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das Volumen des entwickelten Wasserstoffs constant ist. Bei der Citronen-
sdure ist die Einwirkung etwas rascher.
In beiden Fillen wird aber nicht nur der Wasserstoff der Carboxyl-
gruppen frei gemacht, sondern auch der aus der Alkohol-Hydroxylgruppe.
In Folge davon entsteht hei der Weinsteinsiiure das Salz:
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Der Verfasser ist auf Grund seiner Versuche der Amnsicht, dass
sich die praktische Anwendung des Verfahrens fiir diese beiden Siuren
nicht empfiehlt.

IV. Specielle analytische Methoden.

2, Auf Pharmacie beztigliche.
Von

H. Mihe.

Ueber die Untersuchung und Werthbestimmung von Phenolen,
sowohl von solchen, welche als Desinfectionsmittel Verwendung finden,
als auch von solchen, welche als therapeutische Mitiel Aufnahme in der
Arzneischatz gefunden haben, sind zahlreiche Arbeiten erschienen, tiber
die ich im Nachfolgenden berichte,

Ueber die Werthbestimmung von Acidum carbolicum
crudum macht G. Schacherl!) Mittheilungen,

1) Zeitschrift d. allgem. dsterr. Apotheker-Vereins 46, 794.
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Der Verfasser schligt zur Untersuchung der rohen Carbolsiiure das
nachstehende Verfahren vor. Von roher Carbolsiure, die nur wenig in
Natronlauge loslich ist, werden 100 ¢e, von besseren Sorten 50 cc, in
einem Scheidetrichter mit 100 ¢¢c Natronlauge (specifisches Gewicht 1,1)
durchgeschiittelt; die alkalische Schicht wird nach der Trennung in einen
Kolben von 1/ Inhalt abgelassen, das Oel abermals mit 100 cc Natron-
lange durchgeschiittelt, abgetrennt und die Behandlung mit Lauge, jedoch
nur mit 50 ce, so lange wiederholt, bis sich aus der letsten Ausschiittelung
beim TUebersiittigen mit Salzsiiure keine Oeltropfen mehr abscheiden.
Die vereinigten Flussigkeiten, welche alles Phenol, geringe Mengen von
Kohlenwasserstoffen und wechselnde Mengen von Brandharzen gelost
enthalten, werden mit dem gleichen Volumen Wasser verdinnt und der
Destillation unterworfen?); die Destillation wird unterbrochen, wenn
keine Oeltropfen mehr tibergehen und das Destillat vollig klar abtropft.
Nach dem Abkithlen wird der Destillationsriickstand mit roher Salzsiiure
angesiuert und wiederum der Destillation unterworfen. Wenn etwa
200 cc Destillat in die Vorlage iibergegangen, wird unterbrochen, das
iibergegangene Wasser in den Destillirkolben zuriickgegossen und das
in der Vorlage enthaltene Phenol in einen Messcylinder gebracht. Dies
Verfahren wird so oft wiederholt, bis sich keine Oeltropfen mehr im
Destillate zeigen. Das zuletzt erhaltene Destillat, welches nicht mehr
als 60 bis 70 ¢c betragen soll, wird ebenfalls in den Messeylinder
gebracht und Kochsalz zugefiigt, bis ein kleiner Theil desselben ungeldst
bleibt. Nach wiederholtem Schittteln wird die Flussigkeit der Ruhe iber~
lassen; nach kurzer Zeit haben sich dann die Phenole tiber der geséttigten
Kochsalzlosung angesammelt und kann deren Volumen abgelesen werden.

Die Brandharze bleiben bei der Destillation der angesiiuerten Fliissig-
keit vollstandig im Destillirkolben zuriick.

Liegt eine hochprocentige, in Natronlauge vollkommen Iosliche, rohe
Carbolsdure vor, so wird die zur Untersuchung angewandte Sdure in
300 cc Natronlauge (specifisches Gewicht 1,1) geltst und wie oben ver-
fahren,

Zur Werthbestimmong von Desinfectionsmitteln aus
dem Steinkohlentheer benutzen H. Helbing und F. W Pass-
more?) folgendes Verfahren:

1) Zur Vermeidung von Siedeverzug stellt man einige Holazspéine in den
Kolben.
2} Pharm. Centralhalle 88, 507.
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Man verdiinnt etwa 50 ¢ des Desinfectionsmittels mit der gleichen
oder auch doppelten Menge Aether und schiittelt die Flissigkeit mit
etwa 100g (10 procentiger) Natronlauge aus, Die zuriickbleibenden Kohlen-
wasserstoffe erschépft man dann durch wiederholtes Behandeln mit je
50'g Natronlauge. Die Aetherschicht wéscht man zur Entfernung von
anhidngendem Alkali mit Wasser; der alkalischen Losung entzieht man
durch Schiitteln mit Aether die in der wisserigen Lauge geldsten Kohlen-
wasserstoffe.

Die étherische Losung der Kohlenwasserstoffe behandelt man drei-
bis viermal mit 20 ¢c verdinnter Schwefelsdure, um die Basen zu ent-
fernen, wischt mit Wasser nach und trocknet mittelst Chlorcaleiums.
Nach dem Verjagen der grossten Menge des Aethers auf dem Wasser-
bade unterwirft man die zuriickbleibenden Kohlenwasserstoffe der
fractionirten Destillation; man wiegt die Fractionen unter 2009 von
200° bis 2509 von 2500 bis 300° und iber 300° Das zwischen 200
und 250° Uebergehende wird seines Naphthalingehaltes wegen hiufig
fest; der Destillationsriickstand, welcher bei 300° noch nicht ibergeht,
erstarrt meistens durch die Gegenwart von Anthracen und Phenantren.

Aus der alkalischen Ausschiittelung scheidet man durch Schwefel-
siure die Phenole ab, die von den Phenolen getrennte wisserige Flissig-
keit behandelt man mit Aether und bringt die so noch erhaltenen
Phenole zur Hauptmenge. Um kleine Mengen Carhbolsdure in den
Kresolen nachzuweisen, iibersittigt man die alkalische Losung mit einem
geringen Ueberschuss an Schwefelsiure, wobei die Carbolsiiure zuerst
abgeschieden wird. Bei der Abwesenheit von Carbolsiure spricht man
die zwischen 180° und 210° iibergehenden Antheile als Kresole an,
iiber 2500 destilliren die aus den Harzseifen abgeschiedenen Harz-
sduren.

Die aus der #therischen Losung der Kohlenwasserstoffe mit Schwefel-
sdure aunsgeschiitielten Basen (Pyridin, Chinolin und deren Homologe)
scheidet man durch Alkali ab und ermittelt ihre Menge durch Titration
mit einem Alkaloidreagens oder man fithrt sie noch besser in Sulfate
iiber und wiegt diese. Bei der Beurtheilung der als Desinfectionsmittel
benutzten Steinkohlentheerdle ist mnatiirlich die Menge der darin ent-
haltenen Kresole maassgebend. Gute Handelspriparate enthalten nach
den Erfahrungen der Verfasser etwa gleiche Theile Kresole und Kohlen-

wasserstoffe.
Fresenins, Zeitschriit f. analyt. Chemie. XXXX. Jaurgang. 9. Heft, 40
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Zur Werthbestimmung der rohen Carbolsdure schligt
Fr. Seiler?) vor in folgender Weise zu operiren:

100 g der rohen Carbolsfiure erhitzt man in einem Becherglase
gine Stunde lang mit 100g Kalkmilch?) unter hiufigem Umrithren
anf dem Wasserbade und figt alsdann das gleiche Volumen Wasser zu.
Die harzigen Stoffe setzen sich als unlésliche Seife ab, wihrend die
fliichtigen Kohlenwasserstoffe verdampfen, so dass man durch Wasser-
zusatz eine fast reine, durch empyreumatische Stoffe schwach braun
gefirbte Losung von Calciumkresylat erhilt. Die durch Uebersittigen
dieser Losung mit Salzsdure in Freiheit gesetzten Kresole scheidet man
durch Aussalzen mit Kochsalz vollstindig ab und bringt sie nach der
Trennung von der wisserigen Schicht ohne weitere Reinigung ur
Wigung.

Seiler fand in sogenannter roher Carbolsdure:

25 bis 30 procentig 2 bis 3 % Kresole
40 <« 60 « 3 « b« «

80 « 50 « «
90 <« 100 « 80 « «

Die Handelssorten der rohen Carbolsiure mit einem nominellen
Gehalte an Kresolen his zu 60 % sind demnach werthlos.

Ueber Kresochin berichten Franz Fritzsche & Co.%). Das
Priparat, welches von den Verfassern als Desinfectionsmittel fiir In-
strumente und die grobe Desinfection empfohlen wird, besteht aus
neutralem trikresylsulfosaurem Chinolin und einer losen Verbindung von
Chinolin mit Trikresol; es soll 339/, Chinolin und 179/, Trikresol ent-
halten, Das Kresochin ist im Gegensatz zu den bekannten Seifenkresol-
Iosungen frei von Alkalien, so dass es nicht schliipfrig macht wie
Seifenpriparate, nicht #tzt und nicht reizt; es lost sich bis zu 5 9/,
in jedem Wasser, selbst stark kalkhaltigem, klar auf,

Zur Werthbestimmung des Kresochins schlagen die Verfasser folgendes
Verfahren vor:

»100 c¢ des Kresochins werden in einem Scheidetrichter mit 100 cc
Wasser verdimnt, mit verdinnter Schwefelsiure stark angesiimert und
mit etwa 100 cc Aether wiederholt ausgeschittelt. Die &therische
Losung wird filtrirt und abgedunstet. Der Riickstand ergibt die Tri-

1) Pharm. Centralhalle 33, 568.
2) Dargestellt aus 1 Theil gebranntem Kalk und 5 Theilen Wasser.
8) Pharm. Centralhalle 87, 247.
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kresole, welche wenigstens 17 9/, des Kresochins betragen und einen
Siedepunkt von 185 bis 2100 haben miissen. Die verbleibende wisserige
Losung wird mit Kalilauge stark alkalisch gemacht, wobei sie sich
blau firbt, und wiederum mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Nach
dem Verdunsten des Aethers bleibt das Chinolin zuriick, es soll mindestens
83 9/, -des angewandten Kresochins ausmachen und bei 227 bis 237°
sieden.«

Ueber das Lysol, seine Darstellung, Eigenschaften und Priifung
veroffentlicht G. A. Raupenstrauch?') eine sehr ausfithrliche Ab-
handlung, auf die ich hier nur hinweisen kaon. Den Anforderungen,
welche bei der Prifung an das Lysol zu stellen sind, gibt der Verfasser
folgende Fassung:

»Kine braune, oOlartig aussehende, klare Flissigkeit von kreosot-
artigem, nicht unangenehmem Geruch, mit einem Gehalt von 50 %/, an
Phenolen (Kresolen) vom Siedepunkt 1882109 mit destillirtem Wasser
zu einer Kklaren, beim Waschen seifig schiumenden Losung mischbar,
klar 18slich auch in Alkohol, Petrolkohlenwasserstoffen, Benzol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, Glycerin.

Eine Lésung von 1g¢g Lysol in 10 c¢c Alkohol darf nach Zusatz
einiger Tropfen Phenolphtaleinlgsung nicht gerdthet werden.

Werden 100 ce Lysol in einem etwa 300 cc fassenden Koélbchen
mit eingesetztem Thermometer bei vorsichtig gesteigerter Hitze einer
Destillation unterworfen, so betrage der wisserige Theil des Destillates
nicht mebr als 15¢e, die bis 2109 tberdestillirende Menge des Oeles,
nach Zusatz von etwas OChlornatrium von der wéisserigen Schicht ab-
lesbar getrennt, nicht weniger als 45 cc, Ein Tropfen dieses Oeles mit
1 cec Chloroform und einem Stickechen Aetzkali erwirmt, gebe eine
intensiv rothe Farbe. Werden 10 ce des 6ligen Destillates mit 100 ce
{8 procentiger) Natronlauge unter Zusatz von 10 ce Petroldther vermischt,
s0 betrage die Volumzunahme des letzteren nicht mehr als 0,5 cc.«

Ueber die Gehaltsbestiminung des Liquor Cresoli saponatus
macht A, Schneider?) Mittheilung.

Nach der vom Verfasser?®) ausgearbeiteten Methode enthielten so-
wohl Lysol wie auch selbst hergestellter Liquor Creseli saponatus 50 9/,
Kresole. Da das Rohkresol nach den Beobachtungen des Verfassers

1) Archiv d. Pharmacie 229, 197.

2) Pharm. Centralhalle 37, 813,

3) Daselbst 84, 717, 86, 552; vergl. diese Zeitschrift 35, 116.
40*
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bis zu 12 9/, Wasser enthalten kann, so erklirt sich der von Schneider
gefundene Gehalt des Liquor Cresoli saponatus nur dadurch, dass sich
aus dem frisch bereiteten Priiparate einige Procente Unterlauge ab-
scheiden, wodurch sich der Kresolgehalt des klar gewordenen Préparates
erhoht.

In einer Anzahl gangbarer Kresolpriparate des Handels fand
Schneider nach seiner Methode folgenden Gehalt an Reinkresolen:

Creolin Pearson 339, Creosolum crudum D. A.-B. III (Nach-
trag) 85 %/,. Kresol Nordlinger 959/, Kresol (wasserloslich) Raschig
50 °/,. Liquor Cresoli saponatus D. A.-B. III (Nachtrag) 50 ¢/,. Lysol
Schilke und Mayr 50 %/,. Sanatol 10 °/,. Saprol Nordlinger 40 9/,.

Hinsichtlich einer ausfiihrlichen Abhandlung tber wasserlisliche
Kresolpriparate von C. Engler und E. Dieckhoff?!) muss ich mich
mit dem Hinweis auf das Original begniigen.

Zur Bestimmung der Seifein Kresolseifenprédparaten
gibt W. Reuss?) gelegentlich einer vergleichenden Besprechung von
Sapocarbol und Lysol folgende Methode an:

10 g des XKresolseifenpriparates werden mit Wasser auf 100 cc
gebracht und 50 cc dieser Losung weiter mit 120 bis 150 ¢e verdiinnt,
dann mit 10 ¢c¢ Normal-Chlorcalciumldsung versetzf, rasch gemischt und
1/, bis 1 Stunde bei Seite gestellt. Von dem ausgeschiedenen fettsauren
Kalk, der mit den zugleich abgeschiedenen Kresolen eine gelbliche bis
braungelbe, dickflissige Masse bildet, wird quantitativ abfiltrirt und
unter Durcharbeiten dieser Masse mit dem Waschwasser ausgewaschen, Das
Filtrat und das Waschwasser werden mit Ammonoxalat gefillt, das Calcium-
oxalat wird gesammelt; ausgewaschen und nach dem Glihen gewogen.
Durch Bestimmung des vorhandenen Ueberschusses an Chlorcalcium
ergibt sich der zur Fillung der Fettsduren verbrauchte Antheil. Kennt
man nun die Art der vorhandenen Fett- oder Harzsuren der Seife, so
ergibt diese Methode durch Berechnung der Seife aus dem verbrauchten
Chlorcalcium der Wirklichkeit nahe kommende Resultate.

Ueber die Bestimmung des Phenols in Seifen nach der Methode
von H. Fresenius und C. J. 8. Makin? berichtet G. Chlopin?).

1) Archiv d. Pharmacie 232, 351.

2) Pharm. Centralhalle 856, 459,

3) Diese Zeitschrift 85, 325.

4) Pharm, Zeitschrift f. Russland 36, 31.
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Er empfiehlt folgende Arbeitsweise. In einem Halbliterkolben destillirt
man 10g Seife und 200 cc einer 5 procentigen Schwefelsiiure durch Einblasen
von Wasserdampf; wenn man 100 cc¢ Destillat erhalten hat, prift man
das Nachfolgende auf Phenol durch Neutralisiren mit kohlensaurem
Natron, Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten des Aethers auf einem
Uhrglase, der Verdunstungsriickstand darf mit alkoholischer Eisenchlorid-
1gsung keine Phenolreaction geben. Sobald kein Phenol mehr itbergeht,
filtrirt man das Destillat, wischt das Filter bis zur neutralen Reaction mit
Wasser aus, tbersittigt mit kohlensaurem Natron und erschépft vollstindig
mit Aether. Die Aetherlosung verdunstet man bei 20 bis 22° und wiegt
entweder das zuriickbleibende Phenol oder titrirt es in bekannter Weise.

Bei der Priufung des zu therapeutischen Zwecken
dienenden Kreosots nimmt M. E, Merklen?!) Ricksicht auf einen
Gehalt an Wasser und Phenol, sowie auf den Guajakolgehalt.

Zum Nachweise von Wasser erwidrmt man 10 ¢¢c Kreosot mit etwa
2 g krystallisirtem Chlorcalcium bis zum Schmelzen des Salzes; man
mischt und ldsst abkiihlen, Bei Gegenwart von Wasser bleibt das
Chlorcalcium fliissig, im anderen Falle wird es wieder fest.

Zur Priifung auf Phenol erwirmt man 4 ce Kreosot und 1 ce
Ammoniak auf 600, giesst das Gemisch in eine grosse Schale, vertheilt
es durch Schwenken und ldsst Bromddmpfe auf dasselbe einwirken.
Bei Gegenwart von Phenol entsteht eine blaue Firbung, bei reinem
Kreosot eine braune oder griine.

Zur annihernden Bestimmung des Guajakols im Kreosot mischt man
5 ¢cc mit 50 cc alkoholischer Kalilauge ?); je nach dem Gehalt an Guajakol
erstarrt das Gemisch innerhalb 10 bis 30 oder 40 Minuten. Die krystal-
linische Masse presst man zwischen Filtrirpapier gut aus und zerlegt
sie mit etwa 5 cc verditnnter Schwefelsiure (1:10) unter Erwirmen,
worauf das Kreosol und Guajakol auf der Flissigkeit schwimmen. Man
figt nun so viel Wasser zu bis beide Korper untersinken, decantirt und
fiigt etwa 4 cc Ammoniak hinzu. Das Guajakol liefert hierbei eine
krystallinische harte Verbindung, wihrend Kreosol erst nach einiger
Zeit halbflissige Flitter erkennen lidsst. Behandelt man das Reactions-
gemisch mit Petrolbenzin, so bleibt nur die feste Verbindung des Guajakols
mit Ammoniak zurtick. Ein Kreosot, welches, auf diese Weise gepriift,

1) Zeitschrift d. allgem. Osterr. Apother-Vereins 46, 110.

2) Die alkoholische Kalilauge erhilt man durch Losen von Aetzkali in
absolutem Alkohol im Verhiltniss 1:5.
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nur Spuren von Guajakol liefert, stellt ein Abfallproduct der Guajakol-
bereitung dar und ist deshalb fiir therapeuntische Zwecke ungeeignet.

Als weitere Kriterien der Reinheit eines Kreosots verlangt der
Verfasser ein specifisches Gewicht von 1,080, Mischbarkeit mit ver-
diinnter Natronlauge ohne Tribung und Indifferenz gegen blames Lack-
muspapier. ’

Zur Feststellung der Kigenschaften des reinen Guajakols haben
Béhal und Choay!) dieses Phenol synthetisch aus Brenzcatechin her-
gestellt.

Das von den Verfassern erhaltene Guajakol stellte einen weissen,
festen, sebr gut krystallisirenden Korper vom Schmelzpunkt 28,5° und
dem Siedepunkt 205,1° dar. Die Krystalle, welche Prismen des rhombo-
&drischen Systems bildeten, waren sehr hart; einmal geschmolzen, blieben
sie sehr lange im twberschmolzenen Zustande. Das specifische Gewicht
betrug bei 0° 1,1534, bei 159 1,143; mit concentrirter Schwefelstiure
gab es keine Rothfirbung.

Mit der Untersuchung des Gruajakols in physiologischer und chemi-
scher Hinsicht hat sich Pio Marfori?) sehr eingehend beschiftigt.
Zu seinen Versuchen benutzte der Verfasser ein aus reinem, krystalli-
sirtem Guajakolkalium gewonnenes Guajakol, mit welchem er folgende
Farbenreactionen erhalten konnte: eine Ldsung des Phenols in Ammoniak
gab, mit wenig Natriumhypochloritlosung versetzt, beim Erwirmen Blau-
firbung; Bromwasser brachte einen orangerothen, bald in Kaffeebraun
ibergehenden Niederschlag hervor. Beim Erwirmen gleicher Volumina
Chloroform und Kalilauge mit etwas Guajakol trat eine prachtvoll pdonien-
rothe bis rothbraune Farbe auf, eine Reaction, die iibrigens auch manche
andere Phenole geben. Grossen Werth legt Marfori auf das Verhalten
des Guajakols gegen concentrirte Schwefelsidure, in welcher sich dasselbe
mit sehr bestidndiger purpurrother Farbe 19ste, wihrend ein durch Spuren
von Kreosot (Kreosol, Kresol etc.); verunreinigtes Guajakol eine schmutzig
graugriine Farbe der Losung ergab.

Was die Loslichkeit des Guajakols in Wasser anlangt, so lost sich
das Priparat nach B. Fischer?®) in 200 Theilen, wihrend nach Ver-
suchen Marfori’s 1 cc Guajakol nur 60 cc Wasser zur Lisung erforderte.

1) Zeitschrift d. allgem. dsterr. Apotheker-Vereins 47, 484.
2) Pharm. Centralhalle 31, 344.
3) Die neueren Arzneimittel IV. Aufl,, 8. 156.
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Im Auschluss an die Versuche von Béhal und Choay hat Thoms?)
die Priifung eines krystallisirten Guajakols in Bezug auf seine Lislich-
keit in Wasser und seine Farbenreactionen ausgefithrt, Der Verfasser
fand den Schmelzpunkt des auf synthetischem Wege dargesteliten Guajakols
in Uebereinstimmung mit Béhal und Choay bei 28,5° den Siedepunkt
bei 2059 das specifische Gewicht betrug bei 19° 1,1365.

Was das Verhalten des synthetischen Guajakols gegen Reagentien
anlangt, s0 fand Thoms im Gegensatz zu Marfori, dass sich das Priparat
in kalter concentrirter Schwefelsiure farblos 16ste, beim Erwirmen traten
Firbungen auf, die von Gelb in Grin und Rothbraun ibergingen.

10 cc einer 1 procentigen alkoholischen Losung des synthetischen
‘Guajakols gaben mit einem Tropfen Ferrichioridlésung sofort eine smaragd-
grime Férbung; wurde die Eisenchloridlosung mit 9 Theilen Wasser
verdiinnt, so trat unter denselben Bedingungen zunichst Blaufirbung
auf, die schnell in Smaragdgriin tberging.

10 cc einer 0,5 procentigen wisserigen Guajakollosung mit einem
Tropfen der erwihnten verdtnnten Eisenchloridlgsung versetzt, ergaben
¢ine schnell verschwindende Blaufirbung, die in Brdunlichroth tiberging;
auf weiteren Zusatz von Ferrichloridlgsung firbte sich die Flissigkeit
dunkelbraun. Wurde die FEisenchloridlosung durch einige Tropfen
Kaliumchromatlosung ersetzt und das Reactionsgemisch mit Salzsdure
angesduert, so trat dieselbe bridunlichrothe Farbe auf.

Beim Vermischen der mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuerten
wisserigen Guajakollosung mit wenig Kaliumpermanganatlosung trat eine
kirschrothe Farbung auf, die langsam in Brdunlichroth iberging.

Bromwasser brachte in der wisserigen Guajakellosung einen roth-
braunen Niederschlag hervor.

Die Loslichkeit des synthetischen Guajakols in"Wasser fand Thoms
- im Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren zu 1:50.

Von den Derivaten des Guajakols hat Thoms das Benzoylgunajakol
oder Benzosol untersucht; der Schmelzpunkt dieses Korpers, den der
Verfasser aus krystallisirtem Guajakol darstellte, lag bei 599

Ueber das Geosot, den Baldriansiureester des Guajakols, berichtet
Rieck?). Dieses Préparat stellt eine schwach gelbliche, dlige Flussig-
keit von eigenartigem Geruch und stsslich bitterem Geschmack dar,
welche in Wasser, sowie in sanren und alkalischen Flissigkeiten sehr

1) Pharm, Centralhalle 34, 220.
2) Pharm. Centralhalle 88, 56.
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wenig, in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform aber leicht loslich
ist. Das specifische Gewicht des Geosots betrdgt 1,087, sein Siedepunkt
liegt bei 245 bis 265°% Die alkoholische Lédsung des Geosots wird
durch Eisenchlorid, sowie durch Chromsiure oder Kaliumdichromat gelb,
durch Kupfersulfat aber griin gefirbt, welche Firbung in den beiden
letzten Fillen auch nach Zusatz von Schwefelsiure oder Salzséure be-
stehen bleibt,

M. Adrian?) bespricht einige Methoden zur annihernden Bestim-
mung des Guajakols, die sich durch leichte Ausfihrbarkeit auszeichnen
sollen.

1. Loslichkeitsmethode: Nach den Beobachtungen des Verfassers
erfordern 1,602 g chemisch reinen Guajakols 100g Wasser zur klaren
Losung; Adrian schligt als Grenzwerthe vor, dass sich 1,2 bis 1,5 %/,
klar 16sen miissen.

2. Colorimetrische Methode: Man schiittelt 5 bis 6 g des zu unter-
suchenden Guajakols mit Wasser und filtrirt von dem ungeldsten Guajakol
ab; die gesiittigte Loésung verdiinnt man mit zwei Volumen Wasser und
fiigt zu einem Cubikcentimeter dieser Fliissigkeit zwei Tropfen Natrium-
nitritlosung (1:10), sowie einen Tropfen Ammoniak-Fliissigkeit, wodurch
eine orangerothe Firbung entstehen muss, wenn die Lasung 50 %/, Guajakol
enthilt; bei einem geringeren Gehalte beobachtet man nur eine gelb-
liche Féarbung. Unter Benutzung geeigneter Controllosungen kann man
durch Vergleichung der Firbungen den Guajakolgehalt annihernd be-
stimmen.

3. Dimethylirung des Guajakols: 100 ¢ Guajakol erhitzt man unter
Zusatz von 10cc Wasser eine Stunde lang im Bromwasserstoffstrom,
wobei das gebildete Brenzcatechin, respective Homobrenzcatechin, im
Kolben zuriickbleibt. Den Kolbenriickstand nimmt man mit Aether auf,
entfernt letzteren durch Verdampfen und bebandelt den Verdampfungs-
riickstand mit reinem Benzol, worin sich nur das Brenzcatechin 18st,
welches man auskrystallisiren ldsst. Aus der gefundenen Menge Brenz-
catechin kann man durch Umrechnen auf Guajakol den Gehalt bis anf
5 bis 6 %/, bestimmen.

Im Verlauf seiner Versuche hat Adrian? die colorimetrische
Methode der Guajakolbestimmung zu verbessern gesucht; dieses verbesserte

1) Pharm. Centralhalle 88, 381.
2) Pharm. Centralhalle 88, 458.
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Verfahren fithrt man nach den Angaben des Verfassers in folgender
Weise aus:

0,5 ¢ des zu priifenden Guajakols 16st man unter Zusatz von 10 cc
Alkohol') in einem Liter Wasser. 20 ce dieser Losung versetzt man
sodann in einem Reagensglase mit 1 cc Natriumnitritlosung (1:100) und
1 ¢c verdiinnter Salpetersiure (1:200), wobei eine fir das Guajakol
charakteristische rothbraune Firbung entsteht. Unter Zuhiilfenahme von
geeigneten Controllosungen kann man nach Angabe des Verfassers mit ziem-
licher Genauigkeit durch Prifung der innerhalb 10 Minuten entstandenem
Firbung der Losungen mittelst des Auges auf den Gehalt schliessen.

Zur Erkennung des Guajakolgehaltes eines Kreosotes geniigt
nach Schmidt?) die Bestimmung des specifischen Gewichtes, welches
bei einem Gehalt von etwa 709%, Guajakel durchschnittlich 1,081
betragen soll.

Zur Unterscheidung von Guajakol und Kreosot benutzt
D. Vitali®) Formol und Acetaldehyd. Mischt man in einer Porzellan-
schale einen Tropfen einer Formolldsung (1 :1000), einen Tropfen einer
wisserigen Guajakollosung und 1c¢c concentrirter Schwefelsiure, so firbt
sich die Fliissigkeit violett, bleibt aber klar; bei Gegenwart von Kreosot
tritbt sie sich unter Abscheidung von carminrothen Flocken. Wendet
man an Stelle von Formol Acetaldehyd an, so gibt Kreosot eine carmoisin-~
rothe Fidrbung,

Ueber die Werthbestimmung und Priufung des Kreosotes
berichten B. Hafner und W. Kreissl*). Die Verfasser empfehlen
zur Werthbestimmung eines Kreosotes die Zeisel’sche Methoxyl-
bestimmung auszufithren, da die wirksamen und deshalb werthvollen
Bestandtheile dieses Korpers s#mmtlich Methoxylgruppen enthalten,
wihrend die minderwerthigen einwerthigen Phenole methoxylfrei sind. Zur
Ausfithrung der Bestimmung benutzten die Verfasser den Zeisel’schen
Apparat®), als Waschflissigkeit dagegen die von Glicksmann?®) vor-
geschlagene Kaliumarsenitlosung; das ausgeschiedene Silberjodid be-

1) Der Alkoholzusatz soll bewirken, dass eine véllig klare Losung er-
halten wird.

2) Zeitschrift d. allgem. dsterr. Apotheker-Vereins 49, 462,

8) Daselbst 52, 795.

4) Zeitschrift d. allgem. osterr. Apotheker-Vereins 54, 653.

5) Vergl. diese Zeitschrift 29, 359.

6) Monatshefte fiir Chemie 1898, S. 142.
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stimmien die Verfasser indirect nach Volhard in der von Gregor?)
angegebenen Weise. Die von den Verfassern bei ihren Versuchen
erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt,

[
Specifisches Prodceflte | Procente der
No.| Name G‘Yewicht Me thilxyl- | iieft}gzéljigf Anmerkung
bei 150 C. zahl ‘ umgerechnet
1 Kreosot 1079 | 112,76 51,04
11 12,74 50,96
1 ” : — 12,40 49,60 | Fraction bis 2000
: 170/,
1 ) [ 13,09 52,36 | Fraction von 200
[ | Bis 2200; 78,69/,
2 » 1,051 0,19 0,76 | Destillirt bei 1700
| ganz itber
3 » 1,067 | 829 33,16
4 » 1,070, 11,58 46,12
5 » 1,070 11,46 45,84 ‘
6 » 1,069 | 1083 . 4532 |
7 | Guajakol cryst. von; — 25,28 — ! Theorie 259
C.A.F.Kahlbaum Methoxyl
8 | Guajakol fliissigvon| 1,119 21,12 - »
H, Trommsdorf i
9 Kreosol von —_ 21,08 — \ Theorie 22,460/
C.A.F.Kahlbaum ‘ ; Methoxyl

Als die zuverldssigsten Anhaltspunkte zur Beurtheilung von Kreosot-
sorten empfehlen die Verfasser auf Grund ihrer Versuche: das specifische
Gewicht, die procentische Ermittelung von Fractionen bestimmter Tempe-
raturen und die Bestimmung der Methoxylzahl. Als untere Grenze
lassen die Verfasser folgende Zahlen gelten: specifisches Gewicht bei
15° 1,07; 759/, der Fraction von 200 bis 220 °; Methoxylzahl 129/,
entsprechend einem Gehalt an Guajakol von 4879/,

Zur Untersuchung und Werthbestimmung von Kreosotpillen
hat C. Monheim?) die von Schlicht angegebene Methode der
Kreosotbestimmung modificirt, wozu zu bemerken ist, dass die Methode

1) Monatshefte fiir Chemie 1898, S. 140; vergl. diese Zeitschrift 38, 372.
2) Pharm. Centralhalle 34, 219.
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verhiiltnissmissig viel Material an Pillen wie an Aether verlangt und
ausserdem ziemlich umstéindlich ist.

Zur Ausfithrung des Versuches zereibt man etwa 100 Kreosotpillen,
lie alkalische Reaction zeigen miissen, mit etwa 20 g Wasser zu eirem
gleichmissigen Brei, den man in einen Schittelcylinder bringt und mit
Wasser nachspiilt, so dass 200 ¢ davon verbraucht werden. Hierauf fiigt
man 40 ¢ Natriumbicarbonat zu und erschopft die Flussigkeit, nachdem
lie Kohlensiureentwickelung aufgehsrt hat, was nach etwa sechs Stunden
der Fall ist, mit wasserhaltigem Aether. Den Aether hebt man ab,
trennt die letzten Ausziige mittelst eines Scheidetrichters und verdampft die
vereinigten Aetherausziige vorsichtig.!) Den Verdampfungsrickstand 16st
man in 100 ¢ Aether, filtrirt in gewogene Wigegliser und wischt das
Filter mit Aether nach. Den Aether verdunstet man abermals und
trocknet den Rilckstand 24 Stunden hindurch bei 50° Nach den mit-
getheilten Controlversuchen erhdlt man unter Hinzurechnung von 10 9/,
der gewogenen Kreosotmenge befriedigende Resultate.

Zur Bestimmung des Kreosots in Kreosotkapseln, welche
nur aus fettem Oel, Kreosot und der Gelatinehille bestehen, verfihrt
J. Bougault?) in folgender Weise: Man wigt eine Anzahl zur Unter-
suchung bestimmter Kreosotkapseln, 6ffnet und entleert sie. Die Hillen-
reste zerkleinert man mit der Scheere und wischt sie gentigend mit
Aether ab; nach dem Trocknen an der Luft wigt man sie zuriick, um
das Gewicht der Kreosotdlmischung zu erfahren. Einen aliquoten Theil
derselben erhitzt man 5 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbade, wo-
nach man in halbstindlichen Zwischenrdumen wigt bis eine Gewichts-
abnahme nicht mehr stattfindet, sondern in Folge von Oxydation eine
Zunahme des Gewichts eintritt.

Das Kreosotcarbonat, welches in der Therapie unter dem Namen
Kreosotal bekannt ist, hat Fréd. Seiler?®) zum Gegenstande einer
vergleichenden Priifung gemacht, indem er die Priparate verschiedener
Firmen untersuchte. Zur Werthbestimmung des Priparates eignet sich
am besten die Bestimmung der Kohlensdure durch Verseifen mit alkoholi-
scher Kalilauge in der Wirme und Bestimmung der Kohlensdure in

1) Ein vorsichtiges Abdestilliren des Aethers difte empfehlenswerther
sein. H. M.

2) Pharm. Centralhalle 41, 693.

5) Pharm. Zeitschr, f. Russland 34, 408,
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geeigneter Weise. Auf Grund der vom Verfasser ausgefithrien Unter-
suchung sind an ein gutes Kreosotal folgende Anforderungen zu stellen:

Es soll eine geruchlose, oder doch von stechendem Geruche freie
Flissigkeit von der Consistenz des Canadabalsams sein, die sich beim
Erwirmen leicht verflissigt; in einem Cylinder von 10 mm Durchmesser
soll die Farbe nicht dunkler sein als die eines guten Ricinustles; das
specifische Gewicht betrage bei 159 1,168, Das Kreosotal ist Ioslich
in Aether, Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Teluocl, Benzol und
Schwefelkohlenstoff, unloslich in Wasser. Eine Losung von 1 Theil
des Priiparates in 2 Theilen Aether muss fast farblos sein und in der
Kilte nach einiger Zeit Krystalle von Guajakolcarbonat ausscheiden;
aus der fehlenden, oder weniger starken Abscheidung dieser Krystalle
karn man auf die Giite des zur Darstellung verwendeten Kreosotes
schliessen. In 3 Theilen alkoholischer Kalilauge 1ost sich 1 Theil des
Priparates leicht und ohne Verinderung; erhitzt man einige Zeit zum
Sieden, so tritt Trubung unter Abscheidung von Kalinmcarbonat ein.
Die Farbe der Reactionsflissigkeit darf sich nicht wesentlich #dndern,
der Geruch, der sich beim Kochen entwickelt, soll nicht unangenehm
stechend sein; auf Zusatz von S#ure wird unter XKohlensfureentwicklung
das verseifte Kreosot wieder ausgeschieden, namentlich weun man Wasser
zusetzt, Beim schnellen Mischen einer gleichen Anzahl von Tropfen
des Pridparates und concentrirter Schwefelsiure in einer Porzellanschale
soll sofort keine Braunung eintreten, nach einer halben Stunde soll die
Farbe nur hellbraun, jedenfalls nicht dunkelroth sein,

3, Auf Physiologie und Pathologie beziigliche Methoden.

Von

X. Spiro.

Bestimmung der Harnssinre. Otio Folin und Philipp A.
Shaffer!) finden bei Prifung der Salkowski-Ludwig’schen,
F olin’schen und Jolles’schen Methoden zur Harns#durebestim-
mung, dass durch Magnesiumphosphat etwas Harnsiure mitgerissen

1) Zeitschrift f. physiol. Chemie 38, 552 (1901).



