrons bezeichnet werden, ohne Zersetzung einem
hohen Hitzgrad ausgesetzt und als wasserfreies Salz in den so-
genannten feurigen Fluss gebracht werden zu konnen, bei wel-
chem die beigemischten Theerbestandtheile theils verfliichtiget
und theils zerstort und als kohlige Substanzen unaufléslich ge-
macht werden. Der Holzessig wird, nachdem man davon einen
Theil des Holzgeistes abdestillirt hat, entweder direct mit Soda
oder, was billiger ist, mit Kalkhydrat oder mit Kreide gesittiget.
Im letzteren Falle zersetzt man die concentrirte Lésung des
holzessigsauren Kalkes mit einer proportionalen Menge von
schwefelsaurem Natron, wodurch unter Ausscheidung von Gyps
essigsaures Natron gebildet wird, welches hierauf durch Kry-
stallisation aus der Lésung gewonnen, endlich durch Schmelzen
vom Ki;'stallwasser befreit und zum feurigen Fluss gebracht
wird. Durch Aufldsen in Wasser und Umbkrystallisiren wird
das Salz vollends gereiniget, bevor man es mit Schwefelsiure
zersetzt. Hiezu nimmt man fiir 100 Theile essigsauren Salzes
nicht mehr als 35 bis 36 Theile concentrirter Schwefelsiure,
was gerade 1 Mischungsgewicht entspricht. Denn es kommt
hier gerade darauf an, neutrales schwefelsaures Natron zu bil-
den, dessen Unléslichkeit in der frei gemachten Essigsiure ge-
schickt beniitzt wurde, die Essigsiure ohne Destillation vom
grossten Theil des pulverférmig sich ausscheidenden schwefel-
sauren Natrons zu isoliren, so dass sie, von diesem abgegossen,
durch Destillation leicht gereiniget werden kann.

Friher wurde ein grosser Theil der wisserigen Essigsiure
durch Destillation von krystallisirtem Bleizucker mit Schwefel-
siure in den chemischen Laboratorien dargestellt. Diese Me-
thode ist nun aufgegeben; die Mingel derselben wurden schon
bei dem Artikel Acidum aceticum (concentratum) hin-
reichend erértert.

In Frankreich pflegt man noch immer eine sehr starke
wisserige Essigsiure, gie dort Radikalessig genannt wird,
durch trockene Destillation des krystallisirten essigsauren Kupfers
aus emer thonernen Retorte und darauf folgende Rectification
zu bereiten. Auch die neue Pharmacopée frangaise gibt hiezu
noch die Vorschrift. Die so bereitete Essigsiure besitzt einen
besonderen Geruch, der von Aceton herriihrt, welches bei dieser
Operation ebenfalls gebildet wird.

Die verdiinnte Essigsiure muss ebenso rein sein wie die
concentrirte; sie muss sich daher gegen Reagentien wie diese
verhalten und ihre Priifung auf brenzliche Stoffe, schweflige
Siure, Schwefelsiure, Chlor, Metalle und auf andere fixe Stoffe
werde ganz auf die bei Acidum aceticum concentratum
beschriebene Weise ausgefiihrt. Eine zuckerhaltige Essigsiure
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hat einmal Wittstein*) angetroffen; wenn daher beim Ver-
dampfen dieser Sdure in einem ins Dampfbad gesetzten Por-
zellanschiilchen ein siliss schmeckender Riickstand bleibt, so hat
man besondere Ursache, die Priifung auf Zucker auf die bei dem
Artikel Acetum genau beschriebene Weise vorzunehmen.

Die Pharmakopoe verlangt, dass die verdiinnte Essigsiure
ein specifisches Gewicht von 1,040 (bei -+ 15° C.) habe. Nach
den unten ‘in einer Tabelle mitgetheilten Bestimmungen von
Oudemans entspricht aber dieses specifische Gewicht bei
15° C. nicht ganz dem von der Pharmakopoe angegebenen
Gehalt von 30 Procent, sondern nur einem solchen von 29
Procent Essigsdurehydrat, denn das specifische Gewicht einer 30
procentigen Sdure ist bei der angegebenen Temperatur ein
wenig hoher, ndmlich 1,0412. [Ferner sagt dic Pharmakopoe,
dass 1000 Theile der Siure geniigen sollen, um 265 Theile
wasserfreien kohlensauren Natrons zu siittigen, was allerdings
genau einer 30procentigen Siure entspricht. 30 Procent Essig-
siurehydrat sind aber soviel wie 25,5 Essigsiureanhydrid, was
der von friiheren Pharmakopden verlangten Stirke von 25
Procent an wasserfreier Siure so ziemlich gleichkommt. Um
die Probe auf die Stirke zu machen, geniigen 10 Grm. der
gehorig mit Wasser verdiinnten Siure, wozu man genau auf
die bei Acetum beschriebene Weise verfahren kann. Will
man die Stirke nach dem Titrirverfahren durch Neutralisation
mit Normalkalilauge oder Normalbarytwasser bestimmen, so ge-
niigen hiezu schon 5 CC, Siure, deren specifisches Gewicht man
kennt, damit man das Gewicht der zum Versuche genommenen
5 CC. festsetzen konne.

Es wurde schon bei der concentrirten Essigsiure auf die
Anomalien aufmerksam gemacht, welche das specifische Ge-
wicht der Essigsiure von verschiedener Stirke darbietet, indem
das specifische Gewicht nur bis zu einem gewissen Grade mit
dem Siuregehalt zunimmt, dann bei einem Gehalt von 77 bis
80 Procent constant bleibt, um von da bis zum reinen Essig-
siurehydrat wieder abzunehmen, Daraus ergibt sich, dass das
specifische Gewicht den Gehalt einer wisserigen Essigsiure
an Essigsiurehydrat nur zu einer gewissen, nimlich 40 Procent
nicht iibersteigenden Stirke sicher anzeigt, dass es aber zur
Bestimmung des Gehaltes einer stirkeren Sdure nicht mehr zu
gebrauchen ist.

Da es niitzlich ist, die Beziehungen des specifischen Ge-
wichtes zur Stirke der Essigsiure niher kennen zu lernen, so
theile ich die schon bei dem Artikel Acidum aceticum er-
wihnten Bestimmungen von A. C. Oudemans, welche ge-

*) Buchner's Repertorium 91, 334.
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nauer als die édlteren Bestimmungen sind, in folgender Tabelle
mit, Dieselbe gibt die Menge Essigsiurehydrat an, welche in
100 Theilen Essigsiure von verschiedenem specifischem Gewicht
bei -+ 15° C. enthalten ist.

S#ure Specifisches Séure Specifisches | Siure ‘ Specifisches
Procente Gewicht Procente Gewicht |Procente \ Gewicht
0 0,9992 34 1,0459 68 1,0725
1 1,0007 35 1,0470 69 1,0729
2 1,0022 36 1,0431 70 1,0733
3 1,0037 37 1,0492 71 1,0737
4 1,0052 38 1,0502 72 | 1,040
5 1,0067 39 1.0613 73 1,0742
0 1,0083 40 1,0523 74 1,0744
7 1,0098 41 1,0533 | 1,0746
8 1,0113 42 1,0543 76 1,0747
9 1,0127 43 1,05652 77 1,0748
10 1,0142 44 1,0062 | 78 | 1,0748
11 1,0157 45 1,0671 79 1,0748
12 1,0171 46 1,0080 80 1,0748
13 1,0186 47 1,0589 81 1,0747
14 1,0200 48 1,0598 82 1,0746
15 1,0214 49 1,0607 | 83 | 1,0744
16 1,0228 50 1,0815 84 1,0742
17 1,0242 51 1,0623 85 1,0739
|18 1,0256 52 1,0631 86 1.0736
19 1,0270 53 1,0638 87 1,0731
| 20 1,0284 54 1,0646 88 1,0726
21 | 10208 55 1,0653 89 1,0720
22 ' 10811 56 1,0660 90 1,0713
: 23 1,0324 57 1,0666 91 1.0705 |
| 24 1,0337 58 10673 | 92 | 1,0696
i 25 1,0350 59 1,0679 93 | 1,0686
i 26 1,0363 60 1,0685 94 1,674
27 1,037 61 1,0691 95 1,0660
. 28 1,0388 62 10697 | 96 | 1,0644
P29 1,0400 63 1,0702 97 1,0625
30 1,0412 64 1,007 | 98 | 1,0604
31 1,0424 65 10712 | 99 | 1,0580
32 1 1,0436 66 1,0717 100 1,0553
33| 00447 67 1,0721
‘ |
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Die verdiinnte Essigsiure wird direct nie als Heilmittel
verwendet. In der Pharmacie dient sie zur Darstellung mehrerer
Priparate, insbesondere von Acetum aromaticum, Acetum
purum, Kaliaceticum, Liquor Ammonii acetici, Li-
quor Ferri acetici, Liquor Kali acetici, Morphinum
aceticum und Zincum aceticum. Auch als chemisches
Reagens muss sie in den Apotheken vorrithig sein.

Acidum arsenicosum. rjenige Siuve.
S.Bd I, S. 4,

Wir haben hier die arsenige Sdure nur als Heilmittel zu
betrachten. Die Pharmakopoe schreibt vor, dass die zum arz-
neilichen Gebrauche dienende Siiure als weissliche, mehr oder
weniger undurchsichtige Stiicke und nicht als Pulver vorrithig
gehalten und angewendet werde. Ich mochte lieber verlangen,
dass die zu medicinischen Zwecken dienende arsenige Siure
nur in Stiicken und nicht als Pulver gekauft werde, weil die
Stiicke eine grossere (ewihr fiir die Reinheit der Waare dar-
bieten als das hiufig mit Schwerspath oder Gyps gemengte
Pulver. Allcin es ist nicht einzusehen, warum man nicht ge-
statten sollte, die arsenige Sdure, nachdem man sich von ihrer
Reinheit gehorig iiberzeugt hat, auch im gepulverten Zustande
vorrithig zu halten und anzuwenden, da sie, wenn auch als
trockenes Pulver noch so lange aufbewahrt, ihre Natur doch
nicht dndert, Fiir den Apotheken - Visitator ist es allerdings
eine Erleichterung, die arsenige Sdure in Stiicken oder Stiick-
chen vor sich zu haben, weil diese die Zeichen der Reinheit
schon gleichsam an der Stirne tragen und den Visitator oder
Revisor einer weiteren Priifung entheben. Indessen darf nicht
verschwiegen werden, dass auch die arsenige Sdure in Stiicken
nach Mo%rs Erfahrungen bisweilen mit Schwefelarsenik ver-
unreinigt ist und dass Streng®) in der von Andreasberg am
Harze stammenden glasigen arsenigen Sdure 1,68 Procent An-
timonoxyd gefunden hat, was daher kommt, dass dort anti-
monhaltige Krze gerdstet werden.

Die arsenige Siure ist leicht auf ihre Reinheit zu priifen.
Ist sie weiss und in der Hitze vollkommen fliichtig, so besitat
sie auch meistens den gehérigen Grad der Reinheit. Ist sie
gelblich gefirbt, so deutet diess auf eine Verunreinigung mit

*) Berg- und Hittenminn, Zeit. 1860, Nr. 13,
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Schwefelarsenik; beim Erhitzen in einer Probirréhre verwandelt
sich das Schwefelarsenik zuerst in Dampf und das anfangs ge-
bildete Sublimat erscheint dadurch réthlich gefirbt; erst bei
stirkerem Erhitzen sublimirt dann reine arsenige Siure, welches
Verhalten von Mohr beniitzt wird, um die arsenige Siure von
beigemengtem Schwefelarsenik zu reinigen. Aber nicht immer
ist eine gelbliche Firbung der arsenigen Siure von einer Bei-
mengung von Schwefelarsenik bedingt, denn nach den Beob-
achtungen von Scheurer-Kastner kann dieselbe auch von
einer organischen Substanz herriihren und dann bleibt, was
hiufig der Fall ist, beim Erhitzen in einer Probirréhre ein sehr
geringer kohliger Riickstand zuriick. Eine grossere Menge eines
weissen Rickstandes, gewdhnlich aus gemahlenem Schwerspath,
bisweilen auch aus Gyps bestehend, kann nur beim Erhitzen
des kiuflichen Pulvers der arsenigen Siure zuriickbleiben, wenn
man demselben absichtlich cines der genannten Mineralien bei-
gemengt hat. Da aber der Apotheker gepulverten weissen
Arsenik nicht kaufen darf, so kommt eine solche Verfilschung
hier nicht niiher in Betracht.

Reine arsenige Sdure lost sich zwar schwierig aber ohne
Riickstand im Wasser auf. Ein geringer Zusatz von Salzsiure
zum Wasser erhoht die Loslichkeit; Bacalogio*) hat sich
iiberzeugt, dass die Loslichkeit schon vermehrt wird, wenn das
Wasser nur Spuren von Salzsiure enthilt; eine solche heiss
gesiittigte und dann einige Tage der gewdhnlichen Temperatur
ausgesetzte Losung enthielt 3,8 Proc. arsenige Sdure, wihrend
davon in einer unter gleichen Umstinden bereiteten Lﬁsung in
reinem Wasser nur 2,25 bis 2,50 Proc. aufgeldst waren. Setzt
man dem Wasser eine grossere Menge Salzsfiure zu, so wird
die Loslichkeit, besonders unter Mithilfe von Wirme noch mehr
erleichtert und beim Erkalten der heiss bereiteten Lisung wird
ein guter Theil des Aufgeldosten und zwar hdufig unter Licht-
entwicklung in octaédrischen Krystallen ausgeschieden. Je
stirker die Salzséiure ist, desto vollstindiger verwandelt sie in
der Hitze die arsenige Sdure in Arsenchlorid, welches mit den
salzsauren DiAmpfen verflichtiget wird. In der mit verdiinnter
Salzsiure bereiteten Losung muss Schwefelwasserstoff einen
rein gelben Niederschlag hervorbringen, der nicht nur in &dtzen-
dem Ammoniak, sondern auch in einer Losung des anderthalb
kohlensauren Ammoniak leicht und vollstindig I6slich ist. Ginge
die Farbe des gefillten Schwefelarseniks ins Orange und wiirde
der Niederschlag von der Losung des Ammonsesquicarbonates
nicht ganz, sondern mit Zuriicklassung eines braunrothen oder
orangerothen Pulvers geldst werden, so wire diess ein Beweis,

*) Journ. fiir prakt. Chemie, 83, 111.
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dass der arsenigen Siure Antimonoxyd resp. antimonige Siure
beigemengt ist. Antimonoxyd wiirde aus der salzsauren Losung
auch beim Uebersittigen mit Ammoniak ausgeschieden werden,
Ferner wiirde bei Gegenwart von Antimonoxyd dieses beim
Auflésen der arsenigen Siure in einer kochenden Losung von
kohlensaurem Natron zuriickbleiben; beim Uebersittigen dieser
Losung mit Salzsdure darf keine gelbe Triibung entstehen,
welche von beigemengtem Schwefelarsenik herriithren wiirde.

Die arsenige Sidure erscheint bekanntlich in zweierlei Zu~
stinden, in einem glasigen durchsichtigen und in einem por-
zellanartigen undurchsichtigen oder, um mit Fuchs zu reden,
im amorphen und im krystallinischen Zustande, abgesehen da-
von, dass sie im letzteren Zustande dimorph ist und wie die
antimonige Sdure (Antimonoxyd) bald in Octaédern und Te-
traédern des tesseralen Systemes, bald in geradcn rhombischen
Prismen zu krystallisiren vermag.

Haben diese verschiedenen Modificationen der arsenigen
Sdure eine ganz gleiche Wirkung auf den menschlichen Or-
ganismus oder zeigen sich auch hierin Verschiedenhciten? Es
wird zwar kaum angenommen werden konnen, dass die amorphe
und die krystallinische arsenige Siure, wenn in Wasser oder
in einer Losung des kohlensaueren Kalis gelost, noch eine Ver-
schiedenheit in den Eigenschaften iiberhaupt und in der Wirkung
insbesondere besitzen, und folglich wird es ganz einerlei scin,
ob man zur Bereitung der Fowler'schen Tropfen die glasige
oder porzellanartige arsenige Siure nimmt. Allein da jene von
Wasser und wisserigen Fliissigkeiten leichter gelost wird als
diese, so liegt der Gedanke nahe, dass, wenn die arsenige
Sdure im festen Zustande in den Kérper gelangt, die amorphe
Modification stdrker resp. giftiger wirken miisse als die kry-
stallinische.

Eine genaue Kenntniss der Loslichkeit der arsenigen Saure,
woriiber so viele sich widersprechende Angaben bestehen, hat
gleiches Interesse sowohl fir die Chemie, als auch fiir die
Therapie und Toxikologie, und so viele Beobachtungen hier-
iiber auch schon gemacht worden sind, so bedarf doch noch
der eine und der andere Punkt dieses (egenstandes einer
niheren Aufklirung.

Von den bisherigen zahlreichen Versuchen iiber die Los-
lichkeit der arsenigen Siure in Wasser haben keine so viel
Klarheit in die scheinbar verwickelte Sache gebracht als die-
jenigen, welche Bussy im Jahre 1847 hieriitber verffentlicht
hat¥). Dieser genaue Beobachter fand, indem er seine Unter-

*) Journ. de Pharm. et de Chim. 3. série, 12, 821. In vollstindiger
Uebersetzung in Buchners Repertorium 98, 301.

Buchner, Commentar zur Pharm. Germ. IL 4
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suchungen auf die beiden Varietiten der arsenigen Siure er-
streckte , dass die glasige Sdure sich nicht nur viel schueller,
sondern auch, der friheren Annahme entgegen, in viel grosserer
Menge als die porzellanartige Sdure in Wasser 16st, und zwar
bei einer Wirme von 13° ungefihr um das Dreifache; wihrend
nimlich 1000 Theile Wasser von ersterer 40 Th. aufnehmen,
l6sen sie von letzterer nur 12 bis 13 Th. auf. Allein keine
von beiden Sduren besitzt eine constante Loslichkeit, was daher
kommt, dass wihrend der Auflssung ein Uebergang von der
einen in die andere Modification stattfindet, dass die undurch-
sichtige oder krystallinische Sdure sich durch lingeres Kochen
mit Wasser in die durchsichtige oder amorphe Siure verwan-
delt, wodurch also jene ebenso loslich als diese wird, so dass
davon bei 100° 110 Grm. in 1 Liter Fliissigkeit  gelost sind,
wihrend umgekehrt die glasige Siure unter dem Einflusse des
Wassers und einer niedrigen Temperatur nach und nach un-
durchsichtig und zur krystallinischen Modification wird, wodurch
eine Auflésung der glasigen Siure binnen einer gewissen Zeit
zum Sittigungspunkt der undurchsichtigen Siure herabsinkt,
Es kénnen demnach in einer Auflésung beide Modificationen
der Siure, wenigstens voriibergehend, vorhanden sein, was die
Anomalien erkldrt, welche man in der Loslichkeit der arsenigen
Sdure beobachtet hat. Ferner hat Bussy gefunden, dass die
Zertheilung, welche die Auflssung der undurchsichtigen Siire
erleichtert, ohne ihre Loslichkeit su vermehren, die der glasigen
Siure betrichtlich vermindert, so dass die letztere Siure im
sehr fein zerriebenen Zustande in derKilte nicht merklich los-
licher ist als die undurchsichtige, offenbar in Folge einer Ver-
dnderung entweder durch das Zerreiben oder durch die Be-
riihrung mit Wasser. Die durch langsame Umwandlung der
glasigen Siure, sowie die durch Ammoniak undurchsichtig ge-
wordene und die aus wisseriger Losung krystallisirte Sdure
verhalten sich nach Bussy gegen Wasser ganz gleich und
scheinen demnach einer und derselben Varietit anzugehéren.
Auch in verdiinnter Salzsdure 16st sich die undurchsichtige
Sdure langsamer auf als die durchsichtige.

Um den Unterschied in der Loslichkeit der beiden Modi-
ficationen der arsenigen Sdure unter gleichen Verhiiltnissen
durch eigene Erfahrung an selbst dargestellten reinen Pri-
paraten kennen zu lernen, liess ick von Hrn. Studiosus W.
Btelzer aus Sachsen einige Versuche anstellen, fiir deren Ge-
nauigkeit ich biirge. Die Menge der aufgelésten arsenigen
Siure wurde nicht, wie es Bussy gethan, mit einer titrirten
Losung von iibermangansaurem Kali, sondern auf die bekannte
Weise mit 4; Normal-Jodlésung und dann zur Controle auch
noch direct durch Eindampfen der Losung und Wigung des
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bei missiger Wirme wohlgetrockneten Verdampfungsriickstandes
bestimmt.

Um die arsenige Sidure nicht bloss krystallinisch, sondern
in ausgebildeten octagdrischen Krystallen zu erhalten, wurde
gie in heisser verdinnter Salzsiure aufgelost und die filtrirte
gesittigte Losung zum langsamen Abkihlen hingestellt. Die
gesammelten Krystalle wurden durch Abwaschen mit kaltem
Wasser ganz von anhdngender Salzsdure befreit, dann getrocknet
und zerrieben.

Von dieser Sdure iibergoss man einen Theil in einem
Kolben mit so viel reinem Wasser, dass etwas von der Siure
ungelost bleiben musste, dann iiberliess man die Mischung 24
Stunden lang unter bisweiligem Umschiitteln einer Temperatur
von + 15° C, worauf die entstandene Lésung filtrirt wurde.

Von dieser Losung wurden je 10 CC. mit der gehorigen
Menge reinen kohlensauren Natrons und etwas Stirkelosung
vermischt; dann liess man von der !, Normaljodlésung, wovon
1 CC. 0,00495 Grm. arseniger Sdure entspricht, unter bestin-
diger Bewegung der Flissigkeit so lange aus einer Biirette
binzutropfeln, bis eine bleibende blaue Firbung der Fliissigkeit
eingetreten war. In drei Versuchen waren hiezu jedesmal ge-
rade 5,7 CC. Jodlésung erforderlich, welche mithin 0,028215
Grm. arseniger Sdure entsprechen,

Folglich sind in 100 CC. dieser Lésung 0,28215 Grm. und
in 1 Liter 28215 Grm. krystallisirter arseniger Sidure geldst.

Zur direkten Bestimmung wurden 50 CC, derselben Lésung
in einem Schilchen bei gelinder Wirme zum Verdampfen ge-
bracht, worauf der Verdampfungsriickstand bei 75° C. voll-
kommen ausgetrocknet und gewogen wurde. Seine Menge be-
trug 0,136 Grm., mithin fiir 100 CC. 0,272 und fiir 1 Liter 2,720
Grm., was mit dem durch Titrirung erhaltenen Resultat ziemlich
genau ibereinstimmt,

Bussy fand nach 24 Stunden und bei 4 13° von dem
feinen Pulver der undurchsichtigen Modification, welcher offen-
bar noch amorphe S&ure beigemengt war, 4,60 und von dem
der krystallisirten Sdure 2,92 Grm. in 1 Liter Losung aufgeldst.

Ein anderer Theil der zerriebenen krystallisirten Séure
wurde dann mit destillirtem Wasser auf 100° erhitzt und die
Flissigkeit 20 Minuten lang im Kochen erhalten, wobei ein
Theil der Sdure ungelost blieb., Dann wurde die Mischung
bis auf 15° abgekiihlt und 24 Stunden lang dieser Temperatur
ausgesetzt, bevor man sie filtrirte.

Diessmal erforderten je 5 CC. der Ldsung: 1) 22,0, 2)
22,2, 3) 22,1 CC, mithin 1m Mittel 22,1 CC, der ,; Normal-
jodlosung, entsprechend 0,109395 Grm. arseniger Siure.

Unter den angegebenen Verhiltnissen, nimlich durch vor-

4%
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heriges Kochen und dann Abkiihlenlassen auf 15° konnten
also von der krystallisirten arsenigen Sdure 2,1879 Grm. in 100 CC.
oder 21,879 Grm. in 1 Liter Lésung verwandelt werden — eine
Menge, welche beinahe die achtfache (genauer 7%, fache) von
derjenigen ist, welche aus der nicht vorher zum Kochen er-
hitzten Mischung in Losung iiberzugehen vermochte. Ein so
grosser Unterschied in der Loslichkeit derselben Siure kann
nur durch eine wihrend des Kochens stattfindende molekulare
Verinderung, welche offenbar in dem Uebergang des krystal-
linischen Zustandes in den amorphen besteht, erklirt werden.

Bussy fand in der in der Kochhitze mit undurchsichtiger
Sdure gesittigten und dann abgekiihlten Losung nach zwei-
tigigem Stehen 32,225 Grm. und erst nach drei Tagen 20,840
Grm. Siure per Liter, allein die undurchsichtige oder porzellan-
artige arsenige Sdure enthdlt, wie schon oben erwihnt, sicher-
lich noch mehr oder weniger von der amorphen, anfangs lgs-
licheren Modification beigemengt. In 1 Liter der heiss bereiteten
und dann auf 13° abgekiihlten Losung der krystallisirten Siure
fand Bussy nach zweitigigem Stehen 18,00 Grm. derselben,

Um die krystallisirte Siure so gut als moglich in die
amorphe Modification zu verwandeln, wurde ein Theil der sehr
fein zerriebenen Krystalle in cinem diinnwandigen Kélbchen so
lange erhitzt, bis das weisse Pulver in eine gleichartige zihe
Masse verwandelt war, wobei ein Theil der Siure sublimirte.
Dann wurde das Kélbchen, um die erweichte Siure so rasch
als méglich zum Erstarren zu bringen, sogleich in Eis gesetat,
wo sie zu eincr glasigen etwas briunlich gefirbten Masse er-
starrte, die, vom Sublimat getrennt, zerrichen wurde.

Von dieser amorphen Sdure wurde nun ebenfalls ein Theil
auf die bei der krystallisirten Modification beschriebene Weise
24 Stunden lang mit reinem Wasser von - 15° behandelt. 5 CC.
der von der iiberschiissigen Sdure abfiltrirten Losung erforderte
von der ;'; Normaljodlésung im Mittel von drei fast ganz iiber-
einstimmenden Versuchen 9,4 CC., entsprechend (0,04653 Grm.
arseniger Sdure.

Die so bereitete Losung enthdlt demnach in 100 CC. 0,9306
und in 1 Liter 9,306 Grm. arseniger Siure.

Die direkte Bestimmung durch Abdampfen gab auch diess-
mal wieder etwas weniger arsenige Siure, ndmlich 0,906 fiir
100 CC. und 9,06 Grm. fiir 1 Liter,

Diese Versuche bestitigen also die zuerst von Bussy ge-
machte Beobachtung, dass Wasser von mittlerer Temperatur
eine viel grossere Menge amorpher als krystallisirter arseniger
Siure und zwar von jener beildufig 3'/,mal mehr als von dieser
auflost.

Bussy fand nach eintigiger Berithrung von Sdure und
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Wasser bei gewdhnlicher Temperatur von der glasigen arsenigen
Sidure als femes Pulver 8,00 Grm., von der als grébliches Pulver
mehr als das doppelte, nidmlich 18,235 und von der in ganzen
Stiicken nur 2,75 Grm. in 1 Liter gelost.

Endlich liess man die amorphe Siure mehrere Minuten
lang mit Wasser kochen, worauf die Mischung bis auf 15° ab-
gekihlt und 24 Stunden lang bei dieser Temperatur er-
halter wurde, bevor man die Flissigkeit vom ungeldsten
Theil abfiltrirte und deren Gehalt bestimmte. Im Mittel von
drei sehr gut iibereinstimmenden Versuchen brauchten diessmal
5 CC. der Losung 34,4 CC. 4, Normaljodlésung, welche 0,17028
Grm. arseniger Sidure entsprechen.

Mithin enthélt diese Losung in 100 CC. 3,4056 und in 1
Liter 34,056 Grm. arseniger Siure.

Bussy ermittelte in 1 Liter der in der Kochhitze mit
glasiger arseniger Sdure gesittigten Lésung nach zweitigigem
Stehen bei gewohnlicher Temperatur 38,7 Grm, Séure.

Nach obigem Versuche betrigt die Menge der in 1 Liter
Losung untcr den beschriebenen Verhiltnissen iibergegangenen
amorphen Sdure nicht viel iber das 1%,fache von der bei

leicher Behandlung zur Losung . gekommenen krystallisirten
gﬁure. Jedenfalls ist, wenn man die Sdure mit Wasser kochen
und die Fliissigkeit nach dem Abkiihlen bei gewdhnlicher Tem-
eratur stehen lidsst, der Unterschied in der Ldslichkeit der
eiden Modificationen der arsenigen Siure bei weitem nicht so
gross als bei der Behandlung der zwei Varietiten mit Wasser
von gewdhnlicher Temperatur, was wiederum fiir Bussy’s
Annahme spricht, dass die krystallinische Sdure durch lingeres
Kochen mit Wasser in die amorphe Modification verwandelt
wird.

~ Ich will hier die Resultate dieser neuen Versuche iiber
die Lislichkeit der beiden Modificationen der arsenigen Sidure
in Wagsser zusammenstellen.

Es sind in 1 Liter gefunden worden:

VYon der krystallisirten Sdure in der bei 15° bereiteten

Liosung. . . . . . 2,821 Grm,
Yon der amorphen Siure in der bei 15°

erhaltenen Losung . . . . 9,306 Grm.
Von der krystallisirten Sdure in der

kochend bereiteten und dann abge-

kiihlten Losung nach eintigigem Stehen

bei 15° . . 21,879 Grm,

Von der amorphen Sdure in der kochend
bereiteten, hierauf abgekiihlten Losung
nach eintigigem Stehen bei 15° . 34,066, Grm.

Wenn man von dem specifischen Gewichte der Auflésungen
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der arsenigen Siure, welches, beiliufig gesagt, bei der kochend
bereiteten Auflgsung der amorphen Siure nach eintigigem Stehen
bei 15° = 1,0273 gefunden wurde, abstrahirt, so0 kann man den
beschriebenen Versuchen zufolge die zur Auflésung eines Theiles
arseniger Siure erforderliche Wassermenge mit folgenden Ziffern
bezeichnen:

1 Theil krystallisirter Sdure lost sich in ungefihr 355
Theilen Wasser von 15° bei eintigiger Berithrung. .

1 Theil amorpher Sdure braucht bei gleicher Behandlung
nahezu 108 Theile Wasser zur Losung,

1 Theil krystallisirter S4ure ist geldst in ungefihr 46 Theilen
Wasser, wenn die Lésung in der Siedhitze bereitet und dann
24 Stunden lang einer Temperatur von 15° iiberlassen wurde.

1 Theil der amorphen giiure bleibt, auf dieselbe Weise
behandelt, in nahezu 30 Theilen Wasser geldst.

Bei der Wirkung der arsenigen Siure entweder als Heil-
mittel oder als Gift kann auch ihre Léslichkeit in Fetten in
Betracht kommen., Dieser Gegenstand wurde im Jahre 1836
zu einer Preisaufgabe fiir den Verein studierender Pharmaceuten
in Minclhien gemacht, welche von zwei strebsamen Pharma-
ceuten, den HH. K. von Grundner*), spiter Militirarzt, und
J. Heimpel*¥), jetzt Apotheker in Lindau, auf eine befrie-
digende Weise gelost wurde, Beide fanden, von einander un-
abhiingig, dassnicht nur wasserhaltige, sondern auch vollkommen
entwiisserte Oele und Fette, und zwar das Ricinus6l mehr als
die ibrigen, eine geringe Menge arseniger Sdure, so wie auch
Arsensiure aufzulosen vermogen, welche man diesen Kérpern
durch Schiitteln mit Wasser, besonders mit salzsaurem Wasser
wieder entziehen kann, Nach Blondlot soll die Gegenwart
von Fetten die Loslichkeit der arsenigen Sdure in Wasser und
gomit auch deren giftige Wirkung vermindern, wéahrend aus
den von Renault***) schon am Anfang dieses Jahrhunderts
angestellten Versuchen hervorgeht, dass der weisse Arsenik, mit
Fett oder Butter abgerieben, schneller und sicherer tédtlich
wirkt, als ausserdem. Auch Heimpel will durch allerdings
noch der Erweiterung bediirftige Versuche an Tauben gefunden
haben, dass kleine Quantititen von arseniger Sdure in ihren
Vermengungen mit Fetten weit heftigere Symptome und weit
schnelleren Tod herbeifithren, als wenn sie mit anderen Stoffen,
z B. Mehl, gemengt ist, wihrend Fettarten aller Art, die so-
wohl iiber arsenige, als auch iiber Arsensiure gestanden und

*) Buchners Repertorium, 61, 289.
**) Ebendaselbst 63, 1.
*+%) Nouvelles experiences sur les contre poisons de I'arsenic; puar
Casimir Renault. Paris 1801.
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somit davon aufgelost hatten, in kleiner Gabe den Thieren bei-
gebracht, keine giftivten Wirkungen auf sie Husserten. Man
sieht, dass dieser Gegenstand noch der weiteren Aufklirung
durch neue Versuche bedarf.

Die arsenige Sdure ist, was ihre Wirkungen auf den Kéorper
betrifft, das Prototyp aller Arsenikverbindungen, Auf die 4us-
sere Haut wirkt die arsenige Sdure #4tzend ein durch Bildung
von Arsenikalbuminaten, daher deren Anwendung als Aetz-
paste. Auch auf die Schleimhiute iibt sie denselben Einfluss,
sie fithrt in grosser Menge eingefiihrt (iiber 0,15) leicht durch
Gastroenteritis zum Tode; es erscheint dabei ein Symptomen-
Complex, welcher dem der asiatischen Cholera sehr #hnlich
ist. Dabei unterliegen aber auch, nachdem die arsenige Siure
ins Blut aufgenommen ist, hauptsichlich die parenchymatésen
Organe, Herz, Leber, Nieren ciner fettigen Entartung, welche
sich sogar auf die Gefisse erstrecken kann, in Folge welcher
Affection Ecchymosen, Petechien ete. auf der Haut entstehen
kénnen,

In medicamentésen Gaben jedoch ist dieser Einfluss ohne
besondcre Bedeutung. Nur in den niichternen Magen gebracht,
erzeugt das Mittel gern Cardialgic und Magenkatarrh,

eilingerem Gebrauche macht sich Trockenheit im Schlunde
geltend, ein Symptom, welches wie die Erscheinungen vom
Magen aus die weitere Anwendung des Mittels verbietet. Der
Zerfall der stickstoffhaltigen Kérperbestandtheile ist unter dem
Einflusse des Arseniks nicht alterirt; die unzweifelhaften giin-
stigen Erfolge, welche er auf die Arsenikesser in Steiermark
ete. ausiibt, sind vorldufig nicht zu erkliren. Moglicher Weise
findet eine Verminderung des Verbrauchs an stickstofflosen
Substanzen dabei im Organismus statt.

Die Korpertemperatur sinkt etwas unter dem Einflusse des
Arseniks.

Arsenik conservirt organische Substanzen fiir lange Zeit,
z. B. Leichentheile; er wurde desshalb auch schon zum Einbal-
samiren beniitzt. Einen eigenthiimlichen Einfluss ibt die ar-
senige Sidure auf die Haut aus; Pferdehindler beniitzen sie,
um ihren Pferden ein besseres Aussehen zu geben; auch auf
die Haut des Menschen iibt sie einen sehr giinstigen Einfluss,
indem die meisten chronischen Hautkrankheiten diesem Mittel
wenigstens fiir eine Zeit lang weichen.

Arsenik bleibt sehr lange im Organismus zuriick und wurde
hauptsichlich in den driisigen Organen der Bauchhohle, beson-
ders in der Leber nachgewiesen. Er wird durch den Harn
wieder aus dem Organismus ausgeschieden.

Die arsenige Siure setzt ferner hochst wahrscheinlich durch
Einwirkung auf das Riickenmark die Reflexerregbarkeit herab,
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daher die rationelle Anwendung des Mittels bei nervosen Per-
sonen und bei Neuralgien.

Wichtig ist ferner noch die génzlich unverstidndliche That-
sache, dass Arsenik manche Fille von Malaria-Intermittens zur
Heilung bringt, welche selbst dem Chinin erfolgreichen Wider-
stand geleistet haben.

Maximaldosis : pro dosi 0,005, pro die 0,01 Grm.

Rp. Acid. arsenicosi 0,05 Rp. Acid. arsenicos. 0,3.
Mucilag. Gumm. arabie, q. s, Cinnabaris 1,0.
Pulv. Radic. Liquiritiae 1,0 Ungt. lenient, 8,0.
f. pilul Nr. 10. M. f. pasta.
Consperg. Lycopod. Hebra; als Aetzmittel.

D. S. Tiglich 1 Pille zu nehmen.
Hebra; bei Hautkrankheiten,
z. B. Psoriasis,
Rp. Acid. arsenicos.
Morph. acetic. aa 0,3
Kreosoti g, s.
ut f. massa pultacea.
Abbot’s Paste zum Cauterisiren

der Zahnnerven,

Acidom benzoicum. Sublimirte Bengoejdure,
8. Bd. ],. 8. 4,

Die zu medicinischen Zwecken dienende Benzoésiure muss,
was die Pharmakopoe ausdriicklich vorschreibt, aus Benzoé
durch Sublimation bereitet werden, also auf dieselbe Weise,
wie zuerst im Jahre 1608 Blaise de Vigenére seine Benzo é-
blumen erhalten hat.

Um die Sdure im Kleinen zu sublimiren, kann am besten
auf folgende Art verfahren werden:

Groblichgepulverte, vollkommen trockene Benzoég,
etwa ein Pfund,

werde auf den flachen Boden einer runden eisernen, ungefihr
20 Centimeter weiten und 5 Centimeter hohen Pfanne gleich-
missig gestreut. Ueber dié Oeffnung der Pfanne werde ein
Bogen lockeren Fliesspapieres ausgespannt, welches man am
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Rande mit Stirkekleister befestige. Dariiber setze man einen
aus dichtem geleimtem Papier kegelférmig geformten Hut, der
etwas iliber den Rand der Pfanne ragt und daran ebenfalls
angeklebt oder mittelst eines Bindfadens gut befestiget werde.
Dic so hergerichtete Pfanne erhitze man auf einem mit
Sand bestreuten Eisenbleche einige Stunden lang gleichmiissig,
damit die Sublimation der Biure so regelmissig als méglic
stattfinde. Hierauf lassc man erkalten, nehme fglen Papierhut
ab, und cntferne die darin befindliche, sowie die auf der Fliess-
Fig. 5. papierscheibe angesammelte
: sublimirte Sdure mittelst einer
Feder.

Fig. 5 veranschaulichet den
zur Sublimation der Benzoé-
siure im Kleinen dienenden
einfachen Apparat, der keiner
weiteren Beschreibung bedarf,
Es versteht sich von selbst,
dass man dem Papicrhut auch
eine cylindrische Form geben
kann, Mohr empﬁelﬁt in
seinem Commentar zur Phar-
macopoea (Germanica, dem Hut
die F%rm eines umgekehrten,
gich nach oben erweiternden
Kegels zu geben, weil da-
durch die Abkiihlungsfliche
grésser wird und die Benzoé-
siure auf der schiefen Fliche
mehr Halt hat,

Man hat an dem alten Ver-
fahren, die Flores Benzoés
darzustellen, noch mehrere

il andere Verbesserungen anzu-
bringen gesucht, z. B. Glasscheiben an der Seite des Apparates,
um den Gang der Sublimation beobachten zu kénnen, Zwischen-
boden im Hute zur leichteren Verdichtung der Dimpfe und
zum bequemeren Anlegen des Sublimats etc,, allein ein gelibter
Arbeiter wird solche Vorrichtungen fiir Gberfliissig halten, weil
er auch ohne sie bei gehoriger Regelung des Feuers dieselbe
Ausbeute von der nimlichen Giite zu erzielen weiss als wie bei
Anwendung complicirterer Apparate. Ich habe bei Schering
in Berlin die Sublimation grosser Quantititen von Pyrogallus-
siure, welche Operation mit der Bereitung der Benzoéblumen
8o grosse Aehnlichkeit hat, vornehmen gesehen und war er-
staunt iber die Einfachheit der dazu gebriuchlichen Vorrichtung.
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Die Gefdsse, worin die Gallussiure zu ihrer Umwandlung in
Pyrogallussiure erhitzt wird, stchen nicht einmal auf Sand, son-
dern sind dem freien Steinkohlenfeuer ausgesetzt, aber ein ge-
wohnlicher Arbeiter, dem diese Operation anvertraut ist, weiss
das Feuer so geschickt zu regieren, dass die Sublimation einer
blendend weissen Pyrogallussdure mit der gréssten Regelmissig-
keit vor sich geht. Auch der Hut, worin sich das Sublimat
anlegt, ist da von der grossten Einfachheit.

%ﬁan hat ferner empfohlen, das Harz mit Quarzsand oder
grob zerstossenem Bimsstein zu mengen, um die geschmolzene
Harzmasse mchr aufzulockern und dic Entwicklung der Benzoé-
siuredimpfe zu erleichtern, aber auch dieses bietet keinen
erheblichen Vortheil dar. Dasselbe ist der Fall mit der friiheren
Gewohnheit, den Harzriickstand von der crsten Sublimation zu

ulvern und ihn einer nochmaligen Sublimation zu unterwerfen.
ie dabei erzielte Ausbeute ist zu gering, als dass sie die fiir
diese wiederholte Operation gehabte Mithe aufwigen konnte.

Von allen Verbesserungen, welche an dem Verfahren zur
Bercitung der Benzoésiure durch Sublimation gemacht wor-
den sind, hat die im Jahre 1839 von Mohr*) bei Gelegen-
heit seiner Bearbeitung der Pharmacopoea universalis ausge-
dachte die meiste Anerkennung gefunden. Sie besteht in der
Anwendung eines liber das Sublimationsgefiiss gespannten, mit-
hin zwischen der Pfanne und dem Hute angebrachten Dia-
phragmas von sehr lockerem Ldschpapier, welches den Ddmpfen
der Benzodsdure gleichsam als Filtrum dient, an welchem die
hindurchgehenden Dimpfe den grossern Theil des firbenden
brenzlichen Ocles absetzen, so dass die auf diese Weise ge-
reinigten Benzoéblumen weisser als sonst erscheinen. Der
Hauptvortheil, den diese Vorrichtung darbietet, besteht aber
darin, dass der papierene Zwischenboden das Zuriickfallen der
sublimirten Sdure auf den Harzkuchen verhindert, dass sie das
schon verdichtete Sublimat vor dem ZEinfluss der strahlenden
‘Wirme des unteren Bodens schiitzt, so dass die Condensation
mit der grossten Leichtigkeit geschieht. Man hat an dieser
Vorrichtung getadelt, dass damit der Zweck nur unvollkommen
erfiilllt werde, weil die zuerst entwickelten Sdureddmpfe an der
Papierscheibe sich verdichten, wo dann die Sdure schmilzt und
vom Papier aufgesaugt wird, was fiir die weitere Sublimation
hinderlich wire und einen Verlust an Siure verursachen wiirde,
Aber einen richtigen, durck gehirige Feuerung bedingten Gang
der Operation vorausgesetzt, habe ich diesen %achtheil nie be-
obachten konnen; ich fand im Gegentheil nach beendigter
Sublimation das Fliesspapier so pords wie zuvor und frei von

*) Apnal. d. Pharm, 29, 178,
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geschmolzener Séure; nur manchmal, wenn Ueberhitzung statt-
fand, war die Papierscheibe am Rande von geschmolzener
Masse etwas durchzogen.

Zur Bereitung der sublimirten Benzo@siure im Grossen kann
der unten abgebildete Apparat empfohlen werden, welcher im
Jahre 1868 von Ilerrn Droguisten Chr. Rump in Hannover
unter Mithilfe des Herrn Apothekers Prollius daselbst con-
struirt und beschrieben worden ist *),

Fig. 6.

Dieser Sublimirapparat besteht aus einem runden Kessel
von Eisenblech, gefalzt und genietet, also weder luft- noch
wasserdicht gearbeitet, von 43,5 Centim. Durchmesser und 29
Centim. Héhe, mit flachem Boden, gerader Wandung und mit
einem iibergreifenden Deckel zu verschliessen, an zwei gegen-
iiber liegenden Seiten mit einem 14,5 Centim, weiten und ebenso
langen Rohre versehen. In dem Deckel ist oben eine 10 Centim.
welte, mit einem Rande versehene Oeffnung angebracht, wor-
auf eine Kappe von Eisenblech gestiilpt wird, die ihrerseits
mit einem Tubus zur Aufnahme eines durchbohrten Korkes
verschen ist, um ein Thermometer anzubringen, welches 7—10
Centim. weit in den Apparat hineinragt, um die Sublimation
reguliren und beobachten zu konnen, An diesen Apparat nun
schliessen sich die Késten zur Aufnahme des Sublimates an,
bestehend aus zwei leichten mit Papier ausgeklebten und mit

*) Buchners n. Repertorium 17, 671
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einem auffallenden Deckel verschlossenen Holzkisten von 106
Centim, Linge und 66 Centim. Breite, in deren eine Schmal-
seite in der Mitte ein 14,5 Centim. weites Loch geschnitten ist,
woran zur Aufnahme der correspondirenden Rohre des Ap-
parates ein 7,25 Centim. langes Rohr genagelt wurde, was der
leichteren Dichtung wegen zweckméssiger ist, als ein unmittel-
bares Einfiigen in die Kisten, Oben im Deckel befindet sich
am entgegengesetzten Ende eine 10 Centim. weite Oeffnung,
worauf ein circa 29 Centim. langes Rohr von Pappe gesteckt
wird, dessen obere Oeffnung mit einer Diite lose verschlossen ist.

Der Apparat wird auf einen Windofen gestellt, worauf
man die Kisten in gehoriger Lage anfiigt. Anstatt das Harz
unmittelbar in den Apparat zu geben, kommt dieses in einen
moglichst weiten eisernen Topf, der dann, mit dem Harz gefiillt,
auf etwas Sand in den Apparat gestellt wird. Will man aber
in diesem Apparat auf nassem Wege dargestellte Siure subli-
miren, so gebe man diese in cine irdene Schale, weil die Siure
das Eisen angreifen und diess Verlust verursachen wiirde. Der
Gang der Operation, um schon fertige Sdure zu sublimiren,
ist ganz einfach folgender:

Man erhitze zuerst den ohne alles Lutum ete. zusammen-
gestellten Apparat mit der auf etwas Sand hineingestellten
glasirten irdenen Schale auf mehr als 100°, dann werfe man
durch den kleinen Deckel die Sdure hinein, am besten in Por-
tionen von '/, Pfund, und erhitze, bis das Thermometer 200
bis 240° zeigt, bei welcher Temperatur die Sublimation ohne
Storung vor sich geht. Dabei wird der Deckel oben ebenfalls
mit glihenden Kohlen belegt, damit, wenn die Hitze unten
etwas nachldsst, die Sdure sich nicht in dem Sublimirgefiss
niederschlagen kann. In Zeit von 40 Minuten ist fast ein halbes
Pfund Siure verraucht, so dass man wieder durch den kleinen
Deckel nachfiillen kann. Ob noch Siure sublimirt, sieht man
leicht durch Liiften des Korkstopsels und durch Oeffnen des
Deckels einer der beiden Kisten kann man sich von dem schénen
(Gange der Operation iiberzeugen. Ein Lutiren oder Verkleben
braucht nicht vorgenommen zu werden, denn durch die Ein-
richtung der zwei gegeniiber liegenden Oeffnungen kann nicht
allein keine Spannung eintreten, sondern es entsteht bei der
Verdichtung in den gKiisten ein luftverdiinnter Raum, so dass
die dussere Luft auf den Apparat driickt und desshalb nichts
entweicht. Noch Ungeiibten kann es wohl begegnen, dass die
Saure sich in dem Rohr verdichtet und bei erhéhtem Hitzgrade
dann ins Schmelzen gerith, was aber bei einiger Uebung leicht
zu vermeiden ist.

Bei der Sublimation aus dem Harze steigt die Temperatur
nicht iiber 140° und die Ausbeute ist eine liberraschend reiche.
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Bei der Darstellung der Benzoésiure kommt es auf die
‘Wahl der Benzoé sehr viel an. Es kommen ndmlich jetzt im
Handel Benzoésorten vor, welche nur wenig oder fast gar keine
Benzoésiure, dafiir aber Zimmtsdure enthalten. Diess ist na-
mentlich mit der schén aussehenden Mandelbenzoé von Sumatra,
auch Penang-Benzoé genannt, der Fall, wihrend die wohlfeilere,
mit Rindentheilen ete. verunreinigte Siam- und auch Surinam-
Benzoé viel reicher an Benzoésiure ist, wesshalb nur diese sich
zur Bereitung der Flores Benzoés eignet. Es geht hier wie
bei manchen anderen Droguen, dass die theuerere und schoner
aussehende Waare nicht immer die bessere ist.

Von der in der Benzoé vorhandenen Sdure wird durch
Sublimation auf die gewdhnliche Weise nur ein Theil, in der
Regel nur ein Drittel oder 4, hdchstens 6 Procent, diese aunf
die Menge des Harzes bezogen, gewonnen. Der grossere Theil
der Benzoésiure wird von der sehr zdhen schmelzenden Harz-
masse 80 eingeschlossen und zuriickgehalten, dass es selbst
durch abermalige Sublimation des wieder gepulverten Harz-
kuchens picht méglich ist, alles davon zu gewinnen und diess
um so weniger als ein Theil der Siure durch die ITitze zer-
stért wird. Der zuriickbleibende Harzkuchen ist iibrigens nicht
werthlos, denn er kann zur Bereitung von Ofenlack und an-
deren Rdiucherungsmitteln beniitzt werden, wenn man nicht
vorzieht, ihn zur Gewinnung der darin noch befindlichen Benzoé-
siure auf nassem Wege zu verwenden.

Um die Benzoésdure ans der Benzoé auf nassem Wege
zu gewinnen, wird noch immer die Methode befolgt, welche
Scheele im Jahre 1775 zuerst angegeben hat. Dieselbe be-
steht in der Bildung von loslichem benzoésauren Kalk bei Be-
handlung der Benzoé mit Kalkmilch und in der darauf folgenden
Zersetzung des benzoésauren Kalkes mit Salzsiure. Spiter
wurden zum Ausziehen der Sdure aus der Benzoé auch Los-
ungen von kohlensaurem Kali und von kohlensaurem Natron
empfohlen und beniitzt und zur Zersetzung des gebildeten ben-
zoésauren Alkalis, sowie zur Priicipitation der Benzoésiure ver-
diinnte Schwefelsiure. Vielleicht konnte zur Darstellung der
Benzoésidure auf nassem Wege auch die Digestion des gepul-
verten Harzes mit verdiinntem Salmiakgeist Vortheile darbieten.
Der Salmiakgeist ist jetzt billig; das benzoésaure Ammoniak
gehort auch zu den leicht 18slichenSalzen; der ammoniakalische
Auszug wird sich vom ungelosten Harze leicht trennen lassen;
durch Eindampfen lisst er sich ebenfalls concentriren und diirfte
beim Vermischen mit Salzsiure eine ziemlich reine Benzog-
silre ausscheiden,

Die letzte Ausgabe der Pharmacopoea Borussica enthielt
neben der sublimirten Benzoésiure auch eine auf nassem Wege
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mittelst Kalkmilch bereitete, die sie von jener sonderbarer
Weise durch die Benennung Acidum benzoicum crystal-
lisatum unterschied, als wenn die sublimirte Séiure nicht auch
krystallisirt widre, Da zu Heilzwecken nur die aus der Benzoé
sublimirte Siure gebraucht werden soll, so wurde von der Phar-
macopoea Germanica die auf nassem Wege bereitete Siure
nicht aufgenommen, Trotzdem diirfte es niitzlich sein, auch
in diesem Commentar die Bereitungsweise fiir Benzoésiure auf
nassem Wege mittelst Kalkes niher zu beschreiben.

Gebrannter Kalk, 1 The?l.

Nachdem er mit Wasser geloscht und zu einem gleich-
missigen Brei angeriihrt worden ist, werde unter Umriihren
hinzugesetzt

fein gepulverteBenzoé, 4 Theile.

Man lasse das Gemenge unter éfterem Umriihren und Er-
setzen des verdampften Wassers einige Zeit, ungefihr vier
Tage lang, bei gelinder Wirme digeriren. Hierauf bringe man
es in einen eisernen Kessel und Tasse es, nachdem noch 30
Theile Wasser hinzugegossen worden sind, unter fliissigem Um-
riilhren so lange kochen, bis ungefihr ein Viertel des Wassers
verdampft ist. Dann werde colirt und der Riickstand noch
zweimal mit je 10 Theilen Wassers kurze Zeit gekocht. Die
colirten und vereinigten Flissigkeiten dampfe man in demselben
Kessel bis auf ungefihr den vierten Theil ihres Volumens ein,
dann filtrire sie in eine Porzellanschale und vermische sie mit
go viel Salzsidure, dass von dieser ein kleiner Ueberschuss vor-
handen sei, was man an dem deutlich sauren Geschmack der
Fliissigkeit und auch daran erkennt, dass diese Siure auch in
der vollkommen erkalteten Fliissigkeit keine Ausscheidung
von Benzoésiure mehr bewirkt. ach vollkommenem Er-
kalten werde die ausgeschiedene Benzoésiure auf Leinwand
gesammelt, mit ein wenig kaltem Wasser abgewaschen und
gepresst, dann in 20 Theilen kochenden destillirten Wassers,
zu welchem man etwas gereinigte Knochenkohle gegeben hat,
¢lost, Die heiss filtrirte Losung lasse man erkalten, worauf
gie herauskrystallisirte Sdure auf einem Filtrum gesammelt
und bei ganz gelinder Temperatur getrocknet werde. Aus der
abfiltrirten Fliissigkeit kann man die noch darin geloste Benzoé-
siure gewinnen, wenn sie mit kohlensaurem Natron gesittigt,
durch Eindampfen concentrirt -und zuletzt mit {iberschiissiger
Salzsiiure vermischt wird, Die dadurch abgeschiedene Benzoé-
sdure kann auf die so eben angefiihrte Weise gereinigt werden.

Einige lassen, um die Benzoésiure aus dem Harze mittelst
Kalkes auszuziehen, einen grésseren Ueberschuss an Kalk
nehmen, um das Zusammenkleben des Harzes noch besser zu
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verhindern. Allein dieser Zweck wird auch bei der oben an-
egebenen Kalkmenge erreicht, wenn man die Digestion nur
ei gelinder, 35° nicht iibersteigender Wirme vornimmt. Das
dem Kochen vorausgehende Digeriren der Benzoé mit der Kalk-
milch wurde besonders von Frickhinger*) empfohlen, die
Benzoé bleibt hiebei pulverformig, wodurch das Ausziehen der
Benzoésiure ungemein erleichtert wird,

VYon der im Handel vorkommenden Benzoésiure ist ein
grosser Theil aus dem Harne der Pferde und der Rinder darge-
stellt und diess nun um so mehr als die Benzoésiure in neuerer
Zeit auch in der Technik, zur Herstellung moderner Theer-
farben ete. Eingang gefunden hat. Es ist bekannt, dass der
frische Harn dieser und anderer pflanzenfressender Sdugethiere
keine Benzoésiure enthilt, dass aber die darin vorhandene
Hippursiure unter dem Einflusse verschiedener Agentien, na-
mentlich beim FErhitzen mit verdinnten Mineralsduren oder
Alkalien und in alkalischer Flissigkeit, z. B. im faulenden
Harn, durch Einwirkung eines Fermentes*¥) unter Aufnahme von
Wasser in Benzoésiure und in Leimsiiss zerlegt wird :

C,H,NO, + H,0 = C,H,0, + C,H,NO,
Hippursiure Benzoésiure  Qlykokoll

Die Fiulniss von Pferde- oder Kuhharn, wobei aber das
entstehende Glykokoll selbst wieder unter Entwicklung von
Ammoniak zersetzt wird, scheint zur Bereitung der Benzoé-
siure im Grossen fir industrielle Zwecke am geeignetsten zu
gein, Wird der gefaulte Harn nach Zusatz von etwas Kalk-
hydrat auf ein kleines Volumen eingedampft, heiss filtrirt
und mit iiberschiissiger Salzsiure vermischt, so erhilt man
wihrend des Erkaltens eine reichliche Ausscheidung von Ben-
zoésiure, welche dann weiter gereiniget werden muss. Um sie
von dem hartnickig anhaftenden Harngeruch zu befreien, pflegt
man .sie mit Chlorkalklgsung - oder auch mit verdiinnter Sal-
petersiure und mit Thierkohle zu kochen und wiederholt um-
zukrystallisiren. Auch unterwerfen Fabrikanten chemischer
Produkte diese Sdure mit einem Zusatz von etwas Benzoé der
Sublimation, um sie als Flores Benzoé&s zu verkaufen, allein
auch dann. kann man der Siure dieses Ursprungs nicht ganz
den angenehmen Geruch ertheilen, welcher den echten Benzoé-
blumen zukommt.

In neuester Zeit hat man die Benzoésiure fiir industrielle

*) Buchners Repertorium 57, 399.

**) L. A. Buchner: Ueber cinige neue Gihrungs- und Verwes-
ungs-Erscheinungen. Annalen d. Chem. u, Pharm, 78, 203 und
Buchners Repertorium, 3, Reihe 8, 1.
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Zwecke sogar aus Naphtalin darzustellen versucht, Dieses wird
durch Erhitzen mit Salpetersiure in Phtalsdure umgewandelt,
welche beim méssigen Erhitzen mit tberschiissigem Kalk in
Benzoésdure und Kohlensiure resp. in die Kalksalze dieser
beiden Siduren zerfillt, woriiber die Lehrbiicher der organischen
Chemic ndheren Aufschluss geben. Auch iiber andere Bildungs-
weisen der Benzoésiure, wie z. B. durch Oxydation des Bitter-
mandeldles an der Luft, aus der Zimmtséure etc., sowie iiber
das anderweitige Vorkommen der Benzoésiure belehrt eben-
falls die organische Chemie. Uebrigens hat man friiher mehrere
andere, von. der Benzoésiure verschiedene, sublimirbare und
krystallisirbare Pflanzenstoffe fiir Benzoésiiure gehalten und
namentlich hat man die Zimmtsiure lange damit verwechselt.

Die Priifung der Benzoésiure auf ihre Giite ist sehr
leicht auszufiihren. Die Pharmakopoe beschreibt sie als weiss-
liche, spiter gelblich werdende, seidenartig glinzende, nach
Benzoé riechende Krystalle. Die frisch nach obiger Vorschrift
sublimirte Siure ist immer fast ganz weiss, aber das den Kry-
stallen anhingende wohlriechende Empyreuma firbt sich unter
Lufteinfluss nach und nach, wesshalb man, um diess so viel
als mdglich zu verhiiten, das Préparat in wohlverschlossenen
Glisern, am besten auch vor Lichteinfluss geschitzt, aufbe-
wahren soll. Die aus Benzoé sublimirte Sdure besitzt einen
sehr angenehmen Benzoé- oder vanilleartigen Geruch; ein uringser
Nebengeruch wiirde anzeigen, dass die Sdure aus Pferde- oder
Kuhharn dargestellt worden ist. Eine unverfdlschte Benzoé-
siure muss sich in 250 Theilen kochenden Wassers, in Wein-

eist, Aether (auch in Chloroform) und Ammoniak vollkommen
osen. Wiirde bei der Behandlung mit dem einen oder dem
anderen dieser Losungsmittel ein Riickstand bleiben, so wire
diess ein sicheres Zeichen ihrer Verunreinigung oder Verfilsch-
ung mit einem anderen Korper, dessen Natur dann durch eine
nihere Untersuchung auszumitteln ist. Ebenso darf beim Er-
hitzen der Sidure auf einem Platinblech oder in einem Por-
zellanschilchen kein Riickstand bleiben. Bei Gelegenheit einer
Apothekenvisitation gab mir einmal die Benzoésidure bei dieser
Priifung einen nicht unbedeutenden Riickstand, der auch beim
Glihen nicht verschwand und aus Gyps bestand. Offenbar war
dieses Priparat durch Ausziehen der Benzoé mit Kalkmilch
und Fillen aus der erhaltenen Fliissigkeit mit verdiinnter Schwe-
felsdure dargestellt worden.

Eine heiss bereitete Auflssung der Benzoésdure darf, wie
die Pharmakopoe angibt, auf Zusatz von iibermangansaurem
Kali und bei ‘weiterem Erwirmen keinen Geruch nach Bitter-
mandels]l entwickeln. Wiirde bei dieser Behandlung oder auch
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beim Erwirmen mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure ein
solcher Geruch wahrzunehmen sein, so wire diess ein Béweis
der Gegenwart von Zimmtsdure, daher riihrend, dass man zur
Darstellung der Benzoésdure ein zimmtsiurehaltiges Benzoéharz
genommen hat. Die Eigenschaft der Zimmtsiure, beim Er-
hitzen ihrer wisserigen Losung mit ibermangansaurem Kali
oder Chromsiure Bittermandelél zu entwickeln, wurde von
Kolbe und Lautemann*) in Vorschlag gebracht, um sich
rasch zu vergewissern, ob ein Benzoéharz Zimmtsiure enthilt
oder nicht. Zu. diesem Zwecke braucht man eine Probe davon
bloss mit Kalkmilch zu kochen, die filtrirte Fliissigkeit mit
Salzsidure zu fillen und mit iibermangansaurem Kali zu ver-
setzen. Ist dann kein Bittermandelgeruch wahrzunehmen, so
enthilt das Harz keine Zimmtsdure und umgekehrt.

Die empirische Formel der Benzoésdiure ist bekanntlich
C,H,0,, diejenige der Zimmtsdure aber C,H,O,. Indem auf
diese 4 Atome Sauerstoff wirken, wird sie unter gleichzeitiger
Bildung von Kohlensiure und Wasser in Bittermandell ver-
wandelt, wie folgende Gleichung zeigt:

CH O, +40 = C H,O0 4 2CO. -} H,O

Zimmtsdure. Bittermandeldl.

Eine Hippursiure enthaltende Benzoésiure, wovon in
manchen Biichern die Rede ist, diirfte kaum vorkommen. Die
Hippursiure unterscheidet sich von der Benzoésdure, abgeschen
von manchen anderen Verschiedenheiten, dadurch, dass sie
beim Erhitzen nicht zu einer farblosen oder gelblichen, sondern
zu einer rothen Fliissigkeit schmilzt und einen kohligen, nicht
leicht verbrennlichen Riickstand hinterldsst. Als stickstoffhaltiger
Korper entwickelt die Hippursiure Ammoniak, wenn sie mit
Kalk oder Natronkalk gemengt und das Gemenge in einer
Probirrohre erhitzt wird,

Es herrscht noch immer die Meinung, dass der angenehm
riechende fliichtige Stoff, welche den Benzoéblumen anhingt,
vieles zur arzneilichen Wirkung dieses Mittels beittage, ja
Manche sind sogar der Meinung, dass diese Wirkung der Flores
Benzoés wesentlich dem fliichtigen Stoffe zukomme und dass
reine Benzoésiure wenig oder gar keine Wirkung habe, Ich
weiss hieriiber nichts Bestimmtes zu sagen, aber so viel ist ge-
wiss, dass auch die reine Benzoésiiure im Organismus eine nun
wohlbekannte chemische Verinderung erleidet, woraus man
schliessen darf, dass durch diese chemische Wirkung eine, wenn
auch nicht besonders starke, Abdnderung in der normalen Um-
setzung und Ausscheidung der thierischen Stoffe bedingt werde.

V\?ﬁhler war der erste, welcher (1831) die Vermuthung
aussprach, dass die Benzoésdure bei der Verdauung in Ilip-

*) Annalen d. Chem. u, Pharm. 119, 141.

Buchner, Commentar zur Pharm, Germ, IIL b
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ursdure umgewandelt werde. Spiiter (1841) wurde dann von
re in dem Ilarn cines Patienten, der Benzodsiure cingenom-
men hatte, wirklich Hippursiure gefunden, was Hrn, Wilhelm
Keller in Géttingen veranlasste, auf W ohler’s Vorschlag
an sich selbst Versuche iiber die Verwandlung der Benzoé-
siurc in Hippursiiure im Korper*) anzustellen, wodurch W §h-
lers Vermuthung vollkommen bestitiget wurde. Damit aber
die Benzoésiure im Korper in Hippursdure verwandelt werde,
muss sie unter Ausschieiduug von 1 Molekill Wasser sich mit
1 Molekiil Glykokoll vereinigen:
¢,H,0, — H,0 - C,H,NO, = C,H,NOQ,
Benzoésiure Glykokoll Hippursidure
Ist das Glykokoll, welches nach dem Einnehmen von Ben-
zodsiure sich als Hippursiure im llarne findet, cin Zersetzungs-
produkt des Leimes der leimgebenden Gewcbe oder der Gly-
kocholsdure der Galle oder cines andercn thicrischen Stoffes?
Jedenfalls findet nach dem Einnehmen von Benzoésiiure eine
Umsetzung statt, welche ausserdem im menschlichen Kérper
nicht oder nur in sehr geringem Masse stattfindet, denn im
normalen menschlichen Harn findet man nur geringe Spuren
von Hippursdure. Die Ansicht Ures, dass dic llarnsiure zur
Umwandlung der Benzoésiure diene und dass man diese als
ein Mittel gegen vermchrte Harnsiiure-Bildung beniitzen kénne,
hat sich als unrichtig erwicsen; hingegen willBaring-Garrod
auf den Gebrauch der Benzoésiure eine verminderte Harnstoff-
Ausscheidung beobachtet haben, was noch der Bestitigung bedarf.
Ueber die Wirkung der Benzoésiure und deren therapentische
Anwendung hat mir Herr Dr. v. B ck Folgendes mitgetheilt:
Die Benzoésiure wirkt erregend auf die seasiblen Nerven
der Schleimhiute, es erfolgt "starkes Niesen beim Schnupfen
derselben (per reflexum). Es wird per reflexum die Thitigkeit
der Respirationsmuskeln vermehrt, welche als Erfolg unter be-
stimmten Voraussetzungen eine vermehrte Expcctoration er-
zielen kann. Darauf beruht die Anwendung des Mittels als
Expectorans bei schwichlichen oder durch Krankheit ge-
schwichten Menschen.
Tn Pulvern, Pillen und Trochiscen anzuwenden zu 0,05
pro dosi bis 0,6 pro die.
Rp. Acid. benzoic. sublimat. 1,0  Rp. Stibii sulphurat. aurant. 0,03

Pulv. Radic. Liquiritiae Acid. benzoic. subl. 0,3

Sucei Liquiritiae dep. ai 1,5 Sacch. alb. 0,5

M. f, pilul. Nr. 30. M. f. pulv. Dent. tal. dos. Nr. VL.
Consperg. Pulv. Rhiz. Irid. flor. S. 4 Mal tiglich 1 Pulver in
bS. Stiindlick 1 Pille, Iaferschleim. Als Expecto-

rans bei neumonie (H orn).
*) Annalen d. Chem. u, Pharm. (1842) 43, 108.
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Acidum boricum. Borjiure.
S. Bd. I, S. 5.

‘Wie wiirde sich der alte omberg freucn, wenn er er-
fahren konnte, dass scin Sal sedativum einen Platz unter
den  Arzneimitteln  der Pharmakopoe des ncuen deutschen
Reiches erhalten hat.  Es hat sich nidmlich bei den Berathungen
der zur Bearbeitung dieser Pharmakopoe niedergesetzten Com-
mission herausgestellt, dass es in einigen Gegenden Deutsch-
lands und namentlich in Wiirttemberg noch Aerzte gibt, welche
an die gute beruhigende Wirkung der Borsiure bei Fieber-
delirien, Epilepsie, Neuralgien, Krimpfen glauben und dieses
Mittel verordnen, wesshalb man sich entschloss, dasselbe gleich
viclen anderen veralteten Mitteln anfzunehmen. Aber die me-
dicinische Fakultit der Universitit Minchen war in dicsem
Punkte schon lange anderen Glaubens und sie hat, um jeden
Zweifel hicriiber zu beschwichtigen, im Jahre 1844 folgende
Precisfrage gegeben: ,Die pharmakologischen Eigen-
schaften der Borsiure und des Borax sollen in ein
moglichst klares Licht gestellt werden, theils
durch Prifung der vorhandenen Thatsachen und
theils durch physiologische und chemische Ver-
suchezur Erforschung der Verinderungen, welche
durch diese Arzneimittel inden organischen Fune-
tionen und Mischungen bewirkt werden.®

Drei Preisbewerber haben die Losung dieser Aufgabe ver-
sucht und diese auch mit mchr oder weniger Gliick gelost, am
befriedigendsten aber der Candidat Ludwig Binswanger,
welcher spéter einer der geachtetsten Irrenirzte wurde. Merr
Binswangerhat sciner Abhandlung, welche darauf als Doctor-
Dissertation im Buchhandel crschienen ist*), das passende Motto
vorangestellt: ,8o0 lange das Dicitur, Traditur in der
Arzneimittellehre noch gangund gebe ist, so lange
wird man iber die Arzneciwirkung eines Mittels
nie ins Klare kommen, vielmehr kann nur eine ge-
wissenhafte physiologische Prifung auch thera-
peutischerseits zu cinem sicheren Resultate fiih-
ren Aus den von Binswanger theils an sich selbst, theils
an anderen Personen angestellten zahlreichen Versuchen muss
gefolgert werden, dass dic Borsiure unter allen arzneilich an-
gewandten Sduren die geringste niitzliche, aber auch die ge-

*) Pharmakologische Wiirdigung der Borsdure, des Borax und an-
derer borsaurer Verbindungen. Miinchén 1846. Joh. Palm’sche
Hofbuchhandlung. Im Auszuge in Buchners Repertorium 99,
33 und 159,

b*
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ringste schiidliche Wirkung hat. Zwar verursacht sie in einer
einigermassen betrichtlichen Gabe von 4 bis 12 Grammen ver-
schluckt, als fremder, dem Organismus nicht befreundeter Kérper
Reiz, Druck, Schwere im Magen, Aufstossen, Brechneigung und
selbst Erbrechen. Aber in kleineren Gaben und nach all-
mihliger Angewdhnung wird sie vom Magen aus schnell weiter
beférdert, um auf kiirzestem Wege durch die Venen des Ma-
gens und Darmkanals resorbirt und in das Harnsystem iiberge-
fithrt zu werden., Wenn der Kreislauf des Blutes beim Men-
schen in einer Minute vor sich geht und die Borsiure nach
ihrem ersten Eingang durch den Mund fiir ihren Uebergang
ins Blut und fiir den Durchgang durch dasselbe in den tropfen-
weise sich abscheidenden Urin in den Nieren, sowie fiir das
Verweilen in der Harnblase bis zur Entleerung nach Aussen
nur 10 Minuten bedarf, wie der Versuch zeigte, so ist gewiss,
dass sie wenigstens zum Theil unangeeignet als fremder Stoff
auch wieder auf naturgemissestem Wege durch die Urinsecretion
eliminirt werde. Ich %abe mich selbst iiberzeugt, dass die Bor-
siture sich sehr kurze Zeit nach dem Einnehmen und zwar im
freien Zustande im ITarn wiederfindet, wo man sie nach dem
Eindampfen des Harnes sehr leicht nachweisen kann. In der
Asche des Darmkothes konnte aber keine Borsiure entdeckt
werden; sie scheint also vollstindig resorbirt und mit dem
Harn wieder ausgeschieden zu werden. Auf diesem Wege der
Ausscheidung bedarf aber die DBorsiure, um leicht resorbirt
werden zu konnen und in das Blut zu gelangen, viel Wasser,
welches sie den organischen Geweben selbst entzieht. Auf die
qualitative Beschaffenheit des Blutes wirkt sie iibrigens nur
sehr schwach; ihre Hauptwirkung besteht in vermehrter Urin-
secretion.

Trotzdem dass die Borsiure in der Pharmakopoe ent-
halten ist, wird sie doch kaum von einem der deutschen Staaten
in die Series medicaminum d. h. in die Reihe derjenigen Arz-
neimittel aufgenommen worden sein, welche in den Apotheken
vorrithig gehalten werden miissen. Sollte sie aber hin und
wieder als Arzneimittel, mithin im reinen Zustand verlangt
werden, so kann sie in jedem pharmaceutischen Laboratorium
sehr leicht durch Zersetzung des Borax mit einer der stiirkeren
Sduren dargestellt werden.

Frither hat man diese Zersetzung allgemein mit Schwefel-
siure vorgenommen. Die fiinfte Ausgabe der Pharmacopoea
Borussica, welche die Borsiure auch enthielt, liess 4 Theile
gepulverten Borax in 10 Th. kochenden destillirten Wassers
aufiésen und der noch heissen Fliissigkeit tropfenweise 1 Th,
rectificirter Schwefelsdure hinzusetzen, Da das Mischungsge-
wicht des Schwefelsiurehydrates sich zu dem des Borax nahezu
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wie 1: 4 verhidlt, so wird bei diesem von der genannten
Pharmakopoe gewiihlten Mengenverhiltniss von Schwefelsiure
und Borax, welcher ein Biborat ist, unter Ausscheidung von
2 Mg. Borsiure 1 Mg. neutrales schwefelsaures Natron gebildet.
Allein der auf diese Weise dargestellten Borsiure hingt etwas
Schwefelsiure so hartnickig an, dass man diese selbst durch
verlingertes Auswaschen und nochmaliges Losen in heissem
Wasser und Umkrystallisiren nicht vollkommen entfernen kann,
Wackenroder hat sich durch Versuche iiberzeugt, dass der
durch Schwefelsiure frei gemachten Borsidure jene Sdure nicht
als schwefelsaures Natron, sondern frei beigemischt ist und dass
man dieselbe selbst durch Glithen, welches von der preussischen
Pharmakopoe vorgeschrieben war, nicht vollkommen entfernen
kann,

Um eine von Schwefelsiure vollkommen freie Borsiure zu
erhalten, hat Wackenroder*) im Jahre 1840 die Zersetzung
des Borax mit Salzsiure zu bewerkstelligen versucht, worauf
die Anwendung dicser Siure anstatt der Schwefelsiure zu ge-
nanntem Zwecke allgemein Eingang fand. Um die Auflésung
von 4 Theilen gepulverten Borax in 10 Th. heissen destillirten
Wassers zu zersctzen, so dass Borsdurehydrat und Chlornatrium

ebildet werden, reichen gerade 3 Th. der officinellen reinen
galzsﬁure hin, welche 25 Procent wasserfreier Hydrochlorsiure
enthilt. Wenn unsere Pharmakopoe weniger rigoros wire und
cine Spur Salzsfiure in der Borsiure dulden wiirde, so wire
gegen das Wackenroder’sche Verfahren nichts einzuwenden.
Allein die Pharmakopoe verlangt, dass die wisserige Losung
der Borsdure nicht nur nicht durch Chlorbaryum, sondern auch
nicht durch salpetersaures Silber getriibt werde. Allein W ack e n-
roder hat sich iiberzeugt, dass die nach seinem Verfahren
dargestellte Borsiure, nachdem sie auf einem Filtrum gesam-
melt, cinige Male mit kleinen Mengen kalten Wassers abge-
waschen, dann durch Auflésen in wenigem heissem Wasser,
Umkrystallisiren und Abwaschen mit kaltem Wasser gereiniget
worden war, noch eine, wenn auch unbedeutende Spur Salz-
sdure enthiclt, weil ihre Losung mit salpetersaurem Silber ganz
schwach opalisirte und nach lingerem Stehen einige hochst
geringe Flocken von Chlorsilber absetzte. Derselbe Chemiker
hat indessen auch gefunden, dass schon das blosse Verwittern-
lassen der Borsiiure durch allmihliges LKrhitzen in einer Por-
zellanschale bis zu einigen Graden iiber 100° hinreiche, um sie
auch von der letzten Spur Salzsiure zu befreien, so dass es
moglich ist, bei Anwendung von Salzsiure eine chemisch reine
Borsiure zu erhalten.

*) Archiv d. Pharm. 2. Reihe 21, 313.
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Dieses nachtriigliche Erhitzen der Borsiure, um sie voll-
kommen frei von Salzsiiure zu bekommen, macht das Verfahren
Wackenroders etwas umstindlich. Seclincller kommt man
zum Ziele, wenn man zur Zcrsetzung des Borax reine Salpe-
tersiure nimmt. Ein Mischungsgewicht Borax (1911 erfordert
zur Zersetzung 1 Mg, Salpetersiturchydrat (63), wodurch unter
Bildung von 1 Mg. leicht l8slichen salpetersauren Natrons 2
Mpg. Borsiurehydrat (124) ausgeschicden werden. Da die of-
ficinelle reine Salpetersiurc von 1,183 specifischem Gewichte
30 Procent Salpetersiurehydrat enthilt, so gehéren davon zur
Zersetzung von 1 Mg, Borax 210 Theile, denn

30:100 =63 : x
x == 210

Mithin sind zur Zersetzung von 100 Theilen Borax nahezu

110 Theile der officinellen reinen Salpetersiiure erforderlich:

191 : 210 = 100 : x
x = 109,94.
Auf Grundlage dieser Erdrtcrungen Lisst sich folgende Vor-
schrift zur Bereitung der Borsiure geben:

Gepulverter Borax, 100 Theile,
werde in einem Glaskolben aufgelést in
siedend heissem destillirtem Wasser,250 Theilen.
Die noch heisse Losung mische mit
reiner Salpetersiure, 110 Theilen,

und lasse sie dann, in kaltes Wasser gostellt, 24 Stunden lang
stehen, Die nach dieser Zeit wusgeschicdenen Krystillchen
von Borsiure sammle auf einem Trichter, dessen Ials mit einem
Glasstopsel oder mit Baumwolle lose verstopft ist, und Jasse
die Flussigkeit ablaufen, was zuletzt durch bisweiliges gelindes
Erschiittern des Trichters durch Daranklopfen mit dem Finger
vervollstindiget wird. Nachdem der Krystallbrei noch cin
paarmal mit ein wenig kaltem destillirtem Wasser ausgewaschen
worden ist, bringe man ihn auf ein Blatt Filtrirpapier, welches
man auf einer porgsen Thonplatte ausgebreitet hat, und lasse
ihn da so gut als miglich trocken werden. Hierauf l6se man
ihn in der drei- bis vierfachen Gewichtsmenge kochenden de-
stillirten Wassers, filtrire die Losung kochend leiss und lasse
sie erkalten. Die in der Kilte ausgeschiedene Borsiure werde
auf einem Filtrum gesammelt und, nachdem die I'lissigkeit so
gut als moéglich abgelaufen ist, bui gelinder Wiirme getrocknet,

Aus den von der lierauskrystallisirten Borsédure abgeclaufenen
Fliissigkeiten, kann durch Abdampfen bis zur Bildung cines
Salzhiutchens und Abkiithlen noch ein Theil der aufgeldst ge-
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Lliebenen Siure gewonnen werden. Die theorctische Menge
Borsiure, weleche aus 100 Theilen Borax auf die beschriebene
Weise frei gemacht wird, betrdgt nahezu 65 Th., davon erhilt
man aber nur 40 und als Maximum 50 Theile; die iibrigen 15
Procent bleiben in der Fliissigkeit geldst. Nimmt man also 100
Grm. Borax in Arbeit, so gewinnt man 40 bis 50 Grm. Bor-
siture — eine Menge, welche, wenn sie nur zn "arzneilichen
Zwocken diencn soll, fir lange Zeit mehr als hinreichend ist,

Die nach der gegebenen Vorschrift bereitete Borsiure
wird den Anforderungen der PPharmakopoe vollkommen ent-
sprechen, Sie stellt weisse schuppenformige, perlmutterartig
glinzende, fett anzufiihlende, kaum sauer schmeckende Kry-
stiillchen dar, wclohe beim Trhitzen ihre 3 Mg, Wasser ver-
licren und zu beim Erkalten glasartis erstarrender wasserfreior
Borsgure schmelzen. Die DBorsiiure ist in  kaltem Wasser
schwierig, aber schon in 8 Theilen kochenden Wassers 16slich ;
diese Losung réthet Lackmuspapier nur schwach; damit be-
feuchtetes Curcumapapier erscheint nach dem Trocknen lebhaft
britunlichroth gefiirbt und beim Benetzen mit verdiinnter Aetz-
lauge geht dicse Farbe ins Blaue {iber. Auch in Weingeist
ist dic Borsiiure Ioslich; dicse Lésung brennt angeziindet mit
griiner Flunme. Die wiisserige Losung der officinellen Borsiure
muss, wie schon erwihnt, vollkommen frei von Chlor resp.
Salzsdure und ven Schwefelsiure sein; sie darf daher weder
durch salpetersaures Silber noch durch Chlorbaryum getritbt
werden.  Auch darf sic kein Eisenoxyd enthalten; die geringste
Spur davon wiirde sich in der wiisserigen Losung durch einc
durch Schwefcleyankalium (Rhodankalium) bewirkte rothe
Firbung zu erkenncn geben.

Dic Borstiure wird bisweilen in Apotheken und pharma-
coutisch - chemischen Laboratorien zu Lothrohrversuchen, zu
Kunstfeuern und zu anderen technischen Zwecken verlangt,
wozu sie in der Regel nicht chemisch rein zu sein braucht. Zu
den meisten diescr Zwecke geniigt die durch den Handel be-
ziehbare toskanische Borsidure, nachdem man sie einer gehdrigen
Reinigung unterworfen hat.

Wittstein®) war meines Wissens der erste, welcher die
in Toskana auf dic in den chemischcn Werken beschriebene
Weise gewonnene rohe Borsiiure einer genauen Analyse unter-
worfen hat. Da man, um ein solches Product gehérig reinigen
zu kénnen, vor allem die Natur seiner Beimengungen kennen
muss, halte ich es fiir miitalich, das Resultat dieser Analyse
hier mitzutheilen. In 100 Theilen der rohen toskanischen Bor-
sidure wurden gefunden:

*) Buchners n. Repertorium 72, 145.
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Organische Matcrie . Spuren
Schwefelsaures Manganoxydul . . . Spuren
" Eisenoxyd .. . 0,365

” Thonerde e 0,320

» Kalk e 1,018

» Magnesia . . . 2,632

” Ammoniak . . . 8,508

” Natron . . . . 0,917

» Kali . . Ce 0,369
Chlorammonium . . . . . 0,298
Kieselsdure . . . . . . 1,200
Schwefelsiure (an Borsiure gebunden) . 1,322
Krystallisirte Borsdure . . . . 76,494
Wasser (den Salzen angehérend) . . 6,557
100,000

Aus dieser Zusammenstellung ersicht man, dass in der un-
gereinigten Waare die Menge der Borsiure nicht viel iib¢r
drei Viertheile betrigt, und dass der grisste Theil der Ver-
unreinigungen aus in Wasser 16slichen schwefelsauren Salzen,
besonders aus schwefelsaurem Ammoniak bestcht. Aber die
jetzt im Handel vorkommende Borsiure ist weniger unrein,
denn sie enthilt nur mehr 8 bis 12 Procent fremder Stoffe,
auch grosstentheils schwefelsaure Salze, und zwar in wechseln-
der Menge, wie die in neuercr Zeit von Vo hl*) gemachten
Analysen verschiedener Proben roher toskanischer Borsiiure
gezeigt haben.

Um die rohe Toskanische Borsiure zu reinigen, wird es
am besten sein, sie zuvor mit etwas kaltem Wasser auszu-
waschen, dann in nicht zu viel kochcndem Wasser, welches
man mit Salzsdure angesduert hat, aufzulgsen, die Fliissigkeit
kochend heiss zu filtriren und dann abzukiihlen. Die heraus-
krystallisirte Borsdure sammle man auf Leinwand, presse den
Krystallbrei aus, wasche ihn ein paarmal mit kaltem destillirtem
‘Wasser ab, presse wieder aus, worauf die Sdure in gelinder
Wirme getrocknet werde. Die so dargestellte Sdure ist fiir
die meisten technischen Verwendungen rein genug; sollte sie
noch reiner verlangt werden, so miisste sie noch einmal in
kochendem destillirtem Wasser geldst und umkrystallisirt
werden.

*) Dinglers polytechn. Journ. 182, 173.
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Acidum ecarbolicum erudum. %ohe Carboljdure.
8. Bd. I, S. 5.

Dieses Produkt hat der Handel als Kreosot in die Apo-
theken eingeschmuggelt lange bevor man von den desinficiren-
den Eigenschaften der Carbolsiure und von deren auf diesen
Eigenschaften beruhenden Anwendung etwas wusste. Es wurde
niimlich von Fabrikanten, welche sich mit der Verarbeitung
des Steinkohlentheers befassen, aus diesem auf dhnliche Weise,
wie man das Kreosot aus Buchenholztheer darzustellen pflegt,
gewonnen und den Droguisten als Kreosot angeboten, welche
es ihrerseits unter diesem Namen an die Apotheker verkauften,
so dass sich in vielen Apotheken gar kein echtes Kreosot mehr
vorfand und beide Produkte lingere Zeit mit einander ver-
wechselt wurden. Mein seliger Vater wurde auf diese Ver-
wechslung dadurch aufmerksam gemacht, dass ein Apotheker,
welcher Kreosot kommen liess, anstatt dessen eine krystallinische
Masse erhielt, denn es war Winter und sehr kalt, so dass die
Flissigkeit withrend des Transportes erstarrte. Diese That-
sache veranlasste meinen Vater, Hrn. Prof v. Gorup - Be-
sanez in Erlangen zu ersuchen, eine vergleichende Unter-
suchung des Kreosotes und der Carbolsiure anzustellen. Durch
diese I%ntersuchung*) ist dieser Gegenstand wesentlich aufge-
klirt und der Unterschied zwischen echtem Kreosot und dem
sog. Steinkohlentheer - Kreosot bestimmt nachgewiesen worden.

Um die rohe Carbolsiure zu gewinnen, wird der Stein-
kohlentheer in grossen eisernen Destillirblasen einer fractionirten
Destillation unterworfen. Das zuerst bis ungefihr 170° C. iiber-
gehende Destillat ist das leichte Steinkohlentheerél, ein Ge-
misch von Benzol (Benzin), Toluol und anderen derartigen unter
sich homologen Kohlenwasserstoffen {Xylol, Cumol, Cymol),
welches fiir die Benzinproduction zum Zweck der Anilinfabni-
kation und fir andere industrielle Zwecke ein schitzbares
Material ist. Hierauf folgt unter fortwihrender Temperaturer-
héhung bis zu 220° und dariber das schwere Steinkohlen-
theersl von dunkelbrauner Farbe, dickfliissiger als das leichte
Oel und von einem specifischen Gewichte von 0,9 bis 1,2. Als
Riickstand bleibt das Steinkohlentheerpech.

Im schweren Steinkohlentheersl ist die Carbolsiure in ver-
schiedener Menge enthalten, gemischt mit zahlreichen andercn
Produkten, wie Cresol, Naphtalin, Paraffin, Anilin und #hn-
lichen Basen etc. Am reichsten daran ist das zwischen 180

*) Buchners Repertorium, 3. Reihe 3, 339; dann ausfiibrlich in
den Annal. d. Chem. u. Pharm. 86, 223.
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und 210° Uecbergchende, Kreosotdl genannt. Dieses wird
dann noch cinmal in cinem Destillirapparat einer fractionirten
Destillation unterworfen. Dieser Apparat hat im  cylinder-
formigen Helme iibereinander stchende Teller, worauf sich die
Stoffe von hohem Siedepunkt verdichten, um von da wicder in
dic Blase zuriickzufliessen, wilirend die an Carbolsiure reichen
Dimpfe sich erst im Kiihlrohr verdichten. Das auf dicse Weise
gewonnene Destillat kann als dic rohe Carbolsiure der Phar-
makopoc gelten; es enthiilt 5i) bis’60 Procent Carbolsiiure nchst
Cresol, ein wenig Naphtalin, firbenden Stoffen cte.

Die Pharmakopoe schildert dic rohe Carbolsiure als eine
rothlichbraune, mchr oder minder durchsichtige Ilissigkeit von
starkem empyreumatischem Geruche, in Wasscr wenig, leichter
in Weingeist und zum grossten Theile in heisser Actznatron-
lauge 16slich. Dann verlangt die Pharmakopoc, dass dic rohe
Carbolsiiure wenigstens 5¢) Procent reiner Carbolsiure enthalte.
Diese Forderung ist zwar ganz billig, aber die Pharmakopoe
gibt kein Mittel an dic Hand, wodurch man crkennen kann,
dass ihr Verlangen erfiillt sei. Wenn das Produkt cinen ziem-
lich reinen castorcumartigen Gerueh hat und in der Gefrierkilte
Krystallnadeln ausscheidet oder gar krystalliniseh crstarrt, oder
wenn es sich auch in ziemlich stark verdiinnter Kalilauge oder
Natronlauge beim Zusammenschiitteln zum grossten Theile 19st,
so liisst sich daran schon ungcfilbr crkennen, dass es Carbol-
siure in genigender Menge enthilt. Zam Glick kommt cs
bei der Anwendung der rohen Carbolsiure uicht so schr dar-
auf an, ob sie einige Procent Phenol mchr oder weniger ent-
‘halt, wesshalb auch die Priifung auf ihren Gehalt nicht beson-
ders genau zu scin braucht.  Vielleicht licsse sich zu seiner
beildufigen Schittzung der Grad der Intensitit der violetten
Firbung beniitzen, welche in der wisscrigen Lésung durch
Eisenchlorid bewirkt wird. Wenn man z B. von dcr rohen
und von der krystallisivten Carbolsiure je 4 oder 5 Grm. in
einem Liter Wasser 16st und jede Lisung mit der gleichen
Menge verdinnter Bisenchloridlosung versetzt und man miisste
dann, um in beiden Ilissigkeiten cinen gleichen Grad der
Farbung herzustellen, die Losung der krystallisirten Séture noch
mit 1 Liter Wasser verdiinnen, also auf das doppelte Volumen
bringen, so konnte daraus wohl annithernd geschlossen werden,
dass dic rohe Siure um die Hilfte weniger Phenol als die
krystallisirte, mithin 50 Procent davon enthiilt.

Hager*) hat sich die Mithe gegeben, cin Verfahren zur
Bestimmung des Gehaltes der rohen Carbolsiure auszumitteln,
welches angewendet werden kann, wenn der Gehalt 70 Procent

*) Commentuyr zur Pharm. Germ. S, 3.
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nicht iibersteigt. Er bereitet sich einc starke Kalilauge von
1,35 bis 1,40 spec. Gewicht durch Auflssen von geschmolzenem
Aetzkali in Wasser, 10 Vol. derselben mischt er dann mit 10
Vol. starken Weingeistes durch Zusammenschiitteln. Dieser
Mischung, welche sich in der Ruhe wicder in zwei Schichten
scheidet, wird nun so vicl Wasser hinzugetrépfelt, bis unter
sanftem Schiitteln beide Schichten verschwinden, wozu gewdhn-
lich 2, Vol. Wasser hinrcichen. Eine 5 Cm. hohe Schicht dieser
Lauge wird in einem circa 20 Cm. langen und 1,4 Cm. weiten
Reagireylinder mit einer ebenfalls 5 Cm. hohen Schicht der
rohen Carbolsiure {ibergossen; man schiittelt gut durcheinander,
erhitzt bis zum Sieden uud lisst erkalten. Die Mischung hat
sich nun in zwei Schichten geschieden, eine untere rein schwarz-
braune und eine obere triibe, etwas hellere. Die Griinze zwi-
schen beiden Schichten lisst sich, von oben betrachtet, recht
gut erkennen und dic Vermchrung der unteren Schicht mittelst
cines angelegten Centimeterstabes abschiitzen,  Um aber die
Hohe der unteren Schicht noch sicherer zu crkennen, ldsst
Hager cine 5 bis 8 Cm. hohe Behicht Petroleumbenzin dazu
geben, sanft durchschiitteln, kurze Zeit gelind erwiirmen und
nach dem Iirkalten die untere Schicht wieder messen. Thre
Zunahme gibt die Menge Carbolsiure in dem zu prifenden
Kreosotole anndhernd an. Hat z. B. bei einem Volumen von
5 Cm, Hébe die alkalische Schicht um 1 Cm. zugenommen, so
enthilt das Kreosotél '/, Vol. oder 20) Vol. Procent noch nicht
ganz reiner Carbolsiure. Dafir erhilt man, wie durch Ver-
suche gefunden ist, die Menge rciner Carbolsiiure, wenn man
s der Vol Procentzahl abzicht. Im gegebenen Beispiele wiirde
also der Gehalt an reiner Carbolsiure annihernd 16,7 Procent
betragen.

Ein anderes Verfaliren zur Priifung der rohen Carbolsiiure
auf ihren vorschriftsmiissigen Gehalt beschreibt Herr Apothcker
Hirsch in seinem neuesten Werke: ,Die Pharmacopoea
Germanica verglichen mit den jingsten Ausgaben
der Pharmacopoea Borussica ete* Dieses Verfahren
griindet sich auf dic Bigenschaft der Carbolsiure, mit Schwefel-
siure eine gepaarte Siure, die Carbolschwefelsiiure zu bilden,
welche mit Baryt ein 16sliches Salz gibt. Zur Ausfithrung des-
selben erwiirmt man 2 bis 3 Grm. der rohen Sidure im Wasser-
bade zur Austreibung von etwa vorhandenem Weingeist oder
Holzgeist, figt darauf vorsichtiz und unter Umriihren eine
gleiche Menge reiner concentrirter Schwefelsiure zu, lisst cine
Weile bei 50 bis 60° C. stehen, verdinnt dann mit Wasser,
digerirt mit kohlensaurem Baryt im Ueberschuss, filtrirt das
gebildete carbolschwefelsaure Salz vom unldslichen kohlen- und
schwefelsauren Salze ab, fillt aus dem Filtrat den Baryt durch
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verdiinnte Schwefelsiure und berechnet endlich aus dem Ge-
wicht des ausgewaschenen, getrockneten und geglithten schwe-
felsauren Baryts den Gehalt der Probe an Carbolsiure. 100
Theile schwetelsauren Baryts entsprechen 80 Th, Carbolsiure.

Die rohe Carbolsiure wird als Desinfectionsmittel anstatt
der krystallisirten in allen den Fillen angewendet, in welchen
man grosserer Massen davon zum Desinficiren von Abtritten,
Senkgruben, Nachtstiihlen, Viehstiillen, Transportwigen fiir Vieh
auf Eisenbahnen bedarf, wo es sich darum handelt, dass die
Desinfection nicht nur wirksam, sondern auch so wohlfeil als
méglich geschehe. Um das Mittel zu diesem Zwecke bequem
versenden und gebrauchen zu konnen, pflegt man es durch
Vermengung mit Kalkhydrat, Gyps, Kieselerde, Steinkohlen-
oder Holzkohlenpulver ete. in feste pulverige Form zu bringen.
Die zu desinficirenden Lokalititen oder Gegenstinde werden
entweder mit einem solchen Pulver, welches ungefahr 5 Procent
roher Carbolsiure enthilt, bestrcut oder damit bespiilt, nach-
dem man es mit Wasser angeriihrt hat. Ich halte den car-
bolsauren Kalk, d. h. die Mischung der rohen Carbolsiure mit
Kalk nicht fiir so wirksam wie die freie Carbolsiiure, wesshalb
ich dem mit Gypsmehl oder Kieselerde (Kiesclguhr) bereiteten
Desinfectionspulver den Vorzug gebe. Zu derartigen Gemengen
gehort das Douglas’sche %)csinfectionspulver, welches der
Hauptsache nach aus carbolsaurem und schwefligsaurem Kalk
besteht. Auch die Siiver’sche Desinfectionsmasse, bestehend
aus 100 Kalkhydrat, 30 Gypsmehl oder schwefelsaurer Mag-
nesia, 20 Kochsalz oder rohem Chlormagnesium und 20 Stein-
kohlentheer kann hieher gerechnet werden.

Man hat getadelt, dass die Pharmakopoe nicht ausdriicklich
verlangt, dass dic rohe Carbolsiure vorsichtig aufbewahrt
werde, und dass sie in der Tabelle C nicht bei den Arznei-
mitteln verzeichnet ist, wclche von den iibrigen zu trcnnen
sind. Muss denn alles befohlen werden, was zu thun sich
gleichsam von selbst versteht? Kein Apotheker wird die un-
angenehm riechende rohe Carbolsiure in Reihe und Glied
mit den {brigen Arzneistoffen stellen; auch ist am Schlusse
der Tabelle C deutlich gesagt, dass andere in den Apotheken
vorkommende Arzncistoffe, welche eine dhnliche Wirkung haben
wie die in der Tabelle aufgefiihrten, gleichfalls von den iibrigen
Arzneistoffen zu trennen und in den abgesonderten Réumen
aufzubewahren sind wie die Arzneimittel der Tabelle C. Ein
vorsichtiger Apotheker weiss, was er in diescr Hinsicht zu
thun hat,
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Acidum carholicum erystallisatum, Carboljiure,
S. Bd. I, 8. 5,

Um die rohe Carbolsiure weiter zu reinigen und in kry-
stallisirte Carbolsiure oder Phenylsiiure zu verwandeln, beniitzt
man zuniichst ihre Eigenschaft, von ziemlich verdiinnter Aetz-
lauge gelést zu werden, wihrend andere Beimischungen darin
unldslich sind. Die Operation des Auflgsens in Aetznatronlauge
von geringer Stidrke geschieht in grossen Behiltern und wird
durch eine Riihrvorrichtung so wie durch Wirme unterstiitzt.
Aus der von den ungeldsten Stoffen abgezogenen Lauge werden
durch Eintragen von dicklicher Kalkmilch und fortgesetztem
Erwirmen noch einige Verunreinigungen entfernt, namentlich
Naphtalin, Brandharze, Farbstoffe, welche sich in Verbindung
mit Kalk auf der Oberfliche abscheiden. Die davon getrennte
klare Lauge versetzte man mit ein wenig Schwefelsiure, um
zuvor noch aufgelostes Naphtalin, Brandharz und Cresol
auszuscheiden, und erst nach Ausscheidung und Entfernung
dieser Stoffe wird, um dic Carbolsdurc frei zu machen, noch
mehr Schwefelsiure zugesctzt, so dass eine concentrirte Losung
von (laubersalz entsteht, worauf die Carbolsiure dlartig schwimmt.
Diese wird, nachdem die Glaubersalzlosung abgezogen ist, mit
ein wenig kaltem Wasser gewaschen und dann einer fractio-
nirten Destillation unterworfen. Zuerst geht grosstentheils Wasser
ither; was bei 180 bis 200° destillirt, ist éarbolséure, welche,
um noch dabei befindliche firbende Stoffe zu oxydiren resp.
zu zerstoren und auszuscheiden, abermals nach Zusatz einer
angemessenen Menge doppelchromsauren Kalis und Schwefel-
siure destillirt wird. Bisweilen pflegt man die Carbolsiure vor
dieser Behandlung, um unangenehm riechende fliichtige Schwe-
felverbindungen (Schwefelphenyl etc.) zu beseitigen, mit Blei-
oxyd und Natronlauge zu erwirmen, bis der itble Geruch ver-
schwunden ist, worauf man Schwefelsiure zusetzt und die
Carbolsiure vom gebildeten Schwefelblei, schwefelsauren Blei-
oxyd und schwefelsauren Natron trennt. Zuletzt wird das
Produkt in glisernen Retorten rectificirt und in Gefiissen an
einem kiihlen Orte der Krystallisation tiberlassen. Der fliissig
pebliebene, von den Krystallen abgegossene Theil kann, wenn
er einer fractionirten Destillation unterworfen wird, wobei das
zuerst Uebergehende zu entfernen ist, noch eine Portion kry-
stallisirter Carbolsiure liefern.

Aus den von der Pharmakopoe beschriebenen Eigenschaften
der krystallisirten Carbolsiure ist ersichtlich, dass jeme kein
vollkommen reines Produkt verlangt, denn die reine Carbol-
sdure ist nicht im mindesten riothhich gefirbt, sondern bildet
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vollkommen farblose Nadeln, die erst bei 42° schmelzen, wih-
rend die officinclle Carbolsiiure schon bei 25 bis 30° flissig
wird. Die reine Carbolsiure riccht auch bei weitem nicht so
stark und unangenehm wie die noch nicht ganz gereinigte; ihr
Geruch erinnert an Castoreum, worin Wohler wirklich Car-
bolsiure nachgewiesen hat. Die reine Sidure siedet erst bei
185°, die officinelle schon bei 180°. 1Das specifische Gewicht
der letztern im geschmolzenen Zustande ist ungefihr 1,060;
dic geschmolzene reine Sdure hat ein specifisches Gewicht von
nahezu 1,066. Die Carbolsiure der Pharmakopoe braucht sich
erst in H0 bis 60 Theilen kalten Wassers klar zu lésen, aber
die reine Sidure ist schon in 17 bis 20 Theilen Wasser bei
mittlerer Temperatur l6slich. Uecbrigens ist die officinelle Siure
fir alle dic Ifille, in welchen sie therapeutisch beniitzt wird,
hinldnglich rein, aber es kommi jetzt schon eine Siure im
Handel vor, welche die von der der Pharmakopoe verlangte
an Reinheit ubertrifft.

Wissenswerth ist ferner, dass die Carbolsiiure eine ge-
wisse Menge Wasser aufnimmt und damit dic Fihigkeit ver-
liert zu krystallisicen; schon cin Gehalt bis zu 7 Procent be-
wirkt, dass dic Carbolsiurc auch bei mittlerer Temperatur 6lig
fliissig bleibt. Da dic Verwendung der festen Carbolsiiure in
der Receptur unbequem ist, so ldsst sich diese Bigenschaft, sich
mit einer bestimmtcn Menge Wasser zu verflissigen, beniitzen,
um ihren Gebrauch zu erleichtern. Zu demsclben Zwecke hiilt
man in ecinigen Apotheken eine Mischung aus gleichen Theilen
Carbolsiure und verdiinnten Weingeistes vorrithiz. Um auf
irztliche Vorschrift cine Aufldsung von Carbolsiure in Wasser
zu bereiten, muss die Mischung gut geschiittelt werden, bis
sich am Boden der Flasche keine Tropfchen mehr zeigen.

Die Carbolsdure hat cinen so schwachen sauren Charakter,
dass ihre wisserige Losung nicht einmal Lackmus réthet, und
dass sie die Kohlensiure aus ihren Verbindungen nicht auszu-
treiben vermag, dass sie im Gegentheil durch Kohlensidure aus
ihren salzigen Verbindungen, welche sehr wenig Bestindigkeit
haben, in Freiheit gesetzt wird, Auch schmeckt die Carbol-
siure nicht im mindesten sauer, sondern sehr brennend, und
dieser Geschmack ist schon ein Fingerzeig fiir ihre starke
itzende Wirkung. Andererseits zeigt die Carbolsiure einige
Analogie mit dem Alkohol, wesshalb sie auch Phenylal-
kohol genannt wird. Den Namen Carbolsdyre hat ibr
Runge gegeben, der sie zucrst im Steinkohlentheer aufge-
funden hat, um an ihre Abkunft aus Kohlen und an ihre élige
Beschaffenbeit zu erinnern. Laurent nannte sie Phenyl-
hydrat auch Phensédure von gaivw, ich leuchte, weil sich
das Benzin, welches er mit P hen bezeichnete und welches als
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Phenylhydriir betrachtet werden kann, im Leuchtgase findet. *
Yon Gerhardt endlich hat die Verbindung den Namen Phenol
bekommen.

Durch dic Eigenschaft der wiissericen Lésung, auf Zusatz
einiger Tropfen flissigen Eiscnchlorides cine einige Zeit an-
dauernde violette Farbe anzunehmen, unterscheidet sich die Car-
holsiiure vom Krcosot, sowie auch dadurch, dass ein mit Salz-
siture befeuchteter Fichtenspan davon dunkelblau gefiicbt wird,
welche Reaction alier nicht besonders empfindlich ist. Kine
sehr empfindliche Farbenreaction, welche zur Erkennung der
Carbolsiiurc beniitzt werden kann, erhilt man nach Lex**),
wenn carbolsaures Ammoniak der oxydirenden Wirkung unter-
chlorigsaurer Salze, des Chlors, Broms ete. ausgesetzt wird,
wodurch auch eine blauc Tirbung eintritt. Um dicse deutlich
hervorzurufen, erwiirmt [Pliickiger ***) die zu priifende Fliis-
sigkeit mit ungefilhr '/, Volum Aminonjak und gibt sie in cine
gerdumige Porzellanschale, so dass dicse gut davon befeuchtet
wird. Daunn giesst er die Flissigkeit wieder aus der Schale
und neigt iber letztere cin Gefiss mit Brom, so dass die sich
senkenden Bromdiampfe in Beriibrung wit den von den Wiinden
der Schale herabfliessenden Tropfen kominen. Ifat man mit
rcinem Phicnol zu thun, so entstchen an den Berithrungsstellen
schibne rcinblaue Zonen, wihrend Kreosot entweder braune
Produkte oder doch nur schmutzig grine Firbungen zeigt.
Von den ibrigen Reactionen, welche in neucster Zeit zum
Nachweis von Carbolsiure in Vorschlag gebracht worden
sind, will ich noch der von Landolt}) beobachteten er-
wiilbnen, darin bestehend, dass Dromwasser, im Ueber-
schuss zu einer verdiinnten wisscrigen Phenollésung getiigt,
sogleich einen gelblich - weissen, flockigen Niederscﬁllag von
Tribromphenol erzeugt. Wegen der Schwerldslichkeit des Tri-
bromphenols ist diesc Reaction ungemcin empfindlich, aber
Brom muss im Ueberschuss vorhanden sein, denn bei unge-
niigendem Zusatz von DBromwasser verschwindet anfangs die
Fillung. Es muss aber bemerkt werden, dass diese Reaction,
wodurch Phenol im Harne nachgewicsen werden konnte, auch
in anderen Flissigkeiten und namentlich in solchen, welche
Kreosot enthalten, eintritt, allein der Niederschlag von Tribrom-
phenol unterscheidet sich von dhnlichen Niedersehligen dadurch,
dass er beim Erwiirmen mit etwas Natriumamalgam und Wasser
zu Phenol reducirt wird, welches beim Ansiuern mit ver-

*) Annal. d. Pharm, 23, 70.

**) Berichte der Berliner deutschen chem. Ges, 1870, Nr, 9, 457.
#*%¥) Qchweiz. Wochenschr. f. Pharm. 1873, Nr, 11.

1) Berichte d. Berliner deutschen chem. Ges. 1871, Nr. 14, 770.
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diinnter Schwefelsdure sich als 6lige Tropfchen ausscheidet und
auch durch den charakteristischen Geruch erkannt werden kann.
Da ein Molekiil Phenol (C,IH;0 == 94) 1 Molekiil Tribromphenol
(C,H, Br, O = 331) liefert (erhalten wurden 326,5 und 328,1
Bromverbindung), so kann dieses Verfahren auch zur quanti-
tativen Bestimmung des Phenols beniitzt werden. Auch der
Beobachtung von Plugge*) sei hier gedacht, dass selbst in
einer sehr verdiinnten Carbolsiiure-Losung durch salpetersaures
Quecksilberoxydul, vorausgesetzt, dass gpuren‘ von salpetriger
Siure dabei sind, beim Erwirmen eine intensiv rothe Firbung
entsteht.

Die Carbolsiure ist wegen ihrer Beziehungen zu zahl-
reichen anderen wichtigen organischen Stoffen, z. B. zum Benzol
(Phenylhydriir), zum Brenzcatechin (Oxyphensiure) und zur
Pyrogallussiure , sowie zur Salicylsiure und dadurch zum Sa-
licin, ferner zum Anilin (Phenylamin} und zur Pikrinsdure (Tri-
nitrophenylsdure) ete. zu grosser theoretischer Bedeutung ge-
langt. Indem nun daraus die Pikrinsdure im Grossen fir die
Firberei bereitet wird, hat sie auch an technischem Interesse
gewonnen, Aber die ITIL. Aerzte und Apotheker interessirt
am meisten die Eigenschaft der Carbolsiure, niedere Organismen
zu zerstoren, ihre fiulnisswidrige Eigenschaft und ihre sonstigen
Wirkungen auf den Kérper, wodurch sie eines der wichtigsten
Heilmittel geworden ist. )

Die Carbolsiure wird in der neueren Zeit vielfach ange-
wendet als Verbandwasser bei stark eiternden und ibel riechen-
den Geschwiiren und Wunden, oder auch bei ganz. frischen
Wunden und Geschwiiren, um jeder Verunreinigung derselben
durch Pilze und Infusorien zuvorzukommen. In der That ver-
nichtet auch die Carbolsiure die niederen Organismen selbst
in grosser Verdiinnung noch. Es schiitzt ferner diese Siure
sehr energisch die organischen Substanzen vor Fiulniss, ver-
nichtet und unterdriickt Gadhrungsvorginge.

Die Carbolsiure wurde, um vermuthete Pilzbildungen im
Blute, oder um einen vermutheten Gihrungsvorgang im Blute
zu unterdriicken, z. B. bei Pyaemie etc. auch innerlich gegeben.
In concentrirter Losung dtzt die Carbolsdure sehr stark, in ver-
diinnter Losung oder vonTWunden aus wird sie ins Blut auf-
genommen und durch den Harn ausgeschieden, letzterer wird
dabei dunkelgriin. In etwas grosserer Menge, zu 1,0 Grm. in-
nerlich genommen, treten heftige Vergiftungserscheinungen auf:
Eingenommensein des Kopfes, vollstindige Gefiihl- und Be-
wusstlosigkeit mit Delirien und Convulsionen, welchen Collapsus-
erscheinungen folgen : weite Pupillen, blasse kalte Haut, Ver-

*) Zeitschr, f. analyt. Chem. 1872, 137.



Acidum chloro-nitrosum, 81

langsamung der Respiration und des Herzschlages und Er-
niedrigung der Kérpertemperatur. LEine Anzahl Todesfille
wurden schon durch diesen Koérper erzeugt, Als Gegenmittel
ist Zuckerkalk empfohlen.

Aecusserlich bei Wunden, Schlangen- und Insektenbiss ete.
in wisseriger Losung in dem Verhiltniss von 1 : 30, Innerliche
Maximalgabe 0,05 pro dosi, 0,15 pro die.

Dass man auch bei #usserlicher Anwendung der Carbol-
siure in gesittigter Lisung selir vorsichtig sein muss, beweisen
zwel von Hrn. Prof. Kohler in Tibingen im medic. Corres-
pondenzblatte des wiirttemberg. drztlichen Vereins, 1872, Nr. 6
und 7, erzihlte Fille von Vergiftungen durch Carbolsiure als
Mittel gegen Scabies, wovon der eine binnen wenigen Minuten
todtlich verlief,

Hier sei auch einer Mischung gedacht, welche Hager
gegen den Schnupfen empfohlen und Olfactorium antica-
tarrhoicum genannt hat. Dieses Mittel besteht aus 5 Theilen
reiner Carbolsiure, 6 Theilen Saliniakgeist, 10 Theilen Wasser und
15 Theilen Weingeist. Damit trinkt man Baumwolle, womit ein
30 bis 45 Grm. fassendes (tlasgefiss mit weiter Oetfnung halb
gefiillt ist, Das Glas muss mit einem Glasstopsel verschlossen
werden, trotzdem firbt sich die Mischung, wenn Luft hinzutritt,
in Folge von Anilinbildung nach und nach intensiv veilchenblau.
Dieses Mittel soll bei beginnendemn Schnupfen und auch bei
ausgebildetem Katarrh gute Dienste leisten, wenn man tiglich
mehrere Male, besonders Morgens und Abends kriftig daran
riecht, B, Brand*) hat von diesem Coryzarium bei einer
Reihe von Versuchen ebenfalls gute Wirkung beobachtet.

Die Carbolsiure muss nicht nur als stark wirkender Korper
vorsichtig, sondern auch in eincm mit Glasstopsel wohlver-
schlossenem Gefiisse aufbewahrt werden, denn in Berithrung
mit feuchter Luft zieht sie nach und nach Wasser an und zer-
fliesst dadurch zu einer bei 0° noch nicht erstarrenden Fliis
sigkeit.

Acidum ehloro-nitrosum. Kdnigswajjer.
8. Bd. I, 8. 6.

Die Pharmakopoe lisst das Konigswasser unmittelbar vor
der Abgabe durch Mischen von 3 ‘Iheilen Salzsiure mit 25
Proc. wasserfreier Hydrochlorsiure und von 1 Th. Salpeter-

*) Berliner klin, Wochenschr. 1872, Nr. 12; auch neues Repert, f.
Pharm. 21, 628.
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sdure mit 30 Proc. Salpetersiurehydrat bereiten. Damit diese
beiden Siuren sich wechselseitig zersetzen, muss | Mg. Sal-
petersiurehydrat (63) auf 3 Mg. Saluzsiure (109,5) wirken nach
dem Schema:

N, 1L, 0,

Die Menge der Salpetersiiure verhilt sich zu derjenigen
des Chlorwasserstoffes demnach nahezu wie 1: 1,74, wihrend
das Verhiltniss ‘dieser beiden Agentien in den von der Phar-
makopoe vorgeschriebenen Quantititen der genannten officinellen
Sduren wic 1 : 2,5 ist, so dass sich ein nicht unbedecutender
Ueberschuss von Salzsiure in der Mischung befindet, was aber
deren Giite keineswegs becintriichtigt.

Nach obigem Schema soliten bei der I‘]inwirkun§I von 1
Mg. Salpetersiure auf 3 Mg. Salzsiiure aus dicser alle 3 Mg. oder
Doppelatome Chlor unter Bildung von Stickoxyd und Wasser
frei werden und ihre aufléscnde Kraft auf Gold und Platin so

ut wie auf andere Metalle Hussern kénnen. Diess ist aber in
%Virklichkeit nicht so, wie zuerst E.Davy, dannBaudrimont
beobachtet und zuletzt insbesondere Gay-Lussac*) durch
eine Reihe schiner Experimente bowicsen hat. Aus den Un-
tersuchungen ( ay-Lussac’s muss mit Bestimmtheit gefolgert
werden, dass bei der Bildung des Konigswassers nicht alles
Chlor der Salzsiiurc ungebunden auftritt, sondern nur ein Theil
davon, wihrend ein anderer Theil sich mit Stickoxyd zu Ver-
bindungen vereiniget, wovon die cine als salpetrige Siure be-
trachtet werden kann, deren drittes Mg, Sauerstoff durch eine
dquivalente Menge Chlor ersetzt ist, wihrend die andere, der
Untersalpetersiure entsprechend, auf 1 Mg. Stickoxyd 2 Mg.
Chlor enthalt. Die eine dieser in wechselnden Verhiltnissen
auftretenden Verbindungen wird chlorsalpetrige Siure
und die andere Chloruntersalpetersdure genannt. Beide
Verbindungen entweichen beim Erwirmen des Konigswassers
nebst dem freien Chlor als (tas, welches beim Hindurchleiten
durch eine stark abgekiihlte I1hre sich zu einer schon bei
—T7° siedenden tief rothbraunen Flissigkeit verdichtet. Beim
Eintragen von Gold in Kénigswasser wirkt nur das freie Chlor,
aber nicht das vom Stickoxyd gebundenc auflésend auf dieses
Metall; die Chloruntersalpetersiure entweicht hicbei mit der
chlorsalpetrigen Siure als rothe Diimpfe, welche, in Wasser ge-
leitet, in salpetrige Sdurc, Salpetersiure und Chlorwasserstoff
zerfallen.

sl | 5%
4T, 0

*) Ann. de Chim. et de Phys. 3. sér, 23, 203; auch Annal, der
Chem, u. Pharm. 66, 213.



