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73. C. Lieb ermann : Ueber therapeutische Ersatzmittel 
des Chrysarobins. 

(Vorgetragcn in der Sitzung vom Verfasser ) 

lm  Jahre 1578 habe ich') gernciiisani mit S e i d l e r  gezeigt, dass 
dci wirksame Bestaiidthcil des offieinellen Goapulvcrs nicht wie A t t  - 
fit. Id ;ingegrben hatte Chrysophans&ure2), sondern eine voii (ins niiher 
duiirtcs Rcductionsiiife derselben mi ,  welche wir iviit dem Narnen 
Chrysaiobiii bclcgteii, deli sie scWem aach in der deutschen Phalina- 
kopoe fiiliri . l m  Chrysarobin ist die Chiiiongrnppt. der Chrysophaii- 
siiiirv theilwrisc rcducirt , niid diwe Corisiitntion verleilit dcm Chry- 
sarobiii die chat.aktc.ristischc, Eigenthiimlichlrc~t, uirter geeigneten Urn- 
staiideii Irwgirrig Saricrstoff iiirfzunehrrien. Dieh gescliieht beispielsweise 
wit(lii5 a1lc:tlisrlicv Cliiyiarobinliihung.eii den] Lnftsauorstoff gegeiiuhr, 
wrlchcr iii ~hirlicliei Weisv yuantitativ, weiiii an( h etwas langsamer, 

chvi Pyrog:illnssaurelijsuiig absorbirt wird. 
i C1iiys:~robin in Chrysophansiiiire ubri geht, so musste 

der L'mstaiid, t la5s A t t f i c  Id zi i r  Iteiiiiguiig seincr Verhindiuig alka- 
lisrhr IAr ing (~ i i  beiriitete, ihii statt der irrspriingliclien Snhstanz dwen 
Oxydatit1nspi.odirc.t Clirysoph:insLure fiiideii lassrn. 

Am Srlilnsw dcr obrii erwlhiiteii Abha~idlmig hatte ich bereits 
daraiif hiiigcwicwri, dabs dic, Hrilerfolge drs  Goxpulvrrs bri mehreren 
I-l,rutlcid~ii (I'wri:i*is, E-l~rpes tonsuraiis, Pityriasis wrsicolor, Ecaema 
marginatnm) wohl Icanin dri. Chrysophnnsiiurc, sondrni vielmehr der 
rcdnc+oridrri i i id Sauerstoff iibsorbirenden Wirkung des C h q w m b i n s  
anzim.bi eibeii scin diirftcii , uiid hatte gesonderte thcraputi3che Ver- 
sllvhc i d  Chi ysophansiiiii~e nud mit Chrysarobin ani- Eiitscheidiriig der 
Fragc :LIS v\~iiiischciiswc.xtIi 1) 

cfcssrii auch  sritdvm nivht angc.stcllt wordcti zu spin, doch hat  <Jar is vh3) 
die I;nwilks:imkcit des d ~ r  Chryso1)hansiiure so nahe steheiiden Aliza- 
rins bci Psoriasis erwiesw. 

In rrwiiwr Aiisirht von dei Wirkungsnrt des Chrysii~~obiiis w d e  
irli norh dni (ah tlic Ilcilerfolge l)estarkt, wclchr J a r i s c h  fitst z u r  

rnit aiitheutischer Chrysophansani 

I) Diesc Berichto XL, 1603. 
2, Auf diese Qaellc fiir xChrpsophansaure(( hatte damals Hr. Professor 

I\' obner  die Gutc, mich aufnierksam zu machin. - N:tcIi gef. Mittlieilung 
tlcr HHrn. G e h  c & Co. d<kftc dor jghrliche Gesammtimpnrt Ueutschlands 
an (+o:ipulver (ca. SO pCt. Chrysarobin enthaltcnd) ctwa 10 000 lr Letragen. 

'3 Wiener mediz. Bliitter 1875, No. 15 11. I6 und Mediz. ;Tahrbiichcr, re- 
tligirt von Stricker 1878, 511. - In der ersten Mittheilnng spricht J s r i s c h  
yon der \>in einigen PIlleii ausbleibenden Wirkung<<, in dor letzteren von der 
) Unwirksainkcite des Alizarins. 
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sellwii Zcit, in der icli diesc Aiisichten ausbprach, gegeii die erwiihnten 
Kranlrheiten niiticlt(t Pyrogallol erzielte. Zur Anweiidung dieses Mittels, 
welclres sich scitdcui ncbeii drin Chrysarobin vollstlndig cingebiirgert 
hat, gehngtc ,I a r i s c h  alleiclirigs iriittelst cincs, von dem meiiien ganz 
abweiclicntkii, ~ c ~ d a i i ~ ~ c r i g a i i ~ e s ,  iirdeni er Chrysophansiiiire uiid l’yro- 
gal111 ,?;hiire als indirwerthige 1”hmole i i i  Parallele stellen wollte. 13s 
liclgt ;rbrr ;uiV dcr I-Tand, dass I’yrogallussiiure und Chrysarobin in der 

)t ioiisflliigkcit fiir Saiierstoff eine i i o c h  vie1 iiiihcr 
liegeildr hn:ilogie h;iben. uiid J :I risc h erkrnnt aiwh dica Miiglichkcit 
mc,iiicnr Exltl~~riniasmcihe dcr Wirlciiiigbart des Chrysarobiiis roll- 
st&idig : i n .  

Aiif diehe Gedaiilreiifohge wurdr ich iirueidiiigs durrh meii)e 
phaiisiiure iir Chrysarobiri 

i i i i t l  ( t i l l (> sich dar:in uiig der LcukosuL\t;iiizeii 
der ,\ritln.iicliiIionf‘arl,stvfli:l) -ion ncww hingelctikt. h r n  Chrysaro- 
bin iri scioc~ir S;Lucr.stofI“ :ibsolbireriden ICigenschaften schr iiali(1 ver- 
w m d t  a;nd die Lcithosubstaiizcii selii. vii.lei, P’arbstoffc, am iiiichsten 
; ~ b c r  stc.heii iliiii i h i  er &istitutioit riach die Lei~kosubst:in~,c.ri der Aii- 
t h i  ac.hiiioJlfar h l o f t ‘ e  : Alizarin.  Fla vo-. Aiithrapi~rpuriii , Aiitliragdlol, 
Anlhr;Liia\.iiisBuI.c. Rufigallusiilurc u.  A. Alle diese 1,eukosubstanzeii 
absc rbirw in  alkalischei. LGsrriig a u  Ib lhergischstc Sanerstoff, ti111 in 
die zugrhiirigc~ii Fai bhtoffe iikwrzugvhen. War mcBiue Ansicht iiber die 
Heilwir$ungcn dcs Chrysarobiiis rivhtig, so war es waht.scheitrlicli, 
dasr diew Leuliosirbst~~iizeri i i r i  Allgenieiiien und cinige der vor- 
stelieiideii im  1hoiidct.cii  dem C h r y s a l ~ l h  Bhnlicshe H~~ilwirkuiigen 
zeigcw wirdcii. 

Yur  therapcutisclic Versuche duifte nian boii deli hier in Betracht 
koiii~rieiirlen Hiirpcrii i iur an solohe denken, we lch  sich auch in 
g r ike i  ern Maassstaiw techuisch leichl herstellen hsseii w iirden. Von 
diesell siiid durch die Alizarintechiiik ~ iarne~~t l ic l i  das Alizarin, das 
Flay o- urid das Aiithrapuxpurin in  griisster Menge und zu relativ 
niedrigern I’reise zugiinglich. Es $am dahcr darauf an, eundchst deren 
Reuwtionsstufen darzustelieri uiid diese alsdanii in h e r  therapeiitischeri 
Wii kung zu untersucheii. 

%iir lteduction dieser Varbstofl’e verfulir ich zuerst so, dass ich 
dieeelben nach den] in der folgencleii Abliaiidlung genauer be- 
schric~benen Verfahreri niit Eisessig und Zinngranalie~i kochte , und 
dureh successiven Zusatz lrleiner Mengeii rauchender Salzslure in der 
L ~ S L I I I ~  eine lebhafte Wasserstoff~:iitwickelullg herbeifuhrte. Schliess- 
lich geht Alles mit hellgelblicher Farbe in Liisung, worauf nian rom 
%inn kocheiid abfiltrirt, nnd aus dem Filtrat durch Wasserzusatz das 
Reductionhproduct ausfillt. Letzteres wird a u f  den1 Filter gesammelt, 



niir ~aEzsLurehaltigcm \lrasser rd!stSiidig ansgew~asc4ielt rind nach Ver- 
clrffiignng der Salzsiiure auf Tbontellern getrocknrt. 

Dicscs Verfahren erheischt eiiiigo Uebimg, da. aiidcrnfalls das 
Product leicht verharzt. Fiir griisserc techrlische Darstellungen ist 
(1:isselbe aber ililch n:rmcntlich dcs grossen Vorbr;tr~chs I I I I ~  des 
holieii Preises des Eisessigs wegel] wenig geejgnet,. Durch eirlrn 
l<unstgriffl) kann inan %war den V(:t%r:~uch a11 Eises5ig betrlicht!ich 
einachrinken; aber auch 50 ist das Verftrhrerl nicht g;inz frei von 
tl-chnischrri Schwierigkeiten. Ich habe CB aucli a l sh ld  mit einein 
technisch vollig einwandsfreien vertnuschb, und erwahne erstcres Ver- 
fahren hier iinr desshdb,  wcil eiri 'rhril der erstrn therxpentiacheil 
Yersiichc niit so dargc?stcIltcii Mi1teri:il aiIg(~stc1ft wurda. 

Ftir die trchnischo Rc:dnction tier 1Gtrbstoffe hwatz t  lrlan als 
uast;aratoff~tiLiihrciitlt! Mittcnl :in] bcsten Zirikstaub iirid Ammoiiiak, 
wolche sclioii hiihcr v. Prrgvr: ') zur Rednrtiori dcs Anthrltchinons, 
t h i n  it11 aclbst rnit f<o1lcr t3)  imd Simon3) zrir Reduction von Anthra- 
cIiiiroiiaiilfoRliL~re nnd 1 oil Ox~airthracliinon, sowir Ri; mer4) kind 
I t i i i n c r  & Schw:trxer  ') iLi 1iieiric:rrl T,aboratoriiim ziir Rrdoction von 
Iso:l11thr;lfl;t~ insiuire nrid Blixarin mit Erfolg angewendet haben. Man 
Lra.ucht iiur dic F;~rbstoKc, cttwa n x h  der vori Rii incr  aimfiihi.lich 
gegebeneii Vorschrift cine Virrtelstunde lnng mit Ziu1tst:inb und ver- 
diinnteni Amnioniak m i  kncherl, die anlrnoniaka1isc:he Liisung vom Zinlc- 
stniib in Salzslure ~iineirizuIiltrirei~, die dabei sich ansscheidende P6111ing 
der Leukosubstanxen z u  s:immeln, a~~smw:iscl~en und x u  troclmen. iim 
alsbold ein fiir die weiteren theriipeutischeli Z w i ~ k e  geniigrnd rl-ines 
Material x u  habeii. Rei rinigcr LTchung sinii die L4nsbeuteri nahezu 
qiimtitativ, und der Process rnit geringen Kostell uud nhne Schwirrig- 
Iieit im grosstrii Maassstabo iLiisfuhrhr. 

(Tin rnit reillen chertiiscIicn Vrrbiiiduiigrn ZII operircri, stcllte ich 
d:t< Material fiir die ersteu thrratpoiiti.;chen VCTSIIC~C arifangs durch Re- 
dnc-tion vo11 reinem k'lavopiirpurirr day. Dime Siibstanz w-8hltc: ich nrchr 
anfdlig deshalt), weil mir gcrade cine griisserc Mengc? dcrselben im 
rvirxm Zustand ZUP Vcrl'iigiing stand. S o l ~ l d  die thcrepeutische Wirk- 
samkeit des Leukoflavopiirpiiriiis feststand, wurden d a m  einige thera- 
peatische Pnrallelversuchc mit derri Leakoproduct des Alizarins, fiir 
dessen Darstellung ich vnn chrmisch reinem Alizarin irusging, ange- 
stelk, die iibrigens den gl(4chen Erfolg a i e  die Versuche mit dem 
Produc t  aus Flavopnrpurin hatten. Hieriixch schieii es nicht niehr 

') Erhitzen der Substarn mit Zinn uncl Salzsiinre iintrr langsanicn Znfluxs 

4 Journ. fcr prakt. Cherri. [2] 23, 139. 
.') Ann. Chem. Pharm. 212, 9 ond 57. 
') Diose Berichte XI!', 1260 tind XV, 1020. 

i - r i i i  Eisessig. 
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notbig, die beiden Farbstoffe niit aller Strenge gesondert zu halten und 
es konnten daher fur die ferneren Versuche ohne Weiteres die tech- 
nischen Alizarin- resp. Purpurinmarken alb Ausgangsmaterial der Re- 
duction benuizt werden. wie das bei etwaigern spateren technischen 
Betriehe docli unumgkinglich nothwendig sein wiirde. 

Von deli Redr:ctionsproducten der beiden vorgenannten Farbstoffe 
ist daqjenige des Alizarins bereits friiher \-on R 6 m e  1 dargestellt 
wordcn, der es ais Desoxyrtlizarin bezeichnete Man kiinnte demge- 
mass auch die von mir neu dargestellten VerhindunEen als Desoxy- 
flavo- Desoxyanthrapurpnrin u. s. w. bezeichnen. Mir scheint weder 
diese Benennung noch die von rnir fur die wissenschaftliche Bezeich- 
nung dieser Verbindungsgruppe beroreugte als ))Anthranolee der be- 
tretrenden FarLstoffe den Anforderaiigen an die Narnenhildung tech- 
nischer oder pharniazeutischer Producte z u  eiitsprechen. Ich schlage 
daher vor , die Leukoverbindungen dei technischen Alizarinfarbstoffe 
allgemein als >hnthrarobinec zu bezeichrien , welcher Name zugleich 
an die hbstammung von den A ~ i t ~ r a c ~ i i i o n ~ a r b ~ t ~ ~ ~ e n  (Alizarin. Flavo- 
Anthrapurpurin) wie an die chernischen uncl therapeutischen Beziehungen 
zum Chrysarobin erinnern soll. Ant hrarobin kurzweg wurde man 
d s s  Product aus kauflichem Alizarin ())Biaustich(c) nenneii, wahrerid 
die Producte aus den kauflichen Purpurinen (,Alizarin~elbstichc) 
durch Zusatz eines Buchstahens (P oder F) markirt werdeii konnten. 
Unter dieser Bezeichnung wird auch die chemische Fabrik der HH. 
Dr. +Jaffb und D a r m s t a d t e r  das in der Forbeschriebenen Weise 
(mit Arniuoniak und Zinkstaub) dargestellte l’rodmt in den Handel 
bringen. 

Indem ich bezuglich der chemischen Beziebungen des Arithra- 
robins auf meine weiter unten folgende Abhandlung verweise, niochte 
icli bier nur noch einige %ussere Eigenschafteii des Anthrarobiiis, wie 
es van den HI3rn. J a f f G  und D a r m s t a d t c r  geliefeit wird, und so- 
weit die Eigenschaften mir fiir den Mediciner ron Interesse erscheinen, 
anfiihren. 

Das kiiufliche Anthrarobin bildet ein gelblich weisses I’ulver, 
welches sich im trockenen Zustand an der Luft sehr gut halt. I n  
Wasser und wlssrigen Sauren ist es unloslich. dagegen lost es sich 
mit der griilsten Leichtigkeit schon in der Kalte in verdiinnten wassrigen 
Alkalien, Arnmoniak und auch Erdalkalien mit braungelber Farbe auf. 
Diese Losungen sind aber nicht bestandig, mit der griissten Begierde 
absorbiren sie, zurnal die der fixen Alkalien, den Sauerstoff der Luft, 
wobei die Farbe der Losung durch Griin in Blau und schliesslich A h a -  
rinviolett iibergeht. Diese Farbfolge, welche auch zu r  Erkennung der 
Substanz dienen kann, beobachtet inan am besten beim Schtitteln xer- 
diinnter Losungen irn Reagensglas an den der Luft am meisten aus- 
gesetzten Glaswandungen iiher einer weissen Papierunterlage. Die Ab- 
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sorption dt.s Li~ftsauerstoffs I h t  sich loicht i n  der Weisc siclitbar 
maellen, dass man eine etwas griissere Menge, etwa 1/4 his ‘/zg Sub- 
staria, mit etwas Alkal i laug~ in  einem Reageiisglas bei fest aufge- 
sc’tztern Danmexi schiittelt, w elcher dabei dnrch die im Reagensglas 
cutsteliende Luftverdfiiinung lebhaft arigesaugt wird. 

Anthrarobin ist in Kenzol und Chloroform schwer loslich , seiw 
T,iislichlrcit in Eisrssig und namentlich in Alkohol ist aber vie1 griisser 
:ils dic dcs Chrysarobiris. 5 ‘rhcile 90- 95 pCt. Allcoliols gelliigen, 
es auch in der Kiilte grliist YII behalten. Das technische Prodirct 
liist sich init braungelbcr Var I)P A m  bwten liist m m  in lrocllendmi 
Alliohol , wobei die 1~Osung f i t  st rnoinentan vor sich gcht; langes 
Kochen ist aber wc3gen dcr Zersrtzlichlreit der Substanz durchaus 
zii vermeiden. Kaltr alkoholischc Liisungeri oxydireii sich zwar an 
t f w  t u f t  etwas, doch I i ie l t  sich cine derartige Liisung in  wohl vcr- 
Imrlitt’i. I’lasche wocherilaiig ziernlich unvcrlndert. Mit Glycerin Iiisst 
iich die alkoholischc Lijsung verdunnen , ohne dass dic Substana, die 
;~act i  i n  (Xycerin liislich ist, ausfallt. 

Das technische I’rodirct erithalt cine Spur  zinlcoxydhaltiger Asohc, 
d i r  aber nur etwa ‘ / J  11Ct. betrug, also ffir die Verwendnng nicht 
w d e r  ins Gewicht f i i 1 l L .  

Die therapeutischen Verauche mit hnthrarobin hat Ilr. Ilr. G. 
I 3 t . h  rrand, Privatdozent an der hiesigen Universitiit, in seiner l’oli- 
kliiiik fiir Derinatologie vorzuehmen die Gfite gehabt. Derselbc thrilt 
mir. giitigst [nit, dass er hisher 14 Falle und zwar: 

9 FBlle vori Herpes t o ~ ~ ~ u r a n s ,  
1 Pall von Pityriasis versicolor, 
1 Pall  von Eczema marginatum, 
3 Falle von Psoriosis 

f,ehantlelt habe, die siimmtlich geheilt wurden, wiihrend andere Pa- 
tlpnten noch in Rehandlung s t k n .  An dcr geringeren Zahl behandelter 
li’ille der 3 letzteren Kranlrheiten trhgt z .  Th.  Mange1 an klinischem 
Material vornehmlich abrr dcr IJrnstxrid Schnld, dass zuerst das Me- 
dikarrient iiicht in nusrc4chc~ndcrri Maasst, a111 Vrrfiigong starid ; doch 
i s t  dieser Uebclstsnd jetat gchohcrl 

Ferner i hcilt mir TTr. Dr. I3 e t i  r e  ti d noch Polgendcs mit : 
,Mit Anthrarobiii lassc~n sicli dicsclbcii Krankheiten heilen, welche 

durch Chrysarobin geheilt werdrn. Die Wirkung des Anthrarobins 
steht der des Chrysarobins etwas nach, is1 aher intensiver als die der 
l’yrogallussiiure. 

Vor dem Chrysarobin hat das hnthrarobin den Vorsug, dass es 
lieine Hautentzfindung ereeagt, dass man es daher auch auf dem Kop€e 
und ini Gesicht anwenden kann. Die Haut farbt es schwach braun. 
Eiri  wciterer Voraug besteht darin. dass die Flecke, welche das hn- 

< (  P *  2.3 
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thrarobin auf der WBsche erzeugt, durch Seife und Soda entfernt wer- 
den kiinnen, wiihrend dies fiir die durch Chrysarobin entstehendeu 
Plecke iiicht der Pall ist.c 

Die ICinzelheiten seiner therapeutischen Versuclie wird Hr. Dr . 
Helire rid HII c k r n  aiideiii Orte inittlicikn. 

Dii soiiacli Eiir da5 Aiitlirar o b i i i ,  das Redactionspinduct dcs Mi- 
rat iiis, cine ihrraprri t  hc Wiiksarnlceit nachgewiesrn ist, welche tiacll 
J :i Ti s c 11 ths  A liznrin, sclbst riioht bcsit~t,  so wird der C r u d  fur diese 
Wir Irung dcs Atithrarobiiis doch hiic*List wtthrschcinlich in dessen re- 
duc.ireIiden I{:iacrischallcii ~ I I  suohrn seiti. Uiid da sich die Anthrarobine 
nntcxr sich iind niii dcai Chiybarobiii i herapeutisch ganz gleich ver- 
hiiltcri, so wird auch die therapeutischc Wirkung drs Chrysarobins, 
nit.iiiw ersten hnnahuic ciitspi tachend, aul' den gleicheri Gruiid der A\)- 
sct~l?tionsQhigkeit fiir SauerstoR ziiruckeufthren sein. 

Qewiniit man hierdurch einen 1Siublick iii die biqher unbekarintc 
W irltsemkrit dieser IleiItriittel , so erARriet sich gleichzeitig die Ails- 
sic111 e i i f  cine srhr ausgedehnte Reihe analoger 1Ieilmittel. Kriiiieii 

wit. doch zu eitier Uiiznhl voil FarbstoRen, wciiii auch nicht inirner 
c~hctnisch grniigend, derartig sauerstoflgierige Leukoderivatc.. Deiartige 
Vorbiiidungeii findeli sich aucli vielfacli, beiapielsweise das Tndigweiss 
der Indigofera Artcn, i n  der lebenden Pflanze, iind es wlre nicht 1111- 

tiiiiglich, dass maiiche fruhereri lleilwirlruiigc~n mit Kriiutersiifteii da- 
1 anf zuriicltzufiilireii wlreii. 1)rrnnach darf inan hoffeii, dass, weiiri sich 
das Princip voii der therapeutischen Wirksamkeit dicser StoEe in 
weitcreu Versuchen, mi delien diese Zeilen aiiregen sollen , weiter be- 
wiihrt, es dann der Chemie, bei der Miiglichkeit zahlreicher Varianten, 
gelirigeri w i d ,  unter Beibehaltung der Vorziige dieser Heilmittel ihre 
(Jtwaigeri Miingel zii vcriindern oder zii beseitigen. 

Schliesslich kanii ich es riicht unterlassen, Hrn. Dr. G. €3 e h r e n d  
fiir die gefiillige Uebernahme des therapeutischen Theils der Unter- 
sixhung meineri besteii Dank zu sagen. 

N a c h s c h r i f t :  In jiingstor Zeit hat anch Herr Professor 
Dr. K ii bn e r  ciriige Erfahrungt~n ubvr das Verhalteu des Anthrarobius 
boi Psoriasis, Pityriasis versicolor, papuliiserri Syphilis u. A. gesain- 
melt, welchc, wenigstens bezuglich der Wirksamkeit des hnthi-arobins 
irii Allgemciiieii, zii viiierii den1 obigeii iiliiilichcii Resultat f'iihren. 

0rgariisc:lies Laboratoriurn dur Tectiiiischrii Ilochschulo zii Berlin.  


