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das Volumen des entwickelten Wasserstoffs constant ist. Bei der Citronen- 
sgure ist die Einwirkung etwas rascher. 

In beiden F/illen wird aber nicht nur der Wasserstoff der Carboxyl- 

gruppen frei gemacht, sondern auch der aus der Alkohol-Hydroxylgruppe, 
In Folge davon entsteht bei der Weinsteins~iure alas Sah:  

COO 

~HO~F~e F e 
CHO~//I 

COO 
bei der Citronens~ure entsteht das Salz: 

CH2--CO0 

C 0 Fe Fe 

' \ C O 0  / / 
C H ~ - - - C 0 0 "  

Der Verfasser ist auf Grund seiner Versuche der ±nsicht, dass 
sich die praktische Anwendung des Verfahrens ftir diese beiden S~iurel~ 
nicht empfiehlt. 

IV. Specielle ana ly t i sche  l~Iethoden. 

2. X u f  P h a r m a c i e  b e z t i g l i c h e .  

Von 

I-L Miihe. 

Ueber die Untersuchung I und Werthbestimmung yon Phenolen~ 
sowohl yon solchen, welche als Desinfectionsmittel Verwendung finden, 
als auch yon so]chen, welche als therapeutische Mittel Aufnahme in del~ 
Arzneischatz gefunden haben, sind zahlreiche Arbeiten erschienen, t~ber 
die ich im Nachfolgenden berichte. 

U e b e r  d i e W e r t h b e s t i m m u n g  y o n  A c i d u m  c a r b o l i c u m  
c r u d u m macht G. S c h a c h e r 1 l) Mittheilungen. 

~) Zeitschrift d. allgem. ~sterr. Aiootheker-Vereins 46, 794. 
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Der Verfasser schl~gt zur Untersuehung der rohen Carbols~ure das 
nachstehendo ¥erfahren vor. Von roher Carbolsiture, die nur wenig in 
Natronlauge 16slich isL werden 100 co, yon besseren Sorten 5 0 c c ,  in 
.einem Scheidetriehter mit 100cc Natronl~uge (specifisches Gewicht 1,1) 
durehgesehattelt ; die alkalische Schieht wird nach der Trennuug in einen 
Kolben yon 1 i Inhalt ~bgelassen, d~s Oel ~bermals mit 100 cc Natron- 
t~uge durehgeschottelt, abgetrennt und die Behandlung mit Lauge, jedoch 
nur mit 50 cc, so lauge wiederhol L his sich aus der letzten Ausschiittelung 
beim Uebersi~ttigen mit Salzs~ure keine Oeltropfen mehr abscheiden. 
Die vereinigten Flt~ssigkeiten, welche alles Phenol, geringe 5Iengen von 
Kohlenwasserstoffen und weehselnde Mengen yon Brandh~rzen gelOst 
enthalten, werden mit dem gleichen Volumen Wasser verdt~nnt und der 
Destill~tion unterworfen~); die Destillation wird unterbrochen, wenn 
keine 0ettropfen mehr t~bergehen und das Destillat vOllig klar ~btropft. 
~Taeh dem Abkiihlen wird der Destillationsrt~ckstand mit roher Salzs~iure 
anges~uert und wiederum der Destillation unterworfen. Wenn etwa 
2 0 0  cc Destillat in die Vorlage fibergeg~ngen, wird unterbrochen, das 
~bergegangene Wasser in den Destillirkolben zurt~ekgegossen und das 
in tier Vorlage enthaltene Phenol in einen Messcylinder gebracht. Dies 
Yerfahren wird so oft wiederholt, his sich keine Oeltropfen mehr im 
Destillate zeigen. Das zuletzt erhaItene I)estilla L welches nieht mehr 
als 60 bis 70 cc betragen soll, wird ebenfalls in den Messeylinder 
gebracht und Kochsalz zugeftlg L bis ein kleiner Theft desselben ungelSst 
bleibt. Nach wiederholtem Schiitteln wird die Flassigkeit der Ruhe iiber- 
lassen; naeh kurzer Zeit haben sich dann die Phenole fiber tier ges~tttigten 
Kochsalzl6sung angesammelt und kann deren Volumen abgelesen werden. 

Die Brandharze bleiben b e i d e r  Destillation der anges~tuerten Flt~ssig- 
kei~ vollst~ndig im Destillirkolben zurack. 

Liegt eine hochproeentige, in Natronlauge vollkommen 16sliehe~ rohe 
Carbols~iure vor, so wird die zur Untersuchung angewandte S~ure in 
300 cc Natronlauge (specifisches Gewieht 1:1) gel6st und wie oben ver- 
fahren. 

Zur W e r t h b e s t i m m n n g  yon  D e s i n f e c t i o n s m i t t e l n  a u s  
d e m  S t e i n k o h l e n t h e e r  benutzen H. H e l b i n g  und F. W. P a s s -  
m o r e ~) folgendes Verfahren : 

1) Zur Vermeidung yon Siedeverzug s~ellt man einige Holzsp~ne in den 
Kolben. 

~) Pharm. Centralh~l!e 33, 507. 
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Man verdannt etwa 50 g des Desinfeetionslnittels mit der gleichen 
oder aueh doppelten Menge Aether und seh~ttelt die Flfissigkeit mit 
.etwa 100g (10 procentiger) Natronlauge aus. Die zurackbleibenden Kohlen- 
~'asserstoffe erseh6pft man dann dureh wiederholtes Behandeln mit je 
~0 g Natronlauge. Die Aethersehieht w~ischt man zur Entfernung yon 
anh~ngendem Alkali mit Wasser; der alkalisehen LSsung entzieht man 
dureh Sehfitteln mit Aether die in der w~sserigen Lauge gel6sten Kohlen- 
wasserstoffe. 

Die atherische LSsung der Kohlenwasserstoffe behandelt man drei- 
his viermal mit 20 cc verd~nnter Schwefels~ure, um die Basen zu ent- 
fernen, w~scht mit Wasser nach und trocknet mittelst Chlorealeiums. 
:~aeh dem Verjagen der grSssten Menge des Aethers auf dem Wasser- 
bade unterwirft man die zuraekbleibenden Kohlenwasserstoffe der 
fraetionirten Destillation; man wiegt die Fractionen unter 200 °, yon 
2000 bis 250 °, yon 250 ° his 300 o und fiber 300 °. Das zwischen 2000 
and 2500 Uebergehende wird seines Naphthalingehaltes wegen h~iufig 
fest; der Destillationsrfickstand, welcher bei 3000 noch nieht fibergeht, 
erstarrt meistens durch die Gegenwart yon Anthraeen und Phenantren. 

Aus der alkalisehen Ausschattelung scheidet man durch Sehwefel- 
s~ure die Phenole ab, die yon den Phenolen getrennte w~sserige Flassig- 
keit behandelt man mit Aether und bringt die so noeh erhaltenen 
Phenole zur Hauptmenge. Um kleine h[engen Carbols~ure in den 
Kresolen naehzuweisen, fibers~ttigt man die alkalisehe LSsung mit einem 
geringen Ueberschuss an Sehwefels~ure~ wobei die Carbols~ure zuerst 
abgeschieden wird. Bei der Abwesenheit yon Carbolsaure spricht man 
die zwischen 180 ° und 2100 ~ibergehenden Antheile als Kresole an, 
aber 2500 destilliren die aus den Harzseifen abgesehiedenen Harz- 
s~uren. 

Die aus der ~therisehen LSsung der Kohlenwasserstoffe mit Sehwefel- 
s~ure ausgesch~ttelten Basen (Pyridin, Chinolin and deren Homologe) 
scheidet man durch Alkali ab und ermittelt ihre Menge durch Titration 
mit einem Alkaloidreagens odel: man fahrt sie noch besser in Sulfate 
~ber und wiegt diese, t~ei der Beurtheilung der als Desinfeetionsmittel 
benutzten SteinkohlentheerSle ist natt~rlieh die Menge der darin ent- 
haltenen Kresole maassgebend. Gute Hande]spr~parate enthalten nach 
den Erfahrungen tier Yerfasser etwa gleiehe Theile Kresole und Kohlen- 
wasserstoffe. 

F r e s e n i a s ,  Zeitschr~:'t f. ~nalyt. Chemie. X):_XX. J~krgang. 9. Heft. 4.0 
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Z u r  W e r t h b e s t i m m u n g  d e r  r o h e n  C a r b o l s ~ u r e  sehl~g~. 

F r. S e i l  e r 1) vor in folgender Weiss zu operiren : 

I 0 0 y  der rohen Carbols~ure erhitzt man in einem Becherglase 

eine Stunde lang mit 100 y K a l  k r a i l  c h 9) untcr h~ufigem Umrahrea  

auf dem W~sserbade und fagt alsdann alas gleiche Volumen W~sser zu. 

Die harzigen Stoffe setzen sich ale unlSsliehe Seife ~b, w~hrend die 

fl~ichtigen Kohlenwasserstoffe verdampfen, so dass man durch Wasser- 

zusatz eine fast reine,  dureh empyreumatische Stoffe schwach br~ur~ 

gef~rbte LSsung yon Calciumkresylat erhStt. Die durch Uebershttigen 

dieser L6sung mit Salzs/~ure in Freihei t  gesetzten Kresole scheidet man 

durch Aussalzen mit Koehsalz vollst~ndig ab und bringt sic nach tier 

Trennung von tier w~sserigen Schieht ohne wetters Reinigung zur 

W/~gung. 
S e l l  e r fand in sogenannter roher Carbols/~ure : 

25 bis 30procentig 2 bis 3 off Kresole 

90 << 100 << 80 << -< 

Die Handelssorten der rohen Carbols/~ure mit einem nominelle~ 

Gehalte an Kresolen his zu 60 off sind demnach werthlos. 

Ueber K r e s o c h i n  berichten F r a n z  F r i t z s c h e  & Co) ) .  Das 

Pr/~parat, welches yon den Verfassern als Desinfectionsmittel far In-  

strumente und die grobe Desinfeetion empfohlen wird, besteht aus 

neutralem trikresylsulfosaurem Chinolin und ether losen Y erbindung vo~ 

Chinolin mit Trikresol;  es soll 330/0 Chinolin und 17°/o Trikresol ent- 
halten. Das Kresochin ist im Gegensatz zu den bekannten Seifenkresol- 

15sungen fret yon Alkal ien,  so dass es nieht sehltipfrig maeht wie 

Seifenpr/~loarate, nicht ~tzt und nieht reizt ;  es 10st sich bis zu 5 o/~ 

in jedem Wasser~ selbst stark kalkhaltigem, klar  auf. 

Zur Werthbestimmung des Kresoehins schlagen die Verfasser folgende~ 

Verfahren vor : 

>>100 cc  des Kresochins werden in einem Seheidetrichter mit 100co 

Wasser verdttnnt, mit verdtinnter Schwefels/~ure stark anges/~uert un4 

mit etwa 100cc Aether wiederholt ausgeschtittelt. Die /~therische 

LSsung wird filtrirt und abgedunstet. Der Rttckstand ergibt die Tri-  

1) Ph~rm. Cen~ralhalle 33, 568. 
~) Dargestellt aus 1 Theil gebranntem Kalk and 5 Theilen Wasser. 
3) Pharm. Centralhalle 87, 247. 
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kresole, welche wenigstens 17 °/o des Kresochins betragen und einen 
Siedepunkt yon 185 his 210 ° haben mt~ssen. Die verbleibende wasserige 
L0sung wird mit Kglilauge stark ulkalisch gemaeht, wobei sie sich 
blau f~rbt, und wiederum mehrmals mit Aether ausgescht~ttelt. Nach 
dem Verdunsten des Aethers bleibt das Chinolin zurtick, es toll mindestens 
33 °/o des angewandten Kresochins ausmachen und bei 227 bis 2370 
sieden.<< 

Ueber das L ys  ol ,  seine Darstellnng, Eigensehaften und Prt~fung 
verSffentlicht G. A. R a u p e n s t r a u c h * )  eine sehr ausft~hrliche Ab- 
handlung, auf die ich hier nut hinweisen kann. Den Anforderungen~ 
welehe bei der Pr~ifung an das Lysol zu ste!len sind, gibt der Verfasser 
folgende Fassung : 

>,Eine braune, 51artig aussehende, klare Flttssigkeit Yon kreosot- 
artigem, nicht unaugenehmem Geruch, mit einem Gehalt yon 50 °/o an 
Phenolen (Kresolen) vom Siedepunkt 1 8 8 - - 2 1 0  °. mit destillirtem Wasser 
zu einer klaren, beim Wasehen seifig sch~tumenden L0sung mischbar, 
klar iSslieh aueh in Alkohol, Petrolkohlenwasserstoffen, Benzol, Chloro- 
fbrm, Schwefelkohlenstoff, Glycerin. 

Eine L0sung yon 1 g Lysol in 10 cc Alkohol darf nach Zusatz 
einiger Tropfen Phenolpht~tle~nl0sung nicht ger0thet werden. 

Werden 100 cc  Lysol in einem etwa 300cc fassenden KSlbchen 
mit eingesetztem Thermometer bei vorsichtig gesteigerter Hitze einer 
Destillation unterworfen, so betrgge der wgsserige Theil des Destillates 
nicht mehr als 15 cc~ die bis 2 1 0 0  aberdestillirende Menge des 0eles, 
nach Zusatz yon etwas Chlornatrium yon der w~sserigen Sehicht ab- 
lesbar getrennt, nieht weniger ttls 45 cc. Ein Tropfen dieses Oeles mit 
1 cc  Chloroform und einem Stitckchen Aetzkali erwgrmt, gebe eine 
intensiv rothe F~trbe. Werden 10 cc  des 51igen Destillates mit 100 cc 

(8 procentiger) Natronlauge unter Zussttz yon 10 ec  Petro]ather vermischt~ 
so betrage die Yolumzunahme des letzteren nieht mehr als 0,5 cc.<< 

Ueber die Gehaltsbestimmung des L i q u o r  C r e s o l i  s a p o n a t u s  
m~cht A. S c h n e i d e r 2) Mittheilung. 

Naeh der yore Verfasser s) ~usgearbeiteten 3Iethode enthielten so- 
wohl Lysol wie such selbst hergestellter Liquor Cresoli s~ponatns 50 °/o 
Kresole. D~ das Rohkresol nach den Beob~chtungen des Yerfassers 

~) Archly d. Ph~rm~cie 229, 197. 
s) Pharm. Centralhalle 37, 813. 
~) Daselbst 34, 717, 36, 552; vergl, diese Zeiischrift 35, 116. 

40* 
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bis zu 12 °/o Wasser enthalten kann, so erkl~trt sich der yon S c h n e i d e r  
gefllndene Gehalt des Liquor Cresoli saponatus nur dadurch, dass sich 
aus dem frisch bereiteten Pr/~parate einige Procente Unterlauge ab- 
scheiden, wodurch sich der Kresolgehalt des klar gewordenen Pr~parates 

erhSht. 

Ill einer Anzahl gangbarer Kresolpr~parate des Handels land 
S ch n e i d e r  nach seiner Methode folgenden Gehalt an Reinkresolen : 

Creolin P e a r s o n  33 °/o. Creosolum crudum D. A.-B. I I I  (1N-ach- 
trag) 85 °/o. Kresol N 5 r d 1 i n g e r 95 °/o. Kresol (wasserl~slieh) R a s e h i g 
50 °/o. Liquor Cresoli saponatus D. A.-B. I II  (Nachtrag) 50 o/0. Lysol 
S c h t i l k e  und M a y r  50 °/o. Sanatol 10 °/o. Saprol iN-~ rd l i nge r  40 °/G. 

ttinsichtlich einer ausftihrlichen Abhandlung t~ber wasserlSsliche 
Kresolpr~parate yon C. E n g l e r  und E. D i e c k h o f f  1) muss ich mich 
mit dem Hinweis auf das Original begntigen. 

Z u r  B e s t i m m u n g  d e r S e i f e i n K r e s o l s e i f e n p r ~ p a r a t e n  
gibt W. R euss~)  gelegentlich einer vergleichenden Besprechung yon 

Sapocarbol und Lysol folgende Methode an: 

10g  des Kresolseifenprgparates werden mit Wasser auf 100 cc  

gebracht und 50 cc  dieser LSsung welter mit 120 bis 150 cc verdiinnt, 
dann mit 10 cc Normal-ChlorcalciumlSsung versetzt, rasch gemischt und 
1/s bis 1 Stunde bei Seite gestellt. Yon dem ausgesel~iedenen fettsaureu 
Kalk, der mit den zugleich abgeschiedenen Kresolen eine gelbliche bis 
braungelbe, dickfltissige Masse bildet, wird quantitativ abfiltrirt und 
unter Durcharbeiten dieser Masse mit dem Waschwasser ausgewaschen. Das 
Filtrat und das Waschwasser werden mit Ammonoxalat gef~llt, das Calcium- 
oxalat wird gesammelt, ausgewaschen und nach dem Gltihen gewogen. 
Dureh Bestimmung des Yorhandenen Uebersehusses an Chlorcalcium 
ergibt sich der zur F~llung der Fettsguren verbrauchte Antheil. Kennt 
man nun die Art der vorhandenen Fett- oder Harzs/~uren der Seife, so 
ergibt diese Methode durch Bereehnung der Seife aus dem verbrauehteu 
Chlorcalcium der Wirklichkeit nahe kommende Resultate. 

Ueber die Bestimmung des Phenols in Seifen nach der Methode 
~-on H. F r e s e n i u s  und C. J. S. M a k i n  s) berichtet G. Chlopin~).  

1) Archiv d. Pharmacie 282, 351. 
2) Pharm. Centralhalle 85, 459. 
~) Diese Zeitschrift 85, 325. 
4) Pharm. Zeitschrift f. Russland 86, 31. 
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Er empfiehlt folgende Arbeitsweise. In einem Halbliterkolben destillirt 

man 10g Seife und '200 cc einer 5 proeentigen Sehwefels~ure durch Einblasen 

yon Wasserdampf; wenn man 100 cc Destillat erhalten hat, prtift man 

das Nachfolgende auf Phenol durch Neutralisiren mit kohlensaurem 

Natron, Ausscht~tteln mit Aether und Verdunsten des Aethers auf einem 

Uhrgluse, der Verdunstungsrfickstand darf mit alkoholischer Eisenchlorid- 

15sung keine Phenolreaction geben. Sobald kein Phenol mehr fibergeht, 
filtrirt man das Destillat, w~scht das F i l te r  his zur neutralen Reaction mit 

Wasser aus, tibers~ttigt mit kohlensaurem Natron und ersehSpft vollst~ndig 

mit Aether. Die Aetherl0sung verdunstet man bei 20 bis 22° und wiegt 

entweder, das zurt~ckbleibende Phenol oder t i t r i r t  es in bekannter Weise. 

Bei der P r a f u n g  d e s  zu t h e r a p e u t i s e h e n  Z w e c k e n  

d i e n e n d e n  K r e o s o t s  nimmt M. E. M e r k l e n  1) R~cksieht auf einen 

Gehalt an Wasser und Phenol, sowie auf den Guajakolgehalt. 

Zum Naehweise yon Wasser erw~rmt man 10 cc Kreosot mit etwa 

2 g krystall isir tem Chlorcaleium his zum Schmelzen des Salzes; man 

mischt und l~sst abk~hlen. Bei Gegenwart von Wasser bleibt das 

ChIorcalcium flfissig, im anderen Fal le  wird es wieder lest. 

Zur Prafung auf Phenol erw~rmt man 4 c c  Kreosot und 1 cc 

Ammoni~k auf 60 °, giesst das Gemiseh in eine grosse Sehale, vertheilt 

es durch Schwenken und l~sst Bromd~mpfe auf dasselbe einwirken. 

Bei Gegenwart Yon Phenol entsteht eine blaue F~rbung, bei reinem 

Kreosot eine braune oder griine. 

Zur ann~hernden Bestimmung des Guajakols im Kreosot miseht man 

5 cc mit 50 cc alkoholischer Kalilauge 2) ; je naeh dem Gehalt an Guajakol 

erstarrt  das Gemisch innerhalb 10 bis 30 oder 40 Minuten. Die kryst~l- 

]inische 5fasse presst man zwischen Fi l t r i rpapier  gut aus und zerlegt 

sie mit etwa 5 cc verd~nnter Schwefels~ure (1 :10 )  unter Erw~rmen, 

worauf das KreosoI und Guajakol auf der Flassigkeit  sehwimmen. _~fan 

f~gt nun so viel Wasser zu his beide K~rper untersinken, decantirt und 
fagt etwa 4 cc Ammoniak hinzu. Das Guajakol liefert hierbei eine 

krystallinische harte Verbindung, w~hrend Kreosol erst nach einiger 

Zeit halbflt~ssige Fl i t te r  erkennen l~sst. Behandelt man das Reactions- 
gemisch mit Petrolbenzin, so bleibt nur die feste Verbindung des Guajakols 

mit Ammoniak zurack. Ein Kreosot, welches, auf diese Weise gepr~ft, 

~) Zeitschrift d. allgem. ~sterr. Apother-Yereins 46, 110. 
s) Die alkoholisehe Kalilauge erh~lt n~an dnreh L~sen yon Aetzkali in 

absolutem Alkohol im Verhgltniss 1:5. 
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nut Spuren yon Guajakol liefert, stellt ein Abfallproduct der Guajakol- 
bereitung dar und ist deshalb far therapeutische Zwecke ungeeignet. 

Als weitere Kriterien der Reinheit eines Kreosots verlangt der 
Yerfasser ein specifisches Gewicht yon 1,080, Mischbarkeit mit ver- 
dannter Natronlauge ohne Trttbung und Indifferenz gegen blaues Lack- 
muspapier. 

Zur Feststellung der Eigenschaften des reinen Guajakols haben 
B ~ h a l  und C h o a y 2) dieses Phenol synthetisch aus Brenzcatechin her- 
gestellt. 

Das von den Verfassern erhaltene Guajakol stellte einen weissen, 
festen, sehr gut krystallisirenden KTrper vom Schmelzpunkt 28,50 und 
dem Siedepunkt 205,10 dar. Die Krystalle, welche Prismen des rhombo- 
~drischen Systems bildeten, ~varen sehr hart; einmal geschmolzen, blieben 
sie sehr lange im aberschmolzenen Zustande. Das specifische Gewicht 
betrug bei 0 ° 1,1534, bei 15 o 1,143; mit eoncentrirter Schwefelsaure 
gab es keine Rothf/~rbung. 

Mit der Untersuchung des Guajakols in physiologischer und ehemi- 
scher Hinsicht hat sich P i o  ~Xar fo r i  s) sehr eingehend besch/iftigt. 
Zu seinen Versuchen benutzte der Yerfasser ein aus reinem, krystalli- 
sirtem Guajakolkalium gewonnenes Ouajakol, mit welchem er folgende 
Farbenreactionen erhalten konnte: eine LSsung des Phenols in Ammoniak 
gab, mit wenig Natriumhypochloritl~sung versetzt, beim Er~vgrmen Blau- 
f~irbung; Bromwasser brachte einen orangerothen~ bald in Kaffeebraun 
Obergehenden ~Niederschlag hervor. Beim Erwgrmen gleicher Volumina 
Chloroform und Kalilauge mit etwas Guajakol trat eine prachtvoll p/ionien- 
rothe bis rothbraune Farbe auf, eine Reaction, die abrigens auch manche 
andere Phenole geben. Grossen Werth legt M a r f o r i  auf das Verhalten 
des Guajakols gegen concentrirte Schwefelsaure, in welcher sieh dasselbe 
mit sehr best/indiger purpurrother Farbe 16ste, w/ihrend ein durch Spuren 
yon Kreosot (Kreosol, Kresol etc.)i verunreinigtes Guajakol eine schmutzig 
graugrane Farbe der L~sung ergab. 

Was die LSslichkeit des Guajakols in Wasser anlangt, so 15st sich 
das Pr/~parat naeh 13. F i s c h e r  s) in 200 Theilen, wahrend nach ¥er- 
suchen M a r f o r i ' s  1 cc  Guajakol nur 60 cc  Wasser zur LSsung erforderte. 

2) Zeltschrift d. allg'em. 5sterr. Apotheker-Vereins 4,7, 484. 
2) Pharm. ¢entraltmlle 31, 344. 
~) Die neueren Arzneimi~tel IV. Aufl., S. 156. 
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Im Anschluss an die Versuehe yon B 6 h a i  und C h o a y  hat Thorns 1) 
die Prfifung eines krystallisirten Guajakols in Bezug auf seine L0slich- 
keit in Wasser und seine Farbenreaetionen ausgef~ihrt. Der Verfasser 
fand den Schmelzpunkt des auf synthetischem Wege dargestellten Guajakels 
in Uebereinstimmung mit B 6 h a I  und C h o a y  bei 28,5 °, den Siedepunkt 
bei 205 e, das speeifische Gewicht betrug bei 19 o 1,1365. 

Was das Yerhalten des synthetischen Guajako]s gegen Reagentien 
anlangt, so land Thorns im Gegensatz zu M a r f o r i ,  dass sich das Pr~iparat 
in kalter concentrirter Sehwefels~ure farblos 15ste~ beim Erw~rmen traten 
F~rbungen auf, die yon Gelb in Grfin un4 Rothbraun t~bergingen. 

10 cc einer lprocentigen alkoholisehen LSsung des synthetisehen 
Guajakols gaben mit einem Tropfen FerriehioridlSsung sofort eine smaragd- 
:gr~lne F~rbung; wurde die Eisenchloridl0sung mit 9 Theilen Wasser 
verd~innt, so trat unter denselben Bedingungen zun~tchst Blauf~rbung 
:auf, die schnell in Smaragdgrtin tiberging. 

10 cc einer 0,5procentigen w~isserigen Guaja.kollSsung mit einem 
Tropfen tier erw~thnteu verd~nnten Eisenchloridl0sung versetzt, ergaben 
~ine sehnetl verschwindende Blauf~rbung, die in Br~unliehroth aberging; 
auf weiteren Zusatz yon FerriehlorldlSsung fSrbte sieh die Fltissigkeit 
.dunkelbraun. Wurde die Eisenchloridl0sung durch einige Tropfen 
KaliumehromatlSsung ersetzt und das Reaetionsgemiseh mit Salzs~ture 
~nges~uert, so trat dieselbe braunliehrothe Farbe auf. 

Beim Vermischen der mit einigen Tropfen Salzs~ure anges~uerten 
~sserigen Guajakoll6sung mit wenig Kaliumpermanganatl0sung trat eine 
kirsehrothe Farbung auf, die langsam in Br~unlichroth aberging. 

Bromwasser brachte in der w~isserigen GuajakollSsnng einen roth- 
brauuen ~Niedersehlag hervor. 

Die LSsliehkeit des synthetisehen Guajakols in'Wasser fand Thorns 
5m Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren zu 1:50. 

Yon den Derivaten des Guajakols hat Thorns  das Benzoylguajakol 
,oder Benzosol untersueht; der Schmelzpunkt dieses K0rpers, den der 
~erfasser aus krystallisirtem Guajakol darstellt% lag bei 59 °. 

Ueber das G e o s o t ,  den Baldrians~tureester des Gu~jakols, beriehtet 
R i e e k 2 ) .  Dieses Pr~parat stellt eine sehwach gelbliehe. 51ige Flt~ssig- 
keit ~on eigenartigem Gerueh und stisslieh bitterem Gesehmack dar, 
~elehe in Wasser, sowie in sauren und alkalisehen Fl~issigkeiten sehr 

1) Pharm. Centralhalle 34, 220. 
~) Pharm. Centralhalle gS, 56. 
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wenig, in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform aber leicht 15slick 
ist. Das specifisehe Gewicht des Geosots betr~gt 1,037, sein Siedepunkt 
liegt bei 245 bis 265 o . Die alkoholische LOsung des Geosots wird 
dutch Eisenchlorid, sowie durch Chroms~ure oder Kaliumdichromat gelb~, 
durch Kupfersulfat aber grt~n gef~rbt, welche F~rbung in den beide~ 
letzten F~llen auch nach Zusatz yon Schwefels~ure oder Salzs~ure be- 
stehen bleibt. 

M. A d r i a n  1) besprieht einige Methoden zur ann~hernden Bestim- 
mung des Guajakols, die sich durch leichte Ausft~hrbarkeit auszeichner~ 
sollen. 

1. LOslichkeitsmethode: Nach den Beobachtungen des Verfassers 
erfordern 1 ,602g  chemisch deinen Guajakols 100g Wasser zur klarel~ 
LSsung; .4_drian schl~gt als Grenzwerthe vor, dass sich 1,2 bis 1~5 °/o 
klar 16sen mtissen. 

2. Colorimetrische ~[ethode: Man schattelt 5 bis 6 g des zu unter- 
suchenden Guajakols mit Wasser und filtrirt you dem ungelOsten Guajakoi 
ab; die ges~ttigte LOsung verdiinnt man mit zwei Volumen Wasser und 
ft~gt zu einem Cubikcentimeter dieser Flt~ssigkeit zwei Tropfen Natrium- 
nitritlOsung (1:10) ,  sowie einen Tropfen Ammoniak-Fltissigkeit: wodurch 

eine orangerothe F~rbung entstehen muss, wenn die LOsung 50 °/o Guajakol 
enth~lt; bei einem geringeren Gehalte beobaeh~et man nur eine gelb- 
liche F~rbung. Unter Benutzung geeigneter ControllOsungen kann maa 
durch Vergleichung der F~rbungen den Guajakolgehalt ann~[hernd be- 

stimmen. 
3. Dimethylirung des Guajakols: 100g  Guajakol erhitzt man unter 

Zusatz yon 10 cc Wasser eine Stunde lang im Bromwasserstoffstrom. 
wobei das gebildete Brenzcatechin, respective Homobrenzcatechin, inz 
Kolben zurtickbleibt. Den Kolbenrackstand nimmt man mit Aether auf, 
entfernt letzteren durch Verdampfen und behandelt den Verdampfungs- . 
rfickstand mit reinem Benzol, worin sich nur das Brenzcatechin ISst~ 
welches man auskrystallisiren lgsst. Aus der gefundenen Menge Brenz- 
catechin kanu man durch Umreehnen auf Guajakol den Gehalt bis auf 
5 his 6 °/o bestimmen. 

Im Verlauf seiner Versuehe hat A d r i a n  ~) die colorimetrische 
Methode der Guajakolbestimmung zu verbessern gesueht; dieses verbesserte 

l) Pharm. Centralhalle 88, 381. 
2) Pharm. Centralhalle 38, 458. 



2. Auf Pharmacie bezfigliche. 625 

¥erfahren ft~hrt man nach den Angaben des Yerfassers in folgender 

Weise aus : 
0,5 g des zu prtifenden Guajakols 16st man unter Zusatz yon 10 c e  

Alkohol 1) in einem Liter Wasser. 20 cc dieser LSsung versetzt man 
sodann in einem Reagensglase mit 1 cc  NatriumnitritlSsung (1 : 100) uncl 
1 cc verdt~nnter Salpeters~ure (1:200) ,  wobei eine f~ir das Guajakol 
charakteristische rothbraune F~rbung entsteht. Unter Zuhtilfenahme vo~ 
geeigneten ControllOsungen kann man naeh Angabe des gerfassers mit ziem, 
lieher Genauigkeit durch Prfifung der innerhalb 10 Minuten entstandenel~ 
F~rbung der L6sungen mittelst des Auges auf den Gehalt sehliessen. 

Zur Erkennung des G u a j a k o i g e h a l t e s  eines Kreosotes gent~gt 
nach S c h m i d t  2) die Bestimmung des specifischen Gewichtes, welches 
bei einem Gehalt yon etwa 70°]o Guajakol durehsehnittlieh 1,081 
betragen soll. 

Zur Unterscheidung yon G u a j a k o l  u n d  K r e o s o t  benutzt 
D. V i t a l i  8) Formol und Aeetaldehyd. Miseht man in einer Porzellan- 
sehale einen Tropfen einer FormollOsung (1 : 1000), einen Tropfen einer 
witsserigen Guajakoll6sung und lcc  concentrirter Schwefels~ure, so f~rbt 
sich die Flt~ssigkeit violett, bleibt aber klar;  bei Gegenwart yon Kreosot 
trttbt sie sieh unter Abseheidung yon carminrothen Floeken. Wendet 
man an Stelle yon Formol Acetaldehyd an, so gibt Kreosot eine carmoisin- 
rothe F~rbung. 

Ueber d i e W e r t h b e s t i m m u n g  u n d P r t ~ f u n g  d e s K r e o s o t e s  
berichten B. H a r r i e r  u n d  W. K r e i s s l ~ ) .  Die Verfasser empfeh]en 
zur Werthbestimmung eines Kreosotes die Z e i s e l ' s e h e  Methoxyl- 
bestimmung auszuft~hren, da die wirksamen und deshalb werthvollen 
Bestandtheile dieses KSrpers s~mmt]ieh ~ethoxylgruppen enthalten,, 
w~hrend die minderwerthigen einwerthigen Phenole methoxylfrei sind. Eur 
Ausftthrung der Bestimmung benutzten die Verfasser den Z ei s e 1 'sehea 
Apparat ~), als Wasehflt~ssigkeit dagegen die yon G 1 a c k s m an  n 6) vor- 
gesehlagene Kaliumarsenitl~Ssung; das ausgeschiedene Silberjodid be- 

1) Der Alkohol~usatz soll bewirken, dass eine vSllig klare LSsung er- 
halten wird. 

2) Zei~cschrift d. a]lgem. ~Ssterr. Apotheker-Vereins 49, 462. 
8) Daselbst 52, 795. 
~) Zeitschrift d. allgem. 5sterr. Apotheker-Vereins g4, 653. 
5) Vergl. diese Zeitschrif~ 29, 359. 
6) ~Ionatshefte ffir Chemie 1898, S. 142. 
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stimmten die Verfasser indirect nach V o l h a r d  in der yon G r e g o r  ~) 

angegebenen Weise. Die yon den Verfassern bei ihren Versuehen 

erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Specifisches Procente Procente der 
Gcwicht der Ne~hoxylzahl Anmerkung 

bei 150 C. Methoxyl- auf C-uajakoI 
zahl umgerechne~ 

1,079 

No. IN" a m e 

1 Kreosot 

1 

1 

3 :, 

5 
6 
7 Guajakol cryst, yon 

C. k. F. K a h l b a n m  

I Guajakol it~ssig" 717~1 
8 i H. T rommsdo"  
9 r Xreosol yon 

i 

C. A.F. K a h l b a u m  

I 12,76 
II  12,74 

12,40 

13,09 

1,051 0,19 

1,067 8,29 
1,070 11,53 
1,070 11,46 
1,069 10,33 , 
- -  9,5,28 

1,119 21,12 

21,08 

51,04 
50,96 
49,60 

52,36 

0,76 

33,16 
46,12 
45,84 
45,39, 

Fraction bis 2000 
17 O/o 

Fraction yon 200 
his 2200; 78,60/0 

Destillirt bei 170o 
ganz iiber 

Theorie 25 % 
Methoxyl 

Theoric 22,460,'0 
lVIethoxyl 

Als die zuverl~issigsten Anhaltspunkte zur Beurtheilung yon Kreosot- 
soften empfehlen die ¥erfasser auf Grund ihrer gersuehe:  das speeifisehe 

Gewieht, die proeentisehe Ermittelung yon Fractionen bestimmter Tempe- 

raturen und die Bestimmung der Methoxylzahl. Als untere (}renze 
lassen die ¥erfasser folgende Zahlen gelten: specifisches Gewieht bei 

15 0 1,07; 750/0 der Fraction yon 200 his 2200;  ~ethoxylzahl  12°/o , 

entsprechend einem Gehalt an Ouajakol yon 48°/o. 

Zur Untersuchung und Werthbestimmung yon K r e o s o t p i l l e n  

hat  C. M o n h e i m ~ )  die yon 8 e h l i c h t  angegebene 3{ethode der 

Kreosotbestimmung modifieirt, wozu zu bemerken ist. dass die Nethode 

1) Nonatshefte ffir Chemie 1898, 8. 140; vcrgl, diese Zeitschrift 38, 372. 
2) Pharm. Centralhalle g4, 219. 
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~'erh~ltnissm~issig viel Material a n  Pillen wie an Aether verlangt umI 

~usserdem ziemlieh umst~indlich ist. 

Zur Ausftihrung des Yersuches zereibt man etwa 100 Kreosotpilten, 

;tie alkalische Reaction zeigen mttssen, mit etwa 20 g Wasser za einem 

gleiehm~ssigen Brei, den man in einen SchCtttelcylinder bringt and mit 

Wasser naehspt~lt, so dass 200 g davon verbraueht werden. Hierauf ftlgt 
man 40 g Natriumbiearbonat zu and erseh6pft die Flt~ssigkeit, naehdem 

~ie Kohlens~tureentwiekelnng aufgeh6rt hat, was naeh etwa seehs Stunden 

der Fa l l  ist, mit wasserhaltigem Aether. Den Aether hebt man ab, 

~rennt die letzten Auszt~ge mittelst  eines Seheidetriehters und verdampft die 

~ereinigten Aetherauszt~ge vorsichtig. 1) Den Yerdampfungsraekstand 16st 

man in 100 g Aether, filtrirt in gewogene Wageglaser und w~seht das 

Fi l ter  mit 'Aether  naeh. Den Aether verdunstet man abermals und 

troeknet den Raekstand 24~ Stnnden hindureh bei 50 °. Naeh den mit- 

getheilten Controlversuchen erhalt man unter Hinzureehnung yon 10 °/o 

der gewogenen Kreosotmenge befriedigende Resultate. 

Zur Bestimmung des K r e o s o t s  in  K r e o s o t k a p s e l n ,  welehe 

nut aus fettem Oel, Kreosot und der aelat inehal le  bestehen, ~'erfahrt 

J. B o u g a u 1 t s) in folgender Weise : 5{an wggt eine Anzahl zur Unter- 

suehung bestimmter Kreosotkapseln, 6ffnet und entleert sic. Die Hallen- 

reste zerkleinert man mit der Seheere und waseht sic gent~gend mit 

Aether ab;  nach dem Troeknen an der Luft wagt man sic zurt~ek, um 

das Gewieht der Kreosot61misehung zu erfahren. Einen aliquoten Theil 

derselben erhitzt man 5 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbade, wo- 

naeh man in halbstandliehen Zwischenrgumen w~tgt his eine GeMehts- 

abnahme nieht mehr stattfindet, sondern in Folge yon Oxydation eine 

Zunahme des 6ewiehts eintritt .  

Das K r e o s  o t  e a r b o n a t ,  welches in der Therapie unter dem Namen 

K r e o s o t a l  bekannt ist, hat F r e d .  S e i l e r  s) zum Gegenstande einer 

vergleiehenden Prttfung gemaeht, indem er die Prgparate versehiedener 

Firmen untersuehte. Zur Werthbestimmung des Pr~iparates eignet sieh 

~m besten die Bestimmung der Kohlens~ture dutch Verseifen mit alkoholi- 

seher Kalilauge in der Warme und Bestimmung der Kohlens~ture in 

1) Ein ~orsichtiges Abdestilliren des Aethers diirffe emI)fehlenswerther 
sein. H.M.  

2) Pharm. Centralhalle ~1, 693. 
8) Pharm. Zei~schr. f. Russland 84, 408. 
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geeigneter Weise. Auf Grund der vom Verfasser ausgeNhrten Unter- 
suehung sind an ein gutes KreosotaI folgende Anforderungen zu stellen: 

Es soll eine geruehlose, oder doeh ~'on steehendem Geruehe freie 
Fttissigkeit yon der Consistenz des Canadabalsams sein, die sieh beim 
Erw~trmen teieht verflfissigt; in einem Cylinder ~'on 10 mm Durehmesser 
soil die Farbe nieht dunkler sein als die eines guten RieinusSles; das 
speeifisehe Gewieht betrage bei 15 0 1~168. Das Kreosotal ist 16slieh 
in Aether~ Alkohol, Nethylalkohol, Chloroform, Toluot, Benzol und 
Sehwefelkohlenstoff, unlOslieh in Wasser. Eine L6sung yon 1 TheiI 
des Pr~fparates in 2 Theilen Aether muss fast farblos sein and in der 
Ki~lte naeh einiger Zeit Krystalte yon Guajakolearbonat ausseheiden; 
aus der fehlenden, oder weniger starken Abseheidung dieser Krystalle 
kann man auf die Gfite des zur Darstellung verwendeten Kreosotes 
schliessen. In 3 Theilen alkoholiseher Kalilauge 10st sieh l Theil des 
Pr~parates leieht und ohne Verltnderung; erhitzt man einige Zeit zum 
Sieden, so tritt Trtibung unter Abseheidung yon Kaliumearbonat ein. 
Die Farbe der Reaetionsfltissigkeit daft  sieh nieht wesentlieh ~ndern, 
der Gerueh, der sieh beim Koehen entwiekelt, soll nieht unangenehm 
steehend sein ; auf Zusatz yon S~ure wird unter Kohlens~ureentwieklung 
das verseifte Kreosot wieder ausgesehieden, namentlieh wenn man Wasser 
zusetzt. Beim sehnellen Misehen einer gleiehen Anzahl yon Tropfen 
des Pr~parates und eoneentrirter Sehwefels~ure in einer Porzellansehale 
soil sofort keine Br~tunung eintreten, naeh einer halben Stunde soll die 
Farbe nut hellbraun, jedenfalls nieht dunkelroth sein. 

3. A u f  P h y s i o l o g i e  und  P a t h o l o g i e  b e z i i g l i c h e  3 i e t h o d e n .  

Von 

K. Spiro. 

B e s t i m m u n g  der Harnsi iure .  0 t t o F o 1 i n und P h i l i i) P A. 

S h a f f e r  1) linden bei Prtifung der S a l k o w s k i - L u d w i g ' s c h e n ,  
F o l i n ' s chen  und J o l l e s ' s c h e n  Nethoden zur I t a r n s ~ u r e b e s t i m -  
m u 11 g ,  dass dureh Magnesiumphoslohat etwas Itarns~ure mitgerissen 

1) ZeRschrift f. physiol. Chemie 32, 552 (1901). 


