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Die Magnesia scheidet übrigens nicht alles Gold ab, so dass
man, wenn das ungefällte Gold nicht verloren gehen soll, das Fil-
trat mit Salzsäure ansäuren und das Gold darauf mit Eisenvitriol
metallisch ausfällen muss. Auch wäre es nach dem, was ich im
vorigen Jahresberichte über das Verhalten des fein zertheilten Gol¬
des gegen Salpetersäure angeführt habe, wohl möglich, dass die mit
Salpetersäure bewirkte Lösung der Magnesia auch ein wenig Gold
aufgenommen haben könnte, so dass man sie ebenfalls nicht unge¬
prüft und eventuell nicht unausgebeutet beseitigen sollte.

D. Pharmacie organischer Körper.

I. Allgemeine Verhältnisse.

In der Jodwasser-stojfsaure hat Mills (Journ. of the Chem.
Soc. 2 Ser. II, 153 und III, 319) ein eben so einfaches als vortreff¬
liches Mittel entdeckt, um die sogenannten

Nitroverbindungen zu ihren ursprünglichen Materialien, z. B.
Nitroglycerin zu Glycerin, KnaMtnanr/it zu Mannit etc. zu redu-
ciren. Für die officinellen Körper der Art werde ich diese Reduc-
tion, so weit sie bei denselben bereits wirklich mit der Jodwasser-
stofi'säure ausgeführt worden ist, specieller vorlegen. Bemerken
will ich hier nur noch im Allgemeinen, dass man die Nitroverbin¬
dungen für die Reduction mit einer Jodwasserstoffsäure von 1,5
bis 1,7 spec. Gewicht mehr oder weniger und höchstens auf -f- 100°
zu erhitzen hat, dass sich dabei die Jodwasserstoffsäure spaltet in
Jod, was sich ausscheidet, und in Wasserstoff, der sich mit der
Säurestufe des Stickstoffs in den Nitroverbindungen umsetzt einer¬
seits zu Wasser, was theils in einer hinreichenden Anzahl von Ato¬
men zur Regeneration der ursprünglichen Materialien eintritt und
theils ausgeschieden wird, und anderseits entweder zu Stickoxyd
oder zu Ammoniak, und will es dabei so ganz den Anschein ge¬
winnen, dass N in den Nitroverbindungen existirt, bei denen der
Wasserstoff ausser Wasser nur Stickoxyd = N erzeugt, aber N
oder N in denen, bei welchen der Wasserstoff ausser Wasser das
Ammoniak = NFP hervorbringt; denn dass nicht alle Nitroverbin¬
dungen, wie man meistens annimmt, N oder N einschliessen, sondern
offenbar auch N, dafür spricht wohl schon ganz entscheidend das
von Guiguet (Jahresb. für 1864 S. 197) gefundene Verhalten der
Schiesswolle = C^H^O 7 -f- 3N gegen Ammoniak, welches damit
viel salpetersaures Ammoniak erzeugt, was doch nicht stattfinden
könnte, wenn N oder N darin enthalten wäre.

Ob eine Nitroverbindung N oder N und N enthält, würde man
also aus den Zersetzungsproducten derselben mit Jodwasserstoff
vielleicht sicher erfahren können.
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2. Organische Säuren.

fky, B,nis *eh *y der organischen Säuren. Darüber hat Persoz
AI, 11 }■ et <le Pllvs - 4 Ser - Vn > 32;5 ) eine sel »r interessante

nidiKiiung herausgegeben, worin er die chemische Constitution
Z- b" *• lt lm Zusammenhange stehende Bildung der organi-
lie j' a.un ,u nacfl einem ganz neuen und seiner Ansicht nach völ-
AZr- ^ gl 'lu1ldieten Princip vorlegt, und welche daher noch so ganz

1 s P ecu lativ forschenden Chemie angehört.

richte40?^ ^m>licicum - Auf die im vorhergehenden Jahresbe-
vofhri' j mitg etneilten Erfahrungen über die practische Her-

ii uguiig der Ameisensäure aus Oxalsäure hat Lorin (Journ.
foW T Uac - et (le Ch. 4 Ser. II, 292) die Resultate von Versuchen
hwIp , i?' Welclie derselbe auf Veranlassung von Berthelot

ue^ e ^aboratorium desselben anstellte, um die .
ihrp no "^ j-v i Ameli: 'en 'iäure mit verschiedenen Aetheroxvden für
viel Vnf iU tonische Verwendung (Jahresb. für 1852 S. 182)
w,r , ei ' -!'" 1 ]] Üli * cv herzustellen, als solches bisher möglich
dun'h o i- i f \ dleSes ail 8'eblich auch vortrefflich und zwar da-
Ameisensäur ' S 6r <lie Eraeu g' un £ der Actlier mit der der
im RiU,,^ le Z" einer Operation vereinigte, indem er diese Säure
Hess um "Td^ -auf llie verschiedenen Alkohole einwirken
r4i 01,ri ui , q- l damit in Wasser und die jenen Alkoholen entspre¬
chenden Saure-Aether umzusetzen.
Clvr. to .™™ versetzt man also die Lösung der Oxalsäure in
m}cenn mit dem Alkohol, dessen Säure-Aether man darstellen
\Ii k "rf 1 erhält dieseH daiin einfach durch Destillation der
i scnuiig. Da allemal 2 Atome Oxalsäure nur 1 Atom Ameisen-

im i u ™' S° 86tzt nui " auf J ene Quantität von Oxalsäure auch
wh i Atom von dem Alkohol zu, besser etwas weniger, weil sich
eme geringe Menge von Oxalsäure der Verwandlung entziehen kann
um den Aether gleich möglichst frei von dem Alkohol zu erzielen
zweckmässig ist es, wenn man die Mischung anfangs vorsichtig
und so erhitzt, dass die Dämpfe immer wieder condensirt werden
unci zurückflössen können, und die eigentliche Destillation nicht
eher zu beginnen, als bis die Oxalsäure in der Mischung völlig
verwandelt.worden ist. Die Reinigung des übergegangenen Säure-
athers gescheht schliesslich in der gewöhnlichen Weise.
m,l„ ! diesem Verfahren bekam Lorin z. B. mit Amvl-Alkoholnahezu eben so viel

dem a£T?J!T ö? Am y lo*yd = C10H22O + C2H203, als er von
1 ^yl-Alkohol angewandt hatte.

senätWf- ( 1>ül yt. Centralblatt 1866, S. 1399) bereitet den Amei-
Wein 1"' ^Handel (d.h. zur Fabrikation von Rum, Arac,
Stärke und ■" w Yt™' daSS er eilie Mischung von 9 Pfund
oxvd enthSltf ■ Braunstem (der wenigstens 85 Proc. Super-

3 . muH) mit einer erkalteten Mischung von 28 Pfund Schwe¬
le*
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feisäure, 5 Pfund Wasser und 15 Pfund 84procentigem Alkohol
übergiesst und destillirt das Gemisch in einem geeigneten Apparat
mit denselben Vorsichtsregeln, wie bei der Ameisensäure, und ist
die Destillation einmal vorsichtig in den Gang gebracht, so geht
sie auch hier, wie bei jener, von selbst und bis zur gänzlichen
Ueberführung des Ameisensäure-Aethers vor sich, so bald nur der
Apparat die gehörige Construction dazu hat, und treibt man, wenn
die Selbstdestillation aufhört, noch etwas durch Erhitzung über,
was man aber mit Natron sättigt und durch Abdunsten zu amei¬
sensaurem Natron verarbeitet, weil es zu viele freie Ameisensäure
enthält.

Die von selbst übergegangene Flüssigkeit ist der Ameisenäther
des Handels; er enthält etwas freie Ameisensäure und etwas un¬
veränderten Alkohol, die man wohl noch daraus entfernen könnte,
die ihn aber zu den erwähnten technischen Anwendungen eher
zweckmässiger als schlechter machen sollen.

Hier ist also die Erzeugung des Ameisenäthers mit der der
Ameisensäure in eine Operation vereinigt , gleichwie im Vorherge¬
henden nach Lorin, aber welche Erzeugung der Ameisensäure
dazu die vortheilhaftere ist, ob also direct aus Oxalsäure mit
Alkoholen oder aus Stärke etc. darüber kann natürlich nur die
Praxis im Grossen entscheiden.

Aßidum benzoicum. In einer käuflichen, schwach gelblich
grauen und daher noch nicht völlig reinen, auf nassem Wege be¬
reiteten Benzoesäure hat Casselmann (Pharmaceut. Zeitschrift für
Russland IV, 357) auf die Weise einen Gehalt an Zimmetsäure
gefunden, dass er eine Lösung derselben mit der Lösung von über¬
mangansaurem Kali versetzte, worauf sogleich der characteristische
Geruch nach Bittermandelöl (vergl. Jahresb. für 1861 S. 84) auf¬
trat. Er ist daher der Ansicht, dass ein solcher Gehalt wohl
öfterer gefunden werden dürfte. Darin liegt eine Aufforderung an
die Apotheker, ihre vorräthige Benzoesäure darauf zu prüfen.

Für die Bereitung der Benzoesäure aus der Benzoe durch
Sublimation hat Brauns (Archiv der Pharmac. CLXXVI, 214)
einen augenscheinlich noch zweckmässigeren Apparat, wie Mate-
kowitz nach Wittstock (Jahresb. für 1858 S. 139), erprobt und
für Operationen im Kleinen als auch im Grossen empfohlen, weil
er in beiden Fällen in Rücksicht auf Quantität und Qualität sehr
gute Resultate hat erzielen lassen, und weil er einen an dein Witt¬
stock'sehen Apparate noch vorhandenen Mangel abhilft, welcher
darin besteht, dass die Abkühlung und Condensirung der Benzoe¬
säure wegen der kalten Luft, die durch die zwei seitlichen Löcher
in den Raum zwischen den beiden Böden des Auffange-Apparats
eindringt, nur unvollkommen erreicht wird. — Der neue Apparat
stellt sich in der folgenden Figur vor:
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Derselbe besteht aus einer dünnwandigen, 12"Zoll hohen, 16
WB 18 Zoll breiten und 12 Zoll tiefen HolzMste. In der Mitte des
Bodens befindet sich ein 4cckiges Loch C von 5 Zoll Durchmesser,
welches durch 1 Zoll lange Seitenwände b b mit einem zweiten
Boden zusammenhängt. Dieser zweite Boden ist mit dem eigent¬
lichen Boden der Kiste ausserdem noch an den Breitseiten durch
Holzleisten d d dicht verbunden. Ä.uf der rechten Seite ragt der
äussere Boden e e etwa 3 /4 Zoll hervor und trägt auf beiden Seiten
mit der Kiste fest verbunden 3/ 4 Zoll breite Leisten g g; diese bei¬
den Leisten werden nun mit dem äusseren Doppelboden e e durch
ein dünnes Blech i verbunden, so dass der mit der Atmosphäre in
Verbindung stehende Luftraum zwischen den Doppelböden mit dem
zwischen diesem Blech und der Wand des Condensationsraums
comnmnicirt. Innerhalb der Kiste wird über die 4eckige Oeffnung
C ein Dreifuss von Glas gestellt und auf diesen wiederum eine
1 orcellanschale k von 10 Zoll Durchmesser, um zu verhindern, dass
die am Deckel der Kiste sich ansetzenden Krvstalle in den Ben-
zoegrapen p zurückfallen. Ungefähr V/ 2 Zoll über dem oberen

oaen der Kiste wird ein Thermometer n schräg eingesteckt, damit
aerseibe auf der Wand der 4eckigen Oeffnung C aufliegend die

emperatur H/ 2 Zoll über dem Benzoeharze angebe. Um den Gang
ciei uperation genau zu beobachten, sind in. den 2 langen senk-
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rechten Wänden des Condensationsraums 2 4eekige kleine Lucken
angebracht, die durch angeklebte Glasscheiben geschlossen sind.
Zur Aufnahme des grob zerkleinerte]! Benzoeharzes dient ein fla¬
cher, 10 Zoll im Durchmesser haltender Grapen von Eisenblech P,
welcher unterhalb der 4eckigen Oeffnung C vermittelst Papierstrei¬
fen an den Boden e angeklebt wird. Die Benzoe wird etwa '/2 Zoll
hoch in dem Grapen flach ausgebreitet.

Dieser Grapen steht in einem Sandbade, welches in der fol¬
genden Weise hergestellt worden ist: Ueber einem Gasofen legt
man ein 1'/2 Fuss breites Eisenblech x, welches in der Mitte ober¬
halb des Gaskochers horizontal, links, wo die Luft in den Doppel¬
boden einströmt, nach unten geneigt ist, rechts ist es nach oben
zu gebogen, damit es etwa 1 Zoll über dem Anfang der Blechwand
i hervorrage. Hiedurch wird bewirkt, dass bei Anwendung des
Apparats die Blechwand i erwärmt wird, diese gibt aber schnell
die Wärme an die Luft zwischen derselben und der Kistenwand
ab. Diese Luft, hierdurch leichter gemacht, steigt in die Höhe und
saugt kalte Luft nach, die unter dem Kistenboden fortstreichend
diesen abkühlt. Das oben erwähnte Blech x wird mit Sand bedeckt
und auf diesen der Grapen so gestellt, wie solches die Zeichnung
andeutet.

Mit diesem Apparat kann man die Wärme constant unter¬
halten und die Operation genau controliren. Nach mehrfachem
Beobachtungen gehen die Operationen am besten von Statten, wenn
das Thermometer n über der Benzoe auf -f- 100° stand, und bei
4- 124° fand sich schon ein wenig geschmolzener Säure vor. Bei
4- 100° wurden mit diesem Apparate in 3 bis 4 Stunden durch¬
schnittlich 10,5 bis 11 Procent einer tadelfreien, glänzend weissen
und grossblättrigen Säure aus der Benzoe erzielt, und wenn also
der Wittstock'sche Apparat 20 bis 22 und selbst 25 Procent ge¬
liefert hat, so muss darin damals eine ganz vorzügliche Benzoe
bearbeitet worden seyn.

Dass aber der neue Apparat den Gehalt an Säure aus der
Benzoe möglichst vollständig liefert, wurde dadurch constatirt, dass
Brauns die bei der Sublimation zurückgebliebene Benzoeharzmasse
nach 2 Methoden auf nassem Wege behandelte, und dass er da¬
durch nur noch 1 Procent Benzoesäure daraus abzuscheiden ver¬
mochte.

lucidum tartaricum. Ueber die schon oft ventilirte Frage: ist
Weinmure eine einbasische Säure = C 4H 4 0 5 oder eine zweibasische
Säure = C SH80'°? sind von Frisch (Journal für pract. Chemie
XCVII, 278) einige Versuche angestellt worden mit Resultaten,
welche dem in neuester Zeit von den meisten Chemikern angenom¬
menen zweibasischen Character der Säure nicht günstig erscheinen,
sondern ihr vielmehr das Attribut einer sogar vierbasischen Säure
vindiciren.

Zu dieser Erforschung wählte Frisch zunächst das schon
früher von Schwarzeuberg dargestellte und dem allbekannten
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Brechweinstein = (K + Ö«H«Ö*) + (5b + CWEPOS) völlig analog
zusammengesetzte weinsaure Wismuthoxyd-Kali = (K + C^rDO)
+ (Bi 4- C1II405), weil dasselbe schon bei -f 100° in ein analo¬
ges Salz übergeht, wie es Berzelius aus dem Brechweinstein erst
bei -f 200° bekam. Beide Salze zeigen sieb nämlich nach dieser
ungleichen Erhitzung den Formeln

(K + C4H204) + (5b + C4H204)
(K + C»H20i) -f (Bi + C4H201)

entsprechend zusammengesetzt, woraus Berzelius für den Brech¬
weinstein den Schluss zog, dass die Weinsäure in beiden einfachen
balzen H20 0 ^ er ^ Atom aus dem Complex der Weinsäure gebil¬
detes Wasser verloren habe, welches sie sich aber wieder zu der
ursprünglichen Säure incorporiren könne, weil er bei der Analyse
des auf -f 200° erhitzten Brechweinsteins nicht die Säure C«H2CH
sondern die Weinsäure = C*H40 5 wieder bekam. Für das Wis¬
muthsalz würde daher im Sinne von Berzelius' Ansicht ganz
dasselbe anzunehmen seyn, die Bildung der Säure = C^O aber
darin schon bei + 100° erfolgen.

-Nimmt man die Weinsäure = C 4H'0 5 für eine zweibasische
baure, so haben wir ihr Atom durch die Formel C^IPO»»» oder =
L H408 — 2H und die beiden Salze nach dem Erhitzen (das An-
tmionsalz Mb zu + 200° und das Wismuthsalz bei + 100°) am
einfachsten durch die Formeln

C8H4SbKOi2
.. C8H«BiKOi2

auszudrucken, und nach der letzteren Formel fand auch Frisch
das bis zu -j- 100° erhitzte Wismuthsalz zusammengesetzt. Wie
schon Sehwarzenberg fand nun auch Frisch, dass sich dieses
Wismuthsalz mit Wasser unter Abscheidung eines basischen Salzes
zersetzt, und als er dann diese Zersetzungsweise gründlich ver¬
folgte , fand er, dass das Wasser nur saures weinsaures Kali auf¬
gelöst enthielt ohne Spur von Wismuthoxyd, und dass das unge¬
löste angeblich basische Salz nach dem Trocknen bei + 100° (a)
und bei + 200° (b) den folgenden Formeln

(a) KB'is 4. 2C8H8O10
(b) KBi3 + 2C8H-1O8

entsprach, _ wonach er es als ein zweibasisches Salz betrachtet. —
Dann bereitete Frisch in ähnlicher Weise wie beim Brechwein¬
stein, aus Weinstein und Uranoxyd ein Doppelsalz und fand das¬
selbe nach der Formel

KU -f G8H8 0»o,
zusammengesetzt, die wir auch = (K + C^rFOS) + (8 + C4H405)
schreiben können, um deutlich zu erkennen, dass sie völlig der des
Brechweinsteins entspricht.

Nun stellte Frisch ein schon von Erdmann und von Heintz
ernaltenes Salz der Weinsäure mit 4 Atomen Bleioxyd dar, jedoch
in einer anderen Weise, welche die Annahme der Bildung eines
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basischen Salzes ausschliesst, nämlich dadurch, dass er saures wein¬
saures Kali mit der Lösung von Bleizucker 8 bis 12 Stunden lang
kochte und das dann gebildete ungelöste Bleisalz analysirte, wobei
er es nach der Formel Pb 4 -j- C 8H 4 0 8 zusammengesetzt fand.
Durch ein nicht so lange fortgesetztes Kochen hatte sich ein Blei¬
salz von der Formel Pb 3 -f C 8H 60« gebildet.

Endlich so hat Frisch noch folgende Sake dargestellt:
Zn 4 -f- C 8H 4 0 8 + B, Ba2 -f &BßO^ + B und Ca* -f C8H80»<> + B.

Ob aus diesen Resultaten die vierbasische Beschaffenheit der
Weinsäure folgt, möge jeder Leser selbst daraus auffassen. Für
unsere pharmaceutische Praxis hält Ref. es für einfacher, nach
wie vor die Weinsäure mit C 4H4 0 5 und dem Atomgewicht — 825,44,
das Kali mit der Formel KO oder K und dem Atomgewicht =
588,86, den Brechweinstein mit der Formel (K -f C 4 H 4 05) -f (Sb
+ C 4H 4 05) + B oder kürzer KT + SbT + H, und in gleicher
Art auch andere weinsaure Salze auszudrücken, indem diese For¬
meln positiv ausweisen, was wir in Händen haben, und lasse es
dahin gestellt seyn, welche Veränderungen die weinsauren Salze
beim Erhitzen etc. erfahren und welche Erklärung man darüber
für gut findet.

Acidum citricum. Die Erfahrung der Citronensäure-Fabrikan-
ten, dass auch der citronensäure Kalk, wie er aus dem Saft der
Citronen hergestellt wird, um. dann die reine krystallisirte Citronen¬
säure daraus zu bereiten, einer Zersetzung unterworfen ist, hat
Perret (Bullet, de la Soc, ehiimque 1866) zu Versuchen veran¬
lasst , die Kalkerde dabei durch Magnesia zu ersetzen, und zwar
angeblich mit gutem Erfolg. Natürlich geschieht die Behandlung
des Citronensafts mit der Magnesia in der Wärme, um die unlös¬
liche citronensäure Magnesia (Jahresb. für 1865 S. 113) hervorzu¬
bringen. Aber wie dann die Citronensäure aus diesem Salz wieder
abgeschieden werden soll, ist nicht angegeben worden. Hager,
welcher diese angebliche Verbesserung in seiner „Pharmac. Cen-
tralhalle VII, 209" mittheilt, ist der Meinung, dass diese Abschei¬
dung doch wohl nur mit Salzsäure geschehen könne, indem man
die zuletzt noch in den Mutterlaugen zurückbleibende Citronen¬
säure mit Magnesia wieder in das schwerlösliche Salz verwandele,
so dass am Ende darin nur noch Chlorma-gnesium übrig bleibe
(vergl. Jahresb. für 1863 S. 130).

Bei der Citronensäure kommt es ferner in neuerer Zeit nicht
selten vor, dass in den Krystallstücken kleine dunkle Partikelchen
von metallischem Blei einsitzen, die man schon beim genaueren
Ansehen darin bemerken kann , offenbar hineingekommen durch
die Gefässe von Blei, worin man das Krystallisiren im Grossen aus¬
zuführen angefangen hat, was also der Beachtung zu empfehlen ist.
Dieser Gehalt ist auch schon anderweitig bemerkt worden, und so
sandte mir der aufmerksame Apotheker Ominen auf Nordernei
vor einiger Zeit solche Krystalle zu, worin die Bleipartikelchen

v
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deutlich zu sehen waren. Natürlich wird dadurch eine Prüfung
auf citronensaures Blei, was man an den Krystallen direct nicht
sehen kann, in bekannter Weise nicht ausgeschlossen.

Acichmi lacticum. Das über die Milchsäure Mitzutheilende
betrifft für dieses Mal nur die sogenannte

Milchsäure-(iährung. Bekanntlich (Jahresb. für 1844 S. 135)
findet diese Gährungsart. so wie auch die unmittelbar darauf fol¬
gende

Buttersäure-Gührung statt, wenn man Glucosine (Jahresb. für
1858 S. 152 oder andere Kohlehydrate, welche sich unter densel¬
ben Umständen zunächst in Glucosine verwandeln, dem gleichzeiti¬
gen Einfluss von Käse und Kreide aussetzt, und hat man der Kreide
keine andere Function dabei zugeschrieben, als dass sie die aus
den Glucosinen entstehende Milchsäure und später Buttersäure neu-
tralisire, weil man glaubte, dass diese Säuren, wenn davon eine
gewisse Menge entstanden , die weitere Gährung verhinderten.
Bechamp (Compt. rend. LXI1I, 451) glaubt nun einen anderen
Grund dieses für die Gährung nothwendigen Zusatzes der Kreide
gefunden zu haben. In der Kreide selbst will er nämlich unter
einem Mikroscop nicht allein unorganische Reste von mikroscopi-
schen Geschöpfen erkannt haben, sondern auch ;<>:;mze Generatio¬
nen von noch lebenden Organismen, welche er

Microzyma Cretae uennt, und welche viel kleiner, als wie alle
bisher bekannt gewordenen, sein sollen. Dieselben Organismen will
er ferner als Regleiter anderer Fermente, in gewissen Mineral was¬
sern und in cultivirten Erdbohnen aufgefunden haben. In mit Was¬
ser angerührter Kreide sollen sie unter einem Mikroscope als zahl¬
reiche, glänzende und in lebhaft zitternder Bewegung befindliche
Punkte erscheinen. Bei einer weiterem Prüfung hinterliess die
Kreide beim Auflösen in Salzsä.ure 1,15 Proc. Rückstand, der wie¬
derum aus 90,36 Proc. Mineralstoffen, 2,47 Proc. Wasser und 7,17
Proc. organischer Substanz gemengt war, und welcher bei der Ele-
mentar-Analyse 1,053 Proc. Kohlenstoff, 0,74 Proc. Wasserstoff und
0,128 Proc. Stickstoff auswies, welche Grundstoffe als von den le¬
benden Organismen herrührend betrachtet werden.

Diese lebenden Organismen sollen einerseits fähig sein, sich
von den verschiedenartigsten organischen Substanzen zu ernähren,
und anderseits das kräftigste Ferment betreffen, was also auch als
solches bei der Milchsäure-!'ährung eine so wesentliche Rolle spielt,
wie sie Bechamp aus den Resultaten der folgenden Versuche
nachgewiesen zu haben glaubt:

Zunächst machte er eine Mischung eines aus 20 Grammen
Stärke und 420 Grammen Wasser bereiteten Kleisters mit 30 Gram¬
men Kreide und 4 Tropfen Kreosot, und eine zweite Mischung der¬
selben Art aber, anstatt mit Kreide, mit reinem künstlichen koh¬
lensauren Kalk. Am folgenden Tage waren beide Mischungen noch
unverändert, am dritten Tage die mit künstlichem kohlensauren
Kalk auch noch, aber die mit Kreide bereits schon ganz flüssig,

f[
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und nun ging diese letztere mit Entwickelung von Kohlensäure
und Wasserstoff in Gährung über, nach welcher sie Alkohol, Es¬
sigsäure, Milchsäure und Buttersäure enthielt, worauf sie aber erst
nach IV2 Jahren geprüft wurde.

Dann machte Bechamp eine Mischung von Rohrzucker, Kreide
und Kreosotwasser, und nach etwa 6—7 Wochen enthielt dieselbe
ebenfalls Alkohol, Essigsäure, Milchsäure und Buttersäure, während
unter diesen Umständen mit reinem künstlich bereiteten kohlen¬
sauren Kalk diese Producte nicht entstanden, wenn dabei die Luft
abgeschlossen war; inzwischen soll es Fälle geben, wo das Kreosot
die Gährung nicht verhindert, und daraus zu folgern sein, dass in
der Luft auch Organismen existiren, welche selbst in Kreosotwas¬
ser leben können.

Die angestellten und mit ihren Ergebnissen vorgeführten Ver¬
suche mögen immerhin thatsächlich richtig sein, dass aber die an¬
geblich in der Kreide aufgefundenen lebenden Organismen keine
nothwendige Bedingung sind, und dass die Abstumpfung der ent¬
stehenden Milchsäure durchaus erforderlich ist, folgt schon aus der
Erfahrung, dass die Gährung wohl beginnt, aber bald wieder auf¬
hört, wenn man die Säure nicht von Zeit zu Zeit sättigt, und dass
man die Kreide auch durch kohlensaures Natron (Jahresb. für 1844
S. 135) gleichwohl ersetzen kann, es sei denn, dass diese Microzyma
Cretae auch den Käse begleitet und das eigentliche Milchsäure-
Gährungs-Ferment oder Pasteur's Milchsäurehefe (Jahresber. für
1858 S. 138) wäre.

Acidum uricum. Wie schon Fritzsehe gezeigt hat, scheidet
sich aus einer Lösung der Harnsäure in warmer concentrirter
Schwefelsäure eine

Schwefelsaure Harnsäure in ziemlich grossen und derben Kry-
stallen ab. Diese Krystalle sind nun von Löwe (Journ. für pract.
Chemie XCV1I, 108) genauer untersucht worden. Löwe stellte
diese merkwürdige Verbindung auf die Weise her, dass er die in
einer Schale auf dem Wasserbade erhitzte Harnsäure allmälig und
unter Umrühren mit Schwefelsäurehydrat versetzte, bis sie sich
völlig aufgelöst hatte. Nach einigen Tagen der Ruhe hatte sich
dann die neue Verbindung reichlich in Gestalt einer derben Kry-
stallmasse daraus abgesetzt. Die immer noch Harnsäure aufgelöst
enthaltende saure Lauge darüber wurde nun möglichst davon ab-
fiiessen gelassen, die Krystallmasse auf porösen und wiederholt ge¬
wechselten Thonplatten im Exsiccator liegen gelassen, bis sie völ¬
lig trocken geworden war.

Nach den nun damit ausgeführten Analysen ist die schwefel¬
saure Harnsäure nach der Formel C )0 H 8 N 4 O 6 -f- 4HS zusammen¬
gesetzt, während Fritz sehe darin gerade doppelt so viel Schwe-
felsäurehydrat gefunden zu haben angab, jedoch mit dem Bemer¬
ken, dass der Gehalt daran wahrscheinlich zu hoch gefunden sei,
zumal die frei anhängende Schwefelsäure sehr'schwer davon ganz
zu trennen wäre.
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Diese schwefelsaure Harnsäure zieht aus der Luft begierig
Wasser an und zersetzt sich damit in abgeschiedene Harnsäure
und in verdünnte Schwefelsäure. Zugesetztes Wasser bewirkt daher
diese Verwandlung sofort. Sie schmilzt ohne Gewichtsverlust schon
bei -j- 6() bis 7o° unci erstarrt darauf beim Erkalten zu einer
krystallinischen Masse. Aber bei + 110 bis 115° färbt sich die
geschmolzene Verbindung gelblich, indem sich daraus gasförmige
schweflige Säure entwickelt. Nach 4stündiger Behandlung in jener
Temperatur erstarrte das rückständige Liquidum zu einer dunkel-
gelben Masse, woraus Wasser noch 41 Proc. Harnsäure abschied
und nach einer 12stündigen Behandlung zu einer orangefarbigen
und amorphen Masse, woraus Wasser ein gelbes Pulver abschied,
mit welchem Löwe verschiedene Versuche anstellte, ohne aber über
die chemische Bedeutung desselben völlige Aufklärung zu gewinnen.

Auf der Bildung dieser schwefelsauren Harnsäure beruht nun
die kurz vorher (Journ. für pract. Chemie XCVI, 408) von Löwe
angegebene

Bereitung der Harnsäure aus Peru-Guano, zu welchem End¬
zweck man 1 Theil englischer Schwefelsäure in einer Porcellan-
schale auf einem Wasserbade erhitzen und dann 1 Theil des bei
+ 100° getrockneten und zerriebenen Peru-Guano's in kleinen
Portionen und unter Umrühren eintragen soll. Dabei entwickeln
sich viel Kohlensäure- und Salzsäuregas, und man erhält den ent¬
standenen Brei so lange auf dem Wasserbade, als sich noch diese
Gase daraus entwickeln. Nun verdünnt man ihn mit der 12 bis
lofaehen Menge Wasser und lässt die Flüssigkeit ruhig stehen,
wobei sich die Harnsäure als ein gelbes Pulver daraus absetzt.
Zur weiteren Reinigung kann man dieselbe nach dem Abfiltriren
und Auswaschen entweder in Kalilauge lösen und durch Salzsäure
wieder ausfällen, oder sie aufs Neue in concentrirter Schwefelsäure
auflösen und durch Wasser daraus wieder ausfällen, nun aber mit
nur so viel Wasser, dass sie sich gerade daraus niederschlägt, weil
sie bei mehr Wasser sonst gelblich ausfällt, indem sich dann auch
der Farbstoff wieder mit ausscheidet.

Aus den besseren Peru-Guano-Sorten kann man auf diese Weise
14 bis 20 Procent von einer noch etwas gelblichen, bei 4- 100°
getrockneten Harnsäure erhalten.

3. Organische Basen,

Diagnose organischer Basen. Das Verhalten des Ammoniaks
und 5 organischer Basen gegen mehrere Beagentien ist von Mayer
UAniei'ic. Journ. of Pharmac. XXXVII, 209" und Witt st ein's
vierteljahresschrift XV, 233) geprüft und nach dem Befunde über¬
sichtlich aufgestellt worden:

Uas Ammoniak in Gestalt von Liquor entfärbt Kaliumbijodid,
verändert aber dasselbe nicht in Gestalt von Salzen; Gerbsäure
verändert (soll wo hl „fällt" heissen, indem sich bekanntlich eine
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solche Miöchung rasch braun färbt) Ammoniakliquor nicht, bringt
aber in concentrirten Lösungen von Arame-niaksalzen einen Nieder¬
schlag hervor; Quecksilberchlorid fällt Annnoniaksalze weiss; Ka¬
lium-Quecksilber jodid fällt Ammoniakliquor allein nicht, aber mit
einem Zusatz von Kalilauge orangebraun, dagegen eine Lösung von
Ammoniaksalzeu wöissgelb; Bleizücker wird durch Ammoniaklkrtior
weiss gefällt; der Ammoniakliquor wird durch salpetersaures Sil¬
ier bräunlich, durch Goldehlorid röthlich gelb und durch Platin¬
chlorid gelb und in Wasser sehr löslich gefällt.

Das Trimethylamin wird sowohl frei, als auch in Gestalt von
Salzen durch Kaliumbijodid orangegell) gefällt; Gerbsäure bildet
nur in neutralen oder alkalischeu Salzlösungen einen weissen kä¬
sigen Niederschlag; Quecksilberchlorid fällt die Lösung der Base
in Wasser weiss; Kalium-Quecksilber Jodid bringt in der Wasserlö¬
sung einen im Ueberschuss löslichen Niederschlag, aber in Salzlösun¬
gen eine aus blassgelben Krystallen bestehende, lockere, in Jodka¬
lium und Kalilauge leicht auflösliche und durch Wasser zersetzbare
Ausscheidung hervor; Bleizucker fällt die Wasserlösung weiss, seil
petersaures Silberoxyd graulich (in Salpetersäure löslich), Gold¬
ehlorid graulich gelb (in Salzsäure löslich) und l'hitinehlorid gelb¬
lich und in Wasser sehr löslich.

Das Coniin gibt sowohl frei, als auch in Gestalt von Salzen
mit Kalinmbijodid einen blass braunrothen und mit Gerbmure.
einen weisslichen, in Säuren löslichen Niederschlag; Quecksilber¬
chlorid, fällt die Wasserlösung weiss; Kalium- Quecksilber jodid gibt
in der Lösung sowohl der freien Base als auch ihrer Salze einen
gelblichen, im Ueberschuss schwer, aber in Kalilange leicht lösli¬
chen Niederschlag; durch Bleizucker wird die Wasserlösung weiss,
durch salpetersaures Silberoxyd weiss und bald braun werdend,
durch Goldchlorid weisslich, in Salzsäure unlöslich, und durch Pla¬
tinchlorid gelblich, auf Wasser schwimmend und darin wenig lös¬
lich gefällt.

Das Nikotin, in Wasser frei oder in Gestalt von Salzen aufge¬
löst, gibt mit KaliumM/odid einen braunrothen, mit Gerbsäure ei¬
nen weissen in Säuren löslichen Niederschlag; Quecksilberchlorid
fällt die Wasserlösung weiss; Kalium- QuecksilberJodid bildet in der
Lösung sowohl der freien Base als auch ihrer Salze einen gelbli¬
chen, im Ueberschuss schwer, aber in Kalilauge leicht löslichen
Niederschlag; Bleizucker fällt die Wasserlösung der freien Base
weiss, salpetersaures Silieroxyd erst beim Erwärmen bräunlich
schwarz, Goldehlorid gelblich, käsig, in Salzsäure unlöslich, und
Plalinchlorid gelblich, in Wasser untersinkend und darin nur we¬
nig löslich.

Das Lobelin wird in der Lösung sowohl der freien Base als
auch ihrer Salze durch Kalinmbijodid hraunroth, durch Gerbsäure
weiss in Ammoniak löslich, dagegen nicht durch Quecksilberchlorid
gefällt, aber Kalium-Quecksilber jodid bildet darin einen blassgel¬
ben, im Ueberschuss oder in Kalilauge wenig löslichen Nieder¬
schlag; die Lösung der freien Base in Wasser wird durch Blei-
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zucker weiss, durch salpetersaures Silberoxyd weiss, m Ammoniak
und in Salpetersäure löslich, durch Goldchlorid blassgelb, in Salz¬
säure unlöslich, und durch Platinchlorid gelblich, auf Wasser
schwimmend und darin wenig löslich gefällt.

^_ Das
braune

I Anilin in Wasser gelöst gibt mit Kaliumbijodid eine
-«« Färbung (nach längerem Ruhen auch wohl eine_ braune
Ausscheidung), mit Gerbsäure und mit Quecksilberchlorid keine
Fällung, aber mit Kalium- Quecksilber Jodid einen weissen Nieder¬
schlag, der sich im Ueberschuss und in Jodkalium löst und dann
durch Kalilauge wieder erscheint und im Ueberschuss davon aufs
Neue gelöst wird; die Lösung des Anilins in Wasser wird durch
Bleizucker, salpetersaures Silberoxyd und Goldchlorid nicht gefällt,
aber Pla.tinclilorid bildet darin einen gelblichen, auf Wasser schwim¬
menden und in demselben wenig löslichen Niederschlag.

Den Reagcnticn, wodurch man im Allgemeinen die Gegenwart
von organischen Basen erkennen, diese aber dann nicht weiter be¬
stimmt unterscheiden kann, wozu bekanntlich Alkalien, Gerbsäure,
Jod, Platinchlorid, Phosphormolybdänsäure, Kalium-Quecksilberjo-
did etc. gehören, hat ferner Dragendorff (Pharmac. Zeitschrift
für Russland V, 82) ein neues und, wie es scheint, sehr beachtens-
werthes Reagens hinzugefügt, nämlich das früher von Arppe dar¬
gestellte

Kalium-Wismuthjodid = BiJ- + 2KJ in einer Lösung, die
mit überschüssigem Jodkalium versetzt worden ist, und Dragen¬
dorff bereitet dieses Reagens auf die Weise, dass er zunächst das
Jodwismuth = BiJ3 nadsh Schneiders Vorschrift aus einem inni¬
gen Gemenge von 32 Theilen Schwefelwismuth und 47,5 Theilen
Jod in einer an einem Ende zugeschmolzenen und mit dem anderen
etwa 2 Zoll höher liegenden Ende in eine tubnlirte Vorlage mün¬
denden Glasröhre durch ähnliches Erhitzen von Vorn nach Hinten,
wie bei einer organischen Analyse, sublimirt darstellte, das dann
in der Vorlage condensirte Jodwismuth zerrieb, mit einer concen-
trirten Lösung von Jodkalium im Wasserbade bis zur Sättigung
digerirte, den ungelösten Rest abfiltrirte und das Filtrat mit einem
gleichen Volum einer concentrirten Lösung von Jodkalium ver¬
mischte.

Dieses Reagens ist eine orangefarbige Flüssigkeit, die sich, un¬
verändert aufbewahren lässt, aber nach dem Verdünnen mit Wasser
langsam orangefarbige Flocken absetzt, deren Abscheidiuig jedoch
durch ein wenig verdünnter Schwefelsäure verhindert wird. Will
man nun mit dieser Flüssigkeit eine Reaction auf organische Basen
machen, so löst man von denselben z. B. 1 Milligramm in 10 Cub.
Centimeter Wasser mit 5 Tropfen concentrirter Schwefelsäure auf
und setzt zu dieser Lösung eine angemessene Menge von dem Rea¬
gens. Mit den folgenden Basen:

Coniin Caffein Hyoseyamin
Nikotin Chinin Delphinin
Morphin Chinidin Physostigmin
Narkotin Cinchonin Chelidonin
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Codein Atropin Piperin
Thebain Aconitin Curarin
Strychnin Berberin Colchicin
Brucin Bebeerin

entsteht fast momentan ein flockiger und dem Goldschwefel ähn¬
lich gelbroth gefärbter Niederschlag, der bei keiner jener Basen
kristallinisch ist oder wird, der ferner von allen Basen sich beim
Erhitzen etwas zusammenballt und dann langsam ganz auflöst, wor¬
auf er beim Erkalten theilweise wieder ausgeschieden ward. Beim
Strychnin hat sich Dragendorff überzeugt, dass dasselbe voll¬
ständig in den Niederschlag übergeht. Eine Analyse der Nieder¬
schläge von diesen Basen hat Dragendorff nicht gemacht, aber
er hat gezeigt, wie man die Basen daraus auf die Weise abschei¬
den und gewinnen kann, dass man sie mit Ammoniakliquor oder
Kalilauge oder Natronlauge bis zur Zersetzung schüttelt und nun
die dadurch freigemachten Basen mit Benzin, oder Amyl-Alkohol
oder Aether oder Chloroform durch Schütteln in bekannter Weise
auszieht, und zweckmässig ist es, diese Ausscheidung nicht zu lange
auszusetzen, weil die Verbindungen der Basen mit dem Wismuth
und Jod einer langsamen Selbstzersetzung unterliegen, wie solches
ja auch bei den Niederschlägen von Basen mit Kalium-Quecksilber-
jodid der Fall ist.

So bestimmt für die organischen Basen redende Reactionen,
wie z. B. die Phosphormolybdänsäure hervorbingt, gibt jedoch die¬
ses Reagens nicht, indem

Veratrin Papaverin Theobromiu
Solanin Narcein Digitalin

nur eine sehr gelinge Trübung damit hervorbringen, und endlich
die folgenden Körper:

Ammoniak Harnstoff Asparagin
Kali Alloxan Hippursäure
Natron Kroatin Glycocoll
Propylamin Kreatinin Mekonin

gar nicht dadurch gefällt werden.
Was die Empfindlichkeit der Reaction auf die oben genannten

Basen mit dem neuen Reagens anbetrifft, so führt Dragendorff
nach seinen Versuchen an, dass von Strychnin '/soooo Gramm eine
schwache und V25000 Gramm eine deutliche Trübung, von Bruain
V25000 Gramm eine schwache Trübung und Vi 0000 Gramm einen
flockigen Niederschlag, von Atropin Vi«000 Gramm eine schwache
Trübung und J/i 0000 Gramm einen flockigen Niederschlag , von
Morphin V5000 Gramm eine schwache Trübung und V2500 Gramm
einen geringen Niederschlag, und vom Chinin Vsoooo Gramm eine
starke Trübung damit hervorbringe.

Zur Vermeidung von Irrthümern ist es endlich nach Dragen¬
dorff erforderlich, dass die mit dem neuen Reagens angemessen
zu versetzende Lösung 1 Milligramm der Base auf 10 G. C. Wasser
und 5 Tropfen concentrirter Schwefelsäure, die letztere also in
einem bestimmten Ueberschuss enthält, und dass in der Lösung
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auch keine grössere Mengen von Alkohol, Aether und ähnlichen
Substanzen vorkommen.

Dragendorff hat ferner auch Iridiumchlorid- Chlor-ammoniwn,
Iwdiumsesquichlorid- Chlorammonium und Rhodiumchlorid- Chlorka-
hum als Reagentien auf organische Basen angewandt, und es will
den Anschein gewinnen, dass weitere Erforschungen darüber auch
noch brauchbare Resultate geben könnten, während eine Lösung
von Antimonjodid in überschüssigem Jodkalium keinen befriedigen¬
den Erfolg herausstellte.

lieber die Erkennung und Unterscheidung der giftigen orga¬
nischen Basen und neutralen Stoffe auf mikroscopischem Wege
ferner hat Erhard (N. Jahrbuch für Pharmac. XXV, 129-144;
193—202; 283—293; XXVI, 9—20; 129—157) unter Beihülfe
von Leibendinger eine eben so interessante als wichtige Unter¬
suchung ausgeführt und mitgetheilt.

Die für diese Untersuchung angewandten Materialien waren
aus der Fabrik des Herrn Merck in Darmstadt bezogen und wur¬
den nicht bloss die reinen Substanzen, sondern auch die wichtigsten
ihrer Verbindungen mit Säuren untersucht: 1) auf ihre Löslichkeit
in Wasser und Alkohol, 2) auf ihre Krystallform unter einem Mi¬
kroscope und 3) auf die Beschaffenheit des Rückstandes unter
einem Mikroscope, welchen ein Tropfen der Lösung beim Verdun¬
sten auf einer Glasplatte hinterlässt.

Diese Untersuchung geschah bei allen Basen und Salzen der¬
selben a) im durchgehenden Lichte ; b) in auffallendem Lichte;
e) im polarisirten Lichte; d) bei verschiedenen Temperaturen; e)
bei ungleicher Vergrösserung; f) gleich nach der Verdunstung des
Tropfens; g) mehrere Tage nach der Verdunstung, und h) die
Krystalle mit dem Mikrometeroculare.

Zu diesen Untersuchungen diente ein Mikroscop von Ober¬
häuser grösster Gattung (grand modele M 5) mit Camera clara,
Polarisations-Apparat, Compressorium, Beleuchtungslinse und Mi¬
krometeroculare.

Für sänimtliche Beobachtungen ist nicht bloss speciell das
Verfahren angegeben, sondern es sind auch allen denselben die
Gesichtsfelder unter dem Mikroscope in schönen Holzschnitten ver-
siuulicbt hinzugefügt worden.

Mit diesen Nachweisungen über den Inhalt dieser werthvollen
Arbeit muss ich mich hier leider begnügen, weil sie zu umfang¬
reich ist und wegen der so zahlreichen Holzschnitte zu kostspielig
werden würde, um sie hier in diesem Jahresberichte unverkürzt auf¬
nehmen zu können, und weil sie nur in ihrer Ganzheit mit allen
Einzelheiten und Holzschnitten den, besonders bei gerichtlich-che¬
mischen Untersuchungen in Betracht kommenden Nutzen gewähren
kann, der mit ihr beabsichtigt wurde. Es ist daher recht sehr
zu wünschen und zu hoffen, dass der Verfasser dieser Abhandlung
und der Redacteur der genannten Zeitschrift einen Separat-Abdruck
derselben aus dieser herstellen lassen und in den Buchhandel
bringen, um denselben zur bequemen Benutzung allen Denen in
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die Hände zu geben, welche derartige Untersuchungen auszuführen
haben. Denselben Wunsch habe ich S. 110 in der Pharmacognosie
auch wegen einer Arbeit von Deane & Brady über das Opium
ausgesprochen.

In .M 8 der „L'Union pharmaceutique von 1866" hat endlich
Maury in ähnlicher Art, wie man für unorganische Substanzen
die Reactionen derselben tabellarisch so zusammenstellt, um jene
aus diesen zu erkennen, die wichtigsten Reactionen der gebräuch¬
lichsten Alkaloide in einer Flüssigkeit, theils wenn nur eins und
theils wenn mehrere darin enthalten sind, tabellarisch aufgestellt.
Inzwischen glaube ich nicht, dass hiermit bei den Alkaloiden die¬
selbe Sicherheit erzielt werden kann, wie bei den unorganischen
Körpern, und weise ich daher hier auf die Abhandlung hin.

Eine ähnliche, aber beschränktere systematisch-tabellarische
Aufstellung ist auch von Kletzinsky (Schweizer. Wochenschrift
für Pharmacie 1866 S. 100) verfasst und vorgelegt worden.

Äbscheidung und Darstellung organischer Basen. Zu diesem
Endzweck hat Scheibler (Journ. für pract. Chemie LXXX, 211)
in der Meiawolframsäure schon vor 6 Jahren ein Reagens nach¬
gewiesen , welches dann kaum beachtet worden zu seyn scheint
(offenbar wegen der beiläufigen Angabe in seiner Abhandlung über
die wolframsauren Salze mit unorganischen Basen) sich nun aber
bei der Darstellung des Corydalins (S. 101) schon glänzend be¬
währt hat, in Folge dessen ich Veranlassung habe, über die Berei¬
tung des betreffenden Reagenzes und die allgemeinen Angaben da¬
von nachträglich zu referiren.

Die Meiawolframsäure betrifft eine in Wasser lösliche Modi-
fication von der gewöhnlichen darin unlöslichen Wolframsäure, so
dass, wenn man diese letztere mit kW bezeichnet, jene mit /?W
auszudrücken seyn würde.

Die Metawolframsäure entsteht aus der gewöhnlichen Wolfram¬
säure auf mehrfache Weise und am besten für diesen Zweck, wenn
man das Hydrat der Wolframsäure in Natronlauge auflöst, einen
Ueberschuss von dem Hydrat zusetzt, nun anhaltend oder so lange
kocht;, bis die Flüssigkeit nicht mehr durch Säuren weiss oder
gelb" gefällt wird, und filtrirt. Das Filtrat ist dann eine Lösung
von metawolframsauren Natron, welches beim Verdunsten in schö¬
nen Octaedern krystallisirt, und zur Ausscheidung des Corydalins
wandte Wicke eine Lösung dieses Salzes an.

Versetzt man nun eine warme concentrirte Lösung dieses me¬
tawolframsauren Natrons mit einer angemessenen Menge von Chlor¬
barium, so schiesst daraus beim Erkalten metawolframsaurer Baryt
in schönen, grossen, fettglänzenden und schweren octaedrischen
Krystallen an, und fällt man aus deren Lösung in warmem Wasser
den Baryt mit Schwefelsäure genau aus, so ist die abfiltrirte Flüs¬
sigkeit eine Lösung von reiner freier Metawolframsäure, und von
dieser Lösung sagt Scheibler, dass sie ein vortreffliches Fällungs¬
mittel für alle organischen Basen sey, indem sie säinmtlich dadurch



Organische Basen. 257

in weissen Flocken gefällt würden; ferner dass sie in ihrer Em¬
pfindlichkeit die Phosphormolybdänsäure übertreffe und z. B. in sau¬
ren Lösungen von V200000 Chinin oder Strychnin noch eine Trübung
und nach 24 Stunden eine Abscheidung von Flocken bewirke. Zu
diesen Reactionen ist nach Scheibler selbst die freie Metawol-
iram säure nicht rein erforderlich, sondern man kann auch jedes
Salz derselben lösen und die Lösung mit einer Mincralsäure ansäu¬
ern, ja auch eine Lösung von wolframsaurem Natron mit Phosphor¬
säure so lange versetzen, als sich die ausscheidende Wolframsäure
noch wieder löst, weil nach seinen Versuchen die Phosphorsäure
dem Salz einen Theil der Base entzieht und dadurch ein metawolf-
ramsaures Salz erzeugt, was auch mit jeder anderen starken Mi¬
neral säure erfolgt.

Auch hat Wicke anstatt des reinen metawolframsauren Na¬
trons der Einfachheit wegen später eine Lösung von phosphorwol-
framsaurem Natron mit demselben Erfolge angewandt, die erhalten
wird, wenn man die Lösung des rohen metawolframsauren Natrons
so lange mit phosphorsauren 1 Natron versetzt, bis die Flüssigkeit
durch Säuren nicht mehr getrübt wird. — Aber bei der Anwen¬
dung hat man nach Wicke immer dafür zu sorgen, dass die Flüs¬
sigkeit, woraus man damit eine Base fällen will, stark sauer ist
und bleibt, weil nur dadurch diese Art der Fällung einen Vorzug
vor anderen Fällungsmethoden zu bieten scheine.

Wie dann die Base aus dem Niederschlage mit Kreide abzu¬
scheiden ist, so kann die Bereitung des erwähnten Corydalins alsNorm dafür dienen. &

^ Zur Abscheidung, quantitativen Bestimmung und Nachweisung
der festen und nicht flüchtigen organischen Basen hat ferner Wag¬
ner (Journ. für pract. Chemie XCV11, 510) das folgende und, wie
eS 11 '^ Ult ' a !* e Beachtung verdienende Verfahren erprobt und so¬
wohl tur gerichtlich chemische Untersuchungen als auch zu phar-

niaceutischen Darstellungen empfohlen.
Man versetzt nämlich die extractive organische Körper enthal¬

tende aber völlig klare Flüssigkeit (z. B. klares Bier, einen filtrir-
ten Auszug von Pflanzentheilen etc.), worin man eine Base ent¬
decken und abscheiden will, angemessen mit einer Lösung von Jod
in Jodkalium, wodurch sich die Base niederschlägt (bekanntlich in
Uestalt eines kermesfarbigen Substitutionsproducts), besonders wenn
man die Flüssigkeit mit Schwefelsäure angesäuert hat. Man lässt
alisetzen, sammelt den Niederschlag, löst ihn in einer Lösung von
unterscbwefhgsaurem Natron (wodurch die Base von Jod befreit
und regenerirt wird), filtrirt, fällt wieder durch überschüssige Jod-
josung, sammelt den Niederschlag, löst ihn in etwas überschüssig
bleibender schwefliger Säure wieder auf und verdunstet (die Base
war also noch einmal in das kermesfarbige Substitutionsproduct und
dieses wieder durch die schweflige Säure in Jodwasserstoff und
schwelelsaures Salz der Pasc verwandelt) wobei daher der Jodwas-
seiston und ,] 10 überschüssige schweflige Säure weggehen und die

Fharmaceuüscher Jahresbericht für 1866. 17
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Base als reines schwefelsaures Salz zurückbleibt, so dass sie dann
durch ihre Reactionen sicher nachgewiesen werden oder auch bei
Darstellungen grösserer Mengen nach allgemeinen Regeln daraus
rein abgeschieden und zu anderen Salzen verarbeitet werden kann.

Bei der Anwendung zu Darstellnngen im grösseren Maasstabe
kann man natürlich aus der ersten Flüssigkeit, woraus die Base
durch Kaliumbijodid gefällt worden war, durch Verdunsten das
Jodkalium wieder gewinnen.

Ausmittelung und Bestimmung organischer Basen. Die im
vorigen Jahresberichte S. 38 und 142 speciell für Strychnin und
Brucin aufgestellte Abscheidung und quantitative Bestimmung er¬
scheint nach weiteren Mittheilungen von Dragendorff (Pharmac.
Zeitschrift für Russland V, 77) auch für viele andere organischen
Basen bei gerichtlich chemischen Untersuchungen in gleicher Art
anwendbar. Nachdem nämlich Derselbe die Methode von Graham
& Ho ff mann (durch Uebertragung der Basen auf Kohle und Wie-
derausziehung aus derselben), von Stas (Jahresb. für 1856 S. 126;
für 1857 S. 131, und von Erdmann & v. Uslar (Jahresber. für
1861 S. 146 und 150; für 1862 S. 148) in ihrer Ausführung und
in ihren Mängeln besprochen, gibt er nach seinen Erfahrungen
der von Erdmann und v. Uslar allerdings den Vorzug, jedoch
mit der Abänderung, dass man darin den Amyl-Alkohol durch ein
echtes und so beschaffenes Benzin ersetzt, Avie ich dasselbe weiter
unten beim „Benzinum" characterisiren werde und im Uebrigen
damit völlig gleich verfährt. Auch abgesehen von dem widrigen
Geruch und der reizenden Einwirkung auf die Respirationsorgane
etc. hat der Amylalkohol einen so hohen Siedepunkt, dass dieser bei
Gegenwart von flüchtigen organischen Basen sehr in Betracht ge¬
zogen werden muss, und dass er bei einer langsamen Verdunstung
möglicherweise auch feuerbeständige Zersetzungsproducte (aus ihm
selbst oder aus den organischen Basen?) in Gefolge haben könnte,
so dass, wenn man ihn doch wählen würde, die Verdunstung jeden¬
falls bei v\bschluss der Luft vorgenommen werden müsse. Das
Benzin dagegen besitzt diese Uebelstände nicht und soll ausserdem
noch andere Vorzüge haben.

Bei dieser Gelegenheit bespricht Dragendorff auch noch 1)
einige Reactionen des Strychnins, die ich nachher bei dieser Base
aufführen werde und 2) die Beschaffenheit der Härchen auf den
Brechnüssen, in so fern dadurch in organischen Untersuchungs¬
massen nachgewiesen werden kann, ob dieselben etwa gefundenes
Strychnin als solches oder in Gestalt von Pulvis nucum vomicarum
eingeschlossen enthalten. Die Beschaffenheit der Härchen habe
ich schon S. 73 im Artikel „Strychnos Nux vomica" mitgetheilt.

In einer zweiten mit „Ueber Abscheidung von organischen Ba¬
sen bei forensisch-chemischen Untersuchungen, insonderheit über
die Ermittelung des Strychnins" überschriebenen und in der „Phar-
maceutischen Zeitschrift für Russland V, 85—92" ganz speciell
mitgetheilten Abhandlung, der sich dann von S. 92 bis 104 auch
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noch eine ausführliche Untersuchurg über die Abscheidung des
Atropins (Daturins), Hyoscyamins und Aconitins angeschlossen fin¬
det, hat Dragendorff nun schon ganz bestimmt angegeben, wel¬
che organischen Basen nach der Methode von Erdmann & v.
U slar, aber mit Benzin (anstatt mit Amyl-Alkohol) sicher ausgezo¬
gen erhalten und dann nachgewiesen werden können. Dieselben sind:

Coniin. Codein. Aconitin.
Nikotin. Thebain. Chinin.
Atropin. Narkotin. Chinidin.
Veratrin. Papaverin. Cinchonin.

Erforderlich ist es jedoch, das Ausziehen mit Benzin in einer
lemperatur von -(- 50 bis (30° vorzunehmen, wenigstens beim Atro-
Pui und namentlich beim Cinchonin, indem dieses letztere z. B.
zwar leicht in warmem, aber so schwer in kaltem Benzin löslich
ist, dass es aus einer heissen Lösung beim Erkalten fast vollstän¬
dig wieder auskrystallisirt.

Dagegen können die folgenden Basen etc. mit Benzin in glei¬
cher Weise nicht ausgezogen erhalten werden:

Morphin. Colchicin. Caffein.
Narcein. Curarin. Theobromin.
Solanin. Berberin. Piperin u. Cubebin,

weil 1) Morphin, Solanin und Theobromin in Benzin fast ganz
unlöslich sind, 2) weil Curarin, Narcein und Berberin aus der
Mussigkeit nicht in das Benzin übergehen und 3) weil Caffein,
bolciucin, Iiperm und Cubebin schon aus einer nicht zu sauren
t iussigkeit m das Benzin und zwar in die dritte und vierte Ex-
traction so rein übergehen, dass sie beim Verdunsten schon als
reine Basen zurückbleiben. (Man würde also diese letzteren 4 ver¬
lieren, wenn man die saure Lösung zur Reinigung mit Benzin
schüttelnd behandeln, dann die Base darin frei machen und nun
erst mit Benzin ausziehen wollte). Wegen des Curarins sehe man
auch S. 74 dieses Berichts den Art. „Strychnos gujanensis" etc.

Ein specielles Referat über diese sehr wichtige und beachtens-
werthe Arbeit muss ich übrigens hier der Toxicologie überweisen.

Eine weitere Verfolgung dieser Abscheidung der organischen
Basen mit Benzin von Kubly ist in der „Pharmac. Zeitschrift für
Kussland V, 457 bis 473" mitgetheilt worden. Auch sie gehört
so ganz in den Bereich der Toxicologie.

Anilinwn. Die verschiedenen Methoden von Bolley, Nichol¬
son und Gilbee (Jahresb. für 1863 S. 138), das von diesem Anilin
denvirende und im Wasser unlösliche
1 i ,,^ mlm ^ au durch Behandlung mit einer Schwefelsäure von
Ürl x Perai : (lewicllt b ei + 130 bis 150° in die in Wasser lös-
nra + "^fification zu verwandeln, sind von Vogel (Journal für
herau f^ XC VH, 87) geprüft worden, und es hat sich dabei
von s'T! f p- ^ aSB man es dadurch nur einem, je nach der Menge
„,.,. coC ^ tel.saure , Dauer und Temperatur der Behandlung, ungleich
b rossen ineil nach in die lösliche Form verwandelt bekommt. Da-
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gegen hat er gefunden, class es durch Behandlung mit rauchen¬
der Schwefelsäure seiner ganzen Quantität nach in Wasser aufiös-
lich gemacht werden kann.

Zu diesem Endzweck löst man 1 Theil des unlöslichen Anilin¬
blaus in 8 Theilen rauchender Schwefelsäure auf und setzt die
Lösung 6 Stunden lang einer Temperatur von -f- 130° aus. Wird
dann die erhaltene Flüssigkeit mit Wasser verdünnt, die Säure mit
Natron gesättigt und mit Kochsalz versetzt, so scheidet sich das
lösliche Anilinblau daraus ab. Wie es dann aber von den Bestand-
theilen der Flüssigkeit völlig befreit werden kann, ist nicht bemerkt
worden. Vogel giebt an, dass das Anilinblau durch die Schwefel¬
säure eine geringe Veränderung erfahren habe und daher nicht
mehr so schön blau sey, wie vorher, aber ganz in Wasser löslich.
Eine andere Behandlung, als die mit Schwefelsäure, soll nach ihm
noch nicht entdeckt worden seyn, um das unlösliche Anilinblau in
das lösliche zu verwandeln.

Inzwischen bemerkt Jacobsen (Journal für practische Chemie
XCVII, 191) in Bezug auf obige Angaben von Vogel, dass die
Bereitung des löslichen Anilinblaus mit rauchender Schwefelsäure
wohl noch nicht in der Journal-Literatur mitgetheilt worden wäre,
dass sie aber den Fabrikanten nicht mehr unbekannt sey, und
dass dieselben nach dem folgenden Verfahren das lösliche Anilin-
blau darstellten :

Es wird 1 Theil gut ausgetrocknetes Anilinblau mit 4 bis ü
Theilen rauchender Schwefelsäure unter stetem Lmrühren auf -j-
120 bis 130° 1 bis 2 Stunden oder so lange erwärmt, bis die Masse
als ein gleichförmiger und keine Körnchen von Anilinblau mehr
zeigender Syrup erscheint, von dem eine kleine abgenommene Probe
mit einer zur Neutralisation der Schwefelsäure mehr als ausrei¬
chenden Menge von kohlensaurem Natron in Wasser gebracht und
zum Sieden erhitzt sich möglichst ganz auflöst. Dann gifesst man
das syrupförmige Liquidum in eine grössere Menge von Wasser,
erhitzt das Ganze noch einmal kurze Zeit, lässt völlig sedimen-
tiren und sättigt die klar abgeschiedene Flüssigkeit möglichst genau
mit kohlensaurem Natron, wobei sich das lösliche Anilinblau dar¬
aus abscheidet, was man dann absetzen lässt und nach dem Ab-
giessen der klaren Flüssigkeit gut auspresst und trocknet.

Ungeachtet ein Theil des Anilinblaus durch die Schwefelsäure
dabei zerstört wird und abgesehen davon, dass ein Theil des ent¬
standenen Glaubersalzes in dem löslichen Anilinblau zurückbleibt,
weil man dieses wegen seiner Löslichkeit in Wasser nicht auswa¬
schen kann, so erhält man doch mehr lösliches Anilinblau als un¬
lösliches davon angewandt wurde, und hat dieses darin seinen
Grund, dass das lösliche Product keine isomerische Modification
von dem unlöslichen ist, sondern ganz so , wie unter denselben
Umständen der Indigo das bekannte indigoschwefelsaure Natron
liefert, ein analoges

Aniluihlausc/avefeltiaurea Natron betrifft, wrelche Entdeckung
Hof mann gemacht und deren Mittheilung derselbe Jacobsen er-
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laübt hat. Je nach der Beschaffenheit des angewandten unlöslichen
Anilinblaus und je nach der Vorsicht, mit welcher die Behandlung
mit Schwefelsäure geleitet wird, fällt das anilinblauschwefelsaure
Natron mehr oder weniger gut, röthlicher oder weniger roth, reiner
oder schmutziger im Farbenton aus, und ein völlig rothfreies Nacht¬
blau, wie man solches ohne Schwierigkeit als nur in Alkohol lös¬
lich erhalten kann, scheint auf diese Weise nicht darstellbar zu
seyn, wenigstens wollte es Jacobsen nicht glücken.

Morphinum. Die im Jahresberichte für 1864, S. 174, nach
Dragendorff mitgetheilte Reaction auf Morphin durch ein Ge¬
misch von Schwofelsäure und Salpetersäure bei Gegenwart von me¬
tallischem Kupfer ist von Demselben bei weiteren Versuchen (Pbar-
maceut. Zeitschrift für Russland IV, 414) als von dem Morphin
unabhängig und daher dasselbe nicht kennzeichnend befunden
worden, indem die prächtig blaue Farbe auch eben so schön auf¬
tritt, wenn man 8 C. C. reiner Schwefelsäure mit 4 bis 6 Tropfen
Salpetersäure vermischt, einen Streifen Kupferblech hineinbringt,
bis zur starken Gas-Entwickelung erhitzt und nach dem Aufhören
derselben ruhig stehen lässt, wobei sich dann in der Mischung all-
mälig ebenfalls schön königsblaue Streifen entwickein, ohne dass
also Morphin dieselben bedingt.

Die Ursache dieser Färbung sucht Dragendorff in einer
ähnlichen Reaction oder einer Verbindung des Stickoxyds mit
schwefelsaurem Kupferoxyd, wie sie das Stickoxyd bekanntlich mit
Eisenoxydulsalzen (Jahresber. für 1856 S. 108) hervorbringt, weil
die Färbung beim Erhitzen sogleich verschwindet, und weil schon
Desbassins beobachtet hat, das Stickoxydgas, wenn man es in
eine concentrirte Lösung von Kupfervitriol in Schwefelsäurehydrat
leitet und davon absorbiren lässt, dieselbe schön blau färbt. Jac-
quelais konnte zwar unter diesen Umständen die blaue Färbung
nicht hervorbringen, aber schon Gmelin und nun auch Dragen¬
dorff haben sie wieder ganz richtig befunden.

Von der Ansicht ausgehend, dass die Reactionen, welche Mor¬
phin bekanntlich mit Jodsäure , Salpetersäure , Mangansuperoxyd,
Chromsäure etc. hervorbringt, auf einer Oxydation des Morphins
und einer damit zusammenhängenden Reduction des Reagens be¬
ruhten, und dass daher auch andere noch nicht angewandte redu-
cirbare Körper vielleicht characteristische Reactionen auf Morphin
geben könnten, versuchte ferner Fröhde (Archiv der Pharmac.
CLXXVI, 54) zunächst die Molybdänsäure in geeigneter Weise
darauf wirken zu lassen, und hat er auch damit eine eben so em¬
pfindliche als characteristische Reaction auf Morphin gefunden.

Für die Verwendung der Molybdänsäure zu diesem Endzweck
benutzt man eine Lösung derselben in Schwefelsäurehydrat, welche
weder zu stark noch zu verdünnt seyn darf, und welche am zweck-
mässigsten erhalten wird, wenn man allemal 5 Milligrammen molyb-
dänsaures Natron in 1 Cub. Centimeter Schwefelsäurehydrat = HS
auflöst.

I
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Tropft man nun diese Lösung auf festes Morphin , mag das¬
selbe frei seyn oder in Gestalt von essigsaurem, schwefelsaurem
oder salzsaurem Salz vorliegen, so erzeugt sieh eine prächtig vio¬
lette Färbung, welche später in Blau und dann in Schmutziggrün
übergeht, zuletzt aber fast farblos wird. Diese Keaction ist so
empfindlich, dass man durch sie die kleinsten Spuren und selbst
kaum bemerkbare Stäubchen von Morphin entdecken kann. Bei
deutlicheren Mengen, besonders vom salzsauren Morphin, geht die
violette Färbung in Schwarzgrün oder Olivengrün, an einzelnen
Stellen in ein schönes Grasgrün über. Besonders schön werden
diese Färbungen erhalten, wenn man die Lösung allmälig auf das
Morphin oder dessen Salze fliessen lässt, oder wenn man eine ge¬
eignete Mischung von Morphin so wie dessen Salze und molybdän¬
saurem Natron tropfenweise mit Schwefelsäurehydrat zusammen¬
bringt.

Man kann das Morphin in Schwefelsäure auflösen und 1 Trop¬
fen dieser Lösung mit 1 Tropfen der molybdänsäurehaltigen Schwe¬
felsäure versetzen , um in kurzer Zeit eine violettrothe Färbung
entstehen zu sehen, selbst noch erkennbar, wenn man 4 Milligram¬
men essigsaures Morphin in 1 Cub. Centim. Schwefelsäure auflöst
und von dieser Lösung einige Tropfen mit gleich vielen Tropfen
von der molybdänsäurehaltigen Schwefelsäure versetzt.

Bringt man ferner die schwefelsaure Lösung des Morphins auf
feste salpetersaure Salze (z. B. von Kali, Natron, Silberoxyd und
Quecksilberoxyd, aber auch, wiewohl weniger 'zweckmässig, von
Baryt, Strontian etc.), so bildet sich nach einiger Zeit eine blutrothe
Zone um das Salzstückchen, eine Reaction, die aber nicht ganz so
empfindlich ist, wie die mit der Molybdänsäure.

Bringt man die Lösung des Morphins in Schwefelsäure zu
einer Lösung der salpetersauren Salze von Kali, Natron, Silber¬
oxyd und den Quecksilberoxyden, so entstehen je nach der Con-
centration der Lösungen violette, braunrothe oder braungelbe Fär¬
bungen in dem Gemisch, und nimmt man von beiden Lösungen
immer nur einzelne Tropfen, so kann man auch mit einer sehr
geringen Menge von Morphin sehr viele Reactionen ausführen.

Kaliumeisencyanid und Nitroprussidnatrium geben sowohl fest
als gelöst violett- oder blutrothe Zonen oder Färbungen.

Zinnoxyd bekommt beim Befeuchten mit der Lösung des
Morphins in Schwefelsäure eine violette Zone.

Fröhde behält sich vor, diese Reactionen, namentlich die mit
der Molybdänsäure, auch bei anderen Basen zu verfolgen.

Auf einen eigenthümlichen und nicht leicht erwarteten, aber
doch gewiss sehr wichtigen Fall, in welchem man Morphin nach¬
weisen will und dabei auf Schwierigkeiten und Unsicherheiten
stossen kann, macht Haseiden (Pharmac. Journ. and Transact.
2 Ser. VIII, 252) aufmerksam, darin bestehend, dass Nelken einige
Bestandtheile (Oel, Gerbsäure, Harz) enthalten, welche mit Salpe¬
tersäure und Eisenchlorid ganz ähnliche Reactionen geben, wie
das Morphin, und dass man dadurch um so mehr getäuscht werden
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könne, als die Nelken so vielfach als GeAvürz benutzt würden. —
Das kann alles gewiss nicht in Abrede gestellt werden, aber dann
könnte man auch wohl noch mehrere andere Dinge auffinden, wo¬
durch eine solche Täuschung vorkommen würde, und wollen wir
daher zur Vermeidung irgend einer solchen Täuschung an dem Prin-
cip festhalten, nach welchem wir ein Gift, welches wir nachweisen
wollen, erst völlig rein isoliren und dasselbe erst dann durch Re-
actionen constatiren.

Strychninvm. Die Bereitung des Slrychnins, wie ich sie im
vorigen Jahresberichte, S. 143, nach Bouis, Boutron etc. vorge¬
legt habe, ist von Wittstein (Vierteljahresschrift XV, 19) prak¬
tisch geprüft worden, und hat sie sich dabei so unausführbar her¬
ausgestellt,_ dass derselbe Andere vor deren Anwendung warnt.
Die Unausführbarkeit hat ihren Grund in einem so grossen Gehalt
an Bassorin in den Brechnüssen, dass dieselben , wenn man sie
nach dieser Vorschrift zerkleinert und 2 Stunden lang mit blossem
Wasser kocht, einen so gallertartigen Schleim hervorbringen, wie
der Traganth, und der sich weder filtriren und pressen lässt, noch
bei mehrtägiger Ruhe absetzt und klärt.

Nachdem ferner Dragendorff (Pharmac. Zeitschrift f. Russ¬
land V, 80) darauf aufmerksam gemacht hat, wie Stryclinin durch
die schon öfter besprochene Reaction mit Schwefelsäure und chrom¬
saurem Kali oder den Superoxyden von Mangan und Blei (Jahres¬
bericht für 1861 S. 151 und für 1862 S. 152) gegenwärtig aus dem
Grunde nicht mehr sicher festgestellt werden könne, weil auch das
Curarin (Jahresb. für 1865 S. 37) damit eine bis zum Verwechseln
ähnliche Färbung hervorbringe , bezeichnet er die Reactionen auf
Strychnin mit den folgenden Reagentien als characteristische: 1)
Mit Kalium-Quecksilber Jodid (Jahresber. für 1863 S. 135 und für
1865 S. 38), welches in einer von Alkohol, Essigsäure und Ammo¬
niak freien Lösung des schwefelsauren Strychnins einen amorphen
gelben Niederschlag hervorbringt. 2) Mit Gerbsäure, die darin
eine weisse amorphe Fällung bewirkt. 3) Mit Plaiinchlorid und
Goldchlorid , wodurch darin eine grauliche Abscheidung erfolgt,
und 4) mit Chlorwasser, welches darin einen weissen Niederschlag
bildet.

Im Jahresberichte für 1862, S. 154, endlich ist angeführt wor¬
den, wie Morphin die Reaction auf Strychnin mit chromsaurem Kali
und Schwefelsäure undeutlich machen und ganz verhindern kann.
Rodgers (Journ. de Med. de Bruxelles; Mars 1866 p. 247) räth
daher in einem solchen Falle, wo man Strychnin mit Morphin vor
sich zu haben glaubt, das vermuthete Gemisch mit Benzin zu be¬
handeln, welches das Strychnin daraus auflöse und beim Verdunsten
frei von Morphin zurücklasse, während das Morphin fast ganz
unlöslich in Benzin sey und daher ungelöst zurückbleibe.

Alropinum. Kruijsse (Tijdscbrift voor wetenschappelijke
Pharmac. 4 Ser. II, 437) hat die verschiedenen Methoden der Dar¬
stellung des Atropins aus der Belladonnawurzel einer vergleichenden
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Prüfung unterworfen und dabei gefunden, dass man nach der ur¬
sprünglichen Vorschrift von Mein sicher ein gutes Resultat erhält
und zwar allemal eine Drachme eines reinen und krystallisirten
Atropins aus 1 Pfunde Belladonnawurzeln, dieselbe also offenbar
den anderen Vorschriften vorgezogen zu werden verdient. Er em¬
pfiehlt jedoch die ersteren Operationen darin rasch nach einander
auszuführen und, wenn man damit so weit gekommen, dass aus
der concentrirten Lösung des schwefelsauren Atropins durch etwas
kohlensaures Kali fremde Stoffe ausgeschieden und diese abfiltrirt
worden sind, nun in folgender Art fortzufahren:

Man vermischt die Flüssigkeit) welche bis dahin von 224 Thei-
len Belladonnawurzel erhalten worden, mit 2 Theilen Chloroform
und einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Kali, schüttelt
die Mischung während einiger Stunden häufig gut durch einander,
scheidet das nun Atropin-haltige Chloroform völlig ab, behandelt
die Masse noch einmal so mit Chloroform, fügt diese Portion der
ersteren zu, clestilfirt die Hälfte des Chloroforms ab, und lässt die
andere Hälfte freiwillig abdunsten. Dabei wird eine bräunlich
gelbe, glasartige Masse erhalten, die man nun in Alkohol löst, die
Lösung durch Thierkohle (wendet man hier nicht besser frisches
reines und noch feuchtes Schwefelblei an ?) entfärbt und dann
nach dem Filtriren freiwillig verdunsten lässt.

Im vorigen Jahresberichte S. 147 habe ich ferner nach Mit¬
theilung der Resultate, welche Kraut bei einer neuen Erforschung
der Verwandlungsproducte vom Atropin durch Alkalien und Säu¬
ren erhalten hatte, eine kurze vorläufige Notiz von Lossen hin¬
zugefügt, worin Derselbe angibt, dass bei der Zersetzung des Atro¬
pins neben dem Tropin nach

C34H«t\0« C10H30NG-2 == Tropin
/ H + Ci8Hi'03

nicht, wie Kraut nur gefunden hatte, bloss eine einzige Säure,
nämlich die interessant erscheinende

Airopasäure — H -f C I8 H l4 0 3 entstehe, sondern dass er da¬
bei die Erzeugung von drei Säuren beobachtet habe, und darüber
gibt nun Lossen (Annal. der Chemie und Pharmac. CXXXVIII,
230) ausführliche und thatsächliche Nachweisungen, woraus klar
hervorgeht, dass Kraut's Atropasäure allerdings dabei auftreten
kann, dass sie aber kein directes Spaltungsproduct ist, was in un¬
gewöhnlicher Weise aus dem Atropin ohne Mitbetheiligung von
Wasser auftreten sollte, sondern dass dabei das Atropin sowohl
durch den Einfluss von Alkalien als auch von Salzsäure zunächst

C34H4SXQ6 / | C161130X02

mit den Bestandtheilen von • 1 Atom Wasser umgesetzt wird in
das Tropin ~ C I6 H 30 NO 2 und in eine neue Säure, welche Lossen
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<\^77 Pa f Ure = Ö + C1SHI805 nennt, und dass erst diese Säure
säuie nS ^^ Weiteren Einliu ss von Alkalien oder von Salz-

Ü -f- CISH1805 - h H
/ H + C18H1403

wiederum gespalten wird in 2 Atome Wasser und in den Complex
von 2 isnLS'i Wel ^ eivi lun J e n ^ch den Umständen in Gestalt
K^auVs AtT ^ Modificationen auftreten kann, nämlich als

verschiedeneSpeiche Lost?" " *" EigeilSCllaften da ™ n
WndluÄsfe'^' di «°^"tere vorzugsweise, wenn die Ver-
trop^e vortnhfT dm 'dl J^T*»* Stellt "** diese Isa¬
wirkt whd ,? te " d ' We1lm die Verwandlung durch Salzsäure be-
AtrowfflSi S t .° S kkr ' dass diese 3 Säuren: Tropasäure,
neben W V I ? atl '°P asäu ™ bei der Zersetzung des Atropins
eben »wS lrü |lm immer, aber je nach den Umständen in unglei-
urid d o T r n Vorhal t n issen erhalten werden können und müssen,

1 VnT'T 5 dcirRolben geschieht dann auf folgende Weise:
angeSn n U A f i ? m h \ der im vori S en Jahresberichte näher

die Masse in 9 fl- oi volh S verwaudelt, so findet sich
enthält de"sw und dChlC KtCn I etlieift: die Untere ^flüssige
Theil der Säüro w ^ -'H'? das sal ^ure Tropin und eintn
noch auslesetwL i" ^ Verdümien mit Wasser daraus auch
sltneben t ^ W*, aber ho, dass doch ein Theil der Trö'J-
1^]^™ ä?"^?^ «%*»"W*bt Aus dieserFlüssig-
TroVt; e ' • T n dur i h «^ttelndes Behandeln mit Aether die
Änt fo 4 r Und ^Verdunsten des Aethers isoliren.
ne verdunneT ' auS S es1cl™ den ^tene Säuregemisch in ei-
dann d T ?£ Los ™S ™ n kohlensaurem Natron und übersättigt
SS unlosbZ f ?"* Salzsäure ' so scheidet sich die in Wasser
davon S i f atr °P» sa «e ab, welche man sammelt. Aus der
den £«ento Kochsalz-haltigen Flüssigkeit werden die bei-

avon di ! lU v n 3durCh Schütt eln mit Aether ausgezogen und
toTOn dann be im Verdunsten zurückgelassen, und wird ihr Gemenge
Z£TE%* f 10 °° fdenden-Renzin'behandelt, so lösTK
bXlnisch f^li ?™khe nun beim Verdunsten des Benzins
V . se Sev ™f U * eAt ? m\ d T durch Umkrystallisiren mit
unSs t r %! gercH1, 8V XR Tg Hlchwie man auch die ™m Benzin
Di > vorL p H aUre T dl i rch Pmkrystallisiren mit Wasser reinigt,
wenig AerbP^ A flne Isatro P asaure einigt man durch Waschen mit
ser bis >„. N™ seiV\ Alkohol > Verse tzen der Lösung mit Was-
dann dar£,«. mllch l? en Trübung und ruhiges Hinstellen, wobei sie

u araus anschiesst.

Wasser\d,Tv1 Wn schiesrSt ^ einer heiss gesättigten Lösung in
halbkugeligen ,fi ?? m , , V^? P™matischen, concentrisch zu
stallen an, Ä^ 111̂ Massen ^reinigten Kry-

' scümec kt schwach sauer, löst sich in Alkohol, Aether
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und in 49 Theilen Wasser von -f- 14,°5. Sie schmilzt bei + 117
bis 118°, zersetzt sich dann und ist also nicht flüchtig. Sie bildet
mit Kalk ein in 4eckigen Tafeln krystallisirendes Salz = Ca -f-
C 18H 18 0 5 -f- ift und besitzt sonst alle die Eigenschaften, welche
Kraut von seinem atropasauren Kalk angibt, der es also nicht
war. Auch gibt sie mit Baryt und Silberoxyd krystallisirende Salze.

Die Atropasäure besitzt alle die Eigenschaften, welche Kraut
für seine Säure dieses Namens angegeben hat. Lossen hat sie
auch direct durch Erhitzen der reinen Tropasäure mit Baryt her¬
vorgebracht. Mit Kalk bildet sie ein Salz = Ca +Ci8IB 4 03-f 2B,
welches nicht in Tafeln anschiesst, sondern erst nach einer starker
Verdunstung theilweise in kleinen Nadeln auskrystallisirt, worauf
der Rest der Flüssigkeit zu einer undeutlichen Krystallmasse aus¬
trocknet.

Die Isairopasäure unterscheidet sich von der mit ihr isomeri-
schen Atropasäure schon dadurch, dass sie sich in kaltem Wasser
fast gar nicht und selbst in siedendem Wasser nur Avenig auflöst,
dass sie von Aether nur schwierig und auch von Alkohol viel
schwieriger aufgelöst wird. Während ferner die Atropasäure bei
-(- 106° schmilzt und wenig darüber sich sublirnirt, kann die Isa-
tropasäure stundenlang auf -\- 120° erhitzt werden, ohne dass sie
schmilzt oder am Gewicht verliert, und sie schmilzt erst bei -(-
200°. Wird ihre Lösung in Alkohol bis zur Trübung mit Wasser
versetzt und ruhig gestellt, so setzt sie sich daraus in kleinen mi-
kroscopischen rhombischen Blättchen ab. Dieselbe Säure hat
Lossen auch direct aus der Tropasäure durch mehrstündiges Er¬
hitzen mit Salzsäure auf -j- 140° erhalten.

Aethyl-Atropin = C 34 H 44 , CID 0 , NO 6 oder Atropin, worin
1 Aequivalent Wasserstoff gegen 1 Atom Aethyl = C 4H 10 ausge¬
wechselt worden ist, hat Lossen (Annal. dei Chemie und Phar-
mac. CXXXVIII, 239) dadurch dargestellt, dass er eine Lösung
von Atropin und Aethyljodür = C 4H'°J in einer Mischung von
Alkohol und Aether im zugeschmolzenen Rohre längere Zeit er¬
hitzte, wodurch zunächst

a) Jodwasser stoffsäur es Aethyl-Atropin = C3 4H 44 , C 4rD<>, NO 6
+ HJ entstand, was sich aus der Flüssigkeit beim Erkalten kry-
stallinisch abscheidet, und woraus er das entsprechende

b) Chlorwasserstoff'saure Aethyl-Atropin = C3 4 H 44 , C 4rD", NO 6
-f- HCl durch Behandeln mit Chlorsilber hervorbrachte, dessen
Lösung nach dem Abfütriren des Jodsilbers mit Platinchlorid ein
schwerlösliches Doppelsalz = (C3 4H 44 , CID», NC-6-f 2HGl)+PtG12
abscheidet und welches mit heissem Wasser zu orangefarbigen
Blättchen umkrystallisirt werden kann, und woraus er nun endlich
auch eine Lösung des

c) Freien Aethyl-Alropins dadurch bekam, dass er das jod¬
wasserstoffsaure Aethyl-Atropin mit Silberoxyd digerirend zersetzte.
Die abfiltrirte Flüssigkeit trocknete aber nur zu einem Syrup ein,
ohne Krystalle von der neuen substituirten Base zu liefern, der
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n^ nur einem Hydrat von der Base zu entsprechen scheint =

Als Lossen dann dieses Product in Alkohol löste und die
Losung aufs Neue mit Aethyljodür behandelte, schied sich rasch
wieder ein jodwasserstoffsaures Salz ab, welches nun aber das von
Uraut schon dargestellte

Aeihyl- Tropin = Gi«H28 C^H'O, NO« enthielt; denn als er
aasselbe mit_ Chlorsilber in das entsprechende salzsaure Salz ver-
!w / * dessen Lösung mit Platinchlorid versetzte, gab es
™ am Zusatz von Alkohol ein Platindoppelsalz, welches ganz die
von ivraut angegebene Zusammensetzung des von ihm dargestellten
voll' r T7 m ■i ethyl ' TroP in - piaiinchlorids hatte > ™ d welches
Ji™,™ übereinstimmte, was jetzt auch Lossen nach der
reitet hatte angegebenen Methode aus Tropin zur Vergleichung be-

Lossen glaubt daher, dass bei der Behandlung des Aethyl-
Atropms m Gestalt von Hydrat durch das Aethyljodür nach

^!ll!J^M^+^) )Ci«H28, C4Hi", NO» + US
. TT C^Hioji T: /C4H10O + C18H1805

eine Umsetzung erfolge zu jodwasserstoffsaurem Aethyl-Tropin, und
zu tropasaurem Aethyloxyd, und dass man auf diesem Wege viel¬
leicht ciie Iropasaure direct aus dem Atropin werde herstellen
wandeln ^ W6lt6r "* Atro P asaure und Isatropasäure zu ver-

Hyoscyaminum. Ueber dieses Hyoscyamin sind, offenbar weil
es als Heilmittel immer mehr Anerkennung zu finden und die
Anwendung desselben nur durch seine schwierige und kostspielige
Herstellung beschrankt zu werden scheint, mehrere namentlich die
Beratung desselben betreffende Arbeiten mitgetheilt worden, die
habn Sammthch noch kein recht befriedigendes Resultat gegeben

Tilden (Pharmac. Journ. and Transact. 2 Ser. VIII, 127)
suchte es zunächst nach der von dem Entdecker Geiger angege¬
benen Methode aus Bilsensamen darzustellen, bekam aber dabei ein
ganz zweifelhaftes Resultat. Dann versuchte er es aus dem mit
bcbwefelsäure angesäuerten und durch Erhitzen und Filtriren von
™iss befreiten Saft der Pflanze durch phosphormolybdänsaures
JNatron auszufallen, um dann den Niederschlag mit Barythydrat
zu zersetzen, die dadurch frei gemachte Base mit Alkohol auszu¬
ziehen etc. Allem dabei machte Tilden die Erfahrung, dass durch
uen kaustischen Baryt das Hyoscyamin in Ammoniak etc. zersetzt
^m<Len und also kein Hyoscyamin daraus mehr zu erhalten war.
^araul versuchte er prüfend das folgende Verfahren :
extm f , ne 1/2 Pfund frisch UIld S01 'gfältig bereitetes Bilsenkraut-
Pfund W etwa 14 Pfund frischem Kr aut entspricht) in 3«/ 2
war sser ' dem eine kleine Menge Kalkmilch zugesetzt worden
WkJJ ,£*? die filtrirte Flüssigkeit bis zur stark alkalischen

am mit kohlensaurem Kali und zog sie dann durch schüttelnde
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Behandlung mit Chloroform aus. Das dann wieder abgesonderte
Chloroform hatte eine grüne Farbe. Nun entzog er demselben das
Hyoscyamin durch Schütteln mit etwas Schwefelsäure enthaltendem
Wasser, was dann nach der Abscheidung des Chloroforms mit
phosphormolybdänsaurem Natron einen reichlichen Niederschlag
gab, den er nun aber nach dem Auswaschen mit kohlensaurem
Kali (anstatt mit dem zersetzend wirkenden Barythydrat) alkalisch
machte und durch Schütteln mit Aether auszog, der das Hyoscya¬
min nun ohne Färbung auflöste. Statt aber diese Lösung in Aether
verdunsten zu lassen, behandelte er sie mit angesäuertem Wasser,
in welches das Hyoscyamin aus dem Aether wieder als Salz über¬
ging. Nach dem Entfernen des Aethers gab diese Lösung in
säurehaltigem Wasser nach dem Neutralisiren durch Kalibicarbonat
mit Gerbsäure einen schmutzig weissen Niederschlag, der sich in
Essigsäure löste; mit Goldchlorid eine gelbe Färbung; mit Jod¬
haltiger J odivasserstoffsäure eine braune Ausscheidung, und mit
Chlorjod einen orangegelben Niederschlag, dagegen mit Platinchlo¬
rid und Quecksilberchlorid keine Reaction.

Das Hyoscyamin selbst (wie hergestellt und wie beschaffen?)
ist in Alkohol, Aether, Chloroform und selbst auch in Wasser sehr
löslich. Die Lösung in Wasser schmeckt sehr bitter und scharf
und gibt das Hyoscyamin beim freiwilligen Verdunsten über Schwe¬
felsäure unter einer Glocke zuweilen in sternförmig gruppirten
Nadeln, gewöhnlich aber in Gestalt einer amorphen gummiartigen
Masse. Es reagirt bestimmt alkalisch. Durch kaustische Alkalien
und Erden wird es, besonders in der Wärme, leicht und mit Ent-
wickelung von Ammoniak zerstört (was also bei allen weiteren
Nachforschungen zu einer zweckmässigen und sicheren Bereitung
sehr wohl zu berücksichtigen ist.

Da ferner die Bereitung des Hyoseyamins nach der von dessen
Entdecker Geiger gegebenen Vorschrift sehr umständlich ist und
dennoch, wie Derselbe auch selbst bemerkt, oft nur sehr wenig
von dieser Base erzielen lässt, und da die Ursache dieser gerin¬
gen Ausbeute möglicherweise in einer Veränderung derselben durch
die dabei angewandten Reagentien begründet sein könnte, so hat
Ludwig (Archiv der Pharmac. CLXXVII, 102) von Kern per die
Darstellung nach einer einfacheren und nicht so tief zersetzend
eingreiffenden Methode versuchen lassen, sowohl aus dem Kraut
als auch aus dem Samen, mit dem Erfolge, dass man es nach der¬
selben aus dem Samen krystallisirt, aber aus dem Kraut nur amorph
erhalten kann. Die erhaltene Ausbeute ist in beiden Fällen nicht
bestimmt worden.

Von dem getrockneten Bilsenkraut wurden 2 Pfund mit 85-
volumprocentigem Alkohol extrahirt, von dem abgeschiedenen, sauer
reagirenden Auszuge 1/3 des Weingeists abdestillirt, der Rückstand
mit Wasser vermischt, auf einem Wasserbade bis zur Entfernung
des Alkohols erhitzt und nach dem Erkalten durch mit Wasser
befeuchtetes Papier filtrirt. Das Filtrat wurde nun mit einer Lö¬
sung von 10 Grammen Kalihydrat in Wasser versetzt, wodurch
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sich darin sogleich ein starker, dem Methylamin ähnlicher Geruch
entwickelte, und dann 2 Mal nach einander mit (30 Grammen Chlo¬
roform gehörig durchgeschüttelt, dieses nach der Wieder-Absonde-
rung gesammelt, von beiden Behandlungen vermischt und das Chlo¬
roform vorsichtig abdestillirt, wobei ein geringer Rückstand blieb,
m welchem sich keine Krystalle bildeten. Derselbe wurde daher
mit Salzsäure behandelt, der ungelöst bleibende, ölig harzige Rück¬
stand entfernt, die Lösung mit Kalihydrat und Chloroform geschüt¬
telt, das wieder abgesonderte Chloroform mit verdünuter Salzsäure
geschüttelt und diese nach der Entfernung des dadurch erschöpf¬
ten Uiloroiorms verdunstet. Der Zweck, auf diese Weise reines,
salzsaures Hyoscyamin zu erhalten, wurde nicht erreicht, indem
statt dessen ein syrupartiges Liquidum ohne Krystallbildung zurück¬
trieb Jiine Losung desselben in Wasser gab mit Platin Chlorid ei¬
nen Hockigen und mit Goldchlorid einen starken, zähen Nieder¬
schlag uiut mit Jodwasser nur langsam eine dunkle Fällung.

Als jener amorphe Rückstand wieder mit Kalilauge und Chlo-
roiorm geschüttelt und das dann abgesonderte Chloroform verdun¬
stet wurde, hinterliess es einen zähen, sehr brennend und hinten-
nach bitter schmeckenden Rückstand, von dem sich nur ein Theil
m Aether und der Rest in Chloroform löste. Die Lösung in Ae¬
ther hess beim Verdunsten hellbraune, stechend bitter schmeckende
und nach Nikotin riechende Tropfen, deren Lösung in Wasser alka¬
lisch reagirte und mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid, Gerbsäure,
iiiu-insalpetersmire und Jodwasser starke Niederschläge gab. Die
Losung in Chloroform gab beim Verdunsten einen geruchlosen,
aber sehr bitter schmeckenden Rückstand, welcher ähnliche Reac-
tiouen gab, wie der aus Aether. - Weitere Untersuchungen konn¬
ten mit der erhaltenen Menge von Rase nicht ausgeführt werden.
si k v i Chloroform von dieser Base befreite alkalische Flüs-
igKeit scheint Methylamin zu enthalten, wenigstens wurde bei ge-

(,.fT f' Bohrung derselben eine salzsaure Losung erhalten, die
.inacu roch und mit Platinchlorid einen gelben Niederschlag gab,

" I -'; L ir()c - Platin enthielt. Salzsaures Methylamin-Platinchlorid
\ulangt nach der theoretischen Berechnung 41,7 und Platinsalmiak
**,a Proc. Platin.

v on den Bilsemamen wurden ebenfalls 2 Pfund mit Bövolum-
procentigem Alkohol ausgezogen und von dem Auszuge 3/4 des Al¬
kohols abdestillirt, worauf sich der Rückstand in 2 Schichten ge-
™Tw derselbe wurde'4 Mal nach einander längere Zeit
mit \\ asser geschüttelt, und dieses jedesmal von der ölig-harzigen
quellt wieder abgesondert. Diese wässragen Auszüge wurden ver¬
teilt, aui etwa 4 Unzen verdunstet, durch befeuchtetes Papier
i'nt, das Hltrat mit einer Lösung von 10 Grammen Kalihydrat

tel, l und 8 Mal nildl anaaider mit Chloroform tüchtig schüt-
still •.' tUS !° ZOg !!TL Die 3 ^mischten Auszüge gaben beim Abde¬
cken «+ i Chloroforms und nachherigem gelinden Austrocknen

.n stark nach Tahack riechenden, schwach gelb gefärbten und
' uuum " e n hetragenden Rückstand von noch unreinem Hyoscya-
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min, was sehr scharf und bitter schmeckte und dessen Lösung in
Wasser durch Gerbsäure einen starken flockigen, durch Goldchlorid
einen gelblich weissen, durch Quecksilberchlorid einen weissen und
durch Jodwasser einen kermesrothen Niederschlag hervorbrachte,
aber durch Platinchlorid nicht gefällt wurde. Durch Auflösen des¬
selben in Salzsäure und Verdunsten der Lösung lieferte das unreine
Hyoscyamin einen unkrystallisirbaren Syrup, dessen Lösung durch
molybdänsaures Ammoniak stark und weiss, so wie auch durch
Kalilauge gefällt wurde. Wurde die Lösung der Base in Salzsäure
mit Kalilauge versetzt und die dadurch frei gemachte Base wieder
durch Schütteln mit Chloroform ausgezogen, so blieb beim Ver¬
dunsten des Chloroforms die Base fast farblos , aber noch immer
nicht krystallisirt, sondern als eine »ähe und wachsartige Masse
zurück, die sich unzersetzt destilliren Hess. Dieselbe löste sich in
Benzol (Benzin) und aus dieser Lösung schoss die Base beim lang¬
samen Verdunsten unter einer Glasglocke in schönen, weissen Kry-
stallen an, welche alle die Eigenschaften besassen, welche Geiger
von dem Hyoscyamin angibt.

Man sieht also, dass das Hyoscyamin in dem Hyoscyamus
niger so beschaffen existirt, wie Geiger dasselbe beschrieben hat,
und dass es auf dem von Ludwig & Kemper eingeschlagenen
neuen Wege daraus erhalten werden kann und, sollte man auch
denken, seiner ganzen darin vorhandenen Quantität nach, aber,
dies zugegeben, in so geringer Menge, dass es so kostspielig fällt, um
kaum an eine medicinische Verwendung desselben denken zu kön¬
nen, und dass die Methode der Isolirung von Ludwig & Kemper
vielmehr ein Interesse für gei'ichtlich - chemische Untersuchungen
darbietet, weshalb ich sie so ausführlich mitgetheilt habe. Bei
dem getrockneten Kraut dürfte man dadurch zu keinem klaren
Resultat gelangen können, indem daraus nach dem neuen Verfahren
eine befriedigende Isolirung nicht gelang. Aber möglich wäre es,
dass das frische Kraut zu einem Resultat führen könnte, dass es
sich also mit dem Hyoscyamin beim Trocknen des Krauts ungefähr
eben so verhalten werde, wie mit dem Gentiopikrin in der Enzians¬
wurzel (Jahresber. für 1862 S. 32—33), dass es sich also beim
Trocknen der Blätter in eine amorphe Modification verwandelt, was
wohl erforscht zu werden verdient.

Aus dem Bilsensamen erhielt Kemper ausser dem Hyoscya¬
min noch ein fettes Oel und einen chromgelben, stickstoffhaltigen
harzigen Farbstoff, worüber das Weitere in der Abhandlung nach¬
zulesen ist.

Kletzinsky (Schweizer. Wochenschrift für Pharmac. 1866,
S. 85) giebt endlich folgende Bereitungsweise des Hyoscyamins an:

Man zieht das zerstossene frische Bilsenkraut mit rectiticirtem
Spiritus, dem 2 Procent Schwefelsäure zugesetzt worden sind, durch
eintägige Digestion bei -f- 50° aus, presst den Auszug ab, ver¬
mischt ihn filtrirt mit kaustischem Baryt bis zur schwach alkali¬
schen Reaction, digerirt eine kurze Zeit, filtrirt wieder, fällt aus
dem Filtrat den darin aufgelösten Baryt durch Schwefelsäure und
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destillirt, damit noch schwach angesäuert, den Alkohol ab. Das
nickständige nun Alkoholfreie Liquidum wird mit kohlensaurem
Kali neutralisirt, der dabei entstehende Niederschlag ahfiltrirt, das
rütrat völlig mit kohlensaurem Kali übersättigt und wiederholt
schüttelnd mit Aether ausgezogen. Die abgeschiedenen Aetheraus-
zuge werden vermischt, der Aether davon abdestillirt, der Rück¬
stand in siedendem Wasser gelöst, die Lösung filtrirt, das Filtrat
mit einer Mischung von 1 Theil Porcellanthon, 1 Th. Holzkohlen¬
pulver und 2 Th. reiner Thierkohle zum Brei angerührt und dieser
dünn ausgestrichen an der Sonne getrocknet. Der trockne Rück¬
stand wird mit Aether bis zur Erschöpfung ausgezogen, die Aus¬
zuge vermischt filtrirt, durch Destillation der Aether davon abge¬
zogen, der Kuckstand gelinde bis zum Schmelzen erhitzt und dann
mit siedendem Alkohol krystallisirt, wobei man das Hyoscyamin in
scnneeweissen und seideglänzenden Krystallen erhält, und nur auf
die erwähnte Weise soll das Hyoscyamin nicht durch die Kohle
zersetzt und überhaupt das angegebene Resultat erzielt werden
können. Wie gross die Ausbeute von dem so schönen Hyoscyamin
war, ist nicht bemerkt worden.

Das Hyoscyamin war bisher noch nicht analysirt worden, aber
diese Lücke scheint jetzt Kletzinsky ausgefüllt zu haben, indem
6r̂ t, Verbmdun g des salzsauren Hyoscyamins mit Goldchlo¬
rid die Formel « C™H34NC)2 für das reine Hyoscyamin und das
Atomgewicht für dasselbe = 2840,82 berechnet. Wegen Klet¬
zinsky s Vergleichung dieser Foxinel mit denen des Atropins und
Solamns siehe die letztere Base weiter unten.

Kletzinsky will auch gefunden haben, dass sich das Hyos¬
cyamin, wenn man es mit reiner Natronlauge unter V/ 2 Atmos-
pharen-Druck anhaltend erhitzt, mit 3 Atomen Wasser gerade auf
m Ammonik und in Santonin verwandelt, wie folgende Gleichungausweist: &

C30H34NQ 2, |NH3i_____
/C30H36O6

Uas Santonin scheidet sich nach vollbrachtem Erhitzen durch
öauren aus der Natronlauge ab, und es soll dann alle Eigenschaf¬
en des Santonins aus Wurmsamen besitzen. Diese Umsetzung er¬

scheint sehr interessant und fordert zu Versuchen auf, das Hyos¬
cyamin auch umgekehrt aus Santonin und Ammoniak zu regeneriren,
also daraus künstlich darzustellen.

Solaninum Das Solanin =* CS<PP*W32 ist von Kletzins¬
ky (Schweizer. Wochenschrift für Pharmac. 1866, S. 86) mit der
doppelten Menge von starrem Natrium-Amalgam genau durch ein-
.:. uer verrieben und die Mischung mit Wasser befeuchtet sich selbst

J_ nassen worden. Allmälig entwickelte sie den Geruch nach
von d m- iliacl1 einer S ewi ssen längeren Zeit konnte diese Base
Geholt Ml !? hun S abdestillirt werden, worauf der Rückstand einen
w \ an Buttersäure herausstellte. Diese Producte sind interes-

' aDer es müssen sich daneben doch noch andere Körper bilden,
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A

indem jene beiden Producte weniger betrugen, als eine wahrschein¬
liche einfache Spaltung des Solanins voraussetzt, was aber nicht
weiter verfolgt wurde.

Als damit zusammenhängend giebt Kletzinsky ferner an,
dass er eine Mischung von Zucker und Kreide mit faulem Käse
und einem Zusatz von Solanin der sogenannten Buttersäure-Gäh-
rung (Jahresber. für 1844 S. 1Ü7) überlassen und dass er dabei
ausser der Bildung der Buttersäure auch die gleichzeitige Erzeu¬
gung von Nikotin bestimmt erkannt habe, worin er nicht bloss eine
Bestätigung einer früheren Angabe, zufolge welcher bei der faulen
Gährung der Kartoffelkeime und Kartoffelschalen (Jahresber. für
1852 S. 47) auch Nikotin entstehen sollte, sondern auch einen
chemischen Zusammenhang zwischen den beiden Pflanzengattungen
Solanum und Nicotiana gefunden zu haben erklärt.

Kletzinsky hat endlich die Zusammensetzung von Hyoscya-
niin, Atropin (Daturin) und Solanin mit einander verglichen:

Hyoscyamin = Csoib^NO'-*
Atropin =* C34H4«NO<;
Solanin = C^H^NOi*

und er findet sie um die Atomgruppe C lH 120' in der Art homo¬
log, dass das Atropin durch directe Vereinigung derselben mit 1
Atom Hyoscyamin erzeugt werde, und dass das Solanin wiederum
aus dem Atropin durch Assimilation von 2 Atomen jener Atom¬
gruppe hervorgehe, in Folge dessen also zwischen Atropin und So¬
lanin noch ein Glied fehlt, welches durch Vereinigung von Atropin
mit nur 1 Atom der Atomgruppe resultirt.

Inzwischen hat das Solanin nach Zwenger & Kind (Jahresb.
für 1861 S. 155) eine Zusammensetznngst'ormel = C s6 H ]U) N0 32 ,
welche sich mit der von Kletzinsky dafür angenommenen —
C 42 H 70 N0 14 in keiner Weise äquilibriren lässt.

Chinabasen. Den darüber S. 90 etc. mitgetheilten Verhältnissen
habe ich hier noch die folgenden Erfahrungen anzuschliessen:

Erkennung und Unterscheidung der Chinabasen. Für diesen
Endzweck hatte bekanntlich Delffs (Jahresb. für 1864 S. 172)
als ein neues Reagens das Kalium-Platincyanür = KGy -\- PtGy
empfohlen, wiewohl dasselbe schon von Schwärzenbach (Jäh¬
rest), für 1857 S. 128 und für 1859 S. 114) für diese und auch
noch andere Basen anwendbar befunden worden war, ohne aber
dessen Angaben zu erwähnen.

Delffs wollte nämlich gefunden haben, dass durch das Ka¬
lium-Platincyanür die Salze von Cinchonin und Chinidin (^Chinin)
gefällt, dagegen die von Chinin und Cinchonidin (/JCinchonin) nicht
gefällt würden. Van der Burg (Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II,
436) hat nun gefunden, class diese Angabe unrichtig ist und dass
alle jene 4 Chinabasen dadurch niedergeschlagen werden, und hat
derselbe die Niederschläge von allen derselben dargestellt, beschrie¬
ben und analysirt (was Schwarzenbach nur mit dem Nieder¬
schlage vom Chinin — Jahresb. für 1859 S. 120 — und Delffs

%
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mit dem vom Cinchonin gethan hatte. Auch Schwarzenbach
hatte schon gefunden, dass die Chininsalze durch Kaliumplatincya-
nur gefällt werden.

1. Neutrales Chinin-Platincyanter — (C«>H 48N20 4 + HGy) -f-
PtGy -\- sH scheidet sich aus einer warmen und ohne Säurezusatz
gemachten Lösung von salzsaurem Chinin durch Kaliumplatincya-
nur als eine ölig-harzige Masse ab, die sich wie frischer amorpher
öchwefel zu dünnen fluorescirenden Fäden ausziehen lässt, und
welche weder durch Auflösen in heissem Wasser noch in heissem
Alkohol zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

i. Saures Chinin-Platincyanür = (C 4 0H 48 N 2O 4 -f 2HGy) + 2PtCy
+ 2H schlägt sich nieder, wenn man schwefelsaures Chinin in
Wasser mit bekannter Beihülfe von Schwefelsäure auflöst, die Lö¬
sung erwärmt und mit Kaliumplatincyanür versetzt, in Gestalt eb¬
ner Harzigen Masse, welche nach dem Auflösen in heissem Wasser
Denn M kalten m breiten, gestrafften, tafelförmigen Krystallen an-
schiesst, die bei -f 150° noch kein Wasser verlieren, aber darüber
zerstört werden. Dies ist offenbar das von Schwarzenbach be¬
schriebene und analysirte Salz.

3. Neutrales Chinidin-Platincyanür = (C 4 0H 4 8N2O 4 + HGy) -f
PtGy + 311 wurde aus salzsaurem Chinidin eben so dargestellt, wie
beschaff Chininsalz und zeigte sich auch ganz ähnlich

4. Saures Chinidin-Platincyanür = (C 40H 4 8N20 4 -f- 2H€y) -f-
2Pti^ 1 "'"i 3!?! 15? ein kr ystallinischer in verdünnter Schwefelsäure
nicht merklich loslicher Niederschlag, den Kaliumplatincyanür in
einer mit Schwefelsäure bereiteten Lösung von schwefelsaurem Chi¬nidin bildet.

5. Neutrales Cinchonin - Platincyanür — (C 40 H 48 N 20 2 -f- HGy)
+ PtGy ist wasserfrei, mag man es bei gewöhnlicher Temperatur
1 ei m der Siedhitze aus einer Lösung von einem neutralen Cin-

cnoimisalze gefällt und selbst mit Alkohol krystallisirt haben, wäh¬
rend Delffs darin 3H fand.

2PfP Saures Cinchonin-Platincyanür =■. (C 4 oH 4 SN2()2 -f 2HGy) +
hl scheidet sich aus einer heissen und mit etwas Schwefelsäure
Bereiteten Lösung von schwefelsaurem Cinchonin durch Kaliumpla¬
tincyanür ab, in Gestalt einer ölig-harzigen Masse, welche aus ei¬
ner Losung in heisssem Alkohol beim langsamen Erkalten in gros¬
sen und prachtig federartig vereinigten Parallelepipeden anschiesst.

7. Neutrales Cinchonidin-Platincyanür = (C 4 <>H48N202 -f HGy)
rt- I ^ y + ( 2H? ) ist im ansehen von dem neutralen Chinin- und
^n^idm-Doppelsalze nicht zu unterscheiden.

o- Saures Cinchonidin-Platincyanür = (C 40 H 48 N 2 O 2 -f- 2H€y)
Xl t.7+ 8 H ist theils harzig und theils krystallinisch, aber aus
einer Losung „, heissem Alkohol vollständig krystallisirt.
seh l ie m *n sieht ' so lie 8 en in diesen Niederschlägen gerade keine
sera kennzeichnende Merkmale für die Chinabasen, dagegen schon
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etwas mehr in ihrer ungleichen Löslichkeit in Wasser, Alkohol und
Aether; zur Lösung bedarf nämlich

Das neutrale Chininsalz 1852 Theile kaltes, (18°) und 50
Theile siedendes Wasser, kaum 5 Theile 99procentigen Alkohol
hei 18° und in der Siedhitze noch ungleich viel weniger, während
Aether nur Spuren davon auflöst.

Das saure Chininsalz 1351,3 Theile kaltes und 20 Theile sie¬
dendes Wasser, 1270 Theile 99procentigen Alkohol bei -f- 19° und
834 Theile in der Siedhitze. Von Aether wird es weder kalt noch
warm aufgelöst.

Das neutrale Chinidmsalz 2273 Theile kaltes (20°) und 91
Theile siedendes Wasser, kaum 3,5 Theile kalten 99procentigen
Alkohol und in der Siedhitze noch ungleich viel weniger. Von
Aether wird es dagegen weder kalt noch warm aufgelöst.

Das saure ChinuJinsalz 1923 Theile kaltes (19 ,5) und kaum
4 Theile siedendes Wasser. 2353 Theile kalten 99procentigen Al¬
kohol und 1371 Theile in der Siedhitze, aber Aether löst es weder
kalt noch warm.

Das neutrale Cinchoninsalz 10000 Theile kaltes (18°) und
204,5 Theile siedendes Wasser, 952,4 Theile kalten 99procentigen
Alkohol und 198,5 Theile in der Siedhitze, während Aether kalt
und warm nur Spuren davon auflöst.

Das saure Cinchoninsalz 909 Theile kaltes (16°) und 13 Theile
siedendes Wasser, 6660 Theile kalten (17°) und 2000 Theile sie¬
denden Alkohol, während kalter und heisser Aether nichts davon
auflösen kann.

Das neutrale Cinchonidinsalz ist unlöslich in Aether, und die
Löslichkeit in Wasser und Alkohol ist nicht angegeben worden.

Das saure Cinchonidinsalz 961 Theile kaltes (20°) und kaum
4 Theile siedendes Wasser, 727,2 Theile kalten (19°) und 600 sie¬
denden 99procentigen Alkohol, und wird von Aether weder kalt
noch warm aufgelöst.

Chininum chloricum = (C™H48N20 _j_ Hei)* + Uli wird
nach Tichborne (Pharmac. Journ. and Transact. 2 Ser. VIII, 135)
erhalten, wenn man 310 Theile chlorsauren Baryt in wenig heissem
Wasser löst und diese Flüssigkeit mit einer ohne Säurezusatz ge¬
machten Lösung von 60 Theilen schwefelsaurem Chinin in 360
Theilen Wasser von 90° vermischt, nach völliger Umsetzung die
Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt digerirt, bis auf der Oberfläche
derselben ein dünnes öliges Häutchen erscheint, nun filtrirt und
verdunsten lässt.

Das chlor saure Chinin scheidet dann in pilzartigen, aus rein
weissen und fadenförmigen Krystallen bestehenden Massen ab. Aus
einer im Sieden gesättigten Lösung in Wasser scheidet sich das
Salz in kleinen, die Flüssigkeit milchig machenden Tröpfchen ab,
welche später erstarren. Von Alkohol wird es dagegen leicht auf¬
gelöst , und schiesst daraus das Salz leicht und mit demselben
Wassergehalt an. Es schmilzt beim vorsichtigen Erhitzen und
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dann wird es zerstört, oft auch explosionsähnlich. Das Salz enthält
<o,bö Procent Chinin.

, V^nidinum (v. Heijningen's /? Chinin). ' Nach einer briefli-
cnea Mittheilung hat Prof. De Vrij bei seinen Versuchen das

Oxalsäure Chinidin auch auf die Löslichkeit in Wasser ge-
prutt und gefunden, dass es sich bei + 16° schon in 312,5 Thei-
SüT^ ■ 5 Wenn es daher Stenhouse (Jahresber. für
miTa« } J? Wasser fast ^löslich fand, so ist dessen Angabe
mit der von De Vrij zu berichtigen.

schrift'tT^T- , Ueber das Chinoidin sind von De Vrij (Tijd-
eit ie 121 We^enappelijke Pharmacie. 4 Ser. IL 33-40) mehr-

a? 11 p • au±klarend e Erfahrungen mitgetheilt worden, welche
LhU *W dp s käuflichen Chinoidins, b) den ungleichen
W- i f n P bj[l mm ln demselben, c) die Prüfung des zuerst von
vvinckier aufgestellten reinen Chinoidins (amorphen Chinins), und
u) üie Verbindung des Chinoidins mit Chinovasäure betreffen, und
wegen welcher ich hier in den folgenden 4 Sätzen referiren werde:
wohl yUnno \f num depuratum. Da das Chinoidin des Handels
wr^?'"? 1 .'1' 6 von Pharmacopoeen etc. mit Recht ver-R\f 'tfr besitzt ' so suchte De Vri J ( am angef.
mcbt 2 l .Methode zu ermitteln, nach welcher dasselbe von
bilfS ,2 v-fr"F n Bei1misch uugen und Verfälschungen einfach,
d ÄS (,11standiger, als durch das empfohlene Auflösen in ver-
enSche, ^^T%r d w iederaUsfällen mit Ammoniakliquor zu
erjuchen seyn durfte befreit und dadurch vorschriftsmäßig be¬
vor,P? f ma ^ T r r<len kr ne ' und indem er dabei ™n d er schon
Zll 'Yi <Jahr f bei '- £* 18 &3 S. 110) gemachten Erfahrung
SS zu £%e welcher Clunicm und Cinchonicin selbst bei ge-
zutn' of 11 ^pe/aturen aus Ammoniaksalzen das Ammoniak aus-
mii ' °\ T d sich mit den Säuren derselben zu vereinigen ver-
fenen Chi \r aUCh 1U dei ' Beh andlung des nicht richtig beschaf-
w„ TO.„ 01fllns mit einer Lösung von oxalsaurem Ammoniak in
«n*M l me , vortreffi che Reinigungsmethode gefunden , weil sich
Chi, i g 'leschaffeii es Chinoidin vollständig darin auflöst, die
T* desselben mit der Oxalsäure also lösliche Salze bilden,

ausXiJr S Xa XfT f lcil einen gewöhnlichen Gehalt an Kalk
3 , Die Behandlung des Chinoidins mit der Lösung von

tn , ,; lmMliak k f M alle ''dings schon in der Kälte gesche-
We nf f ? ,f P ul7 ensirt 5'dt derselben übergiesst und so
A (l i Wiederl Jolt durcharbeitet, bis die Masse nicht mehr nach
/' e \Z VmcU \ ab5 we S en der la "gen Dauer operirt man
zweckmässiger m der Wärme auf folgende Weise:
Chi,»,,lf uber S lesst allemal 9 Theile des zu Pulver zerriebenen
zweckr,:; - 1" S nem ehernen Topfe (ist eine Porcellanschale nicht
saurem f lger ") ,mit der verdünnten Lösung von 2 Theilen oxal-
aus der F !wT-< ? -^f* ™ d kocht dainit s0 lan §' e ' bis sich

riussigkeit kein Ammoniak mehr entwickelt, indem man
18*
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von Zeit zu Zeit das wegdunstende Wasser wieder ersetzt, damit
die unlösliche, aus fremden Substanzen bestehende und sich harzig
an die Seitenwände des Kochgefässes ansetzende Masse stets von
der Flüssigkeit überdeckt bleibt und diese daraus alle dem wahren
Chinoidin angehörigen Körper ausziehen kann. Nach dem Erkalten
wird die Flüssigkeit von dem ungelösten fremden Rückstande ab¬
geklärt, derselbe mit Wasser knetend nachgewaschen, die Lösung
mit Wasser versetzt und damit so lange fortgefahren, als sich da¬
durch noch etwas ausscheidet, nun filtrirt und mit kaustischer
Natronlauge ausgefällt. Das dadurch abgeschiedene Chinoidin wird
mit der Flüssigkeit gelinde erwärmt, bis es darin zu einer klebri¬
gen Masse zusammengeflossen ist, die Flüssigkeit davon abgegossen,
mit Wasser knetend nachgewaschen und endlich in einer Wärme
von -|- 100 bis 110° halb flüssig erhalten, bis es nach dem Er¬
kalten hart und pulverisirbar geworden ist.

Offenbar kann das Chinoidin hierdurch von vielen fremden,
theils in Wasser löslichen und theils sowohl darin, als auch in
dem Oxalsäuren Ammoniak unlöslichen Beimischungen sehr schön
befreit werden aber, wie es scheint, nicht von dem weiter unten
erwähnten, gegenwärtig sehr häufigen, zu grossen und dadurch die
Wirkungen des Chinoidins gewiss sehr beeinträchtigenden Gehalt
an Cinchonin.

Um zu zeigen, wie verschiedene Fabriken das Chinoidin in
einer für die medicinische Anwendung sehr beachtenswerthen Weise
ungleich rein liefern, führt De Vrij an, dass dasselbe aus der
Fabrik von Zimmer in Frankfurt nach seiner Reinigungsmethode
nur 3,5, dagegen aus einer anderen Fabrik über 30 Proc. fremder
Beimischungen herausgestellt habe, und fordert er daher, dass das¬
selbe immer und am besten nach seiner Methode gereinigt werde,
wenn man es mit möglichst gleichem Erfolge als Arzneimittel an¬
wenden wolle.

Bei dieser Gelegenheit glaube ich insbesondere daran erinnern
zu sollen, dass das Chinoidin ein Gemisch betrifft, welches vom
Anfang seines Auftretens an oft wiederholt ein anderes geworden
und auch jetzt noch so wechselndes ist, um wohl nur nach vor¬
gängiger Untersuchung für jede Probe einen einigermaassen gülti¬
gen Begriff darüber geben zu können, und dass absichtliche Verfäl¬
schungen ein noch viel bunteres Allerlei vorführen.

Für das Präparat, welches Sertürner 1829 unter dem Namen
Chinoidinum als eine grosse Eroberung für die praktische Heil¬
kunde proclamirte, gab derselbe in seinen „Annalen für das Uni¬
versalsystem der Elemente. Bd. 3. Heft 2. S. 269" eine seltsame
Bereitungsweise an, die ich hier, da jene Zeitschrift selbst kaum be¬
kannt geworden ist und ihr Inhalt über diesen Gegenstand meist
nur eben so kurz als unsicher angedeutet wird, aus derselben
wörtlich vorlegen will:

„20 Pfund gröblich zerstossene gelbe Chinarinde (worunter
offenbar die schon damals von der Hannoverschen Pharmacopoe
vorgeschriebene China regia verstanden werden muss W.) werden
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mit gewöhnlichem Wasser zu einem dünnen Brei angemischt, und
mit so viel Aetzkalilauge versetzt, dass die Flüssigkeit das Curcuma
schwach braun färbt, dann eine Viertelstunde gelinde gekocht und
solort mit kaltem Wasser abgespült, um die anhängende mit Ex-
tiactivstoft-Theilen geschwängerte Kalilauge zu entfernen. Diese
trocedur wird, um die färbenden Theile möglichst zu entfernen,
noch ein Mal wiederholt."
tu i'^w 80 mit Kalilau g e erschöpfte Rinde wird hierauf mit 16
Iheilen Wasser zum Kochen gebracht und mit so viel Schwefel¬
saure versetzt, dass die Flüssigkeit das Lakmus röthet, alsdann
sehneü gepresst und dieselbe Extraction mit Schwefelsäure noch
:,? wiederholt Hierauf werden sämmtliche Laugen gemischt
eWvJ S? ]arige mit Kreide verse tzt, als noch Aufbrausen
TW- ^ orau V nan > um ganz sicher zu gehen, noch eine gute
loi ton Kreide (ungefähr den 20 bis 30sten Theil der schon ange-
\windten) zusetzt. Die Flüssigkeit wird so, wie sie ist und ohne
cue üreide zu scheiden, noch warm mit frisch (aus schwefelsau¬
remi üjsenoxydul und Aetznatron) bereitetem Eisenoxydul (circa
/2 Unze des breiartigen Oxyduls auf 1 Pfund Chinarinde) versetzt,

wodurch das Hiudiim eine graue tintenartige Färbung erhält, und
nun weder durch Absetzen noch durch Filtriren geklärt werden
Kann. jjas^ Ganze wird daher kalt oder warm mit dem geschla¬
genen Eiweiss von 20 bis 40 Eiern versetzt und zum Sieden ge¬
rn acht wodurch die tintenartige Eisenverbindung mit dem geron¬
nenen Eiweiss zu Boden fällt. Dass hier von keiner bloss mecha¬
nischen (netzartigen) Einwirkung des (alkalischen) Eiweisses die
Kecle ist, ergiebt sich daraus, dass die Klärung für sich nicht statt¬
findet, auch nicht durch wenig, sondern nur mit viel Eiweiss bewirkt
werden kann. Denn wenn die Flüssigkeit nicht völlig klar er¬
scheint imd noch einen schwärzlichen Anstrich besitzt, so muss
™*„1 ßehan dlung erneuert werden. Hierauf wird durch Aetzkali
pracipüirt und der Niederschlag ausgewaschen."
nitr fk j aU rS den verschiedenen Alkaloiden und Erden mit we¬
nig iaroenden Iheilen bestehende Niederschlag wird noch feucht
mit einer mit 5 Theilen Wasser verdünnten Schwefelsäure so lange
vorsichtig versetzt, bis die Auflösung und Zertheilung erfolgt, die
oaure aber vorsticht. Ist dieses geschehen, so wird die durch Gyps
etc. getrübte, syrupartige und schwach gefärbte Solution durch
ÄJ-eide neutrahsirt, und nach mehrstündiger Ruhe einige Male mit
kleinen Portionen kaltem Wasser (und wiederholtem Reiben des
geronnenen Salzes) behandelt, wodurch das sehr auflösliche schwe¬
lelsaure Chmoidm sich mit dem wenigen Wasser verbindet, und
aas mit Kreide, Gyps und schwefelsaurem Chinin und Cinchonin
verbundene, m kaltem Wasser schwer Auflösliche zurückbleibt,
ten w n werden wie bekannt durch Kochen mit gesäuer-
r „ Vasser > abermaliger Sättigung mit Kreide und Krystallisation
eio gewonnen. Die erwähnte mit kaltem Wasser erhaltene Solu-
o\Z;T st' JnI efelsauren Chinoidins wird alsdann mit Aetzkali prä-
cipitirt und der an freier Luft, nicht in der Wärme, getrocknete
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Niederschlag in Alkohol aufgelöst, um noch erdige und färbende
Theile zu trennen. Die Auflösung wird mit concentrirter Essigsäure
neutralisirt und, mit einigen Pfunden Wasser versetzt, durch De¬
stillation völlig von Alkohol befreit, der mit recht vielem Wasser
verdünnte, durch Absetzen und Filtriren geklärte Rückstand aber
durch Aetzkali präcipitirt, wodurch ein weisser Niederschlag er¬
folgt, der, wenn die Flüssigkeit nicht gehörig verdünnt, oder zu
viel Hitze bei der ersten Behandlung mit schwefelsauren Salzen
nicht vermieden worden war, nach Art der Harze eine grosse Nei¬
gung zum Zusammensintern (zu einem gelblichen Harze) zeigt, und
welcher nun das unter dem Namen Chinoidinum einzuführende
Arzneimittel repräsentirt."

Sertürner betrachtete dieses Product als eine neu entdeckte,
neben Chinin und Cinchonin in der China regia vorkommende,
amorphe, zwar noch nicht ganz absolut, aber für den medicini-
schen Gebrauch völlig befriedigend reine Chinabase, welche in
ihren Wirkungen gegen Wechselneber höher stehe, wie Chinin und
Chinarinde selbst, welche ferner stets sicher wirke und seltener
Recidive aufkommen lasse, und welche auch nicht die dem Chinin
und selbst der Chinarinde nachgesagten schädlichen Nebenwirkun¬
gen im Gefolge habe.

So viel mir bekannt, ist ein streng nach dieser, in allen Be¬
ziehungen offenbar sehr unpraktischen Vorschrift hergestelltes Prä¬
parat vielleicht Anfangs wohl nur stellenweise einmal medicinisch
angewandt, aber niemals speciell chemisch auf seine Natur erforscht
worden, sondern man hat nach einigen Versuchen damit, wie die
Geschichte ausweist, sehr bald die schwarzbraune harzige und
amorphe Masse, welche bekanntlich in Chininfabriken durch Aus¬
fällen der Mutterlauge von schwefelsaurem Chinin und Cinchonin
mit Ammoniakliquor oder kohlensaurem und gegenwärtig wohl all¬
gemein mit ätzendem Natron als Nebenproduct erhalten wird, und
welche sich damals in denselben wegen mangelnder Kenntniss ir¬
gend einer Verwendungsfähigkeit massenhaft angehäuft vorfand,
mit dem Chinoidin von Sertürner als gleichwerthig betrachtet,
die Wirksamkeit desselben bewährt gefunden und daher allgemein
unter demselben Namen als ein eben so billiges wie schätzbares
Fiebermittel in Gebrauch gezogen und auch bis jetzt erhalten, und
in dieser Substitution dürfte auch wohl kein erheblicher Fehlgriff
gemacht worden seyn, indem nach den Resultaten so überaus zahl¬
reicher chemischer Bearbeitungen der Chinarinden und der darin
gefundenen Bestandtheile die Annahme nicht ungerechtfertigt er¬
scheint, dass nach Sertürner's Vorschrift ungefähr dasselbe Pro¬
duct erhalten werden müsse, nach derselben aber reiner, heller
gefärbt und, insbesondere wegeu der vorbereitenden Behandlung
durch Kalilauge, mit grossem Verlust sowohl an dem Product selbst
als auch an Chinin und Cinchonin.

Das auf die angeführte Weise in Fabriken erhaltene Neben¬
product ist demnach als das von Anfang an so gut wie allein nur
therapeutisch angewandte und erprobte Präparat und daher allein
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mir als das oßcinelle Chinoidin zu betrachten, und auf ein sol¬
ches sind auch nur die Resultate über die Natur des Chinoidins
zu beziehen, welche bei chemischen Erforschungen eines Chinoidin
genannten Präparats erhalten und mitgetheilt worden sind: Win ek¬
ler (Jahresb. für 1843 S. 299) kam bei seinen Untersuchungen
ungefähr zu demselben Resultat, wie Sertürner, nur dass es ihm
gelang, mit concentrirter Schwefelsäure das Färbende daraus zu
entfernen und dasselbe fast farblos herzustellen, worauf er es rei¬
nes Chinoidin und später (Jahresb. für 1847 S. 175), nachdem Lie¬
big (Jahresb für 184(5 S. 100) die schwarzbraune Masse der Fa¬
briken chrect analysirt und dieselbe nach den erhaltenen Resulta¬
ten ihrer ganzen Quantität nach für Chinin in einer unkrystallisir-
oaren Modrhcation erklärt hatte, auch amorphes Chinin nannte,
uieses hesu tat sali nicht sehr wahrscheinlich aus, weil schon frü-
neie Versuche auf eine sehr gemengte Beschaffenheit einer solchen
Masse hatten schliessen lassen, indem z. B. schon Geiger, Henry
& Uelondre und Guibourt, so wie auch Winckler noch Reste
von ö Chinin und a Cinchonin, und die ersteren auch harzige Stoffe
dann erkannt hatten, wie solches dann auch 1849 van Heynin¬
gen (Jahresb. für 1849 S. 143) viel gründlicher, wie alle seine
Vorganger, nachwies. Derselbe fand nämlich darin 50 bis 60 Pro¬
cent von dem krystalli sirbaren ßChinin (dem Chinidin von Henry
* Ue!°ndre Pasteur und De Vrij), 3 bis 4 Procent von dem
naturliehen aChmtn, 6 bis 8 Procent 'des natürlichen a Cinchonin»
und l.) bis 41 Procent von einer das Krystallisiren jener 3 China¬
basen verhindernden farblosen harzigen Substanz mit mehr oder
weniger von einem aus derselben durch den Sauerstoff der Luft
entstandenen schwarzbraunen und die ganze Mischung färbenden
Oxydationsproducie. Auch liegen noch anderseitige Andeutungen
vor, nach ci enen sich diegen Körpern wahrscheinlich noch etwas
ß^nc/wnm (das Chinidin von Winckler, Leers und Hesse -
«Sh- 7* 186,5 S " 152 - oder das Cinchonidin von Pasteur)
anscniiesst und aus den weiter unten im Artikel „Chinoidinum
purum mitgeteilten Angaben von De Vrij will es selbst schei¬
nen, wie wenn wir die von van Heyningen aufgestellte farblose,
harzige bubstanz in der That als eine wirklich amorphe und ei¬
gentümliche Chinabase zu betrachten haben werden.

bm nach den angeführten Verhältnissen mit diesen Bestand¬
teilen ausgestattetes und die davon abhängigen Eigenschaften aus¬
weisendes Chinoidin kann aber wohl nur in der oben erwähnten
weise aus der Lhma regia emigermaassen constant erzielt werden,
weiche auch etwa bis zum Jahr 1855 in Fabriken allgemein zur
Bereitung von Chinin und Cinchonin verwandt worden ist, aber selt¬
nem .wenigstens ausschliesslich, wohl nur noch in sehr wenigen
Fnln !T' Wie z - B - in cler Fabrik von Zimmer in Frankfurt, in
sHmlo ?^ leicht erklä rlich wird, wie das aus derselben her-
Xp™ • 1Uunoidin bekanntlich wegen seiner Wirkungen sich
■tufcuiiem als die vorzüglichste Sorte hat geltend machen können,

zeigt ein seit jener Zeit aas dem Handel bezogenes Chinoidin
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die von van Heyningen aufgestellten Attribute mehr oder weni¬
ger nicht, so darf man demselben wohl nicht sogleich bei seiner
Erforschung begangene Fehler vorwerfen, wie solches bereits ge¬
schehen (Jahresb. für 1849 S. 146 und für 1859 S. 121), sondern
vielmehr muss davon die Ursache in anderen Verhältnissen gesucht
werden, welche den, hauptsächlich wohl von dem grossen Gehalt
an ^Chinin abhängigen medicinischen Werth des Chinoidins in den¬
selben entsprechenden Graden herabsetzen und selbst ganz illuso¬
risch machen können, namentlich 1) dass man andere Chinarinden
einzeln oder gemengt fabrikmässig auf Chinin und Cinchonin be¬
arbeitet, welche zwar dieselben Bestandtheile, wie die China regia,
enthalten können, aber jedenfalls nach anderen und selbst sehr
wesentlich abweichenden relativen Verhältnissen; 2) dass man in
den Fabriken verschiedenartige Abfälle bei der Gewinnung mit be¬
nutzt; 3) dass man vor der Fällung des Chinoidins nicht erst das
bisher kaum beachtete schwefelsaure Cinchonin möglichst aus der
Mutterlauge vom schwefelsauren Chinin auskrystallisiren lässt, um
dasselbe durch das Chinoidin mit zu Gelde zu bringen, wodurch
natürlich unverhältnissmässig mehr und selbst so viel a Cinchonin
in das Präparat gelangt, wie z. B. Schwabe (Jahresb. für 1860
S. 148 und für 1862 S. 166) darin fand und 4) dass man, worü¬
ber in den vorhergehenden Jahresberichten vielfache Nachweisun¬
gen vorliegen, das Chinoidin betrügerischer Weise mit verschiede¬
nen ganz fremden Stoffen versetzte oder verfälschte.

Diesemnach ist die oben angeführte Reinigungsmethode von
De Vrij offenbar höchst zweckmässig und geeignet, die fremden
Stoffe aus dem Chinoidin zu entfernen und damit auch in demsel¬
ben den Gehalt an ß Chinin zu concentriren: ob dieses aber auch
mit dem zu grossen und die Wirkungen gewiss sehr beeinträchti¬
genden Gehat an aCinchonin der Fall ist, scheint mir noch nicht
so ausgemacht, und dürfte dessen Entfernung wohl noch eine an¬
derweitige Behandlung nöthig machen, um fehlerhafte oder ver¬
fälschte Proben des Chinoidins einigermaassen mit den Anforderun¬
gen an dasselbe in Uebereinstimmung zu bringen. Aus den
vorhin angeführten Verhältnissen wird es ferner leicht erklärlich,
wie De Vrij (am angef. 0. p. 35) in der letzteren Zeit den

b. Gehalt an ß Chinin in dem Chinoidin des Handels oft so
geringfügig oder so maskirt antreffen konnte, dass er es darin durch
die in den Jahresberichten für 1857 S. 43, f. 1859 S. 122 und für
1860 S. 42 nach ihm angegebene einfache Reaction mit Jodwasser¬
stoff oder Jodkalium nicht direct zu erkennen vermochte, und er
daher anfangs vermuthete, man könne daraus vielleicht den grös¬
seren Theil desselben nach dem Anschiessen des Chinins und Cin-
chonins zu einer lukrativeren Verwerthung auskrystallisiren gelas¬
sen und das erst alsdann ausgefällte Chinoidin in den Handel ge¬
bracht haben. Offenbar waren aber diese Chinoidin-Proben nur
arm an /^Chinin und dieses ausserdem durch nicht dazu gehörige
Stoffe maskirt, denn als De Vrij dieselben mit einer Lösung von
oxalsaurem Ammoniak siedend ausgezogen, die fütrirte Lösung durch
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Verdunsten concentrirter gemacht, dann eine concentrirte Lösung
von Jodkalium dazu gesetzt und den dadurch entstandenen klebri¬
gen Niederschlag durch tropfenweise hinzugefügten Alkohol mög¬
lichst ohne Ueberschuss wieder in Lösung gebracht hatte und nun
die Flüssigkeit in ähnlicher Weise, wie man krystallinischen Wein¬
stein aus Kalilösungen mit Weinsäure zur Ausscheidung bringt, mit
einem Glasstabe rieb, bekam er aus allen solchen Proben das jod¬
wasserstoffsaure ß Chinin in Gestalt eines sandigen Pulvers ausge¬
schieden, wiewohl nicht immer sogleich, aber doch jedenfalls nach
einigen Stunden.

c. Chinoidinum purum will ich das farblose Präparat nennen,
welches Winckler (Jahresb. für 1847 S. 146) aus dem schwarz¬
braunen, aber sonst ganz richtig aus China regia gewonnenen Chi¬
noidin mit concentrirter Schwefelsäure darzustellen gelehrt und
dann, wie oben schon angeführt, reines CMnoidin und amorphes
Chinin _ genannt hat. De Vrij (am angef. 0. p. 3(5) hatte davon
aus Winckler's Händen eine von demselben selbst bereitete Probe
erhalten und dadurch Gelegenheit, die Genauigkeit einiger der An¬
gaben sowohl von Winckler als auch von van Heijningen bis
zu einem gewissen Grade zu constatiren. Die Probe war nämlich
hell bernsteingelb, leicht zerreiblich, bei + 100° schmelzbar, in
Alkohol völlig und in Aether fast ganz löslich, gab nach dem Auf¬
lösen in Säuren mit Chlorwasser und Ammoniak die bekannte (Jah¬
resb. für 1854 S. 3) Chinin-Reaction, zeigte in ihrer Lösung mit
Alkohol ein nur sehr schwaches Rotationsvermögen nach Rechts,
wahrend «Chinin eine starke Rotation nach Links besitzt, und gab
bei der vorhin in b speciell angeführten Behandlung mit oxalsau-
rem Ammoniak (worin sie sich bis auf eine sehr geringe Menge
von einer braunen, harzigen Substanz auflöste) und schliesslich mit
Jodkalium beim Rühren einen sandigen Niederschlag von jodwas¬
serstoffsaurem /./Chinin, und daraus zieht De Vrij nun den Schluss,
dass das reine Chinoidin von Winckler eine Mischung betreffe von
pUunm, welches die erwähnte Färbung mit Chlorwasser und Am¬
moniak bedingt, und von einer neuen wirklich amorphen und amor¬
phe Salze bildenden Chinabase, welche auch das Krystallisiren des
damit gemengten ^Chinins verhindert. Während also Winckler darin
nicht das /?Chinin bemerkte, hat van Heijningen die letztere
amorphe Chinabase übersehen, worüber jedoch für beide wegen der
Zeit, wo sie damit experimentirten, ein Vorwurf wohl nicht zu recht¬
fertigen sein würde. Als De Vrij dann die neue amorphe China¬
base daraus für eine genauere Untersuchung zu isoliren versuchte,
wollte ihm eine völlige Trennung noch nicht glücken, und bleibt
eine genauere Kenntniss derselben noch neuen Studien zu erfor¬
schen vorbehalten, gleichwie auch die Nachweisung, ob die von
teureren und namentlich von van Heijningen in dem Chinoidin

angenommene farblose, harzige Masse, wie wohl möglich, diese
amorphe Chinabase betrifft oder nicht. Das Weitere über die neue
amorphe Chmabase ist bereits S. 90 in diesem Jahresberichte re-
ienrt worden.



282 Chinoidin. Berberin.

d. Chinoidinum chinovicum. Bei dem weiteren Verfolge seiner
im Jahresberichte für 1864 S. 75 bereits mitgetheilten, sehr erfolg¬
reichen Bestrebungen, der bis dahin ganz vernachlässigten Chino-
vasäure die ihr offenbar gebührende Anerkennung und Verwendung
als Heilmittel zu verschaffen, ist De Vrij (am angef. 0. S. 39) in
Erwägung des Umstandes, dass sowohl von ihr als auch von dem
Chinoidin in einigen Chinin-Fabriken grosse Massen unbenutzt la¬
gern, aber auch, namentlich die erstere, noch reichlicher gewonnen
werden könnten und daher sehr billige Nebenproducte betreffen,
auf den Gedanken gekommen zu versuchen, ob man nicht durch
Verbindung beider Körper ein noch zweckmässigeres Fiebermittel
herstellen könne, als sie es schon für sich sind, zumal das Chinoi¬
din wegen seiner Klebrigkeit manche Unbequemlichkeit bei der
Dispensation herbeiführt, und hat derselbe auch dadurch seinen
Zweck erreicht, dass er 9 Theile echtes Chinoidin des Handels
durch Kochen mit einer verdünnten Lösung von 2 Theilen Salmiak
in Wasser auflöste und die erkaltete und filtrirte Flüssigkeit mit
einer kalten Lösung von chinovasaurer Kalkerde versetzte. Es ent¬
steht dann ein voluminöser, flockiger Niederschlag, den man ab¬
tropfen lässt, auspresst, wiederholt mit Wasser auswäscht, zwischen
Papier presst, in gelinder Wärme trocknet und zu Pulver zerreibt,
welches nun sehr bequem sowohl in Pulvern als auch Pillen dis-
pensirt werden kann, und welches die tonischen und fieberwidrigen
Wirkungen der China in sich vereint besitzt. Die Chinovasäure
dazu kann der Apotheker auch leicht selbst aus den Rückständen
der Chinarinden sowohl von Decocten als auch von Extracten ge¬
winnen , indem dieselben durch kaltes Behandeln mit verdünnter
Kalkmilch und Filtriren eine sogleich anwendbare Lösung von chi-
novasaurem Kalk geben. Zum reinigenden Auflösen des Chinoidins
hierzu darf selbstverständlich kein oxalsaures Ammoniak angewandt
werden.

Es ist klar, dass das neue Präparat eine Mischung der Salze
von Chinovasäure mit allen den Chinabasen, welche das Chinoidin
einschliesst, nach den Verhältnissen ist, wie sie in dem letzteren
vorkommeu.

Bei dieser Gelegenheit hat De Vrij auch die Beschaffenheit
und Löslichkeit von sowohl

Chinovasaurem, a Chinin als auch von chinovasaurem ß Chinin
geprüft. Beide schlagen sich völlig amorph nieder, wenn man eine
neutrale Lösung von einem chinovasauren Alkali mit der Lösung
von Salzen dieser beiden Chinabasen versetzt. Das chinovasäure
«Chinin ist so schwer löslich, dass eine kalte Lösung von dem ge¬
wöhnlichen schwefelsauren Chinin in Wasser, welche bekanntlich
nur wenig aufgelöst enthält, mit einem chinovasauren Alkali noch
einen reichlichen Niederschlag hervorbringt. (Vergl. den Artikel
„Sitz der Chinabasen" in der Pharmacognosie S. 82).

Berberinum. Das Berberin ist von Kletzinsky (Schweiz.
Wochenschrift f. Pharmac. 1866 S. 86) mit unterchlorigsaurem Na-

\
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tron einer Destillation unterworfen worden, und hat er dabei Pro-
pylamtn erhalten, während in der Retorte ausser Kochsalz noch
eine stickstofffreie organische Substanz zurückgeblieben war, die
aber wegen ihrer leichten Zersetzung nicht isolirt werden konnte,
inzwischen ist er doch schon der Ansicht, dass das Auftreten des
rropylamins ganz ungezwungen zu der Annahme führe, dass jene
bubstanz, ein gelber Farbstoff, die Moringerbsäure betreffe und
dass daher das Berberin mit

__ Moreapropylamin zu bezeichnen sey. Seiner Ansicht nach
wurde der Process der Verwandlung'des Berherins so verlaufen:

C42H38NO10 C6H18N

04 und 6 fiH = ) C36H32O20
mithin aus 1 Atom Berberin mit 4 Atomen Sauerstoff und 6 Ato¬
men Wasser 1 Atom Propylarnin und 1 Atom Moreagerbsäure her¬
vorgehen, und behält sich Kletzinsky vor, das Auftreten der letz¬
teren noch weiter ausser Zweifel zu setzen.

inzwischen hat die Moreagerbsäure zwar nach Wagner die
angenommene Zusammensetzung, aber nicht nach Hlasiwetz &
Pfaundler (Jahresb. für 1863 S. 20), und dürfte sich daher die
^ersetzungsweise bei der angekündigten genaueren Erforschung wohl
noch anders ergeben.

Ureum Der Harnstoff kann sich, wie jetzt Dr. Lehmann
(.ßucnn. JN. Repert. XV, 224) gefunden hat, mit Phosphorsäure zu
einem in schonen, luftbeständigen, grossen, glänzenden und in Was¬
ser leicht loslichen rhombischen Krystallen anschiessenden Salze
von der Formel C2H8N2()2 + gsfi verbinden. Ob dasselbe auch
ßeachtung m der Heilkunde finden wird, steht zu erwarten.

*• Eigentümliche neutrale organische Körper.

fnn 1 r ., 0xanum - Ein 4 Jahre lang aufbewahrt gewesenes Alloxan
stä 1 (Armal. der Chem. und Pharmac. Suppl. IV, 256) voll-

Beug zersetzt und grossentheils in Alloxantin verwandelt. Die
eDenprodücte konnten wegen zu geringer Menge nicht verfolgt
erden (diese Zersetzungsweise ist jedoch schon von Heintz —

Jaüresber für 1861 S. 162 — gründlich erforscht worden, dessen
Resultate Otto nicht bekannt gewesen zu seyn scheinen).

Pepsinum .Veranlasst durch den im vorigen Jahresberichte,
aJl * fV'Se^c^ten Commissionsbericht über das Pepsin von
maciel« ha * L .emkes (Tijdschrift voor wetenschappelijke Phar-
mwlt«, p,', ' ) seme ül3er diesen merkwürdigen Körper ge-
Rein l\ \ ii "Ungen mitgetheilt, welche ausweisen, dass er der
dass dafc lun § desselben wenigstens sehr nahe gekommen ist und
denen vm? \i dle VOn ihm daran gefundenen Eigenschaften mit
der hat nderen da fiir angegebenen nicht übereinstimmen. Lei-

™ er seine Bereitungsweise noch nicht mitgetheilt, sondern
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nur erst eine Portion von dem danach dargestellten Pepsin an die
„Academie imperiale de Mediane" nach Paris gesandt, und jedem
Gelehrten, welcher Nachprüfungen damit machen will, eine Probe
davon mitzutheilen versprochen.

Dieses nach seiner Methode bereitete Pepsin besitzt folgende Ei¬
genschaften :

Es bildet ein fast farbloses und geschmackloses Pulver, giebt
mit Wasser eine neutral reagirende Lösung, welche Milch bei +
40° zum Gerinnen bringt, und weder durch Salpetersäure noch
durch Kaliumeisencyanür und Quecksilberchlorid gefällt oder sicht¬
bar verändert wird. Dagegen wird sie durch Bleizucker und noch
mehr durch Bleiessig reichlich weiss gefällt, so wie sie auch mit
Gerbsäure, Platinchlorid und Goldchlorid so gefärbte Niederschläge
gibt, wie diese Reagentien selbst gefärbt sind.

Vertheilt man ferner 25 Grammen (= 400 Gran) eines feuch¬
ten Fibrins, welche bei -f- 100° getrocknet 5,5 Grammen ( — 88
Gran) trocknen Fibrins geben würden, in 50 Grammen (= 800 Gran)
Wasser, dem so viel Salzsäure von 1,12 spec. Gewicht (0,54 Gram¬
men oder 8 3/ 4 Gran) zugesetzt worden ist, als 0,19 Grammen (=
3 Gran) wasserfreies kohlensaures Natron zur Sättigung gebrauchen,
und bringt man in die Mischung 0,1 Gramm (16 Gran) des von
Lemkes bereiteten und bei -f- 40 bis 45° getrockneten Pepsins,
so hat binnen 2 Stunden eine klare und vollständige Lösung des
Fibrins stattgefunden, während unter denselben Umständen, aber
ohne Zusatz von dem Pepsin, das Fibrin durch die blosse Salzsäure
in Zeit von 6 Stunden keinerlei Veränderung erfuhr. Eben so ist
0,1 Gramm des Pepsins fähig, 25 Grammen coagulirtes Eiweiss in
12 Stunden zur Auflösung zu bringen.

Dieses Pepsin besitzt also in einer 6 Mal geringeren Quantität
eine 38 Mal so grosse verdauende Kraft, wie das der französischen
Commission, und daher zu bedauern, dass er uns nicht .auch schon
die Bereitung lehrt.

Die französische Commission hatte ferner angegeben, dass man
durch Salpetersäure erfahren könne, ob die Lösung des Fibrins
oder Albumins durch die dabei angewandte Säure oder durch das
Pepsin erfolgt sey, indem sie nämlich in der mit Säure hervorge¬
brachten Lösung einen weissen Niederschlag hervorbringe, aber
nicht in der mit Pepsin bewirkten Lösung. Dieser nach der fran¬
zösischen Commission bei der Prüfung des Pepsins nothwendig zu
berücksichtigende Umstand wird nun aber durch Lemkes Beob¬
achtungen sehr in Frage gestellt, theils schon dadurch, dass sich
das Fibrin ohne das Pepsin durch dieselbe relative Menge von
Salzsäure weder veränderte noch auflöste, theils aber auch dadurch,
dass er in der mit Pepsin bewirkten Lösung mit Salpetersäure
zwar einen reichlichen weissen Niederschlag bekam, der sich aber
in hinzugefügtem Wasser wieder auflöste, dann durch mehr Sal¬
petersäure wieder erschien und durch Wasser nochmals aufgelöst
wurde. Eine verdünnte Lösung würde also mit wenig Salpetersäure
keinen und eine concentrirte Lösung einen beliebig immer in Was-

w.
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ser wieder lösbaren Niederschlag geben, woraus Lemkes gewiss
richtig folgert, dass man mit Salpetersäure nicht sicher erfahren
könne, ob die Lösung (Verdauung) des Fibrins oder Albumins durch
Säure oder durch Pepsin bewirkt worden sey, und dass also diese
Probe nothwendig einer Revision unterzogen werden müsse.

Santoninum. Das Sanlonin = C 3n H 36 0 6 absorbirt, wie Se-
stini (Bullet, de la Soc. chim. V, 202) gefunden hat, sehr leicht
Chlorgas, wenn man es in Wasser suspendirt und dieses G as hinein
leitet, indem es sich dabei in eine weisse voluminöse Masse ver¬
wandelt dadurch, dass das Chlor daraus Wasserstoff wegnimmt
und diesen in äquivalenter Menge ersetzt, und dass es also einer¬
seits Salzsäure und anderseits verschiedene chlorhaltige Substitu-
tionsproducte hervorbringt. Je nach der Art und Dauer der Ein¬
wirkung des Chlors war dieses chlorhaltige Product entweder

TricMorsantonin = C 30 H 3()Gl 3 O fi , welches aus Alkohol in
durchsichtigen geschobenen Prismen krystallisirt, oder

Bichlor santonin = C 30 H 32 C1 20 6, welches in kleinen zu milch-
weissen Warzen vereinigten Blättchen krystallisirt und welches
1847 schon von Hei dt dargestellt worden war, oder

Monochlormntonin = C30H3*G10 6 , welches schwer rein und
frei von noch unverändertem Santonin erhalten werden konnte.

Eine künstliche Bildung des Santonins ist bei der Zersetzung
des Hyoscyamins bereits S. 271 mitgetheilt worden.

5. Alkohole.

a) Sechsatomige Alkohole. Nachdem es Carius (Jahresber.
für 186o S. 164) geglückt war, das erste Beispiel für einen 4 ato¬
migen Alkohol (den Propylphycit) künstlich hervorzubringen, hat er
jetzt (Annal. der Chem. und Pharmac. CXXXVI, 323) auch einen
sechsatomigen Alkohol hervorgebracht und diesen

Phenose genannt. Derselbe ist nach der Formel C12H24012
zusammengesetzt, also mit dem Traubenzucker polymerisch, und er
wird erhalten, wenn man zunächst 1 Atom Benzin (C12JHJ2) mit 3
Atomen Unter chlorigersäure (1 = CIO) und 3 Atomen Wasser zu¬
sammenbringt, wobei sie sich nach

C12H12 \

= C12H12O6 -f 3HG1

direct in das in Blättchen krystallisirbare Trichlorhydrin —
C'2H)20« _j_ 3HGI verwandeln, und diesen Körper nun mit einer Lö¬
sung von kohlensaurem Natron behandelt, wobei er sich nach

J312H120-6 -4- 3HG1 ) / 3C
- ) 3NaGl

) C12H24Q12
3NaC

3H
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unter Entwickelung von Kohlensäuregas ganz einfach in Chlorna¬
trium und in Phenose verwandelt.

Diese Phenose ist eine feste, amorphe, an der Luft zerfliess-
liche, schwach süss und hintennach scharf schmeckende Masse, die
sich leicht in Wasser und Alkohol, aher nicht in Aether löst.
Beim Erhitzen bis zu -f- 100° beginnt sie schon sich mit einem
Geruch nach Caramel zu zersetzen und dann wird sie ganz zerstört.

Dass diese Phenose ein Gatomiger Alkohol ist, folgt schon
aus der Zusammensetzung einer daraus mit Bleioxyd hervorgebrach¬
ten Verbindung — Ci 2H l2 0 6 -f- 6Pb, zu welcher also in der Phe¬
nose 6H gegen 6Pb ausgewechselt worden waren. Sie ist nicht
gährungsfähig.

Mit Jodwasserstoff bildet diese Phenose unter Abscheidung von
Wasser und Jod merkwürdigerweise nach

C12H24012/ \ iU

C12H26J
I3HJ!

Capronyljodür = C I2H 26 J, und aus allen diesen Thatsachen
folgert Carius, dass nicht allein diese Phenose, sondern auch alle
Zuckerarten sechsatomige Alkohole seyen, und dass diese offenbar
mit den Fetten im chemischen Zusammenhang ständen.

Wird das Trichlorhydrin dagegen sogleich in der Wärme mit
Alkalien behandelt, so entsteht wenig oder keine Phenose, sondern
statt derselben z. B. mit Ba nach

5H
3BaGl
H-J-CJ2H603

C12HI2Q6 -f. 3 HG1 (
3Ba*

Benzensäure — H -f- C 12Ht>0 3 , welche sich um C 2H'1 weniger
von der Benzoesäure unterscheidet und mit derselben also homo¬
log ist.

b. Vieratomige Alkohole. Dem ersten Beispiel von vierato-
migen Alkoholen, dem Propylphycit von Carius (Jahresber. für
1865 S, 164), hat bereits Neuhoff (Annal. der Chem. und Phar-
mac. CXXXVI, 342) ein zweites Glied hinzugefügt, welches derselbe

Naphten-Alkohol nennt und den er nach der Formel C 20 H 2 4O 8
zusammengesetzt fand.

Dieser Alkohol wird hervorgebracht, wenn man zunächst 1
Atom Naphtalin = C2<>H 16 mit 2 Atomen unterchloriger Säure und
2 Atomen Wasser behandelt, welche sich direct nach

C20H'6
2G10 = C2»H'fiOi -f sHGl
2HO \

zu Naphtendichlorhydrin vereinigen, und wenn man darauf diesen
Körper mit 2 Atomen Kalihydrat zersetzt. Nach

C20H16O« + sHGl j ) 2KG1
2KH C20H24Q8
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entsteht dann daraus ganz einfach nur Chlorkalium und der vier-
atomige Naphten-Alkohol.

_ Dieser Alkohol krystallisirt in wohl ausgebildeten Prismen,
wird an der Luft leicht braun, schmilzt leicht, löst sich leicht in
Alkohol und Aether, aber kaum in Wasser, liefert mit Bleioxyd
eine Verbindung = Ca>Hi60* + iPb, bei deren Bildung also 4H
gegen 4Pb ausgewechselt werden, und bei der Oxydation mit Sal¬
petersäure eine Naphtoxalsäure = C 2<»H 160 12.

Die Bereitungsweise und weiteren Eigenschaften sowohl dieser
Benzensäure als auch der vorstehenden Phenose müssen in der
Abhandlung nachgelesen werden.

Sollten nicht die Kohlehydrate von der Formel C6H i0 O 5 oder
L12H20O»» (Stärke, Dextrin, Rohrzucker etc.), oder die vielleicht
auf künstlichem Wege in ähnlicher Art, wie Phenose, darstellbaren
analogen Körper die noch fehlende Klasse von fünfatomigen Alko¬
holen betreffen?

c - Dreiatomige Alkohole. Besonders im Jahresberichte für
1856, S. 139, habe ich mitgetheilt, wie es Berthelot geglückt ist,
aus dem Zellstoff, der Stärke, dem Dextrin, Arabin und den Zu¬
ckerarten bis zu 3 Atomen Wasser auszuscheiden und dieselben
durch eben so viele Atome von Säuren, namentlich organischen,
in.,.. Art zu ersetzen, dass daraus dem essigsauren Aethyloxyd
völlig analoge Producte (Säure-Aether) hervorgehen, welche jenen
bubstanzen die Bedeutung von dreiatomigen Alkoholen zu vindiei-
ren völlig geeignet waren.

Was diese Säure-Aether mit Essigsäure anbetrifft, so stellte
sie Berthelot aus jenen Substanzen durch Erhitzen mit Essig¬
säurehydrat = 8 + C1H603 dar, und zeigt nun Schützenber-
ger (Journ. de Pharmacie et de Chemie 4 Ser. II, 376), dass
damit wohl der Zweck erreicht werden kann, aber nur bei einem
sehr zeitraubenden (40 ^ bis 50 Stunden langen) Erhitzen und
auch dadurch nur mit Erzielung einer verhältnissmässig geringen
Menge von dem Säure-Aether, dass dagegen mit wasserfreier Es¬
sigsäure =- CißX) 3 der Process eben so leicht und rasch als mit
völliger Verwandlung jener Substanzen in Essigsäure-Aether aus-
geluhrt werden kann, und meist bedarf es dabei keiner stärkeren
^rmtzimg als die wasserfreie Essigsäure zum Sieden erfordert.

Ungefähr bei -f 138 bis 140°, und höchstens bei + 160°
langen jene gewohnlich in der wasserfreien Essigsäure unlöslichen
oatomigen Alkohole an, von derselben corrodirt und aufgelöst zu
weraen, indem sie sich mit ihr in Essigsäure-Aether und in Essig-
dass I • umsetzen > unter Entwickelung von so vieler Wärme,
rrnzr \t einmal begonnene Process sich von selbst durch die
vollendet* 8-8? hmdlu 'ch fortsetzt ™d schon in einigen Minuten

säurehvd- dile i-S0 -ent8telien<ien £ss igsäure-Aether sind in dem Essig-
kohol in w lch ' aber J e nacb dem angewandten 3atomigen Al-

vv asser entweder ebenfalls löslich oder unlöslich. In
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dem letzteren Falle braucht man nur die syrupdicke Lösung des
Säure - Aethers in dem Essigsäurehydrat in Wasser zu zerthei-
len und den abgeschiedenen Aether mit Wasser auszuwaschen, um
denselben rein zu erhalten. In dem ersteren Falle dagegen ver¬
dünnt man die syrupdicke Lösung mit Wasser, entfärbt die Flüs¬
sigkeit mit Thierkohle und verdunstet im luftleeren Räume über
Kalk, wobei dann der in Wasser lösliche Säure-Aether rein zurück¬
bleibt.

Der essigsaure Zellstoff entsteht erst bei -(- 160° und bildet
im reinem Zustande eine weisse, feste und amorphe Masse , die
sich weder in Wasser noch in Alkohol löst, und welche sich beim
Erhitzen mit Kalilauge in essigsaures Kali und regenerirten Zell¬
stoff umsetzt.

Von essigsaurer Stärke existiren zwei farblose und feste Pro-
ducte, welche ungleich viel Wasseratome gegen Essigsäure-Atome
ausgewechselt enthalten. Der eine Aether, welcher am meisten
Essigsäure enthält, ist in Wasser löslich und schmeckt bitter,
während der andere Aether in Wasser unlöslich ist, sich aber in
Alkohol auflöst. Beide erzeugen mit Kalilauge sehr leicht essig¬
saures Kali und Dextrin.

Die Essigsäure-Aether von Rohrzucker, Glucose , Lactose,
Mannit und Dulcit sind in Wasser löslich, fest oder doch sehr
steif und von bitterem Geschmack.

Aehnliche Producte oder Säure-Aether hat Schützenberger
ferner auch bei der Behandlung der sogenannten

Glueoside und verschiedenen Farbstoffe beim Erhitzen mit was¬
serfreier Essigsäure erhalten.

Durch Erhitzen aller dieser Säure-Aether mit kaustischem Am¬
moniak sollen stickstoffhaltige, den organischen Basen angehörige
Verwandlungsproducte entstehen.

Analysen der bereits erhaltenen Producte und die weitere Ver¬
folgung dieses Gegenstandes stellt Schützenberger in Aussicht.

Gossypium. Während man wohl jede Art von sonst nur gu-.
ter und reiner Baumwolle für die Bereitung von

Gossypium fulniinans gleich zweckmässig hätte halten können,
hat Dawson (Polytechn. Centralblatt 1866, S. 75) nun gefunden,
dass man langfasrige Baumwolle dazu anwenden muss, wenn es
sich um die sichere Herstellung einer in Aether völlig löslichen
und damit ein gut haftendes Collodium gebenden Schiesswolle han¬
delt, namentlich wenn das Collodium davon in der Photographie
angewendet werden soll.

Die langfasrige Baumwolle scheint wohl die Samenhaare von
Gossypium arboreum zu betreffen.

Collodium morphinaium wird nach Dr. Caminiti (Journ. de
Pharm, et de Cb. 4 Ser. III, 132) erhalten, wenn man 1 Theil
salzsaures Morphin in 30 Theilen Collodium elasticum auflöst.

Saccharum canneum. Bei seinen im Auftrage der Polizei-Be¬
hörde zu Dublin vorgenommenen Prüfungen der am meisten ge-
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bräuchlicken Nahrungsstoffe nahm Cameron (Journ. de Ch. med.
3 Ser. I, 413) auch die wohlbekannte in London etc. sehr viel
benutzte

Mosoowade (Cassonade, Rohzucker, Thomaszucker, Sandzucker
etc.) der Specereiläden vor, und wurde er dabei nicht wenig über¬
rascht, als er unter einem Mikroscope darin Millionen von kleinen
Insecten entdeckte, welche theils Scarabaeen und theils Acaroiden
(Milben) waren, von denen darin die ersteren als Fleischfresser nur
auf Kosten der letzteren zu leben und daher auf diese eine unauf¬
hörliche Jagd zu machen scheinen.

Die Scarabaeen erscheinen in dem Zucker unter einer Loupe
oder besser Mikroscope zunächst als röthlichen Staubkörnern ähn¬
liche und sich bewegende Punkte, an denen man dann aber bei
einer genaueren Betrachtung scharfe Kiefer, schuppige Köpfe mit
2 sich stets bewegenden und federbuschähnlichen Fühlhörnern, eine
brongefarbige Körperdecke und mit spitzen Krallen, versehene Füsse
erkennt. Im Innern einiger Zuckerklumpen kann man auch die
in eine rauhe Hülle eingeschlossenen Larven und Puppen dieser
Scarabaeen auffinden.

Die Acaroiden treten unter einem Mikroscop so zahlreich her¬
vor, dass der Zucker durch sie förmlich belebt erscheint, und sol¬
len sie so hässliche Thierchen sein, wie man sie sich nur vorstellen
könnte, und auf dem ersten Blick den Krätzmilben ähnlich ausse¬
hen, aber länger, rauhhaariger und mit grösseren Krallen versehen
s ein. Sie haben Snervige, feste, von harten und glänzenden Schie¬
ben umgebene und in wahre gekrümmte, scharfe Dolche auslau¬
fende Beine. Der Kopf besteht aus einem Apparate von gegen
einander gelichteten Zangen, welche Röhren und zum Einfangen
von Nahrungsstoffen bestimmt zu sein scheinen. Sie zeigen sich
last halberstarrt, wenigstens so unbeweglich, dass sie ihre Beine
und Saugrüssel kaum ein wenig rühren, jedoch nicht immer, indem
s ie, wenn man sie unter einem Mikroscop betrachten will, auf der
Glasplatte so rasch zu entfliehen suchen, dass man ihnen auf die¬
ser Flucht kaum folgen kann, und besitzen sie ein so zähes Leben,
dass sie zwischen 2 Glasplatten eingeschlossen erst nach 1 bis 2
Stunden sterben. Ihre Vermehrung scheint eben so, wie bei ande-
re n Acarus-Arten, ohne besondere Befruchtung der Weibchen statt¬
zufinden, die Mutter denselben also schon bei der Geburt diese
Fähigkeit ertheilt zu haben. — Dr. Hassali soll schon 18G3 bei
uer Prüfung von 72 Rohzuckerproben 100,000 solcher Thierchen
Ui 1 Pfunde des Zuckers oder 200 in 1 Gramm (= 1(3 Gran) be¬
dachtet haben, während Gameron 84, 200, 536 und selbst 1000

U\* derselben in allemal 1 Gramm von 4 verschiedenen Zucker-
Proben dieser Art zählte.
da ?ese Zuckermilben sind so begierig nach Menschenfleisch,
den^ui 6 aUS ^em Mucker auf die Haut der Personen^ welche mit
wie 86j.j handeln oder ihn anwenden, übergehen und in derselben,
ruh nUr an ^ en ™* ĉ em Mucker eme gewisse Zeit lang in Be-

lun g gewesenen Körpertheilen, diejenige Art von Krätze hervor-
"•maceutischer Jahresbericht für 180Ö. 19
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rufen, welche z. B. Handlungsdienern unter dem Namen Zucker¬
krätze nicht unbekannt ist, und dürfte man daher auch wohl an¬
zunehmen berechtigt sein, dass der Genuss des mit einer solchen
Unzahl von lebenden und so lehenszähen Zuckermilben gemengten
Zuckers im Innern des Organismus nicht ohne nachtheilige Folgen
für die Gesundheit sein kann.

Im gereinigten Rohrzucker kann man dagegen nur stellenweise
einige Reste der Häutung, aber keine lebendige Zuckermilben auf¬
finden, offenbar weil ihnen darin die so nöthige stickstoffhaltige
Nahrung fehlt.

Zur Unterscheidung zwischen Rohrzucker und Traubenzucker
(Glucose) scheint Nie kl es (Buchn. N. Repert. XV, 359) in dem
zweifach Chlorkohlensloff — CGI 2 oder C 2 G1 4 ein sicheres Mittel
gefunden zu haben.

Schliesst man nämlich den Rohrzucker mit diesem Chlorkoh¬
lenstoff in eine Röhre ein, und setzt man diese dann einige Stun¬
den lang einer Temperatur von nahe -j- 100° aus, so bedeckt sich
der Zucker allmälig mit braunen Flecken, die sich dann immer
weiter vergrössern und zuletzt zusammenfiiessen, so dass die ganze
Zuckermenge eine dunkle Färbung bekommt und zuletzt in eine
theerartige Masse übergeht, aus welcher man durch Wasser dann
Traubenzucker ausziehen kann.

Stellt man denselben Versuch mit Traubenzucker an, so bleibt
dieser ganz unverändert, und Nie kies ist daher der Ansicht, dass
der Chlorkohlenstoff mit dem Rohrzucker eine kleine Menge Salz¬
säure erzeuge, welche den Rohrzucker in bekannter Weise in Trau¬
benzucker verwandele und einen Theil zu einem humusartigen Kör¬
per zersetze, indem schon Boullay gezeigt habe, wie leicht die
Salzsäure den Rohrzucker schwärze, und indem die Schwärzung
des Rohrzuckers nicht zum Vorschein komme, wenn man denselben
mit etwas Magnesia vermische und dann mit dem Chlorkohlenstoff
erhitze, und führt Nie kies dann noch die Resultate von mehre¬
ren Versuchen an, welche seine Ansicht völlig bestätigen.

Die Nichtschwärzung des Traubenzuckers (welcher bekanntlich
auch durch Salzsäure zerstört und geschwärzt wird) erklärt Niek¬
les mit der Annahme, dass dazu die sich erzeugende Menge von
Salzsäure zu gering, die Temperatur zu niedrig, und dass bei dem
Versuch kein Wasser zugegen sei, der Traubenzucker überhaupt
also weniger leicht durch Salzsäure zersetzt und geschwärzt werde,
als der Rohrzucker.

Ebenso hat Nicki es gefunden, dass auch Bleisuperchlorid bei
einer ähnlichen Anwendung den Rohrzucker schwärzt, unter wel¬
cher sich der Traubenzucker nicht dadurch färbt.

Saceharum grumosum. Die in den Jahresberichten für 1857
S. 146 und für 1858 S. 154) nach Böttger mitgetheilte Reaction
des Traubenzuckers auf Bismuthum subnitricum zur Erkennung
desselben, namentlich im diabetischen Harn, fällt nach Francqui
& Van de Vyvere (Journ. de Pharm. dAnvers XXI, 264) sicherer

u
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und deutlicher aus, wenn man eine durch nicht flüchtige, organi¬
sche Körper (Zucker, Dextrin, Weinsäure) bewirkte Lösung von sal¬
petersaurem Wismuthoxyd in einem Ueberschuss von Kalilauge,
anstatt jenes Wismuthpräparats, anwendet und demzufolge am zweck¬
massigsten eine Lösung von salpetersaurem Wismuthoxyd mit vie¬
ler Kalilauge versetzt, das Gemisch erwärmt und eine Lösung von
neinsäure tropfenweise zusetzt, bis sich das ausgeschiedene Wis¬
muthoxyd gerade wieder aufgelöst hat, was schon viel früher er¬
folgt, als die überschüssige Kalilauge durch die Weinsäure gesät¬
tigt worden ist. Diese alkalische Flüssigkeit ist nun das Reagens
aui iraubenzucker, und setzt man zu einer Lösung desselben, z.
l '",poetischem Harn, einige Tropfen, so erfolgt beim Kochen
aer Mischung alsbald Reduction und Abscheidung von metallischem
v\ismuth m Gestalt eines schwarzen krystallinischen Pulvers an der
Wand des Glases.

Von den Körpern, welche der Harn natürlich enthält und auch
widernatürlich enthalten kann, kommen hier nur Albumin und
Schwefelwasserstoff, als für dessen Prüfung mit diesem Reagens
hinderlich, m Betracht, indem bei Gegenwart des ersteren sich die
Mischung braun färbt und bei der des letzteren schwarzbraunes
öchwelelwismuth gefällt wird; man entfernt sie deshalb vorher
E Erhitzen und Abfiltriren des dabei coagulirten Al-

a v B, raun (Zeitschrift für analyt. Chemie IV, 187) hat ferner
geiunden, dass sich eine Lösung von Traubenzucker, wenn man sie
am besten mit Kalilauge oder Natronlauge, aber auch mit Baryt¬
wasser Kalkwasser und selbst mit kohlensaurem Natron vermischt
und erhitzt, citronengelb färbt, und dass diese Färbung, wenn man
in die gelbe Flüssigkeit eine Lösung von l'ikrinsalpel er säure ein-
. It 'V t '. ni tief Blutroth übergeht, und dass also eine Lösung von
i I beil Pikrinsalpetersäure in 250 Theilen Wasser, auf die sich

aus von selbst ergebende Weise angewandt, ein brauchbares
si 1 ? U,gST- littel fÜr Traubeilzucker ist - Will man also eine Flüs-
ig seit auf diesen Zucker prüfen, so versetzt man sie mit etwas

jVjtronlauge, erhitzt sie damit auf -f- 90°, setzt einige Tropfen der
lKrinsalpetersäure-Lösung zu' und erhitzt nun zum Kochen: war
]e lraubenzuckerlösung verdünnt, so tritt eine tiefrothe und, war

sie concentrirter, eine tief blutrothe Färbung ein. Dieselbe Reac¬
tion zeigen auch Fruchtzucker und Milchzucker, aber nicht Rohr¬
zucker und Mannit.

Braun empfiehlt diese Reaction zur Entdeckung des Trau¬
benzuckers m dem Harn der an Diabetes mellitus Leidenden und
»emerkt, dass er wiederholt mit einem solchen Harn die Reaction
sehr schön erhalten habe.

«»zwischen mag diese Reaction für Traubenzucker immerhin
g nz characteristiscb sein, dass sie aber beim Harn nicht ange¬
wandt werden kann, hat gleich darauf Dr. Mankiewicz (Ha-
8er s Iharniaceut, Centralhalle VII, 137) gezeigt, indem Derselbe

seinen Nachprüfungen gefunden hat, dass auch gesunder, Trau-
19*
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benzucker-freier Harn unter jenen Umständen dieselbe blutrothe
Färbung hervorbringt, der Harn also einen Körper normal enthal¬
ten muss, welcher sie, gleichwie der Traubenzucker hervorbringt.
Der Harnstoff des Harns bedingt sie nicht, aber welcher Bestand¬
teil desselben sie hervorbringt, will Mankiewicz weiter verfol¬
gen. Braun (Pharrnac. Centralhalle VII, 161) hat diese Angaben
auch bereits schon als richtig anerkannt und gefunden, dass die
Reaction weder von Harnstoff noch von Harnsäure bedingt werde,
überlässt aber damit Mankiewicz die versprochene weitere Ver¬
folgung mit dem Bemerken, dass seine Reaction so höchst empfind¬
lich sei, um die geringe Menge von Traubenzucker, welche jeder
normale Harn enthalte, ausweisen zu können.

Mankiewicz (Hager's Pharrnac. Centralhalle VII, 443) hat
nun auch schon die Körper im Harn gefunden, welche sich unter
Mitwirkung von Alkalien durch Pikrinsalpetersäure tief blutroth
färben; sie sind nämlich Kreaiin und Kreatinin, welche im Harn
nach geringen und variirenden Quantitäten vorkommen.

Eine neue Unterscheidung des Traubenzuckers von Rohrzucker
ist schon bei diesem letzteren angegeben worden.

Mel depuratum.. Bei der seit 25 Jahren oft wiederholten Rei¬
nigung des Honigs hat Heugel (Pharrnac. Zeitschrift für Russ¬
land V, 23) mehrere der bekanntlich sehr zablreichen Vorschriften
dazu angewandt, ist aber mit keiner derselben befriedigt worden,
selbst nicht mit der von Rebling (Jahresb. für 1858 S. 156) mit
Gerbsäure und Kalkwasser, oder nach Harb (Jahresb. für 1862
S. 174) mit Kreide, weil ein mit Gerbsäure gereinigter Honig beim
Verordnen mit Eisenpräparaten immer eine tintenartig gefärbte Mi¬
schung hervorbringe, wenn man nicht so wenig von der Gerbsäure
anwende, dass die Absonderung des Niederschlags erst durch lan¬
ges Kochen bewirkt werden könne, was aber auch ohne die Gerb¬
säure bei Anwendung von vielem Wasser und anhaltendes Kochen
eben so gut zu erzielen sei, so dass also durch die Gerbsäure nichts
gewonnen werde, und seiner Ansicht nach ein Zusatz von Gerb¬
säure so lange für unerlaubt erklärt werden müsse, als man den
Honig auch ohne dieselbe und mit nicht nachtheiligen Mitteln zu
reinigen im Stande sei. Ausserdem hält er die von Rebling neben
der Gerbsäure empfohlene Anwendung von Kalkwasser für unprak¬
tisch, weil man davon eine grosse Menge zur Sättigung der freien
Säure des Honigs anwenden müsse und dadurch eine entsprechend
grosse Menge von Flüssigkeit erhalte (man kann auch wohl noch
hinzufügen, dass der Honig um so dunkler gefärbt erhalten wird,
je länger man ihn kocht, ganz insbesondere stark gefärbt, wenn
man einen Ueberschuss von Kalkwasser zugesetzt haben sollte, in
welcher Beziehung sich also wohl Kreide etwas besser eignen würde.)

Dagegen glaubt nun Heugel in der Magnesia carbonica ein
vortreffliches Klärungsmittel für den Honig gefunden zu haben, in¬
dem man ihr seiner Ansicht nach jene und anderweitige Vorwürfe
nicht würde machen können, wenn damit in der folgenden Weise
operirt wird:
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Man löst 25 Pfund rohen Honig in 12 Pfund reinem Brunnen¬
wasser, erhitzt zum Koehen, entfernt den entstehenden Schaum,
rührt 10 Drachmen pulverförmige Magnesia carbonica hinein und
setzt das Erhitzen noch etwas fort. In wenigen Minuten ist der
Honig dann so vollkommen geklärt, dass er sich nun von den aus¬
geschiedenen flockigen Massen selbst durch ein dichtes Colatorium
abcohren und bis zur richtigen Consistenz völlig klar bleibend ab¬dunsten lässt.

Gegen diesen Vorschlag dürfte sich vielleicht kein anderer
Einwand machen lassen, als dass durch die Sättigung der, bekannt¬
lich das Klaren des Honigs so sehr erschwerenden Säuren (Milch¬
saure, Essigsäure etc.) mit Magnesia lösliche und daher in den
Honig gelangende, purgirend wirkende Magnesia-Salze hervorge¬
bracht würden. Bei einem guten Honig, wie er überhaupt in Apo¬
theken nur als zulässig angesehen werden kann, dürfte der Gehalt
an Säuren und mithin der ihrer Salze von Magnesia in dem Honig
aber wohl kaum eine Bedeutung haben. — Sollte nicht Thoner-
dehydrat dieselbe Wirkung wie Magnesia carbonica besitzen, und
jenen Verwurf dabei nicht'im Gefolge haben? (Vergl. auch „Jah¬
resbericht für 1860 S. 159").

^ 16Se Re ™g 11n g s weise ist übrigens bereits von Frederking
(Pharmac Zeitschrift für Russland V, 381) geprüft worden, und
hat Derselbe gefunden, dass sie nichts zu wünschen übrig lasse,
wenn man sie nur noch dadurch verbessern wolle, dass man alle¬
mal 2o Pfund Honig nicht in 12, sondern in 20 Pfund Wasser
lost, und dass man nicht, wie Heugel, colirt, sondern durch Pa¬
pier tiltrirt.

Frederking hat ferner die Beobachtung gemacht, dass der
Honig, wenn er bei dem Abdampfen ein speeif. Gewicht von 1,45
erreicht hat, kein höheres speeif. Gewicht mehr erlangt, wiewohl
er bei einem weiteren Verdunsten doch noch 1/5 seines Gewichts
verliert, aber dabei auch bedeutend dunkler gefärbt wird (der Ver¬
lust dürfte jedoch wohl nur Wasser seyn, aber wegen der dunkle¬
ren offenbar durch Zersetzung des Zuckers bedingten Färbung
dürfte es doch zweckmässig erscheinen, ein so weit gehendes Ver¬
dunsten nicht zu fordern.

Mannitum (Mannazucker) = C 6H I4 0 6 . In den Jahresberich¬
ten für 1849 S. 154, für 1850 S. 112 und für 1855 S. 124, ist
angegeben worden, wie der Mannit mit Salpetersäure einen heftig
explodirenclen und daher sehr gefährlichen

Nilromannit (Knallmannit) = C6H1403 -f- 3$ hervorbringt, ein¬
fach dadurch, dass der Mannit 3H gegen 3§J auswechselt. Mills
hat nun, wie schon S. 242 im Allgemeinen bemerkt wurde, gezeigt,
Wie dieser Körper durch Jodwasserstoffsäure wieder zu dem ur¬
sprünglichen Mannit regenerirt werden kann. Erhitzt man den
1 «no mann ^ m ^ einer angemessenen Menge Jodwasserstoffsäure von
l,t>Ud spec. Gewicht auf -f- 81°, so erhält man nach
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Q6H8Q3 + 3N
9HJ

C6H1406
6-H
3N
9j

unter Entwickelung von Stickoxydgas und unter Abscheidung von
Wasser und von Jod den ursprünglichen Mannit — CeR^O 1» rege-
nerirt. (Vergl. den Art. „Glycerinum" in diesem Bei'icht).

Die Differenz in den Angaben der chemischen Lehrbücher
wegen der Frage, ob Mannazucker die Fehling'sche alkalische
Kupferlösung reducire oder nicht, hat Wittstein (dessen Viertel-
jahresschrift XV, 268) veranlasst, reinen Mannazucker darzustellen
und denselben sorgfältig auf jene Fähigkeit zu prüfen, und er ist
dabei zu demselben Resultat gekommen, wie Ludwig (Jahresber.
für 1855 S. 124), nämlich dass er diese Fähigkeit nicht besitzt,
und dass, wenn er sie zeigt, die Annahme einer beigemengten, auf
das Kupfer reducirend wirkenden Substanz, namentlich Trauben¬
zucker, völlig gerechtfertigt erscheint.

Glycerinum. Die neuen Erscheinungen über das Glycerin be¬
treffen nur folgende Derivate desselben:

a. Glonomum s. Niiroglycerinum. Dieses interessante Mittel
(Jahresber. für 1803 S. 156) hat bekanntlich die beachtenswerthe
Eigenschaft, dass es beim Erwärmen und durch einen Schlag mit
höchst zerstörenden Wirkungen explodirt, so gewaltsam, dass man
es zum. Zersprengen von Steinmassen etc. im Grossen zu bereiten
angefangen hat, wegen dieser Gefährlichkeit bei der Aufbewahrung
und Versendung jedoch auch auf leicht erklärliche Schwierigkeiten
gestossen ist.

Nun aber hat Nobel nach einem Berieht in dem „Hamburger
Gewerbeblatt 1866 M 21" von Stinde die Entdeckung gemacht,
dass das Glonoin, wenn man es mit Methyl-Alkohol vermischt,
weder beim Erhitzen noch durch den Schlag explodirt, dasselbe in
dieser Mischung also ohne Gefahr aufbewahrt und versandt wer¬
den kann, am zweckmässigsten in Flaschen von Blech fest einge¬
schlossen.

Wird dann eine solche Mischung oder Lösung in Methyl-Al¬
kohol mit dem 2 bis 3fachen Volumen Wasser vermischt, so
scheidet sich das Glonoin mit allen seinen früheren Eigenschaften
begabt wieder aus, und es kann dann zu allen Zwecken mit glei¬
chen Erfolgen angewendet werden.

. Das für technische Zwecke bestimmte Glonoin wird gewöhn¬
lich Nitroglycerin oder

Sprengöl genannt, und daher nennt Stinde die nicht explo-
dirende Lösung desselben in Methyl-Alkohol

Anexplosives Nitroglycerin. Hager (Pharmac. Centralhalle
VII, 241) bemerkt dazu, dass das Glonoin in gewöhnlich käufli¬
chem Methyl-Alkohol so schwer löslich sey, dass man denselben
zu diesem Endzweck erst wiederholt über Kalk rectificiren müsse,
um weniger davon für die Lösung nöthig zu haben. In Betracht,
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dass der Methyl-Alkohol noch eine seltene Waare sey, räth er fer¬
ner, dass man einmal absoluten Alkohol erproben möge, ob damit
nicht derselbe Zweck erreicht werden könne, zumal das Glonoin
sich darin viel leichter löse, was aber doch wohl nicht der Fall
zu seyn scheint.

Kaum bedarf es noch erwähnt zu werden, dass man aus der
Flüssigkeit, in welcher sich das Glonoin durch Wasser wieder aus¬
geschieden hat, den Methyl-Alkohol als auch Aethyl-Alkohol durch
Destillation wieder gewinnen kann.

Aus Erkundigungen und weiteren eignen Nachforschungen über
einen Fall, wo das Nitroglycerin sich zersetzt und schliesslich das
Gefäss zersprengt hatte, zieht List (Folyt. Centralblatt 1866 S.468)
die folgenden beiden Schlüsse:

1. Das Nitroglycerin ist, gleichwie die Schiesswolle, einer frei¬
willigen Zersetzung unterworfen, die aber gefahrlos ist, wenn man
dafür sorgt, dass das bei der Zersetzung sich entwickelnde Gas
ungehindert weggehen kann. Beim ruhigen Stehen kann dieses
durch losen Verschluss, bei Versendungen durch leicht anzubrin¬
gende Sicherheits-Ventüe geschehen. Weitere Untersuchungen müs¬
sen noch ergeben, ob die Zersetzung durch Vermeiden einer Er¬
wärmung verhindert werden kann.

2. Das Nitroglycerin wird durch einen allmülig vermehrten
Druck nicht zum Explodiren veranlasst, selbst wenn derselbe zu
einer sehr grossen Kraft anwächst. Wird aber ein solcher Druck
durch einen momentanen Stoss ausgeübt, so wird er ohnfehlbar
eine Explosion der ganzen Masse zur Folge haben.

Wie schon im Vorhergehenden (S. 242) im Allgemeinen ange¬
deutet wurde, ist es Mills geglückt, das Nitroglycerin = C6ID»03
+ 3N ganz einfach durch Jodwasserstoffsäure zu dem ursprüngli¬
chen Glycerin wieder zu reduciren. Erwärmt man es nämlich mit
einer angemessenen Menge von Jodwasserstoffsäure, deren spec. Ge¬
wicht nur 1,5 zu seyn braucht, so erhält man nach

' C6H1Ö06
6H
3N
9J

unter Entwicklung von Stickoxydgas und unter Abscheidung von
Wasser und von Jod das ursprüngliche Glycerin wieder. (Vergl.
im Vorhergehenden den Artikel „Mannitum").

b. Pingnedin.es. Ueber die Fette sind die folgenden neuen Er¬
fahrungen lnitgetheüt worden:

Quantitative Bestimmung der Fette, namentlich fetter Oele in
Pßanzentheilen. Dieselbe ist bei vielen derselben von Münch (N.
Jahrbuch für Fharmac. XXV, 8) auf die einfache Weise ausgeführt
worden, dass er 5 Grammen von dem zu untersuchenden Pfianzen-
tlieil in eine 36 Centimeter lange und 18 Millimeter weite, unten
zugeblasene Glasröhre brachte, dann 25 Grammen Aether darauf
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goss, den Stand des Aethers aussen an der Röhre genau bezeich¬
nete, dieselbe nun mit ihrem Inhalte gelinde erhitzte, verschluss
und die Masse darin 6 bis 8 Stunden lang unter öfterem Durch¬
schütteln maceriren liess, den dabei etwa verflüchtigten Aether
nach dem Erkalten genau bis zum früheren Stand ersetzte und
nach dem Durchschütteln ruhig klären liess. Wägt man dann von
der geklärten Lösung des Fetts in Aether z. B. 10 Grammen ab
und lässt man den Aether davon auf einem tarirten Glasschälchen
verdunsten, so kann die Menge des zurückbleibenden Fetts sehr
leicht auf die angewandten 5 Grammen Substanz und dann auf
Procente von derselben berechnet werden.

Auf diese Weise erhielt er aus den folgenden Pflanzenstoffen
die beigesetzten Procente an Fett, verglichen mit denen anderer
Chemiker:

Süssen Mandeln 55,4 — Boullay 54,0
Bitteren Mandeln 52,0 — Vogel 28,0
Weissen Mohnsamen 49,4 — B e r j o t 46,0
Hanfsamen 35,5 — >> 28,0
Muskatnüssen 40,6 — Schrader 32,0
Cacaokernen 47,4 — Lampadius 46,0
Leinsamen 29,6 — B e r j o t 34,0
Rübsamen 43,4 — ?> 43,0
Senfsamen 31,8 — Hofmann 24,0
Weissen Senfsamen 28,2 — Robiquet 30,0
Crotonkernen 43,4 — Brandes 17,0
Ricinuskernen 46,0 — Geiger 46,1
Lorbeeren 31,8 — Bonastre 21,0
Muskatblüthe 25,5
Wallnusskernen 64,8 — Berzelius 50,0
Haselnusskernen 59,4
Mariendistelsamen 20,8 — Bucholz 19,0
Baumwollsamen 18,4
Eidottern 27,8 — Prout 28,0 _
ieses Verfahren! empfiehlt Münch auch zur quantitativen

Bestimmung anderer in Pflanzentheilen vorhandener Körper, z. B.
der Chinabasen in Chinarinden, des Harzes in der Jalapenwurzel,
des Amygdalins in bitteren Mandeln etc. — Inzwischen dürfte da¬
bei beachtet werden müssen, dass der Aether auch andere Körper
nicht auflöst, welche mit bestimmt werden sollen, wie z. B. Cin-
chonin etc., so dass also der Rückstand des Aethers, wenn dessen
Bestimmung auch für die Fette ohne Weiteres immerhin genügen
mag, doch in anderen Fällen noch genauer zu verfolgen seyn
würde. — Aus der

Jalapenwurzel bekam Münch nach seinem einfachen Verfahren
12,8 Procent Rückstand, aus welchem kaltes Wasser 2,6 Proc. auf¬
nahm, während Diehl (Jahresber. für 1865 S. 27) nur 1 Procent
in Wasser löslicher Stoffe erhielt.

Veränderung der fetten Oele im Verkehr mit der Luft, aus
der sie bekanntlich Sauerstoff aufnehmen, dabei an Gewicht zu-
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nehmen, mehr oder weniger gefärbt, sauer, übelriechend und über¬
haupt, wie man zu sagen pflegt, ranzig werden. Ueber die dabei
stattfindende Zunahme im Gewicht hat nun Cloez (Journ. de
rharmac. et de Ch. 4 Ser. II, 345) Versuche mit Sesamöl und mit
Mohnöl angestellt und gefunden, dass sie sich je nach der Dauer
der Berührung mit der Luft, besonders aber je nach der Farbe
des Glases, durch welches man das Licht darauf mit influiren
lässt oder ganz ausschliesst, sehr verschieden verhält. Er wog von
beiden Oelen 6 Mal 10 Grammen auf tarirten flachen Glasschälehen,
m deren jedes ein kleiner Glasstab zum öfteren Durchrühren ein¬
gelegt worden war, genau ab, stellte von beiden 1 Schälchen ganz
ins Dunkle und die übrigen 5 der Reihe nach unter eine farblose,
rothe, gelbe, grüne und blaue Glasglocke vom 16. July bis 12. De-
Cember 1864, also 150 Tage lang, während welcher alle Oelpor-
tionen m bestimmten Zwischenräumen gewogen wurden.

Das Sesamöl hatte im Gewicht nach Procenten zugenommen
unter der Glocke von

Tage:
10
20
30
40
60
80

100
120
150

farblosem
Glas:
1,26
2,58
3,17
3,26
2,98
2,72
2,61
2,73
3,00

rothem
Glas;
0,09
0,27
0,48
0,82
1,78
2,84
3,38
3,76
4,41

gelbem
Glas:
0,12
0,41
1,03
1,84
3,19
3,88
4,17
4,42
4,74

grünem
Glas:

0,05
0,23
0,76
1,39
2,69
3,54
4,01
4,38
4,85

blauem
Glas:

0,80
2,45
3,32
3,76
3,88
3,70
3,57
3,60
3,99

im
Dunklen:

0,00
0,01
0,02
0,03
0,07
0,13
0,18
0,24
0,35

Das Mohnöl hatte dagegen im Gewicht nach Procenten zuge¬
nommen unter der Glocke von

farblosem rothem gelbem
Tage: Glas: Glas: Glas:

10 2,08 0,04 0,06
20 4,59 0,11 0,32
30 5,21 1,24 2,68
40 5,20 3,22 4,71
60 4,61 5,98 6,67
80 4,12 6,59 6,68

100 4,11 6,72 6,84
120 4,42 6,98 7,08
150 4,98 7,26 7,33

Diese Resultate scheinen die folgenden Schlüsse im Allgemei¬
nen recht wohl zu rechtfertigen:

Die trocknenden Oele absorbiren nicht allein rascher sondern
aucn viel mehr Sauerstoff, wie die schmierig bleibenden.

■■ le' Aufnahme des Sauerstoffs erfolgt im Dunklen unverhält-
erüne 8 g,? am und ' was interessant ist, hinter rothem, gelbem,
farhl m U pi dauern Glase anfangs zwar langsamer, als hinter
i osem blas > aber nach einer gewissen Zeit um so viel rascher,

grünem
Glas:
0,02
0,08
1,16
3,07
6,09
7,01
7,29
7,54
7,86

blauem
Glas:
0,74
3,65
5,49
6,13
5,87
5,58
5,60
5,80
6,18

im
Dunklen:

0,00
0,03
0,05
0,08
0,18
0,72
2,04
3,77
6,38
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dass die Gewichtszunahme hinter dem farblosem Glase seihst auf¬
fallend übertroffen wird.

Die Wirkung des Sauerstoffs erscheint nicht bloss darin zu
bestehen, dass er zur Bildung Ton Oxydationsproducten verbraucht
und in Gestalt derselben zurückgehalten wird, sondern auch darin,
dass er die Bildung flüchtiger Körper, als Wasser, Kohlensäure etc.,
veranlasst und in Gestalt dieser theilweise wieder austritt, indem
z. B. das Sesamöl im Gewicht bis zu 40 Tagen allmälig zu- dann
wieder ab- und erst nach 100 Tagen von Neuem zunahm.

Einige andere Versuche mit einem trocknenden Oel bestätigen
ferner die längst bekannte und practisch angewandte Thatsache,
dass die das Trocknen begründende Veränderung des Oels nach
einem grösseren Erhitzen desselben in Folge der dadurch bereits
eingeleiteten Absorption von Sauerstoff viel rascher vor sich geht
und fortschreitet, und dass diese Beschleunigung des Trocknens
auch durch Vermischen des nicht erhitzten Oels mit einer Portion
desselben, aber angemessen erhitzten Oel bewirkt werden kann,
worin das sogenannte Firniss-Kochen und das Versetzen des Fir¬
nisses oder auch des noch nicht erhitzten Oels mit dem wohlbe¬
kannten Siccativ seine Erklärung findet.

Durch länger fortgesetzte Versuche hat ferner Groves (Phar-
mac. Journ. and Transact. VI, 156 und 249) sowohl die schon
früher gemachte Angabe, dass eine Digestion der Fette mit ange¬
messenen Mengen von Benzoe oder von frischen Pappelknospen
das Ranzigwerden derselben in beachtenswerther Weise verlang¬
same, bestätigt gefunden, als auch dieselbe zu erklären gesucht,
und er ist dabei zu dem Resultat gekommen, dass es die ätheri¬
schen Oele in jenen Substanzen sind, welche durch ihre Wirkung
auf die Proteinstoffe in. den Fetten den schon von Pelouze (Jah-
resber. für 1865 S. 134) nachgewiesenen, das Ranzigwerden der-
Fette ausserordentlich befördernden Einfluss der Proteinstoffe ver¬
nichten und nur dadurch die Aufnahme von Sauerstoff verzögern
oder, richtiger gesagt, auf den natürlichen Fähigkeitsgrad von rei¬
nen Fetten reduciren.

Zu dieser wahrscheinlich richtigen Erklärung ist Groves da¬
durch gelangt, dass er Fett auch mit anderen ätherischen Oelen
(nämlich von Fenchel, bitteren Mandeln, Bergamotten, Zimmet-
cassie, Terpenthin, Lavandel, Orangenblüthen, Citronen, Rosen,
Rosmarin, Kümmel, Muskatnuss, Sadebaum, Nelkenpfeffer, römi¬
schem Kümmel, Nelken, Sassafrasholz) so wie auch mit Kreosot
und Perubalsam angemessen vermischte, dann sowohl mit dem da¬
durch aromatisirten als auch mit dem nicht dadurch aromatisirten
Fette die rothe Quecksilberoxyd-Salbe unter gleichen Verhältnissen
bereitete und aufbewahrte, und dass dann das bekannte, mit dem
Eintritt des Ranzigwerdens des Fetts beginnende Verfärben der
Salbe erst viel später anfing, wenn das Fett mit jenen Oelen ver¬
setzt worden war. Für diese Versuche vermischte er 1 Unze Fett
mit 4 Tropfen von den Oelen, und am wirksamsten zeigten sich Kre¬
osot, Perubalsam und die Oele von Nelken, Nelkenpfeffer und von
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Sassafrasholz, und in Folge dieser Resultate hält es Groves auch
für ehen so zeitgemäss als zweckmässig, dass ein solcher Zusatz
bei Salben, wo ein leichtes Ranzigwerden derselben sehr unange¬
nehm wird, von Aerzten und Pharmacopoeen gestattet werde, zu¬
mal wenn man dazu ein solches harmloses Oel auswähle, wie es
das Oel aus dem bekannten Nelkenpfeffer ist, welches er dazu am
geeignetsten hält.

Bei diesen Versuchen hat Groves auch die Erfahrung gemacht,
dass ein Fett um so eher beginnt ranzig zu werden, in je höherer
Temperatur man dasselbe aus seinen Zellen ausschmilzt, und räth
er daher, bei diesen Ausschmelzen niemals eine grössere Hitze an¬
zuwenden, als sie ein Wasserbad gibt.

Fette geruchlos und haltbar zu inachen. Dieses wird nach
tiirzel (Schweiz. Wochenschrift für Pharmacie 18GG S. 367) er¬
reicht , wenn man z. B. 14 Pfund Fett mit 2 Loth Kochsalz und
1 Loth Alaun versetzt und dann erhitzt, bis sich auf der Ober¬
fläche ein Schaum von geronnenem Eiweiss etc. erzeugt, den man
abnimmt. Das klare geschmolzene Fett lässt man darauf erkalten,
wascht es wiederholt knetend mit Wasser aus, bis dieses kein Salz
daraus mehr aufnimmt, erhält es nun so lange geschmolzen, bis
alles Wasser davon abgedunstet worden ist, und lässt endlich er¬
kalten und erstarren.

Eine auf diese Weise behandelte Mischung von 2 Theilen
bcliwemeschmalz und 1 Theil Rindsfett soll sich vortrefflich zu
Pomaden eignen.

Verseifung. Bei einer Untersuchung über das Verhalten der
Fette mit kaustischen Alkalien bei Gegenwart von Alkohol hat
Bjorklund (Pharmac. Zeitschrift für Rüssland IV, 448) gefunden,
dass wenn man frische oder ranzige Kuhbutter mit blossem Alko¬
hol der Destillation unterwirft, der Weingeist unverändert davon
abdestillirt, dass derselbe aber, wenn die Destillation mit einem
Zusatz von kaustischem Kali oder Natron geschieht, der überge¬
hende Weingeist eine nicht unbedeutende Menge von Buttersäure-
Aether mit überführt, was in so fern unerwartet erscheint, als
sonst solche Säure-Aether durch Alkalien in bekannter Weise zer¬
setzt werden, woraus es sich auch erklärt, dass Bjorklund bei
der Destillation der Salze von Essigsäure, Valeriansäure und But¬
tersäure mit fixen Alkalien sowohl mit Alkohol allein als auch mit
einem Zusatz von überschüssigem Alkali nur reinen Alkohol über¬
gegangen bekam, und dass er auch dasselbe Resultat erhielt, als
ei> die Lipyloxyd-Verbin düngen von Essigsäure und Valeriansäure
m it Alkohol, allein oder mit einem Zusatz von Alkali, der Destil¬
lation unterwarf, in welcher letzteren Beziehung, d. h. mit einem
Ausatz von Alkali, also das in der Butter vorkommende Butyrin
eine interessante Ausnahme macht (die Ursache scheint wohl m
einer besonders grossen Verwandtschaft der Buttersäure zum Aethyl-
oxyd zu liegen).

I



300 Elainsäure.

Elainsäure — H -f- C 36H 66 0 3 . Das Verhalten der Elainsäure
gegen Brom und andere Agentien ist unter Mitwirkung des Prof.
Bayer von Overbeck (Annal. der Chemie und Pharmac. CXL,
39) mit sehr interessanten Resultaten studirt worden.

In der ersten Beziehung ist Overbeck zu anderen Resultaten
gekommen, wie Burg (Jahresb. für 1864 S. 205). Setzt man näm¬
lich Brom in kleinen Portionen nach einander zu gut abgekühlt
erhaltener Elainsäure, so löst es sich rasch und ohne Entwickelung
von Bromwasserstoffsäure auf, bis 2 Aequivalente Brom zu 1 Atom
Elainsäure gekommen sind, und dann hat man

Bibromelainsäure = fi + C 36 H 66 Br 2 0 3, in Folge welcher Zu¬
sammensetzung sich also beide Körper direct und ohne Ausschei¬
dung von Bromwasserstoff, dessen Auftreten dabei Burg beobach¬
tet haben wollte, mit einander vereinigt haben. Ist Brom in Ueber-
schuss hinzugekommen, so hat die ölige Bibromelainsäure eine braune
Farbe, und man befreit sie davon dadurch, dass man sie mit Kah¬
lauge versetzt, bis gerade sowohl das überschüssige Brom als auch
die neue Säure an Kali gebunden ist, löst die weisse Seifenmasse in
Alkohol und versetzt die filtrirte Lösung mit Salzsäure im Ueber-
schuss. Die Säure scheidet sich dann als ein schweres Oel ab,
welches mit Wasser gewaschen und durch Erhitzen von einem da¬
bei secundär gebildeten Aether befreit Avird.

Sie ist dann ein gelbliches, syrupdickes, in Wasser untersin¬
kendes und darin unlösliches Liquidum, was sich aber leicht in
Alkohol und Aether löst und bei + 100° kaum verändert, aber
darüber hinaus braun gefärbt und bei -f- 200° zerstört wird. An
der Luft verändert sie sich nicht, an welcher bekanntlich die Ela¬
insäure so leicht oxydirt wird. Mit Basen bildet sie gummiartige
und zu einer Analyse untaugliche Salze. Sie riecht angenehm
fruchtartig, welcher Geruch aber wohl von noch anhängendem Ae¬
ther herrührt.

Unter Umständen scheint die Elainsäure aber auch Substitu-
tionsproducte mit Entwickelung von Bromwasserstoff zu erzeugen,
und so erhielt Overbeck einmal einen krystallisirbaren Körper =
H -f- C 36 H 64 Br 20 3, der aber ebenfalls von dem von Burg erhalte¬
nen Product verschieden war, welches inzwischen wohl eine Mischung
von diesem Körper und der Bibromelainsäure gewesen sein könnte.

Löst man diese Bibromelainsäure in Alkohol und versetzt man
diese Lösung für jedes Atom derselben mit 2 Atomen Kalihydrat,
so verwandelt sie sich damit nach

H + C 36H66Br2 Q 3( }K + C 3 5H64 Br0 3
~TKH^ = 'KBr und 4«

unter Ausscheidung von Bromkalium in eine Lösung von mono-
bromelainsaurem Kali, woraus Salzsäure die

Monobromelainsäure — H -f- C 36 H 64 Br0 3 abscheidet, welche
als ein Substitutionsproduct, d. h. als eine Elainsäure auftritt, worin
1 Aequivalent Wasserstoff gegen 1 Aequivalent Brom ausgewech-w
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seit worden ist. Wegen ihrer leichten Bildung darf auch bei der
zur Reinigung der Bibromelainsäure angegebenen Behandlung mit
Kalilauge kein Ueberschuss von dieser angewandt werden.

Mit Wasser gewaschen und entwässert ist diese Säure ein hell¬
gelbes , dünnflüssiges, öliges und in Wasser untersinkendes Liqui¬
dum, das sich in Wasser nicht auflöst, aber leicht in Alkohol und
Aether. Sie riecht ebenfalls angenehm fruchtartig.

Erhitzt man eine Lösung dieser Monobromelainsäure in Alko¬
hol mit wenigstens 2 Atomen Kalihydrat in einer verschlossenen
* lasche Ü bis 8 Stunden lang bei + 100°, so scheidet sich nach

Ö + C36H64Br03 { j K 4- C36H6203
"HS = " 'KBr und 4»

no^h . ] enimal Bromkalium ab, und die davon befreite Flüssigkeit
enthalt dann das Kalisalz von einer neuen bromfreien Säure, wel¬
che Overbeck

Csr,m2n r ° isäUre nennt > zusammengesetzt nach der Formel li +
i± 03, und welche dann durch Salzsäure daraus abgeschieden

werden kann. Man wäscht sie nun mit Wasser, löst sie in heis-
sen Alkohol und lässt sie aus der filtrirten Lösung krvstallisiren.

Diese Saure bildet ziemlich starke und bis 1 Zoll lange, weisse
und seideg anzende Nadeln, schmilzt bei + 48°, löst sich nicht in
Wasser, schwer m kaltem Alkohol, aber leicht in heissem Alkohol
und in Aether. Beim vorsichtigen Erhitzen bis zu + 260° lässt
sie sich grosstentheils unverändert destilliren.

Mit Kali- und Natronlauge bildet sie einen sogenannten Sei¬
lenleim wodurch die beiden Alkalisalze nur schwer zu krystallisi-
ren sind, aber aus einer Lösung der Säure in heissem Ammoniak-
hquor scheidet sich das Ammoniaksalz in perlmutterglänzenden
schuppen und beim langsamen Verdunsten in grossen rhombischen
1 alein ab. Aus der Lösung dieses Ammoniaksalzes schlagen Chlor¬
barium und essigsaurer Kalk das Barytsalz = Ba + G36H6203
und das Kalksalz = Ca + C36H6203 -£ H nieder, die sich nicht
in Wasser, aber in Alkohol lösen und daraus in Prismen krystal-
hsiren. Das Silbersalz = Äg -f C3«H6203 ist der körnige, weisse
Niederschlag, welchen salpetersaures Silber mit der Lösung der
otearolsäure in Alkohol hervorbringt.

Wiewohl diese Stearolsäure durch Entziehung von Wasserstoff
aus der Elainsäure entstanden ist, so kann sie durch naschenden
Wasserstoff eben so wenig wieder in Elainsäure zurückgebracht
werden, wie sich diese Elainsäure = C36H6G03 durch naschenden
Wasserstoff in Stearinsäure = C3«H70O3 verwandeln lässt.

Overbeck hat ferner das Verhalten von Brom auch auf diese
•=rearoi Saure Und die Monobromelainsäure weiter verfolgt.

us der Stearolsäure hat er dabei durch Brom erhalten :
a) Bibromstearolsäure = H -f C36H62R r 203, welche ebenfalls

Wickel US durch Aufuahme von 2 Ae(l- Brom mit Wärmeent-
ung entsteht, ohne Bildung von Bromwasserstoff. Durch

I
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Auswaschen, Auflösen in Kalilauge und Ausfällen mit Salzsäure
erhält man dann diese Säure rein. Sie ist ein farbloses, dickflüs¬
siges, in Wasser untersinkendes öliges Liquidum, unlöslich in Was¬
ser, aber löslich in Alkohol und Aether.

Die Bibromstearolsäure wird, wenn man sie in Alkohol löst und
die Lösung mit einer Lösung von Kalihydrat versetzt, in der Kälte
nicht verändert, und aus einer concentrirten Mischung scheidet sich
nur bibromstearolsaures Kali, aber kein Bromkalium ab. Erhitzt
man aber die Mischung 10 Stunden lang auf -f- 160°, so scheidet
sich Bromkalium aus, und Salzsäure fällt dann aus der Flüssigkeit
ein gelbes, auf Wasser schwimmendes, fast ganz bromfreies, öliges
Liquidum aus, aus dem sich in der Ruhe langsam weisse Krystall-
körner absetzen, welche die ursprüngliche Stearolsäure sind, wäh¬
rend das davon abgegossene ölige Liquidum eine durch Entziehung
von Wasserstoff aus der Stearolsäure entstandene Säure zu seyn
scheint, was nichs weiter verfolgt wurde.

b) Tetrabromelainsäure = H -j- C^H^Bi^O 3 entsteht, wenn
man die Stearolsäure wenigstens mit 4 Aequivalenten Brom ver¬
setzt und die Vereinigung unter dem Einfluss vom Sonnenlicht vor
sich gehen lässt. Es hat sich dann eine feste Masse erzeugt, von
der man einen etwaigen Ueberschuss an Brom abdunsten lässt,
um sie dann in Kalilauge zu lösen und durch Salzsäure wieder
auszufällen. Aus einer Lösung in heissem Alkohol schiesst sie in
grossen weissen und glänzenden Blättern an, die beim Zerreiben
weich und schmierig werden, bei -f- 70° schmelzen und dann nur
langsam wieder erstarren.

Das Verhalten der Tetrabromelainsäure gegen Kalihydrat in
alkoholischer Lösung konnte Overbeck noch nicht gründlich auf¬
klären, aber es entsteht dabei keine regenerirte Stearolsäure, sondern
nur eine flüssige an Wasserstoff ärmere Fettsäure, die nicht genauer
untersucht worden ist.

Aus der Monobromelainsäure bekam Overbeck dagegen mit
2 Aequivalenten Brom die

Tribrom-eJainsäure ooer, wie er diese Säure nennt, das Bi-
brornid der Monobromelainsäure = \\ -\- C 36 H 66 Br 30 3 . Die Ver¬
einigung mit dem Brom erfolgt leicht und ohne Entwickelung von
Bromwasserstoff. In ähnlicher Wreise, wie die Monobromelainsäure,
gereinigt ist die neue Säure ein helles, dickflüssiges, in Alkohol
und Aether leichtlösliches Liquidum.

Wird diese Säure in Alkohol gelöst und die Lösung mit einer
Lösung von Kalihydrat in Alkohol vermischt, so scheidet sich
schon in der Kälte sehr bald Bromkalium ab, worauf die Flüssig¬
keit wahrscheinlich

a) Bibromstearolsäure = H -f CseH^Br 20 3 enthält. Aber bald
darauf scheidet sich wieder mehr Bromkalium ab, nun enthält die
Flüssigkeit

b) Monobrom stearolsäure = H -f- C ;je H 62 Br0 3 und, wird die
Flüssigkeit dann wenigstens 8 Stunden lang auf -f- 170° erhitzt,
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so enthält die Flüssigkeit unter neuer Abscheidung von Bromkalium
die bromfreie

c) Stearolsäure = H -J- C36H6203. Für die beiden ersten Säu¬
ren war also allemal der Reihe 1 Atom Bromwasserstoff durch
das Kali in Bromkalium und Wasser verwandelt, für die letztere
aber nur 1 Aequivalent Brom weggenommen worden, wiewohl diese
T+f e We 8 nallme v °n Brom auch schon bei der ersten Säure
stattget uuden haben kann, in welchem Falle die BibromstearÖlsäure
= H + _C36H6GBr203, die Monobromstearolsäure = H + C36H6*Br03
aT 3 n nZ.> Ulld diese letzte Annahme erscheint wahrscheinlicher.
Aiie j bauren können aus den Flüssigkeiten durch Salzsäure ab¬
geschieden erhalten werden.
ther Dan\ ha* 0v erbeck das Verhalten der Stearolsäure mit ro-

i rauchender Salpetersäure studirt und gefunden, dass wenn
man diese tropfenweise zu der Fettsäure setzt, jedesmal eine hef¬
tige Keaction mit Selbsterhitzung und Entwickelüng rother Dämpfe
erlolgt, dass nach vollendeter Reaction eine grünliche Flüssigkeit
ei Halten wird, aus welcher sich eine körnige Masse absetzt, und
«88 dabei überhaupt 3 neue Körper aus der Stearolsäure gebildetworden sind:

A~\* SteT?y baure = * + ^ 3c;H6203 zu 15 bis 20 Procent von
ZpUwT« Um diese Saure zu erhalten, wird die entstan¬
dene naibieste Masse mit warmem Wasser gewaschen, welches
daiaus die folgende zweite Säure auszieht, und darauf in heissem
AiKonoi gelost, woraus dann beim Erkalten die Stearoxylsäure an-
scmesst. Dieselbe bildet etwas gelb gefärbte, glänzende, bei Ver-
grosserung als rhombische Tafeln erscheinende Blätter. Schmilzt

• 1,+ • W Yeränd ert sich bei -f 200° nur erst wenig, löst sich
nicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol, leicht in heissem Al¬
kohol ^und in Aether. Die Salze dieser Säure von Baryt = Ba
+ 2(C36H6203) -j. 2B und Silberoxyd = Ag + C 36H620 3 sind von
Uv erb eck dargestellt und beschrieben worden.

b) Azelsüure = H> _(- C«8H280e ist dieselbe Säure, welche
Arppe und Grote (Annal. der Chemie und Pharmac. CXXIV, 86
Jind CXXX, 207) bei der Oxydation des Ricinusöls erhalten und
beschrieben haben. Dieselbe 'ist durch die Salpetersäure nur erst
m geringer Menge gebildet in dem Wasser enthalten, womit man
aas ganze Oxydationsproduct gewaschen hatte. Aber aus der Mut¬
terlauge, aus welcher sich die Stearoxylsäure abgesetzt hat, schei¬
nt sich langsam nachher als Hauptproduct der Oxydation der
d» k° n re mit Sal P etersäu re ein dunkelgelbes Oel ab, welches
Jpink D ^ tllla tion mit Wasser farblos erhalten werden kann, und
welches Overb eck als den
FormeKM^r'f der Azelsüure betrachtet, weil er es nach der
säiirß H3206 zusammengesetzt fand und es sich leicht in Azel-
ei ffe,ithTer r a1ndehl lässt ' Dieser AWehyd ist dünnflüssig, riecht
dsrin iU i- atnerisch ' schwimmt auf Wasser, löst sich nicht

' ' aDer leicll t in Alkohol und Aether, verbindet sich nicht mit
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Alkalien und wird durch rauchende Salpetersäure nicht weiter ver¬
ändert. Dagegen löst es Brom leicht auf und verwandelt sich
damit langsam in Bromwasserstoff und in die

Azelsäure, welche theils in Nadeln und theils in Tafeln kry-
stallisirt, sich wenig in kaltem, aber leicht in heissem Wasser, in Al¬
kohol und Aether auflöst. Sie schmilzt bei -f- 105", erstarrt dann
beim Erkalten blättrig-krystallinisch, schmeckt und reagirt sauer.

Durch Behandeln der Bibrom- und Monobromelainsäure mit
Silberoxyd und Wasser bekam 0verbeck eine harte Masse und
fand er darin 2 andere Säuren gebildet, nämlich

a) Oxyelainsäure = H -f- C 36 H G60 5 , welche erhalten wird,
wenn man jene harte Masse mit Wasser auskocht und die erhal¬
tene Lösung mit Salzsäure zersetzt, wobei sie sich abscheidet. Löst
man nun in Aether und lässt man die filtrirte Lösung verdunsten,
so bleibt sie als ein goldgelbes, dickflüssiges Oel zurück , welches
langsam weisse Körner absetzt. Sie ist dieselbe Säure, welche
schon von Burg (Jahresber. für 1864 S. 205) dargestellt worden
ist. Und

b) IsodioxyStearinsäure — H -j- C 3fiH 70 O 7 , welche also so zu¬
sammengesetzt ist, dass man sie als eine Verbindung von Stearin¬
säure mit 4 Atomen Sauerstoff ansehen kann, woraus sich ihr
Name erklärt. Bei der Oxydation ist sie nur erst in geringer
Menge gebildet, aber man kann sie aus der Oxyelainsäure leicht
in grösserer Menge erzielen, wenn man dieselbe in Kalilauge auf¬
löst, die Lösung verdünnt und anhaltend kocht. Die Oxyelainsäure
incorporirt sich dann 2 Atome Wasser und tritt damit als diese
Isodioxystearinsäure auf, welche hierauf durch Salzsäure ausge¬
schieden wird. Nach dem Auflösen in heissem Alkohol erhält man
sie beim Erkalten in weissen glänzenden Krystallblättern ange¬
schossen. Sie schmilzt bei + 120°, erstarrt darauf zu einer ala¬
basterartigen nicht kristallinischen Masse und zersetzt sich erst
bei -f- 260°. In Aether und heissem Alkohol löst sie sich leicht
auf. Overb eck hat auch mehrere Salze dieser Säure dargestellt
und beschrieben. — Endlich so hat derselbe aus der bekanntlich
mit der Elainsäure isomerischen

Elaidinsäure nach der schon von Burg (Jahresber. für 1864
S. 205) angegebenen Methode auch die

Bibromelaidinsäure = H■ -+- C36H 66 Br 20 3 dargestellt und dabei
alle Angaben von Demselben darüber bestätigt gefunden, aber er
hat sie auch in Alkohol gelöst und diese Lösung mit einer Lösung
von Kalihydrat in Alkohol vermischt und gefunden, dass sie sich
dadurch nicht so, wie die Bibromelainsäure, in der Kälte verän¬
dert, sondern dass sie sich damit erst nach längerem Erhitzen bei
-\- 180° in Bromkalium, Wasser und Stearolsäure umsetzt, mithin
zu denselben Producten, wie die Tribromelainsäure, aber viel
schwieriger.

Bei der Bereitung der hierzu verwandten festen Elaidinsäure
hat Overbeck die Erfahrung gemacht, dass man aus der reinen
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Ekinsaure durch salpetrige Säure viel leichter und in ungleich
giosserer Menge die Elaidinsäure bekommt als aus der rohen. Da¬
gegen hat es ihm auf keine Weise gelingen wollen, sowohl aus der
onen als aus der reinen Elainsäure weder durch schweflige Säure

nocü durch saure schwefligsaure Alkalien die Elaidinsäure hervor-
j "'f'; . (Gewöhnlich stellt mau bekanntlich die Elaidinsäure

" salPetoger Säure her, und will es demnach fast scheinen, wie
wenni me schon -vor vielen Jahren gemachte Angahe, dass schwef¬
le öaure dieselbe Wirkung ausübe, einen Irrthmn iuvolvire, der

sich nun ungeprüft in der Literatur forterbte).

im I n' ;/ !ün"'"' Al1 die in de® Jahresberichten für 1803 S. 48
fom; -v ^.- i,(; ) mitgeteilten Verhandlungen über die Cro-
Z { ' v ,'m • 81ch ^sultate neuer Versuche, welche Bulk (An-
loch lr ™f. und J Jliarmacie CXXXVX, 62) zur Erledigung der

u oimn gebliebenen Fragen augestellt hat: ist die von dem, hei
wi«! n g 11, flüchti gen Senföls aus myronsaurem Kali auftre¬
tenden Cyanally] nach Will & Körner darstellbare krystallisirte
mitT ,'i. TCC ,lails gefunden haben wollte, völlig identisch

' CvaÄl / üaw ^ieeke aus dem künstlich hervorgebrachten
km S IT- \n - I] und Kö ™er dieselbe Säure nicht hersteh
ako aS ^ be V§H cher Behandlung erhalten werden soll, ist
chenlv ,/ ° S P f dl, ° is °merische Modification von der natürli-
säureffl Crotonsäure im Crotonöl? Kami ferner die Croton-
de -v 1 liK '01;P onmn g von Wasserstoff in Buttersäure verwan-
*ämJ „• V • ,lst die ev entuell daraus hervorgehende Butter¬
saure mit der m der Butter enthaltenden und bekanntlich durch
«anrung von Zucker entstehenden Buttersäure (Jahresb. für 1844
ö. 13b) identische Wie verhält sich Brom gegen die Crotonsäure?

wegen der ersteren Frage hat nun Bulk die Angaben von
aus richtig befunden und also bestätigt, dass sowohl mit dem

yaiuiyi aus dem myronsauren Kali als auch mit dem aus Allyl-
joaur durch Kalihydrat nur einerlei Crotonsäure und zwar die feste
^ooiücation derselben entsteht, und zeigt sie folgende Eigenschaften:

. feie schiesst aus einer concentrirten Lösung in heissem Wasser
neun Lrkalten m nadeiförmigen Krystallen an, welche beim Ver-
v^i e ?.. aus emer L «suig unter einer Glocke über Schwefelsäure
uei schöner und grösser erhalten werden. Sie riecht der Butter¬
saureahnhch und verdunstet schon bei gewöhnlicher Temperatur
be?Z 1«Ä ' fr zt »ber erst b ei 72=, siedet und dcstillirt erst
bed,tf \'-ur '','', ■1 ,\tT Slch dabei nur weni g- J Tb-eil Crotonsäure
mit R ' ] r , ^ MHOT von + l59 ™r Lösung. Sie bildet
lensanv v <;? U,U df Butters äure ähnliche Salze, löst sich in kob,
kein Ei. o11', e VÖ1Hg neutrale Lösung scheidet beim Kochen
glänzende v . lmd sil,t beim Verdunsten eine perlmutter-
Alkoho] ]sS iyS f? U,na88e ' die sicli iu 72 ' 6 Theilen 95procentigem
Luft zerfliW JJas * " /m ' fe verhält sich ähnlich, ist aber an der
lieh und I IM ? ? fts Bar V tsah ist in Wasser ziemlich leicht lös-

uaet naci> 'h'in Verdunsten eine strahlige Krystallmasse.
10r Jahresbericht für 1,8,'iG. 20
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Die Crotonsäuse löst kohlensaures Zinkoxyd auf, die Lösung wird
nicht durch Alkohol getrübt, setzt aber beim Kochen ein weisses
Pulver ab, welches ein basisches Zinkoxydsalz zu sein scheint, und
dann lässt die Lösung beim Verdunsten perlmutterglänzende Kry-
stallschuppen zurück, die sich in Wasser nur theilweise, aber mit
einem Zusatz von Crotonsäure ganz lösen. In der Lösung von
crotonsaurem Natron bringt Bleizucker einen weissen Niederschlag
hervor, der in Wasser etwas schwer löslich ist und dessen Lösung
beim langsamen Verdunsten wasserklare Krystallnadeln von cro¬
tonsaurem Bleioxyd absetzt, die beim Trocknen trübe und weiss
werden. Ferner gibt die Lösung des crotonsauren Natrons mit
Kupfervitriol einen blaugrünen, mit Eisenchlorid einen orangefarbi¬
gen und mit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen, käsigen Nie¬
derschlag, welcher letztere sich am Lichte leicht schwärzt, sich
auch in heissem Wasser löst und daraus beim Erkalten in dendri¬
tischen Krystallen wieder absetzt.

Bulk fand diese Crotonsäure, gleichwie seine Vorgänger nach
der Formel H -)- C s H">0 3 zusammengesetzt. Das Silbersalz — Äg
+ C8H10O3.

In Bezug auf die zweite Frage fand Bulk, dass diese Croton¬
säure metallisches Zink mit Entwickelung von Wasserstoffgas auf¬
löst und dabei crotonsaures Zinkoxyd hervorbringt, dass aber, wenn
man dabei von Zeit zu Zeit etwas verdünnte Schwefelsäure zusetzt,
die Crotonsäure nach

m l = H + C8H"03

mit dem bei der Erzeugung von Zinkoxyd auf Kosten von Wasser
resultirenclen Wasserstoff vollständig in Buttersäure übergeht und
nun buttersaures und schwefelsaures Zinkoxyd, bei mehr Schwefel¬
säure aber nur das letztere neben freier Buttersäure entsteht. Die¬
selbe Verwandlung findet auch statt, wenn die Lösung der Croton¬
säure in Wasser mit Natriumamalgam behandelt, und die überhaupt
so durch H* aus Crotonsäure entstehende Buttersäure ist völlig
identisch mit der aus der Butter oder der durch Gährung von Zu¬
cker erzeugten Buttersäure. Die Bildung der Buttersäure aus Brom-
Crotonsäure durch Natriumamalgam war schon von Kekule nach¬
gewiesen worden. (Annal. der Chem. und Pharmac. Suppl. II,
99—100).

In Bücksicht auf die dritte Frage hat Bulk gefunden, dass
wenn man eine Lösung von Crotonsäure in Wasser mit Brom ver¬
setzt, das Brom immer sogleich verschwindet und die Flüssigkeit
wieder farblos wird, bis eine gewisse grössere Menge hinzukommt,
wodurch die Flüssigkeit eine gelbe Farbe beibehält, und dass bis
zu diesem Punkte 2 neue bromhaltige Säuren darin entstanden
sind, von denen ich jedoch hier nur die folgenden Verhältnisse
angeben kann. Dieselben sind nämlich:

Monobrom-Crotonsäure = C 8H 8Br0 3 -\- ti, welche flüssig ist
und nicht krystallisirt, und

« v
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sämige oder ägyptische und die rothsamige oder amerikanische
Spielart der Staude. Die Samen der ersteren, welche einen frucht¬
baren Boden verlangen, liefern allerdings mehr, aber nicht so farb¬
loses Oel, wie die der letzteren, welche mit einem trocknen Boden
an sonnigen Orten vorlieb nehmen.

Die Pflanzung der sorgfältig ausgewählten Samen geschieht im
Monat Mai, indem man sie zu je 3 etwa, 3'/2 Fuss von einander
entfernt zu Reihen in den gut bearbeiteten Boden einpflanzt. Nach
15 bis 20 Tagen, wo dann die Pflanzen bereits aus der Erde ge¬
kommen sind, werden aus jeder Pflanzstelle die schwächsten Schöss-
linge entfernt. Nach weiteren 14 Tagen, wo die Pflanzen zu etwa
8 Zoll herangewachsen sind, wird die Erde zwischen den Reihen
durch einen von Ochsen gezogenen Pflug zu beiden Seiten an den
Pflanzen so hoch aufgebracht und von nachgehenden Frauenzim¬
mern daran geebnet, dass nur die Blätter davon unbedeckt bleiben,
welche Behandlung die Incalzation genannt wird, worauf man die
Pflanzen sich ihrer weiteren Entwickelung überlässt.

Die Früchte der 10 bis 15 Fuss hoch werdenden Stauden
reifen Anfangs September und werden sie dann von allen denselben
nach und nach in dem Maasse, wie sie daran reif erscheinen, ein¬
gesammelt und auf Böden ausgebreitet trocknen gelassen. Aus
diesen nun trocknen Früchten (Ricino investito) werden die Samen
darin von ihren Kapseln auf die Weise befreit, dass man sie auf
einem"Dielenböden dünn ausbreitet und ein Mann mit ausgezogenen
Schuhen ein eignes Instrument über die Oberfläche der Früchte so
fest andrückend hin und her schiebt, dass gerade die Kapseln zer¬
sprengt werden (dieses Instrument bestellt aus einer dicken, mit
einer Handhabe versehenen, 20 Zoll breiten und laugen Holzplatte,
an die auf der Unterseite, eine 2 Zoll dicke Schicht von Kork be¬
festigt worden ist), damit die Samen weder durch die benagelten
Schuhsoolen noch durch das Instrument beschädigt werden.

Die entfrüchtetcn Stauden werden eingeerndtet, getrocknet, in
Bündel gebunden und als ein Brennmaterial angewandt, wozu
auch, namentlich in Stubenöfen, die entsamten Hülsen dienen
(welche, wie alle übrigen Theile der Staudon, eine gewisse Menge
Fett enthalten, was sie zu einem vortrefflichen Brennstoff befähigt)
oder dem- Stalldünger einverleibt.

Auf diese erwähnte Weise weiden in der Provinz Verona all¬
jährlich über 10 Millionen Pfund Ricinussamen gewonnen, welche
Quantität, aber doch noch nicht dem Bedarf der Oelfabriken ent¬
spricht , daher diese auch noch anderswoher Ricinussamen dazu
beziehen.

Die Gewinnung des Oels aus den Samen wird mit, grosser
Sorgfalt ausgeführt. Zunächst werden dieselben dadurch enthülset,
dass man sie zwischen 2 rotirenden hölzernen Walzen durchgehen
lässt, wodurch die bekanntlich dünnen und spröden Schalen der¬
selben in Stücke zersprengt und diese durch ein daran zugleich
angebrachtes Windrad von den schweren Samenkernen sogleich
entführt werden. Darauf lässt man diese letzteren von kleinen
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Mädchen von verdorbenen oder ranzigen oder noch mit Schalstück¬
chen versehenen so genau auslesen, dass man nur ganz gesunde
und reine Kerne für das Auspressen des Oels bekommt, zu welchem
Endzweck man sie zerstampft und in Räumen von etwa 22° in
länglichen starken Pressbeuteln von Hanf zwischen eisernen und
auf -f 32 l)i s 33° erhitzten Platten der Wirkung einer hydrauli¬
schen Presse aussetzt. Das Oel, was auf diese Weise erzielt wird,
betrifft die ernte Qualität des Ricinusöls, und eine zweite Qualität
wird daraus erhalten, indem man die Presskuchen, der ersteren
wieder zerstampft und zwischen auf + 38 bis 40° erhitzten eiser¬
nen Hatten noch einmal ausspresst.

Auf diese Weise liefern die enthülseten Kerne von beiden Oel-
sorten zusammen im Durchschnitt 40 Procent Ricinusöl.

Das Oel erster Qualität lässt man dann mehrere Tage lang
an einem temperirten Orte (im Sommer auf dem Boden unter dem
Uacne) sedimentiren, um es dann von ausgeschiedenem Schleim
etc. durch grosse Filtrirsäcke zu befreien.

Das auf diese Weise gewonnene und geklärte Oel kann weder
im Geschmack noch im Ansehen übertroffen werden; es setzt bei ge¬
wöhnlichen Temperaturen kein körniges Fett ab, und wo darüber
Klagen geführt worden sind, hat ein'durch Auspressen in höherer
lemperatur bereitetes Oel vorgelegen (die zweite Qualität?)

Die grossen Dosen bis zu 2 Unzen , welche man in Italien
i) diesem Oel zum Purgiren anwenden muss, scheinen wohl aus¬

zuweisen, dass Geschmacklosigkeit und Schönheit des veroneser Ri¬
cinusöls auf Kosten seiner pureirenden Kräfte erreicht worden
seyn können, und da Groves erfahren hat, dass Chinesen das
Kicmusöl selbst zum Salat gebrauchen sollen, so ist er der Ansicht,
rlass die schwache Wirkung des Ricinusöls eine zweifache Ursache
liaben dürfte, darin bestehend, dass der wirksame Bestandteil
durch verschiedene terrestische und cosmische Einflüsse auf die
die Pflanzen zu ungleichen Mengen in dem Samen erzeugt werden
und dass er auch durch eine sorgfältige Bereitung des Oels nur
theilweise aus demselben in dasselbe gelangen könne, und aus bei¬
den Ursachen sucht Groves die sehr milde Wirkung des italieni¬
schen Ricinusöls zu erklären.

Die Presskuchen von dem Ricinusöl hat man zerrieben auch
als Mandelkleie anzuwenden gesucht, aber mit wenig Glück, weil
diese Kleie einen Reiz auf der Haut hervorbringt, so dass Groves
die Frage aufstellt, ob man die Ricinuskleie nicht zu milde rei¬
zenden Cataplasinen nützlich verwenden könne?

Wenn diese Angaben mit denen von Phillips im vorigen
Jahresberichte nicht übereinstimmen, so hat dies offenbar darin
seinen Grund, dass Phillips über die Verhältnisse in Neapel, da¬
gegen Groves über die in Verona berichtet,

..... ' evni Sesami. Wie schon S. 66 in der Pharmacognosie an-
gelunrt worden ist, so kann man jetzt das Sesamöl als ein offici-

e es Jettes Oel ansehen , weil es in die Pharmacopoea helvetica
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aufgenommen worden ist, aber auch, weil man es, wie Shinn
(Jahresber. für 1863 S. 158) berichtet, in Nordamerika (und viel¬
leicht noch anders wo) anstatt Olivenöl allgemein zu pharmaceuti-
schen Präparaten verwendet. Besondere Beachtung verdient es
aber auch wegen seiner Verwendung zu Verfälschungen und Sub¬
stitutionen anderer theurerer fetten Oele. worüber ich in den letz¬
teren Jahresberichten schon mehrere Male einige Mittheilungen zu
machen Gelegenheit hatte. Und endlich dürfte es selbst für seinen
schon allgemein bekannten ökonomischen Gebrauch mit anderen
billigeren Oelen verfälscht und substituirt werden. Kurz eine ge¬
naue Kenntniss desselben ist ein Bedürfniss der Zeit.

Flückiger gibt über dieses Oel das Folgende an: es gehört
zu den nicht trocknenden Oelen, hat eine schön hellgelbe Farbe,
0,9191 spec. Gewicht bei -|- 23°, erstarrt erst bei — 5°, und
schmeckt nicht kratzend, sondern milde, aber nicht so fein, wie
Mandelöl und Olivenöl. Dann bestätigt F. die schon 1852 von
Behrens (Mittheilungen des Schweizer. Apothekervereins 1852,
S. 117) für Sesamöl angegebene höchst characteristische Reaction
mit einer erkalteten Mischung von gewöhnlicher Salpetersäure und
Schwefelsäure zu gleichen Theilen. Schüttelt man nämlich gleiche
Volumina von dieser Mischung und von Sesamöl durch einander,
so nimmt das letztere eine vorübergehende schöne grüne Färbung
an (die aber mit. blosser Schwefelsäure nicht auftritt), während
Arachisöl dadurch eine rothe bis braunrothe Färbung bekommt,
was auch der Fall ist mit Mandelöl und den meisten anderen
Oelen (vergl. auch Jahresb. für 1865 S. 170). Olivenöl färbt sich
dadurch anfangs nur sehr wenig. Die Gegenwart von '/io bis '/4
Sesamöl in anderen Oelen ruft schon die grüne Färbung hervor.

Für die pharmaceutische Anwendung empfiehlt sich diesel Oel
allerdings durch seine Haltbarkeit, durch seinen niederen Gefrier¬
punkt und durch seine Wohlfeilheit, aber ob der von der Pharma-
copoea helvetica getroffene Wechsel des Olivenöls gegen Sesamöl
ein glücklicher Gedanke war, muss noch dahin gestellt bleiben,
indem die bis jetzt dagegen erhobenen Tadel nicht hinreichend be¬
gründet erscheinen. So soll z. B. das Sesamöl (Schweiz. Wochen¬
schrift für Pharmacie 1866, S. 301) nach Wyss schlechtere ge¬
kochte Oele und Pflaster geben, nach Lindt kein so gutes Blei¬
pflaster liefern und nach Lade weniger gut gebundene Cerate
hervorbringen, als Olivenöl. Der Letztere hält dafür, dass das
Sesamöl jedenfalls dem feinsten Olivenöl nachzusetzen, aber den
geringeren Sorten von Olivenöl vorzuziehen sey.

Das Sesamöl ist noch nicht genau chemisch untersucht wor¬
den, aber Fl. glaubt, dass die fetten Säuren desselben wohl kein
besonderes Interesse gewähren dürften. Inzwichen ist Ref. der An¬
sicht, dass eine genauere Bestimmung des relativen Verhältnisses
derselben darin am besten den Unterschied von Olivenöl heraus¬
stellen und damit die Verwendbarkeit am sichersten beurtheilen
lassen würde.

1
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Oleum j'ecoris Aselli. Die Gewinnung des Gaduslelerthrans
geschieht, wie Soubeiran (Journ. de Pharmac. et de Ch. 4 Ser.
^'161) hei seinem Aufenthalt in Bergen (Norwegen) genauer zu
beobachten Gelegenheit gehabt hat, gegenwärtig anders wie früher,
also nicht allgemein mehr so, dass man die Lebern über einander
schichtet und sich das von ihnen eingeschlossene Fett selbst aus¬
drücken lässt, um den sich dann oben auf ansammelnden Thran
zu mehreren Arten nach einander abzuschöpfen (Jahresb. für 1843
S. 7), bis beim Eintritt der Fäulniss noch der braune Thran durch
Braten daraus erhalten wird; auch nicht mehr oder nur noch in
einigen kleineren Anstalten, wie nachher einzuführen gesucht wurde,
VLl s^'- ^ ass man aus 8 ewa hkt e gesunde Lebern (Jahresher. für
lo4ö S. 396) zerschneidet, hierauf durch einströmende Wasserdäm-
pie auf -|- 49 Di s 550 erw ärmt, den dann daraus hervortretenden
milchig trüben Thran aufsammelt und sich klären lässt, wobei er
auch viel starres Fett absetzt, denn wiewohl der nach dem.letzte¬
ren Verfahren bereitete Thran nicht allein um vieles heller gefärbt,
sondern auch angenehmer im Geruch und Geschmack war und des¬
halb auch als viel besser gepriesen wurde, wie nach der ursprüng¬
lichen Methode (hei welcher sich verschiedene, durch den Verkehr
mit der Luft und durch Fäulniss aus den Bestandteilen sowohl
des Thrans als auch der Lebermasse erzeugte Zersetzungsproducte
dem Leberthran mehr oder weniger beimischen mussten) erzielte,
so verlor er doch bald wieder den ihm anfangs eingeräumten Vor¬
zug, nachdem sich die wohl nicht unbegründete Ansicht verbreitet
hatte, dass das heisse Wasser, welches man zur Ausscheidung des
lnrans m die Lebermassen einströmen lasse, Jodüre, Bromüre etc.
aus dem Thran ausziehe, und derselbe dadurch wesentlich ver¬
schlechtert werde.

Dagegen hat die gegenwärtig in Bergen, auf Tromsoe etc.
schon last allgemein eingeführte Gewinnungsweise des Leberthrans
zum Zweck, einerseits die Luft von den Lebern und dem Thran
möglichst abzuschliessen und das Aussondern des Thrans aus den
Lebern durch Wärme zu befördern, ohne dass Wasser gewisse Be¬
standteile aus dem Thran ausziehen, und ohne dass die Wärme
nachtheilig darauf wirken kann, und der so gewonnene Leberthran
1Rt offenbar der, welcher in der jüngsten Zeit unter dem Namen

Dampfleberthran in den Handel gekommen ist. Soubeiran
nennt diesen Thran blonden Leberthran und beschreibt den dazu
gebrauchten Apparat, versinnlicht durch einen Holzschnitt, und die
Operationsweise mit demselben.

Der Apparat ist ein Dampfkessel von Eisenblech mit doppel¬
ten Böden, zwischen welche der heisse Wasserdampf zur nöthigen

wärmung ^ er Lebern, einströmen gelassen wird. Die Lebern,
^ e ^ frisch sein müssen, werden auf dem oberen Boden des
1 ai \i■ se *s über einander geschichtet und der Thran immer in
em Maasse, wie er sich bei dem Erhitzen daraus absondert, da¬

von abgeschöpft.
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Der so abgeschöpfte Thran ist milchig trübe; man läset ihn
sich klären und bringt ihn zum Aufbewahren in Gefässe von Weiss¬
blech, weil er sich in hölzernen Gelassen leicht färben soll.

Wenn die erwärmten Lebern keinen milchig trüben Thran
mehr absondern, so erhitzt man sie in einem anderen Kessel von
Gusseisen unter Umrühren etwas stärker, wobei, sie einen blonden
Thran abgeben, den man zum Brennen auf Lampen gebraucht,
und durch ein noch stärkeres Erhitzen wird schliesslich daraus ein
nur zu gewissen technischen Zwecken anwendbarer Thran erzielt,
worauf clie erschöpfte Lebermasse als ein Düngstoff, besonders auf
Wiesen, benutzt wird.

In einem Nachtrage zu diesen Nachweisungen (Journ. de Phar-
mac. et de Ch. 4 Ser. IV, 324) theilt Soubeiran auch specielle
Nachrichten über die Gewinnungsweise des Leberthrans in Däne¬
mark mit, zufolge welcher der Thran von den dortigen Fischern
aus den Lebern der gefangenen Gadusarten zwar in ähnlicher Art
unter Zuhülfenahme von Wärme, aber viel sorgfältiger und in
reinlicherer Art erzielt wird.

Die aus den gefangenen Fischen gewonnenen Lebern werden
nämlich zunächst in 3 Gruppen sortirt: a) in völlig gesunde, rund¬
liche und vorzugsweise ölreiche; b) in graulich gefärbte, längliche
oder eckige, weniger ölreiche von nicht gut entwickelten Fischen
und c) in ölarme und mit Geschwüren oder rothen und grünen
Flecken versehene von kranken Fischen.

Das Oel aus den Lebern der ersten Gruppe ist sehr hell ge¬
färbt und betrifft die erste Qualität des Thrans; das aus denen
der zweiten Gruppe ist dunkler gefärbt, und das aus denen der
dritten Gruppe ist braungrnu und widrig riechend.

Das Oel aus den Lebern der dritten Gruppe wird wenig ge¬
achtet und nur zu gewissen technischen Zwecken verwandt; das
Oel aus den. Lebern der ^weiten Gruppe dient zum Einschmieren
von Leder etc. ; und das Oel aus den Lebern der ersten Gruppe
ist ausschliesslich zur Anwendung als Arzneimittel bestimmt, wie
schon angeführt in 2 Sorten.

Eine andere lobenswerthe Sorgfalt besteht darin, dass die An¬
sammlung der Lebern sowohl als auch die Zubereitung des Oels
und dessen Aufbewahnmg in Gefässen von Glas oder von Eisen
geschieht, weil diese leicht gereinigt werden können, während höl¬
zerne Tonnen einen Theil des Oels einsaugen, was darin ranzig
wird und dem darin zuzubereitenden oder aufbewahrten Oel einen
ranzigen Geruch mittheilt.

Für die Erzielung des Oels aus den Lebern dienen 2 Cylinder
von Glas oder Eisen, welche an dem einen Ende offen und an dem
anderen Ende mit einem nach aussen gewölbten Boden geschlossen
snd, so dass man sie mit gewöhnlichen hohen Glasglocken in um¬

gekehrter Haltung vergleichen kann, und sind sie natürlich aus
einem Stück geblasen oder (von Eisen) gegossen. Der eine dersel¬
ben ist kaum halb so lang und weit wie der andere und hat zu
einer besseren Reinigung im Mittelpunkte seiner Wölbung eine
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wie

mit einem Kork verschliessbare Tubulatur. Dieser kleinere Cylin¬
der ist vom oberen offenen Ende an bis zu 2/3 seiner Länge an 2
entgegengesetzten Seiten, ähnlich wie bei einem Sedimentirtopfe,
mit je 4 Tubulaturen über einander versehen, in welche die Hälse
von Retorten ähnlich gestalteten Behältern so eingesteckt und be¬
festigt sind, dass das aus den Lebern aussickernde Oel in diesel¬
ben einfliessen und sieh darin ansammeln kann. So vorgerichtet
wird dieser kleinere Cylinder nun in den grösseren eingehangen
und befestigt, dass er diesen weder unten noch an den Seiten be¬
rührt, und dass auch zwischen seinem oberen offenen Ende und
dem oberen offenen Ende des grösseren Cylinders noch ein Raum

leibt, kurz so, dass er mitten in dem grösseren auf in diesem an¬
gefachtem Streben ringsum mit Luft umgeben frei schwebt. Dieser
f m' 10 ,Cy lin der wird mit den Lebern bis oben an den Rand ge-

* ^Q d mit seinen Deckeln geschlossen , und darauf wird nun
auch der grössere Cylinder darüber mit seinem Deckel verschlossen.

Mir die nun nöthige Erhitzung des mit Lebern gefüllten inne¬
ren Lyhnders ist der grossen- Cylinder unten in seiner Wölbung
in zweckmässigen Entfernungen mit 2 oder 3 Tubulaturen versehen
ir l ~u J6 derselll0n die Mündung des Halses eines blasenartigen
Benalters mit Wasser befestigt, so dass, wenn diese Behälter er-
tiitzt werden was mit Spirituslampen geschieht, der Wasserdampf in
aen leeren Raum zwischen beiden Cylindern strömt und den inne¬
ren uyimder mit seinen Lebern erwärmt, Die zweckmässigste Tem¬
peratur zur Aussickerung des Oels aus den Lebern ist + 40°, wel-
cne mittlen Spirituslampen auch leicht zu regeln ist und zu deren
Beobachtung zwischen beiden Cylindern im Innern ein Thermome¬
ter angebracht worden ist.

Das Oel. welches die Lebern dann bei -f 40 c in den ersten
t stunden entlassen, und welches sich in den, Retorten ähnlichen
Behältern ansammelt, ist die beste Sorte oder die erste Qualität
von Leberthran; das Oel, was darauf innerhalb 12 Stunden nach¬
kommt betrifft die zweite, etwas dunkler gefärbte Qualität und wird
auch diese häufig als Heilmittel gebraucht, aber das Oel, was nun
noch daraus erzielt werden kann, wird dem Oel aus der zweiten
Gruppe der Lebern zugefügt und mit diesem zum Einschmieren
von Leder etc. benutzt.

Die an Fett endlich so erschöpften Lebermassen dienen zur
Fabrikation eines Düngers mit kaustischem Kalk etc.

^ Oleum jeeoris Aselli ferratum. Bei seinen mehrjährigen Beob-
dcutungen über dieses Präparat hat auch Waeber (Pharmac. Zeit-
senritt für Russland V, 104) ungefähr dieselben Erfahrungen ge-
näml• l Wi16 Ricker und Hager (Jahresb. für 1864 S. 213), dass
freie «•• leberthran das Eisen nur in Folge seines Gehalts an
und > reD au *n ™ mt ' eDen daher in sehr veränderlicher Menge
reitun ^^ verscniedenen Färbungen, je nachdem durch die Be-
Fisen 188 " i f 1^ -Aufbewahrungsweisen das anfangs aufgenommene

senoxyclul sich in Eisenoxyd verwandelt, und dass das' Eisen-



314 Gadusleberthran.

I

oxydul darin nur beim völligen Abschluss der Luft zu erhalten
ist, aber sonst in Oxyd übergeht. Ebenso war auch Waeber
schon früher, gleichwie Ricker und Hager, auf den Gedanken
gekommen, ein fettsaures Eisenoxydul zu bereiten und dieses in dem
Thran aufzulösen , aber an Versuchen darüber verhindert worden,
bis ihm Hag er's Angaben bekannt geworden waren. In Folge der¬
selben bereitete er nun stearinsaures Eisenoxydul, fand dasselbe aber
in der Kälte fast ganz unlöslich in dem Thrane, wiewohl es sich
beim Erhitzen darin löste, jedoch beim Erkalten wieder ausschied
und den Thran trübe und missfarbig machte. Dagegen erhielt er
ein sehr günstiges Resultat, als er, gleichwie Ricker, dessen An¬
gaben ihm nicht bekannt zu seyn scheinen, elainsaures Eisenoxydul
auf die Weise dazu herstellte, dass er käufliches Olein (Jahresber.
für 1864 S. 205) mit Kalilauge verseifte, die Seife durch Kochsalz
und etwas kohlensaures Natron ausschied und nach dem Sammeln
mit Aether behandelte, welcher das elainsaure Kali auflöste und
die Seifen der anderen Fettsäuren zurückliess. Die Aetherlösung
wurde abfiltrirt, der Aether abdestillirt, der Rückstand zur Ver¬
flüchtigung eines Rests vom Aether in heissem Wasser gelöst, und
die Lösung mit schwefelsaurem Eisenoxydul versetzt, wodurch
elainsaures Eisenoxydul in Gestalt einer schmutzig weissen Masse
niederfiel, welche nach dem Abfiltriren in der Luft sehr rasch eine
dunkle und fast schwarzbraune Farbe annahm und zu einer pflaster¬
artigen Masse zusammenbackte, die beim knetenden Auswaschen mit
lauwarmem Wasser eine gleichmässige dunkelbraune Farbe bekam.

Diese Masse betrachtet nun Waeber als ein elainsaures Ei¬
senoxydulhydrat, welches in allemal 9 Theilen nahezu 1 Theil Ei¬
senoxydulhydrat enthalte. Sie löst sich bei Anwendung von Wärme
nach allen Verhältnissen in Leberthran völlig klar und mit dun¬
kelbrauner Farbe auf, so dass man im Stande ist, mit ihr einen
eisenhaltigen Leberthran von beliebiger Stärke herzustellen, was er
daher auch anräth, indem er sich selbst erbietet, sie für Collegen
mit zu bereiten.

Nach neuen Angaben von Ricker (N. Jahrbuch für Pharmac.
XXVI, 158' wird auf folgende Weise ein eisenhaltiger Leberthran
ohne alle fremdartigen Beimischungen erhalten:

Man verseift 100 Grammen des besten Leberthrans auf einem
Wasserbade mit 70 Grammen Natronlauge von 1,33 spec. Gew.,
löst die Seife in 350 Grammen Wasser, setzt 100 Grammen einer
Lösung von 1 Theil Kochsalz in 3 Theilen Wasser hinzu und kocht
bis zur völligen Abscheidung der Seife, die man auf einem Tuche
von Leinwand sammelt, mit Wasser auswäscht und ausspresst. So
erhält man etwa 230 Grammen von der Leberthranseife, die man
aufbewahren kann, um davon je nach Bedürfniss z. B. 30 Grammen
in 500 Theilen Wasser zu lösen und der Flüssigkeit eine Lösung
von 15 Grammen schwefelsauren Eisenoxyduls zuzuseten, wodurch
sich nun die entsprechende Eisenseife abscheidet, die man auf ei¬
nem leinenen Tuche abtropfen lässt, gut auswäscht und zwischen
den Händen stark presst, wodurch sie sich zu einer pflasterähnli-
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chen, grau- bis grünlichweissen Masse zusammenballt, die an der
Luft bald dunkler wird und ungefähr 30 Grammen beträgt. Löst
man nun diese 30 Grammen Eisenseife durch allmäliges Zusetzen
in 500 Grammen Leberthran auf einem Wasserbade, und filtrirt
schliesslich die Lösung, so ist dieselbe ein dunkelbrauner eisen¬
haltiger Leberthran, von dem 30 Grammen oder 1 Unze gerade
1 Gran metallisches Eisen in Gestalt von Eisenoxydoxydul ent¬halten.

Oleum jecoris Asetti cum Jodeto ferroso. Für eine solche,
vielleicht sehr beachtenswerthe Arzneiform (eine Lösung von Eisen¬
jodür in Leberthran) gibt Sinimberghi in Rom (Pharmac. Journ.
and Transact. 2 Ser. VIII, 277) die folgende Vorschrift:

Man reibt 6,5 Theile reines krystallisirtes schwefelsaures Ei¬
senoxydul und 5,15 Theile völlig neutrales Jodkalium mit einem
Zusatz von 1 Theil Eisenfeile und unter starkem Befeuchten mit
reinem Glycerin in einem Mörser bis zur völligen Umsetzung zu
schwefelsaurem Kali und Eisenjodür zusammen, von denen sich das
letztere in dem Glycerin auflöst und dadurch, so wie durch die Eisen¬
feile gegen eine Verwandlung in Eisenjoelid geschützt wird. Daneben
stellt man eine Mischung von 30 Theilen blanken Leberthran und
1 Theil Aether her und wägt ausserdem noch 970 Theile blanken
Leberthran ab, und theilt beide wiederum in ungefähr 3 gleiche
Theile, um mit beiden 3 Mal nach einander jene Salzmischung in
der Weise zu behandeln, dass man diese zuerst mit einem Theil
des atherhaltigen Thrans und darauf mit einem Theil des reinen
lhrans zusammenreibt, klären lässt, die klare Lösung abgiesst und
den Rückstand in gleicher Art mit den folgenden Portionen behan¬
delt. Die Lösung in dem Leberthran wird dann filtrirt und in
angefüllten und gut schliessenden Gläsern aufbewahrt. Der Aether
vermittelt die Uebertragung des Eisenjodürs auf den Thran aus
dem Glycerin, ohne dass eine Erwärmung nöthig wäre. Während
des Filtrirens geht der Aether davon wieder grösstentheils weg.

Das Präparat enthält ungefähr 4 Gran Eisenjodür in 1 Unze
Oel. Dasselbe ist gelblich orange, klar, schmeckt fast wie unver¬
änderter Leberthran, und hält sich sehr gut.

Oleum jecoris Asetti balsamicum. Ist ein Fabrikat von Che-
vrier in Paris, ein durch Zusätze angeblich dahin verbesserter
Leberthran, dass er angenehmer schmecke und leichter assimilirbar
sey, in Folge welcher Eigenschaften derselbe von vielen Pariser
Aerzten dem gewöhnlichen Leberthran vorgezogen werden soll.
Hager (Pharmac. Centralhallo VII, 138) giebt dafür die folgendeVorschrift:

R. Picis liquidae e ligno P. 1
Bals. Tolutani P. 3
Syrup. Sacchari
Spir. V. rectificatiss. ana P. 4

Digere per aliquot horas, interdum agitando. Mixtioni adhuc
caiidae mter fortem agitationem admisce
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Olei jecoris Aselli P. 1000
Dein sepone loco frigiclo per hebdomadem, ut liquorem oleo¬

sum Iimpidum decanthare possis.
Oleum jecoris Aselli saccharatum. Erscheint als ein von

Frankreich ausgehender Schwindel, indem Attfield (Pharmaceut.
Journ. and Transact. 2 Ser. VII, 30(>) diesen angeblich gezuckerten
Leberthran sehr genau untersucht und darin weiter nichts als reinen
Milchzucker (!) erkannt hat. In einem brieflich an Attfield erho¬
benen Protest (Ebendas. 38G) entdeckt sich der Fabrikant in der
Person des Dr. Thiere mit der Erklärung, dass das Präparat so¬
wohl Phosphor als auch Jod und Brom in Gestalt von unterphos-
phorigsaurem Natron, Jod- und Bromkalium enthalte, deren Gehalt
aber Attfield (das. S. 407) ebenfalls auch nicht darin hat auf¬
finden können.

Olca siccaiiva. Ueber die sogenannten trocknenden Oele sind
von Mulder (Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II, 452) sehr aufklä¬
rende Forschungen ausgeführt worden. Nachdem nämlich das da¬
hin gehörige Leinöl von Sacc (Jahresb. für 1844 S. 150) als eine
Verbindung von Lipyloxyd mit einer eigentümlichen, flüssigen
fetten Säure, der sogonannten

Leinölsäure = H ~j- C 32 H 54 0 3 (welche Zusammensetzung jedoch
erst nachher Schüler — Jahresb. für 1857 S. 155 — richtig er¬
mittelte) erkannt und dadurch nur eine auf das Leinöl beschränkte
Erklärung über den Unterschied zwischen trocknenden (an der
Luft fest werdenden) und schmierig bleibenden Oele gefunden wor¬
den war, konnte man allerdings wohl folgern, dass auch die übri¬
gen trocknenden Oele (Mohnöl, Hanföl, VVallnussöl) dieselbe Säure
enthalten würden, allein diese Folgerung war bisher auffallend genug
nur eine durch keine Thatsachen weiter unterstützte Vermuthung
geblieben. Nun aber hatMulder die erwähnten trocknenden Oele
einer Elementar-Analyse unterworfen und in allen derselben einen
so nahe zu gleichen Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und mithin
auch Sauerstoff gefunden, dass er darin einerlei fette Säure, d. h.
die Leinölsäure anzunehmen sich berechtigt glaubt. In diesen
trocknenden Oelen, so weit er sie, wie im Folgenden vorkommen
wird, specieller untersuchte, hat er aber auch ausser dem leinöl¬
sauren Lipyloxyd einen nicht unbedeutenden Gehalt an den Ver¬
bindungen des Lipyloxyds mit Elainsäure (Elain) , Palmitinsäure
(Palmitin), Myristinsäure (Myristin) und Laurostearinsäure (Lauro-
stearin) gefunden und, abgesehen von fremden, namentlich färben¬
den Stoffen würde daher nur ein ungleicher Gehalt an diesen Fetten
die trocknenden Oele von einander unterscheiden lassen, wie sol¬
ches auch der Fall ist bei den schmierig bleibenden Oelen, welche
elainsaures Lipyloxyd anstatt leinölsaures Lipyloxyd enthalten.

Nennen wir nun das so verbreitet vorkommende elainsäure Lipyl¬
oxyd schon immer allgemein und nicht nach einer einzigen Quelle
sehr zweckmässig Elain und die Säure darin Elainsäure, so er¬
scheint es nuninehro auch gerechtfertigt, das leinölsaure Lipyloxyd
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kurz Olein und die Säure darin Oleinsäure zu nennen, weil beide
nicht bloss mehr im Leinöl vorkommen, während die Namen Oel
und Oelsäure dann als allgemeine Ausdrücke für flüssige Fette und
flüssige Fettsäuren, ohne deren Natur damit anzudeuten, reservirt
bleiben können.

Die Oleinsäure bekam Mulder aus Leinöl nach der von
Schüler angegebenen Methode und er fand sie auch eben so be¬
schaffen und zusammengesetzt, wie dieser. Von den Salzen der_
selben lösen sich nur die mit Alkalien in Wasser, die von Baryt
und Kalk in siedendem Alkohol, und die von den Oxyden vom
Calcium, Zink, Kupfer und Blei auch in Aether. Lässt man fer¬
ner die Lösung des Bleisalzes in Aether auf einer Glastafel ver¬
dunsten, so bleibt ein weisser Rückstand, in welchem sich die
Oleinsäure bereits durch Oxydation in eine neue Säure verwandelt
hat, welche Mulder

Leinoxylsaure (Oleoxylsäure) nennt und nach der Formel
C32H50()9 zusammengesetzt fand, zu deren Bildung also 1 Atom
Oleinsäure 8 Atome Sauerstoff aufgenommen hatte, von denen 2
mit 2H in Gestalt von Wasser austraten, während die übrigen 6
eingetreten waren. Vertheilt man dann das Bleisalz = Pb -f
C32H50O9 in Alkohol und zersetzt es darin durch Schwefelwasser¬
stoff, so gibt die abfiltrirte Flüssigkeit heim Verdunsten die reine
Leinoxylsaure in Gestalt einer farblosen, terpenthinartigen, kleben¬
den, m Alkohol und Aether löslichen Masse. Erhitzt man dieselbe,
so geht sie in eine blutroihe Modifikation über, welche auch ent¬
steht, wenn man der Oleinsäure an der Luft den Sauerstoff absor-
biren lässt, in welchem Falle das rothe Product = B 3 -|- C^H^O»
ist Die rothe Leinoxylsaure wird rein erhalten, wenn man das
weisse Bleisalz mit heisser verdünnter Salzsäure zersetzt, dann Al¬
kohol zufügt, das ausgeschiedene Chlorblei entfernt und den Alko¬
hol wegdunstet. Sie ist dann eine rothbraune, harzige und leicht
schmelzbare Masse , die sich in Alkohol und Aether mit rother
Farbe auflöst und sauer reagirt. Setzt man diese rothe Modification
in dünnen Schichten dem Einfluss der Sonne aus, so kehrt sie in
die farblose Modification wieder zurück. Lässt man diese Lein¬
oxylsaure dem Einfluss der Luft weiter ausgesetzt stehen , bis sie
ganz fest und trocken geworden ist, so hat sie 2 Atome Wasser
aufgenommen und sieb damit in

Leinoryn =■ C^tF'h)" verwandelt, welches neutral und in
Aether unlöslich ist, und welches beim Erhitzen bis zu -f 100°
diese 2 Atome Wasser wieder abgibt, unter Regeneration der ur¬
sprünglichen Leinoxylsaure. Die Veränderung, welche die Olein¬
säure bei dem Festwerden oder dem sogenannten Trocknen an der
Luft erfährt, findet in der folgenden Gleichung

. n U I ) iU _ n32H540H
08 \ ~ j C32H50Ö9 | ~

ihre Erklärung, in Folge welcher sie also zunächst mit 8 Atomen
Sauerstoff 2 Atome Wasser und 1 Atom Leinoxylsaure hervorbringt,
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welche letztere sich dann die 2 Atome Wasser assimilirt und damit
das trockne Leinoxyn erzeugt. Denselben Process erfährt sie auch
in ihrer Verbindung mit Lipyloxyd, welche die Hauptmasse von

■

Oleum Lini ausmacht, weil dieses Leinöl bekanntlich an der
Luft fest wird, allein um Vieles langsamer, theils wegen ihrer Ver¬
bindung mit dem Lipyloxyd darin und theils weil das durch Aus¬
pressen erhaltene Leinöl mehrere andere nicht trocknende Fette
nach Mulder in einer unerwartet grossen Menge beigemengt enthält.

Als Mulder nämlich das Leinöl verseifte, bekam er daraus
ausser der Oleinsäure etwa 5 Proc. Palmitinsäure, 5 Proc. Myri-
stinsäure und 10 Procent Elainsäure, wonach das Oel über 10 Proc.
fester Fette und über 10 Proc. Elain enthalten würde, die sämmt-
lich nicht trocknende Fette sind. Die Palmitinsäure und Myristin-
säure werden erhalten, wenn man das aus der Seife durch Säure
abgeschiedene Fettsäuren-Gemisch in Alkohol auflöst und die Lö¬
sung verdunsten lässt, wobei zuerst die Palmitinsäure und darauf
die Myristinsäure daraus anschiesst, und bereitet man dann aus der
Oleinsäure, welche sich zuletzt ölförmig ausscheidet, ein Bleisalz,
und lässt man dasselbe sich so oft wiederholt in Aether lösen und
durch Verdunsten wieder ausscheiden, bis sich der Verdunstungs-
Rückstand ganz wieder in Aether löst, so hat sich das Oleinsäure
Bleioxyd in ein in Aether unlösliches Oxydationsproduct (Leinoxyn)
verwandelt (von dem jedes Mal nach dem Verdunsten beim Behan¬
deln mit Aether eine Portion zurückbleibt), und man hat nur noch
eine Lösung von elainsaurem Bleioxyd in Aether, worin aber auch
die Elainsäure in eine Art von oxydirler Elainsäure (Brenzölsäure?)
übergegangen ist, indem sie nach der Abscheidung mit salpetriger
Säure nicht mehr völlig feste Elaidinsäure, sondern nur noch eine
butterartige Masse liefert. Aus einem an der Luft ganz fest ge¬
wordenen Leinöl kann man mit Aether dieselbe veränderte Elain¬
säure und ausserdem Palmitinsäure und Myristinsäure ausziehen.

An der Luft absorbirt das rohe Leinöl allerdings auch Sauer¬
stoff und wird fest, aber es entstehen dabei wegen des Gehalts an
Lipyloxyd in dem Olein, Elain, Palmitin und Myristin und einer
vorgängigen Verseifung derselben mit dem Wasser der Luft noch
verschiedene andere nähere und secuncläre Producte, zunächst also
Glycerin und die freien Fettsäuren; aus dem Glycerin entstehen
weiter Glycerinsäure, Acrylsäure etc.; von den Fettsäuren zunächst
aus der Oleinsäure die Leinoxylsäure und aus dieser wiederum das
Leinoxyn; dann aus der Elainsäure die Brenzölsäure (Sebacylsäure),
während die Palmitinsäure und Myristinsäure sich am längsten dem
sogenannten Ranzigwerden widersetzen, so dass man sie, wie schon
angeführt, aus dem festen Rückstande des Leinöls noch theilweise
unverändert mit Aether ausziehen kann. Als Oxydationsproducte
treten dabei endlich noch Kohlensäure, Ameisensäure und Essig¬
säure etc. auf und was von allen diesen Producten flüchtig ist,
geht natürlich bei dem Festwerden des Leinöls an der Luft weg,
so dass der feste Rückstand davon im Wesentlichen immer das
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Leinoxyn ist, gemengt mit grösseren oder geringeren Resten von den
testen Fettsäuren, von Breuzöisäure und dem Glycerin etc. Alle
diese Processe gehen unter dem Einflüsse des Sonnenlichts rascher
vor sich.

Die Herstellung eines rascher festwerdenden Leinöls: Leinöl-
Amts* und Siccativ, hat danach die Aufgabe, alle darin liegende
Hindernisse zu beseitigen, und ein einfaches Hülfsmittel besteht be¬
kanntlich in dem Erhitzen mit Bleioxyd, welches eine partielle Ver¬
seilung^ bewirkt und die festen Fettsäuren daraus wegnimmt, wäh¬
rend die Oleinsäure durch die Wärme in die leichter oxydirbare,
wasserfreie Oleinsäure übergeht. Noch besser wird der Zweck be¬
fördert, wenn man dazu die schon etwas oxydirend wirkende Men¬
nige mit dem Leinöl erhitzt, und hält man allemal 100 Theile
Leinöl mit 3 Theilen Mennige an der Luft 2 Stunden lang im ge-
vu -D *^ ec*en > Sü bat man nach dem Absetzenlassen und klaren
Abgiessen ein sehr rasch trocknendes Siccativ.

Wird nämlich Leinöl für sich einer sehr langsam trocknen
Instillation unterworfen, so gehen Acrolein, Acrylsäure, Brenzöl-
saure, Palmitinsäure und Myristinsäure weg, und bei einem gewissen
brade der Destillation hat man fast mir noch wasserfreie Oleinsäure
zurück welche an der Luft rasch in Leinoxylsäure und dann in Lein-
oxyn übergeht, die aber bei zu langer und zu starker Erhitzung
m Kohlwasserstoffe, feste und flüssige Körper zerfallen.

Oleum Papaveris. Nach dem, was im Vorhergehenden über
die trocknenden Oele im Allgemeinen und über das Leinöl insbe¬
sondere mitgetheüt worden ist, habe ich aus der Arbeit von Mul-

i"r_das_i¥o/;«ö7 speciel] noch Folgendes hervorzuheben:
Gleichwie demnach das Leinöl, so ist auch das Mohnöl im

Wesentlichen nur Olein mit einem Gehalt nach Mulder's Bestim¬
mung von 14 Proc. Myristin, (i Proc. Laurostearin, 8 Proc. Elain
und nur sehr geringen Mengen von Palmiiin. Gleichwie das Leinöl,
enthält auch dieses Mohnöl kein Stearin. (Vergl. Jahresber. für
1863 S. 159).

Das Mohnöl zeigt daher auch ganz ähnliche chemische Ver¬
hältnisse, wie das Leinöl, nur trocknet es langsamer, wie dieses,
und der Unterschied des Mohnöls vom Leinöl besteht also nur in
dem ungleichen und summarisch grösseren Gehalt an anderen Fet¬
ten (weshalb es langsamer trocknet) und in dem jedenfalls gerin¬
geren und viel weniger färbenden Gehalt an ganz fremden Sub¬
stanzen, in Folge welcher das Mohnöl bekanntlich fast farblos und
geruchlos ist, während das Leinöl braun gefärbt und widrig rie-
^end ist. In allen *esen Verhältnissen stimmt dagegen mit dem
ivionnol viel mehr das Oel aus Wallnusskernen, das

fa -1 1 n nuc um Juglandis überein, indem dasselbe auch fast
als, r miĉ 8' er uchlos ist, und indem Mulder darin, ausser Olein
^r d Ha"ptoestandtheil, 10 Proc. Myristin, 20 Proc. Laurostearinu ° Iroc. Elain, aber weder Palmitin noch Stearin fand.

I
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Myristin, Laurostearin und Elain waren bisher wohl kaum ver-
muthete Bestandtheile der trocknenden Oele, und die grosse Menge
derselben darin ist eben so auffallend als interessant. Da diese trock¬
nenden Oele auch beim starken Abkühlen kein starres Fett abse¬
tzen, so folgt daraus, dass Myristin und Laurostearin in dem Olein
und Elain sehr auflöslich sind und daher bisher der Beobachtung
sich entzogen, während bekanntlich die viel Stearin und Palmitin
enthaltenden Elaine schon häufig bei gewöhnlicher Temperatur viel
starres Eett absetzen.

d. Zweiatomige Alkohole. Von den Resultaten der vielen Ar¬
beiten über diese interessanten Körper dürfte in pharmaceutischer
Beziehung nur die Erfahrung erwähnt zu werden verdienen, wel¬
che ein Derivat des

Aethyl-Glycols = C 4H 12 0 4 betrifft, nämlich die diesem Glycol
bekanntlich (Jahres!), für 1863 S. 159) angehörige

Glycolsäure oder Homolactinsäure = H + C 4H fi0 5 . Dieselbe
ist nämlich von Erlenmeyer (Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II,
639) in den Früchten von

Vitis vinifera natürlich gebildet nachgewiesen worden. Die
Weintrauben enthalten davon jedoch nur eine kleine Menge und
zwar, wie es scheint, immer nur so lange, als dieselben 1109h un¬
reif sind, woraus folgt, dass sie beim Keifen darin verschwindet,
und ist Erlen in ey er der Ansicht, dass sie nach ihrer Erzeugung
darin stets auch sogleich weiter verwandelt werde.

e. Einatomige Alkohole. Von den Resultaten sehr zahlrei¬
cher neuer Untersuchungen über diese wichtige und interessante
Körperklasse scheinen mir nur die folgenden hier vorgefühlt wer¬
den zu müssen.

1. Melissyl-Alkohol = C^H^O 2 und 2. Cerotyl-Alkohol =
C 54 H I|2 0 2. Das bekanntlich aus palmitinsaurem Keryloxyd (My-
ricin) und freier Cerotinsäure (Cerin) gemengte

Cera apiaria oder Bienenwachs ist, gleichwie schon mehreren
Anderen (Jahresb. für 1864 S. 207) jetzt auch Payen (Joum. de
Ch. med. 5 Ser. I, 466) sehr stark mit Paraffin verfälscht vorge¬
kommen, welcher Betrug demselben noch neu erschien. Nach ihm
kann man diese Beimischung schon durch einen niederen Schmelz¬
punkt erkennen, indem reines Bienenwachs bei -|- 61 bis -f- 62",
dagegen die verschiedenen Arten von Paraffin einen Schmelzpunkt
von + 33° bis höchstens -\- 49° haben, der Schmelzpunkt also
mehr oder weniger unter 61° fallen muss.

Da aber ein solcher niedrigerer Schmelzpunkt nicht blos Pa¬
raffin, sondern auch Talg etc. ausweisen kann, so ist jedenfalls die
folgende von Payen angegebene Prüfung sicherer und bestimmter;
Man verseift das verdächtige Wachs mit Kalilauge, verdunstet die
Masse bis zur Trockne und behandelt den Rückstand mit Aether,
der nun das nicht verseifbare Paraffin auszieht und dann beim Ver¬
dunsten dasselbe zurücklässt, während die verseifte Wachsmasse
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sich nicht m dem Aether löst. Dieses Verfahren erscheint als eine
Verbesserung der Methode von Dullo (Jahresb. für 1864 S. 207).

1? r r !ann aus dem Aether zurückbleibende Rückstand zeigte nun
vir ? ie Eigenschaften des Paraffins, und das, was Payen aus dem
kI- . - uf diese Weise bekam und als Paraffin betrachtet, schmolz
Dei -j- 47°_

Indem Witt st ein die Angaben von Payen in seiner „Vier-
teijahresschrift für Pharmacie XV, 443" mittheilt, knüpft er daran
tie Wachweisung, dass nicht Reichenbach der Entdecker des

lantlnns sei, sondern der Weil. Hofr. u. Prof. .Buchner, welcher
Uie Ss . tiepert. f. d. Pharmac. IX, 290) schon 1820 das Erdöl von
Jh l+nS6 i u,ntei 'sucll t und daraus eine Bergfett genannte Substanz
ii.Miten habe, von dem Reichenbach jedenfalls keine Ahnung

gehabt hatte, als er sein „Paraffin" aufstellte.
rln J5 z 'wpchen erscheint es noch gar nicht ausgemacht zu sein,
uass Keichenbach's Paraffin aus Buchentheer nicht einen eigen¬
tümlichen Korper betreffe, welchem demnach nur dieser Name
ziiKame, und dass also die ähnlichen Körper, welche man nachher
«fca- t w ^ren / nd natürlichen Theer- und Erdöl-Arten, aus
oremicomen, lort etc. etc. erhalten und ebenfalls Paraffin genannt
W w f 1' ^Reicbenbach's Paraffin, sondern auch wie-
gef. 0?) bemerkt 618 ^^ wie S° lches auchDull ° ( am an "
7iir m,'!,(!f-! 1'!- ,T ° ^Weisung des Paraffins in Wachs, welche auch
Bod, ■TlV? BesJtunmun g geeignet erscheint, ist von Lies-
dnr 1 Pt r i" d - LXI[ " 749) angegeben worden. Sie besteht
evrkJ m f n das„ ver dächtige Wachs in Arayl-Alkohol auflöst,
Tp rauc bende Schwefelsäure hinzufügt, so lange erhitzt, als

uoen Blasen entwickelt werden und dann erkalten lässt. Die er-
staiite Masse besteht nun aus Paraffin, Melissyl-Alkohol, cerotin-
( . mein und palmitmsaurem Amyloxyd. Man'erhitzt sie nun mit
-mcntnrter Schwefelsäure, wodurch etwa in 2 Stunden alle jene

^<>]])er nnt Ausnahme des Paraffins verkohlt sind. Diese kohlige
«aase zieht man mit heissem Amyl-Alkohol aus, versetzt die ver¬
mischten und filterten Auszüge mit concontrirter Schwefelsäure
und erhitzt, wodurch der Amyl-Alkohol sich in Amylschwefelsäure
verwandelt und dadurch die Eigenschaft verliert, das Paraffin auf¬
gelost zu erhalten, so dass es sich beim Erkalten ganz ausscheidet,
«wer nicht ganz rem und daher noch nach gewöhnlichen Vorschlaf¬
en gereinigt werden muss, wenn man es ganz rein haben will.

verfällt Ll 8?-Bodapt werden von einem solchen mit Paraffin
eiuischten Wachse grosse Mengen aus Amerika importirt.

noch f'fy ]- Al!Ml>° 1 = C*H1202. Eine mehrseitige und dadurch-
wie ^v 1e T ftere Verwerthung der Holzfaser oder des Zellstoffs,
brikntüJ 011 °™ mer (Jahresb. für 1857 S. 161) zur blossen Fa-
CentVqlhlJf0ll.oy eingeist ' scheint eine Gesellschaft in Genf (Polyt.
isles£ V 8 ? 6 S - 1150) in Betrieb setzen zu wollen ' wenigstens

oeieits bekannt geworden, dass sie die Sägespäne so mit
Pharmaceutiacher Jahresbericht für 18B6. 21
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Schwefelsäure zu behandeln gelernt haben, dass sie daraus erzielen
einerseits Zucker, um durch Gährung desselben, wie auch Cramer,
Weingeist zu produciren, dessen Ausbeute schon allein die Kosten
der Materialien und des Betriebs decken soll, und anderseits eine
Fasermasse, um daraus Papier in verschiedenen Sorten zu verferti¬
gen, welches alle Producte der Art, wie sie gegenwärtig aus ver¬
schiedenen anderen Substanzen, als aus Lumpen, fabricirt werden,
übertreffen und selbst den aus dem letzteren sehr nahe kommen
soll.

Gährung. Hallier hat die Pilze, welche bekanntlich die ver¬
schiedenen Gährungsarten bedingen sollen, einer sehr eingehenden
naturhistorischen Erforschung unterworfen und die Resultate der¬
selben vorgelegt. Wegen ihrer hauptsächlich botanischen Bedeu¬
tung habe ich sie bereits S. 20 in der Pharmacognosie mitgetheilt,
um hier darauf hinweisen zu können.

Naunyn (Pharmac. Zeitschrift für Russland V, 181) hat fer¬
ner gezeigt, dass reines Benzin (Benzol) den die Weingährung ver¬
hindernden Substanzen angehört. Die darüber vorgelegten Versuche
mit Traubenzucker etc. weisen solches völlig aus.

Trockenhefe. Die amerikanische Trockenhefe wird nach dem
„Polyt. Centralblatt 18(36 S. 478" auf folgende Weise bereitet:

Man übergiesst ß Loth Hopfen und 3'/2 Pfund Roggenmehl
mit 4 Quart heissem Wasser, colirt den lauwarm gewordenen Aus¬
zug , setzt Vi Quart Bierhefe zu und lässt die Mischung gähren :
am folgenden Tage setzt man 7 Pfund Mehl von Mais, Gerste oder
Erbsen hinzu, knetet daraus einen gleichförmigen Teig, rollt diesen
zu '/2 Zoll dicken Kuchen aus, theilt denselben am besten mit ei¬
nem Glassmesser in kleinere Stücke und trocknet diese in warmen
Räumen oder an der Sonne unter häufigem Umwenden.

In verschlossenen Gefässen kann diese Hefe beliebig lange
aufbewahrt werden, und für die Anwendung bricht man etwas von
dem Kuchen ab, weicht in heissem Wasser ein, lässt 24 Stunden
lang an einem warmen Orte stehen und benutzt dann die Masse
wie gewöhnliche Hefe.

Alkohol absolutus. Mit besonderer Genauigkeit und wissen¬
schaftlicher Umsicht hat Mendelejeff (Zeitschrift f. Chemie 2 Ser.
I, 257) den absolut wasserfreien Weingeist darzustellen gesucht,
um dann verschiedene Verhältnisse desselben, als specifisches Ge¬
wicht, Ausdehnung in der Wärme, Siedepunkt, Vereinigung mit
Wasser etc., damit zeitgemäss zu revidiren und festzustellen.

Von dem absolut ganz rein und wasserfrei dargestellten Wein¬
geist glaubt Mendelejeff annehmen zu können, dass er ganz
geruchlos sey, indem der Geruch bei den wiederholten Rectificatio-
nen immer schwächer wurde, jedoch nicht völlig verschwand, aber
doch so, dass wenn am Ende auch noch eine Spur eines Riech¬
stoffs darin zurückgeblieben sevn sollte, dieselbe doch keinen Ein-
fluss auf die folgenden Bestimmungen ausüben konnte.
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fer-

Den Siedepunkt
Mendelejeff = 78°.

des wirklich wasserfreien Weingeists fand
303 und das specifische Gewicht desselben =

0,80625 bei 0° ____________________
0,80207 „ + 5°
0,79788 „ +10°
0,79367 „ + 15°
0,78945 „ + 20°
0,78522 „ -|- 25°
0,78096 „ + 30°

_ Uas relative Volum- Verhältniss des wirklich wasserfreien Wein¬
geistes bei den verschiedenen Temperaturen wird demnach durch
toigende Zahlen ausgedrückt:

1,00000 bei 0°
1,01049 „ 10°
1,01585 „ 15°
1,02128 „ 20°
1,03238 „ 30°

Contraction, welche bekanntlich der Weingeist
,- „ — mit "Wasser erfährt, besitzt ein Gemisch von
40,88 Gewichtstheilen wirklich wasserfreiem Weingeist und 54,12
uewichtstheilen Wasser, welches ziemlich genau der Formel G^Wm
+ 6H entspricht und daher als eine Art chemischer Verbindung
könnte Wein geist und 6 Atomen Wasser angesehen werden

Nach den Bestimmungen des specifischen Gewichts der Mi¬
schungen des wirklich wasserfreien Weingeistes mit 5 zu 5 Procen-
ten Wasser bei verschiedenen Temperaturen und bezogen auf Was¬
ser von 4° = 1,0000 hat endlich Mendelejeff die folgende Ta¬
belle hergestellt, worin die erste Reihe von Zahlen die Procentgehalte
an wasserfreiem Weingeist und die folgenden 4 Reihen die speci-
nschen Gewichte der Mischungen bei den darüber gesetzten Tem¬
peraturgraden ausdrücken:

Die grösste
beim Vermischen

Procente. Bei OD Bei 4- 100 Bei+ '200 Bei-f 3000 0,99988 0,99975 0,99831 0,995795 0,99135 0,99113 0,98945 0,9868010 0,98493 0,98409 0,98195 0,9789215 0,97995 0,97816 0,97527 0,9714220 0,97566 0,97263 0,96877 0,9641325 0,95115 0,96672 0,96185 0,9562830 0,96540 0,95998 0,95403 0,9475135 0,95784 0,95174 0,94514 0,9381340 0,94939 0,94255 0,93511 0,9278745 0,93977 0,93254 0,92493 0,9171050 0,92940 0,92182 0,91400 0,9057755 0,91848 0,91074 0,90275 0,8945660 0,90742 0,89944 0,89129 0,8830465 0,89595 0,88790 0,87961 0,8712570 0,88420 0,87613 0,86781 0,8592575 0,87245 0,86427 0,85580 0,84719
21*
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Procente. Bei 00 Bei+ 100 Bei+ 200 Bei+300
80 0,86035 0,82515 0,84366 0,83483
85 0,84789 0,83967 0,83115 0,82232
90 0,83482 0,82665 0,81801 0,80918
95 0,82119 0,81291 0,80433 0,79553

100 0,80625 0,79788 0,78945 0,78096.

3

Wie dieser Aethyl-Alkohol auf eine Verfälschung mit Methyl-
Alkohol geprüft werden kann, wird nachher bei diesem letzteren
mitgetheilt werden.

Aether sulphuricus. Procter (Pharmac. Journ. and Transact.
VII, 195) hat gefunden, dass wenn man gleiche Volumen von star¬
kem Ammoiriaklicjuor und Aether durch einander schüttelt, das
Gemisch in ein heftiges Aulwallen geräth, und dass man, wenn
das Durcheinanderschütteln in einer verschlossenen Flasche ge¬
schieht, eine zähe opalisirende Masse erhält, welche beim Oeffnen
der Flasche unter Gasentwickelung aus derselben hervorgeschleu¬
dert wird, was aber nicht mehr stattfindet, wenn man die beiden
Flüssigkeiten sich durch ruhiges Stehen wieder von einander tren¬
nen und über einander hat schichten lassen. Ueber die Bildung
jener Masse und die heftige Gasentwicklung hat Procter nichts
weiter angeführt als die Vermuthung, dass dabei die Bildung
einer Art von Emulsion im Spiele seyn dürfte.

Zur Ermittelung der Frage: ob ein Schwefeläther mit einem
mit Methyl-x\lkohol verfälscht gewesenen Weingeist bereitet gewesen
ist, und derselbe in Folge dessen eine entsprechende Beimischung
von Methyl-Aether bekommen hat, empfiehlt Y o u n g (Pharmac.
Journ. and Transact. 2 Ser. VII, 278) die schön rothe Lösung von
1 Gran übermangansaurem Kali in 568 Gran Wasser, von der
man 10 Tropfen zu 284 Gran des verdächtigen Schwefeläthers
setzt: Ist der Schwefeläther rein, so bekommt er eine schön blass-
rothe Farbe, die er sehr lange Zeit behält, während der mit Me¬
thyl-Aether gemengte Schwefeläther jene Farbe schon in 1 Minute
in eine blassbraune verwandelt.

Durch jene Lösung des übermangansauren Kalis kann man
auch erfahren, ob der

Spiritus nitrico-aethereus mit einem mit Methyl-Alkohol ver¬
fälschten Weingeist bereitet worden ist, ob also dieses Präparat
die analogen Derivate von Methyl-Alkohol enthält, welche er nur
von Aethyl-Alkohol besitzen soll. Zu diesem Endzweck hat man
nur vorher das Präparat mit einer entsprechenden Menge von
Natronhydrat bis zur Verwandlung zu digeriren (Jahresb. für 1865
S. 180), dann die Flüssigkeit zu destilliren und das Destillat nun
derselben Prüfung mit der Lösung des übermangansauren Kali's
zu unterwerfen, wie direct den Aethyl-Alkohol oder den Schwefel¬
äther. Eine sofortige oder baldige braune Färbung weist also
dann die unrichtige Bereitung aus.

Vinum rubrum. Die aus dem Rotliwein sich häufig absetzen¬
den Krystalle sind bekanntlich meist als Weinstein betrachtet



*■

Rothwein. 325

worden. Auch Phipson (Compt. rend. LXII, 230) hatte sie schon
1858 nach einer oberflächlichen Prüfung dafür gehalten. Inzwi¬
schen bekam derselbe vor etwa" 1 Jahr von einer englischen Com-
pagnie ein aus 7200 Flaschen des rothen Bordeauxweins abgesetztes
und daraus gesammeltes Krystallpulver zur Untersuchung, welches
er mit dem früher von ihm selbst gesammelten völlig gleich be¬
schaffen fand. Die Krystalle erkannte Phipson unter einem Mi-
kroscope als achteckige Tafeln, welche durch den Farbstoffs des
Rothweins etwas gefärbt waren. Das daraus bereitete Kalksalz
bildete theils rhombische Prismen mit den Flächen des Octaeders
und theils vollständige Octaeder, und es war sowohl in kalter als
auch in warmer Essigsäure -unlöslich, woraus er auf das Vorkom¬
men von Traubensäure in den krystallinischen Absatz des Roth¬
weins schloss, und bei einer genauem Untersuchung zeigte sich
derselbe bestehend aus:

Zweifach-traubensaurein Kali 88,8
Neutralem weinsaurem Kalk 6,2
Rothem Farbstoff, Fermentsubstanz e tc. 5,0

. 100.
Unter dem Mikroscop bemerkte er in dem Absätze allerdings

auch einige prismatische Krystalle, welche saures weinsaures Kali
zu seyn schienen, die Menge derselben war aber so gering, dass
sie keinen Einfluss auf das Resultat der Analyse haben konnten.
V "P SOn ist dabei der Ansicht, dass in den Absätzen von Weinen
bisher noch kein saures traubensaures Kali ohne Weinstein gefun¬
den worden scy.

Die rothen Weine, woraus sich dieses saure traubensaure Kali
abgesetzt hatte, zeichneten sich durch eine vorzügliche Qualität aus.

Wenn aber das saure traubensaure Kali bei der Reinigung des
rohen Weinsteins in den Mutterlaugen bleibt (Jahresber. für 1853
ö. 105—106) und daher der gereinigte Weinstein kein traubensau¬
res _ Kali mehr enthalten soll, so lässt sich diese Angabe von
Phipson wohl nur damit erklären, dass etwas Alkohol (bis zu
10 Procent) enthaltendes Wasser sich gegen saures traubensaures
und weinsaures Kali ganz anders verhält wie reines Wasser.

Nach Artus (Polytechn. Centralblatt. 1866 S. 1296) geben
echte Rothweine beim Schütteln einen weissen Schaum, aber einen
i'öthlichen Schaum, wenn sie mit Hollunderbeeren, Heidelbeeren,
Klatschrosen, Malvenblumen und Hartringelbeeren künstlich ge¬
färbt sind.

Eine andere, mit einem Mikroscope ausführbare Unterscheidung
des echten Rothweins vom künstlich gefärbten wird im „Böttger's
P°lyt. Notizblatt. XIX, 176" angegeben.

Man lässt 1 Tropfen davon abdunsten und betrachtet den
Rückstand mit einem Mikroscope: von dem echten Rothwein zeigt
der Rückstand eine homogene Mischung seines Farbstoffs mit den
ubrig en zurückgebliebenen Bestandteilen des Weins, während der
Ruckstand vom gefärbten Wein dagegen Farbenkügelchen von ver¬
schiedenen Formen erkennen lässt, je nachdem er mit Kirschen,
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Hollunderbeeren, Malvenblüthen etc. gefärbt worden war. Ein
solcher Wein bat also seinen Farbstoff nicht schon durch den Gäh-
rungsprocess assimilirt bekommen.

Jene getrennte Ablagerung der künstlichen Farbstoffe kann
man axich schon auf Papier bei starker Beleuchtung und Vergrös-
serung erkennen. (Echter Rothwein färbt daher bekanntlich ein
weisses Tischtuch oder Serviette kaum röthlich, gefärbter dagegen
sehr stark).

Die im vorigen Jahresberichte, S. 178, nach Miller mitge-
theilte Prüfung des Aethyl-Alkohols auf eine Verfälschung mit

4. Methyl-Alkohol = C2H 802 ist von Demselben (Pharmaceut.
Journ. and Transact. VII, 318) für die Praxis noch so vereinfacht
worden, dass sie nicht mehr eine Destillation uöthig macht, wenn
sie in der folgenden Weise ausgeführt wird:

Man löst in einer kleinen Flasche 20 Gran zweifach-chrom¬
saures Kali in 3 Drachmen Wasser auf, setzt 20 Tropfen Schwe¬
felsäurehydrat und darauf 1/2 Drachme von dem zu prüfenden Al¬
kohol hinzu, lässt nach gehörig schüttelnder Vermischung 10 Mi¬
nuten lang ruhig stehen, fügt so viel Kalkmilch hinzu, dass die
Flüssigkeit gerade alkalisch reagirend wird, erwärmt, filtrirt und
wäscht mit V2 Unze warmem Wasser nach. Aus dem Filtrat fällt
man noch restirende Chromsäure exact durch essigsaures Bleioxyd,
erwärmt gelinde und filtrirt, Das nun klare, neutrale und völlig
farblose Filtrat wird in gelinder Wärme bis auf 2 Drachmen ver¬
dunstet, in ein Proberohr gegossen, darin mit 1 Tropfen Acetum
concentratum und der Lösung von 1 Gran salpetersaurem Silber¬
oxyd in 30 Tropfen Wasser versetzt, dann allmälig bis zum Sieden
erhitzt und 2 bis 3 Minuten lang schwach sieden gelassen. Eine
dabei eintretende dunklere Färbung der Flüssigkeit selbst rührt von
Aethyl-Alkohol her, auch wenn derselbe frei von Methyl-Alkohol
ist, und bietet daher eine weniger zuverlässige Andeutung auf die¬
sen Alkohol dar, als wenn man, wie nach der früheren Angabe,
die Oxydationsproducte durch Destillation abgeschieden hatte. Da¬
gegen entscheidet die Belegung der Innenseite der Proberröhre die
Frage dahin dass, wenn diese Innenseite nach dem Herausgiessen
der Flüssigkeit und Wiederanfüllen der Röhre mit Wasser gegen
weisses Papier gehalten, rein und ungefärbt gesehen wird, kein
Methyl-Alkohol vorhanden, dass aber, wenn die Innenseite braun
belegt erkannt wird, darin ein Beweis für die Gegenwart von Me¬
thyl-Alkohol vorliegt. Auf diese Weise kann man eine Beimischung
von Methyl-Alkohol in Aethyl-Alkohol entdecken, selbst wenn sie
nur V50 von dem letzteren beträgt.

Young (Pharm. Journ. and Transact, 2 Ser. VII, 278) hat in
dem krystallisirten übermangansauren Kali ein für die Unterschei¬
dung von Aethyl-Alkohol und Methyl-Alkohol, sowohl isolirt als
auch in ihren Vermischungen und in Gestalt von Aether und dem
Spiritus nitrico-aethereus, wie es scheint, eben so einfaches als zu¬
verlässiges Mittel entdeckt and bei der Anwendung bewährt gefunden:
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Für die Prüfungen verwendet derselbe eine Lösung von 1 Gran
übermangansaurem Kali in 568 Gran Wasser.

Vermischt man nun 10 Tropfen dieser Lösung mit 284 Gran
reinem Aethyl-Alkohol, so bekommt das Gemisch eine schöne, blass-
rothe Farbe, welche es Avenigstens 10 Minuten lang beibehält, wor¬
auf sie dann aber allmälig von selbst verschwindet.

Stellt man denselben Versuch mit Aethyl-Alkohol an, dem
vorher nur 2 Procent Methyl-Alkohol zugesetzt worden, sind, so
erhält das Gemisch sogleich eine matte hellbraune Färbung, und
enthält der Aethyl-Alkohol einen Zusatz von 10 Procent Methyl-
Alkohol (wie der „Methylatad Spirit" der Engländer — Jahresb.
für 1865 S. 179 —), so bekommt die Mischung sofort eine dunkel¬
braune Farbe.

Auf diese Weise kann man selbst den Gebalt von 1 Theil Me¬
thyl-Alkohol in 300 Theilen reetificirtem Spiritus entdecken. —
Lie Prüfung des Aethyl-Alkohol-Aethers auf Methyl-Alkohol-Aether
und die des Spiritus nitrieo-aethereus auf eine Bereitung desselben
mit einem mit Methyl-Alkohol verfälscht gewesenen Weingeist habe
bereits unter dem Artikel „Aethyl-Alkohol" im Vorhergehenden
S. 324 mitgetheilt.

Chloroformum. Da sich die früheren Klagen über eine frei¬
willige Zersetzung des Chloroforms auch in der jüngsten Zeit häu¬
fig wiederholen, so scheint Hager (Pharmac. Centralblatt VII, 426)
seinen früheren Angaben entgegen doch etwas Wahres daran zu
sein, und nach seiner eigenen Erfahrung der Einfluss des Lichts
(Jahresb. für 1863 S. 165 und für 1865 S. 180) dieselbe nicht al¬
lein zu bedingen. Hager hatte nämlich ein Chloroform eingekauft,
welches 1,496 spec. Gew. bei -j- 17°,5 hesass und auch sonst eine
gute Beschaffenheit auswies. Er hatte dasselbe in einem Schranke
an einem dem Tageslichte unzugänglichen Orte verwahrt und fand
es dennoch nach etwa 1/4 Jahr schon so sauer geworden, dass es
bestimmt Salzsäuregas exhalirte. Durch Schütteln mit Magnesia
verlor es den erstickenden Geruch nach Salzsäure nicht ganz, und
bei einer Rectification ging es immer sauer und nach Salzsäure
riechend über, mit Zurücklassung einer geringen Menge von Flüs¬
sigkeit, welche 1,5 spec. Gewicht hatte, und welche Hager für
Parachloralid zu halten geneigt ist. In dem mit dem sauer ge¬
wordenen Chloroform geschüttelten Wasser fand Hager viel Salz¬
säure, wenig Ameisensäure und Chloressigsäure.

In Folge dieser Verhältnisse glaubt Hager, dass sich das
Chloroform mit dem Sauerstoff der Luft oxydiren könne, oder dass
es von Vorn herein mit Chloralid, (wahrscheinlicher aber wohl
Chloral = C4H2GF02, einer Flüssigkeit von 1,502 specif. Gewicht,
weil Chloralid bekanntlich ein krystallisirbarer fester Körper ist)
verunreinigt gewesen sei.

Wiewohl Ursache und Zersetzungsweise des Chloroforms sich
jetzt noch nicht mit Sicherheit angeben lassen, so räth Hager
doch eine grosse Vorsicht bei der Aufbewahrung und Dispensirung
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des Chloroforms zu handhaben. Die Aufbewahrung eines bei der
Prüfung sich völlig bewährten Chloroforms soll zu 2 bis 3 Unzen
vertheilt in ganz angefüllten und gut schliessenden Gläsern an ei¬
nem kühlen und dunklen Orte geschehen, weil das Sauerwerden
wahrscheinlich nicht gleich rasch jede Portion treffen werde, und
selbstverständlich darf ein sauer gewordenes Chloroform niemals
dispensirt werden, und hat man dasselbe also häufig und beson¬
ders noch vor jeder Dispensation sorgfältig zu prüfen.

Eben so gibt auch Stade ler (Annal. der Chem. und Phar-
mac. CXXXII, 329) an, dass gegenwärtig ein Chloroform im Han¬
del vorkomme, welches sich in fortwährender Veränderung befinde,
welches ferner durch Behandeln mit etwas Kali und Rectificiren
den Geruch des reinen Chloroforms erlange, aber dann doch rasch
wieder sauer werde und den Geruch nach Phosgengas (Chlor¬
kohlenoxyd) annehme. Städeler hat ferner bemerkt, dass ein
solches in Zersetzung begriffenes Chloroform, das Bilirubin (Gallen¬
roth) nicht mit gelber oder orangerother Farbe, sondern mit grü¬
ner Farbe auflöse, und dass dasselbe auch eine gelbe Lösung von
Bilirubin in gutem Chloroform rasch grün färbe, in Folge dessen
er das Bilirubin für ein'vortreffliches Reagens erklärt, um ein sol¬
ches unrichtiges Chloroform von einem richtigen zu unterscheiden,
indem schon weniger als 1 Milligramm Bilirubin hinreicht, die
grüne Färbung hervorzurufen, selbst wenn die Veränderung des
Chloroforms erst so eben begonnen hat und dasselbe noch nicht
einmal nach dem Phosgengas riecht. Dieselbe grüne Färbung ruft
auch Chlor mit dem Bilirubin hervor, denn wenn man eine gelbe
Lösung von Bilirubin in gutem Chloroform mit wenig Chlorwasser
durchschüttelt, so färbt sie sich prächtig grün, aber durch mehr
Chlorwasser wird sie dann ganz entfärbt.

Bei einem guten und regelrecht aus Weingeist bereitetem Chlo¬
roform hat Städeler eine solche Veränderung nie beobachtet.

Das Bilirubin für die obige Prüfung wird sehr leicht erhalten,
wenn man dunkelgefärbte Gallensteine zerreibt, das Pulver durch
Behandeln mit Aether völlig von Fett befreit, den Rückstand eine
Zeitlang mit Salzsäure digerirt, die dunkelblaugrüne Masse völlig
mit Wasser auswäscht, trocknet, den trocknen Rückstand mit Chlo¬
roform erschöpft, die filtrirte Lösung verdunstet und den Rückstand
durch absoluten Alkohol von Bilifuscin befreit und das zurückblei¬
bende Bilirubin trocknet. Es ist dann schon brauchbar, aber noch
nicht völlig rein, und will man es völlig rein haben, so muss man
es wieder in Chloroform lösen, die filtrirte Lösung verdunsten, den
Rückstand mit Aether und Alkohol behandeln, das dabei zurück¬
bleibende Bilirubin noch einmal in Chloroform lösen, die Lösung
bis zur beginnenden Ausscheidung des Bilirubins verdunsten und
nun dasselbe durch Alkohol ausfällen, damit waschen und trocknen.
Es ist dann ein orangefarbiges Pulver, was sich in Chloroform mit
derselben Farbe löst.

Noch einfacher erhält man ein für diese Reaction hinreichend
reines Bilirubin, wenn man nach Drag endo rff (Pharmac. Zeit-
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schrift für Russland) Ochsengalle auf einem Wasserbade zur Trockne
verdunstet, den Rückstand mit rectüicirtem Schwefelkohlenstoff
auszieht, den geklärten Auszug verdunsten lässt, den Rückstand
wiederholt mit Alkohol und dann mit Aether behandelt, wobei das
hinreichend reine Bilirubin als ein rother krystallinischer in Al¬
kohol und Aether schwer löslicher Körper zurückbleibt, und noch
rascher kann man ein kleines Quantum von einem zu obiger Re-
action brauchbaren Bilirubin erhalten, wenn man frische Ochsen¬
galle mit Wasser verdünnt, ein wenig Salzsäure hinzufügt, nun mit
rectüicirtem Talso schwefelfreien) Schwefelkohlenstoff schüttelt, den
klar wieder abgeschiedenen Schwefelkohlenstoff verdunstet und den
Rückstand mit Alkohol und Aether behandelt, wobei das anwend¬
bare Bilirubin zurückbleibt.

Dragendorff sowohl als auch Neubauer (Zeitschrift für
analyt. Chemie V, 213) haben die vorhergehenden Angaben von
Städeler völlig richtig befunden, und Ref. kann hinzufügen, dass
er ein vor mehr als 15 Jahren aus Weingeist selbst bereitetes und
namentlich zur Reinigung auch mit concentrirter Schwefelsäure be¬
handeltes Chloroform besitzt, welches seitdem an einem schattigen
Orte aufbewahrt, sich auch noch jetzt unverändert und gut zeigt.

Bei der grossen Bedeutung des Chloroforms als Heilmittel
liegt hier offenbar ein höchst wichtiger Gegenstand für eine gründ¬
liche und wissenschaftliche Erforschung vor. So viel steht aber
wohl schon fest, dass ein richtig hergestelltes, reines und der For¬
mel C 2H 2C13 entsprechendes Chloroform sich beim Aufbewahren
nicht verändert, wenn man es nur gegen Sonnenlicht und gut
auch gegen Tageslicht schützt, und fragen wir also nun, wie und
aus welchen Materialien wird jenes so leicht zersetzbare Chloroform
hergestellt? ist dasselbe wahres Chloroform und sind es nur fremde
Beimischungen, auf deren Kosten nur allein unter allen Umständen
die erwähnten Zersetzungsphänomene stattfinden? welche Körper
betreffen die fremden Beimischungen und welche Producte gehen
daraus bei der Selbstzersetzung hervor?

Diese Fragen werden gewiss von nun alle Kräfte in Bewegung
setzen. Wäre es dabei nicht einfach und sehr erleichternd, den
Weg, welchen ein solches veränderliches Chloroform im Handel
bis zu unseren Händen nimmt, bis zur Quelle, d. h. bis dahin zu
verfolgen, wo es bereitet wird, um hier zu sehen, wie die Fabri¬
kation geschieht, und wie es in Folge derselben beschaffen seyn
kann ?

So hat auch schon Hager (dessen Centralhalle VII, 441) wie¬
der einen Nachtrag zu seinen vorhin mitgetheilten Angaben gelie¬
fert, worin wir über obige Fragen aber noch keine wüuschenswerthe
Aufklärung erhalten. Derselbe berichtet nämlich, dass ihm in
jüngster Zeit von verschiedenen Seiten her Mittheilungen über ein
zur Zersetzung geneigtes Chloroform gemacht worden seyen, woraus
er nur folgern könne, dass da nicht einerlei Chloroform vorgelegen
habe, und dass auch die Ursache der Zersetzung dieser Chloro¬
formproben eine verschiedene gewesen zu seyn scheine, und daraus

!
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schliesst Hager wiederum weiter, dass einerlei Reinigungs- und
Verbesserungsmethode nicht auf alle solche unrichtigen Chloro¬
formproben gleich gut anwendbar sey, bei der einen also wohl
den Zweck erreichen lasse, bei einer anderen aber wieder auch
nicht. So hat ihm Stelzner mitgetheilt, dass er ein eingekauftes
und zur Zersetzung geneigtes Chloroform dadurch richtig beschaffen
erhalten hätte, dass er es mit Wasser und Kalilauge geschüttelt
und nach der Absonderung davon rectifieirt habe, während diese
Behandlung bei dem Hager vorliegenden Chloroform den Zweck
verfehlte.

Zufolge einer Mittheilung aus Petersburg war dort ein solches
Chloroform vorgekommen, welches Schwefelsäure beim Schütteln
damit braun färbte etc.

Hager hat ferner wahrscheinlich Recht, wenn er der Ansicht
ist, dass ein so zur Zersetzung geneigtes Chloroform höhere Chlor-
substitutionsproclucte enthalten, die sich freiwillig zersetzten, und
welche, da sie alle einen höheren Siedepunkt als Chloroform hät¬
ten, bei einer vorsichtigen Rectification am Ende zurückbleiben
würden und dann erkannt werden könnten.

Die düstere Vorstellung von einem stabilen und von einem
zur Zersetzung geneigten Chloroform ist übrigens nicht mehr neu,
und hat sie selbst schon einmal eine wunderliche Annahme zur
Erklärung gefunden (Jahresb. für 1849 S. 158—ICO und für 1851
S. 137); sie ist nur seitdem durch Lieferung eines guten Chloro¬
forms von Seiten der Fabrikanten in Vergessenheit gerathen und
wäre auch gewiss eingeschlafen geblieben, wenn Apotheker nach
den damals und gleich darauf noch weiter gründlich erprobten
Regeln das Chloroform selbst bereitet hätten.

Jedenfalls ist ein sich veränderlich zeigendes Chloroform für
die Aufnahme in Apotheken unbedingt unzulässig!

5. Amyl-Alkohol = C 10H 24 O 2 . Die Derivate oder Verwandlungs-
producte von dem diesen Alkohol angehörigen

Amylen = C ,0 H 20 durch Chlor sind von Bauer (Sitzungsbe¬
richte der K. K. Acad. der Wissens, zu Wien LIII, 692) genauer
studirt worden, und glaube ich hier die Resultate vorführen zu
müssen, weil dieser Körper selbst einmal medicinische Anwendung
gefunden hat (Jahresb. für 1857 S. 173), und weil die durch das
Chlor daraus entstehenden Substitutionsproducte bei dem jüngst
am Chloroform gemachten Beobachtungen (S. den Artikel im Vor¬
hergehenden „Chloroformum" und Jahresber. für 1849 S. 158 und
für 1853 S. 122) vielleicht eine Rolle spielen könnten.

Schon vor 6 Jahren hatte Guthrie gefunden, dass das Amy¬
len das Chlorgas absorbire und dabei Salzsäuregas entwickele, aber
er hatte die Producte davon nicht weiter verfolgt, und Bauer
hat nun darüber die folgenden Resultate erhalten :

Das Amylen absorbirt schon bei — 15° grosse Mengen von Chlor¬
gas, aber ohne dass dabei eine bedeutende Entwickelung von Salz¬
säuregas stattfindet. Nachdem dann so bei jener niederen Tempera-

\S
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tur mit dem Einleiten des Chlorgases lange Zeit fortgefahren -war,
wurde das Einleiten noch unter Umgebung' des Gefässes mit nur
kaltem und zuletzt mit siedendem Wasser fortgesetzt, wodurch am
Ende eine Flüssigkeit entstand, welche nach dem Abwaschen mit
alkalischem und dann mit reinem Wasser und nach dem Entwäs-
sern mit Chlorcalcium bei -f- 40° anfing zu sieden, ihren Siede¬
punkt dann aber allmälig so erhöhte, dass er über + 240° hin¬
aufging. Das Destillationsproduct wurde dann einer fractionirten
Rectification unterworfen und durch diese daraus erhalten:

a. Monochloramylen = Cl°H 18 Gl oder Amylen, worin iH
gegen I Gl ausgewechselt worden ist. Dasselbe ist eine sehr beweg¬
liche, zwischen + 90 und 95° siedende Flüssigkeit, welche 0,9992
spec. Gewicht bei 0° hat. Dasselbe betrug nur relativ sehr wenig.

b. Amylenchlorid = C 10H 20 + 2 Gl oder eine directe Ver¬
bindung des Amylens mit 2 Aequivalenten Chlor, welches auch
schon von Guthrie aus dem Amylen durch Phosphorchlorid erhalten
worden ist. Es siedet bei -f 145°, und hat 1,2219 specif. Gewicht
bei 0°. Es beträgt die grösste Menge von dem Product des Amy¬
lens durch Chlor und erklärt, warum das Amylen viel Chlor ab-
sorbirt, aber nur wenig Salzsäuregas dabei entwickelt.

c. Chlor amylenchlorid = C 10H 18 C1 -f 2G1 oder eine Verbin¬
dung von Monochloramylen mit 2 Aequivalenten Chlor, welches
aus dein Theil des Destillats, welcher bei -f 160 bis -j- 190° über¬
gegangen war, sich in weissen, federartig zusammenhängenden Kry-
stallen beim Abkühlen ausschied. — Die davon abgeschiedene
Flüssigkeit scheint dieselbe Verbindung zu seyn, aber isomerisch
verschieden und daher flüssig.

d. Bichloramylenchlorid = C 10 H I6 G1 2 -f- Gl 2 oder eine Ver¬
bindung von 2 Aequivalenten Chlor mit einem Amylen, worin 2H
gegen 2 Gl ausgewechselt worden sind. Dasselbe bildet sich in an¬
sehnlicher Menge durch das Chlor am Ende bei 4- 100°. Es ist
eine wasserhelle, nicht unangenehm riechende Flüssigkeit, welche
bei + 220 bis 230° siedet, 1,4292 specif. Gewicht bei 0° hat und
mit grüngesäumter Flamme verbrennbar ist.

Ob aber diese Körper, was für ihr mögliches Vorkommen in
Chloroform zu erfahren von Interesse gewesen wäre, sich leicht und
mit Bildung von Salzsäure zersetzen, ist nicht erforscht worden.

6. Capnß-Alkohol. Da die Resultate der Untersuchungen über
die Producte der trocknen Destillation des ricinölsauren Natrons
von Bouis, Städeler, Limpricht etc., wie sie in den Jahres¬
berichten für 1858 S. 184 und für 1861 S. 195 nachgelesen und
aus denselben zurückverfolgt werden können, so verschieden aus¬
gefallen waren, dass man nicht sicher sagen konnte, ob dabei
dieser Capryl-Alkohol — C'^H^eO 2 oder der

Oenantlujl-Alkohol = C I4 H 32 0 2 gebildet würde, so hat Chop¬
inann (Journ. of the Cbem. Soc. 2 Ser. III, 290) neue Versuche
darüber angestellt, und glaubt derselbe sicher gefunden zu haben,
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dass unter gewissen Umständen dabei beide Alkohole zugleich auf¬
treten können, wenigstens hat er aus dem Destillat beide Alkohole
isolirt erhalten.

7. Benzyl-Alkohol = C^H^Ü 2 . Dieser Alkohol ist von Lipp¬
mann (Annal. der Chem. und Pharmac. CXXXVII, 252) dadurch
künstlich hervorgebracht worden, dass er Chlorbenzoyl=C 14H IO G10 2
bei völligem Ausschluss von Wasser mit flüssigem Natriumamalgam
in einem langsamen Strom von Salzsäuregas behandelte. Nach

^ n iu '■ — GHH1202 /

H 4 | - ) ^ [ --= C'4H'602
hatte sich dann zuerst Bittermandelöl und aus diesem wiederum
der Benzyl-Alkohol erzeugt. Das Natrium-Amalgam allein Hess
das Chlorbenzoyl selbst bei mehrtägiger Berührung unverändert.

8. Styryl-Alkohol (Styron) == Ci 8H2i»02. Aus der diesem Al¬
kohol angehörigen

Zimmetsäure = H -{- C l8 ID 4 0 3 hat van Rossum (Zeitschrift
für Chemie 2 Ser. II, 361) die folgenden Derivate dargestellt:

a. Zimmetsäure-Amid — C 18H 14 0 2 -f- NH 2 , indem er die
Zimmetsäure zuerst in Chlorzimmetsäure = H -f- C 18 H 14G10 2 ver¬
wandelte und diese mit starkem Ammoniakliquor behandelte, wo¬
durch ein weisser, aus Salmiak und dem neuen Amid bestehender
Brei entstand, woraus der erstere mit Wasser ausgewaschen wurde,
um dann das Amid mit heissem Wasser zu krystallisiren, wobei
es in glänzenden, weissen, blättrigen Krystallen anschoss.

b. Zimmetsäure-NUril = Ci 8H' 4N oder G^RH + Gy, da¬
durch dass er das Zimmetsäure-Amid mit Phosphorsuperchlorid =
PGls behandelte, das entstandene Phosphoroxychlorid abdestillirte
und den Rückstand mit Kalilauge behandelte, wobei sich das Nitril
bildet und abscheidet. Es ist eine farblose Flüssigkeit, siedet zwi¬
schen -f- 254 und 255°, erstarrt beim Abkühlen, schmilzt aber
schon wieder bei + 11°, ist unlöslich in Wasser, aber leicht lös¬
lich in Alkohol. — Leitet man in die mit etwas Ammoniak ver¬
setzte Lösung in Alkohol reichlich Schwefelwasserstoff, verdunstet
die Lösung auf 1/4 ihres Volums, löst den sich dann ausscheiden¬
den Niederschlag in siedendem Wasser und filtrirt unzersetzt ge¬
bliebenes Nitril ab, so schiesst daraus beim Erkalten das

c. Thiozimmeisäure-Amid = C 18 H 14 S 2 -f- NH2 in prächtigen,
goldgelben und glänzenden blättrigen Krystallen an.

d. NUrozimmeisäure = C 18H' 2 NÖ 3 entsteht, wenn man die
Zimmetsäure zu kleinen Portionen nach einander in ein gut abge¬
kühlt erhaltenes Gemisch von 1 Theil starker Salpetersäure und 3
Theilen concentriter Schwefelsäure einträgt und dann Wasser zu¬
setzt. Es ist dabei nicht nöthig, dass man nach Mit sc herlich,
der diese Säure entdeckt und beschrieben hat, eine von niederen
Säurestufen freie Salpetersäure anwendet.
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e. Nilrozimmetsäure-Aether = CH^O -f C18H12N03 bildet
sich, wenn man zimmetsaures Aethyloxyd in starker Salpetersäure
auflöst. Nach bisherigen Angaben sollte dies nicht der Fall seyn.

9. Phenyl-Alkohol. (Phenylsäure, Carbolsäure etc.). Die be¬
kanntlich für diesen Alkohol = C 12H I2 0 2 als so characteristisch
aufgestellte und dessen völlig entwässerten Zustand ausweisende
Eigenschaft, bei gewöhnlicher Temperatur zu krystallisiren (Jah-
resb. für 1865 S. 181), scheint sich fast in einer gewiss unerwar¬
teten und offenbar einen Betrug involvirenden Weise aufzuklären.
Nach den Angaben von Pari sei Annuaire pharmaceutique und
Pharmaceutische Zeitschrift für Russland V, 187) soll dieselbe näm¬
lich von Fabrikanten dadurch erzielt werden, dass sie in dem flüs¬
sigen Phenyl-Alkohol mit Hülfe von Wärme eine gewisse Menge
von Naphtalin auflösen, welches dann beim Erkalten daraus in
Krystallen wieder anschiesst und dem Fabrikat das bekannte halb-
krystallisirte Ansehen gibt.

So lange, als von dem krystallinischen Phenyl - Alkohol in
Frankreich das Pfund mit 20 Franken, dagegen das Pfund von
dem nur flüssigen Phenyl-Alkohol mit nur 5 Franken bezahlt wurde,
bestand darüber also ein sehr lukratives Geheinmiss, was aber nach
dem allmäligen Herabelrücken des Preises für den ersteren auf 6
Franken fürs Pfund der Veröffentlichung vorzuenthalten kein In¬
teresse mehr gewährte.

Man kann das Naphtalin aus dem flüssigen Phenyl - Alkohol
zur (aber doch wohl nur theilweisen) Abscheidung bringen , wenn
man das krystallinische Präparat mit einer grösseren Menge heis-
sen Wasser schüttelt und nun erkalten lässt: Der Phenyl-Alkohol
hat sich dann unter dem Wasser ölförmig angesammelt, während
Krystallflitter von dem Naphthalin theils an den Seitenwänden des
Glases hängen und theils in dem Wasser umherschwimmen.

Dass dieser Kunstgriff häutig und selbst wohl sehr allgemein
seine Rolle gespielt hat und noch spielen dürfte, kann vielleicht
nicht in Abrede gestellt werden, dass er aber dem Phenyl-Alkohol
stets als Ursache seiner Krystallisirbarkeit zu Grunde liegen sollte,
erscheint mir nach dem, was Calvert und Hofmann (Jahresb.
für 1865 S. 181 und 186) über den Phenyl-Alkohol und das Kre¬
osot als im Wesentlichen identische Körper angegeben haben, noch
nicht klar erwiesen zu sein, so dass weitere Nachforschungen darü¬
ber noch entscheiden müssen. (Vergl. weiter unten auch den Artikel
„Kreosotum".)

Nach Crookes (Hag er's Pharmac. Ceutralhalle VII, 267)
soll ferner der Carbolsäure (Phenyl-Alkohol) häufig Steinkohlen-
theeröl substituirt werden, diese Betrügerei aber schon durch die
Löslichkeit der Carbolsäure in 65 bis 70 Theilen Wasser oder in
ihrem zweifachen Volum Natronlauge zu erkennen sein, indem sich
darin das Steinkohlentheeröl fast gar nicht löst. Für die Prüfung
bringt man daher die verdächtige Carbolsäure in einer Flasche mit
der 70fachen Menge warmem Wasser zusammen und schüttelt dann
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von Zeit zu Zeit gut durch einander; der Theil, welcher sich nun
nicht von der Carbolsäure aufgelöst hat, betrifft das zugesetzte oder
ganz dafür substituirte Steinkohlentheeröl. Oder man schüttelt
allemal 5 Theile der verdächtigen Carbolsäure mit der Lösung von
1 Theil kaustischem Natron in 10 Theilen warmem Wasser, und
was sich dann davon nicht auflöst, ist Steinhohlentheeröl.

Körner (Annal. der Chemie und Pharmac. CXXXVII 197)
hat aus dem Phenyl-Alkohol eine Reihe von Substitutions-Produc-
ten mit Brom und mit Jod hervorgebracht, von denen hier die

Monojodphenyhüure — C l2 H 10JO 2 in so fern erwähnt zu wer¬
den verdient, als sie, wie Körner (Compt. rend. LXIII, 564) in
einem Nachtrage zu der ersten Abhandlung weiter nachweist, in
selbst 3 Modificationen auftreten kann, wovon die eine beim Zu¬
sammenschmelzen mit Kalihydrat gleichzeitig

Brenzcateohin (Brenzcatechusäure, Brenzmoringerbsäure, Oxy-
phensäure — Jahresb. für 1854 S. 23) = C12H1204 oder C'2IP02
-j- 2H und

Hydrochinon = C12H120« (Jahresb. für 1864 S. 46) hervor¬
bringt, während eine andere Modification davon, welche Körner
Parajodphenylsäure nennt, beim Zusammenschmelzen mit Kalihy¬
drat das damit isomerische oder polymerische

J&esorcin = C ,2H 12 0 4 erzeugt, eine Zuckerart, welche Hlasi-
wetz entdeckt und beschrieben hat. (S. S. 97 dieses Berichts.)

Lesimple (Annal. der Chemie und Pharmacie CXXXVIII,
375) hat ferner den diesem Phenyl-Alkohol angehörigen

Phenylüther (Phcnyloxyd) = Ci2H«>0 oder C 2 '»H2ü02 direct
aus dem Phenyl-Alkohol auf die Weise dargestellt, dass er daraus
mit Phosphorsäure zuerst das phosphorsaure Phenyloxyd = (C' 2H 10O) 3
-(- P bereitete und aus diesem dann die Phosphorsäure mit Kalk
wegnahm.

Dieser Aether bildet kleine farblose Krystallblätter, die bei -f-
80° schmelzen und erst bei -f- 51° wieder erstarren.

Der Körper, welchen Limprieht und List durch trockne
Destillation von benzöesaurem Kupferoxyd erhalten haben, erscheint
Lesimpie problematisch, da ihm Limp rieht selbst später eine
andere Formel gegeben hat.

_ 10. Allyl-Alkohol = CßH>202. Die von Wertheim (Jahresb.
für 1844 S. 28) angegebene Bereitung des

Allyloxyds ~ C 6H 10O (von dem sich nach demselben auch
eine kleine Menge schon fertig gebildet im Knoblauchöl vorfinden
sollte) aus Schwefelallyl =- C 6H'°S und salpetersaurem Silberoxyd
ist von Ludwig (Zeitschrift für Chemie 2 Sei*. II, 356) einer ex¬
perimentellen Prüfung unterzogen worden, und hat sie sich dabei
als ein Irrthum herausgestellt.

Ludwig bereitete zuerst aus Allyljodür = CfiH'oj (Jahresb.
für 1858 S. 188) und Schwefelkalium das Allylsulfid -■= C6H«<>S,
und als er dann dieses ölförmige Liquidum (bekanntlich das Knob¬
lauchöl) in eine Lösung von salpetersaurem Silberoxyd brachte
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entstand sofort ein weisser, kristallinischer Niederschlag, dem nur
sehr wenige braune Flocken beigemischt waren. Der krystallini-
sche Niederschlag entsprach in seiner Zusammensetzung der Formel
C 6H 10S -f- AgN und ist also nur eine directe Verbindung von 1
Atom Allylsulfid mit 1 Atom salpetersaurem Silberoxyd. Wurde
dann diese Verbindung mit Ammoniakliquor behandelt, so wirkte
derselbe auf das salpetersaure Silberoxyd in derselben Art, wie im
freien Zustande ein, unter Abscheidung eines ölartigen Körpers,
der nur Allylsulfid, aber nicht, wie Wertheim angegeben bat,
Allyloxyd war, und zeigt Ludwig dann noch, worin Wertheim's
Irrthum begründet gewesen ist.

Eine künstliche Darstellung des Allyloxyds ist demnach noch
unbekannt und muss sie, wenn man diesen Körper haben wollte,
erst noch aufgesucht werden.

Allyljodür = C 6H 1(,J. Dieser Körper, welcher bekanntlich
zur Bereitung des flüchtigen Senföls aus Glycerin mit Phosphor-
jodür (Jahresb. für 1858 S. 188) hergestellt wird, ist von Erlen¬
meyer (Annal. der Chemie und Pharmac. CXXXIX, 211) auch
dadurch aus dem Glycerin erhalten worden, dass er in der Ab¬
sicht, den genetischen Zusammenhang zwischen Glycerin = C 6H l6 0 6,
Propyl-Glycol = CGH'HO' und Propyl-Alkohol = C6ID60-2 noch
klarer wie bisher nachzuweisen, 1 Atom Glycerin mit wenig mehr
als 2 Atomen Jodwasserstoff 5 Stunden lang in einer verschlosse¬
nen Röhre auf -\- 145° erhitzte und die dabei entstandene schwach
gelbliche Flüssigkeit, worin sich kein Jod, aber eine schwarze Masse
ausgeschieden hatte, nach Entfernung derselben der Destillation
unterwarf, wobei das Allyljodür reichlich überging. Ob diese Dar¬
stellung des Allyljodürs nun practischer ist, als die mit Phosphor-
jodür müssen weitere Prüfungen ausweisen. Hier erinnere ich
daran, dass Berthelot (Jahresb. für 1855 S. 136) durch eine
ähnliche Behandlung des Glycerins mit Jodwasserstoff ein Jodhy-
drin = Ci'-H'AlO 0 erhalten hat, in Gestalt dessen nach ihm das
Jod im Leberthran vorzukommen scheint.

Die Verfolgung dieses Resultats und die zur Erreichung der
Absicht noch weiter angestellten Versuche und wissenschaftlichen
Beurtheilungen der Resultate müssen in der Abhandlung nachge¬
lesen werden.

In Betreff des sehr wahrscheinlich diesem Alkohol angehörigen
Aldehyds, des sogenannten

Acroleins = OIM) 2 glaubt Wittstein (Viertel]'ahresschrift
für Pharmac. XV, 444) dem Weil. Hofr. und Prof. Buchner die
Ehre der Entdeckung dieses Körpers noch einmal vindiciren zu
sollen, indem dieser denselben schon 1825 in seinem „Repert. f. d.
Pharmac. XXII, 411" unter dem Namen PyrofeUälher oder Pime-
lin beschrieben hätte, während man diese Entdeckung noch fort¬
während bald Brandes bald Redtenbacher zuschriebe, welche
doch, wie er schon 1847 in seinem „Handwörterbuche der Chemie
II, 361" nachgewiesen habe, der Erstere um 10 Jahre, und der
Letztere noch später darüber nur weiter gearbeitet hätten.
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11. Camphyl-Alkohol = C20H36O2. Mit dem Aldehyd dieses
einatomigen Alkohols oder dem wohl bekannten

Campher = C20H32O2 hat Baubigny (Zeitschrift für Chemie
2 Ser. II, 408) verschiedene Versuche ausgeführt und deren Re¬
sultate mitgetheilt:

Löst man etwa* 150 Grammen Campher in i/2 Liter eines ge¬
gen Natrium sich indifferent verhaltenden Kohlenwasserstoffs, am
besten Toluol, auf und bringt man dann 15 bis 17 Grammen Na¬
trium hinein, so erfolgt kalt noch keine Reaction, aber bei + 90°
eine so stürmische Entwickelung von Wasserstoffgas, dass man
einen grossen Kolben anwenden und das Natrium portionsweise
eintragen muss. Beim Erkalten scheidet sich dann ein krystalli-
sirter Körper ab, der sich so leicht durch Wasser und daher auch
schon an der Luft wieder in Campher zurück verwandelt, dass er
für eine Analyse nicht richtig hergestellt werden konnte, von dem
aber Baubigny annimmt, dass er = C2«H3f>Na02, also Campher
sei, worin iH gegen iNa ausgewechselt worden ist.

Als er dann die direct hergestellte Lösung desselben in dem
Toluol mit Jodäthyl versetzte und die Mischung auf -f- 60 bis 70°
erwärmte, so schied sich Jodnatrium ab und die Flüssigkeit gab
dann beim Abdestilliren des Toluols ein Gemisch von nicht ver¬
wandeltem Campher (der nämlich zur völligen Verwandlung 23
Grammen Natrium gebraucht haben würde) und von

Aethyl-Campher = C20IP0, C'H'0, 02, also Campher, worin
iB gegen 1 Atom Aethyl = CID" ausgewechselt worden war.

Der durch Abtropfen, Auspressen, Abkühlen, Befreien von da¬
bei auskrystallisirtem Campher und wiederholte fractionirte Destil¬
lation rein dargestellte Aethyl-Campher ist eine farblose, leicht be¬
wegliche Flüssigkeit, die sich nicht in Wasser, aber in Alkohol,
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigsäure etc. auflöst, Er
riecht und schmeckt dem Campher ähnlich, siedet und destillirt
ohne Zersetzung bei -f- 226—231°, hat 0,1)46 speeif. Gewicht bei
4- 22°, und dreht die Polarisations-Ebene des Lichts stärker nach
Rechts als Campher. War die Natriumverbindung nun - C 2, »H 3l)Na0 2,
so entsteht der Aethylcampher nach folgender Gleichung

C20H30NaO2 | i NaJ-
CWm \ :: ) C20H3», C*H'f, 02.

Mit Acetylchlorür = C"H6€1 und Acetylbromür = C^Br
konnte aus dem Natriumcampher in ähnlicher Weise ein

Acetyl-Campher = C2»H3<>, C*H602, 02 nicht hervorgebracht
werden, aber dagegen mit wasserfreier Essigsäure, welche ziemlich
heftig schon in der Kälte nach folgender Gleichung

C2QH3QNaQ2 ) ( fta + C4H6Q3
2C4H«03 j ' \ C2»H^^^H«ÖVÖ~ 2

auf den Campher reagirt. Die Trennung von unverändertem Cam¬
pher und die Reinigung geschieht wie beim Aethylcampher.

Der Acetyl-Campher ist ebenfalls eine farblose, leicht bewegliche
Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol und Aether,
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riecht schwach nach Campher, schmeckt brennend, siedet und de-
stillirt unverändert bei ~f- 227 bis 230°, hat 0,986 specif. Gewicht
bei -f- 20°, und dreht die Polarisations - Ebene des Lichts nur
schwach nach Rechts.

(». Olea volatilia. Flüchtige Oelc.

a. Olea aetherea. Aetherisehe Oele.

Ausbeute an ätherischen Oelen aus Vegetabilien. Eine sehr
werthvolle und sichere Annahmen gewährende Mittheilung darüber
hat Zeise (N. Jahrbuch für Pharmac. XXV, 65) gemacht, indem
derselbe schon seit vielen Jahren die Darstellung zahlreicher Oele
im Grossen betreibt und nur angibt, was er selbst bekommen hat,
und zwar mit einer Sorgfalt und Rechtlichkeit, dass man sich auf
die von ihm gelieferten Oele wohl sicher verlassen kann, wie denn
auch die Redaction jener Zeitschrift in einer Nachbemerkung den
von ihm erhaltenen Oelen nach einer damit vorgenommenen Unter¬
suchung eine ganz vorzügliche Qualität zuerkennt.

Zeise bemerkt zunächst sehr richtig dass, wie wir auch schon
lange wissen, die Vegetabilien je nach den ungleichen cosmischen
und terrestrischen Verhältnissen, unter welchen die Vegetation
stattfand, je nach der Stufe ihrer natürlichen Entwicklung, je
nach der Dauer der Aufbewahrung nach dem Einsammeln etc.,
allerdings wohl in ihrem Gehalt an ätherischen Oelen grosse Diffe¬
renzen herausstellen könnten, indem z. B. die in heissen und
trocknen Jahren gewachsenen Pflanzen immer ölreicher seyen, als
welche in kalten und nassen Jahren gewachsen wären, indem fei--
ner alte Cubeben stets weniger Oel lieferten als frische etc., dass
jene beobachteten Differenzen in der Ausbeute theilweise aber auch
in der ungleich zweckmässigen Bereitungsweise der Oele gesucht
werden müsse. (Soviel mir bekannt, bereitet Zeise die Oele durch
Dampfdestillation; er hat jedoch nichts darüber bemerkt, und wäre
es daher sehr wünschenswerth, wenn er uns das Verfahren, welches
von ihm nach vieljährigen Erfahrungen als bestes erkannt worden
und angewandt wird, einmal in allen Einzelheiten vorlegen würde,
in so fern es sich hier nicht bloss darum handelt, viel Oel, sondern
dasselbe auch möglichst unverändert zu erhalten).

Aber auch mit Rücksicht auf alle diese Veranlassungen wird
es darum doch noch nicht erklärlich, wie einige Oele im Handel
so unverhältnissmässig billiger vorkommen, als dieser die Materia¬
lien dazu darbietet, so dass Zeise die Darstellung derselben wohl
einmal angefangen, aber auch wieder aufgegeben hat, weil er dabei
einen zu grossen Schaden machte, wie namentlich bei dem Oleum
Cinnamomi, Cardamomi und Sassafras. So z. B. kostet 1 Pfund Car-
damomenöl im Handel 50 Rthlr., während Zeise dasselbe aus den
käuflichen Cardamomen nie unter 90 bis 96 Rthlr. herzustellen im
Stande war; ferner kostet 1 Pfund des aus Noi'damerika in unseren
Handel kommenden Sassafrasöls li/ 3 Rthlr., aber Zeise konnte

Pharmaceutischer Jahresbericht für 1866. 22
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dasselbe aus dem von dort in unseren Handel gebrachten Sassafras¬
holz nicht unter 5l| 3 Rthlr. herstellen. Damit will Zeise nun
zwar nicht ausgesprochen haben, dass diese Oele des Handels un¬
echt oder verfälscht seyen, sondern er sucht die Ursache des nie¬
drigeren Preises vielmehr darin, dass dieselben in der Heimath der
betreffenden Pflanzen bereitet worden wären, wo die Materialien
für die Oele billiger zu stehen kämen, und was seine Vermuthung
wegen des Zimmetöls anbetrifft, so habe ich sie schon bei „Cinna-
momum zeilanicum" S. 58 vorgelegt, weil sie auch den ceylonischen
Zimmet als solchen betrifft,

Zeise hat die erhaltenen Mengen der ätherischen Oele durch¬
weg für 100 Pfund der Materialien angegeben, ich habe sie wegen
einer einfacheren Uebersicht und des bequemeren Gebrauchs auf
Procente von demselben berechnet und diese in der folgenden Ta¬
belle den vorangesetzten Materialien hinzugefügt.

Materialien : Oelprocente:
Herba Absinthii rec. 0,12
Semen Amomi 2,6 —3,0
Amygdal. amar. 0,72—0,84
Semen Anisi vulg. 2,0
Semen Anisi stellati 4,3 —4,9
Cardamom. min. 2,18
Semen Carvi 3,54—4,48
Caryophyll. de Bourbon 18,0

„ de Zanzibar 16 —16,5
Cortex Cascarillae 0,6 —0,84
Flor. Chammom. rom. sicc. 0,39
Flor. Chammom. vulg. sicc. 0,06—0,186
Lignum Pini Cedri 1,18—2,12
Cinnam. acut, ceylon. 0,42—1,69

„ „ javan. 1,19
Balsam. Copaivae 58—67
Cubebae 6,5 —12,5
Lign. Cupressi thyoides 3,36
Sem. Foenicul. vulg. 3,5 —3,75
Bacc. Juniperi 0,72—0,84
Bacc. Lauri 0,69—0,78
Macis 7,0

" Nuc. Moschatae 3,54
Herb. Menth, pip. sicc. 0,69
Nuc. Amygdal. persic. 0,84 - 0,96
Piper nigrum de Batav. 2,34

„ „ de Singapour 2,22
Herba Sabinae sicc. 2,75
Lign. Santali alb. 1,25—2,75
Lign. Sassafras 0,72
Sem. Sinap. nigr. Holl. 0,42—0,66

„ „ „ Italic. 0,42-0,66
Radix Zingiberis 1,08.
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Selbstverständlich liefern die Materialien um so viel mehr Oel
als das damit überdestillirende Wasser weniger davon auflösen kann.

Prüfung ätherischer Oele auf Alkohol. Hierzu hat Puscher
(Hager's Pharmac. Centralhalle VII, 219) das Anilinroth (Fuchsin)
empfohlen, indem sich dasselbe gar nicht in ätherischen Oelen,
aber so leicht in Alkohol löst, dass man damit eine Verfälschung
noch erkennen kann, selbst wenn der Gehalt an Alkohol nur 1
Procent beträgt, Bei dieser Gelegenheit bemerke ich, dass das

Anilinroth (Fuchsin) nicht, wie im Jahresberichte für 1863,
S. 138, mit einem! berichtet steht, farblose Krystallblätter bildet,
sondern dass es nach dem Trocknen grüne, metallisch glänzende,
nicht krystallinische Schüppchen darstellt, die sich jedoch mit rother
Farbe wrenig in Wasser und leicht in Alkohol lösen.

Oleum Amygdalarum aethereum. Wird das Bittermandelöl =
CHH12O2 mit allmälig hinzugefügten kleinen Mengen von wasser¬
freier Phosphorsäure so behandelt, dass keine Erhitzung dabei statt¬
findet und nur bis daraus ein breiförmiger Syrup entstanden ist,
der eine gelbbräunliche Farbe hat, so ist, wie Hlasiwetz&Gra-
bowsky (Zeitschrift f. Chemie 2 Ser. II, 390) gezeigt haben, zwar
noch etwas unverändertes Bittermandelöl vorhanden, was man dann
abdunsten oder abdestilliren kann, aber ein gewisser grösserer Theil
des Oels hat sich in ein sprödes, geruchloses und dem Colophonium
ähnliches Harz verwandelt. Durch Auflösen in Alkohol und Wie¬
derausfällen mit Wasser kann es dann rein erhalten werden, und
eigenthümlich ist es dabei, dass das Wasser die Alkohollösung nur
milchig trübe macht, dass aber ein wonig Salzsäure die sofortige
Abscheidung des Harzes bewirkt.

Dieses Harz löst sich nur theilweise in Aether, und die Lösung
in Alkohol wird nicht durch Bleizucker gefällt.

Dasselbe soll ferner die Zusammensetzung des Alphaharzes der
Benzoe (== Ci2<TJi32024 — Jahresb. für 1865 S. 26) haben und
daher seine Eigenschaft erklärlich finden lassen, dass es bei einer
trocknen Destillation viel Benzoesäure, dickes brenzliches Oel etc.
und beim Zusammenschmelzen mit Kalihydrat ausser Benzoesäure
auch Paraoxybenzoesäure liefert.

Setzt man zu viel wasserfreie Phosphorsäure oder diese zu
rasch hinter einander und schliesslich in zu grosser Menge zu dem
Bittermandelöl, und sorgt man dabei nicht für gute Abkühlung
desselben, so erfolgt zwar dieselbe Verwandlung in jenes Harz, aber
auch die Bildung von directen und indirecten, namentlich stark ge¬
bähten anderen Producten.

Oleum Anisi. Aus einer auf Versuche gegründeten Mitthei-
lung Yon Bouttereau (Journ. de Ch. med. 5 Ser. II, 559) erfah¬
ren, wir, dass das bekannte krystallinische Erstarren des Anisöls
in niederen Temperaturen kein Beweis für seine Echtheit ist; in¬
dem sieb dieses Oel nach allen Verhältnissen in 96procentigen Al¬
kohol auflöst und solche Mischungen in gewissen Verhältnissen

22*
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beim Abkühlen eben so krystallisiren, wie das echte Oel, und dass
also ein Gehalt an Alkohol darin vorkommen kann, dessen Gegen¬
wart nur nach anderen bekannten Prüfungen darin aufzufinden
sein würde.

Oleum. Garyopliyllorum. Wird die in dem Nelkenöl vorkom¬
mende Nelkensäure (Jahresb. für 1863 S. 176) oder die

Eugensäure = H -|- C 20 H 22 O 3 in ähnlicher Weise, wie im
Vorhergehenden das Bittermandelöl, mit wasserfreier Phosphorsäure
behandelt, bis daraus eine röthliche terpenthinähnliche Masse ent¬
standen ist, so hat sich daraus nach Hlasiwetz & Grabowsky
(Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II, 391) ebenfalls ein eigenthümli-
ches Harz erzeugt, welches anfangs weich und klebend ist, dann
aber hart und spröde wird, geruchlos ist, aber gewürzhaft bitter¬
lich schmeckt, und dessen Lösung in Alkohol einen prächtig veil¬
chenblauen Dichroismus zeigt. Das Weitere muss darüber in der
Abhandlung nachgelesen werden.

Durch die wasserfreie Phosphorsäure werden in analoger Weise
und noch mehrere andere Oele, namentlich

Oleum Cassiae, Oleum Rutae, Oleum Anisi etc., vielleicht alle
ätherische Oele in Harzkörper verwandelt.

Hlasiwetz & Grabowsky (am angef. 0. S. 393) haben.fer¬
ner gezeigt, dass sich die Eugensäure mit 14 Atomen Sauerstoff
ganz einfach nach

Ci4H'208

H -L. C20H22Q3
Ol«"

| H + C«H603

2H
in Protocatechusäure, Essigsäure, Kohlensäure und Wasser verwan¬
delt, wenn man 3 Theile Kalihydrat in wenig Wasser löst, der Lö¬
sung 1 Theil eugensaures Kali zusetzt, die Mischung zur Trockne
verdunstet, den Rückstand zum Schmelzen erhitzt »und unter stetem
Rühren darin erhält, bis die Masse nicht mehr stark aufschäumt,
welche dann jene Säuren mit Kali verbunden enthält.

Diesem nach verhält sich die Eugensäure ganz analog der Fe-
rulasäure (Vgl. S. 95 dieses Berichts) nur mit dem Unterschiede,
dass bei dieser kein Wasser auftritt, und sind daher H. & G. der
Ansicht, dass die Ferulasäure ganz in derselben Beziehung zur Es¬
sigsäure stehe, wie die Oxalsäure zur Essigsäure.

Erlenmeyer (Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II, 430) hat fer¬
ner gefunden, dass wenn man die Eugensäure mit Jodwasserstoff
vermischt und destillirt, sich unter Abdestillation von Methyljodür
eine rothe Harzmasse = C l8 H 2,| 0 4 erzeugt, entstanden nach fol¬
gender Gleichung:

C 2QH 24Q4 { | C 2H6J
m I "" (C18H20O«

Das rothe Harz löst sich in Kalilauge mit grüner Farbe auf.
welche dann aber bald in Braun übergeht.
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Anisöl — C20IJ24O4 gab mit BJ auch Methyljoclür aber dane¬
ben einen dem Saliretin ähnlichen Körper — Ci 8H 20 O 2 .

Oleum Menthae piperiiae. Ueber die Quantität und den Preis
des Pfeffermünzöls, welches die grossartigen Pflanzungen der Pfef¬
fermünze im nordamerikanischen Staate Michigan während der 4
Kriegerjahre 1861 bis 1864 geliefert haben, gibt Stearns (Americ.
Journ. of Pharm. XXXVIII, 68 und Wittstein's Vierteljahr es-
schrift XVI, 122) statistische Nachrichten, zufolge welcher von dem
Pfeffermünzöl gewonnen wurden:

1861 . . . 15000 Pfund.
1862 . . . 18000 „
1863 . . . 24000 „
1864 . . . 11000 „

und war der durchschnittliche Preis in diesen vier Jahren für ein
Pfund Pfeffermünzöl

1861 . . . 2,25 Dollar.
1862 . . . 2,75 „
1863 . . . 3,00 „
1864 . . . 5,00 „

War das Oel nun ein echtes und nicht, wie es oft in unseren
Handel kommt, ein mit Terpenthinöl versetztes, so würde der Preis
ein sehr massiger zu nennen sein.

Oleum Rosarum. Die im Jahresberichte für 1864 S. 230, an¬
geführte Prüfung des Rosenöls mit Schwefelsäure etc. auf beige¬
mischte andere Oele ist von Redwood (Pharmaceut. Journ. and
Transact. 2 Ser. VII, 499) einer experimentellen Nachprüfung unter¬
zogen worden, mit Resultaten, in Folge welcher er sie für unzu¬
verlässig erklärt.

Zu diesen Nachprüfungen verwandte Redwood 1) 4 Rosenöl¬
proben, welche er von Hanbury als völlig echt bekommen hatte,
und wovon eine von Whipple durch Rectification von Rosenwasser
erzielt worden war; 2) 1 Probe Rosenöl des englischen Handels;
3) 2 Proben von dem Oel, welches Hanbury (Jahresb. für 1859
S. 171) unter dem Namen Roshe-Oil und Idris Yaghi (als von
Andropogon-Arten in Indien gewonnen) beschrieben hat; 4) Wahres
Geraniumöl von Geranium roseum und 5) Wallrath.

Die beiden Proben des Roshe-Oil verhielten sich bei der Prü¬
fung ganz so, wie Hager für das wahre Geraniumöl angibt. Das
wahre Geraniumöl verhielt sich dagegen wie das echte türkische
Rosenöl, indem es mit der Schwefelsäure eine klare braune Lösung
bildete ohne, wie es mit dem Roshe-oil der Fall ist, einen dunklen
harzigen Niederschlag dabei abzuscheiden (es will demnach schei¬
nen, w i e wenn jjager anstatt wahres Geraniumöl das Roshe-oil in
Händen gehabt haben könnte, indem bekanntlich dieses für jenes
allgemein in den Handel kommt). Der Wallrath verhielt sich ge¬
gen Schwefelsäure so, wie Hager gefunden hat. Von den 4 ech-
t?n Rosenölproben zeigten sich 2, eine englische und eine franzö¬
sische, bei der Prüfung mit Schwefelsäure als echt, indem sie mit
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derselben eine braune, klare und auch nach dem Erhitzen klar
bleibende Lösung gaben, während die beiden anderen Proben bei
der Lösung in Schwefelsäure einen flockigen Rückstand zurück-
liessen, der dem von Wallrath sehr ähnlich war. Das Rosenöl
des englischen Handels, welches doch wohl schwerlich völlig echt
seyn durfte, verhielt sich endlich ganz so, wie echtes Rosenöl.

Redwood ist daher der Ansicht, dass Hager's Prüfung keine
Sicherheit gewähre, und dass, da eine unsichere Prüfung schlechter
als gar keine wäre, Apotheker zu warnen seyen, nach derselben
die Echtheit des Rosenöls zu beurtheilen. Derselbe bemerkt ferner,
wie er häufig Gelegenheit gehabt habe, ätherische Oele nach den
dazu angegebenen Prüfungen zu untersuchen, diese aber alle als
ungenügend befunden habe, und dass die Nachweisung der Echt¬
heit aus dem Grunde um so schwieriger werde, als selbst echte
ätherische Oele in Folge der Einflüsse, welche ungleiche terrestri¬
sche und cosmische Verhältnisse auf die Pflanzen ausüben, so wie
der Bereitungsweise und der Veränderungen, die sie beim Aufbe¬
wahren erführen, eine mehr oder weniger verschiedene Beschaffen¬
heit besitzen könnten. So enthält das englische Rosenöl viel festes
Stearopten, weshalb es einen hohen Schmelzpunkt besitzt und mit
Schwefelsäure so reagirt, wie wenn es mit Wallrath verfälscht
wäre. Das französische Oel enthält davon weniger und das türki¬
sche noch weniger. So besitzt das Nelkenöl eine ungleiche Mi¬
schung, je nachdem man davon die davon übergehenden Portionen
fractionirt oder mit einander vermischt (Jahresbericht für 1851
S. 142) etc.

Hager (Pharmac. Centralhalle VII, 322) wünscht jedoch eine
mehrseitigere Nachprüfung, da ihm seine Prüfung von anderer
Seite als eine vorzügliche bezeichnet worden sey.

Waring (Pharmaceut. Journ. and Transact. 2 Ser. VII, 501)
gibt an, dass man in Indien das Rosenöl mit dem Oel aus Lignum
santalinum citrinum verfälsche.

1

b. Olea empyreumatica. Brenzliehe Oele.
Benzinum. Von einem Benzin für die S. 258 angeführte Aus¬

mittelung und Bestimmung organischer Basen verlangt Dragen-
dorff (Pharmac. Zeitschrift für Russland V, 80) die folgende Be¬
schaffenheit: Dasselbe muss aus Steinkohlentheer bereitet worden
seyn, bei -f- 81° sieden und destilliren, einige Grade unter 0° ge¬
frieren, durchaus nicht den penetranten Geruch des aus Erdölen
gewonnenen und gewöhnlich im Handel vorkommenden Benzin's
besitzen, beim Verdunsten auf einem Uhrglase keinen Rückstand
geben, und endlich eine bedeutende Menge von Asphalt auflösen
(vergl. auch Jahresb. für 1864 S. 233).

Dass das Benzin den Process der Weingährung verhindern
kann, ist bereits schon S. 322 angeführt worden.

Rhigolene nennt Bigelow (Pharmaceut. Journ. and Transact.
2 Ser. VII, 614) den flüchtigsten Theil von dem Petroleumäther
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oder der Naphla aus amerikanischem Erdöl (Jahresber. für 1863
S. 69 und für 1864 S. 121), welcher schon bei 70° F. (21—22° C.)
siedet und 0,625 specifisches Gewicht besitzt, und als ein ausge¬
zeichnetes Anästheticum zum äusseren Gebrauch empfiehlt. Dieser
so flüchtige Theil besteht aus einem oder mehreren sauerstofffreien
Kohlenwasserstoffen, und nach dem, was ich im Jahresberichte für
1863 S. 70—71, darüber angeführt habe, dürfte er vorzugsweise den

Buiyhoasserstoff = C^IPO betreffen, mit geringen Mengen von
dem schon früher als Anästheticum empfohlenen

Amyhoassersiof = C 10H 24 , worüber schon im Jahresberichte
für 1857 S. 176 das Weitere abgehandelt worden ist.

Sehr nahe daran grenzen die Körper, welche ebenfalls aus
dem amerikanischen Erdöl gewonnen und unter dem Namen

Petroleumäther, Kerosene, Benzolene,
Chimogene, Kerosolene, Gasolene,

als Heilmittel angekündigt, aber von verschiedenen Fabrikanten
nicht immer völlig gleich beschaffen geliefert werden, und welche
einen Siedepunkt bis zu + 90° F. und ein specif. Gewicht bis zu
0,633 haben können.

Alle diese Körper sind höchst flüchtig und mit grosser Ten¬
sion ausgestattet, in Folge welcher sie an den Flächen und Stellen,
von denen sie abdunsten, eine bedeutende Abkühlung und durch
diese wiederum eine temporäre Gefühllosigkeit und Schmerzstillung
hervorbringen, zu welchem Endzweck sie als Heilmittel auch in
Gebrauch gekommen sind, •/,. B. bei rheumatischen Schmerzen,
beim Ausziehen von Zähnen, bei Operationen etc.

Nach Bigelow übertrifft nun die von ihm Rhigolene genannte
Flüssigkeit nicht allein alle diese Körper, sondern auch den Schwe¬
feläther etc.

Kreosotum. Im vorigen Jahresberichte, S. 186 bis 188, wur¬
den die Resultate einer vergleichenden Untersuchung des Kreosots
aus Buchentheer und aus Steinkohlentheer von Hof mann mit
dein Resultat vorgelegt, dass beide Kreosotarten, abgesehen_von
fremden beigemischten Stoffen, völlig identisch seyn und nichts
anderes als den „Fhenyl-Alkohol" betreffen sollten, jedoch mit ei¬
nigen Bedenken über die Richtigkeit dieses Resultats, welche ich
zum Schluss an diese Identitäts-Erklärung knüpfte. Seitdem hat
sich derselben durch die S. 333 bei dem Phenyl-Alkohol gemachte
Mittheilung, in Folge welcher derselbe seine Krystallisirbarkeit nur
durch darin absichtlich aufgelöstes Naphtalin besitzen soll,_ schon
ein weiterer Einspruch in die Richtigkeit jener Erklärung hinzuge¬
sellt, der sich von selbst dagegen klar macht.

Daran schliesst sich ferner eine vorauszusehen gewesene Recla-
mation, welche v. Gorup-Besanez im „Journ. für pract. Chemie.
XCVII, 63" zu Gunsten seiner früheren Resultate erhebt, zwar
nicht mit neuen Thatsachen begründet, aber auf seine früheren
gründlichen Erforschungen einer wirklich nach Reichenbach's
Vorschrift aus Buchentheer bereiteten und daher authentischen

1
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Probe von Kreosot (Jahresber. für 1853 S. 141) und auf die eben
so aufklärenden als bestätigenden Resultate einer Untersuchung des
wahren Kreosots von Hlasiwetz (welche Hof mann nicht gekannt
zu haben scheint, weil er sie nicht erwähnt) in der Art gestützt,
dass wir das eigentliche Reich enb ach 'sehe Kreosot und den
Phenyl - Alkohol (Carbolsäure) offenbar noch nicht als identische
Körper betrachten und den letzteren ohne Weiteres für das erstere
dispensiren dürfen.

Wie schon Ref., so fordert auch v. Gorup-Besanez, dass
sich Hof mann eine bessere und völlig unzweifelhafte Garantie für
sein Untersuchungsmaterial hätte verschaffen sollen, mit dem Hin¬
zufügen, dass Hof mann, wenn er dieses gethan hätte, die Ueber-
zeugung gewonnen haben würde, dass seine Lieferanten beim be¬
sten Willen nicht im Stande gewesen wären, ihm wahres Kreosot
zu bieten, weil dasselbe schon zur Zeit seiner Untersuchung (1853)
aus dem Handel gänzlich verschwunden gewesen wäre, d. h. aus
Buchentheer nicht mehr bereitet worden sey (vergl. Jahresber. für
1862 S. 195).

In Folge dieser letzteren Angabe hatte dann Fresenius an
v. Gorup-Besanez (Zeitschrift für Chemie 2 Ser. II, 609) die
Mittheilung gemacht, dass der „Verein für chemische Industrie in
Mainz" schon seit mehreren Jahren das Kreosot wieder aus Buchen-
bolztheer fabricire und zu grossen Mengen in den Handel bringe.
Mit einer dann durch Fresenius aus dieser authentischen Quelle
erhaltenen Portion Kreosot hat v. Gorup-Besanez nun eine neue
Untersuchung begonnen, um dadurch mit Thatsachen über diesen
streitigen Gegenstand entscheiden zu können, und aus den bereits
darüber gemachten Angaben hebe ich Folgendes mit dem Bemer¬
ken hervor, dass v. Gorup-Besanez dieses neu erhaltene Prä¬
parat rheinisches und das früher angewandte (Reichenbach'sehe)
böhmisches und mährisches Kreosot nennt.

Das rheinische Kreosot, sagt er, ist eben so wenig Phenyl-Al-
kohol, wie das böhmische und mäbrische, aber es ist auch mit
dem letzteren nicht völlig identisch, in wie naher Beziehung es
dazu auch stehe. Identisch ist es wahrscheinlich mit dem von
V öl ekel (Jahresb. für 1863 S. 141) untersuchten, indem es damit
im speeifischen Gewicht (= 1,076), Siedepunkt (-(- 195 — 208°)
und in der Zusammensetzung (= C 24 H 26 0*) übereinstimmt. Es
verhält sich ferner gegen Eisenchlorid und Essigsäure eben so, wie
das böhmische, auch ist es davon im Geruch nicht zu unterschei¬
den, während der Phenyl-Alkohol einen wesentlich verschiedenen
Geruch besitzt.

Wird das rheinische Kreosot mit chlorsaurem Kali und Salz¬
säure behandelt, so treten dieselben Erscheinungen auf und am
Ende scheiden sich dieselben glänzenden goldgelben Schuppen ab,
wie früher bei dem böhmischen Kreosot. Die Schuppen hatte v.
Gorup-Besanez Hexachlorxylon genannt und nach der Formel
C26H12G160-6 zusammengesetzt gefunden, entstanden also aus dem
Kreosot, nach v. Gorup-Besanez's früherer Berechnung =
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C26H3204, durch gleichzeitige Auswechselung von Wasserstoff gegen
Chlor und Sauerstoff. Die Formel C26H12G1606 hatte darauf Ger¬
hardt in seinem Lehrbuche der organischen Chemie zu Ci 6H 8 Gl 40 4
umrechnen zu müssen geglaubt, aber da die damals bei der Ana¬
lyse gefundenen Zahlen mit dieser Formel nicht in Uebereinstim-
mung zu bringen sind, so richtete v. Gorup-Besanez jetzt seine
Aufmerksamkeit auf die nun aus dem rheinischen Kreosot erhalte¬
nen goldgelben Schuppen, und da fand er, dass diese noch ein
Gemenge von 2 Producten waren, die man durch Chloroform tren¬
nen kann, weil sich die eine darin löst und die andere nicht.
Eine weitere Untersuchung und Analyse derselben ergab dann, dass
das in Chloroform unlösliche Product die grösste Menge davon
ausmacht und nach der Formel C 14H 4 G1 4 0 4 , das andere in Chloro¬
form lösliche Product aber nach der Formel C 16H 8 G1 4 0 4 zusam¬
mengesetzt ist, welche letztere also mit der von Gerhardt be¬
rechneten Formel übereinstimmt.

Daraus folgt nun, dass diese beiden Producte homologe Körper
sind und zwar um C 2H 4, welche das letztere mehr einschliesst, und
daher ist nun v. Gorup-Besanez zu der Annahme geneigt, dass
auch das zu ihrer Herstellung verwandte rheinische Kreosot eben¬
falls eine Mischung von 2 entsprechenden homologen Körpern seyn
werde, zusammengesetzt nach den Formeln C>4Hi60 4 und C16H20Ö 4,
mit denen sich dann die Bildung jener chlorhaltigen Producte leicht
m folgender Weise erklären lasse:

C 14^^) = | 6HG1 C'6H20O 4 ) | 6HG1
röGlt " rC^rPGFO 4 loGli " = I C16H8GI40 4

Von jenen beiden Verbindungen würde dann die = C16H20O 4
den grösseren Theil des rheinischen Kreosots ausmachen.

Bei einer kritischen Beurtheilung der Resultate, welche Hla-
siwetz (Jahresb. für 1858 S. 195) bei einer Untersuchung über die
Producte der trocknen Destillation des Guajac's aufgestellt hat, in
rolge welcher sich das früher sogenannte Guajacol im Wesentli¬
chen als ein Gemenge von C' 4His0 4 und C'SH.200 4 herausgestellt
hatte, glaubt v. Gorup-Besanez nicht allein, dass diese beiden
Körper dieselben seien, wie die in dem rheinischen Kreosot vor¬
laufig angenommenen, sondern auch dass der Körper, welchen Hla-
siwetz bei der fractionirten Rectification des Guajacols bekam,
nach der Formel C 15H 18 0 4 zusammengesetzt fand und daher als
ein Zersetzungsproduct von einem jener beiden Körper durch die
Wärme anzusehen geneigt war, wahrscheinlicher ein drittes Homo-
logon von der Formel Ci 8H2 40 4 gewesen sein dürfte.

Der Unterschied zwischen dem rheinischen Kreosot und dem
guajacol würde also nur darin bestehen, dass das letztere nicht
allem die beiden homologen Körper Ci 4Hi60 4 und C»«fi»0« unge-

. zu gleichen Atomen enthalte, sondern ausserdem auch noch
einen Gehalt des dritten Homologens = C' 8H 24 0 4 besitze, während
aas erstere rheinisches (Kreosot) nur eine Mischung von relativ
viel GiiHiRO 4 und wenig CißH200 4 sein würde, wiewohl der rela-
ive Gehalt derselben darin je nach der Bereitungs- und Reinigungs-
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weise offenbar ein constanter nicht würde sein können, und darin
dürften dann auch die angedeuteten Abweichungen zwischen dem
böhmischen und dem rheinischen Kreosot wohl nur begründet sein.

Ist nun aber auch noch Mehreres nachzutragen, um diese Be¬
deutung des Kreosots aus Buchentheer völlig ausser Zweifel zu
setzen, so sieht man doch schon jetzt klar ein, dass dasselbe der
Phenyl-Alkohol = C )2 H 12 0 2 weder selbst sein noch auch denselben
beigemischt enthalten kann. — Eine weitere Verfolgung dieses
Gegenstandes hat v. Gorup-Besanez in Aussicht gestellt.

Oleum Succini reclificaium. Mit dem rectificirten Bernsteinöl
wird in Nordamerika, wie Ebert (Americ. Journ. of Pharmac.
XXXVIII, 146 und Wittstein's Viertel]"ahresschrift XVI, 58) be¬
richtet, ein arger Betrug getrieben.

Von 5 der von ihm untersuchten Proben, welche er theils aus
pharmaceutischen und theils aus grossen Droguerie - Handlungen
entnommen hatte, waren zwei nichts anderes als Kerosolen (Jah-
resb. für 1862 S. 222 und vorhin S. 343), zwei andere nur Terpen¬
thinöl , und die fünfte Probe entweder der Rückstand von Oleum
Succini rectificatum, weil er von 16 Unzen desselben bei der De¬
stillation mit Wasser nur 2 Drachmen eines flüchtigen Oels abde-
stillirt erhalten konnte, oder ein ganz anderes Product. Diese
letztere Probe war nämlich dunkel gefärbt, dick, roch theerartig
brenzlich etc.

Als Ebert dann selbst aus Bernstein das Oleum Succini cru-
dum und daraus wiederum durch Destillation mit Wasser das Oleum
Succini rectificatum bereitete und nun diese echten Proben mit dem
Bernsteinöl des Handels verglich, kam er zu dem Resultat, dass im
amerikanischen Handel fast gar kein echtes Bernsteinöl vorkomme,
sondern entweder Kerosolen oder harzhaltiges Terpenthinöl feil ge¬
halten werde.

Die beiden Proben Kerosolen (welcher Körper auch keine con-
stante Beschaffenheit zu haben scheint) hatten 0,823 und 0,831
speeif. Gewicht, fingen die eine bei + 109° und die andere bei
+ 144° an zu sieden, worauf bei deren Destillation der Siedepunkt
allmälig bis zu -f- 182° hinaufging.

Das Kerosolen ist auch noch daran kenntlich, dass es im Son¬
nenlichte eine deutliche Opalescenz darbietet, dass es sich nicht
in Alkohol löst und sich durch Salpetersäure nicht verharzt. Da¬
gegen löst es, gleichwie auch das echte Bernsteinöl, ganz ruhig
Jod auf, während bekanntlich Terpenthinöl dadurch eine heftige
und gleichsam explodirende Zersetzung erfährt.

Bei einer weiteren Nachforschung brachte Ebert endlich noch
in Erfahrung, dass man für den Handel das Bernsteinöl durch Ver¬
mischen von Terpenthinöl mit so viel Oleum Succini cruclum her¬
stelle, bis jenes durch dieses die erforderliche Farbe erhalten habe!

Oleum Lithanthracis. In dem Steinkohlentheer hat Fritz-
sehe (Journ. für pract. Chemie XCVII, 290) einen neuen festen
Kohlenwasserstoff entdeckt und denselben
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Chrysogen genannt, dessen Zusammensetzung aber noch nicht
sicher ermittelt werden konnte, weil er nur in geringer Menge in
dem Theil des Theers vorkommt, welchen man schweres Steinkoh-
lenöl zu nennen pflegt und sehr schwierig daraus rein herzustellen ist.

Dieses Chrysogen ist besonders dadurch characterisirt, dass es
in rhombischen Tafeln oder Blättern krystallisirt, die eine rosen-
rothe, goldgelbe oder gelbgrüne Farbe haben, je nach ihrer Dicke
und Grösse, dass es ausserordentlich grossen Mengen von anderen
farblosen Kohlenwasserstoffen eine schöne gelbe Farbe ertheilt, dass
es selbst und diese dadurch gefärbten Substanzen im Sonnenlichte
sehr rasch gebleicht werden, und dass es sich ungewöhnlich schwer
in Alkohol, Aether, Essigsäure und Benzin auflöst. Im Uebrigen
kann ich hier nur auf die Abhandlung darüber verweisen.

7. Resinats. Harze.

Resina Jalapae. Wiewohl das Jalapenharz mit dem Harz der
Wurzel von Convolvulus Orizabensis in der Wirkung ungefähr gleich
steht (Jahresb. für 1864 S. 52) und demnach eine Substitution, oder
Verfälschung des ersteren mit dem letzteren keine erhebliche Be¬
deutung für die medicinische Anwendung haben würde, so erklärt
nun auch Kohlmann (Archiv der Pharmac. CLXXVIII, 67), gleich-
vrie schon Diehl (Jahresb. für 1865 S. 189) eine solche Unter¬
schiebung doch immer, und gewiss mit vollem Recht, für einen
Betrug, indem in den Preislisten der Droguisten das Loth von dem
wahren Jalapenharz zu 24 und von Jalapenstengelharz nur zu 4
Gr. notirt sei.

Kohl mann erklärt ferner die von Bernatz ik gegebene Er¬
kennung und Prüfung der beiden Harze allerdings für völlig ent¬
scheidend, aber er findet sie für die Praxis zu weitläufig, ein Um¬
stand, der ihm ein einfacheres Verfahren aufsuchen liess, was er
auch gefunden zu haben glaubt, und welches auf das sehr ungleiche
spec. Gewicht beider fusst, indem er das spec. Gewicht des echten
Jalapenharzes = 1,146 und das des Harzes aus Convolv. Oriza¬
bensis nur = 1,047 fand.

Um dieses speeif. Gewicht zu bestimmen, zerbricht man das
Harz in kleine, stecknadelkopfgrosse Stückchen, bringt eine gerade
Anzahl davon in ein gewöhnliches Mixturgias, übergiesst sie mit
Glycerin, setzt nach und nach so viel Wasser zu, bis nach dem
Durchschütteln damit in der Ptuhe die eine Hälfte der Stückchen
nach unten und die andere nach oben drängt. Das so verdünnt
erhaltene und von den Harzstückchen befreite Glycerin bringt man
darauf in ein 1000 Gran-Glas und bestimmt damit sein speeif. Ge¬
wicht, welches dann zugleich auch das spec. Gewicht des zur Prü¬
fung vorliegenden Harzes ist.

. Auf diese Weise fand Kohlmann das angeführte speeif. Ge-
wicht des echten (von Conv. Jalapa) und des falschen (von Conv.
Onzab.) Harzes.
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Ein zur Prüfung vorliegendes Harz hatte 1,136 specif. Gewicht,
es war also verfälscht, und die Quantität der Verfälschung findet
man dann leicht durch Differenz-Rechnung:

Bezeichnet man das specif. Gewicht des echten Harzes = 1,146
mit a, und das des falschen = 1,047 mit h, und die verschiedenen
Mengen beider Harze in ihrer Mischung entsprechend mit x und y,
das specif. Gewicht der Mischung selbst aber mit c, so verhält sich
x : y = (c—b) : (a—c), denn

xXa-f-yXb ,. x c—b
-----------\~^--------== c, d. h. - =------

x -f y y _ a—c.
In dem vorliegenden Falle' ist a = 1,146 und

b = 1,047,
und es verhält sich somit in dem zu untersuchenden Gemisch das
echte Harz zum falschen Harz, wie das specif. Gewicht des Gemi¬
sches weniger 1,047 zu 1,146 weniger dem specif. Gewicht des Ge¬
misches. Für das zu untersuchende Gemisch von 1,136 hat man
also:

Echtes Harz zum falschen Harz, oder x zu y ==
(1,136—1,047) : (1,146—1,136) = 89 : 10,

und war also das geprüfte Harz ein Gemisch von 89 Proc. echtem
und 10 Proc. falschem Harz.

Diese quantitative Bestimmung ist mithin ganz einfach, aber
immer wird man sich durch anderweitige Prüfungen doch auch
erst noch zu überzeugen haben, ob man es überhaupt nur mit ei¬
ner solchen Mischung, und nicht mit anderen Harzen ausserdem
noch zu thun hat.

Ein mit 30 Procent Aloe verfälschtes Jalapenharz ist Dae-
nen (Bullet, de la Soc. de Pharmac. de Bruxell. Janvr. 1866) aus
dem Handel zugeführt worden.

Die Verfälschung des Harzes verrieth sich schon durch sein
äusseres Ansehen, durch seine braune Farbe, durch einen sehr bit¬
teren Geschmack und durch seine Brüchigkeit. Aether, Schwefel¬
kohlenstoff und Chloroform lösten nur sehr wenig davon auf, da¬
gegen löste es sich vollständig in Alkohol, so wie auch grössten-
theils in Wasser, Ammoniakliquor und in einer Lösung von koh¬
lensaurem Natron. Die Lösung in Alkohol wurde durch unterchlo-
rigsaures Natron wohl grau gefällt, aber nicht blau oder grün ge¬
färbt, wie solches der Fall gewesen sein würde, wenn Guajac darin
vorhanden war. Salpetersäure färbte die Lösung in Wasser beim
Erwärmen schön gelb.

8

E. Pharmacie gemischter Arzneikörper.

1. Aqiiac medicatae. Medicinische Wasser.

Zur Erzielung reinerer und deshalb besser haltbarer destittir-
ter Wasser von Kamillen, Fenchel, Fliederblumen und ähnlichen
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