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g-Toluphosphinsiure, Diese wie die vorhergehende Siure
dargestellte Verbindung gleicht derselben sehr und schmilzt bei 220°.
Die Analyse derselben ergab:

Berechnet Gefunden
C 4444 14.55 pCt.
H +4.17 4.36 »

Beim Erhitzen zerfillt sie wie die «-Verbindung in Metaphos-
phorsiiure und m-Toluylsdure. Sie unterscheidet sich von der «-Siure
charakteristisch durch ihr Verhalten gegen Kupfersulfat. Versetzt
man eine Lésung der ¢-Sdure mit dem genannten Kupfersalz, so ent-
steht beim Erhitzen ein krystallinischer Niederschlag, der sich beim
Erkalten wieder 16st; die - Siure liefert dagegen in gleicher Weise
weder in der Kilte noch in der Hitze einen Niederschlag.

Eine weitere Oxydation der Toluphosphinsiuren in Phtalo-
phosphinsiiuren ist mir noch nicht gelungen. Die Untersuchung wird
fortgesetzt.

Aachen, im Mal 1887.

889. Victor Meyer: Medicinisch-chemische Notizen.

(Eingegangen am 28. Mai.)

[. Versuche iiber die Haltbarkeit von Sublimatisungen.

Vor einiger Zeit theilte mir mein hochverehrter College, Hr. Prof.
Kdinig, eine Notiz von Prof. O. Angerer in Miinchen mit, zugleich
mit dem Hinweise, dass der Inhalt derselben, wenn er sich in vollem
Umfange bestiitige, von einer aussergewdhnlichen Tragweite fir die
Kriegachirurgie sei. In der Abhandlung wird der Nachweis gefiibrt,
dass Ldsungen von Sublimat in gewdhnlichem, nicht destillirtem
Wasser fiir antiseptische Zwecke dauernd haltbar gemacht werden
kdnnen, wenn dem Wasser ein dem Sublimat gleiches Gewicht an
Kochsalz zugefiigt wird. (Bekanntlich zersetzen sich Losungen von
Sublimat in gewdhunlichem Brunnenwasser nach einiger Zeit unter Ab-
scheidung unléslicher Oxychloride.) Um das sehr beschwerliche Mit-
fihren grosser Flissigkeitsmengen im Kriege zu vermeiden, k&nnte
man sich hiernach darauf beschrinken, festes Sublimat niitzunehmen
und dasselbe an Ort und Stelle, nebst der néthigen Menge Kochsalz,
in Brunnenwasser aufzulésen. Zu diesem Zwecke hat Prof. Angerer
Pastillen aus bestimmten Theilen Sublimat und Kochsalz bereiten



lassen, welche die Herstellung einer haltbaren, antiseptisch wirkenden
Fliissigkeit iiberall, wo sich Brunnenwasser findet, auf die bequemste
Weise zu ermdiglichen bestimmt sind.

Bei der hervorragenden Wichtigkeit der Sache schlug mir Hr.
Prof. Kénig vor, iber die gemachten Angaben einige Versuche an-
zustellen, welche ich, in Gemeinschaft mit meinem Assistenten Dr.
E. Schleicher, ausgefiibrt habe und im Folgenden kurz mittheile.

Ich operirte mit Losungen, welche, gemiss den Angaben von
Angerer, aaf 1000 Theile Fliissigkeit 1 Theil Sublimat enthielten.
Solche Lisungen wurden theils mit destillirtem, theils mit Leitungs-
wasser hergestellt und sowohl mit, wie ohne Kochsalzzusatz offen,
bedeckt oder gut verschlossen lingere Zeit aufbewahrt.

A. Versuche mit Wasser aus der Gottinger stiddtischen
Wasserleitung.

Die Losungen wurden 35 Tage lang in Glaskolben stehen gelassen.
In simmtlichen Gefissen fand sich alsdann ein weisser, theilweise
amorpher, theilweise mikrokrystallinischer Niederschlag. Die Lasungen

wurden filtrirt und in je 200 cem das Quecksilber als Schwefelqueck-
silber bestimmt.

a) Versuche ohne Kochsalzzusatz.

Je 0.5 g Sublimat waren in 500 ccm Leitungswasser gelost.

1. Gefiss offen: Ausser dem weissen ein reichlicher, schwarz-
brauner, krystallinischer Niederschlag.

200 cem Losung, welche anfangs 0.2 g HgCl: enthielten, gaben 0.0664 ¢
HgS: entsprechend 0.0776 g HgCl,.

Von 0.2 g Quecksilberchlorid waren also 0.0776 g in Losung ver-
blieben, und die urspriinglich 0.1procentige Losung enthielt jetzt noch
0.038% pCt. Quecksilberchlorid.

2. Gefiss mit Filtrirpapier verbunden: Ausser dem weissen ein
reichlicher, schwarzbrauner Niederschlag.

200 cem gaben 0.0694 g Hg$S; entsprechend 0.0811 g und 0.0405 pCt.
HgCl.

3. Gefiss gut verkorkt: Weisser, aber kein brauner Niederschlag.

200 cem gaben 0.163% g HyS: entsprechend 0.1913 ¢ und 0.0957 pCt.

b) Versuche mit Kochsalzzusatz.

Je 0.5 g Sublimat und 0.5 g Kochsalz gelést in 500 cem Leitungs-
wasser.

1. Gefiss offen: Brauner Niederschlag neben dem weissen missig.

200 cem gahen 0.1384 g HgS: entsprechend 0.1617 g und 0.0803 pCt.
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2. Gefiiss mit Filtrirpapier verbunden: Brauner Niederschlag neben
dem weissen gering.

200 cem gaben 0.1644 g HgS; entsprechend 0.1920 g und 0.0960 pCt.
Hg Cl,.

3. Gefiiss gut verkorkt: Kein brauner Niederschlag.

200 ccm gaben 0.1642 g HgS; entsprechend 0.1918 g und 0.0959 pCt.

In diesen beiden letzten Versuchen war also von 0.2 g Sublimat
0.192 g in Losung verblieben oder 0.008 g ausgefallen, wilhrend ohne
Kochsulzzusatz im giinstigsten Falle — bei gut verkorktem Gefiss —
0.00%7 g, also nur wenig mehr, ausfiel. Viel griosser ist der Unter-
schied bei offenem oder mit Filtrirpapier verbundenem Gefiiss, wo ein
conservirender Einfluss des Kochsalzzusatzes sich unverkennbar zeigt.

B. Versuche mit destillirtem Wasser.

0.5 g Sublimat in 500 cem destillirtem Wasser.

Befund nach 36tiigigem Stehen der Lésungen: In allen Gefissen
theils ein ganz geringer weisser Niederschlag, theils ein zartes Hiut-
chen auf der Oberfliche der Fliissigkeit.

1. Gefiiss offen.

200 cem der filtrirten Losung gaben 0.1798 g Hg S; entsprechend 0.2100 g
und 0.1050 pCt. HgCl,.

(Das gefundene Plus an Sublimat erklirt sich durch Verdunstung
von Wasser in dem offenen Gefiss.)

2. Gefiiss mit Filtrirpapier locker verbunden.

200 cem gaben 0.1780 g HgS; entsprechend 0.2079 g und (.1039 pCt.
chlg.

3. QGefiiss gut verkorkt.

200 cem gaben 0.1718 g HgS; entsprechend 0.2007 g und 0.1003 pCt.
HgC]z.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich:

1. Bei Anwendung von destillirtem Wasser wird, gleichviel ob
die Lisungen in offenen, bedeckten oder gut verschlossenen Gefissen
aufbewahrt werden, nach 36 tigigem Stehen sehr anndhernd die ange-
wandte Sublimatmenge in der Lé&sung vorgefunden, obgleich die Lo-
sungen einen minimalen weissen Niederschlag abgesondert haben,
welcher vor der Bestimmung des Quecksilbers durch Filtration ent-
fernt wurde. Das Gewicht dieses Niederschlages ist aber verschwin-
dend und liegt innerhalb der Fehlergrenzen der analytischen Bestim-
mung; dies beweist Versuch 3, bei welchem Wasserverdunstung durch
Verkorkung thunlichst vermieden war and statt 0.2000 g angewandten
Sublimats 0.2007 g gefunden wurden.



1728

2. Bei Anwendung von Gittinger Leitungswasser findet eine merk-
liche Ausscheidung von Quecksilber statt, welche bei verkorktem
Gefiisse mit oder ohne Kochsalzzusatz ziemlich gleich gross ausfillt,
durch Zusatz der angegebenen Kochsalzmenge aber in sehr
betrichtlichem Maasse verringert wird, wenn die Losungen
offen oder lose bedeckt sind. In keinem Falle aber wurde eine solche
darch den Kochsalzzusatz ganz verhindert.

Das Gattinger Leitungswasser ist durch einen sebr hohen Hirte-
grad ausgezeichnet. Nach dem mitgetheilten Befunde erschien es daher
nothwendig, Versuche mit noch grésseren Kochsalzzusitzen auszu-
fiihren.

Je 0.5 g Sublimat wurden in je 500 cem Gottinger Leitungswasser
autgelést und 6 so bereitete Lisungen (No. 1—6) mit folgenden Koch-
salzzusiitzen versehen:

No. 1 Kochsalzmenge 0.0 g
y 2 » 0.5 »
s 3 > 0.75 »
> 4 9 1.0 »
> 5 » 1.3 »

y 0 » 2.0 »

Die Lisungen blieben sodann 47 Tage in einem nach Norden ge-
legenen Zimmer in Kolben, deren Hilse mit Fliesspapier fest — mittelst
Drahtligaturen — verschlossen waren, stehen. In simmtlichen Li-
sungen waren Niederschlige entstanden, und zwar: in 1 und 2 reich-
liche, theils dunkelschwarzbraune Fillungen; in 3, 4 und 5 rein weisse,
ziemlich Uetriichtliche Niederschlige, deren Menge dem Anscheine nach
in der angefiihrten Reihenfolge abnahm; in 6 ebenfalls noch ein be-
trichtlicher weisser Niederschlag. Die Bestimmung des in Lisung

verbliebenen Sublimats wurde nur in No. 6 — bei welcher der Koch-
salzzusatz der grisste und die Ausscheidung demgemiiss am geringsten
war — vorgenommen. Dieselbe ergab: 200 cem des filtrirten Wassers

lieferten 0.1206 g Schwefelquecksilber; entsprechend 0.1409 g Sublimat.
Im Ganzen waren daher von den 0.2 g Sublimat nur 0.1409 g in Lésung
geblieben.  Sonach fillt bei Anwendnng von Géttinger Wasser in mit
Filtrirpapier verbundenen Gefiissen aus !/jgprocentiger Sublimat-
losung, selbst bei einem Kochsalzzusatze, der 2- und 3 mal so gross
ist als von Angerer empfohlen, noch unlisliches Quecksilbersalz in
erheblicher Menge aus. Selbst bei der {fachen Kochsalzmenge findet
Ausscheidung noch in recht merklichem Maasse statt.

Ganz analogeVersuche stellte ich mit einem notorisch schlechten
Brunnenwasser und mit filtrirtem Teichwasser an. Der Er-
folg war, wie vorauszusehen, ein bei Weitem ungiinstigerer, indem,



selbst bei Anwendung der 4fachen Kochsalzmenge, in beiden Fillen
sehr reichliche Ausscheidung von Niederschligen stattfand.

Demnach ist es mir nicht gelungen, durch Zusatz von Koch-
salzmengen, selbst wenn dieselben 4mal 8o gross gewilhlt wurden, als
Angerer vorschreibt, die Ausscheidung von Quecksilber aus Lsungen
von Sublimat in Géttinger Leitungswasser bei gut verbundenen
Gefidssen zu verhindern. Bei verkorktem Gefisse wirkte die von
Angerer empfohlene Kochsalzmenge auf Lésangen in Géttinger
Wasser nur wenig conservirend. Versuche in verkorktem Gefdss mit
Gottinger Wasser und griosserem Kochsalzzusatz werde ich noch an-
stellen.

Dass das Kochsalz eine sehr bedeutende conservirende
Wirkung auf die Losungen in offenen oder lose verschlos-
senen Gefissen ausiibt, ist durch diese Versuche zweifellos
bestiitigt.

II. Physiologische Wirkung der gechlorten Schwefel-
dthyle.

Vor einiger Zeit habe ich das symmetrische Zweifachchlorschwefel-

ithyl (Thiodiglykolchlorid), S<8g2ggzg} beschrieben und mit-

getheilt, dass dasselbe dusserst giftige Wirkungen besitzt. Die Ver-
suche sind seither noch erweitert worden, und es hat sich bei Aunlass
derselben unter Anderem herausgestellt, dass die geringsten Spuren
dieses ganz indifferent erscheinenden QOels — das mit Wasser nicht
mischbar ist und einen nicht starken, siisslichen Geruch besitzt —
auch auf der menschlichen Haut sehr bedeutende und langwierige Ent-
ziindungen hervorbringen,

Es war damals mitgetheilt, dass Kaninchen nach kurzem Ein-
athmen der Dimpfe des Chlorids regelmiissig an Pneumonie zu Grunde
gehen, und weiter, dass bei Aufpinselung einer Spur des Oels auf das
Obr heftige Entziindung der Ohren und Augen und enormes Auf-
schwellen der Ohren eintrat. Ich habe dem noch hinzuzufiigen, dass
die Versuchsthiere diesen Eingriff zunidichst iiberstanden, dass aber,
unter fortwilhrender profuser Eiterung, nach einigen Wochen die
Ohren derselben nekrotisch vollstindig abfielen.

Nachdem somit das Dichlorschwefelithyl als ein heftig wirkendes
Gift erkannt war, schien es mir von grossem Interesse, zu versuchen,

L . . . CH, .CH;Cl
wie sich das um ein Chloratom drmere Chlorid, S<CH2 "CH; °®

das einfach gechlorte Schwefelithyl, verhalten werde. Diesen
Kérper, welchen ich vor Kurzem dargestellt habe, hat Herr Dr. Bitter,
Assistent am hygienischen Institute des Herrn Professor Fliigge, auf



meine Veranlassung einer Priifung unterworfen. Der Kérper bildet
ein mit Wasser nicit mischbares, nicht unangenehm siisslich riechen-
des Oel vom Siedepunkte 157° Herr Dr. Bitter hatte die Giite,
mir iber die Wirkungsweise des Oels folgende Mittheilungen zu
machen:

»Eine kleine Quantitit, mit dem Glasstabe auf Kaninchenohren
aufgestrichen, macht nach 24 Stunden Entziindung, jedoch nicht so
intensiv wie bei Anwendung des Bichlorids. Nach 48 Stunden ist die
Entziindung grosstentheils zuriickgegangen. Abstossung der Epidermis
mit nachfolgender tiefgreifender Entziindung fand nicht statt.

Zwei mittelgrosse Kaninchen wurden in einem grésseren ziemlich
dicht schliessenden Kasten so befestigt, dass sich ungefihr 3 cm unter-
halb der Schnauze ein mit 2 Tropfen des Monochlorids getrinktes
Stiick Fliesspapier befand. Mit der Einathmungsluft traten also zu-
gleich die giftigen Dimpfe in die Luftwege ein. Wihrend des Ver-
suches war an den Thieren besonderes nicht zu bemerken. Am Tage
nach dem Versuch wurden die Conjunctiven geréthet und leicht ent-
ziindet gefunden. Am 2. Tage war die Verklebung der Aungenlider
vollkommen und ULestand starke Eitersecretion von den Conjunectivis.
Auch wurde an der Nase geringe Rithung und etwas Ausfluss be-
merkt. Am Ende des 4. Tages gingen beide Kaninchen zu Grunde.
Die Section ergab starke Lungeuentziindung, Réthung und Schwellung
der Tracheal- und Bronchialschleimhaut. Die Ohrléffel waren nicht
geschwollen, auch sonst war an der Haut der Thiere nichts Abnormes
zu bemerken. Es scheint aus diesen Versuchen hervorzugehen, duss
der Kérper SC;HyCl dhnliche, aber schwichere giftige Wir-
kungen auf die Versuchsthiere ausiibt, als das Bichlorid.«

Um nun die Reihe zu vervollstindigen, war es wiinschenswerth,
auch die Wirkung der chlorfreien Muttersubstanz dieser
Kérper, nimlich des Schwefelithyls selbst, kennen zu lernen.

Herr Professor Marm é, welcher die Freundlichkeit hatte, hier-
iiber einige Versuche vorzunehmen, macht mir die folgenden Mittliei-
lungen:

»Einem Kaninchen wurden auf die Innenseite der dusseren Ohren
einige Tropfen Schwefelithyl gebracht Es zeigt sich an den Appli-
cationsstellen nur eine ganz oberflichliche, unbedeutende Einwirkung.
Ein anderes Thier, dem etwa 5 ccm derselben Fliissigkeit subcutan
injicirt wurden, schreit wiihrend der Injection heftig, beruhigt sich aber
bald wieder und zeigt weiterhin keine Vergiftungssymptome.«

Sonach ergiebt sich, dass bei den drei analogen Substanzen:

C,H CoHs C,H,Cl
S<¢'m,» S<cm,c1r S<c;H,Cl"
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Schwefelithyl, einfach gechlortes Schwefelithyl, zweifach gechlortes
Schwefeldthyl, die physiologische Wirkung direct und allein von
dem Chlorgehalt abhingig ist: Wihrend die chlorfreie Substanz
ganz indifferent ist, besitzt die Bichlorverbindung die Eigenschaften
eines sehr heftig wirkenden Giftes. Die Monochlorverbindung steht
in physiologischer Hinsicht dem Bichloride nahe, aber ihre Winkungen
sind bedeutend weniger intensiv als bei diesem.

Gottingen. Universititslaboratorium,

870. Otto Baither: Ueber Tetramethyldiamido - Thiobenzo-
phenon.

(Eingegangen am 28, Mai.)

Hr. Dr. Alfred Kern, Mitinhaber der Firma Kern u. Sandoz
in Basel, schickte Hrn. Prof. V. Meyer auf seine Bitte mit grosser
Bereitwilligkeit eine Probe des von ihm fabrikmissig dargestellten
Tetramethyldiamidothiobenzophenons:

Cs Hy . N<¢gy!
NCoH, . N<G

eines Korpers, der bisher noch nicht beschrieben ist, und welcher das
schwefelhaltige Analogon der von Michler 1876 in V. Meyer’s
Laboratorium entdeckten und jetzt im grossen Maassstabe fabricirten
Carbonylverbindung ist. Der Kérper ist in hohem Grade reactions-
fihig und befiihigt, mit Leichtigkeit in Anilinfarbstoffe Gberzugehen,
weshalb er technische Verwerthung findet. Theoretisches Interesse
erregt er besonders durch seine Natur als » Thioketone¢ — also als
Vertreter einer Kérperklasse, iiber die zur Zeit sehr wenig bekannt
ist, und die bisher meist nur in Form polymerer »Duplo-Thioke-
tonec« zu bestehen schien. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer
stellte ich iiber diesen interessanten Kérper einige Untersuchungen an,
deren Resultate hier mitgetheilt seien.

Das Fabrikproduct ist ein chemisch reiner Korper; ich erhielt
es in zwei Sorten, die chemisch identisch und beide von gleicher Rein-
heit sind, aber #usserlich differiren: die erste ist grossblittrig, die
zweite feinkérnig. No. 1 bildet schdn rubinrothe Krystallblétter
mit lebhaft blanvem Glanze, welche im Aussehen tduschend dem
Perjodid des Tetrithylammoniumjodids, N(CoH;)¢J3, gleichen;



