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Yorwort.

Die Erfahrungen, die ich in mehr als 30jdhriger Tatigkeit in der
Ausbildung von Studierenden der Pharmazie im pharmazeutisch-
chemischen Praktikum und bei der Ausfithrung von Vorlesungsversuchen
gesammelt habe, haben mich veranlafit, dieses Buch zu schreiben. Das
Buch hat vor allem den Zweck, den Studierenden im pharmazeutisch-
chemischen Praktikum die Ubungen in der Priifung der Arzneistoffe
nach dem Deutschen Arzneibuch durch praktische und wissenschaft-
liche Erlduterungen zu erleichtern.

Im allgemeinen 148t sich nach den Priiffungsvorschriften der 6. Aus-
gabe des Deutschen Arzneibuches gut arbeiten, aber die Studierenden
miissen dies erst lernen, und zwar bei der Kiirze des Studiums moglichst
bei nur einmaliger Ausfithrung jeder Untersuchung. Die praktischen
Hinweise in dieser Anleitung haben den Zweck, Fehlermdéglichkeiten
bei diesen Arbeiten auszuschalten.

In vielen Fillen bin ich von den Vorschriften des Arzneibuches
abgewichen, besonders dann, wenn durch eine Abdnderung der Vor-
schrift Zeit gewonnen werden konnte, natiirlich ohne Beeintrichtigung
des Ergebnisses im Sinne des Arzneibuches.

Die Bearbeiter der Priifungsvorschriften des Arzneibuches haben
durchweg groBen Wert auf sparsamen Materialverbrauch gelegt.
Sparsamkeit ist natiirlich durchaus angebracht, aber nicht, wenn sie
mit einem erheblichen Mehraufwand von Zeit verkniipft ist, der den
Wert des gesparten Materials aufwiegt, und das ist nicht selten der
Fall. Ich habe deshalb in manchen Féllen die Sparsamkeit zugunsten
eines Zeitgewinnes etwas vernachldssigt.

Der groite Teil des Buches behandelt die quantitativen chemischen
Priifungsverfahren, besonders die mafanalytischen. Zu den letzteren
sind auch allgemeine Ausfithrungen iiber das Wesen der MafBanalyse,
iiber die Herstellung der volumetrischen Lésungen, iiber die MeBgerite und
ihre Benutzung beigegeben. Die Ausfiihrung qualitativer Priifungen
ist nur insoweit behandelt, als Abdnderungen oder Erlduterungen not-
wendig erschienen; im allgemeinen geniigen die iiblichen Kenntnisse in
qualitativer Analyse, um diese Priifungen ausfiihren zu konnen. Viel-
fach sind qualitative und quantitative Priiffungen miteinander verbun-
den, wenn nédmlich die anzuwendenden Mengen bestimmt sind oder Ver-
gleichsversuche mit Losungen von bekanntem Gehalt an-den nachzu-
weisenden Stoffen vorgeschrieben sind. Sclche Priifungsvorschriften
sind in dem Abschnitt Qualitativ-quantitative Priifungen zu-
sammengefaBt. Der letzte Teil des Buches behandelt die physika-
lischen Priifungsverfahren.



1V : Vorwort.

Die Anordnung des Stoffes im chemischen Teil ist eine systema-
tische, d.h. Prifungsvorschriften bestimmter Art, wie z. B. Bestim-
mung des Wassergehaltes, des Abdampfriickstandes, des Gliihriickstandes
und dhnliche gewichtsanalytische Verfahren, ferner die verschiedenen
Arten mafBanalytischer Verfahren, sind in einzelnen Abschnitten zu-
sammengefafit. Diese Anordnung ist fiir den Unterricht der Studierenden
zweckmdéBiger als die alphabetische Anordnung an Hand des Arznei-
buches. Letztere, die sich z. B. in dem vortrefflichen Werk von Herzog
und Hanner im speziellen Teil findet, ist zweckméBig fiir die Apo-
thekenpraxis, in der Einzeluntersuchungen verschiedener Art ausgefiihrt
werden. Aber auch der praktische Apotheker diirfte aus der vorliegenden
systematischen Anleitung Nutzen ziehen konnen.

Bei der Kiirze der Studienzeit, von der nur zwei Halbjahre fiir das
pharmazeutisch-chemische Praktikum zur Verfiigung stehen, ist es
natiirlich ausgeschlossen, dal3 die Studierenden alle in dem Buch an-
gegebenen Priifungsverfahren ausfithren. Das wird sich erst nach Ein-
fithrung des sechssemestrigen Studiums ermdglichen lassen. Vorldufig
wird man sich auf die Ausfiihrung moglichst vieler Untersuchungen
nach einer durch den Institutsleiter getroffenen Auswahl beschrianken
miissen.

Wie jedes Werk wird auch dieses seine Mingel haben. Ich bitte
deshalb die Kollegen und andere Benutzer, mich auf Mangel aufmerksam
zu machen, damit diese bei einer neuen Auflage beseitigt werden kénnen.
Auch fiir Vorschlige zu Verbesserungen und Anderungen werde ich
dankbar sein.

Bonn, im November 1931.

G. Frerichs.
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Chemische Priifungsverfahren.

Fir alle Prifungen sind Durchschnittsproben der Arzneistoffe
zu verwenden, die durch sorgfiltiges Mischen der Gesamtmenge des zu
untersuchenden Arzneistoffes herzustellen sind. Das ist wichtig, weil
es vorkommt, dafl ein Gefil oder eine Papierpackung im oberen Teil
etwas anderes enthélt, als im unteren, z. B. infolge einer Verwechslung,
wenn ein Vorratsgefa3 beim Abfiillen leer wird und aus einem anderen
Vorrat nachgefiillt werden muf.

Macht bei grofen Mengen, z.B. bei FaBpackungen, das Durch-
‘mischen der ganzen Menge Schwierigkeiten, so nimmt man Stich-
proben aus verschiedenen Tiefen und mischt diese.

1. Feststellung der Identitit. Hierzu dienen bei chemischen Arznei-
stoffen neben der Feststellung der duBeren Eigenschaften, des Geruchs
und Geschmacks und der Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln,
die Erkennungsreaktionen. Bei den meisten organischen Ver-
bindungen ist fiir die Feststellung der Identitat die Bestimmung
des Schmelzpunktes von groBter Wichtigkeit. Uber die Ausfiih-
rung dieser Bestimmung siehe S. 227.

2. Priifung auf Reinheit. Diese Priifung bezweckt den Nachweis
von Verunreinigungen, die bei der Darstellung der Arzneistoffe in diese
hineingelangen oder in ihnen zuriickbleiben kénnen. Bei dem hohen
Stande der chemischen Technik kénnen hinsichtlich der Reinheit bei
den meisten chemischen Arzneistoffen hohe Anforderungen gestellt
werden, besonders aber, wenn die Abwesenheit von gesundheitsschid-
lichen Verunreinigungen, wie z. B. Arsenverbindungen, gefordert wird.
Absichtliche Verfalschungen werden durch die Reinheitspriifung eben-
falls erkannt. Bei den meisten organischen Verbindungen ist auch
fir die Feststellung der Reinheit die Bestimmung des Schmelz-
punktes von groBter Wichtigkeit.

Da fiir die chemischen Priifungen auf Reinheit bestimmte Mengen
der zu priifenden Stoffe und bestimmte Mengen eines Lisungsmittels,
meist Wasser, vorgeschrieben werden, bedeuten die Priifungen zu-
gleich auch eine quantitative Begrenzung der gestatteten Ver-
unreinigungen. Im Arzneibuch sind die Mengenverhiltnisse zwischen
Stoff und Losungsmittel durchweg durch die Zusitze (1 + 9), (1 + 19),
(14 49), (1 + 99) usw. angegeben. Man erleichtert sich die Arbeit,
wenn man auf je 1 g des Stoffes eine runde Zahl von Kubikzentimetern
Loésungsmittel nimmt, die man mit einem MeBgldschen oder geteilten
Probierrohr abmifit, z. B. 0,5 g 4 5 cem, 1g -+ 10cem, 1g -+ 20 cem,
1g 4 50 ccm usw.

Frerichs, Arzneistoffe. 1



2 Reagenslésungen und Losungsmittel.

Fiir die Priifungen sind, soweit im Einzelfall keine anderen Vor-
schriften gegeben sind, 5 ccm der zu priifenden Flissigkeit und Probier-
rohre von etwa 15 mm Weite zu verwenden. Die Beobachtung des
Probierrohrinhalts hat von oben her durch die ganze Flissigkeitsschicht
hindurch zu erfolgen. (In vielen Fiallen wird man eintretende Ver-
inderungen auch sehr gut von der Seite her erkennen konnen.)

Fiir die Auslegung der Begriffe ,,Opalescenz¢, ,,opalisierende Trii-
bung¢, ,,Triibung® sind nachstehende Angaben maBgebend:

a) Opalescenz ist das HochstmalB der Triibung, die entsteht, wenn
b cem einer Mischung von 1 cem !/;¢0-n-Salzsiure und 99 cem Wasser
mit 0,5 cem 1/, -n-Silbernitratlésung versetzt werden. Die Beobachtung
ist 5 Minuten nach dem Zusatz der !/,,-n-Silbernitratlésung gegen eine
dunkle Unterlage bei auffallendem Licht vorzunehmen.

b) Opalisierende Tribung ist das Hochstmafl der Tritbung, die
entsteht, wenn 5 cem einer Mischung von 2 cem 1/,40-n-Salzsdure und
98 ccm Wasser mit 0,5 ccm 1/,,-n-Silbernitratlosung versetzt werden.
Die Beobachtung erfolgt, wie unter a) angegeben ist.

¢) Triibung ist das Hochstmafl der Tritbung, die entsteht, wenn
5 cem einer Mischung von 4 cecm !/;4,-n-Salzsdure und 96 cem Wasser
mit 0,5 cem 1/, o-n-Silbernitratlésung versetzt werden. Die Beobachtung
erfolgt, wie unter a) angegeben ist.

Zur Herstellung der Vergleichslosung verdiinnt man 10 cem 1/, o-n-
Salzséure (oder 1/,,-n-Natriumchloridlésung) im MeBkolben mit Wasser
auf 100 ccm und 1 oder 2 oder 4 cem dieser 1/,,o-n-Losung wieder im
MeBkolben auf 100 ccm.

Verzeichnis der vom Arzneibuch fiir die
chemischen Priifungen vorgeschriebenen
Reagenslosungen und Losungsmittel.

Absoluter Alkohol.

Aceton.

Alkohol von 96 Volumprozent, Dichte 0,808.

Alkohol von 90 Volumprozent, Dichte 0,829.

Alkohol von 70 Volumprozent, Dichte 0,886.

Ammoniakflissigkeit. 10% NH;.

Ammoniumcarbonatlésung. 1T. Ammoniumcarbonat ist in einem Gemisch
von 4 T. Wasser und 1T. Ammoniakflissigkeit zu losen.

Ammoniumchloridlésung. 1T. Ammoniumchlorid ist in 9 T. Wasser zu l6sen.

Ammoniummolybdatlésung. 15 g Ammoniummolybdat, (NH,);Mo,0,,
4+ 4 H,0 werden unter Erwéirmen in 65 ccem Wasser gelost. Dann fiigt man
40 g Ammoniumnitrat hinzu, 16st unter Umschwenken und gieBt die Losung
sofort in 135 ccm (1556 g) Salpetersiure (25% HNO;). Die Mischung wird
nach 24 Stunden filtriert.

Ammoniumoxalatlésung. 17T. Ammoniumoxalat, C;04(NH,), 4+ H,0, ist in
24 T. Wasser zu losen. :

Amylalkohol. Dichte 0,810. Siedepunkt 129—131°,

Ather.

Atherweingeist.

Bariumnitratlésung. 1T. Bariumnitrat, Ba(NO,),, ist in 19 T. Wasser zu
16sen.



Reagenslosungen und Lésungsmittel. 3

Barytwasser. 1T. kristallisiertes Bariumhydroxyd, Ba(OH), + 8 H,0, ist in
19T. Wasser zu l6sen.

Benzol.

Bleiacetatlésung. 1T. Bleiacetat, (CH;COO),Pb + 3 H,0, ist in 9 T. Wasser
zu l6sen.

Bleiacetatlosung, weingeistige. Bei Bedarf ist 1 T. Bleiacetat, (CH;COO),Pb
+ 3H,0, in 29 T. Weingeist (87 Gew.%) bei 30—40° zu lésen.

Bleiessig = Liquor Plumbi subacetici.

Bromwasser. Die gesittigte Losung von Brom in Wasser.

Calciumchloridlésung, verdinnte. 1 T. kristallisiertes Calciumchlorid,
CaCl, + 6 H,0, ist in 9 T. Wasser zu l6sen oder 1 T. Liquor Calcii chlorati ist
mit 4 T. Wasser zu verdiinnen.

Calciumsulfatléosung. Die gesittigte wisserige Losung von Calciumsulfat,
CaSO, + 2 H,0.

Chloraminlésung. Bei Bedarf ist 1T. Chloramin in 19T. Wasser zu ldsen.

Chlorkalklésung. Bei Bedarf ist 1 T. Chlorkalk mit 9 T. Wasser anzureiben
und die Mischung zu filtrieren.

Chromsaureldsung. Bei Bedarf sind 3 T. Chromséure, CrO;, in 97 T. Wasser
zu l6gen.

Diphenylamin-Schwefelsiure. Bei Bedarf wird 0,1g Diphenylamin in
4 ccm Wasser und 20 g konz. Schwefelsdure gelost. Die Losung muf farblos sein.

Eisenchloridlésung = Liquor Ferri sesquichlorati. Bei Bedarf nach Vorschrift
zu verdiinnen.

EiweiBlosung. Bei Bedarf ist 1 T. frisches Eiereiwei in 9 T. Wasser zu losen
und die Loésung zu filtrieren.

Essigsaure (96—100%).

Essigsiure, verdiinnte. 30% CH3;COOH.

Ferrosulfatlésung. Bei Bedarf ist 1 T. Ferrosulfat in einem Gemisch von 1 T.
Wasser und 1 T. verd. Schwefelsdure zu lésen.

Formaldehydlésung. 35% HCHO.

Furfurollésung, weingeistige. 2 T. frisch destilliertes (oder in zugeschmol-
zenen Roéhrchen aufbewahrtes) Furfurol, C,H;0 . CHO, sind in 98 T. Wein-
geist zu l6sen.

Gerbsiurelésung. Bei Bedarf ist 1 T. Gerbsiure in 19 T. Wasser zu 15sen.

Jodlésung = 1/,,n-Jodlésung.

Jodzinkstirkelosung. 4g losliche Starke und 20 g Zinkchlorid werden in
100 g siedendem Wasser geldst. Der erkalteten Losung wird die farblose, durch
Erwirmen frisch bereitete Losung von 1 g Zinkfeile und 2 g Jod in 10 ccm
Wasser hinzugefiigt, hierauf die Fliissigkeit zu 1 Liter verdiinnt und filtriert.

Kalilauge. 15% KOH. Bei Bedarf nach Vorschrift zu verdiinnen.

Kalilauge, weingeistige. Bei Bedarf ist 1 T. Kaliumhydroxyd in 9 T. Wein-
geist zu l6sen.

Kaliumacetatlosung. 33% CH,COOK = Liquor Kalii acetici.

Kaliumcarbonatlésung. 33% K,CO; = Liquor Kalii carbonici.

Kaliumdichromatlésung. 1T. Kaliumdichromat, K,Cr,0;, ist in 19T.
Wasser zu 16sen.

Kaliumferricyanidlésung. Bei Bedarf ist 1T. der zuvor mit Wasser ab-
gespiilten Kristalle von Kaliumferricyanid, K;Fe(CN),, in 19 T. Wasser zu
16sen.

Kaliumferrocyanidlésung. 1T. Kaliumferrocyanid, K,Fe(CN); + 3 H,O0, ist
in 19 T. Wasser zu losen.

Kaliumjodidldésung. Bei Bedarf ist 1 T. Kaliumjodid in 9 T. Wasser zu lésen.

Kaliumpermanganatlésung. Eine Losung von 1T. Kaliumpermanganat in
999 T. Wasser.

Kalkwasser. Eine gesittigte Losung von Calciumhydroxyd.

Koénigswasser. Bei Bedarf sind 1 T. Salpetersiure (256% HNO,) und 3 T. Salz-
sdure (26% HCl) zu mischen.

1*



4 Reagenslosungen und Losungsmittel.

Kupferacetatlésung. 0,1 g Kupferacetat, (CH;COO),Cu 4 H,O0, ist in 100 ccm
Wasser zu 16sen.

Kupfersulfatléosung. 1T. Kupfersulfat, CuSO, + 5 H,0, ist in 49 T. Wasser
zu l6ésen. -

Kupfertartratlosung, alkalische. Fehlingsche Lésung. a) 8,5 g Kupfer-
sulfat sind in Wasser zu 50 cem zu lésen. b) 17,56 g Kaliumnatriumtartrat,
[CH(OH)COO1,KNa -+ 4 H,O, und 5 g Atznatron, NaOH, sind in Wasser zu
50 cem zu 1osen. Bei Bedarf sind gleiche Raumteile der beiden Losungen zu
mischen.

Kurkumatinktur. 10 T. grob gepulverte Kurkumawurzel werden 24 Stunden
lang mit 75 T. Weingeist bei 30—40° ausgezogen. Der Auszug wird nach dem
Absetzen filtriert.

Lackmuslésung, wisserige. 1T. Lackmus wird 3mal mit je 5 T. Weingeist
ausgekocht. (Zur Entfernung unerwiinschter Farbstoffe.) Der Riickstand wird
mit 10 T. Wasser 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur ausgezogen und der
Auszug filtriert.

Leimlésung. Bei Bedarf ist 1 T. weiler Leim (Gelatine) in 99 T. Wasser von
30—40° zu lésen und die Lésung warm zu verwenden.

Magnesiamixtur. 1T. Magnesiumchlorid und 1,4 T. Ammoniumchlorid werden
in 15 T. Wasser gel6st und die Losung mit 7 T. Ammoniakfliissigkeit versetzt.
Nach mehrtigigem Stehen wird die Losung filtriert. (An Stelle dieser Losung
kann man ebensogut eine frischbereitete Mischung von Magnesiumsulfatlésung,
Ammoniumchloridlésung und Ammoniakfliissigkeit verwenden.)

Magnesiumsulfatlésung. 1 T. Magnesiumsulfat, MgSO, 4 7 H,O, ist in 9 T.
Wasser zu 15sen.

Mayers Reagens. 1,355 g Quecksilberchlorid und 5 g Kaliumjodid werden in
etwa 30 ccm Wasser gelost und die Losung auf 100 cem aufgefiillt. (Es geniigt,
1,35 g Quecksilberchlorid mit der Handwaage abzuwigen.)

Methylenblaulésung. Die Lésung soll in 100 cem 0,15 g Methylenblau ent-
halten. Uber die Herstellung der Losung siehe S. 83 unter Carbo medicinalis.

Natriumacetatlésung. 1T. Natriumacetat, CH;COONa -+ 3 H,O, ist in 4 T.
Wasser zu l6sen.

Natriumbicarbonatlésung. Bei Bedarf ist 1T. gepulvertes Natriumbicarbonat,
NaHCO;, unter Vermeidung von starkem Schiitteln in 19 T. Wasser zu losen.

Natriumbisulfitlésung. Sie enthilt etwa 30% Natriumbisulfit, NaHSO;.

Natriumcarbonatlésung. 1 T. krist. Natriumcarbonat, Na,CO; 4 10 H,O0,
ist in 2 T. Wasser zu losen.

Natriumchloridlésung. 1 T. Natriumchlorid, NaCl, ist in 9 T. Wasser zu losen.

Natriumchloridléosung, gesiattigte.

Natriumhypophosphitlésung. 20 g Natriumhypophosphit, NaH,PO, 4+ H,0,
werden in 40 ccm Wasser gelést und die Losung in 180 cem (215 g) rauchende
Salzsdure gegossen. Die Losung wird von dem ausgeschiedenen Natriumchlorid
nach dem Absetzen klar abgegossen.

Die Losung (Thieles Reagens) enthilt freie Unterphosphorige Sédure
und dient zur Priifung auf Arsen (siehe S. 6).

Natriumkobaltinitritiésung. Bei Bedarf ist 1 T. Natriumkobaltinitrit,
NazCO(NO,)g, in 9 T. Wasser zu lésen.

Natriumnitritlésung. Bei Bedarf ist 1T. Natriumnitrit, NaNO,, in 9T.
Wasser zu lésen.

Natriumnitritlésung, gesiattigte. Bei Bedarf frisch herzustellen (0,5g
NaNO, + 15 Tropfen Wasser).

Natriumphosphatlésung. 1 T. Natriumphosphat, Na,HPO, + 12 H,O, ist in
9T. Wasser zu lésen.

Natriumsulfidlésung. 5g krist. Natriumsulfid, Na,S + 9 H,0, werden in
einer Mischung von 10 ccm Wasser und 30 cem Glycerin gelést. Die Losung
wird in gut verschlossener Flasche einige Tage lang beiseite gestellt und dann
wiederholt durch einen kleinen, mit Wasser angefeuchteten Wattebausch filtriert,
wodurch Spuren von Ferrosulfid zuriickgehalten werden. Die Losung ist in
kleinen, etwa 5 ccm fassenden Tropfflischchen aufzubewahren.

Eine Mischung von 5 ccm Wasser, 3 Tropfen verd. Essigsiure und 3 Tropfen



Reagenslosungen und Lésungsmittel. 5}

Natriumsulfidlésung darf innerhalb 10 Minuten nicht verdndert werden. (Durch
Oxydation aus dem Natriumsulfid entstandenes Natriumthiosulfat wiirde eine
Ausscheidung von Schwefel geben.)

Natriumsulfitlésung. Bei Bedarf ist Natriumsulfit, Na,SO, + 7H,0, in
Wasser nach Vorschrift zu lésen.

Natronlauge. 15% NaOH.

Nesslers Reagens. Die Vorschrift des Arzneibuches wird besser durch folgende
ersetzt: Eine Losung von 2,5 g Kaliumjodid, KJ, und 3,5 g Quecksilber-
jodid, HgJ,, in 8 ccm Wasser wird mit 100 g Kalilauge (15% KOH) versetzt.
Nach mehrtaglgem Stehen wird die Lésung von dem Bodensatz klar abgegossen.
Man kann die Losung auch mit etwa 0,5 g Talkpulver versetzen und dann durch
ein kleines Sandfilter (Glaswolle und dariiber reiner gewaschener Sand) filtrieren.
Nesslers Reagens ist in Flaschen mit gut schlieBenden Gummistopfen aufzu-
bewahren.

Nitroprussidnatriumlésung. Bei Bedarf ist 1T. Nitroprussidnatrium,
Na,Fe(NO) (CN); + 2 H,O, in 39 T. Wasser zu lésen.

Oxalsdurelésung. 1T. Oxalsiure, (COOH), + 2 H,O, ist in 9T. Wasser zu
16sen.

Pentan. Dichte etwa 0,623, Siedepunkt etwa 32°. 50 ccm Pentan miissen bei
einer Temperatur bis 32° ohne wigbaren Riickstand flicchtig sein.

Petrolather. Dichte 0,645—0,655, Siedepunkt 40—60°.

Petroleumbenzin.

Phenollésung. Bei Bedarf ist 1 T. Phenol in 19 T. Wasser zu l6sen.

Phosphorsaure. 25% H,PO,.

Phosphorsiure, konzentrierte. Gehalt annihernd 84% H,PO,.

Pikrinsdurelésung. Kalt gesittigte, wisserige Lésung von Trinitrophenol,
C;Hy(NO,),0H, [2, 4, 6, 1].

Quecksilberchloridlésung. 1T. Quecksilberchlorid ist in 19 T. Wasser zu
16sen.

Quecksilbersulfatlésung. 1 g Quecksilberoxyd ist in 4 ccm Schwefelsiure
und 20 ccm Wasser zu Iosen.

Resorcin-Salzsdure. 1T. Resorcin ist in 99 T. rauchender Salzsiure zu lésen.

Salpetersdure. 26% HNO,.

Salpetersidure, rauchende.

Salpetersidure, rohe. 65% HNO,.

Salpetersdure, verdiinnte. Bei Bedarf durch Mischen von 1 T. Salpetersiure
mit 1 T. Wasser zu bereiten.

Salzsaure. 25% HCI.

Salzsiure, rauchende. Etwa 38% HCI. Dichte 1,19.

Salzsdure, verdiinnte. 12,5% HCI.

Schiffs Reagens. In eine Losung von 0,025 g Fuchsin in 100 ccm Wasser wird
Schwefeldioxyd eingeleitet, bis die Losung entfirbt ist. Die Losung dient zum
Nachweis von Methylalkohol in Aceton (siehe S.15).

Schwefelsdure = reine konz. Schwefelsdure.

Schwefelsdure, verdiinnte. Etwa 16% H,SO,.

Schweflige Saure. Bei Bedarf durch Ansduern einer frisch bereiteten Lésung
von Natriumsulfit, Na,S0, 4+ 7 Hy,O, (1 + 9) mit verdiinnter Schwefelséure
zu bereiten.

Silberlésung, ammoniakalische. Bei Bedarf ist Silbernitratlésung tropfen-
weise mit Ammoniakfliissigkeit zu versetzen, bis sich der entstandene Nieder-
schlag eben wieder gelost hat.

Silbernitratlésung. 1T. Silbernitrat, AgNO,, ist in 19 T. Wasser zu l6sen.

Stirkelésung siehe S.174.

Tetrachlorkohlenstoff. Dichte 1,594, Sledepunkt 16—177°.

Vanadin-Schwefelsdure. Eine Losung von 0,1 g Vanadinsiure in 2 ccm konz.
Schwefelsdure wird mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt.

Wasserstoffsuperoxydlésung. 3% H,0,.

Wasserstoffsuperoxydlésung, konzentrierte. 30% H,0,. Bei Bedarf nach Vor-
schrift zu verdiinnen.
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Weingeist. Etwa 87 Gewichtsprozent CH,CH,0H.

Weingeist, verdiinnter. Etwa 60 Gewichtsprozent CH,CH,OH.

Weinséurelésung. Bei Bedarf ist 1 T. Weinsidure, [CH(OH)COOH],, in 4 T.
Wasser zu lésen.

Zinkacetatlésung, weingeistige, gesdttigte. Bei Bedarf ist zerriebenes
Zinkacetat, (CH;COO),Zn 4+ 2 H,O, mit Weingeist (87 Gewichtsprozent) bis
zur Séttigung zu schiitteln und die Mischung zu filtrieren.

Qualitative und qualitativ-quantitative Proben.

Nachweis von Arsenverbindungen als Verunreinigungen.

In der chemischen Technik wird zur Darstellung sehr vieler Arznei-
stoffe Schwefelsdure verwendet, die arsenhaltig sein kann. In-
folgedessen sind Verunreinigungen von Arzneistoffen, besonders an-
organischen, mit Arsenverbindungen leicht méglich.

Das Arzneibuch 148t deshalb zahlreiche Arzneistoffe auf eine Ver-
unreinigung mit Arsenverbindungen priifen. Liegt das Arsen, wie es
wohl meistens der Fall ist, als Sauerstoffverbindung, As,0, oder H,AsO,,
vor, so 148t sich das Arsen durch ein reduzierendes Reagens nachweisen,
das die Sauerstoffverbindung zu elementarem Arsen reduziert. In den
fritheren Arzneibiichern war zu diesem Zweck die Bettendorffsche
Stannochloridlésung (SnCl, in rauchender Salzsiure geldst) vor-
geschrieben, die aber den Nachteil hatte, infolge einer Oxydation des
Stannochlorids zu Stannichlorid allméhlich unwirksam zu werden.
In der jetzigen Ausgabe des Arzneibuches ist deshalb die Stannochlorid-
16sung durch eine zuerst von Thiele zum Nachweis von Arsen benutzte
Losung von Unterphosphoriger Sdure in rauchender Salzsdure
ersetzt worden, die im Reagentienverzeichnis unter der Bezeichnung
Natriumhypophosphitlosung aufgefiihrt ist (siehe S. 4).

Die Losung enthélt kein Natriumhypophosphit, sondern freie Unter-
phosphorige Sdure. Durch diese werden Arsen-Sauerstoffverbin-
dungen beim Erhitzen zu elementarem Arsen reduziert, das bei ge-
ringen Spuren eine rétliche Farbung, bei groferen Mengen eine rétlich-
braune bis braune Triibung der Mischung bewirkt:

As,0, -+ 3 H,PO, = 2 As - 3 H,PO, .
2 H,As0, + 5 H,PO, = 2 As -+ 5 H,PO, - 3 H,0.

Die Unterphosphorige Saure wird dabei zu Phosphoriger Saure
oxydiert.

Auch aus Arsentrichlorid, das z.B. in Salzsdure enthalten sein
kann, wird elementares Arsen ausgeschieden:

2 AsCl, + 3 H,PO, -+ 3 H,0 = 2 As + 3 H,PO, + 6HCI.

Die Probe wird in den meisten Féllen so ausgefiihrt, daBl man 1g
oder 1cem des zu priifenden Arzneistoffes in einem Probierrohr mit
3 cem Hypophosphitlésung 1/, Stunde lang im siedenden Wasserbad
(Becherglas mit Wasser) erhitzt.

Das Arzneibuch schreibt z. B. vor:

Eine Mischung von 1 cem Salzsdure und 3 cem Natriumhypophos-
phitlésung darf nach viertelstindigem Erhitzen im siedenden Wasser-
bad keine dunklere Firbung annehmen. Statt annehmen miifite es
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besser heiBen zeigen, oder statt nach miilte es heiflen bei. Richtiger
ist die Fassung bei Acidum aceticum und A. acetic. dilutum: Erhitzt
man eine Mischung von 1ccm Essigsdure und 3 cem Natriumhypo-
phosphitlssung eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbad, so
darf sie keine dunklere Farbung annehmen.

Gemeint ist in allen Fillen, daBl die Mischung beim Erhitzen im
Wasserbad innerhalb einer Viertelstunde keine dunklere Féarbung
annehmen darf. In fast allen Fillen ist die Mischung anfangs farblos.
Sie darf dann iiberhaupt keine Firbung annehmen, mul} also farblos
bleiben. Auller durch Arsen kann eine Farbung auch durch Selen be-
wirkt werden, z. B. bei der Schwefelsdure und bei Schwefel.

Je 1g des zu priifenden Stoffes, bei Fliissigkeiten je 1 ccm, und
3 ccm Hypophosphitlésung sind vorgeschrieben bei: Acidum aceticum,
Acid.acetic.dilutum, Acid. hydrochloricum, Acid. phosphori-
cum, Alumen, Alumen ustum, Aluminium sulfuricum,
Ammonium bromatum, Ammon. chloratum, Calcium lac-
ticum, Calcium phosphoricum, Kalium bromatum, Kal. sul-
furicum, Kal. tartaricum, Liquor Aluminii subacetici, Li-
quor Calecii chlorati, Magnesium sulfuricum, Magnes. sul-
furic. siccatum (0,7 g), Natrium aceticum, Natr. bromatum,
Natr. chloratum, Natr. phosphoricum, Natr. sulfuricum,
Natr. sulfuric. siccatum (0,5g), Zincum sulfuricum.

Bei Borax sind nur 0,2g und 3 cem Hypophosphitlssung vorge-
schrieben.

Bei Carbonaten und Oxyden werden statt 3 cem 5 cem Hypo-
phosphitlésung verwendet, weil ein Teil der Salzsdure gebunden wird,
die Reduktion der Arsenverbindungen aber nur bei Gegenwart einer
reichlichen Menge Salzsdure vollstdndig ist. Bei Natrium bicarbonicum
und Natr. carbonicum werden je 1 g, bei Ammonium carbonicum, Ka-
lium bicarbonicum, Kal. carbonicum, XKal. carbonicum crudum und
Zincum oxydatum fir die Probe nur 0,5g angewandt.

Bei den Wismutpriparaten wird der bei der Gehaltsbestimmung
erhaltene Glihrickstand = Wismutoxyd, Bi,0;, auf Arsen ge-
prift. Der Riickstand wird in dem Tiegel in 5 ccm Salzséure durch
Erwirmen gelost, die Losung mit 5 ccm Hypophosphitlosung versetzt
und die Mischung in dem mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel 1/, Stunde
lang auf dem Wasserbad. erhitzt.

Bismutum subcarbonicum kann auch unmittelbar auf Arsen
gepriift werden, indem man 1 g mit 10 ccm Hypophosphitlosung erhitzt.

Bei den Eisenpraparaten ist die Probe nach der Vorschrift des
Arzneibuches nicht ausfithrbar, weil die gelbbraune Farbe des Ferri-
chlorids auch beim Erhitzen mit Hypophosphitlésung nicht verschwindet
und eine Ausscheidung von Arsen verdeckt. Nur ziemlich groe Mengen
von Arsen, fiinfzigmal soviel wie nach der Vorschrift des D.A-B. 5 mit
Stannochloridlosung, werden erkannt. Das Ferrichlorid mull zu Ferro-
chlorid reduziert werden, was durch Unterphosphorige Saure nicht
erreicht wird, wohl aber durch Stannochlorid:

2 FeCl, + SnCl, = 2 FeCl, + SnCl,
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Liquor Ferri sesquichlorati. Man fiigt zu 1cem Eisenchloridlésung so
viel krist. Stannochlorid, etwa 0,5 g, daf die braune Farbung verschwindet, gibt
dann 3 ccm Hypophosphitlssung hinzu und erhitzt !/, Stunde im Wasserbad.

An Stelle von krist. Stannochlorid kann man auch eine Stannochloridlésung
verwenden, die man erhilt, indem man etwa 20 g geraspeltes oder gekérntes Zinn
in einem Kolben mit etwa 100 g rauchender Salzsiure iibergiet und einige Tage
stehen 148t. Die Losung ist in dichtschlieBenden Glasstopfenglisern ziemlich lange
haltbar.

Auch ein Zusatz einer geringen Menge von Kaliumjodid zu der Mischung
der Eisenlésung mit Hypophosphitlésung bewirkt die Reduktion der Ferriverbin-
dung und zwar katalytisch nach den beiden Umsetzungsgleichungen: 2 FeCl,
+ 2HJ =2FeCl,+2HCl + 2J und 2J + HPO, + H,0 = 2 HJ + H;PO,.
Je groBer die Menge des Kaliumjodids ist, desto rascher erfolgt die Reduktion,
desto starker ist aber auch die Griinfédrbung der Mischung, dureh die die Emp-
findlichkeit der Probe herabgesetzt wird. Die Reduktion mit Stannochlorid ist
vorzuziehen.

Ferrum pulveratum. 0,4 ¢ Eisenpulver und 0,4 g Kaliumchlorat werden
in ein trockenes Probierrohr von 2 cm Weite gebracht und das Probierrobr in
ein Becherglas mit kaltem Wasser gestellt. Dann gibt man tropfenweise 4 ccm
(MeBglas) Salzsiure hinzu, erhitzt vorsichtig bis zur Entfernung des freien
Chlors und filtriert die Losung. 1 cem des Filtrats wird wie Liquor Ferri sesqui-
chlorati auf Arsen gepriift: Entfirbung mit Stannochlorid, Zusatz von Hypo-
phosphitlosung und Erhitzen. )

Wiirde man das Eisenpulver ohne Zusatz von Kaliumchlorat in
Salzsdure 16sen, so wiirde Arsen als Arsenwasserstoff entweichen. Durch
das Chlor wird unter Mitwirkung des Wassers der Salzsiure das Arsen

zu Arsensiure oxydiert.
Ferrum reductum. Das reduzierte Eisen wird in gleicher Weise auf Arsen
gepriift wie Eisenpulver.

Besondere Vorschriften.

Acidum sulfuricum. Wird 1cem einer erkalteten Mischung von 1 cem
Schwefelsdure und 2 ccm Wasser mit 3 cem Hypophosphitlésung versetzt, so darf
die Mischung nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbad keine
dunklere Fiarbung zeigen. Bei dieser Probe werden auch Selenverbindungen
erkannt durch eine rétliche Tritbung, die schon bei gewohnlicher Temperatur
auftritt.

Acidum sulfuricum crudum. Wird 1ccm einer erkalteten Mischung von
1cem roher Schwefelsiure und 2 ccem Wasser mit 3 cem Natriumhypophosphit-
l6sung versetzt, so darf die Mischung nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden
Wasserbad weder eine rote (Selenverbindungen) noch eine braune Farbung (Arsen-
verbindungen) zeigen.

Eine geringe rotliche oder braunliche Farbung scheint zuldssig zu sein.

Barium sulfuricum. Ein Gemisch von 2 g Bariumsulfat und 5 cem Hypo-
phosphitlésung darf nach viertelstiindigem FErhitzen im siedenden Wasserbad
keine dunklere Farbung zeigen.

Calcium hypophosphorosum. Eine Losung von 1 g Calciumhypophosphit
in b cem Salzsiure darf bei viertelstiindigem Erhitzen im Wasserbad keine dunklere
Farbung annehmen. Die Probe ist zugleich eine verschirfte Priifung der Salzsdure.
Ein Zusatz von Hypophosphitlésung ist hier natiirlich nicht notig.

Glycerinum. Eine Mischung von 1 ccm Glycerin und 3 cem Hypophosphit-
16sung darf bei halbstiindigem Erhitzen im Wasserbad keine dunklere Fiarbung
annehmen.

Hydrargyrum chloratum und H. chlor. vapore paratum. Wird 1g
Quecksilberchloriir mit 5 ccm Salzsiure geschiittelt, so darf es sich nicht dunkler
farben. Bei dieser Probe ist das Quecksilberchloriir selbst das Reagens auf Arsen-
verbindungen. Es reduziert ebenso wie Unterphosphorige Saure bei Gegenwart
von Salzsidure Arsen-Sauerstoffverbindungen zu Arsen: As,0, 4 6 HgCl 4 6 HCI
= 2 As + 6 HgCl, + 3 H,0.
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Hydrogenium peroxydatum solutum concentratum. Da das Wasser-
stoffsuperoxyd die Reduktion der Arsenverbindungen verhindert, muf} es zunichst
durch Abdampfen beseitigt werden.

5 ccm konz. Wasserstoffsuperoxydlésung werden in einem Porzellantiegel auf
dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 2 ccm Hypo-
phosphitlésung iibergossen und !/, Stunde lang mit aufgelegtem Uhrglas auf dem
Wasserbad erhitzt. Hierbei darf keine briaunliche Firbung auftreten.

Es darf iiberhaupt keine Fiarbung auftreten, auch keine rétliche.

Liquor Ammonii caustici. bcem Ammoniakfliissigkeit werden in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbad nahezu zur Trockne verdampft; der Riick-
stand wird mit 3 cem Hypophosphitlésung in ein Probierrohr iibergespiilt. Die
Mischung darf nach viertelstiindigem FErhitzen im Wasserbad keine dunklere
Farbung zeigen.

Magnesium peroxydatum. Wird 1g Magnesiumsuperoxyd mit 10 ccm
Salzsdure auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft und der Riickstand mit
3 ccm Natriumhypophosphitlosung aufgenommen, so darf die Mischung bei viertel-
stiindigem Erhitzen im Wasserbad keine braunliche Farbung annehmen. (Sie muf
farblos bleiben und darf auch keine rotliche Farbung zeigen.)

Beim Eindampfen erhélt man nur bei langem Erhitzen unter Um-
rithren einen trockenen Riickstand. Es geniigt aber auch, wenn man
nur solange abdampft, bis der UberschuB8 an Salzsiure entfernt ist.

Die' Probe ist zugleich eine 10fache Verschirfung der bei der Salz-
siure vorgeschriebenen Probe. Die Menge der Salzsiure kann aber
auf 7,5 ccm (8 g) herabgesetzt werden. Trotzdem muB3 man aber, wenn
die Prufung des Magnesiumsuperoxyds einen Arsengehalt ergibt, eine
zweite Probe ausfithren, um festzustellen, ob in 7,5 ccm Salzsdure nach-
weisbare Mengen von Arsen enthalten sind.

Man erhitzt eine Mischung von 7,6 cem Salzsiure und 2—3 cem
Hypophosphitlssung 1/, Stunde im Wasserbad.

Methylenum caeruleum. In einem langhalsigen Kolben aus Jenaer Glas
von etwa 100 cem Inhalt wird 1 g Methylenblau mit 10 cem konz. Wasserstoff-
superoxydlosung und 5 cem konz. Schwefelsiure versetzt. Nachdem die bald
einsetzende Reaktion beendet ist, wird die Mischung auf dem Drahtnetz erhitzt,
bis die Flussigkeit fast farblos geworden ist. Nach dem Erkalten wird die Fliissig-
keit in 5 cem Wasser gegossen, filtriert, mit 20 ccm Hypophosphitlésung versetzt
und !/, Stunde lang im Wasserbad erhitzt. Es darf weder Braunfirbung noch
Abscheidung brauner Flockchen eintreten.

Die Angabe, daBl sich auch keine braunen Flockchen abscheiden
diirfen, ist iiberflissig. Es darf weder eine ,,Braunfirbung‘‘ noch iiber-
haupt eine dunklere Farbung der Mischung eintreten. Das Methylen-
blau muf} vollig frei sein von Arsen. Es geniigt, wenn man die Hélfte
des Filtrates mit 10 ccm oder /; mit 6 com Hypophosphitlésung erhitzt.
Den Rest des Filtrates kann man dann nach dem Ubersittigen mit
Ammoniakfliissigkeit mit Natriumsulfid auf Zink priifen. Diese Priifung
ist noétig, weil neben dem reinen Methylenblau auch eine Verbindung
mit Zinkchlorid im Handel ist.

Natrium acetylarsanilicum. Hier findet eine doppelte Priifung auf an-
organische Arsenverbindungen statt.

1. Das nach Zusatz von 5cem Salzsiure zu der wisserigen Lésung (0,5 g
-+ 5 cem) erhaltene Filtrat darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung nicht sofort
verdndert werden.

Durch die Salzsiure wird die Acetylarsanilsiure groBtenteils aus-
gefillt. Das Filtrat gibt bei Anwesenheit von anorganischen Arsen-
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verbindungen mit dem aus dem Natriumsulfid freiwerdenden Schwefel-
wasserstoff eine gelbe Farbung oder Fallung von Arsensulfid. Schwer-
metalle geben eine dunkle Farbung oder Triibung.

. 2. Die wisserige Losung (1 4 19) darf, mit Magnesiumsulfatlésung, Ammonium-
chloridlésung und Ammoniakfliissigkeit im Uberschuf} versetzt, innerhalb 2 Stunden
keine Triitbung oder Ausscheidung von Ammoniummagnesiumarseniat zeigen
{Arsenséure). '

Man versetzt eine Losung von 0,25 g Arsacetin in 5 ccm Wasser mit
einer Mischung von 5 Tropfen Magnesiumsulfatlosung, 10 Tropfen
Ammoniumchloridlésung und etwa 3 ccem Ammoniakflissigkeit.

Natrium kakodylicum. Versetzt man 1cecm der wisserigen Lésung mit
5 ccm Weingeist und 3 cem Natriumhypophosphitlosung, so darf das Gemisch
in einem gut verschlossenen Glase innerhalb einer Stunde keine dunklere Farbung
annehmen (anorganische Arsenverbindungen).

Auch durch die Priifung auf Schwermetalle mit Natriumsulfidlssung
werden anorganische Arsenverbindungen erkannt, die Probe mit Hypo-
phosphitlgsung ist aber viel schérfer.

Auf monomethylarsinsaures Natrium, CH;AsO (ONa),, wird mit
Calciumchloridlosung gepriift: ,,Die wisserige Losung (1 4 19) darf
nach Zusatz von verdinnter Calciumchloridlésung weder in der Kilte
noch beim Erhitzen getritbt werden.*

Natrium nitrosum. Die Lésung 1g Natriumnitrit und 1g Ammonium-
chlorid in 5 ccm Wasser wird in einer Porzellanschale zur Trockne verdampft.
Dadurch wird das Natriumnitrit in Natriumchlorid iibergefiithrt: NaNO, 4+ NH,Cl
= NaCl + 2 H,0 + N,. Der Riickstand wird in 10 ccm Wasser gelést und die
Losung nach Zusatz von 8 Tropfen verdiinnter Essigsdure mit 3 Tropfen Natrium-
sulfidlosung versetzt. Es darf keine Firbung oder Triibung eintreten (Arsen-
und Antimonverbindungen, Schwermetalle).

Stibium sulfuratum aurantiacum. In ein Porzellanschilchen gibt man
5 ccm rohe Salpetersiure und nach und nach 0,6 g Goldschwefel und dampft die
Siure auf dem Wasserbad bis zur Trockne ab. Der aus Metaantimonséure und
Schwefel bestehende Riickstand wird mit 5 ccm verdiinnter Salzsiure ausgezogen.
2 ccm des filtrierten Auszuges diirfen beim viertelstiindigen Erhitzen mit 4 ccm
Hypophosphitlésung im Wasserbad keine dunklere Farbung annehmen.

" Das Antimonpentasulfid wird durch die Salpetersdure zu unléslicher
Metaantimonsgure oxydiert unter Abscheidung von Schwefel, der zum
kleinen Teil zu Schwefelsdure oxydiert wird. Etwa vorhandenes Arsen-
sulfid wird zu Arsensiure oxydiert.

Eine beim Zusatz der Hypophosphitlosung zu dem salzsauren fil-
trierten Auszug schon vor dem Erhitzen eintretende rétliche Farbung
oder Tribung rithrt von Selen her, das ebensowenig zugegen sein
darf wie Arsen. :

Sulfur depuratum und S. praecipitatum. Wird 1 g gereinigter (gefillter)
Schwefel in einer Porzellanschale mit 10 ccm roher Salpetersiure eingedampft und
der Riickstand mit 5 ccm Salzsiure ausgezogen, so darf eine Mischung von 2 cem
des Filtrats und 38 ccm Hypophosphitlgsung nach viertelstiindigem Erhitzen im
siedenden Wasserbad weder eine rote (Selen) noch eine braune Fiarbung (Arsen)
annehmen.

Bei dieser Probe darf iiberhaupt keine Férbung eintreten, weder
eine rotliche noch briaunliche; die Mischung muf} farblos bleiben.

Auf Arsen, das viel eher vorkommt als Selen, kann man auch in folgender
Weise priifen, um das Abdampfen von 10 ccm roher Salpetersiure zu vermeiden:
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2 g Schwefel werden in einem Kolbchen mit 10 cem Ammoniakfliissigkeit kraftig
geschiittelt und etwa 5 Minuten lang auf dem Wasserbad auf 40—50° erwarmt.
5 cem des Filtrats werden in einem Schilchen auf dem Wasserbad zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wird mit 3—4 Tropfen Natronlauge und 5 ccm Wasser-
stoffperoxydlosung versetzt und die Mischung wieder abgedampft. Der Riickstand
wird in etwa 1cem verdiinnter Salzsiure gelost, die Losung mit 3 ccm Hypo-
phosphitlésung versetzt und die Mischung im Probierrohr im Wasserbad 1/, Stunde
erhitzt. Die Mischung muf} dabei klar und farblos bleiben.

Die Probe beruht wie die des D.A-B. 5 darauf, daf3 Arsensulfid in
Ammoniakfliissigkeit 16slich ist unter Bildung von Ammoniumarsenit
und Ammoniumsulfarsenit:

As,S; 4+ 6 NH; 4 3 HyO = (NH,);As0; 4 (NH,);AsS,.

Beim Abdampfen mit Natronlauge und Wasserstoffperoxydlosung
werden beide in Natriumarseniat tbergefithrt, das dann durch die
Hypophosphitlgsung zu Arsen reduziert wird.

Tartarus depuratus und T. natronatus, Kalium tartaricum. Wird
1 g Weinstein (Kaliumnatriumtartrat) in 2 cem Salzsiure nach Zusatz von 2 Tropfen
Bromwasser unter Erwdrmen gelost und die Losung mit 3 cem Hypophosphit-
16sung versetzt, so darf die Mischung nach viertelstiindigem Erhitzen im Wasserbad
keine dunklere Farbung annehmen.

Der Zusatz von Bromwasser hat den Zweck, etwa vorhandene
Schweflige Sadure zu oxydieren. Sulfite, die in den Tartraten vor-
handen sein konnen, weil bei der Darstellung die Losungen durch
Schwefeldioxyd entfirbt werden, stéren die Probe auf Arsen, weil
Schwefeldioxyd durch Hypophosphit zu Schwefel reduziert wird. Es
kann eine milchige Tritbung auftreten, die eine Farbung durch Spuren
von Arsen verdecken kann.

Bei Kalium tartaricum soll die Probe ohne Zusatz von Brom-
wasser ausgefiihrt werden.

Auch bei den beiden anderen Tartraten ist die Ausfithrung der
Probe ohne Zusatz von Bromwasser zu empfehlen. Wenn dann beim
Erhitzen mit der Hypophosphitlosung eine weillliche Triibung auftritt,
wird das Priparat auch nicht die Probe mit Natriumsulfid in der an-
gesduerten Losung halten, bei der sich nach der Gleichung SO, 4 2 H,S
= 3 S + 2 H,0 dreimal soviel Schwefel ausscheidet wie als Sulfit vor-
handen ist.

Priifung auf Schwermetalle.

Nach den Vorschriften der fritheren Arzneibiicher wurde die Priifung
auf Schwermetalle mit Schwefelwasserstoffwasser ausgefiihrt,
das nur wenig haltbar war und leicht unbrauchbar wurde. Es ist des-
halb durch eine Losung von Natriumsulfid, Na,S, ersetzt worden
(siehe S. 4). Die mit Glycerin versetzte Losung soll in 5 ccm fassenden
Tropfglisern aufbewahrt werden. Dabei ist zu beachten, dafl die
kleinen Tropfgliser oft sehr enge AusfluBéffnungen haben, durch die die
dickliche Lésung nur schwer austropft. Dichter VerschluB der Gliaser
ist notig, weil aus dem Natriumsulfid durch Oxydation und Einwirkung
des Kohlendioxyds der Luft Natriumthiosulfat und Natriumpoly-
sulfid entstehen konnen, die in saurer Loésung eine Tritbung durch
Ausscheidung von Schwefel geben kénnen (vgl. S.5). Fiir den Nach-
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weis der Schwermetalle werden entweder schwach saure (essigsaure),
neutrale oder alkalische (ammoniakalische) Ldsungen verwendet.
In neutralen oder ammoniakalischen Losungen wird auch Eisen durch
eine Dunkelfirbung erkannt. Die Beobachtungsdauer ist bei diesen
Proben auf !/, Minute zu beschrinken. In einigen Fillen, Citronen-
saure, Weinsiure, Extrakte, ist mit dem Nachweis von Schwermetallen
(Blei und Kupfer), eine Festsetzung einer Hochstgrenze verbunden.
Die Priiffung wird dann unter Benutzung einer Vergleichslgsung colori-
metrisch ausgefiihrt.

Fiir die Priifung von WeiBem Leim auf Kupferverbindungen,
die zum Verdecken einer gelblichen Farbung zugesetzt sein kénnen,
ist eine weniger scharfe Probe mit Ammoniak vorgeschrieben.

Aqua destillata.

Das destillierte Wasser kann aus bleihaltigen oder mit stark blei-
haltigem Lot ausgebesserten Kiihlschlangen Blei in Form von Blei-
hydroxyd aufnehmen. AuBlerdem kann es Spuren von Kupfer
enthalten. Zur Priifung auf Schwermetalle gibt das Arzneibuch folgende
Vorschrift :

10 ccm dest. Wasser diirfen durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung, auch nach
Zusatz von Ammoniakflissigkeit, nicht verindert werden.

Die Probe ist nicht geniigend scharf. Man mufl mindestens 100 ccm
dest. Wasser verwenden.

Viel scharfer ist folgende Probe nach G.Frerichs:

Man filtriert 500 ccm dest. Wasser durch einen kleinen, fest in den Trichter
gedriickten Wattebausch, und itbergieSt diesen nachher mit Schwefelwasserstoff-
wasser (oder einer Mischung von 3 Tropfen Natriumsulfidlosung und 10 cem
Wasser). Die Watte darf sich dann nicht dunkler firben.

Die Baumwollfaser adsorbiert die in dem Wasser enthaltenen Metall-
verbindungen, die dann als Sulfide leicht nachgewiesen werden konnen.
Durch Filtration durch Watte kann man ibrigens auch grofle Mengen
dest. Wasser leicht von gelésten Metallverbindungen befreien.

Nachweis von Blei und Kupfer in Citronensidure und
Weinsiure und von Kupfer in Extrakten und Gelatine.

Acidum citricum.
Héchstgehalt an Blei 20 mg in 1 kg.

Eine Losung von 5 g Citronensdure in 10 ccm Wasser wird mit 12 ccem Am-
moniakfliissigkeit und 3 Tropfen Natriumsulfidlssung versetzt. Die Mischung darf
nicht dunkler gefirbt sein als eine Mischung von 10 ccm verdiinnter Bleiacetat-
l6sung, die in 550 ccm 0,1 cem Bleiacetatlosung (1 4 9) enthilt und 3 Tropfen
Natriumsulfidlésung. Die Beobachtung ist in zwei gleichweiten und bis zur gleichen
Hohe gefiillten Probierrohren zu machen.

Diese Vorschrift des Arzneibuches ist unklar, da nicht angegeben
ist, da} die Bleilosung mit Wasser auf das Volumen der Citronensiure-
losung aufzufiillen ist. Nach dem Wortlaut der Arzneibuchvorschrift
miiBte man von der Citronensidurelésung nur 10 ccm nehmen. Man
muB aber die ganze Menge in ein Probierrohr geben, das etwa 25 ccm
faBt, und dann in dem zweiten Probierrohr die Bleilgsung mit Wasser

bis zur gleichen Héhe auffiillen.
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Die Bleilosung, die 0,1ccm der als Reagens vorrdtigen Blei-
acetatlosung in 550 ccm enthalten soll, stellt man besser auf
folgende Weise her: Man l6st 1 g Bleiacetat, (CH,CO0),Pb 4 3 H,O,
in 550 g Wasser und verdiinnt 5 cem dieser Losung im MeBkolben auf
100 cem. 10 com dieser Verdiinnung enthalten 0,1mg Blei. 5g
Citronensaure diirfen also bis 0,1 mg Blei enthalten, 1 kg Citronensiure
danach bis 20 mg.

Acidum tartaricum.
Hoéchstgehalt an Blei 20 mg in 1 kg.

Eine Losung von b g Weinsédure in 10 ccm Wasser wird mit 13 ccm Ammoniak-
flissigkeit und darauf mit 2 cem verdiinnter Essigsdure und 3 Tropfen Natrium-
sulfidlésung versetzt. Die Firbung der Mischung darf nicht dunkler sein als die
Mischung von 10 ccm der unter Acidum citricum angegebenen Bleilosung und
3 Tropfen Natriumsulfidlosung. Diese Mischung ist mit Wasser auf das Volumen
der Weinsgurelosung aufzufiillen (vgl. die Bemerkung unter Acidum citricum).

Extracta.

Prifung auf einen unzuldssigen Gehalt an Kupfer.

Wird 1g Extrakt verascht, der Riickstand mit einigen Tropfen Salpetersiure
befeuchtet, die Salpetersiure verdampft, der Riickstand gegliiht und unter Er-
wirmen in b cem verdiinnter Salzsiure geldst und die Lésung mit 3,56 cem Am-
moniakfliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsiure schwach an-
gesiuerte und auf 10 cem verdiinnte Filtrat mit 3 Tropfen Natriumsulfidlésung
keine Fallung geben. Eine etwa auftretende Farbung darf nicht dunkler sein als
die einer Mischung von 1 cem Kupfersulfatlosung, die in 1000 cem 0,5 g Kupfer-
sulfat enthilt, 1 ccm verdiinnter Essigsdure, 8 ccm Wasser und 3 Tropfen Natrium-
sulfidlésung. Die Beobachtung ist in zwei gleichweiten Probierrohren vorzunehmen.

Zur Herstellung der zum Vergleich dienenden Kupfersulfatlésung
verdiinnt man 5ccm der als Reagens vorrdtigen Kupfersulfatlgsung
(1 + 49) im MeBkolben mit Wasser auf 100 ccm und von dieser Loésung
wieder 5 ccm auf 100 ccm. Die 100 ccm enthalten dann 5 mg Kupfer-
sulfat. Von dieser Losung werden 10 eem = 0,5 mg Kupfersulfat mit
1 cem verdiinnter Essigsdure und 3 Tropfen Natriumsulfidlgsung ver-
setzt.

Die mit der Ammoniakfliissigkeit versetzte und mit verdiinnter
Essigsdure (tropfenweise) schwach angesduerte Losung des Ver-

. brennungsriickstandes wird durch ein kleines glattes Filter in ein
Probierrohr filtriert und das Filter mit so viel Wasser nachgewaschen,
dal das Filtrat in dem Probierrohr die gleiche Hohe einnimmt wie die
Vergleichslésung in dem anderen Probierrohr.

0,56 mg CuSO, + 5 Hy0 = 0,127 mg Cu.

1 g eines Extraktes darf also nicht mehr als 0,127 mg Cu enthalten,
100 g also hochstens 12,7 mg.

Das Abrauchen des Verbrennungsriickstandes mit Salpetersdure und
Glithen hat den Zweck, etwa durch Reduktion beim Verbrennen ent-
standenes Kupfermetall in Kupferoxyd tiberzufiihren, das in Salzsdure
lsslich ist.

In gleicher Weise wie die Extrakte werden auch Pulpa Tamarindorum
depurata, Succus Juniperi inspissatus, Succus Liquiritiae und Sucecus
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Liquiritiae depuratus auf Kupfer gepriift. Auch bei diesen darf der
Kupfergehalt nicht héher sein als 0,127 mg in 1g.

Auch die Fluidextrakte werden in gleicher Weise auf Kupfer ge-
prift unter Verwendung von 2g. 2g Fluidextrakt dirfen nicht mehr
als 0,127 mg Cu enthalten.

Gelatina alba.

Lost man den durch Verbrennen von 10 g weilem Leim erhaltenen Riickstand
in 8 ccm verdiinnter Salpetersiure und ibersittigt die Losung mit Ammoniak-
flussigkeit, so darf keine blaue Farbung auftreten.

Nachweis von Methylalkohol und Aceton in
Alcohol absolutus, Spiritus und Tinkturen.

Spirituspraparate koénnen mit gereinigtem vergédllten Brannt-
wein verfalscht sein. Bei der Reinigung des letzteren lassen sich wohl
die unangenehm riechenden Pyridinbasen beseitigen, nicht aber Methyl-
alkohol und Aceton aus dem zur Vergdllung dienenden rohen
Holzgeist.

20 ccm absoluter Alkohol werden in ein Koélbchen von etwa 100 cem Inhalt
gegeben, das mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen, ungefihr 76 cm langen
Glasrohr verbunden ist. Das Glasrohr miindet in einen kleinen MefBzylinder.
Hierauf wird mit kleiner Flamme vorsichtig erhitzt, bis 2 ccm Destillat iiber-
gegangen sind.

1 cem des Destillats wird mit 4 ccm verdiinnter Schwefelsdure gemischt und
unter guter Kiihlung und stetem Umschiitteln nach und nach mit 1 g fein zer-
riebenem Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die Violettfarbung verschwunden
ist, wird durch ein kleines, trockenes Filter filtriert und das meist schwach rétlich
gefirbte Filtrat einige Sekunden lang gelinde erwirmt, bis es farblos geworden
ist. Nach dem Erkalten gibt man aus einer Pipette 3—5 Tropfen der Flissigkeit
zu 0,5 cem einer frisch bereiteten und gut gekiihlten Losung von 0,02 g Guajacol
in 10 ccm Schwefelsiure, die sich auf einem auf weiBler Unterlage ruhenden
Uhrglas befindet, indem man dabei die AusfluB6ffnung der Pipette der Ober-
fliche der Guajacollosung soweit wie moglich nahert. Hierbei darf innerhalb
2 Minuten keine rosarote Farbung auftreten (Methylalkohol).

Das andere Kubikzentimeter des Destillats wird mit 1 cem Natronlauge und
5 Tropfen Nitroprussidnatriumlésung versetzt. Hierbei darf keine Rotfarbung
auftreten, die nach sofortigem Zusatz von 1,5 cem verdiinnter Essigsiure in Violett
itbergeht (Aceton).

Bei der ersten Probe wird der Methylalkohol zu Formaldehyd oxy-
diert. Dieser gibt auch in kleinster Menge mit vielen phenolartigen Ver-
bindungen in konz. Schwefelsdure rote bis violette Farbungen. Fir die
Probe wurde frither Morphin verwendet, das eine Phenolbase ist.
Seit Erlal des Opiumgesetzes ist das Morphin durch Guajacol ersetzt.
Nun ist das gewshnliche Guajacol nicht gentigend rein. Deshalb schreibt
das Arzneibuch "als Reagens fiir diese Probe reines, kristallisiertes
Guajacol vor. An Stelle des letzteren 1a8t sich nach Matthes sehr
gut guajacolsulfonsaures Kalium verwenden; von dem man an
Stelle von 0,02 g Guajacol etwa 0,04 g nimmt.

In gleicher Weise wie beim absoluten Alkohol wird die Priifung des
Spiritus ausgefithrt. Spiritus Sinapis wird nur auf Aceton ge-
prift. Zu diesem Zweck werden 10 ccm Senfspiritus in einem Kolb-
chen mit 1 cem Kalilauge gemischt und mit kleiner Flamme vorsichtig



Einzelvorschriften fiir qualitative und qualitativ-quantitative Priiffungen. 15

destilliert, bis 1 ccm iibergegangen ist. Das Destillat wird wie unter
Alcohol absolutus angegeben auf Aceton gepriift.

Fir die Priifung von Tinkturen auf Methylalkohol und Aceton
wird der bei der Bestimmung der Alkoholzahl (siehe S. 75) erhaltene
Alkohol verwendet. Man bringt den Alkohol mit einer Pipette in den
bei der Destillation der Tinkturen verwendeten, wieder gereinigten
Apparat und destilliert vorsichtig mit kleiner Flamme 2 cecm ab. Je
1 cem des Destillats wird wie bei Alcohol absolutus angegeben gepriift.

Fiir die Priafung von Tinctura Jodi, bei der keine Bestimmung
der Alkoholzahl ausgefiihrt wird, ist folgendes Verfahren vorgeschrieben:

10 g Jodtinktur werden in dem bei der Bestimmung der Alkoholzahl von
Tinkturen verwendeten Kolbchen mit 3 g einer wisserigen Natriumthiosulfat-
I6sung (1 4 1) versetzt (zur Bindung des Jods). Dann werden vorsichtig 2 ccm
abdestilliert, die wie unter Alcohol absolutus angegeben gepriift werden.

Auch bei Acetonum ist eine Priifung auf Methylalkohol vorge-
schrieben, bei der letzterer ebenfalls mit Kaliumpermanganat zu Formal-
dehyd oxydiert wird. Dieser wird aber nicht mit Guajacol-Schwefel-
siure, sondern mit Schiffs Reagens nachgewiesen.

Man mischt in einem weiten Probierrohr 1 ccm Aceton mit 5 cem Wasser und
2 cem verdiinnter Schwefelsiure und fiigt 0,05 g zerriebenes Kaliumpermanganat
hinzu. Nach 3 Minuten entfirbt man die Fliissigkeit mit etwa 0,1 g Oxalsiure
und versetzt sie mit 1ccm konz. Schwefelsiure und 5ccm Schiffs Reagens.
Innerhalb 3 Stunden darf keine Blau- oder Violettfarbung auftreten.

Das Schiffsche Reagens, eine durch Schwefeldioxyd entfirbte
Fuchsinlésung, wird durch Aldehyde, in diesem Falle durch Form-
aldehyd, violett gefarbt.

Einzelvorschriften fiir qualitative und qualitativ-quantitative
Priifungen.

Acetum.

Prifung auf unzuldssigen Gehalt an Sulfaten und
Chloriden. Sulfate und Chloride sind in dem Wasser enthalten, mit dem
bei der Essiggirung der Weingeist verdiinnt wird. Die Menge ist durch
folgende Probe begrenzt:

20 ccm Essig miissen nach Zusatz von 0,5 cem Bariumnitratlosung (vorritige
Losung 1 4 19) und 1 cem 1/,4-n-Silbernitratlésung ein Filtrat geben, das weder
durch Bariumnitrat- noch durch Silbernitratlésung verindert wird.

Die Mischung mufl vor dem Filtrieren zum Sieden erhitzt werden,
weil sonst kein klares Filtrat erhalten wird. Ein Zusatz von 10 Tropfen
Salpetersiure ist zweckmiBig.

0,5 ccm der Bariumnitratlssung = 0,025 ¢ Ba(NO,), fillen rund
0,0092g SO,” und 1cem ?*/,,n-Silbernitratlésung 0,0035 ¢ CI'. In
100 cem Essig diirfen also héchstens rund 0,046 ¢ SO,”” und 0,0165 g CI'
enthalten sein.

Durch Verdinnen von Essigsiure mit Wasser hergestellter Essig
darf beim Abdampfen (10g) keinen Riickstand hinterlassen, darf
demnach auch kein Sulfat und Chlorid enthalten.
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Acidum aceticum.

Prifung auf Ameisensiure und Acetaldehyd. Ameisen-
sdure kann in kleinerer Menge in der aus Holzessig gewonnenen Essig-
sdure enthalten sein ; siekann auch zur Verfilschung zugesetzt sein. Acet-
aldehyd kann in der synthetisch dargestellten Essigséiure enthalten sein.

Wird 1 cem Essigsdure (3 ccm verdiinnte Essigséiure) mit einer Lésung von
2 g Natriumcarbonat in 10 ccem Wasser und mit 5 ccm Quecksilberchloridlésung
1/, Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so darf weder Triitbung noch
Abscheidung eines Niederschlags eintreten. (Die Fliissigkeit muB also klar
bleiben.)

Ameisensgure und Acetaldehyd reduzieren Quecksilberchlorid zu
Quecksilberchloriir,

Acidum acetylosalicylicum.

Priifung auf freie Salicylsdure.

Wird die kalt bereitete Losung von 0,1 g Acetylsalicylsdure in 5 ccm Weingeist
nach dem Verdiinnen mit 20 ccm Wasser mit 1 Tropfen verdiinnter Eisenchlorid-
lssung (1 + 24) versetzt, so darf sofort nur eine sehr schwache Violettfarbung
auftreten.

Ein Gehalt an freier Salicylsdure kann durch einen Zusatz von
Oxal-, Wein- oder Citronensiure verdeckt sein. Deshalb ist noch eine
zweite Probe vorgeschrieben:

. 2g Acetylsalicylsiure werden mit 5 ccm einer Mischung aus gleichen Raum-
teilen Ather und Petroleumather kraftig geschiittelt, worauf die Fliissigkeit in ein
Schalchen filtriert wird; nach dem freiwilligen Verdunsten des Lésungsmittels wird
der Riickstand mit 5 ccem Wasser in ein Probierrohr gespiilt, gut durchgeschiittelt
und filtriert. Das Filtrat darf sich nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Eisen-
chloridlésung (1 + 24) nur schwach violett farben.

Oxal-, Wein- und Citronensiure sind in dem Ather-Petroleum-

athergemisch unléslich, wiahrend sich Salicylsdure darin sehr leicht lost.

Acidum benzoicum.

Die offizinelle Benzoesiure ist nicht mehr, wie in den fritheren Aus-
gaben des Arzneibuches vorgeschrieben, durch Sublimation aus Benzoe-
harz gewonnen, sondern synthetisch aus Benzaldehyd oder Toluol
dargestellt. Aus Toluol wird durch Chlorierung Benzotrichlorid,
CeH;CCl,, und aus diesem durch Erhitzen mit Wasser die Benzoeséure
dargestellt. Da bei der Chlorierung des Toluols in kleiner Menge auch
Chlorbenzotrichlorid, C¢H,CI- CCl;, entsteht, kann die Benzoe-
siure Chlorbenzoesidure, CgH,Cl - COOH, enthalten, die durch
folgende Probe nachgewiesen werden kann:

In einem trockenen Probierrohr reibt man 0,1 g Benzoeséure und 0,5 g gelbes
Quecksilberoxyd mit Hilfe eines Glasstabs gleichmifig zusammen und erhitzt
das Gemisch unter stindigem Drehen des Probierrohrs iiber einer kleinen Flamme.
Sobald die hierbei eintretende Gasentwicklung und die Glimmerscheinung
voriiber ist, 148t man abkiihlen, setzt 10 ccm verdiinnte Salpetersiure hinzu,
erwirmt bis nahe zum Sieden und filtriert. Das Filtrat darf durch Silbernitrat-
16sung hochstens opalisierend getriibt werden.

Aether.

LaBt man 20 ccm Ather in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glas vor Licht
geschiitzt {iber frisch zerkleinertem Kaliumhydroxyd stehen, so darf sich innerhalb
einer Stunde weder der Ather noch das Kaliumhydroxyd farben.
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Die Probe bezweckt einen Nachweis von Aldehyd, der durch
Kaliumhydroxyd in gelb bis braun gefirbte Aldehydharze ver-
wandelt wird.

Das Atzkali muB frisch zerkleinert sein, damit die Oberfliche
des Kaliumhydroxyds nicht durch eine Schicht von Kaliumecarbonat
vor der Einwirkung des Aldehyds geschiitzt ist.

Im Gegensatz zum Narkosedather wird der gewohnliche Ather
nicht auf Peroxyde (Athylperoxyd, Wasserstoffperoxyd) ge-
priift. Diese Peroxyde bilden sich bei der Aufbewahrung des Athers
in nicht ganz gefiillten, ofters getffneten Flaschen durch Oxydation
durch den Sauerstoff der Luft. Thre Bildung ist kaum zu vermeiden.
Bei der Verwendung des Athers zur Herstellung von Arzneizubereitungen,
wie Spiritus aethereus, Tinctura Valerianae aetherea, ist ein
geringer Peroxydgehalt des Athers belanglos. Zur Herstellung von
Phosphorus solutus darf peroxydhaltiger Ather nicht verwendet
werden, weil er Phosphor oxydiert. Man verwendet zu diesem Zweck,
wenn der Ather Peroxyde enthilt, Narkoseéther.

Sehr bedenklich ist die Verwendung vom peroxydhaltigen Ather bei
der Bestimmung von Alkaloiden und anderen Stoffen, die als
Abdampfrickstand einer dtherischen Ausschiittelung bestimmt werden.
Beim Abdampfen von peroxydhaltigem Ather reichern sich die Peroxyde
an und schlieBlich tritt eine heftige Explosion ein. Man verwende
deshalb fiir diese Bestimmungen peroxydfreien Ather, nétigenfalls
Narkoseéther. '

Zur Priiffung des Athers auf Peroxyde fiihrt man die unter Aether
pro narcosi angegebene Probe mit Kaliumjodid aus. Es geniigt aber
eine Beobachtungsdauer von 1/, Stunde. Peroxydfreien Ather fiillt
man zweckmiBig wie Narkosedther in kleine Flaschen ab. Man kann
den Ather in groBeren Flaschen auch ziemlich peroxydfrei erhalten,
wenn man einige Gramm Ferrum pulveratum hinzugibt und damit
ofters durchschiittelt. Das Eisenpulver setzt sich rasch wieder ab, so
daB man den Ather beim Gebrauch leicht klar abgieBen kann.

Aecther pro narcosi.

Narkoseither mul den an Ather gestellten Anforderungen geniigen, jedoch
darf bei der Priiffung mit Kaliumhydroxyd selbst innerhalb 6 Stunden keine
Farbung auftreten.

Werden 10 ccm Narkosedther mit 1 cem frisch bereiteter Kaliumjodidlésung
in einem fast vollig gefiillten verschlossenen Glasstopfenglas unter LichtabschluB
hiufig geschiittelt, so darf innerhalb 3 Stunden keine Farbung durch Jod auftreten
(Wasserstoffperoxyd, Athylperoxyd):

H,0,+ 2KJ =2KO0OH + 2J,
(C,H;),0, + 2KJ + H,0 = 2 KOH + (C,H;),0 + 2 J.

Eine schérfere, rascher auszufithrende Probe auf Peroxyd ist folgende
ebenfalls vorgeschriebene Probe:

Werden 10 ccm Narkosedther mit 2 ccm Vanadinschwefelsdure geschiittelt,
so darf sich diese weder rosarot noch blutrot firben.

Die gelbe Farbe der Vanadinschwefelsdure darf sich nicht verédndern.
Vanadinsdure wird durch Peroxyde &hnlich wie Chromsaure oxydiert,

zu Ubervanadinsiure, deren Losung tief rot gefirbt ist.

Frerichs, Arzneistoffe. 2
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Die Priifung des Narkosedthers auf Aldehyd und Vinylalkohol
ist gegeniiber der Probe des gewdéhnlichen Athers verschirft:

Werden 10 cem Narkosedther mit 1 cem Nesslers Reagens wiederholt ge-
schiittelt, so darf keine Farbung oder Tritbung, hochstens eine weiBe Opalescenz
auftreten.

Aldehyd und Vinylalkohol reduzieren Quecksilbersalze in alkalischer
Losung zu Metall. Es tritt dann eine graue Triibung ein.

Folgende Probe auf Aceton bezweckt den Nachweis einer unzu-
lassigen Darstellung des Athers aus vollstandig vergélltem Branntwein
(Brennspiritus).

Werden 20 cem Narkosedther mit 5 cem Wasser kréftig durchgeschiittelt, und
wird das Wasser nach dem Trennen von dem Ather mit 1 cem Natronlauge und
5 Tropfen Nitroprussidnatriumlésung versetzt und dann sofort mit 1,5 ccm ver-
diinnter Essigsdure angesiuert, so darf die Flissigkeit keine rotliche oder violette
Fiarbung annehmen. (Sie muB rein gelb sein.)

Aether aceticus.

Mit Wasser befeuchtetes Lackmuspapier darf durch Essigather nicht sofort
gerotet werden (freie Saure).

Da es sich bei dem Nachweis freier Essigsiure im Essigither um
eine Jonenreaktion handelt, ist das Befeuchten des Lackmuspapieres
vor dem UbergieBen mit dem Essigither nétig. Trockenes Lackmus-
papier wird von dem Essigither auch bei einem sehr betrichtlichen
Gehalt an freier Essigsdure nicht sofort gerdtet. Besonders wichtig
ist die Probe auf freie Sdure, wenn der Essigither bei der Bestimmung
des Morphins verwendet wird (siehe S. 161).

Vollig wasserfreier Essigidther bleibt auch bei langer Aufbewahrung
sdurefrei. Man kann den Essigither, um ihn wasserfrei zu erhalten,
iiber gegliihtem Natriumsulfat aufbewahren.

10 ccm Wasser diirfen beim kréiftigen Schiitteln mit 10 cem Essigither hoch-
stens um 1 ccm zunehmen (unzulidssige Menge Wasser, Weingeist).

Man verwendet fiir die Probe den zur Bestimmung der Alkoholzahl
von Tinkturen dienenden geteilten MeBzylinder.

Aether bromatus.

Athylbromid enthilt nach lingerer Aufbewahrung, auch in braunen
Flaschen, nicht selten freies Brom. Es ist dann nicht farblos, sondern
mehr oder weniger gelb gefirbt. Da freies Brom sehr schidlich wirken
kann, muB man #lteres Athylbromid vor der Abgabe darauf priifen.
Man giefit es in eine weille Flasche oder einen Kolben. Es muBl dann
vollig farblos sein. Auch folgende Proben werden zweckmiBig vor
der Abgabe wiederholt:

Schiittelt man 5 cem Athylbromid mit 5 cem Jodzinkstirkelosung, so darf
sich weder das Athylbromid noch die Stirkelésung firben (freies Brom).

Schiittelt man 5 ccm Athylbromid mit 5 ccm Wasser einige Sekunden lang
und hebt von dem Wasser sofort die Halfte ab, so darf dieses nach Zusatz von
1 Tropfen Silbernitratlosung innerhalb 5 Minuten hochstens opalisierend getriibt
werden (Bromwasserstoff).
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Amylium nitrosum.

Prifung auf freie Sdure. (Salpetrige Sdure, Salpetersiure und
Baldriansidure. Letztere kann durch Oxydation des Amylalkohols ent-
standen sein.)

5 ccm Amylnitrit diirfen beim Durchschiitteln mit einer Mischung von 0,1 cem
Ammoniakfliissigkeit und 1 ccm Wasser deren alkalische Reaktion nicht aufheben.

Da es schwer ist, 0,1 ccm genau abzumessen, fiillt man im MeBkolben
von 100 ccm 9,6 g Ammoniakflissigkeit mit Wasser bis zur Marke auf.
Von der Mischung mit man dann 1 cem ab. Nach dem Durchschiitteln
mit dem Amylnitrit mufl die wésserige Fliissigkeit Lackmuspapier noch
blauen. Man stellt dies fest, indem man ein Stiickchen rotes Lackmus-
papier in das Probierrohr gibt und nochmals durchschiittelt.

Apomorphinum hydrdchloricum.

Apomorphinhydrochlorid darf bei etwa 100facher VergroSerung nur nadel-
formige Kristalle und deren Bruchstiicke erkennen lassen. —

Esist ,,falsches Apomorphinhydrochlorid‘‘ in den Handel gekommen,
das aus Chloromorphidhydrochlorid bestand und amorph war.
Unter dem Mikroskop zeigte es im auffallenden Licht das Aussehen des
gefillten Schwefels bei gleicher VergréBerung.

0,1 g Apomorphinhydrochlorid wird auf einem kleinen, trockenen Filter mit
einer auf 10° abgekiihlten Mischung von 1 g Salzsiure und 4 ccm Wasser iiber-
gossen; wird das Filtrat mit 1 Tropfen Mayers Reagens versetzt, so darf héch-
stens eine opalisierende Triibung eintreten (fremde Alkaloide.)

Apomorphinhydrochlorid ist in der verdiinnten Salzsiure fast un-
l6slich, andere Alkaloidsalze, auch Chloromorphidhydrochlorid, lésen
sich darin leicht. Das Filtrat gibt dann mit Mayers Reagens eine
starke Triibung oder Niederschlag.

Argentum colloidale.

Von groBer Wichtigkeit ist die Feststellung der vélligen Laslichkeit
des kolloiden Silbers.

Man 16st 0,2 g kolloides Silber in 10 ccm Wasser und 148t die Lésung im Pro-
bierrohr 1 Stunde lang stehen.

Es darf sich dann kein Bodensatz gebildet haben, den man nach
vorsichtigem AbgieBen der dunklen Lésung erkennen kann.

Weiter ist folgende Probe wichtig:

Werden 5 ccm der wisserigen Losung (0,1 g + 100 ccm) mit 5 cem Natrium-
chloridlosung (1 -+ 19) versetzt, so mufl die Mischung nach 1 Minute langem

Schiitteln in der Durchsicht rotbraun und klar, darf aber nicht schwirzlich un-
durchsichtig sein.

Argentum proteinicum.

Prifung auf ionisierbare Silbersalze.

Die wasserige Losung (1 + 49) darf Lackmuspapier schwach blduen; sie darf
beim Vermischen mit Natriumchloridlésung nicht sogleich getriibt und nach
Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung nur dunkel
gefibt werden; eine Fillung darf nicht eintreten. — Wird 1 g Albumosesilber
mit 10 cem 96 %igem Alkohol 1 Minute lang geschiittelt, so darf das Filtrat durch
verdiinnte Salzsiure nicht verindert werden.

A
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Balsamum peruvianum.
Perubalsam soll sich in der gleichen Menge Weingeist (90 Volumprozent) klar
16sen.
Die Loésung wird bei weiterem Weingeistzusatz triibe.

1 ¢ Perubalsam muB sich in einer Losung von 3 g trockenem Chloralhydrat
in 2 ccm Wasser klar l6sen (fette Ole). — Schiittelt man in einem Probierrohr
5 Tropfen Perubalsam mit 6 ccm Petrolather, so miissen sich die ungelSsten Teile
des Perubalsams als klebrige Masse an der Wandung des GefiBles festsetzen,
diirfen aber nicht ganz oder teilweise pulverig zu Boden sinken (kiinstliche
Balsame). — 2 g Perubalsam werden mit 10 ccm Petrolither kriftig durch-
geschiittelt; dampft man 4 ccm des farblosen oder gelblichen Filtrats auf dem
miBig erwirmten Wasserbad ein, so darf der Riickstand nicht den Geruch des
Benzaldehyds oder des Terpentinols entwickeln. — Ldést man 3 Tropfen des Riick-
standes in 10 Tropfen Essigsiureanhydrid, so darf sich die Losung nach Zusatz
von 2 Tropfen Schwefelsaure nicht sofort rotviolett bis blauviolett farben (kiinst-
licher Perubalsam, Gurjunbalsam). — Schiittelt man 4 ccm des filtrierten
Petrolitherauszugs mit 10 ccm Kupferacetatlosung, so darf sich der Petroliather
nicht griin firben (Kolophonium).

Die Harzséuren des Kolophoniums geben mit Kupferacetat griines,

in Petrolather losliches Kupferresinat.

Balsamum tolutanum.

5 g Tolubalsam werden mit 30 g Schwefelkohlenstoff in einem Kolbchen am
RiickfluBkiihler unter Umschwenken auf dem Wasserbad gelinde erwirmt; die
Schwefelkohlenstofflosung wird nach dem Filtrieren vorsichtig eingedunstet und
der Riickstand mit 5 g Petrolather aufgenommen. Das Filtrat darf beim Schiitteln
mit 10 cem Kupferacetatlésung nicht griin gefarbt werden (Kolophonium, vgl.
Bals. peruvianum).

Barium sulfuricum.

Reines gefilltes Bariumsulfat wird als Kontrastmittel bei Rontgen-
aufnahmen des Magens und des Darmes angewandt, und zwar in Mengen
von 100—150 g. Wahrend das Bariumsulfat infolge seiner Unloslich-
keit vollig ungiftig ist, sind l6sliche Bariumverbindungen sehr giftig.
Es sind ofter todliche Vergiftungen bei Anwendung des Bariumsulfates
infolge einer Verunreinigung oder Verwechslung (mit Bariumsulfid,
Barium sulfuratum, auch mit Bariumcarbonat und -phosphat) vor-
gekommen. Die beiden letzteren sind zwar in Wasser unléslich, 16sen
sich aber im salzsiurehaltigen Magensaft. Eine sorgfiltige Priifung
des Bariumsulfats auf losliche Bariumverbindungen ist deshalb unbe-
dingt nétig. Daneben ist auch eine Prifung des physikalischen
Zustandes erforderlich, da das Bariumsulfat bei der Anwendung in
breiartigen Mischungen moglichst lange suspendiert bleiben soll. Hierfiir
ist folgende Probe vorgeschrieben:

Werden 5 g feingesiebtes Bariumsulfat in einem mit Teilung versehenen Glas-
stopselzylinder von 50 ccm Inhalt, dessen Gradteilung 14 cm lang ist, nach Hinzu-
fiigen von Wasser bis zum Teilstrich 50 ccm 1 Minute lang geschiittelt und sodann
der Ruhe iiberlassen, so darf die Bariumsulfataufschwemmung innerhalb einer
Viertelstunde nicht unter den Teilstrich 15 ccm herabsinken.

Hierzu ist zu bemerken, daB die Angabe: feingesiebtes Barium-
sulfat ebenso unangebracht ist, wie die gleiche Angabe bei der Vor-
schrift zur Prifung der medizinischen Kohle (vgl. S. 82).
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Fiir die chemische Priifung sind folgende Proben vorgeschrieben:

5 g Bariumsulfat werden mit 5 ccm Essigsdure und 45 ccm Wasser zum Sieden
erhitzt. Nach dem Absetzen des Bariumsulfats wird die Fliissigkeit filtriert.
25 ccm des Filtrats diirfen durch einige Tropfen verdiinnte Schwefelsiure inner-
halb 1 Stunde nicht verindert werden.

Durch diese Probe werden auch die kleinsten Mengen léslicher
Bariumverbindungen erkannt.

Priifung auf Bariumsulfid und andere Sulfide (Verwechslung
mit Barium sulfuratum oder mit Lithopone, die aus einem Gemisch
von Bariumsulfat und Zinksulfid besteht).

Erhitzt man 10 g Bariumsulfat mit 30 ccm Wasser und 20 cem Salzsdure in
einem Kolben, dessen Offnung mit einem mit Bleiacetatlésung befeuchteten Stiick
Filtrierpapier bedeckt ist, allmihlich bis zum Sieden, so darf das Papier nicht
dunkel gefirbt werden (durch Bildung von Bleisulfid).

Wird die Fliissigkeit dann filtriert, nach Zusatz von einigen Tropfen Salpeter-
sdure zum Sieden erhitzt, mit Ammoniakfliissigkeit bis zur alkalischen Reaktion
versetzt und, falls eine Abscheidung eingetreten ist, filtriert, so darf nach Zusatz
von 3 Tropfen Natriumsulfidlésung keine Dunkelfirbung, Triibung oder Ab-
scheidung eines Niederschlags eintreten (Schwermetalle).

Spuren von Eisen diirfen vorhanden sein. Das Eisen wird bei dem
Zusatz von Ammoniakfliissigkeit nach dem Erhitzen mit Salpetersiure
als Hydroxyd ausgefillt.

Werden 2 g Bariumsulfat mit 10 cem Salpetersiure zum Sieden erhitzt, so darf
das nach dem Erkalten erhaltene Filtrat (die Hilfte) nach Zusatz von 6 cem
Ammoniummolybdatlésung innerhalb 1 Stunde keinen gelben Niederschlag (von
Ammoniummolybdophosphat) abscheiden. Die andere Hilfte des Filtrats
darf nach dem Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser durch Silbernitratlésung
nicht mehr als opalisierend getriibt werden (Chloride). — Ein Gemisch von 1g
Bariumsulfat, 10 ccm Wasser, 1 cem verdiinnte Schwefelsiure und 2 Tropfen
Kaliumpermanganatlosung (1:1000) darf innerhalb 10 Minuten nicht farblos
werden. (Schweflige Siure.) — Priifung auf Arsen siche S. 8.

Benzaldehyd.

Der Benzaldehyd kann Benzaldehydcyanhydrin enthalten oder
damit verwechselt sein.

Werden 0,2 g Benzaldehyd mit 10 ccm Wasser und einigen Tropfen Natron-
lauge geschiittelt, und wird das Gemisch sodann nach Zusatz von wenig Ferro-
sulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlésung mit 2 ccm Salzsiure erwirmt, so darf
selbst nach mehrstiindigem Stehen weder ein blauer Niederschlag noch eine griin-
blaue Fiarbung auftreten (Cyanwasserstoff).

Benzaldehydcyanhydrin wird durch Natriumhydroxyd unter Bil-
dung von Natriumcyanid zerlegt:

C,H,CH(OH)CN + NaOH = C,H,CHO + NaCN.

Letzteres wird dann durch die bekannte Berlinerblaureaktion nach-
gewiesen.

Priifung auf organische Chlorverbindungen (Chlorbenz-
aldehyd) siehe S. 36.

Der Benzaldehyd kann auch mit Nitrobenzol verfilscht oder
damit verwechselt sein.

Die Losung von 1 g Benzaldehyd in 25 ccm Weingeist wird mit 25 ccm Wasser
und 10 cem verdiinnter Schwefelsiure sowie mit 3 g Zinkfeile versetzt und das
Gemisch auf dem Wasserbad erwirmt, bis der Geruch des Benzaldehyds ver-
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schwunden ist. Befreit man sodann die Mischung durch Abdampfen in einer
Porzellanschale vom Weingeist, filtriert und kocht das Filtrat mit einigen Tropfen
Chlorkalklésung, so darf es sich nicht rot oder purpurviolett firben.

. Bei dieser Probe wird der Benzaldehyd durch den entstehenden
Wasserstoff zu Benzylalkohol, CgH;CH,OH, und Hydrobenzoin
(Diphenylglykol), C¢B;CH(OH) - CH(OH)C¢H; reduziert. Nitrobenzol
wird zu Anilin reduziert, das in saurer Lésung mit Chlorkalk eine rote
bis purpurrote Farbung gibt. Man kann das Filtrat auch mit Natron-
lauge tiberséttigen und dann mit Chlorkalklosung versetzen; bei Gegen-
wart von Anilin tritt dann eine blauviolette Farbung ein.

Einfacher ist folgende Probe von P.Hasse: In ein Probierrohr gibt man
1 Tropfen Benzaldehyd, fiillt das Rohr halb mit Wasser, gibt 0,2 g Natriumbisulfit
hinzu und schiittelt. Benzaldehyd wird hierbei in die geruchlose Natriumbisulfit-
verbindung, C,H,CH(OH)OSO,Na, iibergefiihrt. Der Geruch des Nitrobenzols
bleibt. Zur Sicherheit gibt man dann noch etwas Natriumbisulfit hinzu. Tritt
der Geruch des Schwefeldioxyds auf, so gibt man etwas neutrales Natriumsulfit
hinzu, wodurch das Schwefeldioxyd gebunden wird.

Bismutum subearbonicum.

Bei der Priifung auf Silber ist auf 5 cem der verdiinnten Losung
(18 ccm der Losung von 5 g Wismutcarbonat in 30 cem werden mit
42 ccm Wasser verdiinnt), 1ccm Salzsdure statt verdiinnter Salz-
sdure zuzusetzen. Andernfalls scheidet sich Wismutoxychlorid aus,
das das Vorhandensein von Silber vortduscht.

Calcium lacticum.

Die Loésung von 1g Calciumlactat in 20 ccm Wasser muB3 klar und farblos sein.
Sie darf durch Phenolphthaleinlésung nicht gerétet werden (Calciumoxyd); bis
zum Eintritt der Rotféirbung diirfen héchstens 0,5 cem 1/, ,-n-Kalilauge verbraucht
werden (unzuldssige Menge freier Saure).

Dem Verbrauch von 0,5 cem 1/, ,-n-Kalilauge entspricht eine Menge
von 4,56 mg freier Milchsdure in 1 g = 0,45%.

Carbo medicinalis.

Prifungauf Cyanide. Die medizinische Kohle wird aus tierischen
Stoffen, wie Blut, Fleisch u. a. und auch aus Pflanzenstoffen, wie z. B.
Hefe, durch Eintrocknen unter Zusatz von Kaliumcarbonat und darauf
folgendes Glithen unter Luftabschlull dargestellt. Durch das Glithen
der stickstoffhaltigen Verbindungen mit Kaliumcarbonat entsteht
Kaliumcyanid, das durch sorgfiltiges Auswaschen aus der Kohle
zusammen mit dem Kaliumcarbonat und anderen Salzen beseitigt
werden mul.

5 g medizinische Kohle werden mit 50 ccm Wasser und 2 g Weinséure in einen
Kolben gebracht. Der Kolben wird sorgfiltig mit einem langen Kiihler verbunden,
der durch ein gasdicht angeschlossenes, gebogenes Rohr unter den Fliissigkeits-
spiegel eines Vorlegekolbchens fithrt. Das mit 10 Tropfen Kalilauge und 10 cem
Wasser beschickte Vorlegekélbchen wird mit Eis gekiihlt; nun wird solange
destilliert, bis etwa 25 cem Fliissigkeit iibergegangen sind. Werden 25 com des
mit Wasser auf 50 ccm erginzten Inhalts des Vorlegekolbchens mit etwa 0,05 g
Ferrosulfat langsam bis zum gerade beginnenden Sieden erhitzt, so darf nach
Zusatz von 2 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlésung (1 + 9) und vorsichtigem
Ubersittigen mit Salzsiure keine Blaufirbung entstehen (Cyanverbindungen).
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Der durch die Weinsdure freigemachte Cyanwasserstoff wird von
dem Kaliumhydroxyd in der Vorlage zu Kaliumcyanid gebunden, das
dann durch die Berlinerblaureaktion nachgewiesen wird.

Cetaceum.

Prifung auf Stearinsdure und Paraffine.

Erwiarmt man 1g Walrat mit 10 ccem Ammoniakflissigkeit in einem Probier-
rohr, bis der Walrat geschmolzen ist, schiittelt gut durch und filtriert, so darf das
Filtrat nicht milchig getriibt sein und beim Ansiuern mit Salzsiure nicht sofort
eine flockige Ausscheidung geben.

Stearinsdure 16st sich in Ammoniakflissigkeit unter Bildung einer
stark milchig getriibten Fliissigkeit, aus der sich beim Anséuren mit
Salzsiure die Stearinsdure flockig ausscheidet.

" Werden 0,25 g Walrat 1 Minute lang mit 5 ccm weingeistiger Kalilauge (1 + 9)
gekocht und die heiBe Flissigkeit mit 3 ccm Wasser von etwa 15° versetzt, so darf
nicht sofort eine Tritbung entstehen (Paraffine).

Chininum sulfuricum.

Prafung auf Nebenalkaloide.

Man trocknet etwa 2,5 g Chininsulfat in einem Schélchen bei 40—50°, bis es
vollig verwittert ist, d. h. das Kristallwasser verloren hat. Von dem verwitterten
Chininsulfat verreibt man 2 g in einer kleinen Reibschale mit 20 ccm Wasser,
bringt die Mischung ohne Nachspiilen in ein Probierrobr und erwarmt sie eine
halbe Stunde lang unter hiufigem Umschiitteln in einem Wasserbad von 60—65°.
Dann bringt man das Probierrohr in Wasser von 15° und la8t es darin unter
hiufigem Umschiitteln 2 Stunden lang stehen. Hierauf gibt man die Mischung
auf ein trockenes Leinwandlippchen von etwa 100 qcm, prelt das ungeldste
Chininsulfat ab und filtriert die abgepreBte Fliissigkeit durch ein Filter von 7 cm
Durchmesser. 5 ccm (Pipette) des Filtrats werden in ein Probierrohr gebracht,
einige Zeit in Wasser von 15° gestellt und dann mit 4 cem (Pipette) Ammoniak-
fliissigkeit versetzt. Der entstehende Niederschlag muf} sich beim Umschwenken
wieder klar losen.

Diese Probe nach Kerner-Weller beruht darauf, dafl die Sulfate
der Nebenalkaloide, Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin, in Wasser
viel leichter léslich sind als Chininsulfat. Von letzterem wird eine so
geringe Menge gelost, dafl das aus der Losung durch den Zusatz von
Ammoniak anfangs ausgeschiedene freie Chinin(hydrat) durch die
iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit wieder gelost wird. Sehr geringe
Mengen von Nebenalkaloiden gehen auch wieder in Losung. Sind aber
Nebenalkaloide in unzulissiger Menge zugegen, so wird die Mischung
nicht wieder klar, weil die iiberschiissige Menge Ammoniakfliissigkeit,
bei Anwendung von 4 cem, die genau abzumessen sind, zur Auflésung
nicht ausreicht.

Das vorherige Trocknen des Chininsulfats (Verwitternlassen) hat den
Zweck, Mischkristalle von Chininsulfat mit Sulfaten von Neben-
alkaloiden zum Zerfall zu bringen. Andernfalls 16st das Wasser die
Sulfate von Nebenalkaloiden nur schwer aus den Mischkristallen heraus.

Chininum hydrochloricum.
Priifung auf Nebenalkaloide. Fiir diese Probe muBl das Chinin-
hydrochlorid durch Umsetzen mit Natriumsulfat in Chininsulfat ver-
wandelt werden.
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2 g Chininhydrochlorid werden in einer erwdrmten Reibschale in 20 ccm Wasser
von 60° geldst; die Losung wird mit 1 g zerriebenem unverwittertem Natriumsulfat
versetzt und die Mischung gleichmifig verrieben. Nach dem Erkalten 148t man
die Mischung unter wiederholtem Umriihren !/, Stunde lang bei 15° stehen und
preBt die Fliissigkeit, wie unter Chininum sulfuricum angegeben, durch ein Lein-
wandlippchen ab. Weiter verfihrt man genau wie bei Chininsulfat. Auch in
diesem Falle muf} die Flissigkeit nach dem Zusatz von 4 cem Ammoniakfliissigkeit
wieder klar werden.

Chininum tannicum.

Prifung auf Nebenalkaloide.

In einem Arzneiglas von 300 cem schiittelt man 10 g Chinintannat mit 150 g
Ather an, fiigt 40 g Natronlauge hinzu und schiittelt 5 Minuten lang kraftig. Nach
dem Absetzen gieBt man den Ather soweit wie moglich in ein anderes Arzneiglas
ab, bindet etwa mit hineingelangte wisserige Fliissigkeit durch ein wenig Traganth-
pulver oder getrocknetes Natriumsulfat, filtriert den Ather in einen Erlenmeyer-
kolben von 300ccm und destilliert ihn nach Zusatz weniger Sandkérnchen
auf dem Wasserbad ab. Den letzten Rest des Athers entfernt man durch Ab-
dampfen mit 1—2 cem Weingeist und Einblasen von Luft. Das so gewonnene
Chinin wird in etwa 20 ccm Weingeist gelost, die Lésung nach Zusatz von 2 Tropfen
Methylrotlosung aus einer Biirette mit einer Mischung von 10g verdiinnter
Schwefelsdure und 90 g Wasser titriert bis zum Farbenumschlag in Rot, wobei
man gegen Ende der Titration die Flissigkeit mit etwa 30 ccm Wasser verdiinnt.
Fiir 3 g Chinin sind etwa 27 cem der etwa /,,-n-Schwefelsiure erforderlich. Dann
fiigt man so viel stark verdiinnte Ammoniakfliissigkeit hinzu, daB die Flissig-
keit eben wieder gelb gefiarbt ist und dampft sie dann in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbad zur Trockne. Das so gewonnene Chininsulfat wird, wie unter
Chininum sulfuricum, 8. 23, angegeben, auf Nebenalkaloide gepriift.

Chloroformium.

Schiittelt man 10 ccm Chloroform mit 5 cem Wasser und hebt sofort etwa die
Hélfte des Wassers ab, so darf dieses Lackmuspapier nicht réten und, wenn es
vorsichtig iiber eine mit gleich viel Wasser verdiinnte Silbernitratlosung geschichtet

wird, keine Tritbung hervorrufen (Salzséure).

Zum Abbeben des Wassers benutzt man eine Pipette, die
man zweckmiBig mit einem Gummiball versieht (Abb. 1).

Diese Gummiballpipette ist auch fiir manche andere Zwecke
sehr brauchbar, besonders zum Einblasen von Luft beim Ver-
dampfen von Ather.

Bei dieser Probe wird nicht nur Chlorwasserstoff, sondern
auch Phosgen, Kohlenoxychlorid, COCl,, erkannt, das
sich durch Oxydation des Chloroforms, besonders unter Mit-
wirkung des Lichtes bildet:

CHCl, + O = COCl, + HCI.

Durch den Alkohol, der dem Chloroform zur Erhéhung
der Haltbarkeit zugesetzt wird, werden kleine Mengen Phosgen
zu Kohlensiduredthylester und Chlorwasserstoff umgesetzt. Hat
der Alkohol fiir diese Umsetzung nicht ausgereicht, dann kann
neben Chlorwasserstoff noch Phosgen vorhanden sein, das mit
Wasser Chlorwasserstoff gibt:

Abb. 1. COoCl, + H,0 = CO, + 2 HCI.

Beim Schiitteln von 2 cem Chloroform mit 2 ccm Wasser und 10 Tropfen
Jodzinkstarkelosung darf weder die Jodzinkstirkelosung gebliut noch das
Chloroform gefiarbt werden (Chlor). Chloroform darf nicht erstickend riechen
(Phosgen).
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Freies Chlor kann sich aus dem Chloroform ebenfalls durch Oxydation
bilden:

2 CHCl; + 5 0 = 2 CO, 4 3Cl, + H,0.

Auch diese Oxydation wird durch den Alkoholzusatz verhiitet, so
daB man freies Chlor nur selten finden wird. Alkoholfreies Chloroform
kann aber, wenn es nicht vor Licht geschiitzt aufbewahrt wird, leicht
freies Chlor enthalten.

Mit Chloroform getrinktes Filtrierpapier darf nach dem Verdunsten des Chlo-
roforms keinen Geruch zeigen.

LaBt man 20 cem Chloroform und 15 cem konz. Schwefelsiure in einem 8 cm
weiten, mit Schwefelsdure gereinigten Glasstopfenglas unter hdufigem Umschiitteln
1 Stunde lang stehen, so darf die Schwefelsdure nicht gefarbt werden (fremde
organische Verbindungen).

Chloroform wird von konz. Schwefelsiure nicht veridndert, wohl
aber geben andere organische Stoffe, die als Verunreinigungen des
Chloroforms vorkommen kénnen (aus den Verunreinigungen des zur
Darstellung des Chloroforms dienenden technischen Alkohols stam-
mend), mit Schwefelsaure gelbe bis braune Firbungen. Das Glas
muBl durch Reinigung mit konz. Schwefelsiure von organischem
Staub, der ebenfalls eine Farbung der Schwefelsiure geben kénnte,
befreit sein.

Ist scheinbar eine Féarbung der Schwefelsiure eingetreten, so gibt
man in ein gleiches gereinigtes Glas die gleiche Menge Schwefelsiure
und vergleicht die Farbung in beiden Glasern.

Chloroformium pro narcosi.

Die Priifung des Narkosechloroforms ist gegeniiber der des gewéhn-
lichen Chloroforms, das meist nur zu duBerlich anzuwendenden Arznei-
zubereitungen verwendet wird, erheblich verschérft.

25 cem Narkosechloroform diirfen nach dem freiwilligen Verdunsten bei
Zimmertemperatur keinen wigbaren Riickstand und keinen unangenehmen
Geruch hinterlassen.

Bei Chloroform werden nur 5 ccm auf dem Wasserbad verdampft,
wobei kein Riickstand hinterbleiben darf.

Die Priifung auf freies Chlor ist die gleiche wie bei dem gewdhn-
lichen Chloroform.

Sehr verschiarft sind die Proben auf Salzsdure, Phosgen, fremde
organische Stoffe und Aldehyde.

Versetzt man 10 ccm Narkosechloroform mit 1 Tropfen einer Ldsung von
0,01 g Dimethylaminoazobenzol in 10 cem Narkosechloroform, so darf keine
violettrote Farbung auftreten (Salzsédure).

Bei Abwesenheit von Salzsiure wird das Chloroform gelb gefirbt.
Die geringsten Spuren von Chlorwasserstoff und Phosgen geben mit
dem Dimethylaminoazobenzol das Hydrochlorid, das in Chloroform
mit violettroter Farbe loslich ist.

LaBt man eine Losung von 0,1 ¢ Benzidin in 20 cem Narkosechloroform in
einem verschlossenen Glasstopselglas 24 Stunden lang an einem vor Licht ge-
schiitzten Orte stehen, so darf hochstens eine schwach gelbe, keinesfalls aber
citronengelbe Farbung oder Triilbung oder Ausscheidung von Flocken eintreten
(Salzsdure, Phosgen).
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In reinem Chloroform 16st sich das Benzidin, p-Diaminodiphenyl,
NH,C.H, - C¢H,NH,, klar auf. Chlorwasserstoff und Phosgen bilden
Benzidinhydrochlorid, das in Chloroform unléslich ist und eine Triibung
gibt. Freies Chlor bewirkt durch Oxydation des Benzidins eine blaue
Féarbung der Mischung.

Laft man 20 ccm Narkosechloroform, 15 cem Schwefelsdure und 4 Tropfen
Formaldehydlosung in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsiure gereinigten Glas-
stopselglas unter hiufigem Umschiitteln !/, Stunde lang stehen, so darf die
Schwefelsidure innerhalb dieser Zeit nicht gefirbt werden (fremde organische
Stoffe).

Durch diese Probe werden Verunreinigungen durch organische Stoffe
verschiedener Art nachgewiesen.

Werden 5 ccm Narkosechloroform in einem mit Narkosechloroform gut ge-
spiillten Glase nach Zusatz von 5 ccm Wasser und 3 Tropfen Nesslers Reagens
gut durchgeschiittelt, so darf innerhalb einer Viertelstunde héchstens eine schwache
Gelbfirbung eintreten (Aldehyd).

AuBer Acetaldehyd, der wie beiAther durch diese Probe erkannt
wird, kann im Narkosechloroform auch Chloral enthalten sein, das
ebenso wie Acetaldehyd mit der alkalischen Quecksilberjodidlésung eine
Ausscheidung von grauem Quecksilber gibt.

Faex medicinalis.

Das Arzneibuch schreibt 2 Arten von medizinischer Hefe vor:
1. Ausgewaschene, entbitterte untergérige Bierhefe, die bei einer Tem-
peratur von hochstens 40° getrocknet und dann mittelfein gepulvert
ist. Diese Hefe besteht aus lebenden Zellen und nicht mehr lebenden
Zellen, deren Enzyme aber noch erhalten sind.

0,1 g dieser Hefe muBl in einer sterilisierten Losung von 1g Honig in 19¢g
Wasser eine lebhafte Garung hervorrufen.

Man verwendet fiir die Probe ein kleines Girungssaccharometer nach
Einhorn. In einem Kolben von 150—200 ccm 16st man 5 g Honig in
95 g Wasser, verschliet den Kolben mit einem dichten
Wattebausch und erhitzt die Honiglosung mit kleiner
Flamme !/, Stunde lang zum Sieden. Nach dem Erkalten
bringt man 0,5 g medizinische Hefe in die Honiglésung,
verteilt sie durch Schiitteln gleichmaBig und fiillt mit
der Mischung 1 oder 2 Gérungssaccharometer. Als solches
kann auch folgende einfache Vorrichtung dienen (Abb. 2):

Man versieht ein Probierrohr oder Arzneiglas mit einem Stop-
fen, in den ein N-formig gebogenes Glasrohr eingesetzt ist. Nach
dem Einfiillen der mit Hefe versetzten Honiglosung bis an den
Rand des Halses setzt man den Stopfen fest ein und stellt das
Glas umgekehrt in ein Becherglas.

Die Gédrung, die zum sehr kleinen Teil durch die leben-
den Zellen, zum grofiten Teil durch die Enzyme der nicht
mehr lebenden Zellen bewirkt wird, tritt nur sehr langsam
ein. Der Beginn ist erst nach 5—6 Stunden zu beobachten und erst
innerbalb eines Tages wird soviel Kohlendioxyd entwickelt, dafl die
Flissigkeit aus dem Saccharometer verdringt wird.

An Stelle von Honiglgsung kann auch Traubenzuckerlésung verwendet

Abb. 2.
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werden. Die Priifung kann erheblich beschleunigt werden, wenn man
die Hefemenge vergroBert. AuBerdem wird die Garung durch einen
sehr geringen Zusatz von Natriumbicarbonat giinstig beeinflu3t.
Nach Th. Sabalitschka und R.Weidlich ist folgende Vorschrift
zweckmaBig:

In einer mit 2 Tropfen einer Lésung von 0,2 g Natriumbicarbonat in 10 ccm
Wasser versetzten Losung von 0,6 g Traubenzucker in 10 ccem Wasser mufl 1g
medizinische Hefe innerhalb 2—3 Stunden eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung
hervorrufen.

Zur Pillenbereitung darf nur eine medizinische Hefe verwendet
werden, die 2 Stunden lang im Trockenschrank bei etwa 100° erhitzt
worden ist. Dadurch werden die Enzyme und Hefezellen abgetétet.

Die Priifung erfolgt genau wie bei der girfahigen Hefe mit Honig-
oder Traubenzuckerlgsung; es darf keine Gérung eintreten.

Fructus Anisi.

Priifung auf Friichte von Conium maculatum.

5 g zerquetschter Anis oder Anispulver werden in einem Kolben von 250 cem
Inbalt mit 75 cem Wasser und 2 ccm Kalilauge mehrere Stunden lang stehen-
gelassen. Das Gemisch wird nach Zusatz von 10 cem einer wisserigen Losung von
Bariumchlorid (1 + 9) der Destillation unterworfen, bis etwa 10 ccm Fliissigkeit
iibergegangen sind. Das Destillat wird nach Zusatz einiger Tropfen Salzsdure mit
Ather ausgeschiittelt und die wasserige Fliissigkeit in einer kleinen Glasschale auf
dem Wasserbad verdampft, der Riickstand sodann mit einigen Tropfen Kalilauge
aufgenommen und die erhaltene Losung nach Auflegen eines Uhrglases auf die
Glasschale auf dem Drahtnetz mit 1 cm hoher Flamme der Mikrodestillation
unterworfen. Das an dem Uhrglas sich ansammelnde Destillat darf mit Jodlésung
keine Tritbung oder Fallung geben.

Die Schierlingfriichte enthalten Coniin, das mit Wasserdampf
flichtig ist, und mit Jodlosung einen Niederschlag bildet, der aus
einem Perjodid besteht.

Gelatina alba.

Der Weifle Leim enthilt fast stets Schweflige Sidure, die bei der
Gewinnung zum Entfirben und zur Verhiitung der Entwicklung von
Bakterien und Schimmelpilzen auf den zu trocknenden Gallerttafeln
zugesetzt wird, und die beim Trocknen zum Teil, gebunden von dem
Leim, zuriickbleibt. Der Gehalt an Schwefeldioxyd soll 0,05%
nicht iibersteigen.

In einem Kolben von 500 ccm 148t man 20 g weillen Leim in 60 ccm Wasser
2 Stunden lang quellen und erwirmt dann auf dem Wasserbad bis zur Losung.
Nach Zusatz von 50 ccm Wasser und 10 ccm Phosphorsiure wird der Kolben mit
einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, der mit einem Dampfableitungs-
rohr und einem Gaszuleitungsrohr versehen ist. Ersteres wird mit einem Kiihler
verbunden, letzteres taucht in die Fliissigkeit ein und dient zum Einleiten von
Kohlendioxyd. Als Vorlage dient ein Arzneiglas von 30 ccm, das mit etwa 20 cem
1/,0-n-Jodlésung beschickt ist, in die ein mit dem Kiihler verbundenes Glasrohr
eintaucht.

Zur Vermeidung einer Oxydation von Schwefliger Siure in dem Kolben wird
zunichst solange Kohlendioxyd hindurchgeleitet, bis die Luft verdrangt ist.

Der Kolben wird dabei mit einer Klammer an einem Stativ befestigt, so daB3
er nachher in ein Wasserbad gesenkt werden kann.

Dann wird der Kolben im siedenden Wasserbad erhitzt und mindestens
1 Stunde lang Kohlendioxyd méBig rasch hindurchgeleitet. Der Inhalt der Vor-
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lage wird dann, unter Nachspiilen mit Wasser, in ein Kolbchen gebracht, bis zur
Entfernung des iiberschiissigen Jods gekocht und hei mit einigen Tropfen Salz-
sdure und 0,8 cem Bariumnitratlésung (1 4 19) versetzt. Nach dem Erkalten wird
die Flissigkeit filtriert. Das Filtrat darf bei weiterem Zusatz von einigen Tropfen
Bariumnitratlésung nicht getritbt werden. Zum Abmessen der 0,8 ccm benutzt
man eine in /;, cem geteilte Pipette von 1 cem.

Das mit dem Kohlendioxyd iibergehende Schwefeldioxyd wird in der Vorlage
durch das Jod zu Schwefelsdure oxydiert:

S0, 4+ 2H,0 4 2J = H,80, + 2 HJ.

0,8 ccm der Bariumnitratlésung enthalten rund 0,04 ¢ Bariumnitrat, die eine
Schwefelsduremenge fillen, die aus rund 0,01 g Schwefeldioxyd entstanden ist.
1 Mol. Ba(NOy),, Mol.-Gew. 261,4, entspricht 1 Mol. SO,, Mol.-Gew. 64,07.

261,4: 64,07 = 0,04:x x = 0,01.
Diese Menge darf in 20 g weilem Leim enthalten sein = 0,05%.

Gossypium depuratum.

Priifung nach der Nachtragsverordnung zum Arzneibuch vom
2. Juli 1931,

15 g gereinigte Baumwolle werden in einem geriumigen Becherglas mit 150 g
siedendem Wasser iibergossen und damit eine Viertelstunde lang im siedenden
Wasserbad erhitzt. Der durch Abpressen oder Absaugen erhaltene, meist leicht
getriibte wisserige Auszug darf nach dem Erkalten rotes Lackmuspapier nicht
verdndern (Alkalien). 50 ccm des Auszuges miissen nach Zusatz von 3 Tropfen
Phenolphthaleinlésung und 0,25 ccm 1/;,-n-Kalilauge nach dem Umschwenken
eine Rosa- oder Rotfirbung aufweisen, die mindestens 1/, Minute lang bestehen
bleibt (zulassiger Sduregehalt). Der klar filtrierte Auszug darf durch
Silbernitratlésung (Salzs#aure) hochstens opalisierend getriibt, durch Barium-
nitratlésung (Schwefelsdure) und Ammoniumoxalatlésung (Calciumsalze)
nicht sofort verindert werden. — Die in 10 cem des Auszugs nach Zusatz von
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure und 3 Tropfen Kaliumpermanganat-
lésung entstehende Rotfirbung darf innerhalb 5 Minuten nicht verschwinden
(reduzierende Stoffe).

Hydrargyrum ecyanatum.

Beim schwachen Erhitzen eines Gemisches von 1T. Quecksilbercyanid und
1T. Jod im Probierrohr entsteht ein gelbes, spéiter rot werdendes und dariiber
ein weiles, aus nadelférmigen Kristallen bestehendes Sublimat.

Bei dieser Probe entstehen Quecksilberjodid und Jodcyan:

' Hg(ON), + 4 J = HgJ, + 2 JCN.
Der Dampf des Quecksilberjodids verdichtet sich zu den gelben Kristal-
len der unbestéindigen Form, die allméhlich in die bestéindige rote Form
iibergehen. Das leichter flichtige Jodcyan setzt sich in den héheren
Teilen des Probierrohres in langen weilen Nadeln an.

Hydrargyrum oxydatum.

Wird 1g Quecksilberoxyd mit 20 ccm Oxalsiurelssung 1 Stunde lang unter
hiufigem Umschiitteln bei Zimmertemperatur stehengelassen, so darf es keine
wesentliche Farbeninderung erleiden (gelbes Quecksilberoxyd).

Man vergleicht die Farbe nach 1 Stunde mit der Farbe einer frischen
Anschiittelung von 1g Quecksilberoxyd und 20 cem Wasser. Voll-
kommene Farbengleichheit wird man nicht immer finden, da das rote
Quecksilberoxyd je nach dem Feinheitsgrad mehr oder weniger in Queck-
silberoxalat verwandelt wird.
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Gelbes Quecksilberoxyd soll sich beim Schiitteln mit Oxalsdurelésung
(1g und 20 ccm) allmahlich in weifles kristallinisches Quecksilberoxalat ver-
wandeln (rotes Quecksilberoxyd).

Eine Zeit ist nicht angegeben. Die Umwandlung in weifles Oxalat
geht sehr langsam vor sich. Bei frisch dargestelltem gelben Queck-
silberoxyd kann sie in 2 Stunden vollendet sein, wihrend sie bei dlteren
Praparaten in 24 Stunden noch nicht beendet ist.

Hydrogenium peroxydatum solutum.

Versetzt man Wasserstoffsuperoxydlssung (5 cem) mit etwa 10 Tropfen Schwefel-
sdure (verdiinnt) und einigen Kubikzentimetern Kaliumpermanganatlésung, so
tritt, besonders beim Umschiitteln, eine Gasentwicklung ein, und die Farbe der
Kaliumpermanganatlésung verschwindet. — Schiittelt man 1 ccm der mit einigen
Tropfen verdiinnter Schwefelsdure angesiuerten Wasserstoffsuperoxydlésung mit
etwa 2 ccm Ather und setzt dann einige Tropfen Kaliumdichromatlésung hinzu,
so firbt sich bei erneutem Schiitteln die #therische Schicht tiefblau.

Die als Reagens vorgeschriebene Kaliumpermanganatlosung 1: 1000
ist viel zu schwach, um eine lebhafte Gasentwicklung hervorzubringen.
Man verwendet besser eine Losung 0,5 oder 1,0: 100, die man der an-
gesduerten Wasserstoffsuperoxydlosung tropfenweise zusetzt. Nicht mit
Schwefelsdure versetzte Wasserstoffsuperoxydlosung gibt schon mit
sehr wenig Kaliumpermangatlosung eine lebhafte Gasentwicklung. Das
Wasserstoffperoxyd wird dann durch das zuerst entstehende braune

Mangandioxydhydrat katalytisch zerlegt.

Hydrogenium peroxydatum solutum concentratum.

Versetzt man 5 ccm konz. Wasserstoffsuperoxydlésung mit etwa 10 Tropfen
Schwefelsdure und einigen Kubikzentimetern Kaliumpermanganatiésung, so tritt,
besonders beim Umschiitteln, eine Gasentwicklung ein, und die Farbe der Kalium-
permanganatlésung verschwindet.

Die Menge von 5 ccm der Losung ist viel zu gro und die Menge des
Kaliumpermanganats viel zu klein. Man verdinnt etwa 10 Tropfen
konz. Wasserstoffsuperoxydlésung mit 5cem Wasser und verfihrt
dann weiter wie unter Hydrogenium peroxydatum solutum angegeben. -

Jodum.

Schiittelt man 0,5 g zerriebenes Jod mit 20 ccm Wasser, filtriert und versetzt
dann die Halfte des Filtrats mit Schwefliger Saure bis zur Entfirbung, dann mit
einem Koérnchen Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisenchloridlésung und 2 cem Natronlauge
und erwirmt gelinde, so darf sich die Fliissigkeit nach dem schwachen Ansiuern
mit verdiinnter Salzsiure nicht blau firben (Cyan). — Die andere Hilfte des
Filtrats muB, mit 1 ccm Ammoniakflissigkeit und 5 Tropfen Silbernitratlosung
versetzt, ein Filtrat liefern, das beim Ubersattigen mit 2 ccm Salpetersiure héch-
stens eine opalisierende Triibung, aber keinen Niederschlag gibt (Chlor).

Bei der Probe auf Cyan, das als Jodcyan, JCN, in dem aus der
Asche von Seetangen gewonnenen Jod enthalten sein kann, wird das
beim Schiitteln mit Wasser auBler dem Jodcyan in Losung gegangene
Jod durch Schweflige Sdure zu Jodwasserstoff reduziert. Die Natron-
lauge fiigt man besser vor dem Zusatz von Ferrosulfat (etwa 0,01 g)
und Eisenchloridlésung hinzu.

Bei der Probe auf Chlor, das als Chlorjod, JCI, zugegen sein kann,
erhilt man leichter ein klares Filtrat, wenn man die Fliissigkeit nach
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dem Zusatz der Silbernitratlésung mit einigen Tropfen Ather versetzt
und kriftig schiittelt. Silberchlorid bleibt in der Ammoniak enthaltenden
Fliissigkeit gelost und wird beim Ansiuern mit Salpetersiure aus-
geschieden.

Kalium carbonicum.

Prifung auf Kaliumcyanid.

5 ccm der wiasserigen Losung (1 + 19) werden mit der Losung von etwa 0,01 g
Ferrosulfat in 1—2 ccm Wasser und 1 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt. Das
Gemisch wird gelinde erwirmt und mit Salzsdure iibersattigt. Blaufirbung durch
Berlinerblau zeigt Kaliumcyanid an.

Prifung auf Arsenverbindungen siehe S.7. Die Priifung auf
Arsen ist besonders wichtig beim Kalium carbonicum crudum,
das als Backpulver verwendet wird. Das rohe Kaliumcarbonat ist nicht
selten mit Arsenverbindungen so stark verunreinigt, daf es beider Ver-
wendung als Backpulver zu Vergiftungen fithren kann. Arsenhaltig kann
das Kaliumcarbonat sein, wenn es aus den Abdampf- und Verkohlungs-
riickstinden von Wollwaschwasser gewonnen wurde. Die Schafe
werden hiufig mit arsenikhaltigen Ungeziefermitteln behandelt, und das
Arsen gelangt dann in das Wollwaschwasser und das daraus gewonnene
Kaliumearbonat.:

Kalium jodatum.

Prifung auf Kaliumecyanid.

5 cem der wisserigen Lésung (1 + 19) werden mit 10 Tropfen Natronlauge,
dann mit der Losung von etwa 0,01 g Ferrosulfat in einigen Tropfen Wasser und

1 Tropfen Eisenchloridlésung versetzt. Das Gemisch wird gelinde erwérmt und mit
Salzsaure iibersittigt. Es darf keine blaue oder griinblaue Farbung auftreten.

Zu einer Losung von 0,2 g Kaliumjodid in 8 cem Ammoniakfliissigkeit gibt
man unter Umschiitteln 13 ccm 1/;4-n-Silbernitratlésung und schiittelt das Gemisch
etwa 1 Minute lang kriftig durch. Das klare Filtrat darf sich nach dem Uber-
sdttigen mit Salpetersiure nicht dunkel farben (Thiosulfate) und darf innerhalb
5 Minuten keine stirkere Triibung zeigen, als eine Mischung von 0,6 ccm f;g0-n-
Salzsiure, 8 ccem Wasser und 1 ccm Salpetersiure nach Zusatz von 1 cem !/j-n-
Silbernitratlésung innerhalb der gleichen Zeit zeigt (Chloride, Bromide).

Statt 13 cem 1/yo-n-Silbernitratlosung nimmt man besser 15 cem;
dann ist die Fliissigkeit nach dem Schiitteln klar filtrierbar, bei 13 ccm
nicht immer.

Bei dieser Probe gibt Kaliumjodid mit Silbernitrat Silberjodid, das
in der ammoniakhaltigen Flissigkeit unlgslich ist. Silberchlorid und
Silberbromid bleiben geldst und scheiden sich beim Anséduern des klaren
Filtrats mit Salpetersiure aus. Sehr geringe Spuren von Chlorid sind
zulissig. Die Menge ist durch die Vergleichsprobe begrenzt. Durch
die Probe wird auch ein Zusatz von Thiosulfaten erkannt. Natrium-
thiosulfat wird dem Kaliumjodid bisweilen zugesetzt, um eine Gelb-
firbung durch Freiwerden von Jod zu verhiiten.

Kalium tartaricum.

Wird die Losung von 1 g Kaliumtartrat mit 5 ccm verdiinnter Essigsdure ge-
schiittelt, so scheidet sich ein weiBler kristallinischer Niederschlag aus; die durch
AbgieBen von dem Niederschlag getrennte, mit der gleichen Menge Wasser verdiinnte
Fliissigkeit darf durch 4 Tropfen Ammoniumoxalatlosung innerhalb 1 Minute
nicht verindert werden (Calcium).
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Bei dieser Probe wird durch die Essigsiure der gr6te Teil der Wein-
siure als Kaliumbitartrat ausgefiillt. Etwa vorhandenes Calcium-
tartrat gibt Calciumacetat, das dann mit Ammoniumoxalatlgsung
Calciumoxalat gibt. Die Fliissigkeit darf nicht durch Papier filtriert
werden, weil dieses Calciumsalze in Spuren enthalten kann.

Kreosotum.

Kreosot muB in 3 Raumteilen einer Mischung von 1 T. Wasser und 3 T. Glycerin
fast unléslich sein (Steinkohlenteerkreosot, Phenol).

Man gibt in den zur Bestimmung der Alkoholzahl von Tinkturen
dienenden MeBzylinder etwa 15 cecm einer Mischung von 5g Wasser
und 15 g Glycerin und mit einer Pipette 5 ccm Kreosot. Dann vermerkt
man den Stand der Trennungsfliche an der Teilung des Zylinders,
schiittelt kraftig durch, 146t den Zylinder bis zur vollsténdigen Trennung
der Fliissigkeiten stehen und liest wieder ab. Die untere Schicht darf
kaum zugenommen haben.

Eine Mischung von 1 cem Kreosot und 10 cem einer Losung von 1 T. Kalium-
hydroxyd in 4 T. absolutem Alkohol muB} nach einiger Zeit zu einer festen kristalli-
nischen Masse erstarrt sein.

Man 16st 2,5 g Atzkali in 10 g absolutem Alkohol, gibt 10 ccm der
durch Absetzenlassen geklirten Losung in ein Probierrohr, fiigt 1 cem
Kreosot (Pipette) hinzu und mischt.

Diese vom Arzneibuch als Wertbestimmung bezeichnete Probe
beruht auf der Bildung von Guajacolkalium, CH;0C,H,OK, und
Kreosolkalium, CH;0C;H4(CH,;)OK, die beide in absolutem Alkohol
fast unloslich sind, wihrend die Kaliumverbindungen der Kresole,
CeH,(CH,)OH, darin loslich sind. Die Probe gibt also einen Aufschlufl
iber den Gehalt an Guajacol und Kreosol, die wirksamer sind als die
Kresole.

Lactylphenetidinum und Phenacetinum.

Werden 0,5 g zerriebenes Laktyl-p-phenetidin mit 5 cem Wasser etwa 1 Mi-
nute lang geschiittelt und das Filtrat mit 1—1,5 cem Bromwasser versetzt, so darf
innerhalb 1 Minute keine Triibung eintreten (A cetanilid).—LaBt man die Mischung
einige Zeit lang stehen, so scheidet sich ein weiler kristallinischer Niederschlag ab.

Acetanilid wird von dem Wasser gelost und gibt mit Brom weies
p-Bromacetanilid, CH,CONHC.H,Br[1,4], das in Wasser sehr
schwer l6slich ist. 1—2% Acetanilid lassen sich leicht nachweisen,
Die sich bei lingerem Stehen abscheidende kristallinische Verbindung
besteht aus Laktyl-bromphenetidin.

Bei Phenacetin wird die Probe auf Acetanilid in gleicher Weise
ausgefiihrt wie bei Laktylphenetidin. Das Filtrat darf ebenfalls inner-
halb 1 Minute mit Bromwasser keine Triibung geben.

Liquor Aluminii acetiei.
Werden 10 ccm Aluminiumacetatlésung mit einer Lésung von 0,2 g Kalium-

sulfat in 10 cem Wasser versetzt, und wird die Mischung im siedenden Wasserbad
erhitzt, so gerinnt sie und wird nach dem Erkalten wieder fliissig.

Diese Probe beruht auf einer Ausscheidung von stédrker basischem
Aluminiumacetat beim Erhitzen der Mischung, die durch den Zusatz
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von Kaliumsulfat bewirkt wird; nach anderen Angaben besteht die
gallertartige Ausscheidung aus basischem Aluminiumsulfat. Beim
Erkalten 16st sich die Ausscheidung wieder auf. Dabei kann die Fliissig-
keit schwach triibe bleiben. Es gibt im Handel Aluminiumacetat-
lésungen, die diese Probe nicht halten, weil sie nicht vorschriftsmsBig
hergestellt sind. Zur Erkennung solcher unvorschriftsmifigen Pré-
parate ist die Probe sehr wichtig.

Liquor Ammonii eaustiei.

Wird Ammoniakfliissigkeit mit Salpetersdure schwach iibersittigt, so mul} die
Flisssigkeit farb- und geruchlos sein (Teerbestandteile); zur Trockne ver-
dampft, muB sie eine farblose Salzmasse liefern, die sich bei stirkerem Erhitzen
ohne Riickstand verfliichtigt.

Man versetzt in einem Porzellantiegel 2 com Ammoniakflissigkeit
mit 5 ccm Salpetersiure, dampft die Fliissigkeit auf dem Wasserbad
ab und erhitzt schlieBlich den Tiegel mit freier Flamme. Manche Teer-
bestandteile, die in der aus Gaswaschwasser gewonnenen Ammoniak-
fliissigkeit enthalten sein konnen, geben mit Salpetersdure gelbe Nitro-
verbindungen.

Werden 5 cem Ammoniakfliissigkeit mit 3 g gepulverter Weinsiure geschiittelt,
so darf die Mischung hochstens einen schwachen Geruch nach Pyridin zeigen.

Durch die Weinsdure wird das Ammoniak gebunden, das viel
schwicher basische Pyridin, C;H N, nicht oder nur teilweise.

Liquor Ferri oxychlorati dialysatus.

Vermischt man 3 Tropfen dialysierte Eisenoxychloridlosung, so darf nach
Zusatz von 4 Tropfen Kaliumferrocyanidlosung nur eine braune, aber keine griin-
braune bis dunkelgriine Firbung auftreten (Eisenchlorid).

Die dialysierte Eisenoxychloridlssung enthélt stark basisches Eisen-
oxychlorid, das keine F----Ionen gibt und deshalb in der wisserigen
Losung mit Kaliumferrocyanid kein Berlinerblau bildet. Ist die Losung
nicht geniigend dialysiert, oder ist sie einfach durch Auflésen von
Eisenhydroxyd in Eisenchloridlésung hergestellt, so gibt sie beim
Verdiinnen mit Wasser Fe--'-Ionen und mit Kaliumferrocyanid Ber-
linerblau.

Liquor Ferri sesquichlorati.

Werden 3 Tropfen Eisenchloridlosung mit 10 ccem 1/,5-n-Natriumthiosulfat-
losung langsam auf etwa 50° erwéirmt, so miissen sich einige wenige Flockchen
Eisenhydroxyd abscheiden (freie Salzsdure).

Beim Vermischen der Eisenchloridlésung mit der Thiosulfatlosung
tritt zunichst eine violette Farbung durch Bildung von Ferrithio-
sulfat, Fe,(S,0;);, ein, die beim Erwirmen verschwindet infolge der
Zerlegung der Ferrithiosulfats in farbloses Ferrothiosulfat und
farbloses Ferrotetrathionat:

Fey(S,05); = FeS,0; + FeS,0, .
In stark verdiinnter Losung ist Eisenchlorid zum Teil hydrolytisch
zerlegt: FeCl; + 3 H,0 = Fe(OH); + 3 HCI.

Wenn die Eisenchloridlésung neutral ist, d. h. keine iiberschiissige freie
Salzsdure enthilt, dann scheidet sich die kleine Menge Eisenhydroxyd
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in wenigen Flsckchen ab. Der Chlorwasserstoff wird von dem Natrium-
thiosulfat zu Natriumchlorid gebunden. Ist aber freie Salzsdure zu-
gegen, also mehr Chlorwasserstoff als durch Hydrolyse gebildet wird,
so unterbleibt die Ausscheidung von Eisenhydroxyd. Auch kann dann
eine weile Tritbung durch Abscheidung von Schwefel eintreten:
Na,8,0, + 2 HCl = 2 NaCl + H,0 + 80, + S.
Liquor Natrii siliciei.

Mit 20 Teilen Wasser verdiinnte Natronwasserglaslésung darf nach dem An-
séiuern mit verdiinnter Essigsiure durch Bleiacetatlosung nicht dunkel gefarbt
werden (Natriumsulfid).

Das Wasserglas wird auBler durch Zusammenschmelzen von Natrium-
carbonat und Quarzsand auch durch Schmelzen von Natriumsulfat
mit Sand und Kohle gewonnen. Durch die Kohle wird das Natrium-
sulfat zum Teil zu Natriumsulfid, Na,S, reduziert, das nachher als
Verunreinigung in der Wasserglaslgsung enthalten ist und die Losung
fir manche Zwecke, besonders zum Einlegen von Eiern, untauglich

macht.

Beim Verreiben von je 15 g Natronwasserglaslosung und Weingeist in einer
Schale muB sich in reichlicher Menge ein korniges Salz ausscheiden; ein breiiges
oder schmieriges Salz darf sich nicht bilden (Mono- oder Disilikat). — 10 ccm
der von diesem Gemisch abfiltrierten, mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung
versetzten Fliissigkeit miissen nach Zusatz von 0,1 cem n-Salzsiure (besser 1 cem
1/,o-n-Salzséiure) farblos sein (unzuldssige Menge Natriumhydroxyd).

Die Wasserglaslosung soll in der Hauptsache Natriumtrisilikat und
Natriumtetrasilikat enthalten, die beim Mischen mit Weingeist kornig
abgeschieden werden. Natriummono- und -disilikat geben dagegen eine
schmierige Abscheidung. Sind diese zugegen, so ist die Menge der
Kieselsdure zu gering und die Menge Alkali zu groB. 10 ccm des Fil-
trates verbrauchen dann mehr als 0,1 ccm n-Salzsdure zur Bindung
des Alkalis. Ein Gehalt an Natriumhydroxyd veranlaBt eine &dtzende
Wirkung bei der Verwendung der Wasserglaslosung zu Verbédnden.

Lithium carbonicum.

Die durch Erhitzen von Kohlendioxyd befreite und wieder abgekiihlte Losung
von 1 g Lithiumcarbonat in 10 ccm verdiinnter Salzséure darf durch 5 cem
Natronlauge nicht verdndert werden (Magnesium).

Bei Anwesenheit von Magnesiumsalzen gibt die Lésung beim Uber-
sittigen mit Natronlauge eine weiBle Triibung und flockige Abscheidung
von Magnesiumhydroxyd. Ein Gehalt von 1% Magnesiumcarbonat
lafBt sich noch leicht nachweisen.

Magnesia usta.

Zur Prifung auf Magnesiumcarbonat sollen 0,8 g gebrannte
Magnesia mit 50 g heilem, frisch abgekochtem Wasser erhitzt werden.
Die abfiltrierte Magnesia soll auf dem Filter in 10 cem verdiinnter Essig-
sdure gelost werden, wobei hochstens eine geringe Gasentwicklung auf-
treten darf. Man fiihrt die Probe besser in folgender Weise aus:

0,6 g gebrannte Magnesia werden mit 5 ccm Wasser geschiittelt und das Gemisch
mit 5—6 cem verdinnter Essigsdure versetzt. Es darf nur eine sehr schwache
Gasentwicklung erkennbar sein.

Frerichs, Arzneistoffe. 3
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Magnesium sulfuricum.

0,56 g Magnesiumsulfat und 0,6 g Calciumhydroxyd werden mit 3 cem Wein-
geist und 3 ccm Wasser fein verrieben und etwa 2 Minuten lang erwdrmt. Nach
Zusatz von 10 ccm absolutem Alkohol wird die Mischung filtriert. Das Filtrat
darf durch 0,5 ccm Kurkumatinktur nicht rot gefirbt werden (Natriumsulfat).

Magnesiumsulfat gibt mit Calciumhydroxyd unlésliches Magnesium-
hydroxyd, Natriumsulfat dagegen lésliches Natriumhydroxyd.

Mel.
Priifung auf Kunsthonig nach Fiehe:

5 g Honig verreibt man in einer Reibschale mit etwa 10 g Ather, filtriert den
Ather in ein Porzellanschilchen und 148t ihn bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dunsten. Befeuchtet man den Riickstand mit einigen Tropfen Resorcin-Salzsiure,
go darf er sich nicht kirschrot farben (Kunsthonig, Invertzucker).

Der Invertzucker, der zur Herstellung von Kunsthonig dient, wird
durch Erhitzen von Riibenzucker mit Sduren gewonnen. Dabei entsteht
in kleiner Menge aus dem Zucker 3-Oxy-d-methylfurfurol, das mit
Resorcin-Salzsdure eine rote Farbung gibt, die ziemlich lange bestandig
ist. KEine schwache orange bis rosa Farbung kann auftreten, wenn der
Naturhonig erhitzt wurde.

Priifung auf Dextrin und Stdrkesirup:

Werden 15 cem einer wisserigen Honiglésung (1 -+ 2) auf dem Wasserbad
erwiarmt, mit 0,5 ccm Gerbsiurelosung versetzt und nach der Klirung (nach lange-
rem Stehen) filtriert, so darf 1 ccm des erkalteten klaren Filtrats nach Zusatz
von 2 Tropfen rauchender Salzsiure durch 10 ccm absoluten Alkohol nicht
milchig getriibt werden.

Durch die Gerbsdure werden Eiweistoffe gefallt. Der Honig enthélt
kleine Mengen von dextrinartigen Stoffen, die aber durch den Alkohol
nicht gefallt werden. Letzter scheidet aus der Mischung des Filtrats
mit Salzsidure Stirkedextrin, das auch im Stdrkesirup enthalten ist,
als Tribung ab.

Zum Neutralisieren einer Losung von 10 g Honig in 50 ccm Wasser diirfen
zur Neutralisation héchstens 0,5 cem n-Kalilauge verbraucht werden, Phenol-
phthalein als Indikator (verdorbener, saurer Honig).

Man titriert besser die Mischung mit !/,4-n-Kalilauge, von der héch-
stens b ccm verbraucht werden diirfen.

Mel depuratum.

Zum Neutralisieren der Mischung von 10 g gereinigtem Honig und 50 ccm Wasser
diirfen hochstens 0,4 cem n-Kalilauge (4 cem 1/,4-n-Kalilauge) verbraucht werden,
Phenolphthalein als Indikator.

Auch hier titriert man die Mischung besser mit 1/,,-n-Kalilauge.

Natrium jodatum.

Die Prifung auf Natriumbromid und -chlorid wird genau so
ausgefithrt wie bei Kalium jodatum, nur sind statt 13 cem 1/,4-n-
Silbernitratlosung 14 ccm vorgeschrieben. Man erhoht auch hier die
Menge der Silbernitratlosung besser auf 15—16 ccm, um eine klar
filtrierbare Mischung zu bekommen.
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Natriumsalze.

Priifung auf Kaliumsalze.

Die Priifung erfolgt nicht mehr wie nach dem D.A.-B. 5 durch die
Flammenfirbung, sondern durch eine chemische Probe mit Natrium-
kobaltnitrit, Na;CO(NO,),, das in 10% iger Lésung verwendet wird
und auch mit sehr geringen Mengen von Kaliumsalzen eine Ausschei-
dung von gelbem Kaliumkobaltnitrit, K;CONO,),, gibt, das in
Wasser fast unloslich ist. Die Probe wird in neutraler oder schwach
essigsaurer Losung ausgefiihrt.

Natrium bromatum, chloratum und nitricum.

Eine Losung von 0,3 g des Salzes in 10 cem Wasser darf nach Zusatz von 2 cem
Natriumkobaltnitritlésung innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden.

Natrium bicarbonicum und jodatum.

Die mit verdiinnter Essigsiure schwach angesiuerte Losung von 0,3 g des
Salzes in 10 ccm Wasser darf nach Zusatz von 2 ccm Natriumkobaltnitritlosung
innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden.

Natrium phosphoricum.

Die Losung von 0,5 g des Salzes in 10 cem Wasser darf nach Zusatz von 1 ccm
verdiinnter Essigsidure durch 2 ccm Natriumkobaltnitritlosung innerhalb 2 Minuten
nicht getritbt werden.

Olea aetherea.
Allgemeine Priifung auf fremde Beimischungen.
Prifung auf fette Ole.

Bringt man einen Tropfen dtherisches Ol auf Filtrierpapier, so darf kein dauern-
der Fettfleck zuriickbleiben. '

Atherische Ole verfliichtigen sich in einiger Zeit, wihrend fette Ole
zuriickbleiben und einen durchscheinenden Fleck hinterlassen, der
am besten zu erkennen ist, wenn man das Papier gegen das Licht halt.
Es ist aber zu beachten, daB bei den gepreSten Olen, wie Citronenél,
oder infolge von Verharzung nichtfliichtige Bestandteile zuriickbleiben,
die das Papier in geringem Mafe durchscheinend machen. Die Zeit,
nach welcher kein Fettfleck mehr erkennbar sein soll, ist nicht ange-
geben. Man 148t das Papier, auf das man an verschiedenen Stellen je
1 Tropfen des Oles gebracht hat, 24 Stunden lang bei gewdhnlicher
Temperatur liegen. Mit groBerer Sicherheit werden fette Ole, wenn sie in
einer die Filschung lohnenden Menge vorhanden sind, durch die Los-
lichkeit der atherischen Ole in Weingeist von verschiedener Stéirke er-
kannt (siehe S. 37). A

Nachweis von Alkohol. Das Arzneibuch liBt einige &therische
Ole, Oleum Angelicae, Anisi, Citri, Eucalypti und Foeniculi
auf eine Verfilschung mit Weingeist prifen durch folgende Probe:

In ein vollig trockenes Probierrohr gibt man 1cem des Oles, verschlieBt das
Rohr locker mit einem Wattebausch, der einen kleinen! Fuchsinkristall umschlie3t,
und erhitzt das Ol iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die entwickelten Dampfe

1 Im Reagentienverzeichnis des Arzneibuches ist Fuchsin in grofien Kiri-
stallen vorgeschrieben. Fiir die Probe wird nur ein Bruchstiickchen etwa von
1—2 mm Lénge verwendet.

3%
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gﬁfen die Stelle der Watte, an der sich der Fuchsinkristall befindet, nicht rot
arben.

Alkoholddmpfe verdichten sich in der Watte, und der Alkohol 16st dann eine
kleine Menge Fuchsin auf, so daB die Watte rot gefarbt wird.

Man kann zunichst auch eine Vorprobe ausfithren, indem man eine
Spur Fuchsin in etwa 1 ccm des Oles bringt. Firbt sich beim Schiitteln
das Ol nicht rot, so ist kein Alkohol zugegen.

Tritt bei dieser Probe eine Rotfarbung ein, so ist damit die Anwesen-
heit von Alkohol noch nicht erwiesen, weil auch andere Hydroxyl-
verbindungen, die in den Olen vorkommen, Fuchsin 16sen. Die Probe
ist dann in der vom Arzneibuch vorgeschriebenen Weise auszufiihren.

Bei dtherischen Olen, die Hydroxylverbindungen enthalten, wie z. B.
Oleum Citronellae, Ol. Menthae piperitae und Ol. Santali 148t sich eine
Beimischung von Alkohol durch diese Probe nicht nachweisen.

Prifung auf Phthalsdureester. Ein beliebtes Falschungsmittel
fiir atherische Ole, besonders solcher die Ester enthalten, ist Phthal-
sduredidthylester, CsH,(COOC,H;), [1, 2], der &uBerlich einem
dtherischen Ol ahnlich ist und geruchlos ist. Zum Nachweis dient
folgende Probe:

Erhitzt man in einem Probierrohr 1 ccm #therisches Ol mit 8 cem einer frisch
hergestellten filtrierten Losung von 1 T. Kaliumhydroxyd in 9 T. absolutem Alkohol
2 Minuten lang im siedenden Wasserbad, so darf nach dem Abkiihlen innerhalb
1/, Stunde nur bei Nelkensl und Rosendl eine kristallinische Ausscheidung er-
folgen. Die bei diesen beiden Olen entstehenden Ausscheidungen miissen sich
wieder klar l6sen, wenn das Gemisch zum Sieden erhitzt wird.

Ist Phthalsédurediathylester zugegen, so wird dieser durch dasKalium-
hydroxyd zerlegt unter Bildung von phthalsaurem Kalium, CsH,
(COOK),, das sich kristallinisch ausscheidet. Beim Nelkendl entsteht
auch bei Abwesenheit von Phthalsiureester eine kristallinische Aus-
scheidung, die aus Eugenolkalium, C¢Hy(C,H;) (OCH,)OK, besteht.
Beim Rosendél scheidet sich beim Abkiihlen Stearopten aus, das ebenso
wie Eugenolkalium beim Erhitzen wieder in Lésung geht, wihrend
phthalsaures Kalium sich nicht wieder 16st. Auch Ester anderer Séuren,
die zur Falschung verwendet werden kénnen, wie z. B. Bernsteinséure,
Zimtsdure u. a. werden bei dieser Probe durch die Bildung der in Alkohol
schwer loslichen Kaliumsalze erkannt. Bei Lavendelsl wird eine be-
sondere Probe auf Phthalsiureester ausgefiihrt (siehe S. 133).

Prifung auf organische Halogenverbindungen. Zur Fil-
schung atherischer Ole werden Tetrachlorkohlenstoff und andere orga-
nische Halogenverbindungen verwendet. Zum Nachweis des Chlors
in einer organischen Chlorverbindung mufBl die Verbindung zerstért
werden, was am einfachsten durch Verbrennen geschieht. Dabei ent-
steht Chlorwasserstoff, den man in einem feuchten Becherglas auffangen
und dann mit Silbernitrat nachweisen kann.

Man verbrennt einen mit 2 Tropfen des atherischen Oles getrinkten Streifen
Filtrierpapier von ungefihr 2 qcm GréBe! in einer Porzellanschale und lafit die
ruBenden Dampfe in ein vorher mehrmals mit Wasser ausgespiiltes Becherglas

1 Man stellt den Filtrierpapierstreifen von 1 cm Breite und 2 cm Linge zu-
sammengeknickt in das Schilchen, bringt 2 Tropfen des Oles darauf und ziindet
ihn an.
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von ungefihr 1 Liter Inhalt eintreten. Dann spiilt man das Becherglas mit 10 ccm
Wasser aus, filtriert den RuB ab. Versetzt man das Filtrat mit einigen Tropfen
Salpetersdure und Silbernitratlésung, so darf die Fliissigkeit nach 5 Minuten keine
Opalescenz zeigen (sie muB klar bleiben).

Die gleiche Probe ist fiir Benzaldehyd vorgeschrieben, der von der
Darstellung aus Benzalchlorid her Chlorbenzaldehyd, C,H,CICHO,
enthalten kann.

Auch Campher und Synthetischer Campher werden auf organi-
sche Halogenverbindung (Pinenhydrochlorid) geprift.

Man verbrennt 0,1 g Campher auf einem Stiick Kupferblech von
4 qecm, das in eine Porzellanschale gelegt ist. Im dbrigen verfihrt man
genau wie bei den #therischen Olen.

Bei Campher darf die filtrierte Flissigkeit nach Zusatz von Silber-
nitratlosung innerhalb 5 Minuten nicht verdndert werden. Bei syntheti-
schem Campher darf héchstens eine Opalescenz eintreten.

Loslichkeit atherischer Ole in Weingeist. Da die Bestand-
teile der dtherischen Ole sehr verschieden sind, ist auch ihre Loslichkeit in
Weingeist von verschiedener Stérke sehr verschieden. Das Arzneibuch
laf3t fiir die Loslichkeitsproben Weingeist von 70 Volumprozent (Dichte
0,886), 90 Volumprozent (Dichte 0,829) und eine Mischung von 4 ccm
absolutem Alkohol und 1 ccm Wasser, in einem Falle eine Mischung von
4 Teilen absolutem Alkohol und 1 Teil Wasser verwenden. Diesen Wein-
geist-Wassermischungen entsprechen Spiritus dilutus, Spiritus und der
Feinsprit des Handels (96 Volumprozent, Dichte 0,808). Wahrend bei
diesen aber kleine Schwankungen gestattet sind, mull die Dichte der
3 Weingeist-Wassermischungen fur die Loslichkeitsprobe genau die an-
gegebene sein.

Die Proben sind auszufithren bei einer Temperatur, die von 20°
moglichst wenig abweicht. Bei Oleum Santali ist die Temperatur von
20° besonders angegeben, bei den iibrigen Olen nicht.

Die Mengen des Oles und des Lésungsmittels miissen genau abge-
messen werden, am besten mit Vollpipetten von der entsprechenden
GroBe.

In Weingeist von 70 Volumprozent miissen léslich sein:

Oleum Caryophylli 1 cem in 2 cem.

Oleum Cinnamomi 1 ccm in 3 cem.

Oleum Eucalypti 1cecm in 3 cem.

Oleum Lavandulae 1cem in 3 ccm.

Oleum Menthae piperitae 1cem in 5 cem.

Oleum Santali 1 cemdn 5—7 cem (bei 20°). Die Losung mull auch bei weiterem
Zusatz des Weingeistes klar bleiben.

In Weingeist von 90 Volumprozent miissen loslich sein :

Oleum Angelicae 1 cem in 6 cem (geringe Tritbung gestattet).

Oleum Anisi 1cem in 3 cem. Lésung darf Lackmuspapier (angefeuchtetes)
nicht réten.

Oleum Calami 1 ccm in 0,5 cem.

Oleum Carvi 1ccm in 1 cem.

Oleum Citri 1cem in 12 cem (klar oder bis auf wenige Flocken).

Oleum Foeniculi 1cem in 0,5 ccm.

Oleum Myristicae 1 cem in 3 cem.

Oleum Rosmarini 1 cem in 0,56 cem.
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Oleum Sinapis 1cem in 0,5 ccm.
Oleum Terebinthinae 1 ccm in 12 cem.

In einer Mischung von 4 ccm absolutem Alkohol und 1 cem Wasser
miissen loslich sein:

Oleum Chenopodii 1cem in 1 cem.

Oleum Thymi 1ccm in 3 cem.

Oleum Valerianae 1cem in 2,6 cem (Opalescenz gestattet).

In einer Mischung von 4 Teilen absolutem Alkohol und 1 Teil Wasser
mull klar 16slich sein:

Oleum Citronellae 1ccm in 2cem. Nach weiterem Zusatz von 8cem der
Mischung darf die Lésung héchstens opalisierend getriibt werden.

Petrolather als Losungsmittel.

Oleum Terebinthinae rectificatum. 1cem durch Schiitteln mit ge-
trocknetem Natriumsulfat von einem etwaigen Wassergehalt befreites gereinigtes
Terpentinél muB sich in 5 ccm Petrolidther klar 16sen; nach weiterem Zusatz von
Petrolither muB die Losung klar bleiben (verharztes 01, Kiendle, nicht ge-
reinigtes Terpentinol).

Olea pinguia.

Elaidinprobe. Bei den fetten Olen unterscheidet man nicht-
trocknende und trocknende Ole. Die ersteren bestehen in der Haupt-
menge aus Olsdureglycerinester, C;H;(O0CC,;H,,),, die trocknen-
den Ole in der Hauptmenge aus den Glycerinestern der stirker ungesit-
tigten Lein6lsduren, Linolsdureglycerinester, C;H,(OOCC,;H,,),
und Linolensdureglycerinester, C;H,(OOCC,;H,g)5.

Die fliissige Olsaure wird durch die Einwirkung von Salpetriger Siure
in die isomere, feste Elaidinsdure umgewandelt, ebenso der flissige
Olsaureglycerinester in den festen Elaidinsdureglycerinester. Der
Unterschied zwischen Olsdure und Elaidinsdure beruht auf einer
Stereoisomerie, die auch bei den iibrigen Sauren der Olsiurereihe,
den Olefinmonocarbonsiduren mit der Gruppe — CH=CH — auftritt.
Man unterscheidet bei diesen Sauren in der rdumlichen Anordnung der
Atome und Atomgruppen an dem Kohlenstoffatompaar mit doppelter
Bindung eine Cis- und eine Trans-Form. Die Olsdure ist die Trans-

Form,
CH3(CH2)7\C:C /H
B/ \(CH,),COOH,
die Elaidinsdure die Cis-Form,
CH,(CHS,), _(CH,);,CO0H:
C=C
H NH
Der Glycerinester der Elaidinsaure bildet eine butterartig feste Masse.
Bei den Glycerinestern der Leinolséuren tritt eine solche Umwandlung
nicht ein; sie bleiben fliissig. Die Elaidinprobe erméglicht demnach
eine Unterscheidung von nichttrocknenden und trocknenden Olen. Sie
wird z. B. beim Mandelsl in folgender Weise ausgefiihrt:

Man bringt in ein Probierrohr 10 ccm Salpetersiure und 2 g Mandelsl und gibt
in kleinen Anteilen etwa 1 g Natriumnitrit hinzu. Nach 4—10stiindigem Stehen
an einem kithlen Ort muB das Ol zu einer weiBen Masse erstarrt sein.
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AuBer bei Oleum Amygdalarum muf} die in gleicher Weise ausge-
fithrte Elaidinprobe positiv sein bei Oleum Olivarum und Oleum
Persicarum.

Die Elaidinprobe mul3 negativ verlaufen bei:

Oleum Crotonis.
Innerhalb von 2 Tagen darf das Ol weder ganz noch teilweise erstarren.

Oleum Jecoris Aselli.
Innerhalb 4 Stunden diirfen feste Teile nicht oder nur in geringer Menge
auskristallisieren.

Bei den iibrigen fetten Olen ist die Elaidinprobe nicht vorgeschrieben.

Weitere Proben.

Oleum Amygdalarum.

Werden 1 cem rauchende Salpetersiure, 1 ccm Wasser und 2 g Mandelol
kraftig durchgeschiittelt, so muB ein weiliches Gemisch entstehen. Es darf keine
rote oder braune Farbung auftreten (Pfirsichkernél, Erdnu361, Baumwoll-
samen6l, Mohnol, Sesamél).

Die gleiche Probe ist vorgeschrieben bei Oleum Olivarum, bei dem
die Mischung nur eine griinlichweile Farbung zeigen darf.

Da das Abmessen von 1 cem rauchender Salpetersiure unbequem
ist, widgt man in ein Probierrohr, das in ein Becherglas gestellt wird,
auf der Rezepturwaage 1g Wasser, 1,5 g rauchende Salpetersidure
und dann 2 g des Oles. Es geniigt aber auch, 20 Tropfen Wasser, 20
Tropfen rauchende Salpetersiure und etwa 2 g des Oles miteinander
zu schiitteln.

Nachweis von Baumwollsamenol. Das von den festen Glyce-
riden durch Abkiihlung und Abpressen befreite Baumwollsamenél dient
nicht selten zur Verfilschung teurerer Ole. Nach Halphen 1aBt sich
Baumwollsamendl durch folgende Probe nachweisen, z. B. im Oleum
Arachidis:

Erhitzt man 5 g Erdnuf36] in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Koélbchen
mit 5 cem Amylalkohol, einer Losung von 0,05 g Schwefel in 5 g Schwefelkohlen-
stoff 1/, Stunde lang auf dem Wasserbad, so darf weder hierbei noch nach weiterem
Zusatz der gleichen Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff und weiterem
viertelstiindigen Erhitzen eine Rotfirbung des Gemisches eintreten.

Die gleiche Probe ist vorgeschrieben bei Oleum Sesami.

Da bei der Ausfithrung der Probe nach der Arzneibuchvorschrift
trotz guter RiickfluBkiihlung leicht ein Teil des Schwefelkohlenstoffes
entweicht, fithrt man die Probe nach E. Rupp am besten in der Weise
aus, dafl man das Gemisch in einem dicht geschlossenen Glasstopfenglas
1/, Stunde lang im Wasserbad erhitzt. Der Stopfen des Glases wird
dabei durch Uberbinden mit Pergamentpapier festgehalten. Man kann
dazu auch die S. 161, Abb. 22 angegebene Drahtklammer benutzen.

Nachweis von Sesam6l. Zum Nachweis dieses verhiltnismiBig
billigen Oles in anderen Olen dient die

Erkennungsreaktion des Sesamdles nach Baudouin:

Schiittelt man 1 Tropfen Sesamol mit 3 Tropfen weingeistiger Furfurollésung
und 3 cem rauchender Salzsdure etwa 1 Minute lang, so fiarbt sich das Gemisch rot.
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Oleum Arachidis.

Schiittelt man 5 g ErdnuBcl mit 0,1 cem (3 Tropfen) weingeistiger Furfurol-
16sung und 10 ccm rauchender Salzsiure mindestens !/, Minute lang kraftig, so
darf die wisserige Schicht nach der Trennung von der éligen keine stark rote
Farbung zeigen.

Eine schwache Rotfirbung ist zugelassen, weil sehr geringe Mengen
Sesamol dadurch in das ErdnufB36l gelangen koénnen, daBl gelegentlich
bei der Gewinnung der Ole die Pressen ohne vorherige Reinigung
nacheinander zum Pressen von Sesamsamen und Erdniissen benutzt
werden. Bei einer Falschung, die sich lohnt, ist die Menge des Sesam-
6les so grof3, daB eine starke rote Farbung eintritt.

" Diese Probe ist nur bei Oleum Arachidis vorgeschrieben. Es ist aber
zweckmiBig, sie auch bei Oleum Amygdalarum, Oleum Olivarum
und Oleum Persicarum auszufiihren, besonders, wenn die fiir diese
Ole vorgeschriebenen Proben den Verdacht einer Filschung erregen.

Oleum Amygdalarum.

4 g Mandelsl werden mit 50 ccm weingeistiger 1/,-n-Kalilauge in einem Kolben
mit RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad verseift (1/, Stunde lang). Nach Zusatz
von 0,5 ccem Phenolphthaleinlésung wird tropfenweise Salzsiure hinzugefiigt,
bis die Rotfarbung eben verschwindet. Dann wird der Kolben 10 Minuten lang
in Wasser von 15° gestellt und das ausgeschiedene Kaliumchlorid abfiltriert.
20 ccm des Filtrats werden in einem Probierrohr in Wasser von 9—10° gestellt.
Nach 1/, Stunde darf weder eine Triibung noch ein Niederschlag entstanden sein
(ErdnuB6l, gréBere Mengen von Baumwollsamendl oder Sesamdél).

Die Probe beruht darauf, daB die Kaliumsalze der Arachinsiure des
ErdnuBléles und anderer Fettsduren, die im Baumwollsamensl und
Sesamdl enthalten sind, in Weingeist schwerer 1oslich sind als die
Kaliumsalze, die bei der Verseifung des Mandeléles entstehen (haupt-
sichlich 6lsaures Kalium). Es ist aber zu beachten, daB bei der stir-
keren Abkiihlung des Filtrats von 15° auf 9—10° sich noch Kalium-
chlorid abscheiden kann, das sich aber im Gegensatz zu den fettsauren
Kaliumsalzen rasch zu Boden setzt.

Die gleiche Probe ist vorgeschrieben bei Oleum Olivarum und
Oleum Persicarum.

Oleum Amygdalarum und Oleum Persicarum.

Zur Priifung auf fremde Ole und Minerals! dient auch folgende Probe :

Die bei der Bestimmung der unverseifbaren Anteile des Oles erhaltene Seifen-
Iésung (vgl. S. 63) wird zur Abscheidung der Olsaure mit tiberschiissiger Salzsiure
versetzt. Die Olsiure wird nach der Trennung von der salzsauren Flissigkeit
wiederholt mit warmem Wasser gewaschen, durch Erwéirmen auf dem Wasserbad
vom Wasser befreit und muB nun nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
noch vollkommen fliissig sein (fremde Ole). — 1 cem der Olssure muB mit 1 cem
Weingeist eine klare Losung geben, die bei Zimmertemperatur keine Fettsduren
abscheiden und nach weiterem Zusatz von 1 cem Weingeist nicht getritbt werden
darf (fremde Ole, fliissiges Paraffin).

Man benutzt nur die bei der ersten Verseifung des Oles (siche S. 64)
erhaltene Seifenlésung, befreit diese durch Erhitzen auf dem Wasserbad
von den letzten Resten des Petroliathers, versetzt sie noch warm zur
Abscheidung der Fettsiuren mit Salzsdure und gibt sie durch einen
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Trichter in den Scheidetrichter. Nach dem Absetzen i3t man die
wisserige Fliissigkeit ablaufen und wischt die Olsiure einige Male mit
warmem Wasser. Die Olsdure wird dann in einer Porzellanschale durch
Erhitzen auf dem Wasserbad vom Wasser befreit.

Oleum Lini.

Wird die Losung von 2 g Leindl in 5 ccm Ather mit einer Lésung von etwa
0,01 g Silbernitrat in 10 Tropfen Weingeist versetzt, so darf die Mischung nach
mehrstiindigem Stehen an einem dunkeln Ort weder eine Braunfirbung noch
einen dunklen Niederschlag zeigen (Riib6l und andere Cruciferendle).

Die Cruciferendle enthalten kleine Mengen von Schwefelver-
bindungen, die aus Silbernitrat Silbersulfid abscheiden.

Diese Probe ist nur bei Oleum Lini vorgeschrieben, sie kann aber
auch bei anderen Olen zum Nachweis von Cruciferenslen verwendet
werden.

Uber die Bestimmung der Jodzahl der fetten Ole siehe S.197,
Bestimmung der Verseifungszahl S. 136 und Bestimmung der
unverseifbaren Anteile S. 63.

Paraffinum liquidum.

Werden 3 g fliissiges Paraffin in einem mit warmer Schwefelsdure gereinigten
Glase mit 6 g Schwefelsidure unter hiufigem Durchschiitteln 10 Minuten lang im
siedenden Wasserbad erhitzt, so darf das Paraffin nicht verindert und die Saure
nur wenig gebriunt werden (fremde organische Stoffe). — Werden 10g
fliissiges Paraffin mit 10 Tropfen Kaliumpermanganatlosung 5 Minuten lang unter
gutem Umriihren in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad erhitzt, so darf die
rote Farbe nicht verschwinden (fremde organische Stoffe). — Werden b¢g
flisssiges Paraffin mit 25 g Wasser von etwa 60° 1 Minute lang kriftig geschiittelt,
so darf das wasserige Filtrat weder durch Bariumnitratlésung (Schwefelsiure),
noch durch Silbernitratlésung (Salzsédure) verindert werden.

Werden 5 g fliissiges Paraffin mit 3 g Natronlauge und 20 com Wasser unter
Umschiitteln zum Sieden erhitzt, so darf die wisserige Fliissigkeit nach dem
Erkalten beim Ubersittigen mit Salzsiure keine Ausscheidung geben (verseifbare
Fette, Harze). — Werden 5 g fliissiges Paraffin mit 20 g siedendem Wasser ge-
schiittelt (in einem Kolbchen), so mufl das Wasser nach Zusatz von 2 Tropfen
Phenolphthaleinlésung farblos bleiben (Alkalien), nach darauffolgendem Zusatz
von 0,1 cem !/,,-n-Kalilauge aber gerétet werden (Sduren).

Schiittelt man 3 g fliissiges Paraffin mit 15 cem Weingeist, so diirfen nach dem
Verdunsten des abgetrennten Weingeistes keine gelblich gefirbten Nadeln zuriick-
bleiben (Nitronaphthalin).

Nitronaphthalin wird dem fliissigen Paraffin zugesetzt, um blaue
Fluorescenz zu verdecken.

Paraffinum solidum.

Werden 3 g Ceresin in einem mit warmer Schwefelsidure gereinigten Glase mit
6 g Schwefelsdure unter hiaufigem Durchschiitteln 10 Minuten lang im siedenden
Wasserbad erhitzt, so darf das Ceresin nicht veridndert und die Sdure nur wenig
gebraunt werden (fremde organische Stoffe). — Werden 10 g Ceresin mit
10 Tropfen Kaliumpermanganatlésung 5 Minuten lang unter gutem Umriihren in
einer Porzellanschale auf dem Wasserbad erhitzt, so darf die rote Farbe nicht
verschwinden (fremde organische Stoffe). — Werden 5g geschmolzenes
Ceresin mit 256 g Wasser von etwa 80° 1 Minute lang kriftig geschiittelt, so darf
das wisserige Filtrat weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsdure) noch
durch Silbernitratlésung (Salzsdure) verindert werden. — Wird 1 g Ceresin mit
3 ccm Weingeist und 2 Tropfen Phenolphthaleinldsung erhitzt, so muBl das Gemisch



42 Qualitative und qualitativ-quantitative Proben.

farblos bleiben (Alkalien), nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 ccm 1/,,-n-Kali-
lauge aber gerétet werden (Sauren).

Durch die Probe auf freie Sduren ist ein Gehalt von 0,25% Schwefel-
séure gestattet. Die Probe wird besser verschirft und wie bei Paraffinum
liquidum ausgefithrt mit 5 g Ceresin und 20 ccm siedendem Wasser.

Paraldehyd.

Die Losung von 5 cem Paraldehyd in 50 ccm Wasser muBl nach Zusatz von
Phenolphthaleinlésung durch 5 Tropfen n-Kalilauge gerdtet werden (zuldssiger
Gehalt an Essigsdure hochstens 0,3%). — Werden 6 ccm Paraldehyd mit einer
Mischung von 2 cem Kalilauge und 4 ccm Wasser geschiittelt, so darf die wisserige
Schicht bei einer Temperatur von 15—18° innerhalb 1 Stunde keine gelbe oder
braune Farbung annehmen (unzulissiger Gehalt an Acetaldehyd). — Wird eine
Losung von 5 ccm Paraldehyd in 100 cem Wasser nach Zusatz von 10 cem ver-
diinnter Schwefelsdure tropfenweise mit 3,5 ccm 1/,4-n-Kaliumpermanganatlésung
versetzt, so mufl die Rotfairbung mindestens eine halbe Minute lang bestehen
bleiben (Wasserstoffsuperoxyd und andere Per-Verbindungen).

Bei der Aufbewahrung kann der Gehalt an Essigsiure zunehmen.

Bei Abwesenheit von Acetaldehyd tritt nach G.Heyl bei der
Probe mit verdinnter Kalilauge bei 18° innerhalb 24 Stunden keine
Fiarbung ein; bei einem Gehalt von 0,2% nach 1 Stunde leichte Gelb-
farbung, bei 0,3% nach 40 Minuten, bei 0,5% nach 20 Minuten und bei
hoherem Gehalt noch rascher.

Resina Jalapae.

Prifung auf fremde Harze und andere Zuséatze.

Wird 1 g gepulvertes Jalapenharz mit 10 g Ather etwa 6 Stunden lang in einer
verschlossenen Flasche haufig geschiittelt, die Losung filtriert und der Riickstand
nebst Filter mit 5 cem Ather nachgewaschen, so diirfen die vereinigten Filtrate beim
Eindunsten und Trocknen héchstens 0,1 g Riickstand hinterlassen (Orizaba-
harz, Kolophonium, andere Harze). — Lost man diesen Riickstand in
einigen Kubikzentimetern Weingeist und trankt mit der Losung einen Streifen
Filtrierpapier, so darf dieser nach dem Trocknen durch 1 Tropfen verdiinnte Eisen-
chloridlésung (1 + 9) nicht blau gefirbt werden (Guajakharz). — Eine An-
reibung von 1g Jalapenharz mit 10 g Wasser von 80° muf} ein farbloses Filtrat
geben (unvorschriftsméaBige Herstellung, Aloe). — Kocht man die An-
reibung mit Wasser, so darf sie nach dem Abkiihlen durch Jodlésung nicht blau
gefirbt werden (Starke).

Guajakharz 148t sich auch auf folgende Weise erkennen:

Man bringt auf den mit der Losung des Riickstandes befeuchteten und wieder
getrockneten Papierstreifen einen Tropfen Bittermandelwasser oder !/,4-n-
Ammoniumrhodanidlésung. Es darf keine Blaufarbung eintreten.

Saecharum Lactis.

Prifung auf Zucker.

Wird eine Losung von 1 g Milchzucker in 10 ccem Wasser nach Zusatz von
0,1 g Resorcin und 1 cem Salzsdure 5 Minuten lang gekocht, so darf die Fliissigkeit
nur eine gelbe, aber keine rote Farbung annehmen.

Durch diese Probe nach Seliwanoff wird der aus Rohrzucker durch
die Einwirkung von Salzsdure entstehende Fruchtzucker erkannt.
Die gleiche Reaktion geben auch andere Ketosen, die hier aber nicht
in Frage kommen. Reiner Milchzucker gibt bei der Probe eine gelbe
Farbung mit rotlichem Schein, sehr geringe Mengen Rohrzucker aber
eine deutliche Rotfiarbung.
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Prifung auf Eiweilistoffe. ,

Der Milchzucker kann MilcheiweiBstoffe, Casein und Milchalbumin,
enthalten, was allerdings wohl selten vorkommen diirfte.

Wird die Losung von 1 g Milchzucker in 10 ccem Wasser mit 1 cem (15—20
Tropfen) Natronlauge und 1 Tropfen (nicht mehr) Kupfersulfatlosung versetzt, so
muf} die Farbe der Mischung schwach blau, nicht aber violett sein.

Diese Biuretreaktion geben nicht nur das aus Harnstoff durch
Erhitzen entstehende Biuret, NH,CO-NH-CO-NH,, sondern auch
Eiweilistoffe, deren Molekeln aus Aminofettsduren aufgebaut sind.

Santopinum.
Santonin darf sich beim Befeuchten mit Salpetersdure nicht sofort verindern
(fremde organische Stoffe, Alkaloide). — 0,2 g fein zerriebenes Santonin

werden mit 2 ccm Wasser und 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsidure etwa 5 Minuten
lang unter hiufigem Umschiitteln stehengelassen. Das Filtrat darf nicht bitter
schmecken, nicht fluorescieren und durch Mayers Reagens nicht getriibt werden
(Alkaloide). — LaBt man die Losung von 1 g zerriebenem Santonin in 4 g Chloro-
form an der Luft bis zur starken Kristallbildung verdunsten und erginzt dann
das verdunstete Chloroform, so miissen sich die ausgeschiedenen Kristalle wieder
vollkommen I6sen (Artemisin).

Das ausgeschiedene Santonin 16st sich nach Zusatz von Chloroform
leicht wieder auf, wahrend etwa vorhandenes Artemisin Kristall-
chloroform enthaltende Kristalle bildet, die in Chloroform sehr schwer
lgslich sind. Das Artemisin ist neben Santonin in der Zitwerbliite ent-

halten, ist aber unwirksam.

Sapo medicatus.
Prifung auf freies Alkali.

Eine durch gelindes Erwirmen hergestellte Lisung von 1 g medizinischer Seife
in 20 ccem Weingeist darf nach Zusatz von 0,6 cem 1/,,-n-Salzsdure durch einige
Tropfen Phenolphthaleinlésung nicht gerdtet werden.

0,5 cem 1/, 4-n-Salzsdure entsprechen 0,002 g NaOH, 100 g medizini-
sche Seife diirfen demnach 0,2 ¢ NaOH enthalten.

Man gibt zuerst zu der weingeistigen Seifenlésung einige Tropfen
Phenolphthaleinlésung; die dann auftretende Rotfirbung muf nach
Zusatz von 0,5 ccm /,,-n-Salzsdure verschwinden.

Eine Seife, die bei dieser Probe mit Phenolphthaleinlésung keine
Rotfarbung gibt, also kein freies Alkali enthilt, entspricht zwar den
Anforderungen des Arzneibuches; sie wird aber leichter ranzig, als
Seife mit einem geringen Gehalt an freiem Alkali.

Sulfur depuratum und Sulfur praecipitatum.

Gereinigter Schwefel darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht
roten (freie Saure).

Gefallter Schwefel darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht
veridndern.

Der gereinigte Schwefel wird nur auf Séure, der gefillte auch auf
Alkali gepriift. Schwefel, besonders der fein verteilte geféllte, oxydiert
sich an der Luft, wenn er nicht ganz trocken ist. Das Licht beférdert
diese Oxydation. Zur Ausfithrung der Probe verreibt man etwa 0,5 g
des Schwefels mit einigen Tropfen Wasser und Weingeist (zur besseren
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Benetzung) und driickt dann das Lackmuspapier darauf. Besser ist
folgende Probe:

2 g gereinigter oder gefillter Schwefel werden mit 20 cem Wasser und 2 bis
3 ccm Weingeist geschiittelt. Nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung darf die
nicht filtrierte Mischung nicht rot gefiirbt sein; sie muBl aber durch 0,1 cem 1/5o-
n-Kalilauge rot gefiarbt werden.

Die Menge von 0,1 ccm 1/;,-n-Kalilauge entspricht einem Hochstgehalt von
0,025% Schwefelsiaure.

1 g gereinigter Schwefel muf sich in einer Mischung von 20 ccm Natronlauge
und 2 cem Weingeist beim Kochen fast vollstindig 16sen.

Zur Ausfithrung dieser Probe gibt man 0,5 g Schwefel in ein Probier-
rohr, befeuchtet ihn mit etwa 20 Tropfen Weingeist, gibt etwa 10 ccm
Natronlauge hinzu und kocht.

Der Schwefel 16st sich auf unter Bildung von Natriumpentasulfid
und Natriumthiosulfat:

12 S + 6 NaOH = 2 Na,S; + Na,S,0, - 3 H,0.
Mineralische Verunreinigungen bleiben ungelést. Sicherer werden diese
Verunreinigungen durch die Bestimmung des Verbrennungsriickstandes
erkannt.
Tela depurata.

Aus Baumwolle hergestelltes, entfettetes und gebleichtes Gewebe.

Priifung nach der Nachtragsverordnung zum Arzneibuch vom
2. Juli 1931.

Mit Wasser durchfeuchtet, darf Verbandmull Lackmuspapier nicht verindern
(Sauren, Alkalien). Der mit der zehnfachen Menge siedendem Wasser bereitete
Auszug darf nach dem Erkalten und Filtrieren durch Silbernitratlésung (Salzsdure)
héchstens  opalisierend getriibt, durch Bariumnitratlésung (Schwefelsdure)
und Ammoniumoxalatiésung (Calciumsalze) nicht sofort verdndert werden.
Die in 10 cem des Auszuges nach Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Schwefel-
sdure und 3 Tropfen Kaliumpermanganatlosung entstehende Rotfirbung darf
innerhalb 5 Minuten nicht verschwinden (reduzierende Stoffe). — Wird Ver-
bandmull auf ausgekochtes und moglichst unter Luftabschluf abgekiihltes Wasser
geworfen, so mul} er sich sofort voll Wasser saugen und untersinken. — 1 g Ver-
bandmull darf nach dem Verbrennen hiochstens 0,003 g Riickstand hinterlassen.

Vaselinum album und flavum.

Priifung auf Alkalien und S&auren.

Werden 5 g weiles Vaselin mit 20 g siedendem Wasser geschiittelt, so muB die
wiasserige Fliissigkeit nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung farblos
bleiben, dagegen nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 ccm 1/,,-n-Kalilauge ge-
rotet werden.

Bei Vaselinum flavum sind statt 20 g Wasser 20 g siedender Weingeist
vorgeschrieben, weil mit der Probe gleichzeitig eine Probe auf Teer-
farbstoffe verbunden wird. Der Weingeist mull farblos bleiben.

Priifung von Arzneiglisern, Ampullen und Glasgeriiten.

Das gewohnliche Glas, aus dem Fensterscheiben, Flaschen, (Stand-
gefafle, Arzneiflaschen) und andere Gebrauchsgegenstéinde hergestellt
werden, besteht aus Gemischen von Calcium- und Natriumpoly-
silikaten in wechselnden Mengenverhiltnissen. Je groBer der Gehalt
des Glases an Natrium ist, desto niedriger ist der Schmelzpunkt und
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desto leichter 148t sich das Glas verarbeiten, desto leichter wird es aber
von Wasser und Sduren angegriffen, die aus dem Glas Natriumsilikat her-
auslésen. Wird destilliertes Wasser in einer Flasche aus Glas mit hohem
Natriumgehalt aufbewahrt, so zeigt es sehr bald alkalische Reaktion
die mit empfindlichen Indikatoren (Methylrot) leicht nachgewiesen wer-
den kann. Durch das von dem Wasser geloste Natriumsilikat kénnen
viele Arzneistoffe zersetzt werden, besonders Alkaloidsalze, aus denen
durch das Natriumsilikat die Basen frei gemacht werden, die sich all-
mahlich kristallinisch ausscheiden, wenn sie, wie z. B. Morphin, in Wasser
schwer l6slich sind.

Das Arzneibuch schreibt deshalb eine Priiffung der Arzneigliser
und Ampullen vor.

Die Prifung der Glidser fiir Arzneimittel zum inneren Gebrauch
und fiir Arzneimittel, die in der Form von Einspritzungen usw. den zum
inneren Gebrauch bestimmten gleich zu erachten sind, hat in nachfol-
gender Weise zu geschehen:

a) Arzneigliaser. Die Arzneigliser werden zu drei Viertel mit einer wésserigen
Fliissigkeit gefiillt, die in 1000 cem 1 cem 1/, -n-Salzsdure und 5 Tropfen Methylrot-
16sung enthilt, und eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach
dieser Zeit darf die rote Farbe der Fliissigkeit nicht vollstéindig verschwunden sein.

Bei dieser Probe ist zu beachten, daB das Wasser aus dem
Standgefd schon so viel Alkali aufgenommen haben kann, dafB ein
nicht unerheblicher Teil der Salzsiure gebunden wird. Man mulB} des-
.halb das Wasser vorher neutralisieren. Zunéchst stellt man 1/;,-n-Salz-
sdure her, indem man 10 ccm !/,-n-Salzsdure im MeBkélbchen mit
Wasser auf 100 cem auffiilit. Man versetzt dann in einem Kolben 500 bis
600 ccm Wasser mit 3—4 Tropfen Methylrotlésung und fiigt nun zu der
in der Regel gelb gefarbten Mischung tropfenweise 1/,,-n-Salzsdure, bis
eben eine deutliche Rotfirbung erkennbar ist. Dann bringt man in
einen Mefikolben von 500 ccm 5 cem 1/ o0-n-Salzsdure und fiillt mit dem
neutralisierten Wasser bis zur Marke auf. Mit dieser Mischung fiillt
man eine Anzahl der zu priifenden, vorher gut gespiilten Arzneigliser
zu drei Viertel und erhitzt sie im Wasserbad.

Durch die Nachtragsverordnung zum Deutschen Arzneibuch vom
2. Juli 1931 ist diese Probe mit Methylrot, die nach Angaben der.Glas-
hersteller zu scharf sein soll, durch folgende Probe mit Narkotin-
hydrochlorid, C,H,;0,N - HCI -+ H,O, ersetzt worden.

Die mit destilliertem Wasser gut gereinigten Arzneigliser werden mit einer
wisserigen Losung von Narkotinhydrochlorid (1+999) gefiillt, und zwar Gléser
. mit einem Inhalt bis 100 ccm bis zur Kriimmung des Halsansatzes, groBere Gliser
bis etwa zur Hilfte. Die Narkotinhydrochloridlésung ist in einem vorher mit
destilliertem Wasser ausgekochten Kolben aus Jenaer Glas auf kaltem Wege frisch
herzustellen und notigenfalls nach 24stiindigem Stehen zu filtrieren. Nach Verlauf
einer Stunde darf sich in den Arzneiglisern hochstens eine kaum wahrnehmbare
kristallinische Abscheidung, jedoch kein wolkiger Niederschlag oder eine flocken-
artige Abscheidung von freier Narkotinbase zeigen.

b) Ampullengliser fiir Losungen von Alkaloidsalzen. 5g des grob zer-
triimmerten Ampullenglases werden mit 100 cem Wasser, 0,3 ccm 1/, ¢o-n-Salzsiure
und 1 Tropfen Methylrotlosung in einem mit destilliertem Wasser ausgekochten
Kolben aus Jenaer Glas eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt.
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gach dieser Zeit darf die rote Farbe der Fliissigkeit nicht vollsténdig verschwun-
en sein.

Auch in diesem Falle ist es unbedingt erforderlich, das Wasser
vorher zu neutralisieren. Der Alkaligehalt des Wassers kann leicht so
hoch sein, daf} die auf 100 cem zuzusetzende Menge von 0,3 ccm 1/ g-n-
Salzsiure vollstindig verbraucht wird. Man neutralisiert das Wasser
vorher wie unter a) angegeben, gibt dann 1,5 cem 1/,5-n-Salzsiure in
einen MeBkolben von 500 cem und fillt mit dem neutralisierten Wasser
bis zur Marke auf.

Durch die Nachtragsverordnung zum Arzneibuch ist die Vorschrift
dahin geéndert worden, daB statt 0,8 cem 1/,q,-n-Salzsédure 0,4 ccm
auf 100 ccm Wasser verwendet werden sollen. Aullerdem soll das grobe
Glaspulver von feinem Pulver, das von Wasser leichter angegriffen wird,
befreit werden.

Die zur Priifung bestimmten Ampullen werden grob gepulvert und durch Ab-
sieben mittels Sieb Nr. 5 von den feineren Anteilen befreit. 5 g des groben Pulvers
werden in einem Kolben aus Jenaer Glas gegeben, der vorher mit destilliertem
Wasser ausgekocht worden ist. Durch wiederholtes Abschlammen mit destilliertem
Wasser oder mit Weingeist wird sodann das Pulver von den noch anhaftenden
letzten Resten Glasstaub befreit. Das so vorbereitete Glaspulver wird darauf mit
100 ccm Wasser, 0,4 cem 1/g5-n-Salzséure und 1—2 Tropfen Methylrotlésung eine
halbe Stunde lang in siedendem Wasserbad erhitzt. Nach dieser Zeit darf die rote
Farbe der Fliissigkeit nicht vollstindig verschwunden sein.

Auch bei dieser abgednderten Probe ist es erforderlich, das verwendete
Wasser in der vorher angegebenen Weise zu neutralisieren.

Der Kolben, in dem die zertriimmerten Ampullen mit dem salz-
sdurehaltigen Wasser erhitzt werden sollen, soll aus Jenaer Gerate-
glas bestehen und vorher mit destilliertem Wasser ausgekocht werden.
Das Jenaer Geriteglas von Schott hat folgende Zusammensetzung:
65,3% Si0,, 15,0% B,0,, 12,0% BaO, 4,2% ZnO, 3,56% Al,0,. Es ent-
hilt also kein Alkalisilikat. ZweckmiBig ist es, den Kolben nicht mit
reinem Wasser, sondern mit dem neutralisierten, mit Methylrot rot-
gefirbten Wasser auszukochen. Man erkennt dann auch, ob der Kolben
Alkali abgibt. Dies darf nicht der Fall sein; das Wasser mull auch
nach lingerem Kochen die rote Farbe des Methylrots behalten.

Quantitative Priifungsverfahren.

I..Gewichtsanalytische Verfahren.
Wiigungen bei quantitativen Bestimmungen.

In vielen Fillen geniigt das Abwigen der zu untersuchenden Arznei-
stoffe mit einer Handwaage und den Rezepturgewichten. GroBere
Mengen von fliissigen Arzneistoffen und Zubereitungen kénnen auch mit
geniigender Genauigkeit auf der Rezepturwaage abgewogen werden.

In vielen Fillen ist genaues Wagen der zu untersuchenden Arznei-
stoffe und der zu bestimmenden Bestandteile auf der Analysen-
waage erforderlich. Die in den Apotheken benutzten Analysenwaagen
miissen das Wigen mit einer Genauigkeit von 1 mg ermoglichen.
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Stehen Waagen zur Verfiigung, die das Wigen bis auf zehntel Milligramm
erméglichen, so kann man natiirlich die Wagungen mit noch gréBerer
Genauigkeit ausfiihren. Praktisch geniigen aber die Wiagungen bis
auf 1 mg.

In vielen Fillen kénnen die zu untersuchenden Stoffe unmittelbar
in offenen Gefillen abgewogen werden, in denen sie weiter verarbeitet

werden, z. B. in Kolben, Schalen oder Tiegeln. #
Hygroskopische Stoffe miissen in dicht geschlos- .

senen GefifBen, Wiagegldsern, abgewogen werden. \>
Sehr zweckmiaBig sind flache Wigegliser in der f

durch die Abb.3 wiedergegebenen Form.
Ein weiteres zweckméfBiges Wige- .

glas ist das durch Abb.4 wiederge- ’\ )

gebene Glaskélbchen von etwa 100cem ' G

mit eingeschliffenem Stopfen und Aus- = I'--f)

guB am Rande des Halses. Dieses Kélb- N

chen dient besonders zum Abwigen von | |

Stoffen, die nachher gelést und in einen | |

MeBkolben gebracht werdensollen. Sehr

gut geeignet ist es fir die Bestimmung AbD.S. Abb.4.

des Morphins (vgl. S.22).

Kleine Mengen von festen und auch fliissigen Stoffen (Ole) konnen
in Glasbecherchen, die auf ein Uhrglas gestellt werden, abgewogen
werden. Diese Glasbecherchen, Fettgliaschen (Abb. 26, S.201), werden
besonders bei der Bestimmung der Jodzahl benutzt, wenn man
das Fett oder Ol nicht unmittelbar in einen Glasstopfenkolben ab-
wigen will (vgl. S.201).

Bestimmung des Wassergehalts.

Das Arzneibuch hat fiir eine groBe Zahl von Arzneistoffen einen
Héchstgehalt an Wasser, Kristallwasser oder anhaftender Feuchtig-
keit!, festgesetzt. In einigen Féllen ist auch ein Mindestgehalt fest-
gesetzt.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wigt man etwa 1 g des Stoffes
im gewogenen flachen Wigeglas (Abb. 3) und trocknet etwa
.1/, Stunde lang. In der Regel ist die Temperatur von 100° (Wasserbad-
trockenschrank), in einigen Fillen eine héhere oder niedrigere Tempera-
tur vorgeschrieben. Stoffe, die schon beim Erhitzen auf 100° eine
Zersetzung erleiden kénnen, werden im Exsikkator iber Schwe-
felsdure getrocknet. Bei teuren Préparaten verwendet man statt
etwa 1g nur etwa 0,2 g.

In einigen Féllen ist zur Wasserbestimmung auch schwaches Glihen
erforderlich.

An Stelle eines Wasserbadtrockenschrankes 1iflt sich sehr gut der bekannte
doppelwandige Topf verwenden. Der Raum zwischen den Wandungen wird

1 Alle ,,lufttrockenen Stoffe enthalten kleine Mengen Feuchtigkeit, meist.
etwa 0,5)—1%, in manchen Fillen aber auch viel mehr, wie z. B. Stéirke, die 15%
Wasser enthalten kann, ohne feucht zu erscheinen.
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zur Hilfte mit Wasser gefiillt und der Topf auf freier Flamme oder auch auf dem
Kiichenherd erhitzt. In den Deckel 148t man einige Licher bohren. Durch eines
dieser Locher wird ein Thermometer eingefithrt.

Fir Temperaturen iiber 100° benutzt man einen zweiten doppelwandigen Topf
mit durchlochtem Deckel, dessen Zwischenraum zur Hilfte mit fliissigem Paraffin
gefiillt ist. Auf den Boden des inneren Topfes legt man eine dicke Asbestplatte,
damit das Wageglas nicht mit dem Boden des Topfes in Berithrung kommt, der
heiBer ist als der Luftraum. Das Thermometer wird bis auf die Asbestplatte ein-
gesenkt.

Es sei noch bemerkt, daf fiir diese Bestimmungen nicht, wie das
Arzneibuch vorschreibt, ein amtlich gepriiftes und beglaubigtes Thermo-
meter erforderlich ist. Ein von einer guten Firma bezogenes Thermo-
meter mit Innenskala ist vollkommen genau genug. Temperaturunter-
schiede von 1—2° haben auf die Bestimmungen praktisch keinen Einfluf3.

Bei 100° getrocknet werden: Gewichtsverlust
héchstens °/,
Acidum gallicum, CgH,(OH),COOH +H,0 . . ... .. ... ...
Acidum tannicum . . . . . . L L L L L o e e e e e e e e 12

Adeps Lanae anhydricus darf, 1 Stunde bei 100° getrocknet, kaum an
Gewicht verlieren

Ammonijum bromatum . . . . . . ... L0000 L. 1
Amylum Oryzae . . . . . . . . . . 0 e e e e e e e 15
Amylum Tritici . . . . . . . .. . e e e e e e e e 15
Atropinum sulfuricum 0,2 g, (C,,H,,0,N),H,80, + H,0 . . . . . . . 5
Chininum hydrochloricum 0,2 g, (CyoH,,0,N,-HCl +2H,0 . . . . . . 9
Chininum sulfuricum 0,2 g, (CyoH,,0,N,),H,S0, +8H,0 . . . . . . . 16
Chinium tannicum . . . . . . . . ... ... 000 e e e . 10

Codeinum phosphoricum 0,2 g, C;gH,,0,N - H;PO, + 11/, H,O mindestens
6%, hochsten 7% Gewichtsverlust

Coffeinum-Natrium benzoicum 0,2g . . . . . . . . .. ... ... 5
Coffeinum-Natrium salicylicum 0,2g . . . . . . . . . ... . ... 5
Cotarninium chloratum 0,2 g, C,,H,,0,NCl+2H,0 . . . . . . ... 12,5
Crocus 0,1g . . . . . . v v v v v e e e e e e e e e e e 12
Dextrinum . . . . . . . . . . ... 0L 10
Emetinum hydrochloricum 0,2g . . . . . . . .. . ... .. ... 10
Eukodal 0,2¢g, C;;H,ON-HCl4+3H,0 . . . ... ... .. ... 15
Folia Digitalis . . . . . . . . . . .. ..o 000 s 3
Glandulae Thyreoideae siccatae 0,2g . . . . . . . . . . . . . ... 6
Manna . . . . . . . . bh b e e e e e e e e e e e e e e 10
Methylenum caeruleum mindestens 18% hochstens 22% Gewichtsverlust
Morphinum hydrochloricum 0,2 g, C,,H,,0,N- HC14+3H,0 . . . . . . 14,5
Natrium benzoicum 0,2¢g . . . . . . . . . ... ... ... ... -1
Natrium bromatum . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e )
Natrium jodatum . . . . . . . . . . ... .0 0o )
Opium concentratum 0,2g . . . . . . . . . ... ... .. ... 9
Opium pulveratum . . . . . . . . . . .. ..o 8
Physostigminum salicylicum 0,2g . . . . . . . . . ... .. ... 1
Physostigminum sulfuricom 0,2g. . . . . . . . . . .. 00 1
Pilocarpinum hydrochloricum 0,2g . . . . . . . . . . .. ... .. 1
Saccharum amylaceum 0,2g . . . . . . . . . ... .. .. ... 1
Scopolaminum hydrobromicum 0,2 g, C;;H,;O,N-HBr +3H,0 . . . . 125
Strychninum nitricum . . . . . . . . . .. L. L0000 L o 1
Succus Liquiritiae . . . . . . . . oL L0 o0 17
Succus Liquiritiae depuratus . . . . . . . . ... ... ... 30
‘Theobromino-natrium salicylicum (einstiind. Trocknen) . . . . . . . . 5
Theophyllinum 0,2g, CHO,.N, +H,O . . . . . . . .. ... ... 10
2

Yohimbinum hydrochloricum 0,2¢g . . . . . . . . . . . ... ...
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Bei anderen Temperaturen werden getrocknet: Gﬁxﬁggg‘n’?}ﬁs‘?
Aethylmorphinum hydrochloricum, 0,2 g (110°) C,,H,,(OC,H;)O,N - HC1

F2H0 .. e e e e e e e e e e 9,6
Argentum proteinicum, 1g (80°) . . . . . .. e e e e e e e e e 3
Carbo medicinalis, 1g (120°) . . . . . . . . . . . . . o oo .. 12

Natrium acetylarsanilicum, 0,4g (105°), CH;,CONH.C;H,AsO;HNa
+ 4 H,0 mindestens 18,75%, hochstens 20,6% Gewichtsverlust
Strophantinum, 0,2 g (1056—110°) mindestens 0,041 = 20,5%, hdchstens
0,044 = 22% Gewichtsverlust

Uber Schwefelsiure werden getrocknet:

Man 148t die Substanz im Wigeglas 24 Stunden im Schwefelséure-

Exsikkator stehen.

Apomorphinum hydrochloricum, 0,2 g, C;,H;,0,NHCI + 3/, H,O, héchstens 4,56%
Gewichtsverlust.

Arecolinum hydrobromicum, 0,2 g, kaum Gewichtsverlust (héchstens 0,5%).

Homatropinum hydrobromicum, 0,2 g, kaum Gewichtsverlust (hochstens 0,5%).

Jodoformium, 1 g, hochstens 0,01 g = 1% Gewichtsverlust.

Schwaches Glithen ist vorgeschrieben bei:

Magnesium sulfuricum siccatum, 1g, Gewichtsverlust hochstens 30%.
Natrium sulfuricum siccatum, 1 g, Gewichtsverlust héchstens 11,4%.
Alumen ustum, 1 g, Gewichtsverlust

héchstens 10%.

1 g gebrannter Alaun wird in einem
kleinen Tiegel genau gewogen und dieser
in einen gréferen so eingehingt, daf der
Abstand zwischen den Tiegelwandungen
etwa 1 cm betréigt (Abb.5). Der Boden des
guBeren Tiegels wird bis zu schwacher Rot- Abb. 5.
glut erhitzt. Das Einhéngen des Tiegels ge-
schieht mit Hilfe eines aus Asbestpappe geschnittenen Ringes. Durch diese Vor-
sichtsmafregel wird verhiitet, dafl der Alaun sich bei zu starkem FErhitzen unter
Abgabe von Schwefeltrioxyd zersetzt.

Bestimmung des Abdampfriickstandes.

Fir die Bestimmung verwendet man genau gewogene Glas- oder
Porzellanschilchen. Das Abdampfen geschieht auf dem Wasserbad.
Der Abdampfriickstand wird, wenn nichts anderes angegeben, bei 100°
getrocknet und gewogen. Kein wégbarer Riickstand ist hochstens
1 mg.

Acetonum, 10 ccm, kein wigbarer Riickstand.

Acetum, durch Verdiinnen von Essigsiure hergestellt, 10 g, kein wigbarer Riick-
stand.

Acetum, Garungsessig, 10 g hochstens 0,05 g Riickstand.

Aether chloratus, bcem kein Riickstand.

Alcohol absolutus, b cem kein wigbarer Riickstand.

Aqua destillata, 100 cem héchstens 0,001 g Riickstand.

Chloroformium, 5 cem kein Riickstand.

Chloroformium pro narcosi, 25 cem kein Riickstand.

Collodium, Gehalt 4—4,2% Nitrocellulose.

Erwirmt man 10 g Kollodium auf dem Wasserbad und setzt tropfenweise unter
bestindigem Riihren 10 ccem Wasser hinzu, so scheiden sich gallertartige Flocken
ab. Dampft man das Gemisch auf dem Wasserbad ein und trocknet den Riick-
stand bei 100°, so muB sein Gewicht 0,4—0,42 g betragen.

)
Frerichs, Arzneistoffe. 4
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Die Bestimmung 148t sich einfacher auf folgende Weise ausfithren:

In einem gewogenen flachen Glasschilchen 143t man 10 g Kollodium etwa
24 Stunden an einem warmen Ort stehen, trocknet den Riickstand bei 100°
und wigt.

Die Bestimmung ist notig, weil Kollodium mit sehr verschiedenem
Gehalt, 2, 4, 5 und 6%, im Handel ist.

Hydrogenium peroxydatum solutum, 10 cem hochstens 0,015 g.
Hydrogenium peroxydatum solutum concentratum, 10ccm héchstens

0,03 g, nach Glithen héchstens 0,005 g.

Liquor Aluminii acetico-tartarici, Gehalt anndhernd 45% Aluminium-
acetotartrat.

Im flachen Wigegldschen wigt man etwa 1g der Losung genau, dampft sie
auf dem Wasserbad zur Trockne ab und trocknet den Riickstand bei 100°. Das
Gewicht des Trockenriickstandes muB fir 1 g der Losung mindestens 0,45 g
betragen = 45%.

Liquor Ammonii anisatus, 5cem kein wigbarer Riickstand.

Mentholum, 0,2 g kein wigbarer Riickstand.

Oleum camphoratum, 5g in 2 Stunden anndhernd 0,5g Gewichtsverlust.
Oleum camphoratum forte, 5 g in 3 Stunden annéihernd 1 g Gewichtsverlust.
Oleum Chloroformii, 5g nach halbstiindigem Erhitzen 2,56 g Gewichtsverlust.
Oleum Terebinthinae, 1g nach 2 Stunden hochstens 0,03 g Riickstand (Ter-

pentin, Mineralol, Kopaldl).

Oleum Terebinthinae rectificatum, 2 g nach 2 Stunden hochstens 0,005 g

Riickstand.

Paraldehyd, bcem kein wigbarer Riickstand.
Phenolum, 0,2g kein wigbarer Riickstand.
Spiritus, 5 cem kein wigbarer Riickstand.
Thymolum, 0,2g kein wigbarer Riickstand.

Bestimmung des Gliihriickstandes von anorganischen und
organischen Salzen.

Zur Feststellung der vorschriftsmaBigen Beschaffenheit von Arznei-
stoffen dient in einer Reihe von Fillen die Bestimmung des beim Glithen
oder Verbrennen und Gliihen hinterbleibenden Riickstandes.

Zur Ausfithrung der Bestimmungen benutzt man Porzellantiegel,
meist von etwa 30ccm Inhalt, am besten die weite Berliner
Form. Auch Glihschélchen mit flachem Boden sind zweckmaBig.
Tiegel und Schalchen werden vor der Benutzung kurze Zeit ausgegliiht
und dann nach dem Erkalten gewogen. Beim Glithen der Tiegel erhitzt
man sie zunichst vorsichtig mit bewegter Flamme und stellt dann die
Flamme so unter den Tiegel, dall dieser von dem oberen Drittel der
Flamme umspiilt und nicht von dem kilteren Luftkegel der Flamme
beriihrt wird.

Wismutsalze.

Wismutnitrat, Wismutsubnitrat, Wismutcarbonat und die organi-
schen Wismutsalze hinterlassen beim Gliihen oder Verbrennen Wismut-
oxyd, Bi,0;. 1g Bi,O; = 0,897 g Bi.

Gefordert werden bei:

Bismutum bitannicum 0,56 g = mindestens 0,100 g Bi,O, = 17,9% Bi.
» nitricum 1 g = mindestens 0,469 g Bi,0; = 42,1% Bi.
»s subcarbonicum 1g = 0,900—0,920 g Bi,0, = 80,7—82,6% Bi.
» subgallicum 0,6 g = mindestens 0,26 g Bi;0; = 46,6% Bi.
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Bismutum subnitricum 1 g = 0,790—0,820 g Bi,0, = 70,9—73,6% Bi.
subsalicylicum 0,5 g = 0,315—0,326 g Bi,0, = 56,5—58,5% Bi.
s tribromphenylicum 0,5g = mindestens 0,250 g Bi,0, = 44,9% Bi.

Das Wismutoxyd wird in allen Fallen auf Arsen gepriift (s. S. 7)
mit Ausnahme von Bismutum subcarbonicum, das unmittelbar auf
Arsen gepriift werden kann.

Anorganische Wismutverbindungen. In einem ausgeglithten
und nach dem Erkalten im Exsikkator genau gewogenen Porzellan-
tiegel wigt man etwa 1g des Wismutsalzes genau. Wismutcarbonat
und Wismutsubnitrat konnen dann ohne weiteres gegliiht werden.
Wismutnitrat wird zunéchst bis zum Entweichen des Kristallwassers
vorsichtig erhitzt und dann geglitht. Man gliiht bis zum gleichbleibenden
Gewicht. In der Regel geniigt einmalige Wiederholung des Gliihens und
Wigens.

Organische Wismutsalze. Bei diesen sind bestimmte Verfahren
angegeben, die bei den einzelnen verschieden sind, weil die organischen
Wismutsalze sich beim Verbrennen verschieden verhalten.

’»

Bismutum bitannieum.

In einem flachen, nicht zu kleinen Porzellantiegel werden etwa 0,56 g Wismut-
bitannat genau gewogen und erhitzt, bis die Masse vollstindig verglimmt ist.
Auf die verkohlte Masse gibt man nach dem Abkiihlen einige Tropfen Salpetersiure,
erhitzt zunichst vorsichtig auf einer Asbestplatte, bis die Salpetersidure verdampft
ist und glitht dann auf freier Flamme kraftig. Das Befeuchten mit Salpetersiure,
und das nachfolgende Glithen muBl mehrmals wiederholt werden, bis zum gleich-
bleibenden Gewicht. Das Gewicht des Wismutoxyds aus 0,6 ¢ Wismutbitannat
muBl mindestens. 0,100 g betragen = mindestens 17,9% Bi.

Der Wismutgehalt darf ‘den geforderten Mindestgehalt nur wenig
iiberschreiten. Andernfalls kann eine Verwechslung mit oder Bei-
mengung von Wismuttannat vorliegen, das etwa 36% Wismut ent-

hilt.
Bismutum subgallicum.

In einem Porzellantiegel von 30 ccm werden etwa 0,6 g Wismutsubgallat genau
gewogen. Der Tiegel wird mit einem Uhrglas bedeckt und mit einer kleinen Flamme,
die sich 6—8 cm unter dem Tiegelboden befindet, erhitzt, bis der Tiegelinhalt
eine dunkle Farbung angenommen hat. Dann wird die Flamme entfernt und das
Uhrglas ein wenig abgehoben. Das hierbei durch den Luftzutritt eintretende
Verglimmen wird in der Weise geregelt, dal man das Uhrglas abwechselnd auflegt
und wieder abhebt. Nach vollstindigem Verglimmen erhitzt man den offenen
Tiegel allmahlich zum Glithen. Nach dem Erkalten wird der Tiegelinhalt mit
einigen Tropfen Salpetersiure befeuchtet, diese vorsichtig verdampft und der
Riickstand wieder geglitht und nach dem FErkalten gewogen. Das Abdampfen
mit Salpetersdure und Glithen wird wiederholt bis zum gleichbleibenden Gewicht
des Riickstandes.

0,5 g Wismutsubgallat sollen mindestens 0,260 g Wismutoxyd geben
= 46,6% Wismut.

Bismutum subsalicylicum.

In einem Porzellantiegel werden etwa 0,5 g basisches Wismutsalicylat genau
gewogen und zunichst vorsichtig, dann stirker, bis zum Glithen erhitzt. Nach
dem Erkalten wird der Riickstand mit einigen Tropfen Salpetersiure befeuchtet,
diese vorsichtig verdampft und der Riickstand wieder geglitht und nach dem Er-
kalten gewogen. Das Abdampfen mit Salpetersiure und Glithen wird bis zum
gleichbleibenden Gewicht wiederholt.

4*
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0,5 g basisches Wismutsalicylat miissen 0,315—0,326 g Wismutoxyd
geben = 56,5—58,5% Wismut.

Bismutum tribromphenylicum.

Vor der Gehaltsbestimmung durch Glithen ist eine Abtrennung des
Tribromphenols erforderlich, weil sich beim unmittelbaren Erhitzen
des Praparates Wismutbromid bildet, das sich beim Glithen zum Teil
verfliichtigt.

In einem Porzellantiegel von 30 cem werden etwa 0,5 g Tribromphenolwismut
genau gewogen und dann mit Ather durch einen Trichter in einen kleinen Scheide-
trichter gespiilt. Nach Zusatz von 5 cem Salpetersiure schiittelt man durch und
138t nach dem Absetzen die salpetersaure Losung in den gewogenen Tiegel flieBen.
Das Ausschiitteln des Athers wird noch einmal mit 5 cem Salpetersiure wiederholt,
die man auch in den Tiegel fliefen 148t. Die Salpetersiure wird auf dem Wasserbad
verdampft und der Riickstand von Wismutnitrat erst vorsichtig erhitzt und dann
gegliiht.

0,5 g Tribromphenolwismut miissen mindestens 0,250 g Wismutoxyd
geben = 44,9% Wismut.

Calcium phosphoricum.

Etwa 1 g Calciumphosphat, genau gewogen, wird in einem Porzellantiegel bis
zum gleichbleibenden Gewicht geglitht.

Der Glihriickstand von 1g Calciumphosphat soll 0,738—0,750 g
betragen.

Das sekundire Calciumphosphat, CaHPO, - 2 H,O, verliert beim
Erhitzen zunichst das Kristallwasser. Beim stirkeren Erhitzen spaltet
das wasserfreie Calciumphosphat Wasser ab und geht in Calciumpyro-
phosphat iiber. 2 CaHPO, = H,0 + Ca,P,0,. Fiir die Formel CaHPO,
+ 2H,0 berechnen sich 73,8% Calciumpyrophosphat. Wird ein
héherer Glithriickstand gefunden, so ist das Calciumphosphat wasser-
armer als der Formel entspricht, oder es enthilt tertiires Calcium-
phosphat, Ca,(PO,),, das sich beim Glithen nicht ver&ndert.

Cerussa.
Gehalt mindestens 85% Bleioxyd = 78,9% Blei.

In einem Porzellantiegel wird etwa 1 g Bleiweill genau gewogen und gegliiht,
wodurch das basische Bleicarbonat, 2 PbCO,; + Pb(OH),, durch Abgabe von
Wasser und Kohlendioxyd in Bleioxyd iibergeht.

Der Gliihriickstand von 1 g Bleiweil muf mindestens 0,85 g betragen.

Chininum ferro-citricum.
Gehalt 21% Eisen.

Etwa 1g Eisenchinincitrat wird in einem ausgegliihten, genau gewogenen
Porzellantiegel genau gewogen, mit Salpetersiure befeuchtet, die durch Erhitzen
auf dem Wasserbad wieder verdampft wird und dann gegliiht, bis die Kohle ver-
brannt ist. Es ist zweckmiBig, den Riickstand nach dem Erkalten noch einmal mit
Salpetersiure zu befeuchten und ihn nach dem Abdampfen der letzteren noch
einmal zu glithen. 1g Eisenchinincitrat muB mindestens 0,3 g Eisenoxyd geben
= 0,21 g Fe. 1g Fe,0; = 0,7g Fe. Der Glithriickstand wird mit 5 ccm Wasser
erwirmt. Das Wasser darf keine alkalische Reaktion zeigen und nach dem Filtrieren
beim Abdampfen auf einem Uhrglas keinen Riickstand hinterlassen (Alkalisalze).
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Kalium bicarbonicum.

1 g iiber Schwefelsiure getrocknetes Kaliumbicarbonat darf sich beim Glithen
auch nicht voriibergehend schwirzen (organische Verunreinigungen) und muB
0,69 g Riickstand hinterlassen.

In einem genau gewogenen Porzellantiegel trocknet man etwa 1g
Kaliumbicarbonat 24 Stunden iiber Schwefelséure und wégt dann genau.
Der Tiegel wird erst vorsichtig, dann bis zum Glithen erhitzt und nach
dem Erkalten im Exsikkator gewogen.

2 KHCO, = CO, + H,0 + K,CO,.

100,11 g vollig reines Kaliumbicarbonat geben 69,03 g Kahum-
carbonat = 68,95%. Es wird also die berechnete Menge und damit
vollig reines Kaliumbicarbonat gefordert. (Vgl. die Gehaltsbestimmung
durch Titration, S. 111.)

Magnesium ecarbonicum.
, 0,2 g basisches Magnesiumcarbonat miissen beim Glithen mindestens 0,08 g
Riickstand hinterlassen = mindestens 24% Magnesium.

Etwa 0,2 g basisches Magnesiumcarbonat werden in einem Porzellan-
tiegel genau gewogen und gegliiht. '

Das basische Magnesiumcarbonat hat je nach der Darstellungsweise
(Temperatur, Konzentration der Losungen bei der Fallung) wechselnde
Zusammensetzung, z. B. 3 MgCO,; + Mg(OH), + 3 H,0, oder 4 MgCO,
+ Mg(OH), + 4 H,0.

Beim Glithen gibt es unter Abgabe von Wasser und Kohlendioxyd
Magnesiumoxyd, MgO, aus dessen Menge der Magnesiumgehalt be-
rechnet wird. :
1T. MgO = 0,603 T. Mg. 0,08 g MgO = 0,04824 g Mg.

Lithargyrum.

1 ¢ Bleiglatte darf beim Glithen héchstens 0,01 g = 1% an Gewicht verlieren
(Feuchtigkeit, basisches Bleicarbonat).

Natrium bicarbonieum.

1g iiber Schwefelsiure getrocknetes Natriumbicarbonat darf beim Glithen
hochstens 0,638 g Riickstand hinterlassen = mindestens 98% NaHCO;.

In einem Porzellantiegel wégt man etwa 1g Natriumbicarbonat
genau, trocknet es 24 Stunden lang im Exsikkator tiber Schwefelsdure
und wigt wieder. Der Gewichtsverlust (Feuchtigkeit) darf nicht hoher
sein als etwa 1%. Dann wird das Natriumbicarbonat bis zum Glithen
erhitzt und der Riickstand wieder gewogen.

2 NaHCO, = CO, -+ H,0 -+ Na,CO0,.

Vellig reines Natriumbicarbonat gibt beim Glihen 63,1% Natrium-
carbonat. Durch die Festsetzung der Hochstgrenze des Glithriickstandes
auf 63,8% ist ein geringer Gehalt an Natriumcarbonat gestattet. (Vgl.
Gehaltsbestimmung S. 112.)

Gliihriickstand fliichtiger oder verbrennbarer
anorganischer Stoffe.
Bei den meisten dieser Stoffe ist vorgeschrieben, daBl 0,2 g keinen
wigbaren Riickstand hinterlassen diirfen. Das Erhitzen im Tiegel wird,
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wenn giftige oder unangenehme Dampfe auftreten (besonders bei
Quecksilbersalzen und Jod), unter dem Abzug vorgenommen.

Ammoniumsalze.

Zur Vorprobe erhitzt man eine kleine Menge des Salzes in einem
Probierrohr. Bleibt ein deutlicher Riickstand, so wiederholt man die
Probe mit einem gewogenen Tiegel.

Ammonium bromatum.

1g Ammoniumbromid mufl sich beim Erhitzen ohne wigbaren Riickstand
verfliichtigen.

Ammonium carbonicum.

Werden 2 g Ammoniumcarbonat mit iiberschiissiger Salpetersiure auf dem
Wasserbad zur Trockne verdampft, so muB ein weiller Riickstand hinterbleiben
(empyreumatische Stoffe), der sich bei hoherer Temperatur verfliichtigt, ohne
einen wigbaren Riickstand zu hinterlassen.

Man fiihrt die Probe wie bei den anderen Ammoniumsalzen mit 1 g
Ammoniumcarbonat aus. Sie ist dann ebenso wie bei den anderen
Ammoniumsalzen noch reichlich scharf. Bei anderen fliichtigen oder
verbrennbaren Stoffen, wie z. B. bei den Quecksilbersalzen, bei Alkaloid-
salzen und anderen organischen Verbindungen wird eine so grofe Rein-
heit nicht gefordert.

Man iibergiet 1 g Ammoniumcarbonat in einem Porzellantiegel von
30 cem (flache Form) nach und nach mit 6—7 cem Salpetersdure und
dampft auf dem Wasserbad ein. Der Riickstand von Ammoniumnitrat
ist nicht weil}, sondern farblos. Bei Anwesenheit von empyreumatischen
Stoffen ist er mehr oder weniger gelb gefarbt. Das Gewicht des Gliih-
riickstandes darf nicht hoher als 0,001 g sein = 0,1%.

Ahnlich wie Ammoniumcarbonat wird auch Liquor Ammonii
caustici geprift.

2 ccm Ammoniakfliissigkeit werden in einem Tiegel von 30 ccm mit etwa
5 ccm Salpetersidure versetzt und die Fliissigkeit auf dem Wasserbad abgedampft.
Der Riickstand muBl farblos sein (Teerbestandteile) und sich beim Erhitzen ohne
wigbaren Riickstand verfliichtigen.

Ammonium chloratum.

Wird 1g Ammoniumchlorid mit 1ccm Salpetersiure (in einem Porzellan-
tiegel) auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, so muB ein weiler Riickstand
bleiben, der héchstens am Rande einen gelben Anflug zeigen darf (empyreumatische
Stoffe), und der sich bei héherer Temperatur ohne wigbaren Riickstand ver-
fliichtigen muB. :

Quecksilberverbindungen.

Vorgeschrieben ist die Probe bei Hydrargyrum bichloratum,
H. bijodatum, H. chloratum, H. chloratum vapore paratum,
H. cyanatum (0,1 g ist im Probierrohr zu erhitzen), H. oxydatum,
H.oxydatum via humida paratum, H. praecipitatum
album (0,2g miissen sich beim Erhitzen im Probierrohr ohne zu
schmelzen ohne Riickstand verfliichtigen), H. sulfuratum rubrum.
Nicht vorgeschrieben ist die Probe bei Hydrargyrum oxycyanatum
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und Hydrargyrum salicylicum, obgleich sie bei diesen beiden ebenso
zweckmiBig ware wie bei den ibrigen.

Jodum.
Jod muB sich in der Wirme vollsténdig verfliichtigen.
Man erhitzt 0,2 g Jod im Probierrohr. Bleibt ein deutlicher, nicht-
fliichtiger Riickstand, so wiederholt man die Probe mit einem ge-
wogenen Porzellantiegel.

Carbo Ligni pulveratus.

1 g Holzkohle darf beim Verbrennen héchstens 0,1 g Riickstand hinterlassen,
= hochstens 10% Asche.
Carbo medicinalis.

0,5 g medizinische Kohle diirfen beim Verbrennen héchstens 0,02 g Riickstand
hinterlassen, = hochstens 4% Asche. Zur Verhiitung des Verstdubens wird die
Kohle mit einigen Tropfen Weingeist befeuchtet.

Schwefel.

Der Schwefel wird im gewogenen Tiegel verbrannt und der Riick-
stand gegliiht.

Sulfur depuratum, 1g héchstens 0,01 g = 1% Riickstand.
Sulfur praecipitatum, 1g héchstens 0,005 g = 0,5% Riickstand.
Sulfur sublimatum, 1g hochstens 0,01 g = 1% Riickstand.

Bestimmung des Verbrennungsriickstandes organischer
Verbindungen.

Das Arzneibuch fordert bei den meisten organischen Arzneistoffen,
Alkaloiden und ihren Salzen, organischen Siuren und synthetischen
Verbindungen, daB8 0,2g beim Verbrennen keinen wigbaren
Riickstand, d.h. hichstens 0,001 g hinterlassen diirfen.

Man verbrennt zunichst eine kleine Menge der Substanz auf einem
Glimmerblatt oder Platinblech. Bleibt dabei ein deutlicher Riickstand,
so wiederholt man die Probe mit einem genau gewogenen Porzellan-
tiegel. Bei der Verbrennung wird der Tiegel schrig gestellt, damit die
Luft besser zu dem Tiegelinhalt hinzutreten kann. Die Substanz kann
mit der Handwaage abgewogen werden.

Bei einigen Arzneistoffen dieser Klasse soll 1 g verbrannt werden,
in einigen Fillen sind andere Mengen vorgeschrieben.

Acidum lacticum, 1g hochstens 0,001 g Riickstand.

Chrysarobinum, 1g héchstens 0,003 g Riickstand.

Dextrinum, 1g hochstens 0,005 g Riickstand.

Glandulae Thyreoideae siccatae, 0,2 g hochstens 0,01 g Riickstand.

Gelatina alba, 1g hochstens 0,02 g Riickstand.

Mel, 2 g nicht weniger als 0,002 g und nicht mehr als 0,016 g Riickstand.

Methylenum caeruleum, 1g héchstens 0,01 g Riickstand.

Podophyllinum, 1g héchstens 0,005 g Riickstand.

Saccharum Lactis, 2 g hochstens 0,006 g Riickstand.

Tannalbin, 0,256 g hochstens 0,002 g Riickstand.

Formaldehyd solutus.
Die beim Eindampfen von 10 g Formaldehydloésung hinterbleibende Masse
[polymerer Formaldehyd, (HCHO),] darf beim Verbrennen héchstens 0,001 g
Riickstand hinterlassen.
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In einem genau gewogenen Porzellantiegel werden 10 g Formaldehyd
(Rezepturwaage) auf dem Wasserbad verdampft. Der Riickstand wird
bis zum Glithen des Tiegels erhitzt und letzterer nach dem Erkalten
im Exsikkator gewogen.

In einigen Fillen entsteht beim Erhitzen einer organischen Substanz,
z. B. bei Gelatina alba, Glandulae Thyreoideae, Tannalbin und anderen,
zunéchst eine sehr schwer verbrennbare Kohle. Fiir diese Falle gibt das
Arzneibuch folgendes Verfahren an:

Die Substanz wird in einem ausgeglithten und gewogenen, schriggestellten
Tiegel durch eine méifig starke Flamme verascht. In den Fillen, in denen sich bei
der Veraschung schwerverbrennliche Kohle bildet, wird, um die Verbrennung der
Hauptmenge der Kohle zu beschleunigen, die Flamme mehrmals fiir kurze Zeit
entfernt. Wird durch fortgesetztes miBiges Erhitzen eine weitere oder véllige
Veraschung nicht erreicht, so wird die Kohle mit heilem Wasser iibergossen, und
der gesamte Tiegelinhalt durch ein Filter von bekanntem Aschengehalt filtriert.
Das Filter wird mit moglichst wenig Wasser nachgewaschen, mit dem darauf ver-
bliebenen Riickstand in den Tiegel gebracht, darin getrocknet und verascht.
Sobald keine Kohle mehr sichtbar und der Tiegel erkaltet ist, wird das Filtrat
und das zum Nachspiilen benutzte Waschwasser in dem Tiegel auf dem Wasserbad
eingedampft. Der nunmehr verbliebene Riickstand wird nochmals kurze Zeit
schwach gegliiht und nach dem Erkalten des Tiegels gewogen. Von dem ermittelten
Gewicht ist der Aschengehalt des Filters abzuziehen.

Bestimmung des Aschengehaltes von Drogen.
Bei der Veraschung von Drogen wird, wenn nichts anderes vor-
geschrieben ist, in folgender Weise verfahren:

Ein Porzellantiegel wird bis zu etwa einem Drittel mit gereinigtem Sand!
gefiillt, gegliiht und nach halbstiindigem Stehen im Exsikkator gewogen. Von der
zu veraschenden Substanz schichtet man, wenn nicht eine andere Menge vor-
geschrieben ist, etwa 1g (Handwaage) auf den Sand, wigt genau, mischt mit
einem Glasstab oder Silberspatel die Substanz unter den Sand und wischt den
Glasstab oder Spatel mit einer Federfahne iiber dem Tiegel ab. Die Verbrennung
leitet man unter Schrigstellung des Tiegels vom Rande des letzteren aus mit
moglichst kleiner Flamme ein und schiebt, indem man die Flamme vergréBert,
allméhlich den Brenner nach dem Boden des Tiegels hin. In den meisten Fillen
geht auf diese Weise die Veraschung glatt und rasch vor sich, was an der Farbe
des Sandes leicht zu erkennen ist. Verascht die Substanz sehr trige, so liBt
man erkalten, bringt durch Schraghalten des Tiegels und leichtes Gegenklopfen
den Inhalt in die Lage, daBl er einen Teil des Tiegelbodens frei 148t. Auf diesen
traufelt man nun 5—10 Tropfen rauchende Salpetersiure, bringt den Sand wieder
in horizontale Lage und erhitzt auf einer Asbestplatte iiber ganz kleiner Flamme
bis zur Trockne und gliiht alsdann iiber freier Flamme. Nun mischt man den
erkalteten Tiegelinhalt mit etwas gepulverter Oxalsiure, glitht nochmals kurze
Zeit und wigt nach halbstiindigem Stehenlassen im Exsikkator.

Den Sand kann man wiederholt zu Veraschungen benutzen. Bei
Safran (0,2 g) empfiehlt es sich, diesen erst auf dem Sand zur Ver-
kohlung zu bringen und dann nach geniigender Abkiihlung die Kohle
unter den Sand zu mischen.

Das Glithen mit Oxalsidure hat den Zweck, das durch die Behand-

1 Gereinigter Sand. GleichmiBig gesiebter, von Staub und gréberen
Teilen befreiter Seesand wird mit Salzsdure gut durchfeuchtet einen Tag
lang an einem warmen Ort stehengelassen, dann mit Wasser ausgewaschen, ge-
trocknet und gegliiht.
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lung mit Salpetersiure und Glithen aus Calciumnitrat entstandene
Calclumoxyd wieder in Calciumcarbonat iiberzufiihren, d.h.
die Form, in der das Calcium sonst in der Asche enthalten ist.

Hochster zuldssiger Aschengehalt von Drogen.

%
Aloe . . . . . . ... ... 1,
Ammoniacum . . . . . . . . 7,
Amylum Oryzae . . . . . . 1,
Amylum Tritiei . . . . . . . 1,
Asa foetida . . . . . . . .. 15,
Balsamum tolutanum . . . . 1,
Benzoe. . . . . . . . ... 1,
Bulbus Scillae . . . . . .. 5,
Cantharides . . . . . . .. 8,
Carrageen . . . . . . . .. 16,
Catechu . . . . .. . ... 6,
Cortex Chinae . . . . . .. . 5,
»»  Cinnamomi. . . . . . 5,
,» Condurango . . . . . 12,
' Frangulae . . . . . . 10,
» Granati . . . . . .. 17,
- Quercus . . . . . . . 8,
v Quillaiae . . . . . . 18
Crocus . . . . . . . .. .. 6,
Euphorbium . . . . . . .. 10,
Flores Caryophylli. . . . . . 8,
, Koso ... ..... 14,
Folia Althaeae . . . . . . . 16,
,, DBelladonnae . . . . . 15
,, Digitalis . . . . . .. 13,
» Hyoscyami . . . . . . 30,
» Juglandis. . . . . . . 10,
,, Malvae . . . . . . .. 17,
s Melissae . . . . . . . 14,
,, Menthae . . . . . .. 12,
,» Salviae. . . . .. .. 8,
,, Sennae . . . . . . .. 12,
, Stramonii . . . . . . 20,
Uvae Ursi . . . . .. 4,
Fructus Anisi. . . . . . .. 10,0
»s Aurantii immaturi . 6,5
' Capsici . . . . . . . 8,0
' Cardamomi . . . . . 10,0
' Carvi . . . . ... 8,0
' Cubebae . . . . . . 8,0
. Foeniculi . . . . . . 10,0
as Juniperi . . . . . . 5,0
» Lauri. . . . . . .. 3,0
Piperis nigri . . . . 50
Gossyplum depuratum . 0,3
Gummi arabicum . . . . . . 4,0
Gutti . . . . . . . . ... 1,0
Herba Absinthii . . . . . . 10,0

cooococoocooocooo oo oo o oo oo oo oot

Herba Cardui benedicti . . . 20,0

. Centaurii . . . . . . 8,0
" Lobeliae . . . . . . . 12,0
» Thymi. . . . . . .. 12,0
Kamala . . ... . .. .. 6.0
Lycopodium . . . . . . .. 3,0
Mapna . . . . . . . . ... 3,0
Mel . ... ... ... 0,1—0,8
Myrrtha. . . . . . . . . .. 7,0
Pericarpium Aurantii 6,0
Placenta Seminis Lini . . . . 6,0
Radix Althaeae . . . . . . . 7,0
,, Angelicae . . . . .. 14,0
5, Colombo. . . . ... 9,0
,, QGentianae . . . . . . 5,0
»» Ipecacuanhae. . . . . 5,0
, Levistici . . . . . . . 8,6
»  Liquiritiae . . . . . . 6,5
v Ononidis . . . . . . . 7,0
» Pimpinellae . . . . . 6,5
,» Ratanhiae . . . . . . 5,0
' Sarsaparillae. . . . . . 8,0
' Senegae . . . . . . . 5,0
Valerianae . . . . . . 15,0
Resma Jalapae . . . . . .. 1,0
Rhizoma Calami . . . . . . 6,0
' Filieis . . . . . . . 4,0
. Galangae . . . . . 6,0
» Hydrastis . . . . . 6,0
v Imdis . . . . . .. 5,0

' Rhei (ohne Sand ver-
aschen). . . . . . . . .. 28,00
Rhizoma Tormentillae . . . . 6,0
s Veratri . . . . . . 12,0
»s Zedoariae . . . . . 7,0
. Zingiberis . . . . . 7,0
Semen Arecae . . . . . . . 2,5
. Colchici . . . . . . . 4,5
' Foenugraeci . . . . . 5,0
v Lini. . . . . . . .. 5,0
' Sabadillae . . . . . . 8,0
" Sinapis . . . . . . . 5,0
' Strophanti . . . . . . 7,0
Strychni. . . . . . . 3,0
Tragacantha ........ 3,50
Tubera Jalapae . . . . . . . 6,5
' Salep . . . .. .. 3,0

Bei Rhizoma Rhei ist auller der Bestimmung des Aschengehaltes
eine Bestimmung des in Salzsdure unléslichen Anteiles der
Asche vorgeschrieben. Dieser Anteil der Asche ist erhsht, wenn der Rha-
barber, was besonders bei kiuflichem Pulver vorkommt, Sand enthilt.



b8 Quantitative Priifungsverfahren.

1 g Rhabarberpulver wird im Tiegel fiir sich, ohne Sand, verascht. Die Asche
wird nach dem Wigen mit 5 cem verdiinnter Salzsdure kurze Zeit erwarmt (auf dem
Wasserbad). Der unldsliche Anteil wird mit Wasser auf ein glattes Filter von
bekanntem Aschengehalt gespiilt und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
ausgewaschen. Das Filter wird dann mit dem Riickstand in einem genau ge-
wogenen Tiegel verbrannt und der Riickstand gewogen. Das Gewicht darf nach
Abzug der Asche des Filters hochstens 0,006 g = 0,6% des Rhabarberpulvers
betragen.

Bestimmung des Extraktgehaltes von Drogen.

Pulpa Tamarindorum ecruda.

Gehalt mindestens 50% wasserlgsliches Extrakt.

Werden 20 g gut durchmischtes Tamarindenmus mit 190 ccm Wasser iiber-
gossen und durch Schiitteln vollig ausgezogen, so miissen beim Abdampfen von
b0 g des Filtrats mindestens 2,5 g trockenes Extrakt zuriickbleiben.

Zur Erlangung eines richtigen Durchschnittsmusters nimmt man
besser die doppelte Menge Tamarindenmus.

In einem Kolben von etwa 500 cem wigt man auf der Rezepturwaage 40 g
gut durchmischtes Tamarindenmus und 380 g Wasser, it das Gemisch unter
ofterem Durchschiitteln einige Stunden lang stehen und filtriert. In einer ge-
wogenen flachen Glas- oder Porzellanschale dampft man 50 g des Filtrats =5 g
Tamarindenmus ab, trocknet den Riickstand bei 100° und wigt. 2,6 g Extrakt
= 50%.

Pulpa Tamarindorum depurata.

Wassergehalt hochstens 40%.

In einem flachen Glasschilchen oder im flachen Wigeglas wigt man etwa 1g
ger. Tamarindenmus genau, gibt etwa 10 ccm Wasser hinzu, verteilt das Mus darin
und dampft das Wasser auf dem Wasserbad ab. Der Riickstand wird bei 100°
getrocknet und gewogen.

1 g ger. Tamarindenmus mufl dabei mindestens 0,6 g Trockenriickstand geben.

Radix Gentianae.

Extraktgehalt mindestens 33%. Fermentierte und alte Enzian-
wurzeln enthalten viel weniger Extrakt, so daB die Bestimmung des
Extraktgehaltes fiir die Beurteilung der Frische und Giite der Droge
wichtig ist. Nach der Vorschrift des Arzneibuches soll 1 g grobgepul-
verte Enzianwurzel zweimal je 1 Stunde lang mit 25 cem verdiinntem
Weingeist am RiickfluBkiithler ausgezogen werden. Einfacher ist
folgendes Verfahren:

1,6 g grobgepulverte Enzianwurzel (Handwaage) werden in einem auf der
Rezepturwaage gewogenen Kolben von 100—150 ccm mit 30 g verdiinntem Wein-
geist iibergossen. Das Gewicht des Kolbens mit Inhalt wird vermerkt. Der Kolben
wird dann mit aufgesetztem Kiihlrohr 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach dem Erkalten wird das Gewicht mit verdiinntem Weingeist wieder erginzt.
20,3 g des filtrierten Auszugs = 1 g Enzianwurzel werden in einer genau gewogenen
flachen Schale auf dem Wasserbad abgedampft, der Riickstand bei 100° ge-
trocknet und gewogen. Das Gewicht muB mindestens 0,33 g betragen.

Manna.
Gehalt mindestens 75% Mannit, C;Hg(OH),.

Etwa 1g Manna wird in einem Kélbchen von 100—150 ccm genau gewogen
und mit 1 ccm Wasser auf dem Wasserbad bis zur fast vélligen Losung erwirmt.
Dann fiigt man 20 ccm Weingeist hinzu und erhitzt mit aufgesetztem Kiihlrohr



Bestimmung des Extraktgehaltes von Drogen. H9

1 Stunde lang auf dem Wasserbad. Die Losung wird heifl durch ein Wattebdusch-
chen in ein genau gewogenes Erlenmeyerkélbchen von 100 cem filtriert; Kolben
und Filter werden dabei mit 5 ccm heilem Weingeist nachgewaschen. (Man gibt
in den Kolben b ccm Weingeist, erhitzt auf dem Wasserbad und gieBt dann den
‘Weingeist durch das Wattebauschchen.) Das Filtrat wird auf dem Wasserbad bis
zur Trockne eingedampft und der Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen.
Gewicht - 100
s
s = abgewogene Menge Manna.

Das Gewicht muB} fur 1 g Manna mindestens 0,75 g betragen = 75%.

= Prozent Mannit,

Tubera Jalapae.

Gehalt mindestens 10% Harz.

3 g feingepulverte Jalapenwurzel (Handwaage) werden in einem Arzneiglas von
50 cem mit 30 g Weingeist iibergossen und in dem verschlossenen Glas unter 6fterem
Unmschiitteln 24 Stunden lang bei 35—40° stehengelassen. Dann wird die Mi-
schung filtriert. 20 g des Filtrats = 2 g Jalapenwurzel werden in einer kleinen,
genau gewogenen flachen Schale mit Ausguf auf dem Wasserbad abgedampft.
Der Riickstand wird mehrere Male (3—4mal) mit je 20 ccm Wasser von 50° ge-
waschen, bis das Waschwasser farblos bleibt. Das Waschwasser wird durch ein
kleines glattes Filter abgegossen, um Harzteilchen zuriickzuhalten. Diese bringt
man nach dem Trocknen des Filters wieder in die Schale zuriick, indem man etwa
10 ccm heiflen Weingeist durch das Filter gieBt. Der Weingeist wird auf dem
Wasserbad abgedampft, der Riickstand etwa 2 Stunden lang bei 100° getrocknet
und gewogen.

Das Gewicht des Harzes mull mindestens 0,2 g betragen — 10%.

Succus Liquiritiae.

Das Arzneibuch 148t nur den Gehalt an in Wasser unléslichen
Anteilen bestimmen, der bei dem nicht getrockneten SiiBholzsaft
mit einem zuldssigen Wassergehalt bis zu 17% nicht héher als 25%
sein soll.

ZweckmaBig ist es, eine Extraktgehaltsbestimmung damit zu
verbinden.

Man bringt 5 g grob zerkleinerten SiiBholzsaft und etwa 25 ccm Wasser in ein
MeBkolbchen von 100 cem und 1d6t das Ko6lbchen unter 6fterem Umschwenken
an einem warmen Ort (etwa 30°) bis zum Zerfall der Stiickchen stehen. Dann fiillt
man mit Wasser bis zur Marke auf, wobei man etwa vorhandenen Schaum durch
Auftrépfeln von Weingeist beseitigt. Der Inhalt des Kolbchens wird dann durch
ein glattes Filter filtriert. 20 ccm des Filtrats werden in einem flachen Schilchen
wie bei anderen Extraktbestimmungen auf dem Wasserbad abgedampft, der
Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen.

Das Gewicht mufl mindestens 0,62 g betragen, wenn der Wassergehalt
des SiiBholzsaftes die Hochstgrenze von 17% erreicht. Ist der Wasser-
gehalt geringer, so mull der Extraktgehalt entsprechend héher sein.
Bei einem Wassergehalt von z. B. 12% miissen fir 1g SiiBholzsaft
mindestens 0,66 g Extrakt gefunden werden, oder auf wasserfreien
SuBholzsaft berechnet soll der Extraktgehalt mindestens 75% betragen.
Die Menge des Mindestgewichts des Extrakts aus 1 g ergibt sich nach
dem Ansatz (100 — % Wasser) - 0,0075 g, z. B. (100—12)-0,0075
= 0,66 g. '

Bestimmung des Gehaltes an in Wasser unléslichen An-
teilen siehe S. 61. '



60 Quantitative Priifungsverfahren.

Rhizoma Filicis.

Gehalt mindestens 8% &dtherldsliches Extrakt.

Gehaltsbestimmung. 50 g gepulverte Farnwurzel werden mit Hilfe eines
Scheidetrichters mit Ather perkohert (20 Tropfen in der Minute), bis der Ather
farblos abliuft. Wird der Ather in einem gewogenen Kélbchen abdestilliert, so
muB der bei 100° getrocknete Riickstand mindestens 4 g wiegen.

In einen Scheidetrichter bringt man einen kleinen Bausch Verbandwatte oder
Mull, den man mit einem Glasstab festdriickt. Dann gibt man in den Scheide-
trichter etwa 50 ccm Ather, dann 50 g gepulverte Farnwurzel und nach einiger
Zeit noch so viel Ather, daB das Pulver gut durchfeuchtet ist. Den Scheidetrichter
148t man 24 Stunden stehen, gieBt noch so viel Ather auf, daB das Pulver 1—2 cm
damit bedeckt ist und beginnt dann mit der Perkolation, wobei man von Zeit zu
Zeit Ather nachgieBt.

Das Perkolat wird in einem Kolben von 400 ccm aufgefangen. Das
Pulver ist meist vollstindig ausgezogen, wenn etwa 200—250 ccm Per-
kolat abgelaufen sind. Man destilliert dann den Ather ab, bis der Rick-
stand im Kolben etwa 15 ccm betragt. Der Riickstand wird nach dem
Erkalten in ein genau gewogenes Kélbchen von etwa 100 ccm gebracht
unter Nachspiilen des Kolbens mit abdestilliertem Ather. Der Ather
wird dann auf dem Wasserbad abgedampft und der Riickstand unter
Einblasen von Luft in den Kolben noch solange erwirmt, bis er nicht
mehr nach Ather riecht. Nach dem Erkalten wird der Ruckstand genau
gewogen. Das Gewicht soll mindestens 0,4 g betragen.

Das vom Arzneibuch vorgeschriebene Trocknen des Riickstandes bei
100° ist nicht angebracht, weil der Mindestgehalt des Riickstandes an
Rohfilicin genau wie beim Extractum Filicis, das nicht bei 100° ge-
trocknet wird, auf 25% festgesetzt ist.

Bestimmung unloslicher Anteile anorganischer Stoffe.

Ferrum pulveratum.

1 g gepulvertes Eisen darf beim Losen in 15 cem verdiinnter Salzsiure héch-
stens 0,01 g Riickstand hinterlassen (Kohlenstoff, Kieselsiure); das ent-
weichende Gas darf einen mit Bleiacetatlosung benetzten Papierstreifen héchstens
braunlich farben (Schwefelwasserstoff).

Lithargyrum.

Werden b5 g Bleiglitte mit 5 ccm Wasser geschiittelt, und wird das Gemisch
alsdann mit 20 ccm verdiinnter Essigsdure einige Minuten lang gekocht und nach
dem Erkalten filtriert, so darf das Gewicht des Riickstandes nach dem Auswaschen
und Trocknen hochstens 0,05 g betragen (metallisches Blei, unlésliche
Verunreinigungen).

Minium.

2,5 g Mennige (Handwaage) werden in eine Mischung von 10 ccm Salpetersaure
und 10 com Wasser eingetragen (Becherglas oder Erlenmeyerkolbchen). Dadurch
wird die Mennige, die im wesentlichen aus Bleiplumbat ,PbIVO,Pb,IT besteht, zum
Teil in Bleinitrat, zum Teil in unlésliches braunes Bleidioxyd, PbO,, ubergefuhrt

Der braune Nlederschlag muB sich beim Hinzufiigen einer Mischung von 1 ccm
konz. Wasserstoffsuperoxydlosung und 9 ccm Wasser bis auf hochstens 0,035 g
(= 1,4%) Riickstand losen.

Durch das Wasserstoffperoxyd wird das Bleidioxyd unter Sauerstoff-
entwicklung zu Bleioxyd reduziert, das sich dann in der Salpetersiure
lost: PbO, + H,0, = PbO + H,0 + 0,.
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Das Ungeloste wird auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen
Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen. Wenn die Menge
des Riickstandes augenscheinlich kleiner ist als 0,035 g, ist das Wagen
nicht nétig. Mennige ist nicht selten mit Schwerspat oder Ziegelmehl
gestreckt. Die Menge des UnlGslichen ist dann erheblich erhoht.

Stibium sulfuratum nigrum.

2 g feingepulverter SpieBglanz (Handwaage) werden in einem Erlenmeyer-
kolbchen von 100 cem mit 20 cem Salzsiure erst gelinde erwédrmt und dann unter
Umschwenken gekocht. Das Ungeloste wird auf einem bei 100° getrockneten, im
Wigeglas genau gewogenen Filter gesammelt, zuerst mit verdiinnter Salzsdure
und dann mit Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Das
Gewicht darf hochstens 0,02 g betragen = 1%.

Bestimmung unloslicher Anteile von Harzen
und Gummiharzen.
Das Arzneibuch 1iBt die in siedendem Weingeist unldslichen An-
teile bestimmen bei
Ammoniacum, hochstens 40%. Catechu, hochstens 30%.
Asa foetida, héchstens 50%. Euphorbium, héchstens 50%.

Benzoe, hochstens 2%. Galbanum, héchstens 50%.
Myrrha, hochstens 66,6%.

Bei Ammoniacum und Myrrha sollen je 3 g, bei den iibrigen je 1g
mit siedendem Weingeist ausgezogen werden. 1 g ist auch bei Ammo-
niacum und Myrrha genigend.

In einem Erlenmeyerkolben von 100—150 cem wigt man 1 g des wenn mdéglich
zerriebenen Harzes oder Gummiharzes genau, gibt etwa 20 ccm Weingeist hinzu
und erhitzt den Kolben mit.aufgesetztem Kiihlrohr 1/,—1 Stunde auf dem Wasser-
bad. In einem Wigeglas wird ein glattes Filter bei 100° getrocknet und mit dem
Wigeglas genau gewogen. Durch dieses Filter gieBt man den weingeistigen Auszug
von dem Unléslichen ab und erhitzt letzteres noch einmal 1/, Stunde mit 20 ccm
Weingeist. Dann bringt man das Unlosliche auf das Filter, wischt Kolben und
Filter mit heiBem Weingeist nach, 148t das Filter auf dem Trichter trocknen,
bringt es dann in das Wageglas, trocknet bei 100° und wagt.

Die in Wasser unloslichen Anteile werden bestimmt bei Catechu
und Succus Liquiritiae.
Catechu.
In Wasser unloslische Anteile héchstens 15%.

In einem Erlenmeyerkolben von 100—150 ccem wigt man 1g zerriebenes
Catechu genau, iibergieBt es mit etwa 30 ccm Wasser und erhitzt kurze Zeit
zum Sieden. Das Unlésliche wird auf ein bei 100° getrocknetes und genau ge-
wogenes Filter gebracht. Kolben und Filter werden im heilem Wasser nachge-
waschen. Das Filter wird erst auf dem Trichter, dann im Wageglas bei 100°
getrocknet und gewogen.

Succus Liquiritiae. .
In Wasser unlésliche Anteile hochstens 25%. Das Verfahren des
Arzneibuches ist recht umstindlich. Einfacher ist folgendes Verfahren:

Man zerreibt ein Durchschnittsmuster von etwa 10 g SiiBholzsaft méglichst
fein, wigt in einem Erlenmeyerkolben von 100 cem etwa 1g des Pulvers genau,
iibergieBt es mit etwa 50 com Wasser und liBt es damit unter 6fterem Schiitteln
24 Stunden lang stehen. Dann wird das Unlésliche auf ein bei 100° getrocknetes
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Filter gebracht, Kolben und Filter werden mit Wasser nachgewaschen, das Filter
erst auf dem Trichter an der Luft, dann im Wigeglas bei 100° getrocknet und
gewogen.

Trocknet der Siiholzsaft bei der Aufbewahrung ein, so steigt natiir-
lich der Gehalt an wasserunloslichen Anteilen, und er kann dann auch
iiber 26% betragen. Auf wasserfreien SiiBholzsaft berechnet kénnte
der Gehalt an wasserunldslichen Anteilen bis zu 30% steigen. Die
Zulassung von 25% an wasserunldslichen Anteilen in dem nicht getrock-
neten SiiBholzsaft mit bis zu 17% Wasser ist zu hoch; es diirfen nicht
mehr als 25% berechnet auf wasserfreien SiBholzsaft gefunden werden.
Der zuldssige Hochstgehalt an wasserunloslichen Anteilen in Prozenten
berechnet sich nach der Gleichung: z = (100 — % Wasser) - 0,25.
Bei einem Wassergehalt von 17% diirfen also héchstens (100 — 17) - 0,25
= 20,75% gefunden werden.

Bestimmung des Gehaltes an iitherischen Olen in Drogen.

Die Bestimmung wird in folgender Weise ausgefiihrt:

10 g des Drogenpulvers, bei Flores Caryophylli 5 g, — unzerkleinerte Drogen sind
in ein grobes Pulver zu verwandeln — werden in einem Rundkolben von etwa 1 Liter
Inhalt mit 300 ccm Wasser iibergossen und nach Hinzufiigung einiger Siedestein-
chen unter Verwendung eines zweimal rechtwinklig gebogenen, etwa 30 cm langen
Destillationsrohrs und eines senkrecht absteigenden, kurzen Kiihlers, dessen Rohr

etwa 55 cm und dessen Kiihlmantel etwa
22 cm lang ist, der Destillation unterworfen
(Abb.6). Die Erhitzung des Kolbens erfolgt
auf dem Drahtnetz mit Hilfe eines kréiftigen
Bunsenbrenners. Als Vorlage dient ein Kol-
ben oder Scheidetrichter von etwa 300 cem
Inhalt, den man bei 150 und 200 ccm mit
einer Marke versehen hat. Sobald 150 cem
Destillat iibergegangen sind, wird die Flamme
entfernt und nach dem Aufhéren des Siedens
der Inhalt des Kolbens ohne Losung der Ver-
schliisse durch vorsichtiges Umschwenken in
drehende Bewegung versetzt, bis die der
Kolbenwand anhaftenden Pulverteilchen wie-
der in der Fliissigkeit verteilt sind. Sodann
wird erneut zum Sieden erhitzt, bis nochmals
50 ccm iibergegangen sind. Hierbei ist die
~ Kiihlung voriibergehend abzustellen, falls das
KiihIrohr durch Abscheidung von &therischem
Ol verursachte Triibungen erkennen li8t, je-
doch nur eben bis zum Verschwinden dieser
Tritbungen. Ein Eintauchen des Kiihlrohrs
in das Destillat ist zu vermeiden. Das De-
stillat, etwa 200 cem, wird im Scheide-
trichter mit 60 g Natriumchlorid versetzt und die Losung dreimal mit je
20 cem Pentan ausgeschiittelt. Die Ausschiittelungen werden in einem Kolb-
chen gesammelt und zum Absetzen der wisserigen Fliissigkeit, die mit hinein-
gelangt ist, einige Minuten lang stehengelassen. Dann fithrt man sie in
ein gewogenes, weithalsiges Kolbchen von 100 cem Inhalt iiber, wobei genau
darauf zu achten ist, daB8 keine Tropfchen der Salzlosung mit in das Kélbchen
gelangen. Am besten filtriert man das Pentan dabei durch ein kleines, glattes
TFilter und spiilt das Kélbchen und das Filter mit Pentan nach. Das Pentan wird
sodann auf einem miBig erwirmten Wasserbad vorsichtig abdestilliert. Die letzten
Anteile des Pentans entfernt man durch sehr vorsichtiges Einblasen (oder Durch-

Abb. 6.
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saugen) von trockener Luft, setzt das Kolbchen eine halbe Stunde lang in den
Exsikkator und stellt das Gewicht fest. Nach weiterem viertelstiindigem Stehen-
lassen im Exsikkator darf der Gewichtsverlust nur wenige Milligramm betragen,
andernfalls ist das Kélbchen im Exsikkator solange zu belassen, bis die Differenz
der in viertelstiindigen Zwischenrdumen erfolgenden Wigungen hochstens 0,002 g
betragt.

Der Zusatz von Natriumchlorid vor dem Ausschiitteln hat den
Zweck, die Loslichkeit der gtherischen Ole in Wasser herabzusetzen, die
Ole auszusalzen.

Zum Durchsaugen von Luft zur Entfernung der letzten Anteile des
Pentans benutzt man die unter Cortex Granati (S. 160) angegebene Vor-
richtung. Mit dem Eintrittsrohr fiir die Luft wird ein Chlorcalciumrohr
zum Trocknen der Luft verbunden. Aus feuchter Luft verdichtet sich
durch die Verdunstungskilte des Pentans Wasser.

Das Arzneibuch fordert folgenden Mindestgehalt an dtherischem O1:

Cortex Cinnamomi . . . . . . 10g=01 g=10%
Flores Caryophylli . . . . . . 5g=108 g= 16%
Flores Chamomillae . . . . . . 10g = 0,04 g = 0,4%
Folia Menthae piperitae . . . . 10g = 0,07g=10,7%
Folia Salviae. . . . . . . . . 10g =0,16g=15%
Fructus Anisi . . . . . . . . 10g=0,15g=15%
Fructus Carvi . . . . . . . . 10g=04 g=4,0%
Fructus Foeniculi. . . . . . . 10g=0,46g=45%
Fructus Juniperi . . . . . . . 10g=0,1 g=1,0%
Rhizoma Calami . . . . . . . 10g=0,25g=2,b6%
Rhizoma Galangae . . . . . . 10g=0,06g=10,%
Rhizoma Zedoariae . . . . . . 10g =0,08g = 0,8%
Rbizoma Zingiberis . . . . . . 10g=0,15g=15%
Terebinthina.

Terpentin enthélt 70—85% Harz und 30—15% Terpentinél. Min-
destgehalt 15% Terpentinol.

10 g Terpentin werden unter Zusatz von etwa 100 ccm Wasser mit Wasserdampf
destilliert, in gleicher Weise wie bei Liquor Cresoli saponatus angegeben (siehe S. 72).
Es werden etwa 250 ccm Destillat aufgefangen. Das Destillat wird im Scheide-
trichter mit 50 g Natriumchlorid versetzt und 8mal mit je 25 ccm Petrolidther
ausgeschiittelt. Die Ausschiittelungen werden in einem Kolben gesammelt und
nach dem Absetzen der mit hineingelangten wisserigen Fliissigkeit mit der gleichen
Vorsicht wie das Pentan bei der Bestimmung der atherischen Ole in Drogen in
ein gewogenes, weithalsiges Ko6lbchen von 150 ccm gebracht und abdestilliert.
Der Kolbeninhalt wird im Exsikkator getrocknet und gewogen. Das Gewicht mull
mindestens 1,5 g betragen. Das Terpentinél muf3 farblos sein.

Bestimmung der unverseifbaren Anteile von fetten Olen.

Fette und fette Ole enthalten auBer den verseifbaren Glycerinestern
geringe Mengen, etwa 1-—2%, unverseifbare Stoffe, besonders Chole-
sterin, C,;H,;0H, in tierischen Fetten und Phytosterin, Cy;H;OH, in
pflanzlichen Fetten. Wird die Menge der unverseifbaren Anteile grofer
gefunden, so kann eine Verfilschung mit Mineralsl vorliegen. Ver-
seifungszahl (s. S.136) und Jodzahl (s. S.197) werden dann ernied-
rigt sein.

10 g 01 werden mit 5 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Weingeist verseift; die
Seifenlésung wird mit 60 ccm Wasser verdiinnt und dreimal mit je 30 ccm Petrol-
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ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene Petrolatherlosung wird ver-
dunstet, der Riickstand nochmals mit weingeistiger Kalilauge verseift und die
Seifenlésung in der gleichen Weise mit Wasser verdiinnt und mit Petrolither aus-
geschiittelt. Die durch Schiitteln mit Calciumsulfatlésung von den letzten Seifen-
anteilen befreite Petrolatherlosung wird in einem genau gewogenen Kélbchen
verdunstet, der Riickstand getrocknet und gewogen.

Die erste Verseifung hat durch Kochen am RiickfluBkiihler (Kiihlrohr)
zu geschehen. Die Losung des Kaliumhydroxyds in Weingeist ist jedesmal
frisch zu bereiten. Nach halbstiindigem Sieden ist abzukiihlen und mit
60 ccm Wasser zu verdiinnen, indem die Seifenl§sung in einen Scheide-
trichter gegossen und der Verseifungskolben mit dem Wasser nach-
gespiilt wird. Dann wird, wie vorgeschrieben, dreimal mit je 30 ccm
Petrolather ausgeschiittelt. Beim Ausschiitteln ist nicht zu heftig
durchzuschiitteln, sonst entstehen leicht Emulsionen, die nur schwer
trennbar sind. Dies ist besonders dann der Fall, wenn viel Unverseif-
bares zugegen ist. Da geringe Mengen Seife stets in den Petrolather
iibergehen, die auch nicht durch das Waschen mit Wasser véllig entfernt
werden konnen, und da viele Fette Bestandteile enthalten, die schwer
verseifbar sind und daher bei der ersten Verseifung unverseift bleiben
konnen, so kann der nach dem Abdestillieren des Petroldthers ver-
bleibende Riickstand noch nicht als Unverseifbares gewogen werden.
Der Riickstand muf3 vielmehr einer weiteren Reinigung unterworfen
werden. Zu diesem Zwecke wird er nochmals verseift. Die zweite Ver-
seifung kann mit einer kleineren Menge Atzkali und weniger Alkohol
vorgenommen werden. Eine orientierende Wagung ist daher zu
empfehlen, um die Mengenverhiltnisse dem ersten Verseifungsansatz
anpassen zu konnen. 0,5—1 g Atzkali in 10 ccm Weingeist diirften
stets ausreichen. Die Petrolithermenge darf aber nicht entsprechend
verkleinert werden, da zwar die Menge des Verseifbaren, nicht aber die
des Unverseifbaren kleiner geworden ist. Das Schiitteln mit Calcium-
sulfatlosung bezweckt die Uberfiihrung der letzten Seifenreste in Kalk-
seife, die in Petroldther ganz unloslich ist; es kann dann eine Filtra-
tion des Petrolithers erforderlich werden.

Der Petroldather ist sorgfiltig zu priifen, ob er nicht hohersiedende
Anteile enthilt, die Unverseifbares vortiuschen. Am besten verwendet
man frisch destillierten Petroliather (Siedepunkt 40—60°).

Fir folgende Ole sind die zulissigen Hoéchstmengen an unverseif-
baren Anteilen angegeben:

Oleum Amygdalarum . hochstens 1,6% Oleum Olivarum . . héchstens 1,5%
,, Arachidis . . . » 1,6% ,, Persicarum . ' 1,6%
,» dJecoris Aselli . . 2,0% ,» Rapae. . . . v 1,6%
, Lini. . . . . . ’ 2,6% ,» Sesami . . . » 1,6%

Verschiedene gewichtsanalytische Priifungsverfahren.
Cantharides.

Gehalt mindestens 0,7% Cantharidin.

9 g mittelfein gepulverte spanische Fliegen iibergieBt man in einem Arzneiglas
mit 20 g Chloroform und 1g Salzsiure, 1iBt das Gemisch unter hiufigem Um-
schiitteln 24 Stunden lang stehen und fiigt 40 g Ather hinzu. Nun schiittelt man
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das Gemisch b Minuten lang und filtriert nach halbsti'mdigem Stehen 41 g der
Ather-Chloroformlésung (= 6'g spanische Fliegen) durch ein trockenes, gut be-
decktes Filter von 8 ¢cm Durchmesser in ein gewogenes Ko6lbchen. Hierauf destil-
liert man die Ather-Chloroformlésung bei miaBiger Wirme bis auf etwa b g ab
und 148t das zuriickbleibende Chloroform aus dem schriggestellten Ko6lbchen an
der Luft verdunsten. Nachdem man die letzten Anteile des Chloroforms durch
Einblasen von Luft entfernt hat, iibergieft man den Riickstand mit 10 ccm einer
Mischung von 19 Raumteilen Petroleumbenzin und 1 Raumteil absolutem Alkohol
und 148t das verschlossene Ko6lbchen unter zeitweiligem Umschwenken 12 Stunden
lang stehen. Alsdann gieft man die Flissigkeit durch einen mit einem Watte-
bauschchen verschlossenen Trichter und wischt den kristallinischen Riickstand
unter leichtem Umschwenken etwa viermal mit je 5 ccm der Petroleumbenzin-
Alkoholmischung nach, bis' diese farblos ablauft. Die auf die Watte gelangten
Kristalle 16st man durch Auftropfen von 5 ccm Chloroform und gibt die Lésung
in das Kélbchen zuriick. Das Chloroform 1Bt man unter gelindem Erwirmen
verdunsten und trocknet den Riickstand 12 Stunden lang im Exsikkator. Das
Gewicht des Riickstandes muBl mindestens 0,042 g betragen = mindestens 0,7%
Cantharidin.

Ist das so erhaltene Cantharidin nicht gut kristallinisch, sondern harzig und
dunkel gefirbt, so 19st man es in dem Koélbchen durch dreimal zu wiederholendes,
mifiges Erwarmen mit je 2 ccm Natronlauge, vereinigt die alkalischen Losungen
in einem Scheidetrichter und spiilt das Kolbchen dreimal mit je 2 ccm Wasser
nach. Nachdem man diese Losung mit Salzsiure angesduert hat, gibt man 10 ccm
Chloroform in den Scheidetrichter und schiittelt 10 Minuten lang. Nach voll-
stindiger Klarung gieBt man die Chloroformlésung in ein gewogenes Kolbchen
und wiederholt die Ausschiittelung noch zweimal mit je 5 ccm Chloroform in der
gleichen Weise. Hierauf destilliert man die vereinigten Chloroformlésungen bei
miBiger Wirme bis auf etwa b g ab und behandelt den Riickstand mit der Petro-
leumbenzin-Alkoholmischung in der vorher beschriebenen Weise.

Durch den Zusatz von Salzsdure wird das neben freiem Cantharidin
in Form von cantharidinsauren Salzen vorhandene Cantharidin frei ge-
macht. Das Abdampfen des Ather-Chloroformgemisches darf nicht
bis zur Trockne geschehen, weil dann ein Verlust an Cantharidin
durch Verfliichtigung eintreten kann. Auch wird dann die Reinigung
des Cantharidins schwieriger. Der Rest des Chloroforms muf3 deshalb
bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet werden. Um Verluste an
Cantharidin zu vermeiden, darf man es nur im Exsikkator trocknen.

Die zweite Reinigung des Cantharidins eriibrigt sich, wenn das Ge-
wicht des unreinen Cantharidins geringer ist als 0,042 g. Die spanischen
Fliegen enthalten dann natiirlich weniger als 0,7% reines Cantharidin.

Bei der Reinigung wird das Cantharidin, das ein Sdureanhydrid ist,
in wasserlgsliches cantharidinsaures Natrium iibergefiihrt, aus dem dann
das Cantharidin durch den Salzsdurezusatz wieder abgeschieden wird.

Tinctura Cantharidum.

Gehalt mindestens 0,07 % Cantharidin. Die Tinktur wird her-
gestellt aus 1T. grob gepulverten Spanischen Fliegen; 10 T. Aceton
und 0,1 T. Weinsdure. Letztere hat den Zweck, das neben freiem
Cantharidin in Form von cantharidinsauren Salzen vorhandene Can-
tharidin frei zu machen.

60 g Spanischfliegentinktur destilliert man auf dem Wasserbad in einem kleinen
Kolbchen bis auf etwa 2 g ab und entfernt die letzten Anteile des Acetons ohne
Erwirmen durch Einblasen oder Durchsaugen von Luft. Den Riickstand nimmt
man mit 20 g Chloroform auf und fiigt 40 g Ather sowie 3 g getrocknetes Natrium-
sulfat hinzu. Nach halbstiindigem Stehen filtriert man 50 g der Ather-Chloroform-

Frerichs, Arzneistoffe. 5
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mischung (= 50 g Spanischfliegentinktur) durch ein trockenes, gut bedecktes Filter
in ein gewogenes Kolbchen und verfihrt dann weiter wie unter Cantharides an-
gegeben. Das Gewicht des Cantharidins mufl mindestens 0,035 g betragen = min-
destens 0,07% Cantharidin.

Da die Tinktur Weinsdure enthilt, ist ein Zusatz von Salzsdure, wie
bei der Gehaltsbestimmung der Spanischen Fliegen, nicht nétig.

Cresolum crudum.
Gehalt mindestens 50% m-Kresol.

Vor der Gehaltsbestimmung wird die Loslichkeitsprobe mit
Natronlauge und Wiederabscheidung des Kresols mit Salzsiure aus-
gefiihrt.

Schiittelt man 10 cem rohes Kresol (Pipette) in einem MeBzylinder von 200 cem
mit 50 cem Natronlauge und 50 cem Wasser, so diirfen nach halbstiindigem Stehen
nur wenige Flocken ungelést sein (Naphthalin). Olige Tropfchen diirfen
nicht vorhanden sein. Fiigt man dann 30 ccm Salzséure und 10 g Natriumchlorid
hinzu und schiittelt kraftig durch, so miissen sich beim ruhigen Stehen allmihlich
mindestens 9 ccm Kresol abscheiden.

Gehaltsbestimmung: In einem Kolben von 1 Liter mit weitem Hals
erhitzt man 10 g rohes Kresol mit 30 g konz. Schwefelsdure 1 Stunde lang auf
dem Wasserbad. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur fiigt man (unter
dem Abzug!) 90 cem rohe Salpetersiure in einem Gusse hinzu und schwenkt
kriftig um, bis eine gleichmiBige Mischung entstanden ist. Nach etwa
1 Minute tritt eine sehr lebhafte Reaktion ein unter Entweichen groBer Mengen
von giftigen Stickoxyden. Nach Ablauf der Reaktion liBt man den Kolben
noch !/, Stunde lang stehen und gieBt dann den Inhalt in eine Porzellanschale,
die 40 com Wasser enthilt. Der Kolben wird mit 40 ccm Wasser nachgespiilt.
Nach 2 Stunden zerkleinert man die gelbe Masse mit einem Pistill, bringt sie
auf ein kleines Saugfilter und wischt mit 100 ccm Wasser nach, mit dem
auch der Kolben und die Schale nachgespiilt werden. Das so gewonnene
Trinitro-m-Kresol wird auf der Nutsche zunichst bei etwa 50° getrocknet.
Dann wird es mit der Filterscheibe in ein gewogenes Porzellan- oder Glasschilchen
gebracht und 2 Stunden lang bei 100° (Wasserbadtrockenschrank) getrocknet
und gewogen. Das Gewicht soll mindestens 8,7 g betragen.

Fir die Wagung geniigt die Rezepturwaage. Als Gegengewicht fiir

die Filterscheibe benutzt man eine Scheibe von gleicher Gréfe.

Der Schmelzpunkt des Trinitro-m-Kresols darf nicht unter 105°
liegen.

Das rohe Kresol ist in der Hauptsache ein Gemisch von m- und
p-Kresol, CgH,(CH;)OH[1,3] und [1,4], enthilt aber auch noch kleine
Mengen von o-Kresol und anderen Phenolen (Xylenole u.a.). Beim
Erhitzen mit konz. Schwefelsiure werden die Phenole in Sulfonsiuren
iibergefithrt, das m-Kresol in die Sulfonsiure CoH,(CH;) (OH)SO,0H
[1, 3, 6].

Durch die starke rohe Salpetersiure wird die m-Kresolsulfonsidure
in Trinitro-m-Kresol, CgH(CH,) (OH) (NO,),, ibergefiihrt. Dabei wird
die Sulfonsduregruppe SO,0H als Schwefelsdure abgespaltet und durch
eine Nitrogruppe ersetzt. Die 3 Nitrogruppen stehen in der Stellung
2, 4, 6, also symmetrisch am Benzolkern.

Die Sulfonséuren der iibrigen Phenole werden durch die Salpeter-
sdure teils weitgehend zu wasserloslichen Verbindungen oxydiert, teils
in wasserlosliche Nitroverbindungen ibergefithrt, wihrend das Trinitro-
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m-Kresol in Wasser sehr schwer loslich ist und sich beim Eingieflen in
Wasser abscheidet.

Enthilt das rohe Kresol groBere Mengen von o-Kresol, so verlduft
die Oxydationsreaktion &uBerst stiirmisch, so daB ein Teil der Fliissig-
keit mit dem in besonders grofer Menge entweichenden Stickoxyden
aus dem Kolben herausgeschleudert werden kann. Zur Vermeidung
dieser unangenehmen Erscheinung empfiehlt es sich, vor der Ausfithrung
der Probe die Destillationstemperatur des rohen Kresols zu be-
stimmen (siehe S. 240) und die Nitrierung nur dann auszufithren, wenn
die Destillationstemperatur vorschriftsméfig ist. Dann sind héchstens
geringe Mengen des bei 190° siedenden o-Kresols vorhanden.

Es soll auch der Schmelzpunkt des Trinitro-m-Kresols bestimmt
werden, der nicht unter 105° liegen soll. Reines Trinitro-m-Kresol
schmilzt bei 106°. Durch Beimengung anderer Nitroverbindungen wird
der Schmelzpunkt herabgedriickt, unter Umstdnden so weit, daf das
Trinitro-m-Kresol bereits im Wasserbadtrockenschrank schmilzt.

Crocus.
Bestnmmung der in Petroldther loslichen Anteile (Fett, hochstens
5%

O) 1 g Safran darf an Petroleumbenzin héchstens 0,005 g l6sliche Stoffe abgeben.

Statt 0,1 g Safran nimmt man besser eine etwas grofere Menge
und statt Petroleumbenzin Petrolather, der, wie durch eine Probe
(10 cem) festzustellen ist, beim Abdampfen auf dem Wasserbad keinen
Riickstand hinterlift. In einem Kolbchen werden etwa 0,3 g Safran
genau gewogen und mit 5cecm Petrolither iibergossen. Nach ein-
stiindigem Stehen im geschlossenen Koélbchen wird der Petroldather
durch ein Wattebduschchen in ein genau gewogenes Kdélbchen oder
Schalchen abfiltriert, unter Nachspiilen mit 2mal je etwa 3 ccm Petrol-
dther. Der Petroliather wird auf dem Wasserbad oder an einem warmen
Ort abgedampft, der Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen.
0,3 g Safran diirfen hochstens 0,015 g Riickstand geben. -

Extractum Filieis.

Gehalt mindestens 256% Rohfilicin. Als Rohfilicin bezeichnet
man das Gemisch der Stoffe saurer Natur, die aus dem Farnextrakt
mit Barytwasser ausgeschiittelt werden und dann durch Ansduern und
Ausschiitteln mit Ather isoliert werden konnen.

In einem Scheidetrichter von 200 ccm wigt man 5g des bei 50°
gut durchgemischten Farnextraktes, 1ost es in 30 g Ather, wigt 100 g
Barytwasser hinzu und schiittelt 5 Mmuten lang kraftig.

(Man kann auch, wie das Arzneibuch vorschreibt, das Farnextrakt in einem
Arzneiglas von 200 ccm wigen, es in dem Ather 16sen, die Lésung mit dem Baryt-
wasser schiitteln und dann die Mischung in den Scheidetrichter bringen.)

Nach dem Absetzen wird die wasserige Fliissigkeit sofort durch ein
nicht angefeuchtetes Faltenfilter in einen trockenen Kolben oder Arznei-
glas filtriert.

In den entleerten, durch Spiilen mit Ather, Weingeist und Wasser

b*
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gereinigten Scheidetrichter wigt man 86 g* des Filtrats mit 5 g Salzsdure
und schiittelt die Mlschung mit 25 ccm Ather. Nach dem Absetzen
laBt man die wisserige Fliissigkeit in einen Kolben abflieBen und filtriert
den Ather durch ein doppeltes glattes Filter in ein gewogenes Kélbchen
von 100—150 ccm. Die wisserige Flussigkeit wird in den Scheidetrichter
zuriickgebracht und mit 15 ccm Ather geschiittelt, der in gleicher Weise
von der wisserigen Fliissigkeit getrennt und durch das gleiche Filter
in das Kélbchen filtriert wird. Die Ausschiittelung wird dann noch
einmal in gleicher Weise mit 10 ccm Ather wiederholt. Dann wird der
Ather auf dem Wasserbad abgedampft oder abdestilliert, der Riickstand
bei 100° getrocknet und gewogen. Das Gewicht soll mindestens 1 g
betragen — mindestens 25% Rohfilicin.

Von der mjt 100 g Barytwasser erhaltenen Ausschiittelung werden
86 g weiterverarbeitet. Diese Menge entspricht vier Fiinftel des an-
gewandten Farnextrakts = 4 g, weil die Menge der wisserigen Fliissigkeit
durch Aufnahme des Rohfilicins und von Ather sich vermehrt hat. Man
erhilt also das Rohfilicin aus 4 g Farnextrakt. 1 g Rohfilicin = 25%.

Rhizema Filicis.

Das bei der Gehaltsbestimmung erhaltene Extrakt (siehe S. 60)
soll mindestens 26% Rohfilicin enthalten. Die Bestimmung erfolgt
in gleicher Weise wie bei Extractum Filicis, nur mit einer kleineren
Menge.

Man wigt aus dem Kolbchen unter Riickwigung 3 g des Extraktes in einen
Scheidetrichter, 16st es in 25 g Ather und schiittelt die Losung mit 60 g Baryt-
wasser. 43 g der filtrierten Ausschiittelung = 2 g Extrakt, werden in gleicher
Weise wie bei Extractum Filicis nach Zusatz von 2,5¢ Salzsiure mit 20, 10
und 10 com Ather ausgeschiittelt. Der Ather wird in ein gewogenes Kolbchen
filtriert, abgedampft und der Riickstand nach dem-Trocknen bei 100° gewogen.
Das Gewicht des Riickstandes muB mindestens 0,5 g betragen = 25%.

Aspidinolfilicinum oleo solutum.

Das Aspidinolfilicinél oder Filmarondl ist eine 10% ige Losung
der gereinigten, in dem Rohfilicin enthaltenen Siuren in einem fetten
Ol (Ricinusél).

Die Gehaltsbestimmung wird in gleicher Weise ausgefithrt wie die Gehalts-
bestimmung von Farnwurzelextrakt.

b g Aspidinolfilicingl werden in einem Arzneiglas von 150 ccm in 30 g Ather
gelost. Die Losung wird mit 50 g Barytwasser 5 Minuten lang méBig stark ge-
schiittelt. Der Inhalt des Arzneiglases wird dann in einen Scheidetrichter gebracht.
(Man kann auch das Ol und den Ather in den Scheidetrichter hineinwigen und
dann das Ausschiitteln mit Barytwasser vornehmen.) Nach dem Absetzen wird
die wésserige Flissigkeit abgelassen und filtriert. 43 (nicht 45) g des Filtrats
= 4 g Aspidinolfilicinél werden in einem Scheidetrichter mit 2,5 g Salzsiure ver-
setzt und nacheinander mit 15, 10 und 10 cem Ather ausgeschuttelt (Wie bei
Extractum Filicis.) Der Ather wird durch ein doppeltes glattes Filter in ein genau
gewogenes Kolbchen filtriert und auf dem Wasserbad abgedampft. Das Gewicht
des bei 60° getrockneten Riickstandes muf} mmdestens 0,4 g betragen = minde-
stens 10%.

1 Das Arzneibuch schreibt 82 g vor. Diese Menge entspricht aber nicht der
in der urspriinglichen Vorschrift von Fromme angegebenen.
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Flores Cinae.

Gehalt mindestens 2% Santonin. Die Gehaltsbestimmung ist von
grofler Wichtigkeit, weil haufig Zitwerbluten in den Handel kommen,
die kein Santonin enthalten.

Als qualitative Vorprobe auf Santonin ist folgende vorgeschrieben:
Zitwerblitenpulver firbt sich mit weingeistiger !/,-n-Kalilauge sofort
tief orange. Santoninfreie Zitwerbliiten werden braunlich gefirbt.

Gehaltsbestimmung: 10 g mittelfein gepulverte Zitwerbliiten iibergieBt
man in einem Arzneiglas von etwa 150 cem mit 100 g Benzol und 148t das Gemisch
unter hiufigem Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen.

Hierauf filtriert man 80 g der Benzollosung (= 8 g Zitwerbliiten) durch ein
trocknes, gut bedecktes Faltenfilter von 18 cm Durchmesser in einen Kolben von
150—200 cem, destilliert das Benzol ab und entfernt die letzten Anteile des Benzols
durch Einblasen von Luft.

Den Riickstand iibergiet man mit 40 ccm einer Mischung von 15 g absolutem
Alkohol und 85 g Wasser und erhitzt eine Viertelstunde am RiickfluBkiihler. Die
heiBe Losung gieBt man durch einen mit einem Wattebduschchen verschlossenen
Trichter in einen zweiten Kolben und wischt den ersten Kolben und das Watte-
bauschchen zweimal mit je 5cem der heiflen Alkohol-Wassermischung nach.

Nach dem Erkalten gibt man etwa 0,1 g weien Ton hinzu und erhitzt wiederum
eine Viertelstunde lang am RiickfluBkiihler.

Danach filtriert man die heile Losung durch ein glattes Filter von 6 cm Durch-
messer in ein gewogenes Kolbchen, wischt Filter und Kélbchen dreimal mit je
5 ccm der Alkohol-Wassermischung nach und 148t das Kélbchen von 100 ccm ver-
schlossen unter zeitweiligem, leichtem Umschwenken an einem vor Licht ge-
schiitzten Ort bei etwa 15—20° (besser bei hichstens 15°) 24 Stunden lang stehen.

Dann filtriert man die Losung, ohne auf die an den Wéanden des Kdélbchens
haftenden Kristalle Riicksicht zu nehmen, durch ein glattes Filter von 6 cm Durch-
messer, spiilt dieses sowie das Ko6lbchen dreimal mit je 2 cem Wasser nach und
trocknet beide.

Darauf wird das auf dem Filter befindliche Santonin durch Auftropfen von
5 cem Chloroform gelést und die Losung in das Kolbchen zuriickgegeben. Das
Chloroform 148t man unter gelindem Erwirmen verdunsten und trocknet den
Riickstand 1 Stunde lang bei 100°. Das Gewicht des kristallinischen Riickstandes
mufl nach Addition von 0,04 g mindestens 0,16 g betragen = mindestens 2%
Santonin,

Das zum Ausziehen des Zitwerblitenpulvers verwendete Benzol
16st leicht das Santonin und nur wenig Extraktivstoffe, von denen das
Santonin dann durch Aufl6sen in 15% igem Alkohol gréBtenteils befreit
wird.  Eine weitere Reinigung wird durch das Erhitzen der filtrierten
Lésung mit weilem Ton erzielt, der Verunreinigungen durch Ad-
sorption beseitigt. SchlieBlich erhélt man das Santonin rein durch
Auskristallisierenlassen mdglichst bei nicht tber 15° unter 6fterem
Umschwenken. Letzteres beférdert das Auskristallisieren. Die Mutter-
lauge wird durch ein kleines Filter abgegossen, das auf das Filter ge-
langte Santonin wird nach dem Trocknen des Filters mit Hilfe von
Chloroform wieder in das Koélbchen zuriickgebracht. Beim Auskristalli-
sieren bleiben etwa 0,036 g Santonin in der Mutterlauge gelost. Es
werden deshalb zu der gefundenen Menge 0,04 g hinzugerechnet.

Gummi arabicum.

Werden 2 g gepulvertes Gummi arabicum mit 10 cem verdiinntem Weingeist
eine halbe Stunde unter wiederholtem Umschiitteln stehengelassen, so diirfen
5 ccm des Filtrats = 1 g Gummi arabicum beim Abdampfen und Trocknen bei
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100° hochstens 0,01 g Riickstand hinterlassen. Zucker oder Traubenzucker,
die in verdiinntem Weingeist 16slich sind, erhéhen die Menge des Riickstandes.

Liquor Aluminii acetiei.

Gehalt mindestens 7,0% basisches Aluminiumacetat,
(CH;CO0),AIOH, = 2,36% Aluminiumoxyd, Al,O;.

In einem Becherglas von 400 ccm werden 5 g Aluminiumacetatiésung mit 1 g
Ammoniumchlorid versetzt. Nachdem dieses geldst ist, werden 2,5 ccm Ammoniak-
fliissigkeit und 250 ccm heiBles Wasser hinzugefiigt. Die Mischung wird 1 Minute
lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Absetzen des Niederschlags wird die dariiber-
stehende Fliissigkeit durch ein glattes Filter (11 cm &) abgegossen. Der Nieder-
schlag wird durch finfmaliges Dekantieren mit heilem Wasser ausgewaschen und
dann auf das Filter gebracht. Nach dem Trocknen wird das Filter in einem Por-
zellantiegel verbrannt und das Aluminiumoxyd stark gegliiht. Das Gewicht muf3
mindestens 0,118 g betragen.

Das Aluminium wird aus der mit Ammoniumchlorid versetzten,
nicht verdiinnten Lésung durch Ammoniak als Aluminiumhydroxyd,
Al(OH),, gefillt. Dadurch wird erreicht, daB der Niederschlag dichter
wird und sich nachher in der mit Wasser verdiinnten Mischung gut
absetzt und sich gut auswaschen 148t. Das Ammoniumchlorid bewirkt
eine Ausflockung des kolloidloslichen Aluminiumhydroxyds. Das
Aluminiumoxyd mufl stark gegliiht werden, weil seine Hydrate die
letzten Anteile Wasser erst bei hoher Temperatur abgeben.

Nach H. Matthes muB bei der vorgeschriebenen Dichte, min-
destens 1,044, der Gehalt an basischem Aluminiumacetat mindestens
9,0% betragen.

Liquor Cresoli saponatus.

Gehalt anndhernd 50% Rohkresol und eine etwa 25% Fett-
siuren entsprechende Menge Seife.

Vor der quantitativen Bestimmung des Kresol- und Fettsiure-
gehaltes fithrt man zweckméaBig folgende Vorproben aus. Kresolseifen-
16sungen, die diese Proben nicht halten, sind minderwertig; eine weitere
Untersuchung ist bei diesen nicht noétig.

Loslichkeit in Wasser.

In ein Kolbchen von 50—100 cem wigt man 2 g Kresolseifenlosung, fiigt
tropfenweise Wasser hinzu und mischt. Es muf} eine Tritbung und eine gallert-
artige Verdickung der Mischung eintreten. Bei weiterem Zusatz von im ganzen
6 bis héchstens 8 ¢ Wasser muf die Losung klar sein und bei weiterem Wasserzusatz
klar bleiben.

Annihernde Bestimmung der Gesamtmenge von Kresol
und Fettsduren.

In den zur Bestimmung der Alkoholzahl von Tinkturen dienenden MeBzylinder
(siehe 8. 76) gibt man 4 ccm geséttigte Natriumchloridlésung und 6 cem verdiinnte
Salzsdure, mischt und fiigt mit einer Pipette 5 ccm Benzol oder Petroleumbenzin
hinzu. Dann 148t man langsam 10 ccm Kresolseifenlésung zuflieBen und schiittelt
einige Male schnell und kriftig.

Darauf 148t man den Zylinder bis zur Trennung der Fliissigkeiten stehen,
wobei man die vollstindige Trennung zum Schlufl durch quirlende Bewegung des
Zylinders erreichen kann. Das Kresol und die durch die Salzsédure abgeschiedenen
Fettsauren 16sen sich in dem Benzol oder Benzin. Das in der Kresolseifenlésung
enthaltene Wasser, Glycerin und der Alkohol mischen sich mit der wisserigen
Fliissigkeit. Letztere darf bis auf héchstens 13 cem zunehmen, die obere Schicht
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muf mindestens 12 cem betragen. Ist sie geringer, so ist der Kresol- oder der
Fettsiuregehalt zu niedrig.

Auch die Probe mit Magnesiumsulfat gibt einen Anhalt fiir den
Seifengehalt :

10 ccm einer Verdiinnung von 1 g Kresolseifenlosung mit 99 g Wasser miissen
mit 2 cem Magnesiumsulfatidsung (1 + 9) eine starke Ausscheidung geben.

Die Probe auf uberschiissiges Alkali wird ebenfalls vor der
quantitativen Prifung ausgefiihrt.

1 g Kresolseifenlosung wird in etwa 20 ccm Weingeist gelost und die Losung

mit 1cem Phenolphthaleinlésung versetzt. Eine etwa auftretende Rotfirbung
muB auf Zusatz von hochstens 2 Tropfen n-Salzsiure verschwinden.

Bestimmung des Kresolgehaltes,

In einem Destillierkolben von etwa 1 Liter werden 40 g Kresolseifenldsung
mit 100 ccm Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 10 Tropfen Methylorange-
lésung mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuert (bis zur Rotfirbung). Hierauf
wird mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird in einem Kolben von etwa
3/, Liter aufgefangen. Sobald das anfangs milchig triibe Destillat klar iibergeht,
wird die Kiihlung abgestellt und weiter destilliert, bis aus dem Kiithirohr Dampf
austritt. Dann wird die Kiihlung wieder angestellt und die Destillation noch
5 Minuten lang fortgesetzt. Das Destillat (500—600 ccm) wird fiir je 100 com
mit 20 g Natriumchlorid versetzt und nach dessen Auflsung in einem Scheide-
trichter mit 100 ccm Petrolither kriftig durchgeschiittelt. Nach dem Absetzen
14Bt man die wisserige Fliissigkeit wieder in den Kolben laufen und filtriert den
Petrolither in einen gewogenen (Rezepturwaage) Erlenmeyerkolben von 400 cem.
Die Ausschiittelung wird noch zweimal mit je 50 ccm Petroliather in gleicher
Weise wiederholt. Der Petrolither wird auf dem Wasserbad abdestilliert und das
Kresol im aufrechtstehenden Kolben 2 Stunden lang bei 100° getrocknet und
gewogen. Das Gewicht mul mindestens 19 g betragen = 47,6%.

Das Ansduern mit Schwefelsiure hat den Zweck, die Seife zu zer-
legen und dadurch das Schiumen bei der Destillation zu verhiiten.

Durch das dem Destillat zugesetzte Natriumchlorid wird das in dem
Wasser zum Teil geloste Kresol ausgesalzen. Es 148t sich dann voll-
stindig mit Petroldther ausschiitteln.

Bei der Destillation soll gegen Ende die Kiithlung abgestellt werden
und Dampf durch das Kiihlrohr gehen. Dadurch werden etwa hingen-
gebliebene Kresoltropfchen in die Vorlage gebracht. Das Wieder-
anstellen der Kithlung muB sehr vorsichtig geschehen, damit der Kiihler
nicht springt. Fast immer tritt das Springen ein, wenn das Kiihlrohr
mit dem Mantel verschmolzen ist. Man verwende einen Kiihler, bei
dem Rohr und Mantel durch Gummischlauch verbunden sind.

Der Petrolither soll keine iiber 60° siedenden Anteile enthalten.
Am besten wird er vorher destilliert.

Die vorschriftsmiBige Beschaffenheit des isolierten Kresols ergibt
sich durch die Léslichkeitsprobe mit Natronlauge und Wiederabscheidung
mit Salzséure.

Werden 5 ccm des Kresols (Pipette) im MeBzylinder von 100 ccm mit 25 cem
Natronlauge und 25 ccm Wasser geschiittelt, so miissen sie sich bis auf geringe
Spuren losen (Naphthalin). Olige Tropfchen diirfen nicht vorhanden sein.
Nach Zusatz von 15cem Salzsiure und 5 g Natriumchlorid wird geschiittelt,
bis das Natriumchlorid gelést ist. Beim ruhigen Stehen miissen sich mindestens
4,5 cem Kresol abscheiden.

Zur Ausfithrung dieser Probe 148t sich auch sehr gut das Zimtol-
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kélbchen verwenden. Nach dem Zusatz der Salzsdure und des Na-
triumchlorids gibt man noch so viel Natriumchloridlésung (1 <+ 9)
hinzu, daf das Kresol in den geteilten Hals steigt.

AuBer dieser Probe wird auch die Nitrierung ausgefiihrt, in'gleicher
Weise wie bei Cresolum crudum. 10 g des Kresols miissen mindestens
7,4 g Trinitro-m-Kresol liefern, dessen Schmelzpunkt nicht unter 100°
liegen darf.

Destillation mit Wasserdam pf.

Viele organische fliissige (auch feste) Verbindungen lassen sich mit Wasser-
dampf iiberdestillieren, auch wenn ihr Siedepunkt weit iber 100° liegt. Hierauf
beruht z. B. die Gewinnung der dtherischen Ole. Diese Erscheinung erklirt sich
folgendermaBen (nach L. Gattermann: Die Praxis des organischen Chemikers):

Nehmen wir an, daBl wir eine Mischung zweier Fliissigkeiten haben, die inein-
ander absolut unloslich sind, so wird keine den Dampfdruck der anderen beein-
flussen, d. h. jede wird stets den Dampfdruck besitzen, den sie ausiibte, wenn sie
allein vorhanden wire. Als Beispiel dieser Art sei die Destillation einer Mischung
von Wasser und Brombenzol (Siedepunkt 155°) angefiihrt. Erwéirmen wir eine
solche Mischung, so werden die Dampfdrucke beider Stoffe immer gréBer, und
die Erscheinung des Siedens wird eintreten, wenn die Summe der Dampfdrucke
gleich dem herrschenden Barometerstand ist, den wir zu 760 mm annehmen wollen.
Das Sieden der Mischung tritt bei 95,25° ein, denn dann ist der Dampfdruck des
Wassers = 639 mm und der des Brombenzols = 121 mm, zusammen also 760 mm.

Das Mengenverhaltnis der bei der Destillation iibergehenden beiden Fliissig-
keiten ergibt sich aus folgenden Erwagungen: bei gleicher Temperatur und gleichem
Druck enthalten nach der Regel von Avogadro gleiche Volume aller idealen
Gase die gleiche Anzahl von Molekeln. Sind die Temperaturen gleich, die Drucke
aber verschieden, so stehen die Molekelzahlen gleicher Volume zueinander im
Verhaltnis der Drucke. Da nun in dem Dampfgemisch von Wasser und Brom-
benzol die Temperatur gleich ist, der Druck des Wassers 639 mm und der des Brom-
benzols 121 mm betrigt, so verhalten sich die Molekelzahlen der beiden Ver-
bindungen in dem Dampfgemisch wie 639:121, d. h. auf 639 Mol. Wasser kommen
121 Mol. Brombenzol; die Gewichtsmengen ergeben sich dann durch Multiplikation
mit dem Molekelgewicht, auf 639 X 18 = rund 1150 Teile Wasser kommen
121 x 1567 = rund 1900 Teile Brombenzol, das Mengenverhéltnis ist also rund
3 Teile Wasser und 5 Teile Brombenzol.” In der Praxis ergeben sich Abweichungen
von dieser Rechnung, weil es keine Stoffe gibt, die ineinander vollkommen unléslich
sind, so daB eine gegenseitige Beeinflussung des Dampfdruckes doch stattfindet,
die aber nicht sehr gro8 ist. Auch entsprechen solche Dampfe nicht streng genau
der Avogadroschen Regel. Die Verhéltnisse werden auch dadurch verschoben, da3
man bei der Aus-
fithrung der Was-

serdampfdestilla-

tion meistens Was-
serdampf in einem
besonderen Gefi3
entwickelt und die-
sen durch die Mi-
schung von Wasser
und der zu destillie-
renden Verbindung
hindurchleitet.

Zur Ausfithrung einer Wasserdampfdestillation im kleinen dient
der in Abb.7 wiedergegebene Apparat. In einem Kolben von 1 bis
2 Liter Inhalt (Abb. 8) oder einem Blechgefa8 (Abb.9) wird Wasser
zum Sieden erhitzt. In den Kolben gibt man zur Verhiitung des
Siedeverzugs und des StoBens einige Tonstiickchen. In dem doppelt durchbohr-
ten Stopfen des Kolbens ist auBer dem Dampfableitungsrohr ein kurzes gerades,

Abb. 7.
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mit einem Stiickchen Gummischlauch und Quetschhahn verschlossenes Glasrohr
angebracht. Die zu destillierende Flissigkeit wird zusammen mit etwas Wasser
in den schriggestellten Rundkolben (Abb.7) gebracht und mit untergelegtem
Drahtnetz oder Sandbad durch einen Brenner bis zum Sieden erhitzt. Das
Dampfeinleitungsrohr ist so gebogen, dal das .

Ende im Kolben ziemlich senkrecht nach unten
gerichtet ist. Das Rohr soll fast bis auf den
Boden des Kolbens gehen. Nach beendeter De-
stillation o6ffnet man den Quetschhahn des
Dampfentwicklers oder 16st die Gummiverbin-
dung des Dampfrohres, damit nicht nach der
Entfernung der Flamme die Fliissigkeit aus dem
Kolben zuriickgesogen wird.

Das Blechgefal von etwa 3 Litern Inhalt ist
miteinem Wasserstandsrohr und einem seitlich an-
gesetzten Dampfableitungsrohr versehen. Durch
den Stopfen wird ein etwa 70 cm langes Glas-
rohr bis fast auf den Boden des Gefalles gefiihrt.

Bestimmung des Fettsdure-

gehaltes.

Bei der Dampfdestillation bleiben die Fett-
sauren (Olsduren) in dem Kolben zuriick. Nach
dem Erkalten wird der Inhalt des Kolbens in _
einen Scheidetrichter gebracht und mit 100 cem Abb. 8. Abb.9
Petrolither, mit dem man zunichst den Kolben e
nachspiilt, ausgeschiittelt in gleicher Weise, wie bei der Kresolbestimmung. Die
Ausschiittelung wird zweimal mit je 50 ccm Petrolither wiederholt. Der Petrol-
ather wird auf dem Wasserbad abdestilliert, der Riickstand eine halbe Stunde
lang bei 100° getrocknet; sein Gewicht mufl mindestens 9,5 g betragen = 23,75%.

Pastilli Santonini.

Gehalt einer Pastille etwa 0,025 g Santonin.

Werden vier feingepulverte Santoninpastillen mit warmem Chloroform aus-
gezogen, so darf das Gewicht des nach dem Verdunsten des Chloroforms hinter-
bleibenden Riickstandes nicht weniger als 0,09 g und nicht mehr als 0,10 g be-
tragen. Hinsichtlich seiner Reinheit muB} der Riickstand den an Santonin gestellten
Anforderungen geniigen.

Sind die Santoninpastillen mit Schokoladenmasse hergestellt, so ist das San-
tonin vor dem Wigen mit kaltem Petrolither vom Fett zu befreien.

Die Bestimmung 148t sich sehr einfach in folgender Weise ausfiihren:
Man bringt das Pulver von 5 Pastillen in ein Kélbchen von 50—100 cem,
wégt 25 g Chloroform hinein, vermerkt das Gewicht des Kolbchens mit
Inhalt und erwérmt das Kélbchen einige Minuten lang auf dem Wasser-
bad bis zum Sieden des Chloroforms. Nach dem Erkalten ergéinzt man
das verdampfte Chloroform durch Auffiillen auf das vermerkte Gewicht,
filtriert nach dem Mischen und verdampft 20 g des Chloroforms = 4 Pa-
stillen in einem gewogenen Kélbchen oder Becherglas.

Das Santonin wird bei 100° getrocknet und gewogen. Zur Priifung
des Santonins auf Reinheit ist vor allem die Bestimmung des Schmelz-
punktes erforderlich.

PR

Sapo kalinus und Sapo kalinus venalis.

Gehalt an Fettsduren mindestens 40%.
Die Losung von 2,5 g Kaliseife in 50 g heilem Wasser wird in einem Arzneiglas
mit 5 cem verdinnter Schwefelsdure versetzt und im Wasserbad solange erwérmt,
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bis die ausgeschiedenen Fettsiuren klar auf der wisserigen Flissigkeit schwimmen.
Der erkalteten Fliissigkeit setzt man 10 ccm Petrolither zu und schwenkt vor-
sichtig um, bis die Fettsiuren in dem Petrolither gelost sind. Dann gibt man
die gesamte Fliissigkeit in einen Scheidetrichter, spilt das Arzneiglas zuerst mit
10 ccm, dann mit 5 ccm Petrolither nach und schiittelt die im Scheidetrichter
vereinigten Fliissigkeiten nochmals kriftig durch. Nach dem Absetzen der wisse-
rigen Fliissigkeit 146t man diese moglichst vollstindig abflieBen, setzt zu der
Petroliatherlosung 25 cem Wasser hinzu, schiittelt durch und laBt nach dem Ab-
setzen die wisserige Fliissigkeit wieder moglichst vollstindig abflieBen. Nun gibt
man zu der Petrolitherlosung 1 g getrocknetes Natriumsulfat, schiittelt kraftig
durch, 148t noch eine halbe Stunde lang ruhig stehen und filtriert dann durch
ein Wattebiuschchen in ein gewogenes Kélbchen. Den Scheidetrichter mit dem
Natriumsulfat und das Wattebduschchen spiilt man zweimal mit je 5 ccm Petrol-
dther nach und destilliert die vereinigten Petrolatherlésungen bei gelinder Wirme
auf dem Wasserbad ab. Der Riickstand wird bei einer 75° nicht iibersteigenden
Temperatur getrocknet. Sein Gewicht mufl mindestens 1 g betragen = mindestens
40% Fettsduren.

Einfacher ist folgendes Verfahren:

Man wiigt auf einem Stiickchen diinnen Pergamentpapier 3 g Kaliseife, bringt
sie mit dem zusammengerollten Papier in ein Arzneiglas von 100 ccm, 16st sie in
50 ccm heiBem Wasser, gibt 10 ccm verdiinnte Schwefelsdure hinzu und erhitzt
im Wasserbad, bis die Fettsiuren sich klar abgeschieden haben. Nach dem Er-
kalten wigt man 30 g Petrolather hinzu, verschlieBt das Glas und schiittelt gelinde,
bis die Fettsiuren in dem Petrolither gelost sind. Dann wird die Flasche umgekehrt
und durch vorsichtiges Liiften des Stopfens die wisserige Fliissigkeit bis auf etwa
1—2 ccm ablaufen gelassen. Darauf bringt man 0,5 g Traganthpulver in die Flasche
und schiittelt kriftig. In ein genau gewogenes Kolbchen wigt man auf der Re-
zepturwaage 20,8 g des Petrolithers, dampft ihn auf dem Wasserbad ab, trocknet
die Fettsauren bei nicht iiber 75° und wigt genau. Das Gewicht muB8 mindestens
0,8 g betragen = 40% Fettsiuren.

Der Petrolither darf keine iiber 60° siedenden Anteile enthalten; er
wird am besten vorher frisch destilliert.

Semen Strophanthi.

Gehalt mindestens 4% wasserfreies g-Strophanthin, C;oH,604,.

7 g grob gepulverter Strophanthussamen werden in einem gewogenen Kélbchen
von 150 ccm 1 Stunde lang mit 70 g absolutem Alkohol am RiickfluBkiihler er-
hitzt. Nach dem Erkalten bringt man mit absolutem Alkohol auf das urspriing-
liche Gewicht und filtriert durch ein gut bedecktes Faltenfilter von 10 cm Durch-
messer. 51,5 g des Filtrats (= 5g Strophanthussamen) dampft man in einem
gewogenen Kolbchen bis auf etwa 1—2 g ab, ergénzt mit absolutem Alkohol auf
5g und versetzt ohne Filtration unter Umschwenken mit 30 g Petroleumbenzin
und, falls innerhalb einer halben Stunde kein Absetzen erfolgt ist, unter kriftigem
Umschiitteln mit 2—3 Tropfen verdiinntem Weingeist. Dann 148t man das Kolb-
chen solange stehen, bis der flockige Niederschlag fest an dem Boden des Kélbchens
haftet, gieBt die Alkohol-Petroleumbenzinmischung vorsichtig ab, wischt das
Kolbchen unter gelindem Umschwenken zweimal mit je 5g Petroleumbenzin
nach und 148t das schriggestellte Kolbchen an der Luft trocknen. Hierauf erwirmt
man den Niederschlag unter wiederholtem Umschwenken auf dem Wasserbad mit
10 cem Wasser, gibt zu der heifen Losung 5—6 Tropfen Bleiessig hinzu und er-
wirmt einige Minuten lang. Die heile Losung filtriert man durch ein glattes Filter
von 6 cm Durchmesser in ein Kélbchen von 50 cem Inhalt und wiascht Kolbchen
und Filter viermal mit je 5 g heiBem Wasser nach. In das warme Filtrat leitet
man Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein, erwiirmt 2 Stunden lang auf dem
Wasserbad, filtriert durch ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser in eine Porzellan-
schale von 100 ccem Inhalt und wischt Kélbchen und Filter zweimal mit 5 g
heiBem Wasser nach. Die filtrierte Losung dampft man auf dem Wasserbad bis
auf etwa b g ein, fiihrt sie in ein gewogenes zylindrisches Glischen von etwa 4 cm
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Durchmesser und 2 cm Héhe iber (Abb.10), spiilt die Porzellanschale dreimal
mit je 1 g heiBem Wasser nach und dampft auf dem Wasserbad bis auf etwa
2—2,6 g ein. Nun 148t man zur Kristallisation etwa 24 Stunden

lang stehen, bis das Gewicht auf ungefahr 1 g zuriickgegangen

ist, gieBt die Mutterlauge vorsichtig ab und schwenkt dreimal

mit je 0,5 ccm Wasser leicht um und gieit die Waschflissigkeit

vorsichtig ab, so daB kein Verlust an Strophanthinkristallen ent-

steht. Der nach zweistiindigem Trocknen bei 105—110° hinter-

bleibende Riickstand mufl mindestens 0,2 g betragen = minde- Abb. 10.
stens 4% wasserfreies Strophanthin.

Durch den Zusatz des Petroleumbenzins zu der alkoholischen Lésung
werden das Strophanthin und verschiedene Extraktivstoffe ausgefillt,
wiahrend das von dem absoluten Alkohol aus den Samen aufgenommene
Fett in Losung bleibt. Aus der heilen Losung des Niederschlages
werden durch Bleiessig die Extraktivstoffe groftenteils ausgeféllt. Von
den noch gelost bleibenden Extraktivstoffen wird das Strophanthin durch
Auskristallisierenlassen getrennt,

Tinctura Strophanthi.

Gehaltsbestimmung. Gehalt 0,39—0,419% wasserfreies g-Stro-
phanthin.

50 g der Tinktur dampft man in einem gewogenen Kélbchen von etwa 100 cem
Inhalt im siedenden Wasserbad auf 5 g ein, fiigt zu dem Riickstand 10 g heiBfes
Wasser hinzu, versetzt die heile Flissigkeit mit 15 Tropfen Bleiessig und erwirmt
noch einige Minuten lang. Die heile Losung filtriert man durch ein glattes Filter
von 6 cm Durchmesser in ein Kélbchen von 50 ccm Inhalt und wischt Koélbchen
und Filter viermal mit je 5 g heiBem Wasser nach. Darauf Einleiten von Schwefel-
wasserstoff und weitere Behandlung wie bei Semen Strophanthi. Es miissen
0,195—0,205 g = 0,39—0,41% Strophanthin gefunden werden. Ist der Gehalt
hoher, so wird er durch Verdiinnen der Tinktur mit verdiinntem Weingeist auf
0,4% eingestellt.

Da. die Tinktur aus entfettetem Strophanthussamen hergestellt wird,
ist die bei der Gehaltsbestimmung der Samen vorgeschriebene Behand-
lung mit Petroleumbenzin nicht nétig.

Verschiedene quantitative Gehaltsbestimmungen von
Arzneistoffen und Zubereitungen.

Bestimmung des Alkoholgehaltes von Tinkturen.

Die Bestimmung des Alkoholgehaltes kann mit praktisch geniigender
Genauigkeit durch die Bestimmung der Alkoholzahl erfolgen, die in
folgender Weise ausgefithrt wird.

Man benutzt dazu den zur Bestimmung des Siedepunktes dienenden Apparat
(siehe S.237) mit dem Siedekolben a, und angeschlossenem Kiihler. Hierbei wird
das untere Ende des Kiihlers mit einem VorstoB, dessen oberer Teil bei 1,3 cm
lichter Weite 2,5 cm und dessen unterer Teil bei 0,5 cm lichter Weite 15 cm lang
ist, derart verbunden, daB der absteigende Teil des VorstoBes senkrecht steht.
Die Verbindung erfolgt mit Hilfe eines Gummischlauches, der iiber das weitere
Ende des VorstoBes und das Kiihlrohr gezogen wird, so daB letzteres in den Vor-
stoB hineinragt. In den Siedekolben wird zur Verhiitung des Siedeverzugs ein
Siedestiabchen (oder Stiickchen von pordsem Ton) gegeben. Als Vorlage dient ein
in /;, ccm eingeteilter Glaszylinder von 25 cem Inhalt (Abb. 11).

In dem Siedekolben werden, sofern nicht besondere Vorschriften gegeben sind,
10 g der zu priifenden Tinktur, auf der Rezepturwaage moglichst genau gewogen,
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mit 5g Wasser versetzt. Dann wird der mit einem Korkstopfen verschlossene
Aufsatz ohne Thermometer auf den Siedekolben gesetzt und mit dem Kiihler ver-
bunden. Darauf wird mit etwas seitlich gestellter Flamme das in der Mitte
der Asbestplatte befindliche Drahtnetz derart erhitzt, daf es in seiner ganzen Aus-
dehnung rotglithend wird. Bei beginnendem Sieden ist die Hohe der Flamme so
einzustellen, daB die Flissigkeit gleichmaBig und stark siedet. Bei den mit ver-

Abb. 11.

< s

diinntem Weingeist bereiteten Tinkturen sind etwa 11 ccm, bei den mit Weingeist
bereiteten etwa 13 cem, bei Tinctura Opii erocata und Tinctura Opii simplex etwa
9 ccm abzudestillieren.

Das in dem Glaszylinder aufgefangene Destillat wird zur Abscheidung des
Alkohols mit so viel Kaliumecarbonat kriftig durchgeschiittelt, daB eine min-
destens 0,5 cm hohe Schicht von Kaliumcarbonat ungelést bleibt. Bei den mit
verdiinntem Weingeist bereiteten Tinkturen sind etwa 6—7 g, — bei den Opium-
tinkturen etwas mehr —, bei den mit Weingeist bereiteten Tinkturen etwa 3—4 g
Kaliumcarbonat erforderlich. Wird zu reichlich Kaliumcarbonat zugesetzt, so
findet keine scharfe Scheidung der Flissigkeiten statt. In diesem Falle ist mit
einigen Tropfen Wasser erneut durchzuschiitteln, bis bei ruhigem Stehen eine
scharfe Scheidung eintritt.

Nach dem Abkiihlen auf 20° durch halbstiindiges Einstellen in Wasser von
20° wird die Anzahl Kubikzentimeter der oberen, alkoholischen Schicht abgelesen.:
Diese Zahl ist die Alkoholzahl.

Durch das Kaliumcarbonat wird dem abdestillierten Alkohol-Wassergemisch
der groBte Teil des Wassers entzogen; es scheidet sich Athylalkoholhydrat,
C,H,OH + H,0 ab, das mit der gesittigten wisserigen Kaliumcarbonatlésung
nicht mischbar ist.

Eine Multiplikation der Alkoholzahl mit 7,43 ergibt den Alkoholgehalt in
Gewichtsprozent.

Die Alkoholzahl soll nach dem Arzneibuch betragen bei:

0, 0,

nicht unter A]kf))hol nicht unter Alkf))hol

Tinctura Absinthii . . . 7,6 55,7 Tinctura Calami . . ., . 7,7 572
5 Aloes . . . . . 9,6 10,6 ys Capsici . . . . 10,8 80,2

- Aloes composita 7,7 57,2 s Catechu . . . . 7,31 54,2

' amara . . . . . 7,6 55,7 ' Chinae ... 1,3 b42

s Arnicae .7 6,2 s Chinae composita 7,3 54,2

' aromatica . . . 7,7 572 ' Cinnamomi . 7,61 55,7

’s Aurantii . . . . 7,4 550 ', Colehici . . . . 7,7 5712

55 Benzoes . . . . 9,0 66,9 ’s Colocynthidis. . 11,5* 85,4
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. % . %

nicht unter Alkohol nicht unter Alkohol

Tinctura Gallarum 6,6 48,3 Tinctura Ratanhiae . . . 7,41 55,0

. Gentianae . . . 7,3 54,2 ' Scillae ... 68 505

v Ipecacuanhae 8,0 59,4 ' Strophanthi . . 7,5 55,7

’s Lobeliae . 8,0 59,4 ' Strychni . . . . 7,b 55,7

. Myrrhae . 10,2 75,8 ys Tormentillae . . 7,7 57,2

' Opii benzoica 7,4 55,0 ’s Valerianae . . . 7,b 55,7

' Opii crocata . . 3,6 26,0 . Veratri 7,7 b1,2

’ Opii simplex . . 3,6 26,0 ’ Zingiberis 7,7 57,2
' Pimpinellae 7,3 54,2

1 Bei diesen Tinkturen wird zur Verhiitung des Schdumens bei der Destillation
dem Gemisch von Tinktur und Wasser zur Ausfillung der das Schiumen ver-
ursachenden Gerbsdure Bleiacetatlésung zugesetzt: Tinctura Catechu:
10 g Tinktur, 5 g Wasser, 5 g Bleiacetatlosung; Tinctura Cinnamomi: 10g
Tinktur, 10 g Bleiacetatlosung; Tinctura Ratanhiae: 10 g Tinktur, 5 g Wasser,
5 g Bleiacetatlésung. Tinctura Tormentillae: 25 g Tinktur, 15 g Wasser und 10 g
Bleiacetatlésung werden gemischt und die Mischung durch ein nichtangefeuchtetes
Filter filtriert. 20 g des Filtrats = 10 g Tormentilltinktur werden destilliert.

2 Bei diesen Tinkturen werden zur Verhiitung des Schiumens dem Gemisch
von 10 g Tinktur und 5 g Wasser zur Ausfillung von Schleimstoffen 0,6 g Gerb-
sdure zugesetzt.

Im Anschluf an die Bestimmung der Alkoholzahl schreibt das
Arzneibuch eine Priifung des abdestillierten Alkohols auf Methyl-
alkohol und Aceton und damit auf gereinigten vergéillten
Branntwein, Brennspiritus, vor (siehe S. 14).

Olea aetherea.

Die Gehaltsbestimmung der dtherischen Ole, die Ester und Alko-
hole enthalten, wie Lavendelsl, Baldriansl, Methylsalicylat,
Citronellsl, Pfefferminzél und Sandelsl, ist in —
dem Abschnitt Bestimmung der Esterzahl ausfiihr-

lich beschrieben (siehe 8. 127 u.f.). &

Oleum Carvi. 2

Gehalt mindestens 50 Volumprozent Carvon. 4

In den Zimtolkolben (Abb. 12) bringt man 5 ccm (Pipette)
Kiimmeld! und 50 cem (MefBglas) frisch bereitete und filtrierte
Natriumsulfitlésung (aus 60 g Na,SO; + 7 H,0 und 90 g Wasser) 3
und etwa 5 Tropfen Phenolphthaleinlésung und erhitzt den Xol- 3
ben unter hiufigem Schiitteln im siedenden Wasserbad. Dabei
entsteht aus dem Keton Carvon, C;H,,CO, die in Wasser 16s-
liche Bisulfitverbindung und daneben Natriumhydroxyd:

OH
C,H,CO 4 Na,S0, + H,0 — C,H,,¢¢ + NaOH.
\0SO0,Na

Das Natriumhydroxyd wird von Zeit zu Zeit durch Zusatz von
verdiinnter Essigsdure gebunden. Man erhitzt solange, bis keine
Rotfarbung mehr eintritt, also kein Natriumhydroxyd mehr ent-
steht. Dann wird das ungelsste Ol durch weiteren Zusatz von
Natriumsulfitlésung in den eingeteilten Hals des Kolbens ge-
trieben und die Menge nach dem Abkiihlen abgelesen. Sie darf
nicht mehr als 2,56 ccm betragen, so daBl 2,6 ccem des Kiimmelsls = 50 Volum-
prozent geldst sind.

Abb. 12
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Oleum Caryophylli.

Gehalt 80—96 Volumprozent Eugenol (einschlieflich Acetyl-
eugenol). ’

5 ccm Nelkendl (Pipette) werden im Zimtolkolben mit 70 ccm (MeBglas) einer
Mischung von 15 g Natronlauge und 60 g Wasser unter hiufigem kriftigem Um-
schiitteln eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Durch Zugabe
von kaltgesittigter Natriumchloridlsung treibt man dann das nichtgeléste Ol in
den geteilten Hals. Hangenbleibende Oltropfchen bringt man durch quirlende
Bewegung des Kélbchens und Beklopfen ebenfalls in den Hals. Man 1aBit dann
das Kolbchen solange stehen, bis sich das Ol von der wisserigen Fliissigkeit voll-
kommen getrennt hat. Die Menge des nichtgelosten Oles darf nicht mehr als 1 cem
und nicht weniger als 0,2 ccm betragen, so daB8 4—4,8 ccm des Oles gelost sind
= 80—96 Volumprozent.

Das Eugenol (Allylguajacol), C¢Hy(C;H;) (OCH,)OH [1, 3, 4] gibt
mit Natriumhydroxyd Eugenolnatrium, CgH,(C,H;) (OCH;)ONa, das in
Wasser loslich ist. Acetyleugenol, CgHy(C;H;) (OCHYO -OCCH,;, wird
durch Natronlauge beim Erhitzen verseift, wobei ebenfalls Eugenol-
natrium entsteht. Der Zusatz von Natriumchlorid hat den Zweck, die
Loslichkeit des ungelosten Oles (Kohlenwasserstoffe und andere Nicht-
phenole) herabzusetzen.

Oleum Chenopodii anthelminthiei.

Gehalt anndhernd 60% Ascaridol. Das Ascaridol, C;,H,0,,
hat nach O. Wallach die Konstitutionsformel

CH, - CH - CH,

Es ist ein Peroxyd eines Terpens, das sich beim Erhitzen ex-
plosionsartig zersetzt. In Mischungen mit den anderen Stoffen, die im
Wurmsamenol enthalten sind, zersetzt es sich beim Erhitzen unter
lebhaftem Aufschiumen und Gelbfarbung, wenn der Gehalt an Ascaridol
etwa 60% betragt.

Erhitzt man in einem Probierrohr 1 ccm Wurmsamend! (nicht mehr!) iiber freier

Flamme etwa 1 Minute lang zum Sieden, so muf es sich unter stiirmischem Auf-
sieden tief dunkelgelb firben. :

Gutes Wurmsamenol enthilt 60—75% Ascaridol.

Oleum Cinnamomi.
Gehalt 66—76 Volumprozent Zimtaldehyd.

In den Zimtolkolben mit eingeteiltem Hals (Cassiak6lbchen) bringt man 5 cem
Zimtol (Pipette) und mit dem MeBglas 5 cem Natriumbisulfitlosung. Die Lésung
wird frisch hergestellt aus 40 g Natriumbisulfit, NaHSO,; und 75 g Wasser und
filtriert. Der Kolben wird im siedenden Wasserbad unter haufigem Schiitteln
erwdrmt, bis die zuerst entstandene Ausscheidung wieder gelost ist. Dann werden
weiter je b cem Natriumbisulfitlssung zugesetzt und erhitzt, bis schlieflich ein
weiterer Zusatz von Natriumbisulfitlésung keine Ausscheidung mehr hervorruft.
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Der Kolben wird dann mit Natriumbisulfitlésung so weit angefiillt, dal das un-
geloste Ol in den eingeteilten Hals des Kolbens getrieben wird. Oltrépfchen, die
noch an der oberen Wandung des Kolbens haften, werden durch drehende Be-
wegung des Kolbens zum Aufsteigen gebracht. Die Menge des ungelésten Oles
wird nach dem Abkiihlen abgelesen. Sie darf nicht mehr als 1,7 ccm und nicht
weniger als 1,2 ccm betragen, so dal 3,3—3,8 ccm des Oles gelost sind = 66 bis
76 Volumprozent.

Der Zimtaldehyd, C¢H;-CH:CH-CHO, vereinigt sich mit Natrium-
bisulfit zunichst zu der Aldehydbisulfitverbindung:

/H
CjH- CH :CH - C{ OH
0SO0,Na
die in Wasser schwer l6slich ist und sich ausscheidet. Beim Erwidrmen
wird von dieser Bisulfitverbindung weiter Natriumbisulfit angelagert,
und es entsteht die Verbindung

/H
C,H, - CH, - CH - C<0H
[ \OSO,Na,
0SO0,Na,
die in Wasser 1oslich ist.

Wird der Gehalt an Zimtaldehyd hoher gefunden als 76 Volumprozent,
so hat wahrscheinlich ein Zusatz von Cassiadl stattgefunden, das bis
zu 90% Zimtaldehyd enthalt. Ein Zusatz von Zimtblittersl erniedrigt
den Gehalt an Zimtaldehyd.

Oleum Eucalypti.

Es ist das atherische Ol von Eucalyptus globulus Labillardiére
vorgeschrieben, das mindestens 50 % Eucalyptol oder Cineol,
C,oH,50, enthalten soll. Der Gehalt an Eukalyptol kann aber auch
bis zu 80% betragen. Andere Eucalyptuséle enthalten weniger Cineol
und mehr oder weniger Phellandren, C, H,s. Das Arzneibuch
schreibt auBer der Bestimmung der Destillationstemperatur (siehe S. 239)
folgende Probe vor:

Schiittelt man 1 ccm Eucalyptusél mit 1 cem konz. Phosphorsdure (80 % H3PO,)
kriftig durch, so muB das Gemisch innerhalb einer halben Stunde eine feste oder
halbfeste Kristallmasse bilden.

Es entsteht dabei eine kristallinische Molekelverbindung von Eu-
calyptol mit Phosphorsidure, C,,H,30 - H;PO,. Wenn der Gehalt an
Eukalyptol mindestens 50% betrigt, erstarrt die Mischung schon sofort
nach dem Durchschiitteln zu einer Kristallmasse.

Phellandrenhaltige Eucalyptussle werden durch folgende Probe
erkannt.

Eine Lésung von 1 ccm Eucalyptussl in 2 cem Petrolither wird mit 1 cecm
kalt gesittigter Natriumnitritlésung (2 g Natriumnitrit in 3 com Wasser geldst)
und dann unter Umschiitteln tropfenweise mit 1 ccm Essigsdure versetzt. Die
Petrolatherschicht darf héchstens getriibt werden; es diirfen sich aber keine flockig
vereinigten Kristalle abscheiden.

Bei Anwesenheit grofier Mengen von Phellandren bildet die Petrol-
atherschicht einen Kristallbrei. Die Probe beruht auf der Bildung
der kristallinischen Additionsverbindung von Phellandren und Stick-

stofftrioxyd, C,H;¢°N,O0;.
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Eucalyptolum.

Das Eucalyptol oder Cineol, C;,H,30, wird aus Eucalyptusol
durch fraktionierte Destillation gewonnen. Zur Feststellung der Reinheit
des Eucalyptols dient aufBler der Bestimmung des Erstarrungs-
punktes (0—1°) eine Probe, die auf der Bildung einer kristallinischen
Molekelverbindung von Eucalyptol und Resorcin beruht.

Schiittelt man 1 ccm Eucalyptol mit 2 cem Resorcinlésung (1 + 1), so erstarrt
das Gemisch innerhalb 5 Minuten vollstindig zu einer festen Kristallmasse.

Das Erstarren tritt schon kurz nach dem Mischen ein.

Auch beim Verreiben von 1 cem Eucalyptol mit 1 cem konz. Phos-
phorsdure bildet sich eine feste Kristallmasse.

Zum Nachweis einer Verfalschung mit Terpentingl dient folgende
Probe:

Versetzt man eine Lésung von 1ccm Eukalyptol in 5 cem Weingeist unter
Unmschiitteln tropfenweise mit Bromwasser, so diirfen héchstens 10 Tropfen
verbraucht werden, um eine etwa !/, Stunde lang bleibende Gelbfirbung zu er-
zielen. Das Bromwasser mul} gesédttigt sein.

Eine Beimischung von Terpentinol und anderen Stoffen erniedrigt

auch den Erstarrungspunkt sehr- stark.

Oleum Thymi.

Gehalt mindestens 20 Volumprozent Thymol und Carvacrol.

Im Zimtélkolben werden 5 cem (Pipette) Thymiandl mit 50 cem (Me8glas) einer
Mischung von 35 ccm Natronlauge mit 70 cem Wasser kraftig geschiittelt. Dabei
l6sen sich die Phenole Thymol, C;H,(CH,) (C,H,)OH [1, 4, 3], und Carvacrol
CeH3(CH,) (C,;H,)OH [1, 4, 6] als Phenolate, CsH3(CHj;) (C;H,)ONa, in der ver-
diinnten Natronlauge. Das ungeldste Ol wird durch weiteren Zusatz der verdiinnten
Natronlauge in den Hals des Kolbens getrieben und die Menge nach der Tren-
nung von der wasserigen Fliisigkeit abgelesen. Man braucht nicht zu warten, bis
das ungeloste Ol klar geworden ist, es muf} sich nur scharf von der wisserigen
Flissigkeit getrennt haben. Die Menge des ungelésten Oles darf hochstens 4 cocm
betragen, so daB mindestens 1 cecm geldst ist = 20%.

Phenolum liquefactum.

Der Gehalt dieser Mischung von 10 T. Phenol und 1 T. Wasser an
Phenol 1a8t sich mit praktisch geniigender Genauigkeit durch folgende
Probe feststellen:

10 cem verfliissigtes Phenol diirfen bei 20° durch einen Zusatz von 2,3 ccm
Wasser nicht getriibt werden; nach weiterem Zusatz von 0,5 ccm Wasser mufl die
Mischung eine Triibung zeigen. Diese tritbe Mischung mufl mit 115 cem Wasser
eine Losung geben, die hochstens opalisierend getriibt sein darf.

Eine Beimischung von Kresolen schon in einer Menge von 1% gibt
eine triibe Losung. Da bei Phenol vorgeschrieben ist, dafl die Losung
1 -+ 15 klar sein soll, mii3te auch die Losung von verflissigtem Phenol
klar sein. Die Beobachtung wird hier aber an einer viel groeren Menge
vorgenommen.

Enthélt das verfliissigte Phenol die vorgeschriebene Menge Phenol,
so kann es noch Wasser ohne Triibung aufnehmen bis zur Bildung des
Hydrates CZH,OH 4 2 H,0. Bei einem weiteren Zusatz von Wasser
scheidet sich dieses Hydrat als Triibung und schliellich in 6ligen Tropf-
chen ab. Tritt die Tritbung bei einem Zusatz von weiteren 0,5 com
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Wasser noch nicht ein, so ist der Wassergehalt des verfliissigten Phenols
kleiner als vorgeschrieben. Die Temperatur von 20° ist méglichst genau
innezuhalten.

Spiritus camphoratus.

10 g Campherspiritus werden in einem K¢lbchen bei Zimmertemperatur
(16—20°) nach und nach mit Wasser von gleicher Temperatur versetzt. Eine
bleibende Ausscheidung von Campher darf erst erfolgen, wenn mindestens 4,6 ccm
Wasser zugesetzt sind. Sie muB eingetreten sein, wenn héchstens 5,3 cem Wasser
zugesetzt sind.

Die Ausscheidung des Camphers ist abhingig von dem Campher- und
Weingeistgehalt. Tritt sie schon bei einem kleineren Zusatz als 4,6 ccm
Wasser ein, so ist der Weingeistgehalt zu niedrig, tritt sie erst ein,
wenn mehr als 5,3 ccm Wasser nétig sind, so ist der Camphergehalt
zu niedrig oder der Weingeistgehalt zu hoch. Letzteres diirfte aber
kaum einmal der Fall sein. .

Eine Bestimmung des Camphergehaltes durch Polarisation ist nur
moglich, wenn natiirlicher Campher verwendet wurde. In diesem Falle
ist bei richtigem Camphergehalt die Drehung im 20 cm-Rohr bei 17°
= --6,9°. Da zur Herstellung von Campherspiritus aber auch synthe-
tischer Campher verwendet werden darf, kann der Campherspiritus
auch inaktiv sein.

Spiritus aethereus.

5 cem Atherweingeist miissen beim Schiitteln mit 5 ccm Kaliumacetatlosung
(Liquor Kalii acetici) 2,5 ccm Ather abscheiden. Die Probe wird mit einem MefB-
zylinder von 10 ccm oder mit dem fiir die Bestimmung der Alkoholzahl von Tink-
turen bestimmten Zylinder von 25 ccm ausgefiihrt.

Tinctura Valerianae aetherea.

5 ccm dtherische Baldriantinktur miissen beim Schiitteln mit 5 ccm Kalium-
acetatlosung 2—2,5 ccm atherische Fliissigkeit abscheiden.,

Pepsinum.

0,1 g Pepsin sollen 10 g gekochtes Eiweil in Gegenwart von Salzsiure innerhalb
3 Stunden bei 45° bis auf wenige Hiutchen auflésen. Ein Hiihnerei, am besten
nicht weniger als 5 Tage und nicht mehr als 12 Tage alt, wird 10 Minuten lang in
kochendes Wasser gelegt und dann mit kaltem Wasser abgekiihlt. Das EiweiB.
wird durch ein Sieb (fiir grobes Pulver) gerieben.

In einem Kolben von 150—200 ccm wigt man etwa 0,1 g Pepsin genau und
lost es in 100 cem Wasser von 50°. Zu der Lésung gibt man 1 cem verdiinnte
Salzsaure und fiir je 0,1 g Pepsin 10 g des zerkleinerten EiweiBes. Nach kraftigem
Schiitteln wird der Kolben in ein nicht zu kleines Wasserbad gehéingt (Kochkessel
von mehreren Litern), das mit einer kleinen Flamme auf der Temperatur von
45—b50° gehalten wird. Die Mischung wird alle Viertelstunden umgeschwenkt,
Nach 3 Stunden muf} das EiweiB bis auf wenige gelblichweiBe Hautchen gelost sein.

Zum Vergleich wird gleichzeitig eine zweite Probe angesetzt mit
ebenfalls 10 g Eiweill, 100 ccm Wasser, 1 ccm verdiinnter Salzsiure,
aber 0,5 g Pepsin (Handwaage). Bei der Probe mit 0,1 g Pepsin darf
die Menge des ungelost bleibenden Anteiles des EiweiBes nicht wesentlich
grofer sein als bei der Probe mit 0,5 g Pepsin. Zum besseren Vergleich
gieBt man die Fliissigkeiten in einen MefBzylinder von 100 ccm und 148t
das Ungeloste sich absetzen.

Frerichs, Arzneistoffe. 6
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YVinum Pepsini.

10 g hartgekochtes durch ein Sieb geriebenes Hithnereiweill (vgl. Pepsinum}
werden in einem Kolben von 150—200 ccm in 100 ccm Wasser von 50° und 1 cem
verdiinnte Salzsiure verteilt. Nach Zusatz von 5 ccm Pepsinwein wird der Kolben
3 Stunden lang im Wasserbad von 45° erwarmt. Dabei wird die Mischung alle
Viertelstunden umgeschwenkt. Das Eiweil muB nach 3 Stunden bis auf wenige
Flocken geldst sein.

Tannalbin.

Tannalbin ist eine Gerbsiure-Eiweilverbindung, die durch
Erhitzen auf 110—120° schwerlgslich gemacht ist, so daB sie sich in
salzsdurehaltiger Pepsinlésung und ebenso im Magensaft nur teilweise,
zu etwa 42—50%, auflsst.

In einem Erlenmeyerkolben werden 2 g Tannalbin genau gewogen, mit 100 g
Wasser von 40°, 2 g verdiinnter Salzsidure und 0,25 g Pepsin gemischt und 3 Stunden
l]g,ng ohne Umschiitteln im Wasserbad von 40° erwirmt (wie bei der Priifung von

epsin).

Der ungel6st bleibende Anteil wird auf einem bei 100° getrockneten und ge-
wogenen Filter gesammelt, wobei Kolben und Filter dreimal mit je 10 ccm kaltem
Wasser ausgewaschen werden. Das Filter mit dem Riickstand wird zuerst auf
dem Trichter, dann im Wageglas bei 100° getrocknet und gewogen. Das Gewicht
des Riickstandes von 2 g Tannalbin muf 1,00—1,15 g betragen = 50—57,5%.

Carbo medicinalis.

Die Wirkung der medizinischen Kohle beruht auf der Adsorption
von giftigen Ausscheidungen von Bakterien und von Bakterien selbst.
Die Adsorptionsfihigkeit ist abhéngig von der Feinheit und Beschaffen-
heit der einzelnen Teilchen.

Praktisch 148t sich der Wirkungsgrad der Kohle ermitteln durch
Feststellung der Adsorptionsfihigkeit gegeniiber Farbstoffen und Metall-
salzen. Das Arzneibuch 1iBt Methylenblau und Quecksilberchlorid
verwenden.

Wertbestimmung. Feststellung der Adsorptionskraft gegeniiber
Methylenblau. In einem mit einem Glasstopfen verschlossenen Glaszylinder
schiittelt man 0,1 g bei 120° getrocknete und feingesiebte medizinische Kohle mit
25 cem Methylenblaulésung, fiigt nach der Entfirbung weitere 5 cem Methylen-
blaulésung zu, schiittelt und wiederholt den Zusatz von je 5 ccm Methylenblau-
l6sung solange, wie nach kraftigem Umschiitteln noch Entfarbung eintritt. Hierbei
miissen insgesamt 35 ccm Methylenblaulosung innerhalb 5 Minuten entfirbt werden.

Diese Vorschrift entspricht nicht den Bediirfnissen der Praxis. Die
Kohle darf nicht erst durch Trocknen bei 120° und Sieben in probe-
haltenden Zustand versetzt werden, sondern sie muf3 in dem Zustand
gepriift werden, in dem sie in die Apotheke gelangt und abgegeben wird.
Da die Kohle bis 12% Wasser enthalten darf, muB} vielleicht die Menge
Methylenblaulésung, die entfirbt werden soll, etwas herabgesetzt
werden. Die zu entfirbende Menge Methylenblaulésung braucht nicht
in Anteilen zugesetzt zu werden.

Einige Schwierigkeit macht die Erkennung der Entfirbung. Die
Flisssigkeit darf nicht durch Papier filtriert werden, weil dieses noch
gelostes Methylenblau adsorbiert. Man kann die Flissigkeit durch
Asbest filtrieren, am besten durch rasches Absaugen mit der Nutsche.
Vollige Entfirbung tritt nicht ein. Die Blaufirbung darf aber nicht
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stirker sein als die einer Mischung von 1 Tropfen Methylenblaulsung
und 50 ccm Wasser. Bei der nicht filtrierten Flissigkeit erkennt man
die Entfarbung mit ziemlicher Sicherheit daran, dal die Fliissigkeit
beim Schiitteln keinen Schaum mehr bildet, wihrend ein blauer Schaum
entsteht, wenn noch Methylenblau geldst ist. Statt eines Glasstopfen-
zylinders 146t sich auch ein Arzneiglas verwenden.

Folgende Vorschrift hat sich als praktisch erwiesen: Werden 0,2 g
medizinische Kohle in einem Arzneiglas mit 60 ccm Methylenblaulésung
5 Minuten kraftig geschiittelt, so darf die Flissigkeit keinen blauen
Schaum mehr zeigen. Die Blaufarbung der durch Asbest filtrierten
Fliissigkeit darf nicht stérker sein als die einer Mischung von 50 ccm
Wasser und 1 Tropfen Methylenblaulésung.

Da der Wassergehalt des Methylenblaus von 18—22% schwan-
ken darf, enthélt die vorgeschriebene Losung 0,15:100 nicht immer die
gleiche Menge Farbstoff. Der Gehalt kann um 5% schwanken. Zweck-
maBig ist es, eine Losung herzustellen, die in 100 ccm 0,12 g wasserfreies
Methylenblau enthalt.

In ein genau gewogenes Ko6lbchen mit Glasstopfen bringt man 0,8 g
Methylenblau (Handwaage), trocknet es bei 100°, wigt genau und be-
rechnet, wieviel Losung hergestellt werden muB}, damit in 500 cem 0,6 g
wasserfreies Methylenblau enthalten sind.

Beispiel: 0,624 g wasserfreies Methylenblau geben
0,624 - 500
0,6
Man spiilt das Methylenblau mit Wasser in einen MeBkolben von 500 ccm,
fillt auf, gibt in einen trockenen Kolben 20 ccm Wasser, dazu die
Methylenblaulésung und gie3t die Mischung noch einmal in den MeB-
kolben und wieder zuriick.
Uber die Feststellung der Adsorptionskraft gegeniiber Queck-
silberchlorid s. S.196.

= 520 cem Losung.

Bolus alba.

Wertbestimmung, Feststellung der Adsorptionskraft.

Schiittelt man in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glaszylinder 7 g weien
Ton mit 65 ccm Methylenblaulosung und 35 cem Wasser 2 Minuten lang kriftig,
so muB die nach einiger Zeit iiber dem blauen Bodensatz stehende klare Fliissigkeit
farblos sein.

Uber die Herstellung der Methylenblaulésung siehe unter Carbo
medicinalis. An Stelle des Glasstopfenzylinders kann man auch ein
gewdéhnliches Arzneiglas von 150 cem mit Korkstopfen nehmen.

Crocus.

Bestimmung der Farbekraft.

0,1 g liber Schwefelsdure getrockneter Safran wird mit 100 ccm Wasser 3 Stun-
den lang unter wiederholtem Schiitteln bei Zimmertemperatur stehengelassen und
die Flissigkeit dann filtriert. Wird 1 ccm des Filtrats mit 9 ccem Wasser verdiinnt,
so muBl die Flissigkeit, in einem Probierrohr von oben betrachtet, mindestens
die gleiche Farbentiefe haben wie eine gleich hohe Schicht einer Losung von 0,05 g
Kaliumdichromat in 100 ccm Wasser.

Im genau gewogenen Glasstopfenkélbchen von 100 cem trocknet man etwa
0,1 g Safran im Exsikkator iiber Schwefelsdure und wagt im geschlossenen Kélbchen

o*
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genau. Dann gibt man auf je 0,1 g Safran 100 g Wasser hinzu, z. B. auf 0,094 g
Safran 94 g, verschlieit den Kolben, 148t ihn unter wiederholtem Umschiitteln
3 Stunden lang stehen und filtriert die Fliissigkeit. 10 ccm des Filtrats bringt man
in einen MeBkolben von 100 cem und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf.

Die Vergleichslosung stellt man her, indem man 1 g Kaliumdichromat
im MeBkolben in Wasser zu 100 ccm auflost und 5 cem der Losung
wieder im MeBkolben auf 100 cem auffilllt. Man kann auch 10,2 cem
1/,o-n-Kaliumdichromatlésung im MefBkolben auf 100 cem verdiinnen.
Zum Vergleich fiillt man mit den beiden Lésungen zwei Bechergliser
von etwa 100 ccm bis zur gleichen Hohe und stellt sie auf weilles

Papier.
MaBanalytische Bestimmungen.

Das Arzneibuch lit Gehalts- und Wertbestimmungen von Arznei-
stoffen und Zubereitungen in sehr vielen Féllen maBanalytisch aus-
fithren.

Bei der MaBanalyse benutzt man fiir bestimmte chemische Um-
setzungen Reagenslésungen von bekanntem Gehalt, Titrier-
l6sungen (le titre, der Gehalt) oder volumetrische Lésungen.
Das Wesen der MaBanalyse ist nicht eigentlich das Messen der fir
eine chemische Umsetzung erforderlichen Losung. Man konnte die
Menge der fir die Umsetzung notigen Losung auch durch Wiagung
feststellen. Die Hauptsache ist, daB der Gehalt der Reagenslosung be-
kannt ist, und das Messen ist nur eine sehr groBe Vereinfachung der
Titrieranalyse.

Den Unterschied zwischen der MafBanalyse und Gewichtsanalyse
moge ein Beispiel zeigen: Es sei die Aufgabe gestellt, den Gehalt
einer Kalilauge anKaliumhydroxydzubestimmen. Gewichtsanalytisch
148t sich die Bestimmung ausfithren, indem man eine gewogene Menge
der Lauge mit einem UberschuB von Schwefelsiure von beliebiger Kon-
zentration versetzt, die Mischung in einer Platinschale oder Porzellan-
tiegel abdampft, den Riickstand gliiht und das Kaliumsulfat wigt.

MaBanalytisch 148t sich die Bestimmung sehr viel einfacher ausfithren.
Man braucht nur festzustellen, wieviel Schwefelsdurelésung von be-
kanntem Gehalt nétig ist, um eine gewogene Menge der Kalilauge zu
neutralisieren und kann dann aus dem Verbrauch an Schwefelsiure die
Menge des Kaliumhydroxyds berechnen nach der Gleichung:

2 KOH + H,S0, = K,S0, + 2 H,0.

Mit der Schwefelsdure von bekanntem Gehalt kann man nicht nur

Alkalihydroxyde, sondern auch Carbonate, Borate und andere Ver-

bindungen bestimmen. Umgekehrt kann man mit einer Alkalilauge
von bekanntem Gehalt alle moglichen Sduren bestimmen.

Volumetrische Losungen.

Wie gro der Gehalt einer Titrierlosung oder volumetrischen Lésung
ist, ist im Grunde genommen einerlei; er mufl nur genau bekannt sein.
Die Berechnung der Menge des zu bestimmenden Stoffes wird aber
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erheblich vereinfacht, wenn man Lésungen mit einem Gehalt an Reagens
verwendet, der in einem bestimmten Verhiltnis zu dem Molekelgewicht
des Reagens steht. Nach der Gleichung:

2 KOH + H,S0, = K,S0, 4 2 H,0

2 x 56,11 98,08
neutralisieren 98,08 g Schwefelsiure 112,22 ¢ Kaliumhydroxyd. Wiirde
man eine Schwefelsdurelésung verwenden, die in einem Liter genau
98,08 g H,SO, enthilt, so wiirde 1 ccm dieser Lésung 112,22 mg Kalium-
hydroxyd neutralisieren, und die Menge des Kaliumhydroxyds in der
abgewogenen Menge Kalilauge ergibe sich ohne weiteres aus der Anzahl
der Kubikzentimeter der zur Neutralisation erforderlichenSchwefelsaure-
lésung durch Multiplikation mit 112,22 mg. Umgekehrt kénnte man
mit einer Kaliumhydroxydlosung, die in einem Liter 112,22 g KOH
enthélt, Schwefelsdurebestimmungen ausfiihren. 1cecm der Kalium-
hydroxydlésung wiirde 98,08 mg H,SO, neutralisieren. Nun will man
mit einer Kaliumhydroxydlésung nicht nur Schwefelsaure, sondern auch
andere Sauren, z. B. Salzsiure, Essigsiure usw. bestimmen.

Da ist es nun zweckméaBiger, eine Kaliumhydroxydlésung zu ver-
wenden, die in einem Liter nicht 112,22 g, sondern 56,11 g KOH enthilt.
Ein Liter einer solchen Kaliumhydroxydlésung neutralisiert immer 1 Mol
(Molekelgewicht in Gramm) einer einbasischen Siure und 1/, Mol einer
zweibasischen Saure, also 49,04 g H,80,. Auf Grund der Gleichung:
KOH +- HCI = KCl 4+ H,0 entsprechen 56,11g KOH der Menge
Wasserstoff, die in 1 Mol HCI, in 36,47 g HCI, enthalten ist. Das
sind 1,008 g H. Diese Menge wird als ein Grammatom Wasserstoff be-
zeichnet, und die Menge irgendeines Stoffes, die einem Gramm-
atom Wasserstoff =1,008g H oder einem halben Grammatom
Sauerstoff =8 g O entspricht (iquivalent ist), wird als das Normal-
gewicht des Stoffes bezeichnet. Das Normalgewicht des Kalium-
hydroxyds ist also = 1 Mol KOH = 56,11 g, das des Chlorwasserstoffs
= 1 Mol HCl = 36,47 g, das der Schwefelsiure = 1/, Mol H,SO,

Normallésungen.

Als Normallésung wird eine volumetrische Losung bezeichnet,
die in einem Liter das Normalgewicht des betreffenden
Stoffes enthélt, also die Menge, die einem Grammatom Wasserstoff
=1,008 g H gleichwertig ist.

Normal-Kalilauge (n-Kalilauge) enthilt demnach in 1 Liter 56,11 g
KOH, Normal-Salzsiure (n-Salzsiure) 36,47 g HCl, Normal-Schwefel-
sdure 49,04 g H,SO,.

AuBler Normallésungen werden auch 1/,-Normal- und '/,,-Normal-
lésungen verwendet, die !/, oder !;, Normalgewicht in 1 Liter ent-
halten.

"Bei Alkalien und Siuren ersieht man das Normalgewicht ohne
weiteres aus der Umsetzungsgleichung an der Zahl der H-Atome der
Séuren, so z. B. auch bei der Bestimmung von Ammoniak:

NH, + HCl = NH,CL.
17,03 36,47
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Das Normalgewicht des Ammoniaks ist danach = 1 Mol = 17,03 g,
und 1 cem n-Salzsdure entspricht 17,03 mg NH,.

Das Normalgewicht ist auch die Grundlage fiir die Berechnung
der Menge des zu bestimmenden Stoffes. 1 Liter n-Kalilauge neutralisiert
36,47g HCl, 49,04 g H,80,, 63,018 g HNO;, 46,016 g HCOOH, 60,032 ¢
CH,;COOH usw.; 1 ecem n-Kalilauge neutralisiert ebensoviel Milligramm
der betreffenden Sidure. Andererseits neutralisiert 1 cem n-Saure,
einerlei ob n-Schwefelsdure oder n-Salzsdure 56,11 mg KOH, 40,01 mg
NaOH, 69,10 mg K,CO, 53,00 mg Na,CO, usw. Aber auch bei der
Bestimmung anderer Stoffe als Alkalien und Séuren sind die Normal-
gewichte der fiir die Bestimmung verwandten oder der zu bestimmen-
den Stoffe leicht zu berechnen.

So ergibt sich das Normalgewicht des Natriumthiosulfats, das
zur Bestimmung von Jod und solcher Stoffe dient, die aus Jodiden
Jod freimachen, nach der Umsetzungsgleichung: 2 Na,S,0; + 2J =
2 NaJ + Na,S,0,. Nach dieser Gleichung entspricht 1 Mol Na,S,0,
einem Grammatom Jod (126,92 g Jod) und damit 1 Grammatom H,
weil 1 Atom Jod 1 Atom Wasserstoff gleichwertig ist. Das Normal-
gewicht des wasserfreien Natriumthiosulfats ist deshalb = 1 Mol =
158,1 g, das des wasserhaltigen Na,S,0; 4+ 5 H,0 = 248,2 g. Das
Normalgewicht des Jods ist = 1 Grammatom = 126,92 ¢g. Nach der
Gleichung FeCl; 4 HJ = FeCl, + J + HCI entspricht 1 Atom Eisen
1 Atom Jod. Das Normalgewicht des Eisens ist deshalb = 1 Gramm-
atom Fe = 55,84 g.

Die Herstellung einer Normallésung (oder 1/, oder 1/;,-n) wire
nun eine hochst einfache Sache, wenn man das Normalgewicht (oder
den entsprechenden Teil) des betreffenden Stoffes auf der analytischen
Waage genau abwigen konnte; dann brauchte man nur diese Menge in
einem richtigen Literkolben zu 1 Liter in dem Losungsmittel (meist
Wasser) aufzulésen. Leider geht dies nur bei sehr wenigen Losungen,
z. B. bei der !/,;-n-Natriumchloridlésung, /;p-n-Kaliumbromat-
l6sung und /;;-n-Silbernitratlésung. Fir andere Losungen steht
der betreffende Stoff nicht in solcher Reinheit oder in einer solchen
Form zur Verfigung, dafl man das Normalgewicht genau abwigen
koénnte. In diesen Fillen bleibt nichts anderes iibrig, als zuerst eine
etwas zu starke Losung herzustellen und diese nach Feststellung des
Gehaltes entsprechend zu verdiinnen. Oder aber man stellt anndhernd
richtige Losungen her und beriicksichtigt bei der Benutzung den
Wirkungswert (W.-W.) oder Faktor (F.) dieser Losungen.

Das Arzneibuch schreibt vor: ,,Die volumetrischen Losungen sind
vor dem Gebrauch nach den gegebenen Vorschriften auf ihren jewei-
ligen Wirkungswert zu priifen. Der nach diesen Vorschriften zu be-
rechnende Faktor (F) gibt an, wieviel Kubikzentimeter einer Losung
von dem genau vorgeschriebenen Gehalt (normal, 1/,-, /- oder !/;5-n)
einem Kubikzentimeter der zu priifenden Lésung entsprechen. Dieser
Faktor ist unter Angabe des Datums auf der Vorratsflasche zu ver-
merken. Die bei mafBlanalytischen Bestimmungen jeweils verbrauchte
Anzahl Kubikzentimeter ist mit diesem Faktor zu multiplizieren, wo-
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durch man die Anzahl Kubikzentimeter einer genauen Losung (normal,
1/,-, Yyo- oder 1/i4-n) erhalt.”

Die Ermittlung des Wirkungswertes oder Faktors einer Losung er-
folgt mit Hilfe von Urtiterstoffen. Als solche dienen Stoffe, die leicht
chemisch rein hergestellt werden koénnen, die bequem genau abgewogen
werden konnen und die der Menge nach genau bestimmte Umsetzungen
in der gewiinschten Richtung geben.

Das Arzneibuch 148t folgende Urtiterstoffe zur Herstellung genauer
Losungen oder zur Errechnung des Wirkungswertes verwenden:
Kaliumbicarbonat (siche S.97), Kaliumdichromat (siehe S.172),
Kaliumbromat (siehe S. 193) und Natriumchlorid (siehe 8. 205).

Das Arzneibuch schreibt weiter vor:

,»S0ll eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter einer genauen Normal-,
1/y-n-, 1/1;n- oder 1/;4,-n-Losung verwendet werden (wenn etwa zuriickzu-
titrieren ist), so ist bei Verwendung einer nicht genauen Lésung die an-

gegebene Anzahl Kubikzentimeter mit % zu multiplizieren, um die er-

forderliche Anzahl Kubikzentimeter dieser Loésung zu ermitteln.
Diese Bestimmung ist praktisch kaum durchfihrbar, und sie ist
iiberfliissig, wenn man Losungen verwendet, deren Wirkungswert
(Faktor) etwas iiber 1, etwa zwischen 1 und 1,1 liegt. Bei der Gehalts-
bestimmung von Liquor Ammonii caustici (siehe S.110) sollen 30 cem

n-Salzsiure angewandt werden. Hat nun die Salzsdure etwa den Faktor
30

1,03
29,126 oder 29,13 ccm angewandt werden. Das genaue Abmessen dieser
Menge ist sehr umsténdlich. Nimmt man nun 30 ccm der Lésung mit
dem Faktor 1,03, so hat man 30,9 ccm n-Salzsiure, und es dndert sich
weiter nichts, als daB man beim Zuriicktritieren mehr n-Kalilauge ver-
braucht, als wenn man nur 29,13 cem n-Salzsiure angewandt hitte.

1,03, dann miiflten nach dem Arzneibuch statt 30 ccm —i—? also

Die MeBgeriite.

Als MeBlgerate oder MeBgefdBe bezeichnet man Glasgefifle, die
das Abmessen bestimmter Flissigkeitsmengen ermdglichen. Die Mef3-
gerite sollen nach dem wahren Liter eingeteilt sein: ein Mefl3kolben
von 1 Liter soll bei mittlerer Temperatur (20°) bis zur Marke 1 kg Wasser
von 4°, im luftleeren Raume gewogen, fassen. Als Kilogramm bezeichnet
man allgemein das Gewicht eines Kubikdezimeters Wasser von 4° im
luftleeren Raume. Die von uns benutzten Gewichte sind alle hergestellt
nach einem in Paris aufbewahrten Urkilogramm aus Platin, das nach
spateren Feststellungen um etwa 50 mg schwerer ist, als das Gewicht
eines Kubikdezimeters Wasser von 4° im luftleeren Raume. Infolge-
dessen faf3t ein unter Benutzung von Gewichten hergestellter MeBkolben
von 1 Liter bis zur Marke etwa 0,05 ccm mehr als 1 cdm oder 1000 cem.
Genau genommen besteht also zwischen 1000 cem und 1 Liter ein ge-
ringer Unterschied, praktisch aber konnen wir unbedenklich 1 Liter =
1000 cem setzen, besonders auch, weil die unvermeidlichen und zulis-
sigen Fehler grofler sind, als die angegebene Abweichung.
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In den Handel kommen geeichte und ungeeichte MeBgerite.
Die geeichten Mefigerite sind von dem Normaleichungsamt in Berlin
nachgeprift und mit dem eingeédtzten Eichungsstempel versehen, der
dicht neben und unter der Marke, bei Pipetten auch an der Ausflu3-
spitze angebracht wird. Nach der Eichordnung fiir das Deutsche Reich
vom 8. November 1911 § 144 diirfen die geeichten MeBgerate hochstens
folgende Abweichungen zeigen:

MeBgerdite ohne Einteilung.

Kolben auf EingufB} (E)

von 50 100 250 500 1000 cem
Abweichungen: 0,02 0,05 0,08 0,14 0,18 cem

Vollpipetten auf Ablauf (4)

von mehr als. . 2 5 10 20 30 50 100 150 ccm
bis einschlieBlich 2 ) 10 20 30 50 100 150 250 ccm
Abweichungen: 0,006 0,01 0,015 0,02 0,025 0,035 0,05 0,07 0,08 ccm

MeBgeriate mit Einteilung.
MeBgléser (Zylinder) auf EinguB (E)

von 50 100 200 500 1000 ccm
Abweichungen: 0,08 0,15 0,40 1,6 2,0 ccm

Biiretten und MeBpipetten (4)
von 2 10 30 50 75 ccm
Abweichungen: 0,008 0,02 0,03 0,04 0,06 ccm

Ferner darf bei allen MeBgeriten mit Einteilung der Fehler des von
zwei Marken eingeschlossenen Raumgehaltes nicht gréBer sein, als die
Hilfte des fiir den Gesamtraumgehalt zuldssigen Fehlers, falls dieser
Teilraumgehalt die Hélfte des Gesamtraumgehalts nicht erreicht. Er
darf nicht groBer sein, als der fiir den Gesamtraumgehalt zuldssige
Fehler, wenn der Teilraumgehalt mindestens gleich der Hilfte des Ge-
samtraumgehaltes ist.

Bei der Herstellung der MeBgerite ist die Temperatur, bei der das
Auswigen erfolgt, von Bedeutung. Ein MeBkolben von 1000 ccm, der
bei 20° ausgewogen ist, fallt bei 15° etwas mehr als 1 kg Wasser von 4°,
weil die Dichte des Wassers bei 15° (0,99913) groBer ist als bei 20°
(0,99823). Der Unterschied betrigt fast 1,9, also 1 ccm. Die Tem-
peratur, bei der die MeBgefille ausgewogen sind, ist mit eingedtzten
Zabhlen auf ihnen angegeben. _

Da 20° als Normaltemperatur gilt, sollten die Melgefifle auch bei
dieser Temperatur ausgewogen sein, man findet aber viel haufiger
MeBgefiBe, die bei 15° ausgewogen sind. Bei der Beschaffung von MeB-
gefaflen ist darauf zu achten, daf sie alle, Kolben, Pipetten, Biiretten
u. a., bei der gleichen Temperatur ausgewogen sind, und bei der Be-
nutzung der MefBgefifle, besonders bei der Benutzung von MeBkolben
zur Herstellung von Normallssungen und anderen Losungen mit be-
stimmtem Gehalt ist die auf ibnen angegebene Temperatur moglichst
innezuhalten. Werden die MeBgefifile bei anderen Temperaturen be-
nutzt, so ergeben sich Abweichungen, die zwischen 15° und 25° 0,1 bis
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0,2% betragen. Praktisch kénnen solche Abweichungen aber ver-
nachlissigt werden.

Die geeichten MeBgerite sind, abgesehen von den zuldssigen Ab-
weichungen, zuverlissig richtig, sie sind aber erheblich teurer als nicht
geeichte MeBgerite. In den Apotheken diirfen nach der Vorschrift des
Arzneibuches nur amtlich gepriifte und beglaubigte, also geeichte
MeBgeriate verwendet werden. Im pharmazeutisch-chemischen Prakti-
kum an den Hochschulen kénnen natiirlich auch gute, nicht geeichte
MeBgerite benutzt werden. Die nicht geeichten MeBgeridte des Handels
sind in ihrer ,,Richtigkeit‘‘ sehr verschieden. Die besten nicht geeichten
MeBgerite sind die im Handel als eichungsfahig bezeichneten, die
in ihrer Genauigkeit keine grofleren Abweichungen zeigen, als die ge-
eichten und nur nicht vom Normaleichungsamt nachgepriift und ab-
gestempelt sind. Diese eichungsfahigen Meflgerite sollten auch in
den Apotheken neben geeichten zuldssig sein. Zweckmifig wire dann
die Bestimmung, dafl Mefgerdte mit groBeren Abweichungen, als den
in der Deutschen Eichordnung festgesetzten, in den Apotheken nicht
benutzt werden diirfen.

Genaue MefBgerite sind MeB8kolben, Pipetten (Vollpipetten und
Teilpipetten) und Biiretten. Dagegen sind MeBzylinder ungenau;
sie sollten nur fiir rohe Messungen benutzt werden. Die bei MeBzylindern
zuléssigen Abweichungen sind rund 10mal so grol wie bei Mefkolben.
Die Ursache der Ungenauigkeit der MeBzylinder ist die verhaltnismaig
grofle Oberfliche der Fliissigkeit, die keine genaue Festlegung der
Marke gestattet.

Die MeBgerite sind auf EinguB oder auf Ablauf geeicht.

MeBkolben sind auf EinguBl geeicht (mit dem Buchstaben E
bezeichnet), d. h. sie enthalten bei der Fiillung bis zur Marke die an-
gegebene Menge Fliissigkeit.

MeBkolben. Fiir die Genauigkeit eines MeBkolbens ist die Hals-
weite nicht ohne Bedeutung. Sie soll dort, wo die Marke angebracht
ist, in der Regel nicht mehr betragen als bei Kolben

von 25—50 50—200 200—500 500—1000 1000—1500 1500—2000 cem.
10 13 15 18 20 26 mm

Die Marke eines MeBkolbens mul am Halse mindestens 2 cm iiber
der Ausbauchung sitzen, sie soll auch vom oberen Ende des Halses
mindestens 2 cm entfernt sein. Kolben mit hoch angebrachter Marke
sind aber unbequem zu benutzen, weil man in ihnen Flissigkeiten
nach dem Auffiillen bis zur Marke schlecht mischen kann. Fir die
Herstellung von Normallésungen besonders brauchbar sind Kropfkol-
ben, die oberhalb der Marke eine Erweiterung des Halses haben,
iiber der auch noch wieder eine Marke angebracht sein kann. Abb. 13
zeigt einen solchen Kolben, der bis zur unteren Marke 1000 ccm, bis
zur oberen 1100 cem faft.

Die MeBkolben sind hiufig mit eingeschliffenem Glasstopfen ver-
sehen; man kann aber ebensogut auch stopfenlose Kolben verwenden,
die man beim Gebrauch mit guten Korkstopfen verschlief3t.
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Prifung der MeBkolben. MefBgerite mit einem Inhalt bis 100 ccm lassen
sich mit der in den Apotheken gebrauchlichen analytischen Waage nachpriifen.
Als Beispiel sei zunichst die Nachpriifung eines MefSkolbens von 100 ccm mit der

Angabe gewahlt. Die Aufgabe besteht darin, festzustel-

40

p.. len, ob der Kolben bis zur Marke bei der Lufttemperatur

¥ von 15° 100 g Wasser von 4°, in der Luftleere gewogen, faBt.

[=5 Diese Feststellung ist nur indirekt moglich auf Grund der
| fiur jede Temperatur bekannten Dichte des Wassers.

=7 Man wigt zunichst den leeren, trocknen Kolben genau,
/ \ fiillt ihn dann bis zur Marke mit luftfreiem (d. h. ausgekoch-
I./ tem und wieder auf Zimmerwéirme abgekiithltem) destillierten
100 | Wasser und wigt wieder, nachdem der Kolben mit dem

: Wasser etwa 1/, Stunde in dem Waagengehéiuse gestanden hat.
CC Nach der Wagung wird auch die Temperatur des Wassers ge-

messen. In folgender Tabelle ist das Gewicht des Wassers
angegeben, das ein richtiger 100 ccm-Kolben bei verschie-
denen Temperaturen enthilt (unter der Voraussetzung, daB

\ der Barometerstand annihernd 760 mm ist):

& 10° 99,8629¢g  99,17° 99,7792¢ 24° 99,6502 g

11° 8461 g 18° 7640 g 25° 6276 g

. 12° 8381g 19° 475 g 26° 6042 ¢

1000 13° 8287¢g 20° 7301g 27° 5798 ¢

c.C 14° 8181 ¢ 21° M17¢g 28° bb4b g

150 C. 15° 8063 g 22° 6922 ¢ 29° 5284 ¢

\ = 7, 16° 7934 ¢ 23° 6717¢g 30° 5013 g
=l Da ein geeichter 100 ccm-Kolben nach der Eichordnung
Abb. 13, nicht mehr als 0,05 ccm nach unten oder oben abweichen darf,

so darf das gefundene Wassergewicht von den angegebenen
Zahlen nicht mehr als 0,05 g abweichen!, also um 5 in der 2. Stelle nach dem
Komma. Z.B. muf} bei 18° das gefundene Wassergewicht zwischen 99,7140 und
99,8140 liegen.

Nach der Vorschrift des Normal-Eichungsamtes soll die Feststellung des Wagser-
gewichtes durch Differenzwagung erfolgen. Man setzt den leeren Kolben und
ein 100 g-Gewicht auf die eine Schale der Waage und tariert auf der anderen Seite
genau. Dann wird der Kolben mit Wasser bis zur Marke gefiillt, das 100 g-Gewicht
weggenommen und nun das zur Erzielung des Gleichgewichts nétige Gewicht zu
dem Kolben gelegt; diese ,,Zulage* entspricht bei den verschiedenen Temperaturen
dem Unterschied zwischen 100 g und den in der Tabelle angegebenen Wasser-
gewichten. In den Apotheken ist die Ausfithrung der Differenzwigung meistens
nicht moglich, weil die Schalen der gebrauchlichen Analysenwaagen nicht so grof8
sind, dal man neben den 100 cem-Kolben noch ein 100 g-Gewicht stellen kann;
die bei Analysen iibliche Art der Wiagung ist aber auch fiir die Priifung der MeB-
gerate praktisch geniigend genau. Die fiir die Wassergewichte angegebene Tabelle
ist genau richtig nur bei einem Barometerstand von 760 mm und bei Uberein-
stimmung der Lufttemperatur mit der Wassertemperatur; sie kann unbedenklich
angewandt werden, wenn der Barometerstand von 760 mm nur wenig abweicht
und wenn die Lufttemperatur mit der Temperatur des Wassers annihernd iiber-
einstimmt. Will man die Abweichungen des Barometers und der Lufttemperatur
beriicksichtigen, so sind die Zahlen der Tabelle fiir jedes Millimeter Barometerstand
{iber 760 mm um 0,14 mg zu verringern, fiir jedes Millimeter unter 760 mm um
0,14 mg zu vergroBern und fiir jeden Grad der Lufttemperatur unter 15° um
0,4 mg zu verringern, fiir jeden Grad iiber 15° um 0,4 mg zu vergréBern. Betriagt
z. B. der Barometerstand 730 mm, die Wassertemperatur 18° und die Luft-
temperatur 24°, so ist die in der Tabelle fiir 18° angegebene Zahl 99,7640 g fiir
die Abweichung des Barometerstandes um 30 X 0,14 mg = 4,2 mg zu vergréBern
und fir die Abweichung der Lufttemperatur um 9 X 0,4 mg = 3,6 mg zu ver-

1 Bei der Kleinheit der Abweichung kann man ohne weiteres ccm = g setzen.
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groBern; zusammen also um 7,8 mg zu vergroBern; das Wassergewicht ist also
bei 730 mm Barometerstand und 18° richtig, wenn es 99,7640 ¢ 4 0,0078 g
= 99,7718 g betragt. Bei einem Barometerstand von 780 mm, Wassertem-
peratur 18° und Lufttemperatur 22° wire die fir 18° angegebene Zahl um
20 X 0,14 mg = 2,8 mg zu verringern und um 7 X 0,4 mg = 2,8 mg zu ver-
groBern, sie bliebe also unverindert.

Die Priifung groBerer Kolben, von 200 ccm, 500 cem, 1000 cecm, durch
Wigung ist in den Apotheken und auch in vielen chemischen Laboratorien
nicht moglich, weil die Analysenwaagen nicht fiir so groBe Gewichte ein-
gerichtet sind und Analysengewichte in dem nétigen Umfange auch nur selten
zur Verfiigung stehen. Man muf} sich bei der Priifung der gréBeren Kolben mit
dem Ausmessen mit geeichten oder nachgepriiften Pipetten begniigen. Ist ein
Analysengewichtssatz bis 1000 g vorhanden, so kann die Priifung der gréBeren
Kolben auch mit Hilfe einer guten Tarierwaage erfolgen, die bei einer Be-
lastung mit 1kg noch mit 5cg einen Ausschlag gibt. Ein richtiger 1000 ccm-
Kolben enthilt bis zur Marke bei verschiedenen Temperaturen das Zehnfache des
in der Tabelle fiir einen 100 ccm-Kolben angegebenen Wassergewichts. Da die
Abweichung eines 1000 ccm-Kolbens nach der Eichordnung nach unten und nach
oben 0,18 ccm betragen darf, so muB z. B. bei 18° das Wassergewicht zwischen
997,82 und 997,46 g liegen. Solche Unterschiede lassen sich auf einer guten Tarier-
waage mit analytischen Gewichten noch einigermafBen sicher feststellen, nicht aber
mit den gewoéhnlichen Rezepturgewichten.

Will man einen 1000 ccm-Kolben durch Ausmessen nachpriifen, so 148t man
in den trockenen Kolben 10mal den Inhalt einer gepriiften 100 ccm-Pipette laufen,
deren Abweichung bekannt ist (siehe Priifung der Pipetten). Das Auslaufenlassen
der Pipette muB} jedesmal genau in der bei der Priifung der Pipetten beschriebenen
Weise geschehen. Nach der letzten Pipette stellt man mit Hilfe eines MaBstabes
fest, um wieviel Millimeter der Stand des Wassers von der Marke abweicht. Dann
bringt man in den Hals des Kolbens mit einer 10 cem-Pipette noch 10 cem Wasser
und mift die Hohe dieser Wasserséule von 10 ccm nach Millimetern. Angenommen,
10 cem Wasser ndhmen im Kolbenhals die Héhe von 50 mm ein, dann bedeutet
eine Abweichung von 1 mm Héhe iiber oder unter der Marke eine Abweichung
von 0,2 ccm. Zeigte die zur Priffung benutzte 100 cem-Pipette keine Abweichung,
dann darf bei der Fillung des 1000 ccm-Kolbens die Abweichung von der Marke
0,9 mm = 0,18 cem nach oben und nach unten betragen. Man sieht daraus, daf3
die Feststellung der zulissigen Abweichung eines 1000 ccm-Kolbens durch Aus-
messen ziemlich ungenau sein muB. Zeigt die zur Priifung benutzte Pipette selbst
schon Abweichungen, so miissen diese bei der Berechnung beriicksichtigt werden.
Hat z. B. die Pipette eine Abweichung von + 0,04 ccm, dann ist der 1000 cem-
Kolben richtig, wenn der Stand der Fillung von 10 Pipetten 2 mm = 0,4 ccm
iber der Marke steht.

Vollpipetten. Vollpipetten sind stets auf Auslauf (4) geeicht, d. h.
aus ihnen flie3t unter bestimmten Bedingungen die angegebene Fliissig-
keitsmenge aus, wenn sie bis zur Marke gefiillt worden sind. Vollpi-
petten sind zulissig in einer GréBe bis 300 ccm; am meisten gebraucht
werden Pipetten von 5, 10, 15, 20, 25, 50 und 100 ccm. Fiir manche
Zwecke sind auch kleinere Vollpipetten von 1, 2, 3 und 4 cem sehr
zweckméBig. Die Marke sollmindestens 10 mm tiber der Ausbauchung der
Pipette sitzen, darf aber auch nicht so hoch sitzen, daB die richtige Fiil-
lung der Pipette unbequem wird; die Marke soll mindestens 11 cm vom
oberen Ende entfernt sein. Es gibt auch Pipetten mit zwei Marken,
eine auf dem oberen und eine auf dem unteren Rohr. Aus diesen fliet
die angegebene Fliissigkeitsmenge von der oberen bis zur unteren Marke
aus. Diese Pipetten sind nicht genauer, als die mit einer Marke und
volligem Auslauf; ihr Gebrauch ist unbequemer, als der der gewhnlichen
Pipetten. Fiir das Abmessen von dtzenden und schlechtschmeckenden
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Fliissigkeiten sind Pipetten mit kugeliger Erweiterung iiber der
Marke zweckmafig, die ein Aufsaugen der Flissigkeit in den Mund
verhiitet.

Bei der Benutzung der Pipetten spielen die Art des Auslaufs und
die Auslaufszeit eine groBe Rolle. Zur Fillung der Pipette saugt
man die Flissigkeit mit dem Munde bis iiber die Marke an, verschlie3t
die Offnung rasch mit dem schwach angefeuchteten Zeigefinger und
laBt die Flussigkeit durch sanftes Liiften des Fingers so weit abflieen,
daB der untere Meniscus mit der in Augenhéhe gehaltenen Marke ab-
schneidet. Das Ansaugen der Flissigkeit darf nicht zu stark geschehen,
weil sich sonst auf der Oberfliche leicht Schaumblasen bilden, die das
genaue Einstellen auf die Marke verhindern. Die Spitze der Pipette
mufl in die Fliissigkeit so tief eintauchen, da8 keine Luft mit angesogen
werden kann.

Bei der Prufung, wie auch bei jeder Benutzung, 143t man die Pipette
so ablaufen, daf die AusfluB6ffnung mit der Wandung des Aufnahme-
gefifles in Berithrung bleibt. Eine Viertelminute (wenn nicht auf
der Pipette eine andere Wartezeit angegeben ist) nach dem Auslaufen
streicht man die Spitze an der feuchten Wandung des Auf-
nahmegefiBes ab.

Priifung der Pipetten. Zur Priifung fiillt man die Pipette mit luftfreiem
destillierten Wasser von Zimmertemperatur bis zur Marke und 148t sie in der eben
geschilderten Weise in einen trockenen, genau gewogenen Glasstopfenkolben aus-
laufen. Man la8t dann den Kolben 1/, Stunde in dem Waagengehiuse stehen und
wigt dann.. Das Wassergewicht einer richtigen 100 ccm-Pipette ist fiir die verschie-
denen Temperaturen das in der Tabelle S. 90 angegebene. Fiir kleinere Pipetten
ist das Wassergewicht nach der Tabelle leicht zu berechnen. Die Abweichungen von
den in der Tabelle angegebenen oder danach berechneten Zahlen diirfen nicht
grofer sein als die S. 88 fiir Vollpipetten angegebenen. Das Wassergewicht einer
100 cem-Pipette muB z. B. bei 18° zwischen 99,8140 und 99,7140 liegen. GroBere
Abweichungen des Barometerstandes und der Lufttemperatur sind in der gleichen
Weise zu beriicksichtigen wie bei der Priifung eines MeBkolbens (sieche S. 90).

Pipetten miissen, wie alle MeBgerite, besonders aber die auf AusfluBl geeichten,
innen so vollkommen sauber sein, daf die nach dem Ablaufen zuriickgebliebene
Fliissigkeit die Wandung vollkommen gleichmaBig benetzt; es darf keine Tropfen-
bildung an der Wandung stattfinden.

Zur Reinigung spiilt man neue Pipetten zuerst mit etwas Salzsiure und
Wasser aus, darauf mit Natronlauge und Wasser. Zeigt sich dann noch eine
ungleichméafige Benetzung beim Auslaufenlassen, so wird die Pipette mit Chrom-
sidureldsung gereinigt (siche S. 96). Ebenso reinigt man auch schon gebrauchte
Pipetten, wenn sie ungleichmiBige Benetzung zeigen.

Teilpipetten sind MeBrohren, die oben mit verjingtem Ansaugrohr und
unten mit enger AusfluB6ffnung versehen sind. Die Teilung ist wie die
der Biiretten. Man benutzt die Teilpipetten zum Abmessen, wenn es auf
groBe Genauigkeit nicht ankommt. Fir genaue Messungen sind Voll-

pipetten besser geeignet.
Die Priifung der Teilpipetten kann wie bei den Biiretten (s. S. 95) ausge-
fiihrt werden, indem man die Pipette mit einem Quetschhahn versieht.

Biiretten. Als Biiretten bezeichnet man in ganze Kubikzentimeter
und Teile davon, meistens 1/;, ccm, eingeteilte MeBrihren, aus denen
die Fliissigkeiten in beliebigen Teilmengen der Fullung abgelassen werden
kénnen. Am besten fiir alle Zwecke geeignet sind Glashahnbiiretten
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von 50 ccm in der durch Abb.14 wiedergegebenen Form. Andere For-
men der Glashihne sind weniger zweckmaBig.

Die Glashihne miissen sorgfiltig eingefettet werden, nachdem man sie vorher
mit einem Tuch véllig trocken gewischt hat. Zum Einfetten ist nur Vaselin
oder Paraffinsalbe zu verwenden, kein Schweineschmalz oder Pflanzenfett.
Beim Einfetten ist darauf zu achten, daB die Offnung des Kiikens nicht ver-
schmiert wird. Die Fettschicht soll méoglichst diinn
sein, mufB3 aber doch so stark sein, dafl das Kiiken
des Hahns sich ohne jede Reibung leicht drehen
148t.

Fiir Quetschhahnbiiretten verwendet

man meistens den bekannten Mohrschen
Quetschhahn oder auch den sehr einfachen
Glasstabquetschhahnnach Bunsen. Bei
diesem ist der Schlauch durch ein hinein-
geschobenes Stiickchen Glasstab von etwa
1,6 em Linge geschlossen; beim sanften
Driicken des Schlauches entstehen neben
dem Glasstab zwei Rinnen, durch die die
Fliissigkeit ablauft. Bei den Quetschhahn-
biiretten darf der Gummischlauch nicht zu
diinnwandig und nicht klebrig sein. Fliissig-
keiten, die auf Kautschuk einwirken, kbnnen
in Quetschhahnbiiretten nicht benutzt wer-
den.

Feinbiirette. Nach Vorschrift des Arznei-
buches ist in den Fillen, in denen Fliissig-
keiten mit einer iber 0,1 ccm hinausgehen-
den Genauigkeit abgemessen werden sollen,
eine Feinbiirette zu verwenden. Eine Fein-
biirette ist eine Biirette von etwa 60 cm
Linge, die 10 cem Flussigkeit faft und
deren Skala in 1/;, cem (0,02 com) geteilt ist.
Die AbfluBvorrichtung mufl so beschaffen
sein, daf etwa 40 Tropfen Wasser 1 ccm ent-
sprechen.
Streng genommen miilte eine Feinbiirette
immer verwendet werden, wenn Kubikzenti-
meterzahlen mit 2 Dezimalstellen angegeben
sind. In sehr vielen dieser Fille kann aber
ebensogut mit praktisch gentigender Genauig- Abb. 14.
keit eine gewohnliche Biirette benutzt wer-
den, bei der eine Ablesung bis auf 0,05 ccm sehr gut moglich ist, be-
sonders bei Verwendung des Ablesebliattchens (siehe S.95). Die
durch die Angabe der Kubikzentimeterzahlen bis auf 2 Dezimalstellen
beabsichtigte groBlere Genauigkeit ist oft nur scheinbar.
Im Nachfolgenden ist bei den Titrationen dieser Art die Benutzung
der Feinbiirette nur dann vorgeschrieben, wenn sie wirklich erforderlich
ist. Die Feinbiirette hat den Nachteil, daB sie sich nur schwer fiillen 148t.
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Man muB3 dazu einen Trichter mit feinem Rohr von bestimmter Weite
verwenden. AuBerdem ist die AbfluBspitze des Hahns sehr empfind-
lich, so daB sie leicht abgestoBen wird.

Bei der Benutzung miissen die Biiretten senkrecht an einem Stativ
befestigt sein. Eine sehr zweckmiBige Einrichtung zum Befestigen der
Biiretten am Stativ ist der in Abb. 14 wiedergegebene Biirettenhalter
nach Allihn. Die Birette wird durch Federdruck festgehalten und
kann nach Aufhebung des Federdruckes sehr bequem herausgenommen
werden. Das Stativ kann mit einem nicht zu kurzbeinigen Dreifull
versehen sein oder auch mit einer Platte aus weilem Milchglas, die das
Erkennen von Farbenumschligen erleichtert. Letzterer Zweck wird
aber auch durch Unterlegen von weiBlem Papier ebensogut erreicht.

Das Stativ mit den Biiretten soll mdglichst fest stehen. Die Stand-
festigkeit ist um so groBer, je tiefer der Schwerpunkt des Ganzen
liegt. Man befestigt deshalb den Halter so tief wie méglich an der
Stange (siche Abb.14). Wird dagegen der Halter oben an der Stange
befestigt, so wackelt das Stativ bei der kleinsten Erschiitterung.

Ablesen der Biiretten. Bei der Benutzung einer Biirette ist die Ge-
nauigkeit des Ablesens des jeweiligen Fliissigkeitsstandes von grofter
Bedeutung. Bei durchsichtigen Lésungen wird der Stand des unte-
ren Meniscus der Fliissigkeit, bei undurchsichtigen Loésungen der
Stand des oberen Meniscus an der Teilung der Biirette abgelesen. Ein
genaues Ablesen ist nur méglich, wenn die Teilungsstriche, wenigstens
fir die ganzen Kubikzentimeter, mindestens den halben Umfang des
Rohres umfassen. Am besten ist die ganz um das Rohr herumgehende
Ringteilung. Bei der Ablesung ist es unbedingt nétig, daBl das Auge
sich in gleicher Hohe wie der Fliissigkeitsstand befindet, und diese Ein-
stellung der Augenhohe ist nur dann erreicht, wenn der Teilstrich auf
der vorderen Seite sich mit seiner Verldngerung auf der hinteren Seite
deckt. Bei den frither allgemein gebriuchlichen kurzen Teilstrichen ist
eine solche Einstellung nicht mdglich, und deshalb sind bei Biiretten
mit zu kurzen Teilstrichen parallaktische Ablesefehler unvermeidlich.
Man hat versucht, diese Ablesefehler durch die Anwendung von
Schwimmern zu vermeiden.

Ein Schwimmer ist ein hohler Glaskérper mit einer ringférmigen Linie, die
sich unterhalb der Oberflédche der Fliissigkeit auf einen bestimmten Teilstrich der
Biirette einstellt. Dieser Teilstrich wird dann als Stand der Fliissigkeit gerechnet.

Die Anwendung von Schwimmern ist aber nur ein Notbehelf und
keineswegs zu empfehlen. _

Bei der Ringteilung oder einer mindestens den halben Umfang des
Rohres umfassenden Teilung kann man die Genauigkeit noch erhéhen
durch Anwendung einer Blende. Als solche dient ein weiles Karten-
blatt, das man zur Hilfte mit schwarzem Papier beklebt hat. Hilt man
dieses' Kartenblatt mit der schwarzen Hilfte nach unten hinter die
Biirette, so daB die Trennungslinie zwischen Weil und Schwarz sich
in der Hohe der Oberfliche der Fliissigkeit befindet, so hebt sich der
untere Rand des Meniscus sehr deutlich gegen den weilen Untergrund
ab (Abb. 15).
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Biiretten nach Schellbach (mit Schellbach-Streifen) sind auf der Riickseite
mit einem breiten weilen Milchglasstreifen versehen, auf dem sich ein schmaélerer
farbiger Streifen befindet. Dieser letztere zeigt beim Stand der Fliissigkeits-
oberfliche das durch Abb. 16 wiedergegebene Bild. Man liest an dem Schnitt-
punkt des Streifens mit dem Menis-
cus der Flissigkeit ab. Die Ab-
lesung wird aber auch bei diesen
Biiretten nur dann genau, wenn
das Auge sich genau in der Hohe
des Meniscus befindet.

Ein sehr genaues Ablesen
bei allen Biiretten, auch bei
denen mit kurzen Teilstrichen
und bei den Schellbach-
Biiretten, ermoglicht das Ab-
leseblattchennach G.Fre-
richs.

In ein Stiick photographischen
Film (moglichst stark) von etwa Abb.15. Abb. 16.
5—6 cm Lange und 4 cm Breite,
das man durch Waschen mit warmem Wasser von der Gelatineschicht befreit hat,
schneidet man mit einem scharfen Messer in der Mitte zwei parallele Schnitte
von etwa 3—3,56 cm Linge, im Abstand von 1cm. Durch die beiden Schlitze
des Bliattchens steckt man die Biirette, so daB der schmale Streifen des Bliattchens
nach vorn kommt.

Beim Ablesen stellt man die untere Schnittlinie auf den unteren Rand des
Meniscus ein. Das Auge ist in richtiger Hohe, wenn die Kanten des unteren Schlitzes
scharf als eine Linie erscheinen; die Kanten des oberen Schlitzes zeigen dann deut-
lich einen Abstand voneinander. Den Ort der eingestellten Linie kann man be-
sonders genau nach dem Ablaufen der Flissigkeit feststellen; dabei darf das
Blattchen natiirlich nicht verschoben werden. Diese Ablesevorrichtung kann von
der Firma C. Gerhardt, Bonn a. Rh., bezogen werden. Noch zweckméiBiger als
farblose Filmblattchen sind gefarbte. Mit diesen erkennt man Abweichungen
von der richtigen Augenhohe noch sicherer, weil die Verbreiterung der Schlitze
bei falscher Augenhcéhe dann deutlicher hervortritt.

Zum scharfen Ablesen kann man auch eine Lupe oder einen mit
Wasser gefiillten Rundkolben von etwa 150 cm benutzen. Bei der Be-
nutzung der Biirette erreicht man die groBte Genauigkeit, wenn man
die Biirette zu jeder Messung wieder auf 0 auffiillt. Dadurch werden
auch Irrtiimer beim Ablesen leichter vermieden. Hat man mehrere Ti-
trationen mit kleinen Mengen von Normallgsungen auszufithren, so
fullt man meistens die Biirette nicht jedesmal wieder auf 0 auf. (Es ist
dann sehr zweckméaBig, den jedesmaligen oberen Stand der Biirette mit
dem Ablesebldttchen festzuhalten.) Die Titrationen werden um so
genauer, je groBer die Menge der nétigen Normallgsung ist. Wenn die
zur Untersuchung zur Verfiigung stehende Substanzmenge es gestattet,
wendet man in der Regel eine solche Menge an, daB man etwa 20 bis
30 ccem der Normallgsung nétig hat. Vor dem Ablesen wartet man
1/, Minute, damit die an der Glaswand haftende Fliissigkeit zusammen-
lauft.

Prifung der Biiretten. Die Biirette wird mit luftfreiem Wasser bis iiber
den Nullpunkt gefiillt. Dann 1iB3t man etwas Wasser in vollem Strahl ausflieBen,
um die Luft aus dem Hahn zu entfernen und stellt dann genau auf 0 ein, wobei
man einen etwa an der Ablaufspitze hingenden Tropfen entfernt. In einem trocke-
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nen, genau gewogenen Glasstopfenkolben 148t man dann 10 ccm Wasser ablaufen,
zunichst etwa 9,5 ccm und nach einer halben Minute den Rest bis zur Marke,
wobei ein an der Ablaufspitze hangender Tropfen an der Wandung des Kolbens
abgestrichen wird. Das Wasser wird dann genau wie bei der Priifung eines Me83-
kolbens oder einer Pipette gewogen und seine Temperatur festgestellt. Das Wasser-
gewicht betragt, wenn der gepriifte Abschnitt der Biirette richtig ist, den 10. Teil
des in der Tabelle S. 30 angegebenen Gewichts. In gleicher Weise priift man die
Abschnitte 0—20 ccm, 0—30 ccm, 0—40 cem und 0—5H0 cem.

Das genaue Ablassen bis zu einer bestimmten Marke gelingt am besten, wenn
man nach Einstellung auf 0 die Biirette so hoch stellt, daB die neu einzustellende
Marke sich in Augenhohe befindet (man kann dabei das Ableseblattchen, siehe S.95,
auf diese Marke setzen), und wenn man die Hahnspitze an die Wandung des
Kolbens hilt, so daB keine Tropfenbildung stattfindet. Ist etwas mehr Wasser
abgelaufen, als man beabsichtigt hat, so kann man die Wigung trotzdem zu Ende
fithren. Man liest dann den Stand der Biirette genau ab und rechnet mit der tat-
sichlich abgelassenen Menge. Angenommen, es seinen 20,05 ccm Wasser abgelassen,
dann findet man das richtige Wassergewicht fiir den Raum bis zur Marke 20 ccm,
wenn man das 20fache des gefundenen Wassergewichts durch 20,056 dividiert oder
praktisch genau genug, wenn man von dem gefundenen Wassergewicht einfach
0,05 g abzieht. Auch wenn man statt 20 cem 20,1 cem Wasser abgelassen hat,
geniigt es, einfach 0,1g von dem gefundenen Wassergewicht abzuziehen.

Die Abweichung der ganzen Fiillung einer 50 ccm-Biirette darf nicht mehr als
0,04 ccm betragen (siehe S. 88), das Wassergewicht darf also von der Halfte des
in der Tabelle S. 90 angegebenen um nicht mehr als 0,04 g abweichen. Teilmengen
bis 25 cem diirfen um 0,02 ccm abweichen, Teilmengen von iiber 25 ccm um 0,04 cem.

Reinigung der MeBgerite.

Alle MeBgerite miissen immer vollkommen rein sein. Sie sind es
nicht, wenn die Fliissigkeit nach dem Auslaufen die Wandungen nicht
gleichméBig benetzt, sondern Tropfenbildung zeigt. In diesem Falle
ist besonders bei Pipetten und Biiretten eine Reinigung erforderlich,
die am besten mit Kaliumdichromatlésung und konz. Schwe-
felsdure erfolgt.

Pipetten. Man versetzt Kaliumdichromatlésung (etwa 1 - 9) mit
etwa der doppelten Menge konz. Schwefelsidure und saugt diese Mischung
noch heif in die Pipette hinein, die man am oberen Ende mit einem
Gummischlauch versehen hat. Nach einigen Augenblicken 148t man die
Pipette leerlaufen und wiederholt das Ausspiilen mit der Sduremischung,
bis die zum Schlufl mit Wasser ausgespiilte Pipette gleichmiBige Be-
netzung zeigt. In hartnickigen Fillen 148t man die mit der Siure-
mischung gefiillte Pipette nach VerschluBl des Gummischlauchs mit
einem Quetschhahn lingere Zeit stehen.

Biiretten. Man fiillt die Biirette zu etwa einem Drittel mit der Ka-
liumdichromatlésung und gibt dann konz. Schwefelsiure hinzu, bis die
Biirette bis oben gefiillt ist. Man la03t die Biirette so gefiillt bis zum
Erkalten stehen, 148t die Sduremischung ablaufen und spiilt mit Wasser
nach. Das Einfetten des Hahnes geschieht nach dem Reinigen. Die
Chromséure-Schwefelsdure kann aufbewahrt und fir weitere Reini-
gungen benutzt werden. :

Zur Ausfihrung von Titrationen benutzt man entweder Titrier-
kolben mit weitem Hals (Abb.17 u.18) oder Erlenmeyerkolben. Rund-
kolben mit engem Hals werden bei der Bestimmung von Esterzahlen
und Verseifungszahlen benutzt. In manchen Féllen sind Erlenmeyer-
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kolben mit eingeschliffenen Stopfen zu benutzen, z. B. bei der Bestim-
mung der Jodzahl. Auch weithalsige Flaschen mit eingeriebenem Stopfen
lassen sich in manchen Fillen verwenden. Bechergldser, in denen man
die Flissigkeit mit einem Glasstab um-

riihren muB, sind weniger praktisch. Bei (=)

Benutzung von Kolben geniigt ein Um- -
schwenken wihrend der Titration.

Die im Arzneibuch vorgeschriebenen
maBanalytischen Gehalts- und Wertbe-
stimmungen koénnen in 3 Klassen einge-
teilt werden:

1. Alkalimetrie und Acidimetrie.

2. Jodometrie.

3. Argentometrie und Rhodanometrie (Fillungsanalysen).

Eine weitere Klasse ist die Oxydimetrie, die das Arzneibuch nicht
anwenden liBt, die aber auch besprochen werden soll.

Die Herstellung der fiir die einzelnen Klassen erforderlichen volu-
metrischen Losungen ist in den einzelnen Abschnitten genau besprochen.

Abb. 17. Abb. 18,

Alkalimetrie und Acidimetrie.

Erforderliche Losungen: n-Salzsédure, n-Kalilauge, 1/;,-n-Salz-
sdure, 1/y-n-Kalilauge.

Urtitersubstanz: Besonders gereinigtes Kaliumbicarbonat,
KHCO,, Mol.-Gew. 100,11, Normalgewicht =1 Mol = 100,11 g.

Eine filtrierte Losung von 50 g Kaliumbicarbonat in 225 g kaltem Wasser wird
unter Umrithren mit 100 ¢ Weingeist versetzt. Das abgeschiedene Kristallmehl
wird abgesaugt, mit einer Mischung von 2 T. Wasser und 1 T. Weingeist gewaschen
und erst an der Luft, dann iiber Schwefelsiure getrocknet. Das so gewonnene reine
Kaliumbicarbonat wird in einem Glas mit dicht schlieBendem Glasstopfen auf-
bewahrt. Vor dem Gebrauch wird es, wenn es nicht fein gepulvert ist, zerrieben
und nochmals iiber Schwefelsdure getrocknet.

Wird 1 g besonders gereinigtes Kaliumbicarbonat in einem Porzellan-
tiegel bis zum gleichbleibenden Gewicht gegliiht, so mul das Gewicht
des Riickstandes (Kaliumcarbonat) 0,6903 g betragen.

2 KHCO, = K,CO, + CO, + H,0.

An Stelle des ziemlich teuren, besonders gereinigten Kaliumbicarbonats
laBt sich auch Kaliumbicarbonicum pro analysi verwenden, das
man zerreibt und iiber Schwefelsdure trocknet.

n-Salzsidure. Genaue n-Salzsiure mit dem Faktor 1,000 enthilt in
1 Liter 36,47 g HCI (Mol.-Gew. 36,47, Normalgew. = 1 Mol = 36,47 g).

Vorschrift des Arzneibuches: Etwa 150 cem (es muBl heiBen 150 g) Salzsiure
(25%) werden zu 1 Liter aufgefiillt. Zur Einstellung werden etwa 2 g besonders
gereinigtes Kaliumbicarbonat genau gewogen = @, in 20 ccm Wasser gelost und
nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorangelosung als Indikator (siehe S.103) mit
der einzustellenden Salzsiure titriert. Wenn hierzu # ccm erforderlich sind, so ist
der Faktor der Salzsiure

Fac1 = 9,99 -% .

Frerichs, Arzneistoffe. 7
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- Wire das Normalgewicht des Kaliumbicarbonats genau 100 g, dann
wire der Faktor = 10-%—. Da das Normalgewicht des Kaliumbicar-
bonats aber 100,11 g ist, ist der Faktor um Y1000 Kleiner, also 9,99 ~—Z~ .

Das Arzneibuch 148t nur den Faktor der Saure feststellen, zweck-
méBiger aber ist es, richtige n-Salzsdure mit dem Faktor 1,000 herzu-
stellen, die haltbar ist.

Da die Verdiinnung einer zu starken Séure auf den richtigen Gehalt
am einfachsten ausfithrbar ist, wenn man nach der Ermittelung des Fak-
tors noch mindestens 1 Liter zur Verfiigung hat, ist es zweckméBig, nicht
nach der Vorschrift des Arzneibuches nur 1 Liter der zu starken Siure
herzustellen, sondern etwa 1200 cem. Es ist auch durchaus iberflissig,
die 150 g Salzsdure genau auf 1 Liter aufzufillen.

Bei der Herstellung von ungenauen Lésungen hat die
Verwendung von MeBkolben keinen Zweck. Gewdhnliche
Kolben oder Flaschen von passender GroéB8e geniigen
vollkommen.

170 g Salzsdure (26%) werden mit ungefahr 1000 g (oder ccm)
Wasser gemischt. Diese Losung wird dann zunichst roh eingestells.
Man wagt zu diesem Zweck mit der Handwaage 2 g nicht getrocknetes
gewohnliches Kaliumbicarbonat ab, bringt es in einen Titrierkolben,
I6st es in etwa 20 ccm Wasser, fiigt 2 Tropfen Methylorangelgsung
hinzu und titriert mit der einzustellenden S&dure bis zum Farben-
umschlag in Rot.

Der Verbrauch an Siure muf3 etwas unter 20 ccm (etwa 19—19,5 cem)
betragen. Werden mehr als 20 cem Séure verbraucht, so ist die Saure
zu schwach; man verstirkt dann die Saure durch einen kleinen Zusatz
von Salzsdure und wiederholt die rohe Einstellung.

Zur genauen Einstellung wigt man in einem trockenen Titrier-
kolben oder Erlenmeyerkolben auf der analytischen Waage 2—2,5 g
iiber Schwefelsdure getrocknetes reinstes Kaliumbicarbonat
genau ab (bis auf 1 mg), 16st es in etwa 20—30 ccm Wasser und titriert
nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorangelésung mit der Sdure. Man
wiederholt den Versuch noch zweimal mit einer neuen Menge Kalium-
bicarbonat. “

Der Wirkungswert der Siure ergibt sich durch folgende Rech-
nung: Nach der Gleichung

KHCO, + HCl = KCl + €O, + H,0

100,11 36,47
verbrauchen 100,11 g Kaliumbicarbonat 36,47 g HCI oder 1 Liter n-Salz-
sdure. Man kann nun zunichst mit dem abgerundeten Normalgewicht
des Kaliumbicarbonats = 100 g rechnen. Danach verbraucht 0,1 g
Kaliumbicarbonat 1 cem n-Salzsdure, und der Wirkungswert der Séure
ergibt sich dadurch, da man die Zahl der Dezigramme des angewandten
Kaliumbicarbonats durch die Zahl der Kubikzentimeter der verbrauchten
Séure dividiert.
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Angenommen es seien:
1. fiir 2,010 g Kaliumbicarbonat 19,50 cem,
2. fir 2,358 g ' 22,85 cem,
3. fur 2,483 ¢ ' 24,10 ccm der Sdure verbraucht worden.
Dann berechnet sich der Wirkungswert zu:
1. 20,10:19,50 = 1,031
2. 23,58:22,85 = 1,032 | im Mittel 1,031.
3. 24,83:24,10 = 1,030

Diese Berechnung stimmt nun nicht ganz genau, weil wir mit dem
abgerundeten Normalgewicht des Kaliumbicarbonats, 100 g, statt des
genauen, 100,11 g, gerechnet haben. Um den dadurch entstandenen Fehler
auszugleichen, miite man den vorher berechneten Wirkungswert noch
durch 100,11 dividieren (oder mit 0,999 multiplizieren). Praktisch ge-
niigend genau erhélt man den richtigen Wirkungswert, wenn man in
der 3. Dezimalstelle 1 abzieht. Der richtige Wirkungswert der Sdure
in dem Beispiel ist hiernach also 1,030, d. h. 1 ccm der Sdure = 1,030ccm
n-Saure oder 1 Liter der Sdure = 1030 ccm n-Sdure. Zur Herstellung
richtiger n-Séure miissen also 1000 ccm der Séure mit 30 ccm Wasser
versetzt werden. Diese Verdinnung wird am einfachsten mit Hilfe
eines Kropfkolbens von 1 Liter ausgefithrt (Abb. 13, S.90). Man
fullt in den trockenen oder mit einer kleinen Menge der Sdure einige
Male ausgespiilten Kolben 1000 ccm der Saure, gibt 30 cem Wasser
(mit der Pipette gemessen) hinzu und mischt gut durch.

Hat man keinen Kropfkolben zur Verfiigung, so miit man mit einem
gewohnlichen MeBkolben von 1 Liter (trocken oder mit der Sdure aus-
gespiilt) 1000 ccm ab, gibt dann in eine trockene Flasche die zur Ver-
diinnung nétige Menge Wasser und gibt die Sdure aus dem MeSkolben
hinzu. Durch wiederholtes UmgieBen aus der Flasche in den MeBkolben
und zuriick wird die Flissigkeit gemischt.

Man kann die Verdiinnung auch noch in der Weise ausfiithren, da8
man berechnet, wieviel der Siure auf 1000 cem zu verdiinnen ist.

Nach der Gleichung: 1000:1030 = x:1000 sind in dem Beispiel
1000:1,03 = 971 ccm auf 1000 zu verdiinnen. Diese Verdiinnung wird
dadurch ausgefiihrt, da man in den trockenen MeBkolben 29 ccm
Wasser gibt und mit der Siure auf 1000 ccm auffiillt.

Nach der Verdinnung ist in jedem Falle die Richtigkeit der Saure
nachzupriifen mit einer genau gewogenen Menge getrocknetem Kalium-
bicarbonat; es miissen jetzt fiir je 1,0011 g Kaliumbicarbonat 10 ccm
der Saure verbraucht werden.:

1/,-n-Salzsiiure. Genaue !/,-n-Salzsiure enthalt in 1 Liter 18,235 g
HCL

In einen MeBkolben von 500 ccm mifit man 500 ccm n-Salzsdure
(F = 1,000) ab, gieBt sie ohne Verlust (Trichter!) unter Nachspiilen des
Kolbens mit Wasser in einen MefBkolben von 1000 ccm und fiillt mit
Wasser bis zur Marke auf. Hat die n-Salzsiure einen anderen Faktor
als 1,000, so hat die /,-n-Salzséure den gleichen Faktor. ZweckmiBig
ist es aber auch hier, genaue /,-n-Salzséure herzustellen. Man kann auch
aus 90 g Salzsdure und 1100 ccem Wasser eine etwas zu starke halb-

*
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normale Salzsidure herstellen, diese dann genau wie n-Salzsiure mit
Kaliumbicarbonat einstellen und sie zu richtiger 1/,-n-Siure verdiinnen.

1/o-n-Salzsiure. In einen MeBkolben von 1000 ccm bringt man mit
einer Pipette 100 ccm n-Salzsdure und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf.

Der Faktor der Saure ist der gleiche wie der der n-Salzsiure, also
1,000, wenn letztere genau war.

n-Kalilauge. Enthilt 56,11 g KOH (Mol.-Gew. 56,11, Normal-
gew. = 1 Mol = 56,11 g) in 1 Liter. Die Losung soll méglichst frei sein
von Kaliumcarbonat. Das kiufliche Kaliumhydroxyd (Atzkali)
enthélt stets kleine Mengen von Kaliumcarbonat, besonders auf der
Oberfliche infolge der Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft.
Eine geniigend carbonatfreie Kalilauge erhilt man, wenn man Kali
causticum alcohole depuratum in Stangen durch Abspiilen mit
Wasser (kurzes Eintauchen der Stangen mit einer Tiegelzange in Was-
ser) von der carbonathaltigen Schicht befreit. Von dem abgespiiltem
Atzkali wigt man etwa 65 g in einer Porzellanschale ab und 16st diese
Menge in Wasser zu ungefahr 1 Liter auf.

Die so hergestellte Lauge ist zwar nicht vollig frei von Carbonat, aber
fir alle Zwecke der Praxis brauchbar.

Fast carbonatfrei ist das Kali causticuminrotulis von E.Merck.
Wenn es in dicht mit paraffinierten Stopfen verschlossenen Glasern
aufbewahrt wird, bleibt es auch carbonatfrei. Es bleibt trocken und backt
nicht zusammen und kann dann ohne Abspiilen zur Herstellung von
n-Kalilauge verwendet werden.

Bestimmung der Wirkungswerte der n-Kalilauge. Eine carbonat-
haltige Lauge hat bei Verwendung verschiedener Indikatoren ver-
schiedene Wirkungswerte. Das Arzneibuch 148t folgende Indikatoren
anwenden (siehe S.103): Phenolphthalein, Methylorange, Me-
thylrot und Lackmus.

Es soll nun zunichst erliutert werden, wodurch der Unterschied
bei der Benutzung von Phenolphthalein einerseits und Methylorange
andrerseits bedingt ist. (Das Methylrot kann zunéchst auBer Betracht
bleiben.)

Man erkennt den Unterschied am besten, wenn man folgenden Ver-
such ausfithrt:

Man fiillt mit der Lauge eine Biirette und 148t nach der Einstellung
auf 0 etwa 20 cem in einen Titrierkolben flieBen. Dann figt man etwa
1 cem Phenolphthaleinlésung hinzu und titriert aus einer zweiten
Biirette mit n-Salzsdure bis zur Entfirbung. Dann ruft man die Rot-
firbung mit einigen Tropfen aus der Laugenbiirette wieder hervor und
titriert nun vorsichtig mit der Saure, bis 1 Tropfen die Entfarbung
bewirkt. Notigenfalls wiederholt man das Hin- und Hertitrieren mit
der Lauge und Siure, bis 1 Tropfen der Siure die Entfarbung bewirkt.
Dann wird der Stand beider Biiretten abgelesen (I. Ablesung). Ange-
nommen, es seien fiir 20,2 ccm Lauge 20,85 ccm n-Salzsédure verbraucht
worden.

Zu der entfirbten Fliissigkeit fiigt man nun 2 Tropfen Methylorange-
lssung. Die Fliissigkeit ist dann gelb gefirbt, sie ist gegen Methyl-
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orange noch alkalisch, wahrend sie gegen Phenolphthalein schon neu-
tral ist. Man titriert nun vorsichtig mit n-Salzsdure weiter bis zur
Rotfirbung, wozu noch etwa 0,2—0,4 ccm n-Salzséure erforderlich sind.
Der Stand der Saurebiirette wird dann wieder abgelesen (II. Ablesung).
Angenommen, der Stand der Biirette bei der 2. Ablesung sei 21,15 cem.

Fiir die in diesem Versuch angenommenen 20,2 ccm der Kalilauge
sind also mit Phenolphthalein 20,85 und mit Methylorange 21,15 ccm
n-Salzsiure verbraucht worden. Daraus berechnen sich die beiden

Wirkungswerte :
Phenolphthalein 20,85:20,2 = 1,032,

Methylorange... 21,15:20,2 = 1,047.

Der Verlauf der Titration mit Phenolphthalein ist folgender: Die
Lauge enthilt KOH und K,CO4. Zuerst wird durch die Sdure das Ka-
liumhydroxyd in Kaliumchlorid iibergefithrt. Es tritt ein Punkt ein,
an dem die Flissigkeit KCl und K,CO, enthilt. Die Flissigkeit ist
dann noch rot gefarbt, weil K,CO, gegen Phenolphthalein alkalisch ist.

Kommt nun weiter Séure hinzu, so tritt folgende Umsetzung ein:
K,CO; + HCl = KHCO,; 4 KCl. Es entsteht Kaliumbicarbonat,
das gegen Phenolphthalein neutral ist. Die Entfarbung tritt also ein,
wenn das in der Lauge enthaltene Kaliumcarbonat in Kaliumbicarbonat
ibergefiihrt ist. Der Wirkungswert der Lauge mit Phenolphthalein
als Indikator setzt sich demnach zusammen aus der Menge des Kalium-
hydroxyds und der halben Menge des Kaliumcarbonats.

Gegen Methylorange ist das Kaliumbicarbonat alkalisch (sonst
kénnte man nicht Carbonate und Bicarbonate unter Anwendung von
Methylorange titrieren).

Bei weiterem Zusatz von Saure erfolgt die Umsetzung: KHCO; 4
HCl = KCl + CO, + H,0, und der Umschlag von Gelb in Rot erfolgt,
sowie eine Spur Saure im UberschuB ist.

Der Wirkungswert der Lauge mit Methylorange als Indikator setzt
sich demnach zusammen aus der Menge des Kaliumhydroxyds und der
ganzen Menge des Kaliumcarbonats. Er ist gegeniiber dem Wirkungs-
wert mit Phenolphthalein um so gro8er, je grofler der Gehalt der Lauge
an Carbonat ist. In der Regel wird man Unterschiede im Wirkungswert
von etwa 1—2%, also 1—2 in der 2. Dezimalstelle finden. Ist die Lauge
stark carbonathaltig, so 1iB8t sich der Wirkungswert mit Methylorange
zwar genau ermitteln, nicht aber der mit Phenolphthalein, weil dann
bei der Titration Kohlendioxyd entweichen kann, wodurch die Fest-
stellung des Wirkungswertes unsicher wird.

Das Arzneibuch 148t den Wirkungswert der n-Kalilauge nicht durch
Titration der Lauge mit n-Salzsiure, sondern umgekehrt durch Titration
einer bestimmten Menge n-Salzsiure mit der Lauge, und zwar in getrenn-
ten Versuchen mit den 3 Indikatoren feststellen. Das ist insofern
richtiger, weil fast in allen Fillen eine Sdure mit der n-Kalilauge titriert
wird. Der Unterschied im Wirkungswert ist gegeniiber der Titration
der Lauge mit der Siure nur gering. Ein Unterschied besteht darin,
daBin dem einen Falle auf sauer, mit einem geringen SaureiiberschuB,
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im anderen auf alkalisch, mit einem geringen Alkaliiiberschuf3 ti-
triert wird.

Nach dem Arzneibuch werden 20 ccm n-Salzséure mit der einzu-
stellenden Lauge titriert unter Anwendung von 1. Phenolphthalein,
2. Methylorange und 3. Methylrot als Indikator.

Der Faktor der Lauge ist dann:

20
verbrauchte Anzahl ccm Lauge

Fgon = Fyor -

Methylrot kommt als Indikator bei der Titration mit n-Kalilauge
nicht vor, sondern nur bei Titration von Alkaloiden mit 1/,,-n-Kali-
lauge. Mit diesem Indikator braucht deshalb der Wirkungswert der
n-Kalilauge nicht bestimmt zu werden. Der Wirkungswert der Lauge
ist iibrigens bei Anwendung von Methylrot der gleiche wie bei Anwen-
dung von Methylorange.

Die Wirkungswerte der Lauge werden auf der Standflasche vermerkt
und bei der Benutzung der Lauge beriicksichtigt. Von Zeit zu Zeit
werden die Wirkungswerte der Lauge mit der n-Salzsiure nachgepriift.
Der Wirkungswert mit Methylorange éndert sich kaum, wohl aber der
mit Phenolphthalein infolge von Kohlendioxydaufnahme aus der Luft.

Zur Feststellung des Wirkungswertes der Lauge mit Phenolphtha-
lein als Indikator sind auch einige organische Sduren vorziiglich ge-
eignet, besonders Camphersdure (nach Frerichs und Mannheim)
und Salicylsdure (nach Heiduschka).

Die zweibasische Camphersiure, C;H,,(COOH),, hat das Mol.-Gew. 200,13;
das Normalgewicht ist demnach = 1/, Mol = 100,065 g oder praktisch geniigend
genau = 100 g. 100 mg Camphersiure neutralisieren 1 ccm n-Lauge (Phenol-
phthalein als Indikator). Die Camphersiure wird 1—2 Tage iiber Schwefelsaure
getrocknet. Dann wigt man 2—2,5 g der Saure in einem Erlenmeyerkolben genau
ab, 16st die Sdure in etwa 10 ccm Weingeist, verdimnt mit etwa 20 ccm Wasser
und titriert nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung mit der ein-
zustellenden Lauge bis zum Umschlag in Rot.

Angenommen, es seien fiir 2,3943 g Camphersdure 23,2 ccm der Lauge ver-
braucht worden; dann ist der Wirkungswert = 23,943:23,2 = 1,032.

Das Normalgewicht der Salicylséure, CgH,(OH)COOH, ist = 1 Mol
= 138,05 g oder praktisch geniigend genau = 138 g. 138 mg Salicylsiure neu-
tralisieren 1 ccm n-Lauge. Man wigt etwa 3—4 g iiber Schwefelsdure getrocknete
Salicylsiure genau ab, 10st sie in etwa 10 ccm Weingeist und titriert nach Zusatz
von etwa 1ccm Phenolphthalemlosun17 mit der Lauge. Angenommen, es seien
fiir 3,464 g Salicylsdure 24,3 ccm der Lauge verbraucht worden, dann ist der

8464 _ 251 o0
138-24,37 2437 7

Weingeistige !/,-n-Kalilauge. Enthilt in 1 Liter 28,055 g KOH. Man
verwendet meist eine Losung, die nur annihernd /,-normal ist und be-
stimmt beim Gebrauch den Wirkungswert.

Zur Herstellung der Lauge 16st man etwa 33—35 g Atzkali (Kali
causticum fusum) in etwa 30—40 ccm Wasser und gieBt die Losung
in etwa 960 ccm Weingeist von 95—96 Vol.-% (Feinsprit des Handels).
Steht letzterer nicht zur Verfiigung, so 1ost man das zerriebene Atz-
kali ohne Wasserzusatz in etwa 1 Liter Weingeist von 90—91 Vol.-%.
Nach 1—2t4gigem Stehen wird die Losung von dem Bodensatz (Kalium-
carbonat) klar abgegossen, oder sie wird durch ein Faltenfilter filtriert.

Wirkungswert der Lauge =
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Die Losung wird an einem mdéglichst hellen Ort aufbewahrt (im Fen-
ster). Im Dunkeln firbt sie sich gelb.

Der Wirkungswert der Lauge wird mit Hilfe von 1/,-n-Salzsdure
bestimmt (Phenolphthalein als Indikator). Angenommen, es seien auf
20 ccem 1/,-n-Salzsiure 18,3 cem der Lauge verbraucht worden: dann
ist der Wirkungswert = 20:18,3 = 1,093. Auch mit Camphersédure
148t sich der Wirkungswert der Lauge bestimmen (Phenolphthalein als
Indikator). Bei der Berechnung verdoppelt man die abgewogene Menge
der Camphersdure und dividiert die Zahl der Dezigramme durch die
Zahl der Kubikzentimeter der verbrauchten Lauge. Sind z.B. fir
1,066 g Camphersidure 19,5 ccm der Lauge verbraucht worden, so ist
der Wirkungswert == 21,32:19,5 = 1,093. An Stelle von Camphersiure
148t sich auch Salicylsédure verwenden. 1 cem !/,-n-Kalilauge = 69mg
Salicylsgure. Sind z. B. fiir 1,56235 g Salicylsdure 20,2 ccm der Lauge
verbraucht worden, dann ist der Wirkungswert =-§%5_ig’057 = %%’?; =
1,093. Aufler dem Wirkungswert der weingeistigen /,-n-Kalilauge kann
man auch die Zahl der Milligramm KOH, die 1 cem der Lauge ent-
hilt, feststellen. Richtige 1/,-n-Lauge enthilt in 1 ccm 28,055 mg KOH,
eine Lauge mit dem Wirkungswert 1,093 enthilt 28,055 1,093 = 30,66 mg
KOH in 1cem. Man vermerkt diese Zahl neben dem Wirkungswert
auf der Standflasche. Durch die einmalige Berechnung dieser Zahl
wird z. B. bei der Bestimmung der Saurezahl, Esterzahl und Versei-
fungszahl die Berechnung vereinfacht.

1/ o-n-Kalilauge. In einem Me8kolben werden 100.ccm n-Kalilauge,
deren Wirkungswerte bestimmt sind, mit Wasser auf 1000 ccm verdiinnt.
Die so hergestellte Lauge hat dann als 1/ ,-Normallauge die gleichen
Wirkungswerte, wie die Normallauge hatte, z. B. 1,032 mit Phenol-
phthalein und 1,047 mit Methylorange. Zur Nachprifung titriert man
mit der Lauge 20 cem !/;-n-Salzsdure. Fiir die Alkaloidbestimmungen
wird der Wirkungswert der 1/;,-n-Kalilauge auch mit Methylrot als
Indikator festgestellt.

Indikatoren.

Bei den alkalimetrischen und acidimetrischen Bestimmungen lassen
sich zur Erkennung des Endpunktes der Umsetzung zahlreiche Stoffe
als Indikatoren verwenden, meist Farbstoffe, die in alkalischer Lésung
eine andere Farbe zeigen als in saurer Losung. Das Arzneibuch 1i3t
als Indikatoren Methylorange, Methylrot, Phenolphthalein und
Lackmus verwenden.

Methylorangelésung. 0,1 g Methylorange = Dimethylaminoazo-
benzolsulfonsaures Natrium,

(CH,),NC,H,N: NC,H,S0,0Na [1,4:1,4]
wird in 100 g Wasser gelost.
Methylrotlosung. 0,2 g Methylrot = Dimethylaminoazobenzolcar-

bonséiure, (CH,),NC,H,N : NC,H,COOH [1,4:1,2],
werden in 100 g Weingeist gelost.
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Phenolphthaleinlésung. 1 g Phenolphthalein,
C(CsH,OH),
CH >0 s
\CO

wird in 100 g verdiinntem Weingeist gelost.

Die Indikatorlésungen werden am besten in Tropfglisern auf-
bewahrt.

Das Wesen der Indikatoren fiir die Alkalimetrie und Acidimetrie
besteht darin, daB sie Wasserstoffionen (sauer) oder Hydroxyl-
ionen (alkalisch) anzeigen.

Methylorange oder Dimethylaminoazobenzolsulfonsaures Natrium
(Formel s. S.103), ist das Natriumsalz einer Verbindung, die durch die
Sulfonsduregruppe die Eigenschaften einer verhiltnismiBig starken
Sdure, zugleich aber durch die Dimethylaminogruppe die Eigenschaf-
ten einer schwachen Base hat.

Bei der Anwendung von Methylorange bei der Titration von Kali-
lauge mit Salzsdure ist der Verlauf der chemischen Umsetzungen
folgender:

Die zu titrierende Losung enthilt Kaliumhydroxyd und Methyl-
orange als Natriumsalz; sie ist gelb gefiarbt durch die —Ionen des Natrium-
salzes. Beim Titrieren mit Salzsiure wird das Kaliumhydroxyd in
Kaliumchlorid iibergefithrt. Wenn diese Umsetzung beendet ist, enthélt
die Losung Kaliumchlorid und Methylorange als Natriumsalz. Sie ist
noch gelb gefarbt. Der nédchste Tropfen Salzsdure bewirkt einen Um-
schlag von Gelb in Zwiebelrot, weil die Salzsiure das Methylorange-
Natriumsalz in die freie Sulfonsédure iiberfithrt, deren Losung zwiebelrot
ist. Durch einen weiteren Tropfen Salzsiure wird nun die Flissigkeit
rein rot gefarbt, indem das Hydrochlorid der Dimethylamino-
azobenzolsulfonséure

(CH,),NC,H,N: NC,H,S0,0H,
HC
gebildet wird, dessen --Ionen die Fliissigkeit rot firben.

Methylorange 1aBt sich als Indikator nicht nur bei der Titration
von Alkalihydroxyden, sondern auch bei der Titration von Alkali-
carbonaten und anderen Salzen von Alkalien mit sehr schwachen
Siuren verwenden, z. B. Boraten. Kohlensdure und Borsidure sind
viel schwichere Siuren als die Dimethylaminoazobenzolsulfonsdure.
Sie sind deshalb ohne EinfluB auf den Verlauf der Umsetzung; der
Farbenumschlag von Gelb in Rot tritt genau in dem Punkt ein, in
dem die Basen der Carbonate oder der Borate in die Hydrochloride
iibergefithrt sind und das Hydrochlorid der Dimethylaminoazobenzol-
sulfonsdure gebildet wird.

Methylorange 148t sich aber auch bei der Titration von schwachen
und sehr schwachen Basen verwenden, weil es durch die Sulfon-
sduregruppe eine verhiltnismaBig starke Saure ist, die auch mit sehr
schwachen Basen Salze gibt, deren —Ionen eine Gelbfirbung der Lo-
sung bewirken.
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Da die Dimethylaminoazobenzolsulfonséure eine stirkere Sdure ist
als organische Carbonsduren, z. B. Essigsdure, zerlegt sie Salze dieser
schwiicheren Sauren, und diese Salze sind deshalb gegeniiber Methyl-
orange mehr oder weniger alkalisch. Aus diesem Grunde liafit sich
Methylorange bei Titrationen von schwachen Sduren nicht verwenden.

Methylrot. Dieser bei Alkaloidbestimmungen angewandte Indikator
ist Dimethylaminoazobenzolcarbonsiure (Formel s. S. 103).

Das Methylrot hat an Stelle der Sulfonséduregruppe des Methylorange
eine Carboxylgruppe undist infolgedessen eine schwichere Siure als
Methylorange. Methylrot 143t sich deshalb bei der Titration von duBlerst
schwachen Basen, bei denen Methylorange anwendbar ist, z. B. bei der
Titration von Narkotin und Hydrastin, nicht mehr verwenden, wohl
aber bei der Titration von stdrker basischen Alkaloiden.

Die Titration eines Alkaloides mit Methylrot als Indicator wird ent-
weder direkt, z. B.beiden Chinaalkaloiden, oder wie in den meisten
Fallen indirekt ausgefiihrt.

Bei der direkten Titration der Chinaalkaloide verlduft die Um-
setzung in folgender Weise: Die weingeistig-wasserige Losung der Al-
kaloide wird mit Methylrotlésung versetzt, wobei sich ein kleiner Teil der
Alkaloide mit dem Methylrot zu Salzen verbindet, deren —Ionen wie die
der Alkalisalze des Methylrots gelb gefiarbt sind. Beim Titrieren mit
Salzsiure werden zuerst die freien Alkaloide in die Hydrochloride
ibergefithrt, und es tritt ein Punkt ein, in dem neben den Alkaloid-
hydrochloriden noch die kleine Menge des Alkaloidsalzes des Methylrots
vorhanden ist. Die Fliissigkeit ist daan noch gelb gefirbt. Der néichste
Tropfen Salzsdure zerlegt dann das Alkaloidsalz des Methylrots und
bildet mit letzterem das Hydrochlorid:

(CH,),NC;H,N :NC;H,CO0H,
HC]
dessen -Ionen die Rotfirbung der Losung bewirken.

Bei der indirekten Titration eines Alkaloides mit Methylrot als
Indikator wird das Alkaloid durch einen Uberschu8 von 1/;-n-Salzsiure
in das Hydrochlorid iibergefithrt und der UberschuB an Siure mit
1/,o-n-Kalilauge zuriicktitriert.

Die zu titrierende Flissigkeit enthélt Alkaloidhydrochlorid, freie
Salzsgure und das Hydrochlorid des Methylrots, das die Flissigkeit
rot farbt. Beim Zuriicktitrieren mit Kalilauge wird zuerst die Salzsdure
neutralisiert, und es tritt ein Punkt ein, in dem die Lésung Alkaloid-
hydrochlorid, Kaliumchlorid und das Hydrochlorid des Methylrots ent-
hilt. Durch weiteren Zusatz von Kalilauge wird das Hydrochlorid des
Methylorange zerlegt. Es tritt ein Punkt ein, in dem die Fliissigkeit
neben Alkaloidhydrochlorid und Kaliumchlorid das Methylrot als freie
Carbonsdure enthalt: die Fliissigkeit ist noch rot gefirbt. Sie wird aber
auf weiteren Zusatz von Kalilauge gelb, weil nun das Kaliumhydroxyd
aus dem Alkaloidhydrochlorid Alkaloid frei macht, das mit dem Methyl-
rot ein Salz bildet, dessen —JIonen die Flussigkeit gelb farben.



106 MaBanalytische Bestimmungen.

Phenolphthalein. Das Phenolphthalein (Formel s. 8. 104) ist ein
Indikator mit sehr schwacher Siurenatur, die durch die Phenol-
hydroxylgruppen bedingt ist. Es ist ein einseitiger Indikator, der
nur Hydroxylionen (Alkalien) anzeigt, und zwar nur dann, wenn diese
in ziemlich starker Konzentration vorhanden sind. Versetzt man eine
Phenolphthalein enthaltende Fliissigkeit mit Kalilauge, so wird sie
durch die —TIonen der Kaliumverbindung des Phenolphthaleins rot ge-
farbt. Leitet man in die rote Losung dann Kohlendioxyd ein, so
wird zunichst das iiberschiissige Kaliumhydroxyd in Kaliumcarbonat
und weiter in Kaliumbicarbonat iibergefiihrt.

Bei weiterer Einwirkung von Kohlendioxyd wird auch die Kalium-
verbindung des Phenolphthaleins zerlegt und die Flissigkeit entfarht:

C,H,0K_- = CH,0H
C<CiH,0K C<GH,0H .
CGH4< />0 +2 00, + 2 H,0 = 2KHCO, + G;H >0
\CO \CO

Die Loésung enthilt dann freies Phenolphthalein und Kaliumbicar-
bonat. Letzteres ist gegen Phenolphthalein neutral, wihrend Kalium-
carbonat alkalisch ist, weil es in wisseriger Losung Hydroxylionen
gibt und mit Phenolphthalein die Kaliumverbindung bildet, deren
—Tonen die Losung rot farben:

C(CsH,0H), O(C,H,0K),
06H4\£0 + 2 K,C0, = C.H, (%0 +2 KHCO, .

Phenolphthalein 148t sich deshalb als Indikator bei der Titration von
Carbonaten nicht verwenden. Versetzt man eine Losung von Kalium-
oder Natriumcarbonat mit Phenolphthaleinlésung, so wird sie zwar rot
gefarbt, und bei der Titration mit Salzsiure verschwindet schlieflich
die Rotfarbung. Die Entfirbung sollte eintreten, wenn nach der Glei-
chung: K,CO, 4 HCl = KCl - KHCO, das Kaliumcarbonat in Ka-
liumbicarbonat iibergefiihrt ist. Es 148t sich aber bei der Titration von
stirkeren Carbonatlésungen nicht vermeiden, dafl beim Titrieren mit
Salzsiure an der EinfluBstelle ein UberschuB an Siure ist und ein
Entweichen von Kohlendioxyd bewirkt:

K,CO, + 2HCl = 2 KCl + €O, + H,0.

Nur bei sehr schwachen Carbonatlésungen unterbleibt das Entweichen
von Kohlendioxyd, so z. B. bei der Einstellung einer carbonathaltigen
Normallauge (siehe S.100), und das Carbonat 148t sich auf Grund der
Gleichung K,CO, +4- HCl = KHCO, 4 KCI titrieren.

Stirkere Losungen von Carbonaten lassen sich mit Phenolphthalein
als Indikator titrieren, wenn man sie zum Sieden erhitzt. Dann erfolgt
die Umsetzung unter Entweichen der Gesamtmenge des Kohlendioxyds
nach der Gleichung K,CO, +- 2 HCl = 2 KCl - CO, + H,0.

Bei der Titration schwacher Basen, wie Ammoniak, ist Phenol-
phthalein als Indikator auch nicht geeignet. KEine wisserige Losung
von Ammoniak wird durch Phenolphthalein zwar rot gefiarbt; titriert
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man dann aber mit Salzsiure, so tritt die Entfirbung eher ein, als die
Umsetzung NH,; + HCl = NH,CI vollendet ist. Der Grund hierfiir ist
der, daB das Ammoniumchlorid in wisseriger Losung teilweise hydro-
Iytisch zerlegt ist in NH, und HCI, und daf} die saure Reaktion des Chlor-
wasserstoffs die alkalische des Ammoniaks stark itiberwiegt.

Losungen sehr schwacher Basen, wie Alkaloide, werden
durch Phenolphthalein nicht rot gefirbt, weil sie Hydroxylionen nur
in sehr geringer Konzentration enthalten. Fiir diese Basen ist Phenol-
phthalein als Indikator ebenfalls nicht anwendbar. Wohl aber kann man
die Siure mancher Alkaloidsalze unter Anwendung von Phenol-
phthalein als Indikator mit Kalilauge titrieren. Die Umsetzung erfolgt
dann scharf nach der Gleichung: Alk.HCl 4+ KOH = Alk. + KCl +
H,0. Die Rotfarbung tritt in dem Augenblick ein, in dem die Saure
in das Kaliumsalz tibergefiihrt ist und eine Spur Kaliumhydroxyd hinzu-
kommt. Das beim Zusatz der Lauge von Anfang an freiwerdende
Alkaloid wirkt auf das Phenolphthalein nicht ein. (Vgl. Papaverin-
hydrochlorid S. 126). »

Vorzuglich geeignet als Indikator ist das Phenolphthalein bei der
Titration von Siuren. Nicht nur starke Siduren, wie die Mineral-
sauren, sondern auch schwache Sduren, wie die organischen Sauren,
lassen sich mit Phenolphthalein als Indikator titrieren, weil sie starker
sauer sind als das Phenolphthalein, dessen Saurenatur nur der eines
Phenols entspricht.

Schon die Kohlensidure 1a8t sich in sebr verdiinnter Loésung mit
Phenolphthalein als Indikator mit Kalilauge titrieren.

Das Arzneibuch 148t Phenolphthalein als Indikator bei der Titration
von Ameisensiure, Essigsdure, Milchsdure und anderen Carbonséuren
verwenden, besonders auch bei der Bestimmung des Sduregrades von
fetten Olen, der Saurezahl, Esterzahl und Verseifungszahl von
Wachs, Balsamen, Harzen und dtherischen Olen (s.S.127u.f.).

Laekmus. Der Lackmusfarbstoff wird in Form des blauen und roten
Lackmuspapiers fast nur zum qualitativen Nachweis von Sauren (Wasser-
stoffionen) und Alkalien (Hydroxylionen) verwendet. Er ist ein Indi-
kator mit schwachen Siureeigenschaften. Die blauen Alkaliverbin-
dungen werden schon durch schwache Sduren wie Essigsdure und andere
Carbonsiuren zerlegt, so da auch diese Sauren blaues Lackmuspapier
réten. Trockenes Lackmuspapier wird von (fast) wasserfreier Essig-
siure nicht gerdtet, weil diese keine Wasserstoffionen enthilt. Erst
bei Gegenwart von Wasser, also bei Anwendung von mit Wasser an-
gefeuchtetem Lackmuspapier, tritt die Rotfarbung ein.

Die Anschauung, daB der Farbenumschlag eines Indikators auf der
verschiedenen Farbung der Ionen in alkalischer oder saurer Losung
beruht, ist zuerst von W. Ostwald ausgesprochen worden. Nach
Hantzsch beruht der Farbenwechsel auf einer Konstitutionsande-
rung des Indikators. Hantzsch nahm an, dal Methylorange in al-
kalischer Losung eine azoide, in saurer Lésung eine chinoide Form
hat. In alkalischer Lésung: (CH,),NC.H, - N:N. C,H,S0,0Na

azoide Form.
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In saurer Losung:
(CH, )2N :C¢H,:N-NHC;H,S0,0H
C1
chinoide Form.
Phenolphthalein hat in farbloser neutraler oder saurer Losung
die Lactonform
/ C(CsH4OH)2 ’

CJ‘L\(%O

in roter alkalischer Losung die chinoide Form
C.H,0K

Wasserstoffionenkonzentration (Wasserstoffzahl).

Die Verschiedenheit der Indikatoren in ihrer Anwendbarkeit fiir
alkalimetrische und acidimetrische Bestimmungen 148t sich zahlenmiBig
ausdriicken durch die Wasserstoffionen-Konzentration oder die
Wasserstoffzahl der Losungen beim Farbenumschlag der verschie-
denen Indikatoren.

Die Molekeln des Wassers sind zu einem sehr geringen Anteil
in die Ionen H' und OH’ gespalten. Nach dem Massenwirkungsgesetz
ist das Verhaltnis des Ionenproduktes zu den nicht gespaltenen Mole-
keln konstant:

[H1-[OHT] _
H,0 )

Der Wert des Ionenproduktes schwankt etwas mit der Temperatur;
bei mittlerer Temperatur ist er annihernd = 1014,

Da nun in dem Wasser die Zahl der H-Ionen und der OH’-Tonen
der gespaltenen Molekeln gleich ist, kann man fir [H] - [OH’] = 10-14
auch setzen: [H'] - [H] = 10~1%; dann ist die Wasserstoffionenkonzen-
tration [H] = }10-4 = 10~7, d.h. in 100000000 Liter reinsten Wassers
ist 1 g H-Tonen enthalten. Die Hydroxylionenkonzentration [OH'] ist
natiirlich ebenfalls = 10~?, und in 10000000 Liter Wasser sind 17 g
OH’-Ionen enthalten. Sind die Konzentrationen beider Ionen gleich,
wie beim Wasser, dann liegt wahre Neutralitdt vor. Ist die Wasser-
stoffionenkonzentration gréBer als 10-7, also z. B. 104, dann ist die
Flussigkeit sauer, ist siekleiner als 10~7, z. B. 10-%, dann istdie Hydroxyl-
ionenkonzentration gréBer als 10~7 (= 10-%), und die Fliissigkeit ist
alkalisch. An Stelle der Werte 10-7 usw. setzt man nach einem Vor-
schlag von S¢rensen einfach den negativen dekadischen Logarithmus,
7 usw., und nennt diesen Wert dieWasserstoffzahl, pg. Eine Fliissig-
keit zeigt wahre Neutralitit, wenn pg = 7 ist. Ist py kleiner oder grofier
als 7, dann ist sie sauer oder alkalisch. Eine Flissigkeit mit pg = 3
rotet Lackmuspapier, mit pg = 9 blaut sie es. Sie erscheint gegeniiber
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dem Lackmusfarbstoff neutral, wenn pg zwischen 6 und 8 liegt, wenn
also anndhernd wahre Neutralitidt vorliegt. Das Umschlagsintervall
des Lackmusfarbstoffes liegt bei pgy-6 bis 8. Die Umschlagsintervalle
der vom Arzneibuch verwendeten Indikatoren sind nun sehr verschieden:

Methylorange . . . . . . . . .. pr 3,1—4,4
Methylrot . . . . . . . . ... pn 4.2—6,3
Lackmus. . . . . . .. .. .. pa 6,0—8,0
Phenolphthalein . . . . . . .. pr 8, —]00

Eine Flissigkeit zeigt gegeniiber den Indikatoren, deren Umschlags-
intervalle von etwa pg 7 abweicht, neutrale Reaktion, d. h. relative
Neutralitdt, wenn pgy innerhalb des Umschlagsintervalls des be-
treffenden Indikators liegt.

Wird eine Losung einer starken Base (KOH) mit der dquivalenten
Menge einer starken Siure (HCl) versetzt, so zeigt die Fliissigkeit
praktisch wahre Neutralitdit. Wird aber eine starke Sdure mit der
dquivalenten Menge einer schwachen Base oder umgekehrt eine
schwache Saure mit der dquivalenten Menge einer starken Base
zusammengebracht, so zeigt die Flissigkeit relative Neutrali-
tit, die nur mit bestimmten Indikatoren zu erkennen ist, weil infolge
der hydrolytischen Spaltung der Salze starker Basen mit schwachen
Siduren und schwacher Basen mit starken Siuren die Wasserstoffzahl
nicht bei 7 liegt, sondern nach oben oder unten abweicht.

Schwache Sauren, wie die organischen Sduren, lassen sich unter
Verwendung von Phenolphthalein gut titrieren, weil dann pg inner-
halb des Umschlagsmterva.lles des Phenolphthalems Py 8,2—10,0 liegt,
wenn auf 1 Aquivalent Siure 1 Aquivalent Base vorhanden ist. Me-
thylorange und Methylrot sind bei der Titration schwacher Siuren
nicht verwendbar, wohl aber bei der Titration schwacher Basen wie
Ammoniak und Alkaloide, weil dann die Wasserstoffzahl der Fliissig-
keit innerhalb des Umschlagsintervalls dieser Indikatoren liegt, wenn
auf 1 Aquivalent Base 1 Aqulvalent Sédure vorhanden ist.

Titrationen mit n-Salzsiure und */,,-n-Salzsiure.

Kali causticum fusum.

Gehalt mindestens 85 % KOH, Mol.-Gew. 56,11; Normalge-
wicht =1Mol=56,11g; 1 cem n-Saure = 56,11 mg KOH log 74 904.

Etwa b g Atzkali werden im geschlossenen Glasstopfenkolbchen (Abb. 4, S. 47)
genau gewogen, in Wasser gelost, die Losung in einen MeBkolben von 100 ccm
gespiilt und bis zur Marke aufgefullt Man titriert je 20 cem der Losung (Methyl-
orange). Fiir 1 g Atzkali miissen mindestens 15,15 cem n-Séure verbraucht werden.

15,15 cem n-Siure = 15,15 - 56,11 mg = 850 mg KOH in 1g Atz-
kali =85 %.
KOH + HCI = KC(l + H,0
Trotz der Angabe der Kubikzentimeterzahl mit 2 Dezimalstellen ist
die Benutzung der Feinbiirette nicht nétig, da nur der Mindestgehalt
bestimmt wird.
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Liquor Kali caustici.

Gehalt: 14,8—15,0% KOH = 56,11; Normalgewicht = 56,11 g;
1 cem n-Séure = 56,11 mg KOH, log 74 904.

Arzneibuch: Etwa 5 g Kalilauge werden genau gewogen, mit etwa 20 ccm
Wasser versetzt und mit n-Siure titriert (Methylorange). Fiir 5g Kalilauge
miissen 13,2—13,4 ccm n-Siure verbraucht werden = 14,8—15,0% KOH.

Einfacher: Man wigt auf der Rezepturwaage in einem MeBkolben
von 100 ccm mit aufgesetztem Trichter 20 g Kalilauge, spiilt den Trichter
mit Wasser nach, fallt bis zur Marke auf, mischt und titriert je 25 cem =
5 g Kalilauge mit n-Séure (Methylorange) 13,2 cem n-Séure = 13,2 mal
56,11 mg = 740mg KOH in 5g = 14,8%; 13,4 ccem = 752 mg=15%.

Kaliumcarbonat wird hierbei als Kaliumhydroxyd mithestimmt. Der
Gehalt an Kaliumcarbonat ist durch die Probe mit Kalkwasser
auf etwa 1,1% begrenzt.

Liquor Natri eaustici.

Gehalt: 14,8—15,4% NaOH; Mol.-Gew. 40,01; Normalge-
wicht =1 Mol = 40,01 g; 1 ccm n-Saure = 40,01 mg NaOH, log 60217.

Fir bg Natronlauge sollen 18,5—18,8 ccm n-Siure zur Neutrali-
sation verbraucht werden.

Ausfiithrung wie bei Liquor Kali caustici. 20 g im MeBkolben: 100 ccm
verdiinnen, 25ccm titrieren. 18,5 cem n-Sdure = 18,5 40,01 mg =
740 mg NaOK in 5 g Natronlauge = 14,8 % - 18,8 ccm = 18,8 - 40,01 mg
= 752mg = 15,04%.

A qua Calcariae.

Gehalt 0,15—0,17% Calciumhydroxyd, Ca(OH),, Mol.-Gew.
74,09; Normalgewicht =1/, Mol = 37,045; 1 ccm n- Salzsiure
= 37 mg, Ca(OH),, log 56 873.

Zum Neutralisieren von 100 ccm Kalkwasser diirfen nicht weniger als 4 und
nicht mehr als 4,5 ccm n-Séure verbraucht werden (Phenolphthalein als In-

dikator).
4.0,037g = 0,148 g, 4,5-0,037 = 0,167 g.

Bei einem gréBeren Verbrauch als 4,5 cem n-Salzsdure ist ein Gehalt
an Alkalihydroxyd anzunehmen, da die Loslichkeit des Calciumhydro-
xyds in Wasser nicht groBer ist als rund 0,17 g in 100 cem.

Liquor Ammeonii ecaustiei.

Gehalt 9,94—10,0% NH,; Mol.-Gew. 17,032; Normalgewicht
= 1Mol = 17,032 g. 1 cem n-Sdure = 17,032 mg NH,, log 23126.

Arzneibuch: Etwa 4 g Ammoniakfliissigkeit werden in einem Kélbchen mit
eingeriebenem Glasstopfen, das 30 cem n-Salzséure enthilt, genau gewogen. Die
Mischung wird mit n-Kalilauge neutralisiert (Methylorange). Je 4 g Ammoniak-
fliissigkeit miissen hierbei 23,35—23,49 ccm n-Salzsdure verbrauchen, so daB zum
Zuriicktitrieren des Saureiiberschusses nicht mehr als 6,65 und nicht weniger als
6,61 cem n-Kalilauge erforderlich sind = 9,94—10% Ammoniak. -

Einfacher: Man tariert auf der Rezepturwaage einen etwa zur Halfte mit
Wasser gefiillten MeBkolben von 100 ccm mit aufgesetztem Trichter, wigt 20 g
Ammoniakfliissigkeit hinein, spiilt den Trichter mit Wasser nach, fiillt bis zur
Marke auf und mischt. In einen Titrierkolben 143t man aus der Biirette 20 ccm
n-Salzsidure laufen, fiigt 20 ccm der Ammoniaklésung = 4 g Ammoniakflissigkeit
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hinzu und titriert nach Zusatz von 2—3 Tropfen Methylorangelésung mit der
n-Salzsdure weiter bis zum Farbenumschlag in Rot. Es miissen 23,35—23,5 ccm
n-Siure verbraucht werden.

cem n-Siure -40,017032 - 100 — % NH,
23,35 ccm n-Siure = 23,35 - 17,082 mg = 397,7 mg NH, in 4g = 9,94 %
23,5 cem n-Saure = 23,5 - 17,032 mg = 400 mg = 10,0 %.

Wird die Mischung von 20 ccm n-Salzsdure und 20 cem Ammoniak-
lésung durch Methylorangelésung nicht gelb, sondern rot gefirbt, so
ist der Gehalt der Ammoniakflissigkeit geringer als 8,5%. Man titriert
dann den UberschuB an Siure mit n-Kalilauge und berechnet den Ge-
halt aus der Differenz.

Kalium carbonicum.
Gehalt mindestens 94,7% K,CO,; Mol.-Gew. 138,2; Normalge-
wicht =1/, Mol = 69,1 g. 1 ccm n-Salzsiure = 69,1 mg K,CO;, log
83948.

Arzneibuch: Zum Neutralisieren einer Lésung von 1g Kaliumcarbonat in
50 cem Wasser miissen mindestens 13,7 ccm n-Séure verbraucht werden (Methyl-
orange) = mindestens 94,7% K,CO,,

Im geschlossenen Glasstopfenkdlbchen werden etwa 5 g Kaliumcar-
bonat genau gewogen, in Wasser gelost und die Losung im MeBkolben
auf 100 ccm aufgefiillt. Je 20 ccm werden mit n-Salzséure titriert
(Methylorange). Fiir 1g Kaliumcarbonat miissen mindestens 13,7 cem
n-Salzsiure verbraucht werden.

K,CO, + 2 HCl = 2 KCI + CO, + H,0
13,7 - 69,1 mg = 946,7 mg in 1 g Kaliumcarbonat = 94,7%.

Kalium carbonicum crudum.

Gehalt mindestens 89,8% K,CO,.

Zum Neutralisieren einer Lésung von 1g Pottasche in 50 ccm Wasser
miissen mindestens 13 ccm n-Sdure verbraucht werden. Ausfithrung
wie bei Kalium carbonicum. Abwégen von 5 g mit Handwaage geniigt.

13 ccm n-Salzsiure = 13 - 69,1 mg K,CO; = 89,83%.

Kalium bicarbonicum.
KHCO,, Mol.-Gew. = 100,11.
Normalgewicht = 1 Mol = 100,11 g; 1 cem n-Salzsiure =
100,11 mg KHCO,, log 00047. '

Zum Neutralisieren einer Losung von 2 g des iiber Schwefelsidure getrockneten
Kaliumbicarbonats in 50 ccem Wasser miissen 20 cem n-Saure verbraucht werden.

Ausfithrung wie bei der Einstellung der n-Salzsiure mit Kalium-

bicarbonat (siehe S. 97).
KHCO, + HCl = KCl + CO, + H,0.

20ccem n-Salzsdure = 20- 100,11 mg KHCO, = 2002,2mg = 100,11%.
Werden fiir 2 g Kaliumbicarbonat mehr als 20 cem n-Salzséure ver-
braucht, so ist mehr als eine Spur von Kaliumcarbonat vorhanden.
Bei der Glithprobe (vgl. 8.97) findet man dann auch mehr als 69%
Glihriickstand.
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Natrium carbonicum.
Na,CO, + 10 H,0.

Gehalt mindestens 37 % wasserfreies Natriumcarbonat.
Na,CO;, Mol.-Gew. 106; Normalgewicht = !/, Mol = 53,0 g; 1 ccm
n-Salzsidure = 53,0 mg Na,CO,, log 72428.

Zum Neutralisieren einer Losung von 2 g Natriumcarbonat in 50 ccem Wasser
miissen mindestens 14 ccm n-Salzsiure verbraucht werden (Methylorange).

Man wigt mit der Handwaage 10 g Natriumcarbonat ab, 1ost es in
einem Kolbchen in Wasser, bringt die Losung unter Nachspilen mit
Wasser in einen MeBkolben von 100 ccm, fiillt bis zur Marke auf, mischt
und titriert je 20 ccm der Losung = 2 g Natriumcarbonat.

Na,CO, + 2HCI = 2NaCl + CO, + H,0,

14 o,oz;eo +100 _ 7_8; — 39.2% NayC0,.

Wenn das Natriumcarbonat verwittert ist, wird ein hoherer Gehalt
gefunden.
Fiir die Formel Na,CO, + 10H,0 berechnet sich ein Gehalt von
37,04% Na,CO,.
Natrium carbonicum siceatum.
Gehalt mindestens 74% wasserfreies Natriumcarbonat.

Zum Neutralisieren einer Losung von 1g Getrocknetem Natriumcarbonat in
50 ccom Wasser miissen mindestens 14 cem n-Salzsiure erforderlich sein (Methyl-
orange).

Man wigt mit der Handwaage 5 g Getrocknetes Natriumcarbonat
ab, 16st es in Wasser, fiillt die Losung in MeBkolben auf 100 ccm auf
und titriert je 20 cem der Lésung = 1 g Getrocknetes Natriumcarbonat.

14 0,0530 - 100 = 74,2% Na,CO,.

Das Getrocknete Natriumcarbonat des Handels ist oft voéllig oder
fast vollig wasserfrei. Es sollte deshalb auch eine H6chstgrenze fiir den
Gehalt an wasserfreiem Natriumcarbonat festgesetzt werden.

Natrium bicarbonicum.
NaHCO,.

Mol.-Gew. = 84,01; Normalgewicht= 1Mol = 84,01 g, 1ccm
n-Siure = 84,01 mg NaHCO,, log 92433.

1g iiber Schwefelsiure getrocknetes Natriumbicarbonat darf beim Glithen
héchstens 0,638 g Riickstand hinterlassen = mindestens 98 % NaHCO; in dem
getrockneten Salz.

Zum Neutralisieren (Methylorange) einer Losung von 2 g iiber Schwefelsiure
getrocknetem Natriumbicarbonat in etwa 40 cem Wasser diirfen hichstens 24,1 cem
n-Salzsiure verbraucht werden = mindestens 98% NaHCO;.

Man trocknet etwa 5 g Natriumbicarbonat 24 Stunden lang im
Exsikkator iiber Schwefelsidure.

Fiir die Gliihprobe wird dann etwa 1g in einem vorher ausgeglithten
Porzellantiegel genau gewogen und fiir die Titration etwa 2 g, ebenfalls
genau, in einem Titrierkolben. Die Titration verliuft wie bei Kalium-
bicarbonat: NaHCO, - HCl = NaCl 4 CO, 4+ H,0. Reines Natrium-



Titrationen mit n-Salzsiure und !/,,-n-Salzsiure. 113

bicarbonat erfordert fir 2 g 23,83 ccm n-Séure; durch den zulidssigen
Mehrverbrauch von 0,3 cem ist ein Gehalt von rund 2% Natrium-
carbonat, Na,CO,, gestattet.

Ein groBerer Gehalt an Natriumcarbonat wird auch durch die quali-
tative Probe mit Phenolphthalein erkannt: Die bei einer 15 ° nicht iiber-
steigenden Temperatur unter leichtem Umschwenken hergestellte Lo-
sung von 1g Natriumbicarbonat darf nach Zusatz von 3 Tropfen Phenol-
phthaleinlésung hochstens schwach gerdtet sein.

Lithium earbonicum.
Li,CO, = 73,88.
Normalgewicht =1/, Mol= 36,94g. 1cem n-Siure= 36,94 mg
Li,CO,, log 56750.

Zum Neutralisieren von 0,5 g bei 100° getrocknetem Lithiumcarbonat miissen
mindestens 13,4 ccm n-Salzsiure verbraucht werden = mindestens 99% Li,CO,.

Im genau gewogenen Glasstopfenkélbchen trocknet man etwa 0,5¢
Lithiumcarbonat bei 100° und wigt nach dem Erkalten im Exsikkator
genau. Man fiigt etwa 30 ccm Wasser hinzu und titriert mit n-Salzsédure
(Methylorange), bis die Rotfirbung bestehen bleibt.

Li,CO, + 2 HCl = 2 LiCl - CO, -+ H,0.

13,4 ccm n-Saure fir 0,5g Lithiumcarbonat = 13,4 36,94 mg =

495 mg Li,CO; = 99% Li,CO,.
Borax.
Na,B,0, + 10 H,O0 = 381,44.

Gehalt 52,3—54,3% wasserfreies Na,B,0,; Mol.-Gew. 201,28;
Normalgewicht =1/, Mol = 100,64 g; 1 ccm n-Sdure = 100,64 mg
Na,B,0,, log 00277. '

Zum Neutralisieren einer Losung von 2 g Borax in 50 ccm Wasser diirfen nicht
weniger als 10,4 und nicht mehr als 10,8 ccm n-Salzsdure verbraucht werden
= b52,3—54,3% wasserfreies Natriumtetraborat.

4 g Borax, mit der Handwaage gewogen, werden im Titrierkolben
in etwa 100 ccm Wasser gelost und die Lésung mit n-Salzséure titriert
(Methylorange).

Na,B,0, 4 2 HCl -+ 5 H,0 = 2 NaCl + 4 H,BO,.

Fiar 4 g Borax missen 20,8—21,6 ccm n-Saure verbraucht werden.
20,8 ccm n-Sdure = 20,8- 100,64 mg = 2,093 g Na,B,0, in 4 2=52,3%;
21,6 ccm = 21,6 - 100,64 mg = 2,174 g = 54,35%.

Caleium lacticum.
[CH,CH(OH)C0O0],Ca + 5 H,0.

Gehalt an Calcium 17,2—18,4%. Ca, Atom.-Gew.=40,07; Nor-
malgewicht = 1/, Grammatom = 20,035 g; 1 ccm n-Salzsiure = -
20,035 mg Ca, log 30179.

1 g Calciumlactat darf durch Trocknen bei 100° nicht mehr als 0,295 g und
nicht weniger als 0,270 g an Gewicht verlieren = 27,0—29,5% Wasser.

Werden 0,5 g des bei 100° getrockneten Salzes (etwa 0,5 g, genau gewogen) in

einem Porzellantiegel verascht und gegliitht, und wird der Riickstand in 10 ccm
n-Salzsdure gelost, so diirfen zum Neutralisieren dieser Losung (Methylorange)

Frerichs, Arzneistoffe. 8
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nicht mehr als 5,7 und nicht weniger als 5,4 ccm n-Kalilauge verbraucht werden,
so daB 4,3—4,6 ccm n-Salzsiure zur Bindung des Calciums verbraucht sind.

4,3 - 20,035 - 100

05 =17,23% Ca,
4,6 - 20,035 - 100 2060535 -100 _ 18,43% Ca.

Das Calciumlactat 148t sich nur schwer vollstindig bis zum kohle-
freien Calciumoxyd oder Calciumcarbonat verbrennen. Die vollstindige
Verbrennung ist aber auch nicht notig.

Man befeuchtet den kohlehaltigen Glihriickstand mit Wasser, gibt
mit der Pipette 10 cem n-Salzsdure hinzu, filtriert die Loésung unter
Nachspiilen mit Wasser und titriert nach Zusatz von Methylorange-
16sung mit n-Kalilauge.

Die Gehaltsbestimmung kann auch sehr einfach zusammen mit der

Wasserbestimmung gewichtsanalytisch ausgefiihrt werden.

Man wigt in einem Porzellantiegel etwa 1 g Calciumlactat genau und trocknet
es bei 100°. Nach Feststellung des Gewichtsverlustes (Wasser) befeuchtet man
das Calciumlactat mit konz. Schwefelsiure und erhitzt, bis keine Schwefelsiure-
dampfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten befeuchtet man den Tiegelinhalt
wieder mit einigen Tropfen Schwefelsiure und erhitzt bis zum Glithen. Das
Gewicht des Calciumsulfats muffi 0,41—0,45 g betragen. 1,00 g Calciumlactat,
[CH,CH(OH)COO0],Ca + 5 H,0, ergibt 0,440 g Calciumsulfat.

Reines wasserfreies Calciumlactat enthilt 18,37% Ca. Damit stimmt der ge-
forderte Hochstgehalt = 18,4% praktisch iiberein. Aus dem gestatteten Mindest-
gebalt von 17,2% berechnet sich, dafl das bei 100° getrocknete Priparat nur
93,64 % reines wasserfreies Calciumlactat zu enthalten braucht. Es ist damit eine
Verunreinigung mit calciumfreien oder calcinméirmeren Stoffen gestattet. In
Frage kommen Mannit, wenn das Calciumlactat durch Umbkristallisieren des bei
der Milchsduregirung unter Calciumcarbonatzusatz erhaltenen rohen Calcium-
lactats gewonnen wurde oder lactylmilchsaures Calcium, [CH,CH(OH)CO
- OCH(CH;)C0O0],Ca, mit nur rund 11% Calcium, wenn das Calciumlactat aus
Milchsédure durch Umsetzen mit Calciumcarbonat unter unzureichendem Erhitzen
dargestellt wurde.

Calcinm glyeerino-phosphoricum.
0]
CH,(OH) - CH(OH) - CH,0P¢ -+ 2 H,0.
N\Ov(q
0/

Mol.-Gew. 246,20; wasserfrei: Mol.-Gew. = 210,17; Normalge-
wicht =1 Mol = 210,17¢g; 1ccm n-Siure = 210,17 mg wasserfreies
Calciumglycerinophosphat, log 32257.

Wird die Lésung von etwa 1g glycerinphosphorsaurem Calcium, genau ge-
wogen, in 50 ccm Wasser nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorangelosung mit
n-Salzsdure titriert, so miissen fiir 1 g bis zum Farbenumschlag mindestens 4 ccm
verbraucht werden = mindestens 84% wasserfreies glycerinphosphorsaures Cal-
cium. Fiigt man zu der gegen Methylorange neutralen Losung Phenolphthalein-
16sung und titriert nun mit n-Kalilauge, so miissen bis zum Eintritt der Rotfirbung
ebensoviel Kubikzentimeter n-Kalilauge verbraucht werden, wie zur ersten Titra-

. tion n-Salzsiure erforderlich waren.
2 CH,(OH) . CH(OH) - CH,0PO,Ca + 2 HCI
= [CH,(OH) . CH(OH) . CH,OPO3;H],Ca + CaCl,
gegen Methylorange neutral, gegen Phenolphthalein sauer
[CH,(OH)CH(OH)CH,0PO,;H],Ca + 2 KOH
= CH,(OH) . CH(OH) - CH,0PO,K, + CH,(OH)CH(OH)CH,0PO,Ca + 2 H,0
gegen Phenolphthalein neutral, gegen Phenolphthalein neutral.
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Das Calciumglycerinophosphat des Handels enthélt nicht selten be-
trachtliche Mengen von Citronenséure, die zur Erhéhung der Loslich-
keit in Wasser zugesetzt wird. Ein solches Priparat entspricht nicht
den Anforderungen des Arzneibuches. Die Titration ergibt dann stark
abweichende Werte, und die Mengen n-Sdure und n-Lauge stimmen
nicht iiberein. Citronensiure enthaltendes Calciumglycerinophosphat ist
gegen Phenolphthalein nicht neutral, sondern sauer. Die Citronen-
siure 148t sich mit n-Lauge titrieren (Phenolphthalein als Indikator).

Wenn keine Citronensaure zugegen ist, wird die Losung von 1 g Cal-
ciumglycerinophosphat nach Zusatz von Phenolphthaleinlgsung durch
1 Tropfen n-Lauge gerétet. Man fuhrt zuerst diese Probe aus und ti-
triert, wenn die Rétung eingetreten ist, nach Zusatz von Methylorange
mit n-Sidure. Tritt die Rétung durch 1 Tropfen n-Lauge nicht ein, so
titriert man mit n-Lauge bis zur Rotung und berechnet aus dem Ver-
brauch die Menge der Citronensiure (1 ccm n-Lauge = 64 mg Citro-
nensiure).

Hydrargyrum oxycyanatum.
Cyanidhaltiges Quecksilberoxycyanid.

Ein Gemisch von etwa 34% Hg(CN), «-HgO und etwa 66% Hg(CN),
= etwa 16% HgO und 84% Hg(CN),. Die Zusammensetzung ent-
spricht ungefihr der Formel 4Hg(CN), + HgO; Normalgewichte:
HgO = 1/,Mol = 108,3 g, Hg(CN),- HgO =1/,Mol =234,6 g; Hg(CN),
=1/, Mol = 126,3 g; 1 ccm n-Siure = 108,3 mg HgO, log 03463;
= 234,6 mg Hg(CN),HgO, log 37033 und = 126,3 mg Hg(CN),, log
10140.

Die vorschriftsmaBige Zusammensetzung wird durch 2 Titrationen
ermittelt.

Eine Losung von 1g Quecksilberoxycyanid und 1 g Natriumchlorid in 50 ccm
warmem Wasser wird nach dem Erkalten mit 3 Tropfen Methylorangelésung ver-
setzt und mit n-Salzsiure bis zum Farbenumschlag titriert. Hierzu miissen
1,42—1,50 ccm n-Salzsédure verbraucht werden = 15,37—16,25% Quecksilberoxyd
oder 33,3—35,2% Quecksilberoxycyanid.

Nach Zusatz von 4 g Kaliumjodid wird die hellgelb gewordene Losung wiederum
mit n-Salzsiure bis zum Farbenumschlag titriert. Hierzu miissen 6,64—6,70 ccm
n-Salzsiure verbraucht werden = 83,8—84,6% Gesamtquecksilbercyanid.

In einem Titrierkolben von 100—150 cem wird etwa 1 g Quecksilber-
oxycyanid genau gewogen.

1. Titration. HgO + 2HCl = HgCl, + H,0. Der Zusatz von Na-
triumchlorid ist notig zur Aufhebung der Hydrolyse des entstehenden
Quecksilberchlorids. Es bildet sich das gegen Methylorange neutrale
komplexe Quecksilberchlorid-Natriumchlorid, HgCl,Na,.

1,42—1,50 ccm n-Salzsiure entsprechen:
1,42 108,3 mg = 153,786 mg HgO in 1g = 15,38%
1,50 - 108,83 mg = 162,45 mg HgO in 1g = 16,25%

oder:
1,42. 234,6 mg = 333 mg Hg(CN),- HgO in 1g = 33,3%

1,50 - 234,6 mg = 351,9 mg Hg(CN),- HgO in 1g = 35,2%
8%
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2. Titration. Nach Zusatz von Kaliumjodid enthélt die Losung
Kaliumecyanid, das mit n-Séure titriert wird. Daneben ist gegen
Methylorange neutrales Quecksilberkaliumjodid entstanden:

Hg(CN), + 4KJ = 2KCN + HgT,K,
2KCN + 2 HCl = 2 KCl + 2 HCN.
6,64—6,70 ccm n-Saure entsprechen: '
6,64 126,3 mg — 838,6 mg Hg(CN), in 1g = 83,86%
6,70+ 126,3 mg — 846,2 mg Hg(CN), in 1g = 84,62%

Nach E.Ruppund F. Lewy kann das Kaliumjodid durch Natrium-
thiosulfat ersetzt werden:
Hg(CN), + 2 Na,S,0; = 2 NaCN + Hg(S,0,),Na, .

Die Benutzung der Feinbiirette kaun durch Titration mit 1/,4-n-
Siure umgangen werden.

Nach dem Verfahren von Rupp und Lewy wird die Gehaltsbestim-
mung in folgender Weise ausgefiihrt:

1. Etwa 0,5 g Quecksilberoxycyanid (im Titrierkolben genau gewogen) werden
unter Zusatz von 0,6 g Natriumchlorid in etwa 50 ccm lauwarmem Wasser gelost.
Nach dem Erkalten fiigt man 3 Tropfen Methylorangelosung hinzu und titriert
mit 1/,o-n-Séure bis zur Rotfirbung. 1 cem 1/,p-n-Sdure = 10,83 mg HgO oder
23,46 mg Hg(CN),HgO. Es miissen fiir 0,5 gQuecksilberoxycyanid 7,1—7,5 cem
1/;0-n-Séure verbraucht werden.

2. Nach Zusatz von 2g zerriebenem Natriumthiosulfat wird wieder mit
1/,on-Séure bis zur Rotfirbung titriert. Es miissen fiir 0,6 g Quecksilberoxy-
cyanid 33,2—33,5 ccm !/;4-n-Sdure verbraucht werden. 1 cem /;4-n-Siure =
12,63 mg Hg(CN),.

Pastilli Hydrargyri oxycyanati.

Die Pastillen bestehen aus je 1g oder 2g eines Gemisches von
10 T. Hydrargyrum oxycyanatum, 4 T. Natrium bicarbonicum und
6 T. Natrium chloratum und einem blauen Farbstoff. Das Arznei-
buch 148t den Gehalt der Pastillenmasse bestimmen, die noch dazu
iiberfliissigerweise vorher im Exsikkator getrocknet werden soll.
Zweck hat nur eine Bestimmung des Gehaltes der einzelnen Pa-
stillen (vgl. S.195, Pastilli Hydrargyri bichlorati). Eine Bestimmung
des Quecksilberoxyds wie bei Hydrargyrum oxycyanatum ist bei den
Pastillen wegen des Gehalts an Natriumbicarbonat nicht mdéglich.
Es wird eine Bestimmung des Gesamtgehaltes an Quecksilbercyanid
und weiter eine Bestimmung des Quecksilbergehaltes (siehe S.196)
ausgefiihrt.

Arzneibuch: 4 Pastillen von je 1 g Gewicht oder 2 Pastillen von je 2 g Gewicht
werden zerrieben, im Exsikkator getrocknet, genau gewogen und in Wasser geldst;
die Losung wird auf 200 cem aufgefillt.

1. Bestimmung des Gesamtquecksilbercyanids. 100 ccm der Losung
werden nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorangelosung mit n-Salzsiure versetzt,
bis die griine Farbe der Flissigkeit in Violett umschlagt. Nach Zusatz von 4 g
Kaliumjodid wird sodann mit n-Salzsdure bis zum Umschlag von Griin in Violett
titriert. Bei dieser zweiten Titration miissen fir je 2 g Pastillenmasse mindestens
6,5 ccm n-Salzséure verbraucht werden — mindestens 41% Gesamtquecksilber-.
cyanid [1 cem n-Salzsdure = 0,1263 g Hg(CN),] .

2. Bestimmung des Gesamtquecksilbergehaltes. Diese wird jodo--
metrisch ausgefithrt (siehe S.196).
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Man lgst 2 Pastillen von 1 g Gewicht oder 1 Pastille von 2 g in einem
Titrierkolben von 150—200 cecm in etwa 100 ccm Wasser und 148t nach
Zusatz von Methylorangelosung aus der gewchnlichen Biirette n-Siure
zuflieBen, bis die griine Farbe in Violett umschlagt.

Die griine Farbe ist die Mischfarbe des gelben Methylorange
mit dem blauen Farbstoff der Pastillen. Bei den kiuflichen Pastillen
geniigen die vorgeschriebenen 3 Tropfen Methylorangel6sung oft nicht,
um die rein griine Mischfarbe hervorzurufen. Man nimmt dann 6 Tropfen.
Durch den Zusatz von n-Saure wird das Natriumbicarbonat in Natrium-
chlorid und das Quecksilberoxyd in Quecksilberchlorid iibergefiihrt,
und 1 Tropfen n-Siure im Uberschufl bewirkt den Umschlag in die
violette Mischfarbe des roten Methylorange mit dem blauen Farbstoff.

Nach Zusatz von Kaliumjodid kann nun der Gesamtgehalt an Queck-
silbercyanid wie bei Hydrargyrum oxycyanatum durch Titration mit
n-Saure bestimmt werden.

Es miissen fiir 2 Pastillen von 1 g oder firr 1 Pastille von 2 g min-
destens 6,5 ccm n-Saure verbraucht werden = 6,5+ 126,83 mg = 0,821 g
Hg(CN),. Als Hochstgrenze kann man einen Verbrauch von 6,7 ccm
n-Séure festsetzen — 0,846 g Hg(CN),.

Auch bei dieser Bestimmung des Quecksilbercyanids 148t sich nach
Rupp und Lewy das Kaliumjodid durch Natriumthiosulfat (etwa 3,5 g)
ersetzen.

Hydrargyrum praecipitatum album.
NH,HgCl = 252,1.

Normalgewicht =1/, Mol = 126,05 g; 1cem !/;,-n-Siure=
12,605 mg NH,HgCl, Jog 10055.

Etwa 0,2 g fein zerriebenes weiles Quecksilberprizipitat, in einem Titrier-
kolben genau gewogen, werden mit etwa 50 ccm Wasser iibergossen, mit
2 g Kaliumjodid versetzt und unter hiufigem Umschiitteln etwa 10 Minuten lang
bis zur vollstindigen Loésung stehengelassen. Die Losung wird sodann nach Zu-
satz von 2 Tropfen Methylorangelosung mit 1/,,-n-Salzsiure bis zum Farben-
umschlag titriert. Hierbei miissen fiir je 0,2 g weiles Quecksilberprizipitat
mindestens 15,6 ccm !/;,-n-Salzsiure verbraucht werden = mindestens 98,3%
weilles Quecksilberprazipitat.

Durch Umsetzung des Quecksilberamidchlorids mit Kaliumjodid ent-
steht Ammoniak und Kaliumhydroxyd:

NH,HgCl + 4KJ + H,0 = NH, + KOH + HgJ,K,
15,6 cem  1f;o-n-Séure = 15,6 - 12,605 mg = 196,6 mg NH,HgCl in
0,2g =98,3%.
Natrium diaethylbarbituricum.
C.H; EN (/ NNa\
C,H, \CO—NH %0

Bestimmt wird der Gehalt an Natrium, Normalgewicht=
1 Grammatom = 23,0 g; 1cem 1/;p-n-Sdure = 2,3 mg Na. Aus der
Formel berechnet sich ein Gehalt von 11,16% Na, log 36173.

Werden 0,2 g didathylbarbitursaures Natrium, im Titrierkolben genau gewogen,
in 100 ccm Wasser gelost, so mufl nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorangelosung
die gelbe Farbe der Losung nach Zusatz von 9,3 ccih 1/,,-n-Salzsiure fiir 0,2 g

Mol.-Gew. 206,1.
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unverindert bleiben, nach weiterem Zusatz von 0,5 ccm 1/,,-n-Salzsdure jedoch
in Rot umschlagen.
9,3 ccm n-Sgure = 9,3 - 2,3 mg = 21,4 mg Na in 0,2 ¢ = 10,70%.
9,8 cem = 9,8+ 2,3 mg, 22,64 mg = 11,27%.

Natrium phenylithylbarbituricum.

CH CO — NNa,
e SCO  Mol-Gew. 254,1.
c,H, “\cO—NH

Gehalt an Natrium 9,056%.

Werden etwa 0,2 g phenylathylbarbitursaures Natrium, im Titrierkolben genau
gewogen, in 100 ccm Wasser gelost, so muB8 nach Zusatz von 3 Tropfen Me thyl-
orangelosung die gelbe Farbe der Losung nach Zusatz von 7,5 cem 1/, ,-n-Salzséure
fiir 0,2 g unveréandert bleiben, nach weiterem Zusatz von 0,4 cem 1/, ,-n-Salzsdure
jedoch in Rot umschlagen.

7,56 ccm n-Sdure = 7,5 - 2,3 mg = 17,20 mg Na in 0,2 g = 8,63%.

7,.9cem = 7,9- 2,3 mg = 18,17 mg = 9,08%.

Titrationen mit n-Kalilauge und /,,-n-Kalilauge.
Acidum hydrochloricum.
Gehalt 24,8—25,2% HCI; Mol.-Gew. 36,47; Normalgewicht
= 1Mol = 36,47 g; 1 ccm n-Lauge = 36,47 mg HCl, log 56194.

»Etwa 5 g Salzsiure werden in einem Kélbchen mit eingeriebenem Glasstopfen,
das etwa 25 ccm Wasser enthilt, genau gewogen. Die Mischung wird mit n-Kali-
lauge neutralisiert (Methylorange). Hierbei miissen fir je 5 g Salzsiure 34,0 bis
34,5 ccm n-Kalilauge verbraucht werden = 24,8—25,2% Chlorwasserstoff.¢

Man tariert auf der Rezepturwaage einen etwa zur Halfte mit Wasser
gefiillten MeBkolben von 100 ccm mit aufgesetztém Trichter, wagt 20 g
Salzsiure hinein, spiilt den Trichter mit Wasser nach, fiillt bis zur Marke
auf und mischt. 25 ccm der Losung = 5 g Salzsdure werden nach Zusatz
von 2—3 Tropfen Methylorangelosung mit n-Kalilauge titriert.

HCl + KOH = KCl + H,0
cem n-Laugef-’0,0?) 647 - 100 — Prozent HCL
34,0 ccm n-Lauge = 34 - 36,47 mg = 124 mg HCl in 5g = 24,8%.
34,5 cem = 34,5 - 36,47 mg = 126 mg = 25,2%.

Acidum hydrochloricum dilutum.

Gehalt 12,4—12,6% HCL

Die Gehaltsbestimmung wird in gleicher Weise ausgefithrt, wie bei
Acidum hydrochloricum. Zur Neutralisation von 5 g verdiinnter Salz-
sdure sollen 17,0—17,3 ccm n-Kalilauge verbraucht werden = 12,4 bis
12,6% HCL

17,0 ccm n-Lauge = 17 - 36,47mg = 62 mg HCl in 5 g = 12,4%.

17,3 cem = 17,3 - 36,47 mg = 63 mg = 12,6%.

Acidum nitriecum.

Gehalt 24,8—25,2% HNO,, Mol.-Gew. 63,02, Normalgewicht
= 1Mol = 63,02 g; 1ccm n-Lauge = 63,02 mg HNO,, log 79945.
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,»Etwa b g Salpetersiure werden in einem Kélbchen mit eingeriebenem Glas-
stopfen genau gewogen und mit etwa 25 ccm Wasser verdiinnt. Zum Neutralisieren
dieser Mischung miissen fiir je 5 g Salpetersiure 19,7—20,0 ccm n-Kalilauge ver-
braucht werden = 24,8—25,2% HNO,. Als Indikator ist Methylorange anzu-
wenden, das jedoch erst in der Nahe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist.<

Man wigt auf der Rezepturwaage in einen MeBkolben von 100 ccm
mit aufgesetztem Trichter 20 g Salpetersaure, fiillb mit Wasser unter
Nachspiilen des Trichters bis zur Marke auf, mischt und titriert je
256 ccem = 5 g Salpeterséure, die noch mit 10—20 ccm Wasser versetzt
werden. Man laBt zuerst etwa 19 ccm n-Lauge zuflieBen, fiigt dann
Methylorangelosung hinzu und titriert weiter bis zur Gelbfarbung. Ist
die Mischung schon gleich beim Zusatz von Methylorange gelb gefirbt,
dann ist der Gehalt der Saure zu gering. Man kann dann den Uberschuf
an Lauge mit n-Saure zuriicktitrieren:

HNO, + KOH = KNO, + H,0.
cem n-Lauge - 0,06302 - 100
5

19,7 cem n-Lauge = 19,7 - 63,02 mg = 124 mg HNOyin b g =24,8%.

20,0 ccm = 20 - 63,02 mg = 126 mg = 25,2%.

Der Indikator darf erst in der Niahe des Neutralisationspunktes zugesetzt

werden, weil Methylorange durch starke Salpetersidure zersetzt wird und dann
keinen Farbenumschlag mehr gibt.

= Prozent HNO,.

Acidum sulfuricum dilutum.
Gehalt 15,6—16,3% H,S0,, Mol.-Gew. 98,09, Normalgewicht
=1/, Mol = 49,045 g; 1 ccm n-Lauge = 49,045 mg H,SO,, log 69059.
,»Etwa b g verdiinnte Schwefelsiure werden in einem Kélbchen genau gewogen
und mit 25 ccm Wasser versetzt. Zum Neutralisieren dieser Mischung (Methyl-

orange) miissen fiir je 5 g verdiinnte Schwefelsiure 15,9—16,6 ccm n-Kalilauge
verbraucht werden = 15,6—16,3% H,SO0,.«

Man wigt auf der Rezepturwaage in einen Mefkolben von 100 ccm
mit aufgesetztem Trichter 20 g verdiinnte Schwefelsiure, fillt mit
Wasser unter Nachspiilen des Trichters bis zur Marke auf, mischt und
titriert je 25 cem = 5 g verdiinnte Schwefelsiure:

H,S0, + 2 KOH = K,SO0, + 2 H,0.
ccm n-Lauge - 0,049045 - 100
5

15,9 cem n-Lauge = 15,9 - 49,045 mg = 779,8 mg H,SO, in 5g=
15,6%.

16,6 ccm = 16,6 - 49,045 mg — 814 mg — 16,3%.

= Prozent H,S0, .

Acidum aceticum.
Gehalt mindestens 96% CH,COOH, Mol.-Gew. = 60,03, Nor-
malgewicht = 1Mol = 60,03 g, 1cecm n-Lauge = 60,03 mg CH,COOH,
log 77837.

»Etwa 1g Essigsiure wird in einem Koélbchen mit eingeriebenem Glasstopfen
genau gewogen und mit Wasser auf etwa 20 ecm verdiinnt. Zum Neutralisieren
dieser Mischung miissen fiir je 1 g Essigsiure mindestens 16 ccm n-Kalilauge ver-
braucht werden = mindestens 96% Essigsdure (Phenophthalein als Indikator).«
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Man wagt im Glasstopfenkdlbchen etwa 5 g Essigsdure genau, spiilt
sie mit Wasser in einen MeBkolben von 100 cem, fiillt bis zur Marke

auf und titriert je 20 ccm.
CH,CO0H + KOH — CH,CO0K -+ H,0.
16 ccm n-Lauge fiir 1 g = 16 - 60,03 mg = 960 mg CH,COOH = 96%.

Acidum aceticum dilutum.
Gehalt 29,7—30,6% CH,COOH.

,,»Zum Neutralisieren von 5 g verdimnnter Essigsiure diirfen nicht weniger als
24,7 und nicht mehr als 25,5 cem n-Lauge verbraucht werden = 29,7—30,6%
CH,COOH..«

Man wigt auf der Rezepturwaage 20g verdiinnte Essigsidure in
einen MeBkolben von 100 ccm mit aufgesetztem Trichter, fullt mit
Wasser bis zur Marke auf und titriert je 25 cem = 5 g verdiinnte Essig-
sdure (Phenolphthalein).

24,7 com n-Lauge fiir 5 g = 24,7 - 60,03 mg = 148,2 mg CH,COOH =
29,7%.

25,5 ccm = 153,0 mg = 30,6%.

Acetum.
Gehalt 6% CH,COOH.

»Zum Neutralisieren von 10 g Essig miissen 10 ccm n-Kalilauge verbraucht
werden (Phenolphthalein) = 10. 60,03 mg = 600 mg = 6% CH;COOH .«

Man wigt die 10 g Essig auf der Rezepturwaage in einen Titrier-
kolben oder miBt einfach 10 ccm mit der Pipette ab. Eine Schwankung
des Gehaltes von etwa 5,9—6,1%, entsprechend einem Verbrauch von
9,8—10,2 ccm n-Lauge sollte gestattet sein.

Acetum pyrolignosum erudum.

Gehalt mindestens 8,4% Sé&ure, berechnet als Essigsiure. AufBer
Essigsiure enthélt der Holzessig in kleiner Menge auch Propionsidure
und andere Homologe der Essigsdure.

10 g Holzessig diirfen nach Zusatz von 14 cem n-Lauge Lackmus-

papier nicht blduen.
14 - 60,03 mg = 840 mg CH,COOH = 8,4%.

Acetum pyrolignosum rectificatum.
Gehalt mindestens 5,4% Essigsdure.
Zum Neutralisieren von 10g gereinigtem Holzessig miissen mindestens
9 ccm n-Lauge erforderlich sein (Phenolphthalein).

9. 60,03 mg = 540 mg CH,COOH = 5,4%.

Acidum formicicum.
Gehalt 24—25% HCOOH, Mol.-Gew. = 46,02, Normalgewicht
= 1 Mol = 46,02 g. 1 ccm n-Lauge = 46,02 mg HCOOH, log 66295.

Etwa 5 g Ameisensiure werden genau gewogen, mit 20 ccm Wasser verdiinnt
und nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung mit n-Lauge titriert. Fiir 5 g Ameisen-
siure miissen 26,1—27,2 ccm n-Lauge verbraucht werden = 24—25% HCOOH.
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Man wigt auf der Rezepturwaage 20 g Ameisensiure in einen Mef3-
kolben von 100 ccm mit aufgesetztem Trichter, fiillt mit Wasser bis
zur Marke auf und titriert je 25 com = 5 g Ameisensiure.

HCOOH + KOH = HCOOK + H,0.

26,1 cem n-Lauge = 26,1 - 46,02 mg = 1201 mg HCOOH in bg =
24%.

27,2 ccm = 27,2 - 46,02 mg = 1251 mg = 25%.

Spiritus Formicarum.

Eine Mischung von 5 T. Ameisenssure, 70 T. Weingeist und 25 T.
Wasser. Bei der Aufbewahrung entsteht allmihlich Ameisensédure-

dthylester:  yo0om ¢ ¢,H,0H — HCOOC,H, + H,0.
Gehalt annihernd 1,25% Gesamt-Ameisensiure, davon mindestens

0,85% freie Ameisenséure.

25 g Ameisenspiritus werden in einem Kélbchen aus Jenaer Glas nach Zusatz
von 1cem Phenolphthaleinlésung mit n-Kalilauge neutralisiert. Hierzu miissen
mindestens 4,6 cem n-Kalilauge verbraucht werden = mindestens 0,85% freie

Ameisenséure.
Die neutralisierte Fliissigkeit wird mit weiteren 5 cem n-Kalilauge versetzt,
eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten mit
n-Salzsiure bis zum Verschwinden der Rotfarbung titriert. Der Gesamtverbrauch
an n-Kalilauge, vermindert um den Verbrauch an n-Salzsiure, mufl etwa 6,8 ccm
betragen = annihernd 1,26% Gesamt-Ameisensiure.

4,6 ccem n-Lauge = 4,6 - 46,02 mg = 211,69 mg HCOOH in 25g =
0,85%.

Beim Erhitzen mit einem UberschuB an Lauge wird der Ameisen-
siuredthylester verseift:

HCOOC,H; 4- KOH = HCOOK + C,H,0H.

6,8 ccm n-Lauge = 6,8 - 46,02 mg = 312,8 mg Gesamt-Ameisensiure
in 2b g =1,25%.

Acidum lacticam.

Gehalt annihernd 90% Gesamtsiure, davon etwa 72% freie
Saure, berechnet als Milchsiure, CH;CH(OH)COOH Mol.-Gew.
90,05, Normalgewicht =1Mol =90,05¢g; 1 cem n-Kalilauge = 90,05 mg
CH,CH(OH)COOH, log 95 448.

Die Milchsiure des Arzneibuches enthilt etwa 60% eigentliche Milch-
sidure, CH,CH(OH)COOH und daneben Milchsiureanhydrid oder besser
gesagt Lactylmilchséure, CH,

CH,CH(OH)COOCH
\CooH,

die beim Eindampfen der Milchsiurelssung entsteht. Die Menge der
Lactylmilchsiure, als Milchsidure berechnet, betrigt etwa 30%. Die
Gehaltshestimmung erfolgt in der Weise, dal zuerst die freie Siure,
Milchssure und Lactylmilchsiure, titriert, dann die Flissigkeit zur Zer-
legung der Lactylmilchsiure mit einem UberschuB an n-Kalilauge erhitzt
und der UberschuB an Lauge mit n-Salzsiure zuriicktitriert wird:
CH,CH(OH)COOCH(CH,)COOK + KOH = 2 CH,CH(OH)COOK.
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SchlieBlich wird die Fliissigkeit noch mit einem UberschuB an n-Salz-
sdure kurze Zeit erhitzt, und der UberschuB an Siure wieder mit
n-Lauge zuriicktitriert. Letzteres soll den Zweck haben, einen durch
den Carbonatgehalt der Lauge bedingten Fehler zu beseitigen.

1. Titration,

Etwa b g Milchsdure werden im Glasstopfenkélbchen genau gewogen und mit
Wasser in einem MeBkolben von 100 ccm gespiilt. Nach dem Auffiillen bis zur
Marke und Mischen werden 40 ccem der Lésung (2mal 20 cem) in einem Titrier-
kolben von etwa 100 ccm gebracht, mit etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung versetzt
und mit n-Kalilauge titriert.

cem n-Lauge - 0,09 - 100
0,4 s

s = abgewogene Menge Milchsiure. Fiir 2 g Milchsiure miissen an-
16-0,09-100 144

_ o,
5 ——7—726.

= Prozent Milchsidure

néhernd 16 ccm n-Lauge verbraucht werden =

2. Titration.

Die titrierte Fliissigkeit wird mit weiteren 5cem n-Kalilauge versetzt, 5 Mi-
nuten lang auf dem Wasserbad erhitzt und mit n-Salzsiure titriert.

3. Titration.

Nach weiterem Zusatz von 2 cem n-Salzsiure wird die Mischung 2 Minuten
lang auf dem Wasserbad erhitzt und mit n-Kalilauge titriert.

Der Gesamtverbrauch an n-Kalilauge, vermindert um den Gesamt-
verbrauch an n-Salzsiure, mufl fiir 2 g Milchsiure annihernd 20 cem

betragen. o n.Lauge- 0,09 - 100
0,4 s
20 - 0,(;9 - 100 — 90%.
Beispiel: Abgewogen 5,055 g Milchsdure; 0,4 - 5,055 g = 2,022 g. Bei
der 1. Titration wurden 15,2 cem Lauge verbraucht mit dem Faktor
1,064 = 16,17 ccm n-Lauge:
16,17 - 0,09 - 100
2,022
2. Titration 5 ccm Lauge, 1,45 cem n-Salzsdure.
3. Titration 2 ccm n-Salzséure, 1,7 ccm Lauge. Im Ganzen fiir 1. bis
3. Titration 21,9 ccm Lauge = 21,9 - 1,064 = 23,3 ccm n-Lauge. Da-
von sind abzuziehen 1,45 4 2 = 3,45 ccm n-Salzsiure; 23,3—3,45 =
19,85 ccm n-Lauge:
19,85 - 0,09 - 100
3,022
Bei dieser Berechnung ist der Faktor der Kalilauge angewandt wor-
den, der nach der Vorschrift des Arzneibuches durch Titration von n-Salz-
siure mit der Lauge bei Zimmerwirme ermittelt war (siehe S.100).
Das ist in diesem Falle nicht richtig, denn es wird eine heiBe Lsung ti-
triert, und damit dndert sich der Faktor der Lauge. Bei der 1. Titration
wird die kalte Milchsidurelssung titriert, und die Rotfarbung tritt ein,
wenn das in der Lauge enthaltene Carbonat in Bicarbonat iibergefiihrt
ist und ein geringer UberschuB an Lauge hinzukommt:
K,C0, + HCl = KHCO, + KCI.

= % Gesamt-Milchsiure

= 71,9% freie Saure.

= 88,35% Gesamt-Milchsdure.
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Wird die Saure aber heif titriert, so entweicht Kohlendioxyd, und das
Carbonat der Lauge wirkt zum Teil mit wie Kaliumhydroxyd. Wird
die Fliissigkeit mit einem UberschuB an Siure erhitzt, so entweicht noch
mehr Kohlendioxyd; bei geniigend langem Erhitzen wird alles Kohlen-
dioxyd ausgetrieben, und die Gesamtmenge des Carbonats wirkt wie
Kaliumhydroxyd. Der Phenolphthaleinfaktor der Lauge stimmt dann
praktisch mit dem Methylorangefaktor fast iiberein. Wird wie bei der
Milchsguretitration die Fliissigkeit nur kurze Zeit erhitzt, so entweicht
das Kohlendioxyd nicht vollstindig, und der Faktor der Lauge erreicht
nicht die Hohe des Methylorangefaktors, ist aber héher als der bei
Zimmerwérme ermittelte Faktor.

Den richtigen Faktor der Lauge fir die Bestimmung der Gesamt-
milchsiure findet man, indem man eine Mischung von 20 cem n-Salzséure
und 20 ccm Wasser mit der Lauge titriert, die Fliussigkeit dann auf
dem Wasserbad erhitzt, weitere 2 ccm n-Salzséure hinzufiigt, noch 2 Mi-
nuten lang erhitzt und dann mit der Lauge zuriicktitriert. Der Faktor
ergibt sich durch Division von 22 durch die Gesamtzahl der Kubik-
zentimeter Lauge.

Bei einem Versuch wurden folgende Faktoren der Lauge gefunden:
Phenolphthalein-Faktor kalt 1,064, Phenolphthalein-Faktor heil be-
stimmt wie angegeben 1,076, Methylorange-Faktor 1,087.

Der Unterschied zwischen Phenolphthalein-Faktor kalt und heifl
betriagt rund 1%, und dieser Unterschied ergibt sich auch bei der Be-
rechnung des Gesamt-Milchsiuregehaltes.

In dem Rechnungsbeispiel sind die 21,8 ccm Gesamt-Lauge — 21,8
mal 1,076 = 23,45 ccm n-Lauge, 23,45 cem — 3,35 cem n-Salzsdure
= 20,1 ccm n-Lauge,

20,1 - 0,09 - 100
2,022

Man kann die Bestimmung der Gesamt-Milchséure auch in folgender

Weise ausfithren unter Fortlassung der 3. Titration:

‘Nach der 1. Titration fiigt man weitere 5 ccm Kalilauge hinzu, er-
hitzt 5 Minuten lang auf dem Wasserbad, kiihlt die Flissigkeit auf
Zimmerwirme ab und titriert mit n-Salzsdure. Bei der Berechnung
ist jetzt der bei Zimmerwéirme ermittelte Faktor der Lauge anzuwenden.

2,022 g Milchsdure verbrauchten bei der 1. Titration 15,2 ccm, bei
der 2. Titration 5 ccm Lauge und 1,35 cem n-Salzsiure. 20,2 com der
Lauge sind = 20,2. 1,064 = 21,5 ccm n-Lauge, 21,5—1,35 = 20,15 ccm
n-Lauge:

= 89,46% Gesamt-Milchsiure.

20,15- 0,09 - 100

5,022 = 89,7% Gesamt-Milchsiure.

Tartarus depuratus.
CH(OH)COOK

CH(OH)COOH
Mol.-Gew. 188,14; Normalgewicht = 1 Mol = 188,14 g; 1 ccm
n-Lauge — 188,14 mg Kaliumbitartrat, log 27449.
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»»Zum Neutralisieren einer heiflen Losung von 2g Weinstein in 100 ccm Wasser
miissen mindestens 10,6 ccm n-Kalilauge verbraucht werden (Phenolphthalein)
= mindestens 99% XKaliumbitartrat.«

Etwa 2 g Weinstein werden im Titrierkolben von 200 ccm genau
gewogen, in 100 ccm Wasser heil gelost und titriert.

10,5-188,14 mg = 1,9755 g Kaliumbitartrat in 2g Weinstein = 98,8%,

CH(OH)COOK CH(OH)COOK
. KOH = - + H,0.
CH(OH)COOH CH(OH)COOK

Bei der Titration einer heiBlen Losung einer Sdure mit Phenol-
phthalein als Indikator ist der Wirkungswert (F.) der Lauge groBer als
bei der Titration einer kalten Loésung, weil ein Teil der Kohlensiure
aus dem Carbonat der Lauge entweicht (vgl. Acidum lacticum S.122).
Man mu8 bei der Titration des Weinsteins den Faktor der Lauge unter
gleichen Bedingungen ermitteln, indem man eine heile Mischung von
10 cem n-Salzsiure und 90 cem Wasser mit Phenolphthaleinlésung
versetzt und mit der Lauge titriert. Mit dem kalt ermittelten Faktor

der Lauge findet man etwa 0,5% Kaliumbitartrat zu wenig..

Pulpa Tamarindorum depurata.

Gehalt mindestens 9% Sidure, berechnet als Weinsdure. Das

Tamarindenmus enthdlt etwa 8% Weinsdure und 2—3% Apfelsiure.
. CH(OH)COOH

Weinséure, - s

CH(OH)COOH

Normalgewicht =1/, Mol = 75,02 g; 1ccem 1/,,-n-Kalilauge =
7,502 mg Weinsdure, log 87518.

Man schiittelt 2 g gereinigtes Tamarindenmus mit 50 g heiBem Wasser, 148t
erkalten und filtriert. 25cem des Filtrats werden mit 1/,,-n-Kalilauge titriert
(Tipfelprobe mit Lackmuspapier). Es miissen mindestens 12 cem 1/,,-n-Lauge
verbraucht werden = 12. 7,6 mg = 90 mg Weinséure in 1 g =9% .

Bei der Herstellung von gereinigtem Tamarindenmus empfiehlt es
sich, vorher den Gehalt des rohen Tamarindenmuses an Sidure zu be-
stimmen. Da man von rohem Tamarindenmus, das mindestens 50%
Extrakt liefert (Bestimmung siehe S. 58), mindestens 140% gereinigtes
Mus erhilt, muB8 das rohe Mus mindestens 1,4 -9 = 12,6% Séure, als
Weinsdure berechnet, enthalten, wenn das gereinigte Mus mindestens
9% Saure enthalten soll.

Man erhitzt 20 g rohes Tamarindenmus mit 190 g Wasser, 148t erkalten, filtriert
und titriert 50 g des Filtrats = 5 g Tamarindenmus mit n-Kalilauge (Lackmus-
papier). Es miissen mindestens 8,4 ccm n-Lauge verbraucht werden |

=wo — 12,6% Weinsdure .

Mol.-Gew. = 150,04

Acidum trichloraceticum.
CCl,CO0H, Mol.-Gew. == 163,39.
Normalgewicht =1Mol=163,4g; 1cem?/,-n-Lauge =16,339 mg
CCL,COOH, log 21322.

Wertbe stimmung. Etwa 0,5 g im Exsikkator iiber Schwefelsdure sorgfaltig
getrocknete Trichloressigsiure werden genau gewogen und in 20 ccm Wasser gelost.
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Zum Neutralisieren (Phenolphthalein) von je 0,6 g Trichloressigsidure diirfen nicht
weniger als 30,4 und nicht mehr als 30,6 cem 1/,-n-Kalilauge verbraucht werden
= 99,3—100% Trichloressigsaure.

Man trocknet etwa 2 g Trichloressigsdure im genau gewogenen Glas-
stopfenkdlbchen iiber Schwefelsiure (24 Stunden), wigt genau, lost in
Wasser, spiilt die Losung mit Wasser in einen Mefikolben von 100 cem,
fullt bis zur Marke auf und titriert je 25 ccm; der Verbrauch wird auf
0,5 g Trichloressigsdure umgerechnet.

CCLCOOH + KOH = CCL,COOK + H,0.

30,4 cem 1/;y-n-Lauge fir 0,5 g = 30,4 16,34 mg = 496,7 mg
CCLCOOH = 99,34%.

30,6 ccm = 30,6 + 16,34 mg = 500 mg = 100%.

Werden mehr als 30,6 cem /;-n-Lauge fiir 0,5 g Trichloressigsiure
verbraucht, so ist wahrscheinlich Monochloressigsdure beigemischt. Bei
einer Verwechslung mit Monochloressigsdure wiirden fir 0,6g der
Saure 52,9 cem !/-n-Lauge verbraucht werden. 1cem 1/p-n-Lauge
= 9,45 mg CH,CICOOH.

Phosphorus solutus.

Eine Loésung von 1T. Phosphor in 194 T. flissigem Paraffin und
5 T. Ather. Gehalt 0,47—0,51% Phosphor, At.-Gew. 31,04, Normal-
gewicht =1/, Grammatom = 31,04 g:5 = 6,21 g; 1 ccm 1/;,-n-Lauge
= 0,621 mg P, log 79309.

Etwa 1g Phosphorlésung wird in_einem Kolbchen mit eingeriebenem Glas-
stopfen genau gewogen, mit 20 ccm Ather und 10 ccm Weingeist gemischt, die
Mischung 5 Minuten lang mit 10 ccm !/;4-n-Jodlésung geschiittelt und mit 1/,4-n-
Natriumthiosulfatlésung bis gerade zur Entfirbung versetzt (kein UberschuB')
Nach Zusatz von 3 g Natriumchlorid und 0,5 com Phenolphthaleinlésung mu8 die
Mischung fiir je 1 g Phosphorlosung bei der Titration mit 1/;n-Kalilauge bis
zum Farbenumschlag 7,6—8,2 ccm mehr verbrauchen als die gleiche, in 20 cem
Ather und 10 ccm Wemgelst aufgeloste Menge der Phosphorlésung nach Zusatz
von 30 cem Wasser und 3 g Natriumchlorid erfordert — 0,47—0,51% Phosphor.

Durch die Jodlésung wird der Phosphor zu Phosphoriger Sdure
oxydiert, wobei eine entsprechende Menge Jod zu Jodwasserstoff
reduziert wird:

P+3J="PJ,
PJ, + 3 H,0 = H;PO; + 3 HJ.

Beide Siuren werden mit /;-n-Lauge titriert ; die Phosphorige Séure
ist zweibasisch:

e A
OH + 2 KOH = 0 = P£-0K + 2 H,0,

—oH oK

3HJ+3KOH:3KJ+3H20.

Auf 1 Atom P kommen also 5 titrierbare H-Atome. Das Normalgewicht
des Phosphors ist demnach bei dieser Bestimmung = 1/; Grammatom.
Da das Phosphordl infolge der Oxydation eines Teiles des Phosphors
kleine Mengen von Phosphoriger Sdure enthalten kann, ist neben der
Bestimmung des Phosphors, bei der die schon vorhandene Phosphorige
Saure mitbestimmt wird, ein blinder Versuch auszufﬁhreq und die
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Menge des freien Phosphors aus der Differenz im Verbrauch an /;yn-
Lauge zu berechnen.
Papaverinum hydrochloricum.
C3oH,,0,N - HCL.

Mol.-Gew. = 375,6, Normalgewicht =1 Mol = 375,6 g; 1 cem
/;-n-Lauge = 37,56 mg Papaverinhydrochlorid, log 57473.

Es wird eine Titration des Gehaltes an Chlorwasserstoff ausge-
fiithrt und die Menge des Papaverinhydrochlorids berechnet.

Bei vielen Alkaloidsalzen 148t sich mit Phenolphthalein als Indikator
der Gehalt an Sadure durch Titration mit Lauge bestimmen, weil die
Alkaloide als sehr schwache Basen auf Phenolphthalein nicht einwirken.
Das Arzneibuch 148t nur bei Papaverinhydrochlorid von dieser Méglich-
keit Gebrauch machen. Die Titration soll in folgender Weise ausgefiihrt

werden :

»»D ccm der wisserigen Losung (1 + 49) werden in einem Kolben mit 5 cem
Wasser verdiinnt und mit 2,65 cem 1/ -n-Lauge versetzt (= 95,8% Papaverin-
hydrochlorid). Alsdann wird die entstandene triitbe Flissigkeit auf dem Wasser-
bad kurze Zeit erwarmt, bis sie sich unter Bildung von Papaverinkristallen geklirt
hat. Zu der erkalteten Flissigkeit gibt man 2 Tropfen Phenolphthaleinlésung
hinzu und titriert mit 1/,,-n-Lauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen nicht
weniger als 0,10 cem und nicht mehr als 0,15 cem /,4,-n-Lauge verbraucht werden,
so daB 2,656—2,70 ccm 1/, -n-Lauge zur Séttigung von 0,1 g Papaverinhydrochlorid
erforderlich sind. ¢

Diese Titration wird einfacher in folgender Weise ausgefiihrt:

Man wigt in einem Titrierkolben von 100 ccm etwa 0,2 g Papaverinhydro-
chlorid genau, 1ost es in etwa 20 ccm Wasser, fiigt Phenolphthaleinlésung hinzu
und titriert aus der gewdhnlichen Biirette mit !/,,-n-Kalilauge bis zur Rétung.
Dann erwirmt man den Kolben auf dem Wasserbad. Verschwindet die Rétung
dabei nicht, so ist die Titration beendet, verschwindet sie aber wieder, so titriert
man vorsichtig zu Ende.

CyoH,,0,N- HCl + KOH = CyH,,0,N + KCI + H,0.

Fiir 0,2 g Papaverinhydrochlorid miissen 5,3—5,4 cem 1/,4-n-Lauge
verbraucht werden.

5,3 cem !fjg-n-Lauge = 5,3 - 37,66 mg = 199 mg Papaverinhydro-
chlorid in 0,2 g = 99,5%.

5,4 ccm = 5,4 - 37,66 mg = 202,8 mg = 101,4%.

Da alle lufttrockenen Stoffe etwas Feuchtigkeit enthalten, sollte
ein Gehalt von etwa 99% auch noch zuldssig sein.

Man kann auch den Gehalt an Chlorwasserstoff berechnen:

5,3 cem /p-n-Lauge = 5,3 - 3,647 mg = 19,34 mg HCl in 02g=
9,67%. ‘

5,4 cem = 5,4 - 3,647 mg = 19,7mg = 9,85%.

Der Formel C, H,,0,N+HCl entspricht ein Gehalt von 9,71% HCI.

Bestimmung des Siiuregrades von Fetten und Olen.

Fette und fette Ole bestehen aus Glycerinestern von Fettsiuren und
Olsiduren. Sie sind von Natur meist sdurefrei oder werden bei der
Gewinnung so gereinigt, dal sie so gut wie sdurefrei sind. Allmé&hlich
werden aus den Glycerinestern wieder freie ‘Sduren abgespalten, wenn
die Fette und Ole nicht véllig wasserfrei sind. Je weniger freie Siure
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ein Fett oder Ol enthilt, desto besser ist es. Der Siiregehalt ist also
ein MaBstab fiir die Giite des Fettes oder Oles. Der Siuregehalt wird
ausgedriickt durch den Begriff Sduregrad. Als Sduregrad bezeichnet
man die Anzahl Kubikzentimeter Normal-Kalilauge, die
zur Bindung der in 100 g Fett oder Ol enthaltenen freien
Sduren noétig sind.

Die in den Fetten und Olen hauptsichlich vorkommenden freien
Sduren zeigen nur geringe Unterschiede in der Hohe ihrer Molekel-
gewichte, z. B. Olsdure 282, Leinolsaure 280, Stearinsiure 284. Man
rechnet deshalb, daB 1 ccm n-Lauge 282 mg Siure (als Olsiure berechnet)
anzeigt. Jedem Sduregrad entsprechen dann 0,282% freie Siure.

Zur Bestimmung des Siduregrades werden bei Schweineschmalz,
Cacaobutter, Lebertran und Hammeltalg je 10 g, bei den iibrigen
fetten Olen je 5 g auf der Rezepturwaage in einem Titrierkolben abge-
wogen. Als Losungsmittel werden 30—40 ccm eines sidurefreien Ge-
misches gleicher Raumteile Ather und absoluten Alkohols hinzugefiigt.
Schweineschmalz, Cacaobutter und Hammeltalg werden vorher auf
dem Wasserbad geschmolzen. Nach Zusatz von etwa 1ccm Phenol-
phthaleinlésung wird mit /,;-n-Kalilauge bis zur Rotfirbung titriert.
Bei Anwendung von 10 g Fett gibt die Zahl der Kubikzentimeter 1/;,-n-
Lauge den Sduregrad ohne weiteres an, bei Anwendung von 5 g Ol ist
die Zahl zu verdoppeln.

Wenn wihrend der Titration eine Ausscheidung von Fett eintritt, ist mehr
Losungsmittel zuzusetzen. .

Das sdurefreie Gemisch von Ather und absolutem Alkohol erhilt man dadurch,
daB man es vor der Benutzung nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung vorsichtig
tropfenweise mit !/,,-n-Kalilauge bis zur schwachen Rotung versetzt.

Das Arzneibuch hat als Hochstgrenze fiir den Sduregrad fest-
gesetzt: Schweineschmalz 2, Cacaobutter 4, Lebertran 5,
Hammeltalg 5, Mandelsl, ErdnuB6l, Leinsl, Olivensl, Pfir-
sichkerndsl, Riibol und Sesamé6l 8. Dem Siauregrad 8 entspricht
ein Gehalt von 2,26% freier Siure, berechnet als Olsdure.

Bei Lorbeersl, MuskatnuB6lund Ricinusélist eine Bestimmung
des Séuregrades nicht vorgeschrieben, ebenso nicht bei Crotonél.
Letzteres enthilt von Natur nicht unerhebliche Mengen freier Siuren,
so dafl es mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier rétet.

Oleum Terebinthinae rectificatum.

Prifung auf Siure.

Eine Losung von 2,5 g gereinigtem Terpentinél in 20 cem absolutem Alkohol
darf nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung héchstens 0,3 cem 1/,,-n-
Kalilauge bis zur bleibenden Rétung verbrauchen.

Bestimmung von Siurezahl, Esterzahl und Verseifungszahl.

Manche Naturstoffe wie Wachs, Harze, Balsame, fette und
dtherische Ole enthalten Siuren (organische) und Ester, oder auch
nur Sduren oder nur Ester. Durch Bestimmung der Menge Kaliumhydro-
xyd, die zur Neutralisation der freien Siuren und zur Zerlegung der
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Ester in einer bestimmten Menge erforderlich ist, gewinnt man Anhalts-
punkte fiir die Beurteilung der Echtheit und Giite dieser Stoffe.

Die S#urezahl (S.-Z.) gibt an, wieviel Milligramm Kalium-
hydroxyd notwendig sind, um die in 1 g Wachs, Harz
oder Balsam enthaltenen freien Sduren zu neutralisie-
ren. Wihrend die Bestimmung des Sauregrades (siehe S. 127) bei
Fetten und fetten Olen einen MaBstab fiir die Giite dieser Stoffe bietet,
dient die Bestimmung der Sdurezahl mit zur Feststellung der Echt-
heit von Wachs, Harzen und Balsamen. In einigen Fillen hat die
Bestimmung der Siurezahl eine dhnliche Bedeutung, wie die Bestim-
mung des Sauregrades von Fetten und Olen, wenn niamlich nur eine
Hochstgrenze fiir die Sidurezahl festgesetzt ist.

Die Saurezahl allein wird nur bei Colophonium und Resina
Jalapae bestimmt, in den anderen Féllen wird mit der Bestimmung
der Siurezahl eine Bestimmung der Esterzahl ausgefiihrt.

Die Esterzahl (E.-Z.) gibt an, wieviel Milligramm Kalium-
hydroxyd zur Zerlegung (Verseifung) der in 1 g Wachs
usw. enthaltenen Ester noétig sind.

Ein Ester wird durch Alkalihydroxyd zerlegt unter Abspaltung des
Alkohols und Bildung des Alkalisalzes der Séure z. B.:

CH,CO0C,H; + KOH = CH,CO0K + C,H,0H
CysH,,CO0C;Hyy + KOH = Cy,H,,COOK + CyoHy,OH
Palmitinsaure- palmitinsaures Melissyl-
melissylester Kalium alkohol

In einigen Féllen 148t das Arzneibuch nicht die Esterzahl berechnen,
sondern die Estermenge, z. B. bei Oleum Lavandulae.

Die Verseifungszahl (V.-Z.) gibt an, wieviel Milligramm
Kaliumhydroxyd nétig sind, um die in 1 g Wachs usw.
enthaltenen freien Sduren zu binden und die Ester zu
zerlegen. Sie ist die Summe von Sdurezahl und Esterzahl. Ist
die Séaurezahl = 0, dann ist die Verseifungszahl gleich der Esterzahl,
ist die Esterzahl = 0, so ist die Verseifungszahl glelch
der Séaurezahl.

Fir die Bestimmungen werden weingeistige 1/,-n-
Kalilauge und !/,-n-Salzséure verwendet, als Indi-
kator Phenolphthalein und als Losungsmittel Wein-
geist, bei Wachs eine Mischung von Xylol und abso-
lutem Alkohol, bei Walrat Petroleumbenzin.

Fir die Ausfithrung der Bestimmungen von Esterzahl
und Verseifungszahl benutzt man enghalsige runde Steh-
kolben von 100 bis 200 ccm, auf die mit einem durch-
bohrten Stopfen ein als RuckﬂuBkuhler dienendes Glas-
rohr von 6—8 mm Weite und 75—100 cm Linge auf-
gesetzt wird (Abb. 19). In dem Kolben wird die genau
gewogene Substanz, etwa 1—2 g, bei Wachs 4 g und
bei Walrat 3 g mit einer gemessenen Menge weingeistiger
1/,-n-Kalilauge auf dem Wasserbad, bei Wachs auf freier Flamme, er-
hitzt und der UberschuB an Lauge in der noch heien Flusmgkelt

Abb.19.
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mit 1/,-n-Saure zuriicktitriert (Phenolphthalein). Bei Balsamum tolu-
tanum ist die Flissigkeit so dunkel gefiarbt, daBl sie vor dem Zuriick-
titrieren mit Wasser verdiinnt werden mul}, in den anderen Fillen ist
eine Verdiinnung nicht notig.

Da 1 cem /,-n-Kalilauge 28,056 mg KOH (log 44801) enthalt, gilt

“_'__2_?)_55 , a=Zahl der Kubikzentimeter

Lauge, s = Gewicht des Stoffes in Gramm.

fiir die Berechnung die Formel

Colophonium.
Das Kolophonium bestebht aus amorphen Harzsdureanhydriden,
hauptsichlich Abietinsdureanhydrid (amerikanisches Kolophonium)
Cl7H2,CO\
0)

CHyCO”
und Pimarsdureanhydrid (franzésisches Kolophonium)
CypH,,CO
19--29 \\O.

CyoH,,C0”
Saurezahl 151,—179,6.

In einen Titrierkolben bringt man 1 g (Handwaage) zerriebenes Kolophonium,
l16st es in 25 cem 1/, n-Kalilauge und titriert nach Zusatz von Phenolphthalein-
l6sung und !/,-n-Séure zuriick.

C”H27CO\

Oy Hy 007
Die Zahl der Kubikzentimeter /,-n-Sdure wird von der Zahl der
Kubikzentimeter 1/,-n-Lauge abgezogen. ccm Lauge - 28,055 = Saure-
zahl.
Auf 1g Kolophonium sollen 5,4—6,4 ccm 1/,-n-Lauge verbraucht
werden: 5,4 - 28,055 = 151,5; 6,4 28,065 = 179,6.

0 + 2 KOH = 2 C;,H,,C00K + H,0.

Balsamum tolutanum.

Der Tolubalsam enthilt freie Benzoesdure und Zimtsdure, zu-
sammen 12—20%, Benzoesdurebenzylester und Zimtsiureben-
zylester, zusammen 7—=8%. Die Hauptmenge ist ein Harz, das aus
dem Zimtsiaure- und Benzoesidureester eines Harzalkohols, des Tolu-
resinotannols, besteht. Siurezahl 112—168, Verseifungszahl 154
bis 210.

Siaurezahl. In einem Erlenmeyerkolben von etwa 400 ccm 16st man 1g
Tolubalsam (Handwaage geniigt) in 50 ccm Weingeist, fiigt 10 ccm weingeistige
1/,-n-Kalilauge, etwa 1ccm Phenolphthaleinlésung und etwa 200 ccm Wasser
hinzu und titriert mit 1/,-n-Salzsdure bis zum Verschwinden der Rotfirbung. Es

diirfen nicht mehr als 6 und nicht weniger als 4 cem !/,-n-Séure verbraucht werden,
so daB 4—6 ccm 1/,-n-Lauge zur Bindung der Sduren verbraucht sind.

4. 28 mg KOH = S.-Z. 112,
6- 28 mg KOH = S.-Z. 168.

Verseifungszahl. In einem Rundkolben von etwa 150 cem wird 1 g Tolu-
balsam (Handwaage) in etwa 50 ccm Weingeist gelost. Die Losung wird mit
20 cem weingeistiger !/,-n-Kalilauge versetzt und mit aufgesetztem Kiihirohr
1/, Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt.

Frerichs, Arzneistoffe. 9
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Dann gieBt man den Inhalt des Kolbens in einen Erlenmeyerkolben von etwa
400 cem, spilt den Kolben mit etwa 200 ccm Wasser nach, versetzt die Mischung
mit etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung und titriert mit !/,-n-Salzséure bis zum
Verschwinden der Rotfarbung. Es diirfen nicht mehr als 14,5 und nicht weniger
als 12,56 cem . 1/,-n-Séure verbraucht werden, so daBl 5,6—7,6 ccm !/,-n-Lauge
verbraucht sind. 5,5- 28 mg KOH = V.-Z. 154,

7,6- 28 mg KOH = V.-Z. 210.

Tolubalsam kann leicht mit Kolophonium, S.-Z. und V.-Z. 151,5
bis 179,6, verfilscht werden. Das Arzneibuch schreibt deshalb eine
besondere qualitative Priifung auf Kolophonium vor (siehe S.20).

Resina Jalapae.

Sdurezahl hochstens 28.

Das Jalapenharz enthélt nur geringe Mengen freier Sduren verschie-
dener Art. Es hat deshalb eine verhédltnism#Big niedrige Saurezahl
im Vergleich zu anderen Harzen, die zur Verfdlschung dienen kénnen.
Die Sdurezahl wird nicht genau bestimmt. Das Arzneibuch 148t nur
feststellen, ob sie unter 28 liegt.

,»Wird 1 g Jalapenharz unter Umschiitteln in 25 cem Weingeist gelst und mit
1 ccm weingeistiger 1/,-n-Kalilauge versetzt, so muB3 die Fliissigkeit Lackmuspapier
blauen.

Besser wird die Probe in folgender Weise ausgefithrt: 1g Jalapen-

harz (Handwaage) wird in einem Koélbchen in 25 cem Weingeist gelost
und die Losung mit 7 ccm 1/ o-n-Kalilauge versetzt. Die Mischung muf}

rotes Lackmuspapier deutlich blauen. Uber die Priifung auf fremde
Harze siehe S.42.
’ Cera alba und Cera flava.

Siurezahl 16,8—22,1, Esterzahl 65,9—82,1.

Das Verhiltnis von Sidurezahl zu Esterzahl muBl 1:3 bis 1:4,3 sein.

Das Bienenwachs besteht zum gréfiten Teil aus Palmitinsidure-
melissylester (Myricin), C,;H3COOC,Hg, oder C,;H,,COOC, Hy,, und
freier Cerotinsdure (Cerin), C,;H,,COOH oder C,,H,;,COOH. Die Menge
der letzteren betrigt etwa ein Sechstel der Menge des Palmitinséure-
melissylesters. AuBlerdem sind in geringerer Menge vorhanden: Melis-
sinsdure, C,yH,,COOH oder C, HCOOH, Cerylakohol, C,;H,;OH,
kleine Mengen eines anderen héheren Alkohols und Kohlenwasserstoffe
der Paraffinreihe, z. B. Cy,yH,s und CgHyg,.

Als Losungsmittel wird in diesem Falle statt Weingeist ein Gemisch
von Xylol und absolutem Alkohol verwendet, in dem das Wachs sich
beim Erhitzen vollig auflost, wihrend es in Weingeist nur teilweise
l6slich ist. Auch hat das Gemisch einen héheren Siedepunkt als Wein-
geist, was fiir die Bestimmung der Esterzahl von Bedeutung ist.

Saurezahl. 4g Wachs (Handwaage) werden in einem Rundkolben von
200 ccm mit aufgesetztem Kiihlrohr mit 20 g Xylol und 20 g absolutem Alkohol
auf dem Asbestdrahtnetz. mit kleiner Flamme 10 Minuten lang bis zum Sieden
der Fliissigkeit erhitzt. Nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung wird
die heifle Fliissigkeit sofort mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge titriert (gewohnliche
Biirette). cem 1/,-n-Lauge - 28,065

) = Siurezahl.
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Einfacher: cecm 1/,-n-Lauge - 7= Saurezahl. Es sollen nicht weniger
als 2,40 und nicht mehr als 3,15 cem /,-n-Lauge verbraucht werden:
2,40- 7 =16,8; 3,15.7 = 22,05.

Esterzahl. Nach der Bestimmung der Siurezahl fiigt man zu der Mischung
weitere 30 ccm weingeistige 1/,-n-Kalilauge und erhitzt sie bei aufgesetztem Kiihl-
rohr 2 Stunden lang unter zeitweiligem kriftigen Umschiitteln zum lebhaften
Sieden. Nun fiigt man 80 g absoluten Alkohol hinzu, erhitzt wieder bis zum
Sieden und titriert sofort mit !/,-n-Salzsiure bis zum Verschwinden der Rot-
farbung. Hierauf erhitzt man die Fliissigkeit nochmals 5 Minuten lang zum
Sieden, wobei die rote Fiarbung gewohnlich wieder eintritt. Wenn dies der Fall
ist, titriert man vorsichtig mit 1/,-n-Salzsiure weiter, andernfalls ist die Titration
beendet gewesen.

= Esterzahl

cem 1/,-n-Lauge + 28,055
4

oder
cem 1/,-n-Lauge - 7 = Esterzahl.

Es sollen nicht mehr als 20,6 und nicht weniger als 18,3 ccm
1/,-n-Salzsdure verbraucht werden, so daf 30—20,6 = 9,4 bis 30—18,3
= 11,7 cem !/,-n-Lauge fiir 4 g Wachs verbraucht sind.

9,4.7=65,8, 11,7 7= 81,9,
9,4 - 28,055 11,7 - 28,055
R T4

Die Verhaltniszahl wird berechnet durch Division der Esterzahl
durch die Sé#urezahl, z. B. S.-Z. 19,6, E.-Z. 74,5, Verhiltniszahl
74,5:19,6 = 3,8.

Findet man neben einer niedrigen Séurezahl eine hohe Esterzahl,
so kann die Verhiltniszahl groBer als 4,3 sein, auch wenn Saurezahl und
Esterzahl innerhalb der vorgeschriebenen Grenzen liegen. Im umge-
kehrten Fall kann die Verhéltniszahl kleiner als 3 sein. In beiden Fillen
ist das Wachs verddchtig. Aber auch bei vorschriftsmafBiger Saure-
und Esterzahl und richtiger Verhéltniszahl kann das Wachs verfilscht
sein. Man kann aus Kolophonium, S.-Z. 150—180, oder Stearinsiure,
S.-Z. 195, Talg, E.-Z. 190 und Mineralwachs, S.-Z. und E.-Z. 0, ein Ge-
misch herstellen, das in S.-Z., E.-Z. und Verhiltniszahl mit reinem
Bienenwachs iibereinstimmt. Eine Verfdlschung des Wachses mit einem
solchen Gemisch ist durch die Bestimmung der Sdurezahl und Ester-
zahl nicht zu erkennen. Es sind deshalb auch die iibrigen Priifungen
immer auszufiihren, die Bestimmung des Schmelzpunktes (siehe S.227)
der Dichte (siehe S. 235) und die Prifung auf Stearinsiure und
Harzsiuren, da ein Kunstgemisch stets entweder Stearinsdure oder
Harzsiuren enthilt. Diese Priifung wird nach dem Verfahren von
Buchner ausgefithrt. Sie beruht darauf, dafl Stearinsiure und Harz-
siuren in Weingeist von etwa 75 Gew.-% leichter loslich sind, als die
Cerotinsidure des Bienenwachses.

5 g Wachs (Handwaage) werden in einem Kolben von 200 ccm mit 85 g Wein-
geist (87,4—85,8 Gew.-%) und 15 g Wasser iibergossen. Das Gewicht des Kolbens
mit Inhalt wird vermerkt.

Dann wird die Mischung 5 Minuten lang auf dem Wasserbad unter haufigem
Umschiitteln zum Sieden erhitzt.

Darauf wird die Mischung durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser auf

g%

= 65,9, = 82,06.
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Zimmertemperatur abgekiihlt, der verdampfte Weingeist durch Zusatz einer
Mischung von 85 T. Weingeist und 15 T. Wasser ersetzt und die Fliissigkeit durch
ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter in einen trockenen Kolben filtriert.

50 ccm des Filtrats werden mit etwa 1cem Phenolphthaleinlésung versetzt
und mit !/,,-n-Kalilauge titriert.

Es diirfen nicht mehr als 2,3 cem /,,-n-Lauge verbraucht werden. Bei Gegen-
wart von Stearinsidure oder Harzsiuren ist der Verbrauch erheblich grofier.

Cetaceum.

Sdurezahl nicht iiber 2,3; Esterzahl 116—132,8.

Der Walrat besteht zum groBten Teil aus Palmitinsidurecetyl-
ester (Cetin), C;;H,,COOC;gH,,. Daneben sind kleine Mengen von
Estern anderer Fettsduren, z. B. Laurin-, Myristin- und Stearinsédure
mit einwertigen héheren Alkoholen und geringe Mengen von Glycerin-
estern vorhanden. Freie Sauren sollen in moglichst geringer Menge
vorhanden sein. Die Bestimmung der Sdurezahl dient deshalb wie die
Bestimmung des Siuregrades von Fetten und Olen zur Feststellung
der Giite, nicht wie bei Wachs zur Feststellung der richtigen Zusammen-
setzung.

Man lost 3 g Walrat (Handwaage) in einem Erlenmeyerkolben von etwa 150 cem
in 20 cem Petroleumbenzin, fiigt 5 cem absoluten Alkohol und etwa 1 ccm Phenol-
phthaleinlosung hinzu und titriert vorsichtig mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge
bis zur Rotfairbung (gewohnliche Biirette). Es diirfen hochstens 0,25 cem
0,25. 28 _o93
—5— =23

Erheblich erhohte Sdurezahl deutet auf eine Verfilschung mit
Stearinsiure hin.

Tritt schon beim Zusatz von Phenolphthaleinlésung eine Rotfarbung
ein, so enthélt der Walrat Alkali. Der Walrat wird bei der Gewinnung
zur Entfernung von freien Sduren mit schwacher Alkalilauge oder
Kaliumcarbonatlésung erhitzt. Bei nicht geniigendem Auswaschen
bleibt Alkali zuriick. Ein Gehalt an Alkali ist unzulissig.

Esterzahl. Nach der Bestimmung der Sdurezahl werden der Fliissigkeit
weitere 25 ccm weingeistige 1/,-n-Kalilauge zugesetzt und das Gemisch in dem
verschlossenen Kolben 24 Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur stehen-
gelassen. Dann wird der UberschuB an Lauge mit !/,-n-Salzsiure zuriicktitriert.
Es diirfen nicht mehr als 12,6 und nicht weniger als 10,8 cem 1/,-n-Salzsiure ver-
braucht werden, so daBl 12,4—14,2 ccm !/,-n-Lauge zur Verseifung der Ester ver-
braucht sind.

Esterzahl =

1/,-n-Lauge verbraucht werden. Séaurezahl =

12,4. 28,065 . 14,2. 28,055
3 bis 3

= 116 bis 132,8.

Wegen der Anwendung des Petroleumbenzins als Losungsmittel 148t
sich die Verseifung nicht gut durch Erhitzen auf dem Wasserbad vor-
nehmen. Sie erfolgt aber auch bei Zimmerwéirme, nur ist langere Zeit
dazu erforderlich.

AuBler der Bestimmung der Sdurezahl und Esterzahl schreibt das
Arzneibuch die Bestimmung der Jodzahl (siehe S. 203), und des Schmelz-
punktes (siehe S.227) vor. Ferner sind qualitative Proben auf Stearin-
sdure und Paraffine vorgeschrieben (siehe S. 23).
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Oleum Lavandulae.

Gehalt an Estern mindestens 33,4%, berechnet auf Linalylace-
tat, CH;COOC,H,;, Mol.-Gew. = 196,2; Normalgewicht = 196,2 g;
1 cem 1/,-n-Kalilauge = 98,1 mg Linalylacetat, log 99 167.

Linalylacetat ist der Essigsdureester des Linalylalkohols oder Linalo-
ols, C,oH,;OH. In geringer Menge sind im Lavandel6l auch Linalyl-
butyrat und Linalylvalerianat und noch andere Ester, auch des
Geraniols, vorhanden. Die Estermenge 1aft sich deshalb nicht genau
berechnen; fiir die Beurteilung des Lavendelols geniigt es aber, wenn
man die Estermenge als Linalylacetat berechnet. In Wirklichkeit ist
sie dann etwas hoher, weil die anderen Ester ein grofleres Molekelgewicht
haben. Der Estergehalt eines guten Oles betriagt oft 40% und dariber.

Frisches Lavendelol enthilt keine freien Sduren, es darf angefeuch-
tetes Lackmuspapier nicht réten. In dlterem Ol sind aber oft geringe
Mengen freier Sduren enthalten. Es ist deshalb zweckmiBig, mit der
Bestimmung des Estergehaltes eine Siurezahlbestimmung zu ver-
binden.

Etwa 2 g Lavendelsl werden in einem enghalsigen Rundkolben von 150 bis
200 cem genau gewogen und in etwa 5 ccm Weingeist gelést. Nach Zusatz von
Phenolphthaleinlésung wird mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge aus der gewéhnlichen
Biirette vorsichtig titriert. Bei gutem Lavendeldl betrigt der Verbrauch hochstens
0,1—0,2 ccm. Es werden dann 20 ccm weingeistige 1/,-n-Kalilauge hinzugefiigt
und der Kolben mit aufgesetztem Kiihlrohr !/, Stunde lang auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach dem FErkalten wird mit !/,-n-Salzsiure zuriicktitriert. Fiir 2g
Lavendelél miissen mindestens 6,8 cem 1/,-n-Lauge verbraucht sein.

ccm /,-n-Lauge - 0,0981 - 100
8
s = Gewicht des Oles.
6,8- 0,0981 - 100 _ 66,7 — 33,35% Ester.
2 2

Wird der Estergehalt zu niedrig gefunden, so ist das Lavendelsl
natiirlich minderwertig. Bei vorschriftsmaBigem oder héherem Ester-
gehalt kann es mit billigen fremden Estern verfilscht sein. Ein beliebtes
Filschungsmittel fiir dtherische Ole ist der geruchlose Phthalsiure-
didthylester, CgH(COOC,H,),. Zum Nachweis dieses Esters dient
einmal die S.36 angegebene qualitative Probe.

Weiter dient zu diesem Zweck eine Probe, die im AnschluB3 an die
Bestimmung des Estergehaltes ausgefiihrt wird.

Zu der mit !/,-n-Salzsiure titrierten Fliissigkeit gibt man weitere 10 ccm wein-
geistige 1/,-n-Kalilauge und erhitzt die Mischung noch 1 Stunde lang auf dem
Wasserbad. Nach dem FErkalten wird wieder mit !/,-n-Salzsdure titriert. Es
miissen nun genau soviel Kubikzentimeter !/,-n-Salzsiure verbraucht werden,
wie der weiter zugesetzten Laugenmenge, 10 - #, entsprechen. Es darf also kein
weiteres Kaliumhydroxyd verbraucht sein.

Diese Probe beruht darauf, daB der Phthalsdurediithylester viel
schwerer verseifbar ist, als die Ester des Lavendel6ls. Bei halbstiindigem
Erhitzen mit der Lauge wird nur ein Teil des Phthalsdureesters verseift.
Der Rest wird erst bei weiterem einstiindigen Erhitzen mit Lauge ver-
seift, so daB3 dann noch ein Verbrauch von Kaliumhydroxyd stattfindet.

= Prozent Estergehalt.
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Oleum Valerianae.

Sadurezahl nicht iiber 19,6; Esterzahl 92,6—137,5.

Das atherische Baldrianél, jetzt immer aus japanischer Baldrian-
wurzel gewonnen, enthilt etwa 9—10% Baldriansdurebornylester,
CH,COOC,H,;, je etwa 1% Ameisensdure-, Essigsiure- und
Buttersdurebornylester. (Bornylalkohol, Borneol, C,;H,,OH, ist
der dem Keton Campher entsprechende sekundére Alkohol.) Auflerdem
enthilt es Kohlenwasserstoffe und Terpenalkohole. Frisches Ol enthilt
nur geringe Mengen freier Sauren, altes Ol dagegen mehr. Die Saure-
zahl soll deshalb eine bestimmte Hochstgrenze nicht iiberschreiten.

Etwa 1 g Baldriandl wird in einem enghalsigen Rundkolben von 100—150 ccm
genau gewogen, in 10 ccm Weingeist gelost und die Lésung nach Zusatz von
Phenolphthaleinlésung mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge titriert. Fiir 1 g Baldrianél
diirfen héchstens 0,7 cem 1/,-n-Lauge verbraucht werden.

Saurezahl = 0,7 - 28 = 19,6.

Die titrierte Fliissigkeit wird mit weiteren 20 cem weingeistiger 1/,-n-Kalilauge
versetzt, mit aufgesetztem Kiihlrohr 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt
und nach dem Erkalten mit 1/,-n-Salzsiure titriert. Es diirfen firr 1 g Baldriansl

nicht mehr als 16,7 cem und nicht weniger als 15,1 ccm */,-n-Salzsiure verbraucht
werden, so daB 3,3 bis 4,9 ccm 1/,-n-Lauge zur Verseifung der Ester verbraucht sind.

1/ n- .
cem 1/,-n-Lauge - 28,0556 — Esterzahl

s
s = Gewicht des Baldrianéles
3,3 . 28,065 = 92,6, 4,9.28,6b = 137,5.

Methylium salicylicum.
Gehalt mindestens 98% Methylsalicylat
OH

C.H
“*\coocH,

Mol.-Gew. 152,06, Normalgewicht 152,06 g; 1 ccm 1/,-n-Kali-
lauge = 76,03 mg Methylsalicylat, log 88098.

1 ccm Methylsalicylat mufB3 sich beim Schiitteln mit 10 cem Kalilauge
(15% KOH) bei gewohnlicher Temperatur klar 16sen. Die Losung darf hochstens
schwach gelblich gefarbt sein.

OK

H
CGH4< 1+ KOH = C,H, < + H,0
COOCH, COOCH,

Terpentinsl und andere dtherische Ole und Erdsl-Kohlenwasserstoffe
bleiben bei dieser Probe in 6ligen Tropfchen ungelost.

Bestimmung des Estergehaltes: Etwa 1 g Methylsalicylat wird in einem
Rundkolben von 100—150 cem genau gewogen und mit 25 ccm weingeistiger
1/,-n-Kalilauge mit aufgesetztem Kiihirohr 1 Stunde (besser 1!/, bis 2 Stunden)
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird nach Zusatz von etwa
1 ccm Phenolphthaleinlésung mit 1/,-n-Salzsiure titriert. Fiir 1 g Methylsalicylat
diirfen héchstens 12,1 cem 1/,-n-Salzséiure verbraucht werden, so dal mindestens
12,9 cem 1/,-n-Lauge verbraucht sind.

12,9 - 76,03 mg = 0,9807 g = 98,07% Methylsalicylat

0H 0K
Ioh: R + 2 KOH = C,Hy -+ CH,0H + H,0,
\COOCH, \COOK

0K OH
06H4< + HCl = 06H4< + KCl.
COOK COOK
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Die Rotfirbung verschwindet, wenn der Uberschuf an Kalium-
hydroxyd und das von der Hydroxylgruppe gebundene Kalium neutra-
lisiert sind.

Balsamum peruvianum.

Der Perubalsam enthilt als wichtigsten Bestandteil das Cinnamein,
das ein Gemisch von Benzoesdurebenzylester, C;H,CO.OCH,C.H,
und Zimtsdurebenzylester, CgH,CH:CHCO.OCH,C.H;, ist. Da-
neben sind Harzsiuren und kleine Mengen anderer Stoffe, z.B.
Vanillin, vorhanden.

Das Cinnamein 148t sich mit Ather ausschiitteln, nachdem die Harz-
sduren durch Natronlauge gebunden sind.

Der Gehalt an Cinnamein soll mindestens 56% betragen. AuBer-
dem wird die Esterzahl des Cinnameins bestimmt, die 235 bis 255
‘betragen soll. Die niedrigste Esterzahl hat das Cinnamein, wenn es
ganz aus Zimtsdurebenzylester besteht (Mol.-Gew. 238,1 E.-Z. 235,66),
die hochstzuldssige Esterzahl 255 hat das Cinnamein, wenn es aus
einem Gemisch von 2/; Benzoesiurebenzylester und !/, Zimtsdure-
benzylester besteht. Liegt die Esterzahl innerhalb der angegebenen
Grenzen, so ist das Mischungsverhiltnis ein anderes. Man kann die
Menge der beiden Ester auf folgende Weise berechnen: Reiner
Benzoesdurebenzylester (Mol.-Gew. 212,1) hat die Esterzahl 264,54,
also 28,88 mehr als die Esterzahl des Zimts#urebenzylesters, 235,66.
Eine Erhshung der Esterzahl um je 0,2888 iiber 235,66 zeigt 1% Benzoe-
sdurebenzylester an. Der Esterzahl 255 — 19,34 mehr als 235,66 ent-
sprechen 19,34 : 0,2888 — 67 % Benzoesdurebenzylester neben 33 % Zimt-
sdurebenzylester.

Gehaltsbestimmung. In ein genau gewogenes Arzneiglas von 100 ccm wigh
man auf der Rezepturwaage 2,5 g Perubalsam, wigt dann genau, fiigt auf der
Rezepturwaage 5 g Wasser, 5 g Natronlauge und 30 g Ather hinzu und schiit-
telt 10 Minuten lang kréftig. Dann gibt man 3 g Traganthpulver hinzu und
schiittelt kraftig. In einen genau gewogenen Rundkolben von 100 cem, der
einige Sandkornchen enthilt, wigt man auf der Rezepturwaage 24 g des Athers,
den man dabei durch ein iiber den Kolben gehaltenes Faltenfilter gieBt.

Der Ather wird auf dem Wasserbad verdampft, wobei man zuletzt mit der
Gummiballpipette (Abb. 1, S. 24) Luft in den Kolben bldst. Der Riickstand wird
1/, Stunde bei 100° getrocknet. Das Gewicht muB nach dem Erkalten mindestens
1,07 g betragen.

Berechnung: 2,5 g Perubalsam enthalten bei einem Mindestgehalt
von 56% 1,4 g Cinnamein. Um diese Gewichtsmenge hat sich die Ather-
menge vermehrt; also auf 31,4g. 24 g der atherischen Ausschiittelung

entsprechen dann 3%12_:15_;; =rund 1,9g Perubalsam. Der Prozent-
gehalt ist dann -1’071;9100= rund 56% Cinnamein.

Esterzahl des Cinnameins. Das Cinnamein wird nach der Wigung mit
25 ccm weingeistiger 1/,-n-Kalilauge 1/, Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, mit
aufgesetztem Kiihlrohr. Nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung wird
mit /,-n-Salzsdure titriert. Fiir je 1 g Cinnamein diirfen nicht mehr als 16,6 und
nicht weniger als 15,9 cem 1/,-n-Salzsiure verbraucht werden, so daB 8,4 bis
9,1 ccm 1/,-n-Lauge verbraucht sind.
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cem !/,-n-Lauge - 28,055
8

s = Gewicht des Cinnameins in Gramm .

8,4 ccm 1/,-n-Lauge = 8,4 - 28,0556 = 235,66,

9,1 cem /,-n-Lauge = 9,1 - 28,055 = 255,3.
Trotz vorschriftsméfBigem Cinnameingehalt und richtiger Esterzahl
ist der Perubalsam haufig verfilscht. Es sind deshalb auch stets die

qualitativen Proben auszufiihren (siehe S.20).

= Esterzahl,

Nitroglycerinum solutum.

Eine weingeistige Lésung von Glycerintrinitrat, CH,(ONO,)-
CH(ONO,)-CH,(ONO,), Mol.-Gew. 227,06. :

In einem Rundkolben von 100—150 cem wird mit aufgesetztem Kiihlrohr
eine Mischung von 10 g Nitroglycerinlésung, 10 cem weingeistiger 1/,-n-Kalilauge,
50 cem Wasser und 0,5 cem (10 Tropfen) konz. Wasserstoffsuperoxydlésung eine
halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erwirmt; nach Zusatz von etwa 1 cem
Phenolphthaleinlésung diirfen nicht mehr als 5,7 und nicht weniger als 5,5 ccm
1/,-n-Salzsdure bis zum Verschwinden der Rotfirbung verbraucht werden, so daB
4,3 bis 4,5 cem 1/,-n-Lauge verbraucht sind.

Die Zerlegung des Glycerintrinitrats durch Kaliumhydroxyd erfolgt
nicht in gleicher Weise wie bei anderen Estern. Es wird nicht einfach
Glycerin und Kaliumnitrat gebildet, sondern es findet nebenbei eine
Oxydation des Glycerins zu Ameisenséiure und Essigsiure statt. Man
hat angenommen, daB die Umsetzung etwa nach folgender Gleichung
vor sich geht:

C;H;(ONO,); + 5 KOH = KNO; + 2 KNO, + HCOOK + CH,COOK + 3 H,0.

Danach werden auf 1 Mol Glycerintrinitrat 5 Mol KOH verbraucht.
Das Normalgewicht des Glycerintrinitrats ist deshalb 227,06 g: 5=45,41g,
und 1 cem !/,-n-Lauge entspricht 22,7 mg Glycerintrinitrat, log 35603.

4,3 ccm 1/,-n-Lauge = 4,3 - 22,7 mg = 0,0976 g Glycerintrinitrat in
10g = 0,98%.

4,5cem = 0,102g = 1,02%.

Der Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd hat den Zweck, das Kalium-
nitrit, das bei der Titration mit !/,-n-Salzséure stéren wiirde, zu
Kaliumnitrat zu oxydieren.

Wenn auch die Umsetzung nicht genau nach der angegebenen Glei-
chung erfolgt, so gibt das Verfahren doch Werte, die praktisch geniigend
genau sind.

Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramm Kalium-
hydroxyd notig sind, um die in 1 g Substanz enthaltenen
freien Sduren zu binden und die Ester zu zerlegen.

Das Arzneibuch 148t die Bestimmung der Verseifungszahl (V.-Z.)
auBer bei Balsamum tolutanum (siehe S.129) bei folgenden fetten Olen
ausfihren: '

Oleum Amygdalarum . V.-Z. 190—195 Oleum Olivarum . . V.-Z. 187—196
,, Arachidis. . . . . . 188—197 - Persicarum . . . 190—195
,, Jecoris Aselli , . . . 184—197 ' Rapae . . . . . 168—170
s Lini . . . . . . .. 187—195 v Sesami . . . . . 187—193
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Die Verseifung eines Glycerinesters, z. B. des Olsiureglycerin-
esters erfolgt nach der Gleichung:
C,H,(000C,,Hy,), + 3 KOH = C,H, (OH), -+ 3 Cy,Hy,COOK

Da die in den Olen als Glycerinester vorkommenden Siuren im Mo-
lekelgewicht nur wenig verschieden sind, sind auch die Molekelgewichte
der Glycerinester nur wenig verschieden, und deshalb unterscheiden
sich die Verseifungszahlen der Ole nur wenig voneinander. Nur das
Riib6l macht eine Ausnahme, weil es grofitenteils aus dem Glycerin-
ester der Erucasiure, C,H,COOH, Mol.-Gew. 338, besteht (Olsaure,
C;;H,;,COOH, Mol.-Gew. 282). Das Molekelgewicht des Erucasiure-
glycerinesters ist also betrichtlich hoher, als das des Olsidureglycerin-
esters, und deshalb ist die Verseifungszahl des Riibols betrichtlich
niedriger als die der iibrigen Ole.

Eine zu niedrige Verseifungszahl deutet auch auf eine Félschung
mit Mineral6l hin, die durch die Bestimmung der unverseifbaren An-
teile der fetten Ole nachgewiesen werden kann (siehe S.63).

Zur Bestimmung der Verseifungszahl wigt man 1—2 g Ol in einem enghalsigen
Rundkolben aus Jenaer Glas von 150—200 ccm genau, gibt 25 ccm weingeistige
1/,-n-Kalilauge hinzu, setzt ein Kiihlrohr auf den Kolben und erhitzt die Fliissigkeit
unter haufigem Umschwenken 1/, Stunde lang auf dem Wasserbad zum schwachen
Sieden. Nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung wird die heile
Flissigkeit mit /,-n-Salzsaure titriert. ‘

,,Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher
Weise, aber ohne Anwendung des betreffenden Stoffes auszufithren, um
den Wirkungswert der weingeistigen Kalilauge gegeniiber der 1/,-n-
Salzsdure festzustellen.*

Die Ausfihrung blinder Versuche, und noch dazu mehrerer, ist um-
stdndlich und nicht nétig. Es geniigt vollkommen, wenn der Wirkungs-
wert der Lauge nach der im Arzneibuch S. 781 gegebenen Vorschrift
durch eine einfache Titration von 20 cem 1/,-n-Salzséure mit der Lauge
oder besser durch Titration von 20 ccm der Lauge mit 1/,-n-Salzsiure
(vgl. S.103) festgestellt wird.

Zur Berechnung der Verseifungszahl dient die Formel

cem 1/,-n-Lauge « 28,055
S
s = Gewicht des Oles in Gramm.

Beispiel: Abgewogen 1,436 g Olivenol, Faktor der Lauge = 1,035,
25 cem weingeistige Kalilauge = 251,035 = 25,87 ccm /,-n-Lauge.
Beim Zuriicktitrieren wurden 16,1 cem 1/,-n-Salzsiure verbraucht.
Es sind also 25,87—16,1 = 9,77 ccm /,-n-Lauge zur Verseifung von
1,436 g Ol verbraucht worden:
9,77 28,065 274,17
1,436 1,436

= 190,9.

Acetonum.

Das aus Holzessig gewonnene Aceton kann Methylalkohol, Essig-
sdureester und andere Ester enthalten.
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Zur Priffung auf Ester dient folgende Probe: Wird eine Mischung von 20 ccm
Aceton, 30 ccm Wasser und 10 cem n-Kalilauge 1 Stunde lang am RiickfluB-
kiihler erhitzt und hierauf nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung mit n-Salzsiure
titriert, so miissen bis zum Verschwinden der Rotfarbung 10 ccm verbraucht werden
Ode'll‘) t(}i.ie Menge, die sich durch Multiplikation von 10 mit dem Faktor der Lauge
ergibt.

Hat die Lauge z. B. den Faktor 1,065 (Phenolphthalein), dann miissen
von der Sdure, wenn diese genau normal ist, 10,65 ccm verbraucht
werden.

Es darf also kein Kaliumhydroxyd zur Zerlegung von Estern ver-
braucht werden. Damit ist die Abwesenheit von Estern gefordert.

Uber den Nachweis von Methylalkohol siehe S.15.

Glycerinum.

. Das Arzneibuch 148t das Glycerin durch folgende Probe auf einen
Gehalt an Fettsdureglycerinester priifen.

Eine Mischung von 50 cem (61 g) Glycerin, 50 ccm Wasser und 10 ccm
1/.o-n-Kalilauge (Pipette) wird !/, Stunde lang im siedenden Wasserbad erwirmt.
Nach dem Abkiihlen wird nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung mit 1/,,-n-
Salzsidure titriert. Es miissen mindestens 4 ccm verbraucht werden, so da hoch-
stens 6 ccm 1/,-n-Kalilauge zur Zerlegung der Ester verbraucht sind.

Aus dem Verbrauch an 1/,,-n-Kalilauge kann man nicht die Menge
der Fettsidureglycerinester berechnen, weil die Art der Ester nicht be-
kannt ist. Wahrscheinlich handelt es sich um Ester niederer Fettsiuren,
die unter vermindertem Druck und mit Wasserdampf fliichtig sind und
bei der Reinigung des Glycerins nicht vollig entfernt werden konnen.
Die Menge Glycerin, die in Form von Estern vorhanden ist, 148t sich auch
nicht berechnen, weil nicht feststeht, ob es sich um Tri-, Di- oder Mono-
siureester des Glycerins handelt. 1 ccm 1/;,-n-Kalilauge entspricht rund
3 mg Glycerin als Trisdureester, 6 mg als Disdureester und 9 mg als
Monosaureester.

6 cem'/,-n-Kalilauge entsprechen also rund 18—54 mg Esterglycerin
in 60 g Glycerin = rund 0,03—0,09%.

Gute Handelssorten enthalten noch geringere Mengen Esterglycerin.

Bestimmung von Alkoholen in itherischen Olen.

Manche #therischen Ole enthalten Alkohole, so das Sandels1 «- und
p-Santalol, C;;H,;OH, das Pfefferminzol Menthol, C,jH;,OH, das
Citronellsl Geraniol, C¢H,;;OH und Citronellol, C;;H,,OH und
einige weitere Alkohole.

Der Gehalt der atherischen Ole an solchen Alkoholen 148t sich da-
durch bestimmen, daB man die Alkohole in den Olen durch Acetylie-
rung mit Essigsdureanhydrid in Essigsdureester iiberfithrt und
dann eine Verseifung der Ester mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge
ausfiihrt.

Oleum Santali.

Gehalt mindestens 90,3% Gesamt-Santalol, C;;H,;OH, Mol-
Gew. 220,2.

Neben dem «- und §-Santalol enthélt das Sandelsl kleine Mengen
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von Santalsdure und Teresantalsdure, von Santalon (ein Keton) und
Kohlenwasserstoffen, z. B. Santen.

Ein kleiner Teil des Santalols, etwa bis zu 3%, ist in Form von Estern
vorhanden. Bestimmt wird die Gesamtmenge des Santalols.

1. Acetylierung des Oles. In einem trockenen enghalsigen Rundkolben!
von 100—1560 ccm wagt man auf der Rezepturwaage 5 g Sandeldl und 5 g Essig-
saureanhydrid, gibt 1 g zerriebenes, wasserfreies Natriumacetat hinzu und erhitzt
das Gemisch mit aufgesetztem Kiihlrohr von etwa 80 cm Linge auf dem Draht-
netz mit kleiner Flamme 1 Stunde lang zum Sieden.

CH,CO
C HLOH + 0 = CH,C00C,,H,, + CH,COOH.
CHsCO/ Essigsiuresantalylester

Durch den Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat? wird der Siede-
punkt der Mischung erhéht und die Acetylierung beschleunigt.

Nach dem Erkalten werden 20 ccm Wasser zugesetzt und das Gemisch unter
wiederholtem kréftigen Schiitteln %/, Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt.
Dadurch wird das tiberschiissige Essigsdureanhydrid in Essigsdure iibergefiihrt:

CH,CO
>0 + H,0 = 2 CH,COOH.
CH,CO

Nach dem Erkalten bringt man den Inhalt des Kolbens in einen kleinen
Scheidetrichter, 1at nach dem Absetzen die wisserige Fliissigkeit ablaufen und
wischt das Ol einige Male mit kleinen Mengen Wasser nach, bis das Wasch-
wasser Lackmuspapier nicht mehr rétet, bis also alle Essigsiure entfernt ist.

Nach dem Ablaufen des letzten Waschwassers gibt man zu dem Ol in den
Scheidetrichter 1,6 g getrocknetes Natriumsulfat und 1Bt das Ol damit unter
ofterem Umschwenken lingere Zeit stehen, bis das Ol klar ist. Dadurch wird das
dem gewaschenen Ol noch beigemischte Wasser gebunden. Nun filtriert man
das Ol durch ein kleines trockenes Faltenfilter in ein kleines Arzneiglas oder
Kolbchen.

2. Gehaltsbestimmung. Etwa 1,5 g des acetylierten Oles werden in einem
enghalsigen Rundkolben von etwa 150 cem genau gewogen, in etwa 3 ccm Wein-
geist gelost und nach Zusatz von einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung vor-
sichtig tropfenweise mit weingeistiger 1/,-n-Kalilauge versetzt, bis die Fliissigkeit
eben gerdtet wird. N

Dadurch werden etwa noch vorhandene Spuren von Essigsiure und die in
dem Ol vorhandenen Siuren, Santalsiure und Teresantalsiure, neutralisiert.

Dann werden 20 ccm weingeistige !/,-n-Kalilauge zugesetzt und das Gemisch
mit aufgesetztem Kiihlrohr 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach
dem Erkalten und Zusatz von etwa 1 cem Phenolphthaleinlésung mit /,-n-Salz-

saure titriert:
CH,CO0C;H,, + KOH = CH;COOK + C;;H,,0H
Essigsauresantalylester Santalol

Auf Grund dieser Umsetzung kann man aus dem Verbrauch an /,-n-
Kalilauge die Menge des Santalols berechnen.

C;sHo,OH, Mol.-Gew. = 220,2, Normalgewicht = 1 Mol = 220,2 g;
1 com 1/,-n-Kalilauge = 110,1 mg Cy;H,,OH, log 04179.

1 Das im Arzneibuch S. XXX vorgeschriebene eiférmige Acetylierungs-
koélbehen mit eingeschliffenem Kiihlrohr ist unpraktisch, weil man es nicht auf
die Waage setzen kann. Es ist auch iiberfliissig. :

2 Die fiir die Acetylierungen notigen Mengen wasserfreies Natriumacetat
erhilt man leicht auf folgende Weise: Man erhitzt in einem Porcellantiegel
etwa b g krist. Natriumacetat mit kleiner Flamme, bis das Kristallwasser ent-
wichen ist, schmilzt das trockene Natriumacetat vorsichtigz und gieBt es auf
einen Teller oder in eine Reibschale.
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Nun ist aber zu beriicksichtigen, daB3 die aus dem Verbrauch an
Lauge berechnete Santalolmenge in der angewandten Menge des ace-
tylierten Oles enthalten ist. Bei der Acetylierung hat eine Gewichts-
vermehrung des Sandeloles stattgefunden. Es muf} deshalb noch eine
Umrechnung auf das urspriingliche Ol vorgenommen werden. Die Ge-
wichtsvermehrung des Sandeldles ergibt sich ebenfalls aus dem Ver-
brauch an !/,-n-Lauge.

Bei der Bildung des Essigsiuresantalylesters ist fiir das H-Atom der
Hydroxylgruppe die Acetylgruppe CH,CO eingetreten. Zu jeder San-
talol-Molekel ist also CH,CO minus H = C,H,0 hinzugekommen.

C,H,0 ist = CH,COOH minus H,0 = 60,03 — 18 = 42,03
oder geniigend genau = 42.

lecem !/,-n-Lauge entspricht 30 mg Essigsiure und damit 21 mg
C,H,0. Zur Umrechnung auf das urspriingliche Ol sind von dem Ge-
chht des angewandten acetylierten Oles soviel mal 21 mg abzuziehen,
wie Kubikzentimeter 1/,-n-Lauge verbraucht sind.

Zur Berechnung des Santalolgehalts des urspriinglichen Oles dient

folgende Formel:

a-0,1101-100 a-11
S—a. 002 % Santalol, abgekiirzt s—a.0.0o0

@ = ccm !/,n-Lauge, s = Gewicht des angewandten acetylierten Oles.

Beispiel : Abgewogen 1,538 g acetyliertes Ol, Faktor der Lauge 1,035.
20 ccm Lauge = 20 - 1,035 = 20,7 cem !/,-n-Lauge
zuriick 9,9 ccm 1/,-n-Salzséure
Verbrauch = 10,8 ccm 1/,-n-Lauge
10,8 - 0,1101 - 100 119 119
1,538—10,8-0,021  1,538—0,2268  1,3112

Nach dem Arzneibuch sollen fiir 1,5 g acetyliertes Ol 10,5 cem 1/,-n-
Lauge verbraucht werden:

10,5-0,1101-100 1157 1157

1,5—10,5-0,021 = 1,600 —0,2206 ~ 1,2795

Die angegebene Berechnungsformel ist nicht vollkommen genau,
weil fiir das bereits als Ester vorhandene Santalol bei der Acetylierung
keine Gewichtsvermehrung stattfindet. Die fir die Gewichtsvermehrung
eingesetzte Zahl 21 mg fir 1 ccm 1/,-n-Lauge ist deshalb etwas zu groB.
Da die Menge des als Ester vorhandenen Santalols aber nur bis zu
etwa 3% der Gesamtmenge betragt, ist der Fehler praktisch belanglos.

= 90,8% Santalol.

= 90,4% Santalol.

Oleum Citronellae.

Gehalt mindestens 80% Gesamtgeraniol, CyH,,OH, Mol.-Gew. =

154,1. Das Citronellsl enthilt Geraniol,
(CH,), C:CH - CH, - CH, - C(CH,):CH - CH,0H = C,;H,,0H
und Citronellol,
CH,:C(CH,) - CH, - CH, - CH, - CH(CHj) - CH, - CH,0H = C;,H,,0H

und einige weitere Alkohole: 1-Borneol, Nerol, beide C,(H,,0H,
Farnesol, C;H,;OH.
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Der angenehme Geruch des Oles ist hauptsichlich durch den etwa
6—10% betragenden Gehalt an Citronellal,

CH,:C(CH,) - CH, - CH, - CH, - CH(CH,) - CH, - CHO,
bedingt. Letzteres ist der Aldehyd des Citronellols.

Die Alkohole werden wie beim Sandelél durch Acetylierung und Ver-
seifung des acetylierten Oles bestimmt. Die Ausfilhrung ist genau die
gleiche wie beim Sandelsl, nur wird beim Acetylieren die Mischung mit
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat 2 Stunden lang erhitzt.

Beim Acetylieren werden aber nicht nur die Alkohole in Essigsiure-
ester iibergefiihrt, sondern auch der Aldehyd Citronellal. Dabei wird
aus der offenen Kohlenstoffkette des Citronellals ein Kohlenstoffring
gebildet, und es entsteht der Essigsdureester des Isopulegols:

CH - CH, CH - CH,
H c!/ \}CHz H,c” \‘CHZ
H,C\ CHO H,C\_CHO - OCCH,
CH, CH
| |
C C
/N D\
CH, CH, CH, CH,
Citronellal Isopulegylacetat

Isopulegol ist ein dem sekundidren Alkohol Pulegol isomerer Al-
kohol, dessen Keton Pulegon, C,;H,;0, den Hauptbestandteil des
atherischen Oles der Poleyminze, Mentha pulegium L. bildet.

Bei der Gehaltsbestimmung des Citronellles wird also neben den
Alkoholen auch der Aldehyd Citronellal als Alkohol mitbestimmt. Be-
rechnet wird die Menge der Alkohole und des Citronellals als Geraniol,
CioH;,0H, Mol.-Gew. = 154,1. Normalgewicht= 1Mol = 154,1g.
1 cem 1/,-n-Kalilauge = 77,05 mg Geraniol, log 88677.

Die Berechnungsformel ist:

a - 0,07705 - 100 d a- 9,7
s—a-0,021 oder s—a- 0,021
a = ccm !/p-n-Lauge, s = Gewicht des angewandten acetylierten Oles.

Die Verseifung wird mit 1,5 g des acetylierten Oles in genau gleicher
Weise ausgefithrt wie bei Sandeldl, nur verwendet man besser 25 ccm
weingeistige Kalilauge statt 20 ccm.

Beispiel : Abgewogen 1,582 g acetyliertes Ol, Faktor der Lauge 1,035.

25 cem Lauge = 25 - 1,035 = 25,87 cem 1/,-n-Lauge

zuriick = 12,3 cem 1/,-n-Séure
Verbrauch = 13,567 cem 1/,-n-Lauge
13,67 7,7 104,49 104,49

1,552 — 13,57 0,021 1582 — 0,2849 1,097 — o0 % Gerapiol.
Nach dem Arzneibuch sollen fiir 1,5 g acetyliertes Ol mindestens

12,8 cem 1/,-n-Lauge verbraucht werden:
12,8 - 7,7 98,66 98,66

1500 — 12,8 0,021 — 1,500 — 0,2688 — 1,981 — 00-06% Geraniol.
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Oleum Menthae piperitae.

Gehalt mindestens 50,2% Gesamtmenthol, C,H,,OH, Mol.-
Gew. 156,2.

Das Menthol ist groBtenteils frei, zum kleinen Teil auch als Essig-
saure- und Valeriansiurementhylester vorhanden.

Die Bestimmung des Gesamtmenthols erfolgt in genau gleicher
Weise wie die Bestimmung des Santalols im Sandelsl durch Acetylie-
rung und Verseifung des acetylierten Oles.

Die anzuwendenden Mengen sind die gleichen wie beim Sandelél,
auch die Zeitdauer fiir die Acetylierung.

Bei der Acetylierung darf die Mischung nicht zu stark erhitzt werden.
Es diirfen keine Dampfe aus dem Kiihlrohr entweichen. Bei zu starkem
Erhitzen kann Menthol als Menthylacetat verlorengehen.

Nach der Umsetzung

CH,C00C; H,, + KOH = CH,CO0K -+ C,;H,,0H

entspricht 1 Mol. KOH 1 Mol. Menthol, Mol.-Gew. 156,2, Normalge-
wicht 156,2 g. 1 ccm 1/,-n-Kalilauge = 78,1 mg Menthol, log 89265.
Die Berechnung erfolgt nach der Formel
a-0,0781 100 @ = cem /,-n-Lauge,
mj),—OZT/ s = Gewicht des angewandten acetylierten Oles.
Beispiel: Abgewogen 1,602 g acetyliertes 01, Faktor der Lauge 1,035.
20 ccm Lauge = 20- 1,035 = 20,7 ccm !/,-n-Lauge
zuriick 11,6 cem 1/,-n-Salzsdure
Verbrauch = 9,1 cem !/,-n-Lauge
9,1.00781-100 71,07 71,07 o
T,602—9,0- 0,021 ~ 1,608 — 01901 _ L,4109 >0 0 Menthol.

Nach dem Arzneibuch sollen fiir 1,5 g acetyliertes (1 mindestens
8,5 ccm 1/,-n-Lauge verbraucht werden: '
8,5-0,0781-100 66,38 __ 66,38
1,500 —8,6 - 0,021 ~ 1,500 —0,1785 = 1,3215
Wie beim Sandeldl ist auch beim Pfefferminzol die Berechnungsformel
nicht vollkommen genau, weil ein kleiner Teil des Menthols in Form
von Estern in dem Ol enthalten ist. Aber auch hier ist der Fehler so
klein, daB die Formel praktisch geniigend genau ist.

= 50,2% Menthol.

Bestimmung von Alkaloiden.

Viele Drogen und daraus hergestellte Zubereitungen enthalten als
wirksame Stoffe Alkaloide, stickstoffhaltige organische Basen, die
meist an organische Sduren gebunden sind. .Zur Bestimmung werden
die Alkaloide aus den Salzen durch ein Alkali als freie Basen abge-
schieden. Letztere werden dann mit organischen Lésungsmitteln, meist
Ather oder Chloroform oder einer Mischung beider, ausgeschiittelt.

Das Alkali, das zum Freimachen der Alkaloide vorgeschrieben ist,
ist in manchen Fillen Natriumhydroxyd, in anderen Natrium-
carbonat und Ammoniak und fir die Mutterkornalkaloide Ma-
gnesiumoxyd.
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Die Wahl des Alkalis richtet sich nach der Natur der Drogen und
Zubereitungen, aber auch nach den chemischen Eigenschaften der
Alkaloide. Die Verwendung von Natriumhydroxyd ist bei stark
fetthaltigen Drogen nicht zweckméfBig, weil dann Seifen gebildet
werden kénnen, die zwar in Ather und Chloroform unléslich sind, aber doch
in feiner Verteilung mit in die Ausschiittelungsfliissigkeit iibergehen und
bei der Titration der Alkaloide durch Bindung von Salzsiure Fehler
bewirken, wenn sie nicht durch vollkommene Klérung der Fliissigkeit
entfernt werden. An Stelle von Natriumhydroxyd verwendet man bei
solchen Drogen Natriumcarbonat.

Nicht anwendbar ist Natriumhydroxyd bei Alkaloiden, die nicht
nur Basen sind, sondern infolge des Vorhandenseins von Hydroxyl-
gruppen in der Molekel auch die Eigenschaften von Phenolen
haben. Zu diesen Phenolbasen gehoéren das Ipecacuanhaalkaloid
Cephaélin, das Morphin und die wasserunléslichen Mutterkorn-
alkaloide. Diese Alkaloide werden zwar aus ihren Salzen durch Na-
triumhydroxyd zunéchst frei gemacht, sie geben aber mit dem unver-
meidlichen Uberschu8 von Natriumhydroxyd den Phenolaten entspre-
chende wasserlosliche Natriumverbindungen, aus deren Losung die
Alkaloide mit Ather ebensowenig ausgeschiittelt werden kénnen, wie
Phenol aus einer mit Natronlauge alkalisch gemachten Phenollésung.

In diesen Fillen verwendet man ein schwaches Alkali, das mit Phe-
nolen kein Phenolat bildet, Ammoniak, oder, bei der Gehaltsbestim-
mung von Mutterkorn Magnesiumoxyd, das mit Wasser Magne-
siumhydroxyd gibt.

Natriumcarbonat zerlegt Alkaloidsalze, so dafl zunéchst Alkaloid-
carbonat entsteht, das in der wisserigen Flissigkeit weitgehend hydro-
lytisch gespalten ist in Alkaloid und Kohlensiure:

Alk.,H,C0, — 2 Alk. + H,C0,.

Beim Schiitteln mit Ather oder Ather-Chloroform entweicht Kohlen-
dioxyd, und das Alkaloid wird von der Ausschiittelungsfliissigkeit auf-
genommen. Damit das Kohlendioxyd vollstdndig entweicht und kein
Alkaloid als Carbonat in der wésserigen Flissigkeit zurtickbleibt, ist
kriftiges Schiitteln erforderlich.

Natriumhydroxyd sowohl wie Natriumcarbonat machen aus
Ammoniumsalzen und Aminsalzen, die in kleiner Menge in Drogen und
Zubereitungen vorkommen, Ammoniak und Aminbasen frei, die in
die Ausschiittelungsfliissigkeit iibergehen. Damit diese Basen nicht als
Alkaloide mitbestimmt werden, miissen sie beseitigt werden. Dazu ge-
niigt es, die Ausschiittelungsfliissigkeit etwa zur Hélfte abzudestillieren
oder abzudampfen. Mit den Dampfen entweichen dann das Ammoniak
und ebenfalls die leicht fliichtigen Amine.

Ammoniak macht alle Alkaloide, die im Arzneibuch in Frage kom-
men, aus ihren Salzen frei. Es geht aber auch Ammoniak in erheblicher
Menge mit in die Ausschiittelungsfliissigkeit iiber. Durch Abdampfen
der Ausschiittelungsfliissigkeit auf etwa die Hélfte kann das Ammoniak
daraus leicht entfernt werden.
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Bei der Bestimmung der Alkaloide in Drogen wird in der Regel
das moglichst feine Drogenpulver, mit der Handwaage abgewogen, in
ein trocknes Arzneiglas gebracht und zundchst mit der vorgeschrie-
benen Menge Ausschiittelungsfliissigkeit geschiittelt, damit es sich
darin verteilt. Dann wird die vorgeschriebene Alkalilésung hinzuge-
geben und sofort kraftig geschiittelt. Das Gemisch 143t man unter
hiufigem kraftigen Schiitteln die vorgeschriebene Zeit stehen. Dann
wird ein bestimmter Teil der Ausschiittelungsfliissigkeit weiter ver-
arbeitet.

Bei der Bestimmung der Alkaloide in der Chinarinde ist vor dem
Freimachen der Alkaloide mit Natronlauge ein AufschlieBen des
Rindenpulvers durch Erhitzen mit salzséurehaltigem Wasser erforder-
lich. Wiirde man das trockene Rindenpulver wie bei anderen Drogen
ohne weiteres mit Ather-Chloroform und Natronlauge schiitteln, so wiirde
der Alkaloidgehalt erheblich zu niedrig gefunden werden. Die China-
alkaloide sind in der Rinde an Chinasidure und Chinagerbséure gebunden
in den verholzten Zellen eingeschlossen, die von der Natronlauge nur
schwer durchdrungen werden. Auch werden die chinagerbsauren Al-
kaloide nur schwer von der Lauge benetzt, so daf} sie nicht vollstandig
zerlegt werden. Durch das Erhitzen mit salzsdurehaltigem Wasser
werden die Zellen erweicht, und die Alkaloide werden gréBtenteils schon
aus den Zellen herausgeholt, in Form der Hydrochloride, die dann durch
die Natronlauge zerlegt werden. Letztere kann auch in die erweichten
Zellen leicht eindringen.

In viellen Fallen wird zur besseren Trennung der Ausschiittelungs-
flussigkeit von einer wisserigen Flissigkeit Traganthpulver ver-
wendet, das das Wasser zu einer zihen Masse bindet. Bei Cortex Granati
und Semen Arecae wird zu dem gleichen Zweck getrocknetes Na-
triumsulfat verwendet. )

Die Ausschiittelungsfliissigkeiten nehmen nun aus den Drogen und
Zubereitungen auBler den Alkaloiden auch noch andere Stoffe auf,
Fett, Harz, Wachs, Farbstoffe, schwebende feine Pulverteilchen
u. a., so dafl man in den meisten Féllen eine Reinigung vornehmen
muf}, um die Alkaloide fiir die quantitative Bestimmung rein zu erhalten.
Eine Trennung der Alkaloide von den in der Ausschittelungsflissigkeit
geldsten Stoffen, wie Fett usw. geschieht durch Ausschiitteln mit 1/;;-n-
Salzsdure, die nur die Basen aufnimmt, wiahrend die Stoffe nichtbasi-
scher Natur in dem Ather oder Ather-Chloroform gelsst bleiben. Vor der
Ausschiittelung mit !/,y-n-Salzsiure mufl die Losung der Alkaloide in
Ather oder Ather-Chloroform von schwebenden Stoffen befreit werden,
sie mufl voéllig blank sein. Die schwebenden Drogenteilchen ent-
halten nidmlich Alkali aus der verwendeten Alkalilésung, und dieses
Alkali wiirde Sdure binden und als Alkaloid mitbestimmt werden.

Die Kliarung erfolgt nach den in den Einzelfallen angegebenen
Vorschriften. Ammoniak und Aminbasen, die auch in der Aus-
schiittelungsfliissigkeit enthalten sein kénnen (siehe S.143), werden durch
Abdampfen der Flissigkeit bis auf etwa die Hélfte beseitigt.

Die Reinigungsverfahren sind der Natur der verschiedenen Drogen
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und Zubereitungen sowie der der Alkaloide angepafit und in den ein-
zelnen Vorschriften genau angegeben.

Bei der Bestimmung des Morphins im Opium und in Oplumzu-
bereitungen wird das Morphin nicht mit einem organischen Losungs-
mittel ausgeschiittelt, sondern mit Ammoniak aus einer wisserigen
Flisssigkeit kristallinisch abgeschieden. Die iibrigen Opiumalkaloide,
die nicht mitbestimmt werden sollen, werden teils durch Ausfillung,
teils durch Ausschiitteln mit Ess1gather oder Ather entfernt. Das Ver-
fahren ist S. 160 bis S. 165 genau beschrieben.

Weil die Alkaloide Basen sind, lassen sie sich mit wenigen Ausnahmen
maBanalytisch bestimmen, teils durch direkte Titration mit /,y-n-
Salzsiaure, teils durch indirekte Titration, indem man sie in einem
UberschuB von 1/,p-n-Salzsiure 16st und den UberschuB an Siure mit
1/,o-n-Kalilauge zuriicktitriert. Bei der indirekten Titration wird das
Alkaloid aus dem alkaloidhaltigen Ather (Ather-Chloroform)in manchen
Fillen mit einer bestimmten Menge !/,o-n-Salzsiure ausgeschiittelt.
Hierzu wird ein Scheidetrichter verwendet. Eine zweckmaBige Form

Hand herausgedriickt wird. An Stelle des AluminiumdreifuBes® kann
man auch eine hohe Pappschachtel, Teeschachtel, beniitzen. —

Bei der Titration von Alkaloiden ist die Wahl des Indikators von
groBer Bedeutung. Fir die meisten Alkaloide ist das von E. Rupp
zuerst angewandte Methylrot (siehe S.105) sehr gut geelgnet dessen
Umschlagsgebiet bei pg 4,2—6,3 liegt. Bei der Titration einiger Alka-
loide, Narkotin, Hydrastin, Mutterkornalkaloide, wird Methylorange
verwendet, dessen Umschlagsgebiet bei py 3,1—4,4 liegt.

Sehr schwach - basische Alkaloide, wie Coffein, Theobromin und
Colchicin lassen sich nicht maBanalytisch bestimmen, weil kein Indi-
kator bekannt ist, der bei pg unter 3 anwendbar wire. Diese Alkaloide
miissen deshalb gewichtsanalytisch bestimmt werden.

Berechnung der Alkaloidmenge.

Bei der maBanalytischen Bestimmung fast aller Alkaloide tritt der
Farbenumschlag des Indikators ein, wenn auf 1 Mol. Alkaloid 1 Mol.
Salzsiure kommt. Das ist auch der Fall bei den Chinaalkaloiden,

! YVon C. Gerhardt, Bonn a. Rh. zu beziehen.
Frerichs, Arzneistoffe. 10
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obgleich diese auch Salze bilden kénnen, bei denen auf 1 Mol. Alkaloid
2 Mol. Salzsdure kommen. Das Normalgewicht der meisten Al-
kaloide ist also = 1 Mol. Eine Ausnahme bilden die beiden Ipecacuanha-
alkaloide Emetin und Cephaélin, bei denen der Farbenumschlag
eintritt, wenn auf 1 Mol. Alkaloid 2 Mol. Salzsdure kommen. Das
Normalgewicht dieser Alkaloide ist deshalb = 1/, Mol.

Liegt bei der Titration nur ein Alkaloid vor, so ergibt die Berech- .
nung aus dem Verbrauch an Salzsiure und dem Normalgewicht des Al-
kaloids genaue Werte. Liegen mehrere Alkaloide mit verschiedenem
Normalgewicht vor, so ergibt die Berechnung nur annihernde Werte,
weil das Mengenverhéltnis der Alkaloide nicht bekannt ist.

In solchen Fillen 148t das Arzneibuch der Berechnung ein mittleres
Normalgewicht zugrundelegen. Z.B. bei den Chinaalkaloiden
und Strychnosalkaloiden. Bei denIpecacuanhaalkaloiden wird
das Normalgewicht nur eines der beiden Alkaloide, ndmlich des Eme-
tins, der Berechnung zugrunde gelegt. Bei der Berechnung der wasser-
unloslichen Mutterkornalkaloide wird ein mittleres abgerun-
detes Normalgewicht, 600, angenommen.

Gewichtsanalytische Alkaloidbestimmungen.

Chininum tannicum.

Gehalt 30—32% Chinin.

Die Gehaltsangabe bezieht sich nach der Gehaltsbestimmung auf das
bei 100° getrocknete Praparat. Da das Chinintannat bis zu 10% Wasser
enthalten darf, braucht der Gehalt des lufttrockenen Priparates,
wie es zur Verwendung kommt, bei dem héchsten zuldssigen Wasser-
gehalt nur 27% zu betragen, bei geringerem Wassergehalt muf3 der
Gehalt des lufttrockenen Priparates entsprechend héher sein. Da nach
der Darstellungsvorschrift das Préparat bei 100° getrocknet werden
soll, wird es in der Regel erheblich weniger als 10% Wasser enthalten,
unter Umstédnden wird es sogar wasserfrei sein. Fiir die Gehaltsbestim-
mung verwendet man deshalb besser das lufttrockene Praparat. Wird
der Gehalt dann niedriger als 30% gefunden, so wird auch der Wasser-
gehalt (durch Trocknen von etwa 1 g Chinintannat, genau gewogen, bei
100°) bestimmt und dann der Chiningehalt auf das bei 100° getrocknete
Préparat umgerechnet.

Etwa 1,2 g Chinintannat (nicht vorher bei 100° getrocknet) werden in
einem Erlenmeyerkolbchen (oder Arzneiglas) von 100 ccm genau gewogen. Dann
fiigh man 30 g Ather hinzu, verteilt das Pulver darin durch Schiitteln, fiigt
b g Natronlauge hinzu und schiittelt nach dem VerschlieBen des Kolbchens 5 Mi-
nuten lang kriftig. Nach Zusatz von 0,5 g Traganthpulver schiittelt man noch-
mals kraftig, bis der Ather klar ist. In ein genau gewogenes Erlenmeyerkolb-
chen, das einige Sandkérner enthilt, filtriert man dann durch ein Wattebiusch-
chen 25 g des Athers, verdampft den Ather auf dem Wasserbad, trocknet den
Riickstand bei 100° und wigt:

Gewicht des Riickstandes - 100 - 6
5s
s = Gewicht des angewandten Chinintannats.

= Prozent Chinin,
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Beispiel: Abgewogen 1,242 ¢ Chinintannat, nicht getrocknet.
0,318g R-100-6 31,8-6 190,8 o -
b.10d2 6210 2L o0 Chinin.

Die Menge des Chinins kann auch mafBanalytisch bestimmt werden
wie bei Cortex Chinae (siehe S. 150).

Die Bestimmung des Wassergehaltes kann auch mit der Chinin-
bestimmung verbunden werden, indem man das genau gewogene Chinin-
tannat in dem XKolbchen bei 100° trocknet und den Gewichtsverlust
auf 100 g berechnet.

Es gibt im Handel Priaparate, die als Chininum tannicum venale
bezeichnet werden, die sich #duBerlich von dem Chinintannat kaum
unterscheiden, die aber durchaus minderwertig sind, weil sie kein reines
Chinin, sondern grofle Mengen Nebenalkaloide enthalten. In einem
solchen Préparat wurden einmal nur 12% é&therlssliches Alkaloid ge-
funden. Aber auch wenn der Gehalt des Priparates vorschriftsmiBig
ist, ist eine weitere Priiffung des Chinins auf Nebenalkaloide erforderlich.
ZweckméBiger ist natiirlich die eigene Darstellung des Chinintannats
nach der Vorschrift des Arzneibuches.

Priifung auf Nebenalkaloide siehe S. 24.

Chininum ferro-citricum.
Gehalt 9—10% Chinin.

Etwa 1,2 g Eisenchinincitrat (nicht vorher bei 100° getrocknet) werden
in einem FErlenmeyerkélbchen von 100 ccm (oder Arzneiglas) genau gewogen
und in 5cem Wasser durch Erhitzen auf dem Wasserbad gelést. Nach dem
Erkalten gibt man 30 g Ather und 5 g Ammoniakfliissigkeit (statt der vorge-
schriebenen Natronlauge) hinzu und schiittelt nach dem VerschlieBen des
Kolbchens 5 Minuten lang kriftig. Weiter wie bei Chininum tannicum. Auch die
Berechnung ist die gleiche wie dort.

Gewicht des Riickstandes - 100 - 6
5s

Bei Anwendung von 1,2 ¢ Eisenchinincitrat soll das Gewicht des
Riickstandes mindestens 0,09 g betragen = 9% Chinin in dem bei 100°
getrockneten Priaparat. Die Menge des Chinins kann auch mafBana-
lytisch bestimmt werden wie bei Cortex Chinae (siehe S.150). Eine Hochst-
menge ist nicht angegeben, obgleich der Gehalt auf 9—10% Chinin fest-
gesetzt ist.

Der Wassergehalt, dessen Bestimmung mit der Chininbestimmung
wie bei Chininum tannicum verbunden werden kann, soll héchstens
10% betragen.

Auch in diesem Falle ist der Gehalt fiir das lufttrockene Priaparat
angegeben, fiir die Bestimmung soll aber das Eisenchinincitrat vorher
bei 100° getrocknet werden. Das nach der Darstellungsvorschrift bei
40—bH0° getrocknete Priaparat enthidlt in der Regel etwa 5% Wasser.
Es entspricht den Anforderungen des Arzneibuches, wenn es im luft-
trockenen Zustande mindestens 8,5% Chinin enthilt. Auch bei diesem
Priparat ist eine Priifung des Chinins auf Nebenalkaloide erforderlich,
fiir die man das Chinin, etwa 3 g, in gleicher Weise wie bei der Gehalts-
bestimmung aus 25g FEisenchinincitrat isoliert, dieses wie bei Chi-

10*

= Prozent Chinin.
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ninum tannicum angegeben in Chininsulfat Gberfiihrt und dieses auf
Nebenalkaloide priift (siehe S. 24). Die Priufung ist tberflissig, wenn
.man das Priparat selbst aus vorschriftsmafligem Chininsulfat darstellt.

Coffeinum-Natrium benzoicum.
Gehalt mindestens 38% Coffein, CsH,(O,N,.

Etwa 0,5 g Coffein-Natriumbenzoat werden in einem Erlenmeyerkslbchen
von 100 cem genau gewogen und in 1 cem Wasser gelost. Die Losung wird mit
25 g Chloroform und 2,5 g Natronlauge versetzt und die Mischung nach dem
VerschlieBen des Koélbchens 5 Minuten lang kriftig geschiittelt. Nach Zusatz
von 0,3 g (besser 0,5—0,6 g) Traganthpulver schiittelt man kraftig, bis das Chloro-
form sich klar abgeschieden hat. Dann gieBt man 20 g des Chloroforms durch ein
Wattebauschchen in ein genau gewogenes Koélbchen, dampft das Chloroform auf
dem Wasserbad ab und trocknet den Riickstand bei 100°.

Gewicht des Riickstandes - 100
0,8 s
s = Gewicht des angewandten Coffein-Natriumbenzoats.

Bei Anwendung von 0,56 g Coffein-Natriumbenzoat mull das Ge-
wicht des Riickstandes aus 20 g Chloroform, — 0,4 g des Praparates,
mindestens 0,15 g betragen: L%';@___ 37,5%.

Durch den Zusatz von Natronlauge, der an sich nicht nétig ist, weil
das Coffein frei vorliegt, wird die Loslichkeit des Coffeins in Wasser
so weit herabgedriickt, daB ein einmaliges Ausschiitteln mit Chloroform
geniigt, um das Coffein der wisserigen Flissigkeit praktisch vollsténdig
zu entziehen. Durch die Festsetzung der Coffeinmenge auf 0,15 g wird
ein geringer Verlust an Coffein beriicksichtigt, auferdem der kleine
Fehler, der darin liegt, daBl 20 g des Chloroforms infolge der Aufnahme
von 0,15 g Coffein nicht genau acht Zehntel der angewandten 25 g Chlo-

roform sind.

= Prozent Coffein,

Cotffeinum-Natrium salicylicum.

Gehalt mindestens 40% Coffein.

Die Gehaltsbestimmung wird in genau gleicher Weise ausgefithrt
wie bei Coffeinum-Natrium benzoicum.

Bei Anwendung von 0,5 g Coffein-Natriumsalicylat miissen 20 g des
Chloroforms 0,16 g Coffein hinterlassen: (%Tl@ = 40% Coffein. Unter
Beriicksichtigung der kleinen Fehler des Verfahrens darf die Coffein-
menge wie bei Coffeinum-Natrium benzoicum 2 mg weniger betragen,
also 0,158 g statt 0,160 g.

Theobromino-natrium salieylicum.

Ein Gemisch von Theobrominnatrium, C,H,NaO,N,, und
Natriumsalicylat, CgH,(OH)COONa.

Gehalt mindestens 40% Theobromin, C,H;O,N,. Wasserge-
halt hochstens 5%.

0,5 g Theobrominnatriumsalicylat werden in einem Becherglas genau gewogen,
in b cem Wasser gelost und nach Zugabe von 2 Tropfen Methylrotlosung mit
1/,p-n-Salzséiure bis zum Farbenumschlag titriert. Hierzu diirfen nicht weniger

als 12,3 cem und nicht mehr als 12,7 cem 1/;-n-Salzséure verbraucht werden.
Nachdem die titrierte Fliissigkeit 3 Stunden lang bei Zimmertemperatur gestanden
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hat, wird der entstandene Niederschlag auf ein glattes Filter von 6 cm Durch-
messer gebracht, viermal mit je b cem Wasser ausgewaschen, nach dem Trocknen
bei 100° vorsichtig von dem Filter gel6st und gewogen; sein Gewicht mull min-
destens 0,2 g betragen.

Durch die Titration mit 1/;,-n-Salzsdure wird der Natriumge-
halt des Theobrominnatriums bestimmt:

C,H,0,N,Na + HCl = C,H,0,N, -+ NaCl.

Aus der titrierten Flissigkeit scheidet sich beim Stehen allméhlich
das Theobromin aus. Das Theobromin wird am besten auf einem bei
100° getrockneten gewogenen Filter gesammelt und nach dem Aus-
waschen und Trocknen bei 100° mit dem Filter gewogen.

Da das Theobromin in Wasser nicht unléslich ist, findet man nicht
die Gesamtmenge, die rund 45% betrégt. Nach der Vorschrift des Arznei-
buches findet man meistens noch weniger als 40%, auch wenn 45%
vorhanden sind. Richtige Werte liefert das S. 194 angegebene jodo-
metrische Verfahren.

Semen Colchiei.
Gehalt mindestens 0,4% Colchicin, Cy,H,;O6N.

20 g mittelfein gepulverter Zeitlosensamen werden in einem Arzneiglas von
300 cem Inhalt mit 200 cem Wasser iibergossen und 1 Stunde lang bei 50—60°
im Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten und Absetzen fiigt man zu 140 g
der in ein Arzneiglas von 300 cem Inhalt abgegossenen wisserigen Fliissigkeit
(= 14 g Zeitlosensamen) 14 g Bleiessig hinzu, schiittelt die Mischung 3 Minuten
lang kraftig durch und filtriert sie durch ein trockenes Faltenfilter von 12 cm
Durchmesser in ein Arzneiglas von 200 ccm Inhalt. Zu dem Filtrat gibt man
4 g zerriebenes Natriumphosphat, schiittelt 3 Minuten lang kraftig durch und
filtriert -die Loésung durch ein trockenes Faltenfilter von 12 cm Durchmesser.
110 g des Filtrats (= 10 g Zeitlosensamen) versetzt man in einem Scheidetrichter
mit 30gNatriumchlorid, gibt nach dessen Losung 50 ¢ Chloroform hinzu und
schiittelt die Mischung 5 Minuten lang kraftig durch. Nach vollstandiger Klarung
filtriert man die Chloroformlosung durch ein kleines, glattes, doppeltes Filter.
40 g dieser Losung (= 8 g Zeitlosensamen) 14t man in einem gewogenen Kélbchen
verdunsten und trocknet den Riickstand bei 70—80° bis zum glelchblelbenden
Gewicht. Die Menge des Riickstandes muf3 mindestens 0,032 g betragen = min-
destens 0,4% Colchicin.

Es gelingt nicht leicht, 140 g Flissigkeit von dem Bodensatz abzu-
gieBen. Man gieB3t soviel wie moglich ab, gibt den Rest auf ein Falten-
filter und ergénzt mit dem Filtrat auf 140 g.

Durch den Bleiessig werden Gerbstoff und andere Extraktstoffe
ausgefallt. Der Uberschuf an basischem Bleiacetat wird durch das
Natriumphosphat ausgefillt. Der Zusatz von Natriumchlorid hat den
Zweck, die Loslichkeit des Colchicins im Wasser so weit herabzusetzen,
dafl ein einmaliges Ausschiitteln mit Chloroform praktisch geniigt,
um der wisserigen Flissigkeit alles Colchicin zu entziehen.

Das bei 70-—80° getrocknete Colchicin enthilt noch Chloroform,
aber nicht soviel, wie der vom Arzneibuch fiir das Kristallchloroform
enthaltende Colchicin angegebenen Formel Cp,H, OsN + 1/,CHCl; ent-
spricht (13%).

Nach der Dauer des Trocknens wechselt der Chloroformgehalt des
Riickstandes, verschwindet aber nicht ganz, so da} man nicht reines
Colchicin, Cy,H,,0¢N, sondern Colchicin mit wechselndem Chloroform-
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gehalt zur Wagung bringt. Bei der kleinen Menge des zur Wigung
kommenden Riickstandes sind die Unterschiede praktisch belanglos.

Zum Nachweis, daB3 Colchicin vorliegt, 16st man den Riickstand in
5 Tropfen konz. Schwefelsdure und fiigt ein Kérnchen Kaliumnitrat hinzu.
Beim Umschwenken treten blauviolette, rasch verblassende Schlieren auf.

Tinctura Colchici.

Gehalt mindestens 0,04% Colchicin.

100 g Zeitlosentinktur dampft man in einem gewogenen Kolben von etwa
250 ccm im siedenden Wasserbad auf 20 g ein, bringt die Lsung nach dem Erkalten
mit Wasser auf ein Gewicht von 95 g, fiigt 5 g Bleiessig hinzu, schiittelt die
Mischung 3 Minuten lang kraftig durch und filtriert sie durch ein trockenes Falten-
filter von 12 cm Durchmesser in ein Arzneiglas von 150 ccm ab. Zu dem Filtrat gibt
man 2 g zerriebenes Natriumphosphat, schiittelt 3 Minuten lang kraftig durch
und filtriert die Losung durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser.
80 g des Filtrats (= 80 g Zeitlosentinktur) werden weiter behandelt wie unter
Semen Colchici angegeben. 40 g des Chloroformauszuges (= 64 g Zeitlosentinktur)
miissen mindestens 0,026 g Colchicin hinterlassen = mindestens 0,04%.

Vgl. die Bemerkungen zu der Gehaltsbestimmung von Semen Col-
chici.
MaBanalytische Alkaloidbestimmungen.
Cortex Chinac.

Gehalt mindestens 6,5% Alkaloide, berechnet auf Chinin,
CooHy O,N,, Mol.-Gew. 324,2, und Cinchonin, C;4H,,0ON,, Mol.-Gew.
294,2; der Berechnung wird das mittlere Mol.-Gew. 309,2 zugrunde ge-
legt. Normalgewicht = 1 Mol = 309,2 g.

2 g fein gepulverte Chinarinde iibergie8t man in einem Arzneiglas von etwa
100 ccm Inhalt mit 1 g Salzséure und 5 cem Wasser und erhitzt das Gemisch
10 Minuten lang im siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten fiigt man 15 g
Chloroform und nach kraftigem Umschiitteln 5 g Natronlauge hinzu und schiittelt
das Gemisch 10 Minuten lang kraftig durch. Alsdann setzt man 25 g Ather und
nach erneutem Umschiitteln 1 g Traganthpulver hinzu. Nachdem man wieder
einige Minuten lang durchgeschiittelt hat, gieft man 30 g der klaren Ather-
Chloroformlésung (= 1,6 g Chinarinde) durch ein Wattebauschchen in ein Kélbchen,
fiigt 10 cem Weingeist und einige Sandkérnchen hinzu und dampft die Mischung
bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruches ab. Den Riickstand nimmt
man mit 10 ccem Weingeist unter gelindem Erwirmen auf, verdinnt die Losung
mit 10 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlésung mit
1/,o-n-Salzsure bis zum Farbenumschlag. Hierzu miissen mindestens 3,15 cem
1/ o-n-Salzsdure verbraucht werden = mindestens 6,56% Alkaloide (1 ccm 1/yo-n-
Salzsdure = 30,92 mg Alkaloide, log 49024, berechnet auf Chinin und Cinchonin).

Das Erhitzen des Rindenpulvers mit verdinnter Salzséure hat den
Zweck, die in den von harten Winden umschlossenen Zellen enthaltenen
Alkaloidtannate in lgsliche Alkaloidhydrochloride iiberzufithren, aus
denen dann die Alkaloide durch die Natronlauge frei gemacht werden.

Das fir die Berechnung zugrunde gelegte Mol.-Gew. 809,2 ist das
Mittel von 324,2 (Chinin) und 294,2 (Cinchonin). Neben diesen beiden
Alkaloiden sind aber auch andere vorhanden, besonders das mit dem
Chinin isomere Chinidin und das mit dem Cinchonin isomere Cincho-
nidin. Da das Mengenverhiltnis der Alkaloide schwankt, ist es nicht
nétig, die genaue Zahl 309,2 in die Rechnung zu setzen, es geniigt,
wenn man rechnet, dal 1 cem 1/,,-n-Salzsiure 31 mg Alkaloid entspricht.
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Aus dem gleichen Grunde und ferner, weil nur der Mindestgehalt be-

stimmt wird, ist trotz der mit 2 Dezimalstellen angegebenen Kubik-

zentimeterzahl die Benutzung der Feinbiirette nicht erforderlich.
cem 1/;9-n-Salzséure - 0,031 - 100

= = Prozent Alkaloide.
Lologlﬂ) = 6,56% Alkaloide.

Extractum Chinae spirituosum.

Gehalt mindestens 12% Alkaloide, berechnet auf Chinin,
CyoH,,0,N,, und Cinchonin, C,,H,,0ON,; der Berechnung wird das Mol.-
Gew. 309,2 zugrunde gelegt (vgl. Cortex Chinae).

2 g zerriebenes weingeistiges Chinaextrakt 16st man in einem Arzneiglas von
etwa 7b cem Inhalt in 1 g Salzsiure und 10 ccm Wasser durch etwa 5 Minuten
langes Erwéirmen im Wasserbad, fiigt nach dem Erkalten 15 g Chloroform sowie
nach kraftigem Umschiitteln 5 g Natronlauge hinzu und schiittelt die Mischung
10 Minuten lang kriftig durch. Alsdann fiigt man 25 g Ather und nach erneutem
Umschiitteln 1,56 g Traganth hinzu. Nachdem man wieder einige Minuten lang
durchgeschiittelt hat, gieBt man 20 g der Ather-Chloroformlésung (= 1 g China-
extrakt) durch ein Wattebuschchen in ein Kolbchen, fiigt 10 ccm Weingeist
hinzu und dampft die Mischung bis zum Verschwinden des Ather-Chloroform-
geruches ab. Den Riickstand nimmt man mit 10 cem Weingeist unter gelindem
Erwirmen auf, verdiinnt die Losung mit 10 ccm Wasser und titriert nach Zusatz
von 2 Tropfen Methylrotlosung mit !/,g-n-Salzsiure bis zum Farbenumschlag.
Hierzu miissen mindestens 3,88 cem !/,4-n-Salzsdure verbraucht werden = min-
destens 12% Alkaloide (1 ccm /;-n-Salzsdure = 30,92 mg Alkaloide, log 49024,
berechnet auf Chinin und Cinchonin.

Uber die Berechnung vgl. Cortex Chinae.
3,88-3;1 -100 _ 12.0%

Extractum Chinae fluidum.

Gehalt mindestens 3,5% Alkaloide, berechnet auf Chinin,
CyH,,0,N,, und Cinchonin, C,;qH,,0ON,.

4 g Chinafluidextrakt werden in einem Arzneiglas von etwa 75 ccm mit
einer Mischung von 10 g Chloroform und 10 g Ather kraftig durchgeschiittelt
und mit 2,5 g Natronlauge versetzt. Nun schiittelt man abermals 10 Minuten
lang und fugt weitere 20 g Ather hinzu. Alsdann schiittelt man erneut kriftig
durch, gibt 0,5 g Traganth hinzu, schiittelt nochmals einige Minuten lang
und giet 30 g der Ather- -Chloroformlésung (=3 g Chinafluidextrakt) durch
ein Wattebduschchen in ein Kolbchen, fiugt 10 cem Weingeist hinzu und
dampft die Mischung bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruches ab.
Den Riickstand nimmt man mit 10 ccm Weingeist unter gelindem Erwéirmen auf,
verdiinnt die Losung mit 10 ccrn Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen
Methylrotlosung mit 1/,,-n-Salzsiure bis zum Farbenumschlag. Hierzu miissen
mindestens 3,4 ccm 1/;,-n-Salzsaure verbraucht werden.

Uber die Berechnung vgl. Cortex Chinae.

3,4.0,031-100 10,54

3 =5 = 3,0% Alkaloide.

Tinctura Chinae.

Gehalt mindestens 0,74% Alkaloide, berechnet auf Chinin und
Cinchonin.
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20 g Chinatinktur dampft man nach Zusatz von 1 g Salzsiure in einem
gewogenen Kolbchen von etwa 100 cem im siedenden Wasserbad auf 5 g ein,
fiigt zu dem Riickstand nach dem Erkalten 15 g Chloroform sowie nach kriftigem
Umschiitteln 2,5 g Natronlauge hinzu und schittelt das Gemisch 10 Minuten
lang erneut durch. Alsdann fiigh man 25 g Ather und nach kriftigem Umschiitteln
1 g Traganth hinzu. Nachdem man wiederum einige Minuten lang durchgeschiittelt
hat, filtriert man 30g der klarenAther Chloroformmischung (= 15 g Chinatinktur)
durch ein Wattebduschchen in ein Koélbchen, fiigt 10 ccm Weingeist hinzu und
dampft die Mischung bis zum Verschwinden des Ather- Chloroformgeruches ab.
Titration wie bei Cortex Chinae. Es miissen mindestens 3,59 cem 1/,,-n-Salz-
siure verbraucht werden.

Uber die Berechnung vgl. Cortex Chinae.
3,59.0,031-100 11,1

= — —1*{’; = 0,74% Alkaloide.

Tinctura Chinae eomposita.

Gehalt mindestens 0,37% Alkaloide.

Die Bestimmung wird in gleicher Weise ausgefiihrt wie bei Tinctura
Chinae. Es miissen mindestens 1,80 ccm 1/,4-n-Salzsdure verbraucht
werden.

1,8.0,031-100 0,556
15 15
Radix Ipecacuanhae.

Gehalt mindestens 1,99% Alkaloide, berechnet auf Emetin,
CyoH,O4N,, Mol.-Gew. 496,4. Normalgewicht = 1/, Mol = 248,2 g.
1 cem fjo-n-Salzsdure = 24,82 mg Emetin, log 39480.

2,5 g fein gepulverte Brechwurzel ibergieBt man in einem Arzneiglas mit
25 g Ather sowie nach kraftigem Umschiitteln mit 2 g Ammoniakflissigkeit und
liBt das Gemisch unter haufigem, kriftigem Umschiitteln !/, Stunde lang stehen.
Nach Zusatz von 2 ccm Wasser schiittelt man die Mischung noch solange, bis
sich die &therische Schicht vollstindig geklart hat, gieBt 20 g der klaren Losung
(= 2 g Brechwurzel) durch ein Wattebduschchen in ein Kélbchen, dampft den
Ather ab und erwirmt auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Ather-
geruches. Zu der Losung des Riickstandes in 1 cem Weingeist gibt man 5 ccm
*/,0-n-Salzsiiure und 5 ccm Wasser, fiigt 2 Tropfen Methylrotlosung hinzu und
titriert mit /;,-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen héchstens
8,40 ccm 1/;,-n-Kalilauge verbraucht werden, so daBl mindestens 1,60 cem 1/;y-n-
Salzsidure verbraucht sind.

cem 1/,5-n-Salzséure - 0,02482 - 100
2
1,60-0,02482-100 _ 3,97

3 == 1,985% Alkaloide.

Die Brechwurzel enthilt die Alkaloide Emetin und Cephaélin
Ein drittes Alkaloid, das Psychotrin, ist nur in sehr gerlnger Menge
vorhanden. Es wird nicht mitbestimmt, weil es nicht in den Ather
iibergeht. Emetin und Cephaélin werden durch Ammoniak frei gemacht.
Natronlauge 148t sich nicht verwenden, weil das Cephaélin eine Phe-
nolbase ist, wie das Morphin, und mit Natriumhydroxyd ein Phenolat
gibt, aus dem das Alkaloid durch Ather nicht aufgenommen wird.

Nachweis der Alkaloide. Gibt man zu der titrierten Flissigkeit
einige kleine Kristalle Kaliumchlorat und erwédrmt vorsichtig, so farbt
sich die Mischung orangegelb.

= 0,37% Alkaloide.

= Prozent Alkaloide.




Bestimmung von Alkaloiden. 153

Tinctura Ipecacuanhae.

Gehalt mindestens 0,194% Alkaloide, berechnet auf Emetin.
1 cem 1/ p-n-Salzsdue = 24,82 mg Emetin (vgl. Radix Ipecacuanhae).

20 g Brechwurzeltinktur dampft man in einem gewogenen Kélbchen von etwa
100 cem im siedenden Wasserbad auf 5 g ein, fiigt zu dem Riickstand nach
dem Erkalten 25 g Ather hinzu, schiittelt kriftig durch und versetzt das Gemisch
mit 2 g Ammoniakfliissigkeit. Nun schiittelt man die Fliissigkeit einige Minuten
lang und 148t sie unter hiufigem, kriftigem Umschiitteln !/, Stunde lang stehen.
Nach Zusatz von 0,6 g Traganthpulver schiittelt man die Mischung noch solange,
bis sich die atherische Schicht vollstandig gekldrt hat und filtriert 20 g der klaren
Loésung (= 16 g Brechwurzeltinktur) durch ein Wattebduschchen in ein Kolb-
chen. Weiter wie bei Radix Ipecacuanhae. Zur Bindung der Alkaloide miissen
mindestens 1,25 ccm 1/,-n-Salzsdure verbraucht sein.

1,25-0,02482-100  3,1025

—_ 2 — o, 1
16 =1z = 0,194% Alkaloide.

Rhizoma Hydrastis.

Gehalt mindestens 2,6% Hydrastin, C,H, O¢N, Mol.-Gew.
383,2. Normalgewicht =1 Mol = 383,2g. 1 cem !/;,-n-Salzsdure
= 38,32 mg Hydrastin, log 58343.

4 g mittelfein gepulvertes Hydrastisrhizom iibergieBt man in einem Arzneiglas
mit 40 g Ather und nach kriftigem Umschiitteln mit 4 g Ammoniakfliissigkeit
und laft das Gemisch unter haufigem, kriftigem Umschiitteln 1/, Stunde lang
stehen. Nun fiigt man 20 g Petroleumbenzin hinzu und schiittelt einige Minuten
lang. Nach dem Absetzen gieBt man die dtherische Losung méglichst vollstindig
durch ein Wattebiauschchen in ein Arzneiglas und gibt 2 cem Wasser hinzu. Nach-
dem man das Gemisch kriftig durchgeschiittelt hat, filtriert man nach dem Ab-
setzen 45 g der dtherischen Losung (= 3 g Hydrastisrhizom) durch ein trockenes,
gut bedecktes Filter in ein Kélbchen und dampft die Flissigkeit bis auf einige
Kubikzentimeter ab. Nun gibt man 5 cem /,4-n-Salzsiure und 5 ccm Wasser in
das Kolbchen und erwirmt auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Ather-
geruches, fiigt nach dem Erkalten 2 Tropfen Methylorangelésung hinzu und
titriert mit 1/-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen hochstens
3,04 cem 1/4-n-Kalilauge verbraucht werden, so daB mindestens 1,96 ccm 1/j4-n-
Salzsdure verbraucht sind.

cem !/jo-n-Salzsdure - 0,03832 - 100
3
1,96-0,03832- 100 7,51
T8 T s
Als Indikator wird bei der Titration des Hydrastins nicht wie bei
anderen Alkaloiden Methylrot verwendet, sondern Methylorange
(vgl. S. 145).

Versetzt man die titrierte Fliissigkeit nach Zusatz von 1 cem verdiinnter
Schwefelsaure mit 5 ccm Kaliumpermanganatlésung und schiittelt bis zur Ent-
farbung, so zeigt die Flissigkeit eine blaue Fluoreszenz, die nach dem Verdiinnen
mit Wasser auf etwa 50 ccm stirker hervortritt.

= Prozent Hydrastin.

=25%.

Extractum Hydrastis fluidum.
Gehalt mindestens 2,2% Hydrastin, Cy,H,O,N.

6 g Hydrastisfluidextrakt dampft man nach Zusatz von 12 ccm Wasser in
einem gewogenen Kolbchen von etwa 100 ccm im siedenden Wasserbad auf etwa
6 g ein, fiigt 1 g verdinnte Salzsdure hinzu und bringt die Flissigkeit mit Wasser
auf ein Gewicht von 15 g. Dann gibt man 1 g Talkpulver hinzu, schiittelt
kraftig um und filtriert 10 g der Lésung (= 4 g Hydrastisfluidextrakt) durch
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ein trockenes Filter von 6 cm Durchmesser in ein Arzneiglas von 100 ccm,
filgt 256 ¢ Ather und nach kriftigem Durchschiitteln 4 g Ammoniakflissigkeit
hinzu. Nachdem das Gemisch einige Minuten lang kréftig durchgeschiittelt ist,
setzt man 15 g Petroleumbenzin hinzu und schiittelt von neuem einige Minuten
lang. Nach Zusatz von 1,6 g Traganthpulver schiittelt man hierauf kriiftig noch
solange, bis sich die &therische Schicht vollstindig geklirt hat, gieft 30 g der
Athermischung (= 3 g Hydrastisfluidextrakt) durch ein Wattebduschchen in ein
Kolbchen und destilliert die Fliissigkeit bis auf einige Kubikzentimeter ab. Nun
gibt man 5 cem 1/;-n-Salzssure und 5 cem Wasser in das Kolbchen und erwéirmt
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Athergeruches, fiigt nach dem
Erkalten 2 Tropfen Methylorangeldosung hinzu und titriert mit 1/,,-n-Kali-
lauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen héchstens 3,28 cem !/;4-n-Kali-
lauge verbraucht werden, so dal3 mindestens 1,72 ccm 1/,,-n-Salzsdure verbraucht
sind.

cem 1/y0-n-Salzsdure - 0,03832 - 100

3

1,72-0,03832 - 100 _ 6,69 —2.2%.
3 3
Versetzt man die titrierte Flissigkeit nach Zusatz von 1 ccm verdiinnter
Schwefelsdure mit 5 ccm Kaliumpermanganatlosung und schiittelt bis zur Ent-
farbung, so zeigt die Fliissigkeit eine blaue Fluoreszenz, die nach dem Verdiinnen
mit Wasser auf etwa 50 ccm stérker hervortritt.

= Prozent Hydrastin.

Folia Belladonnae.

Gehalt mindestens 0,3% Hyoscyamin, C;;H,,0,N, Mol.-Gew.
289,2, Normalgewicht = 1 Mol = 289,2 g. 1 cem */;-n-Salzséure
= 28,92 mg Hyoscyamin, log 46120.

10 g fein gepulverte Tollkirschenblétter (Handwaage) iibergiet man in einem
Arzneiglas von 250 cem mit 100 g Ather sowie nach kriftigem Umschiitteln mit
7 g Ammoniakfliissigkeit und 148t das Gemisch unter hiaufigem, kraftigem Um-
schiitteln 1 Stunde lang stehen. Nach dem Absetzen gie3t man die &dtherische
Losung durch ein Wattebduschchen in ein Arzneiglas von 150 cem, gibt 1g Talk-
pulver und nach 3 Minuten langem Schiitteln 5 ccem Wasser hinzu. Nachdem man
das Gemisch 3 Minuten lang durchgeschiittelt hat, 148t man es bis zur vollstandigen
Klirung stehen, filtriert 50 g der dtherischen Losung (= 5 g Tollkirschenblatter)
durch ein trockenes, gut bedecktes Faltenfilter in ein Kolbchen und dampft
etwa zwei Drittel des Athers ab. Den erkalteten Riickstand bringt man in einen
Scheidetrichter, spiilt das Ko6lbchen dreimal mit je 5 cem Ather nach und gibt
b cem 1/;p-n-Salzsiure und 5 ccm Wasser hinzu. Hierauf schiittelt man 3 Minuten
lang kraftig, 148t die salzsaure Losung nach vollstindiger Klirung in ein Kolbchen
abflieBen und wiederholt das Ausschiitteln noch dreimal in derselben Weise mit
je b ccm Wasser. Nun setzt man zu der salzsauren Losung 2 Tropfen Methylrot-
lésung hinzu und titriert mit 1/;4-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag (Fein-
biirette!). Hierzu diirfen héchstens 4,48 cem 1/,0-n-Kalilauge verbraucht werden,
80 daB mindestens 0,52 ccm 1/34-n-Salzsdure verbraucht sind.

cem 1/;,-n-Salzsdure - 0,02892 - 100
5
0,52 - 0,02892-100 _ 1,604 _ 0.3%.
5 )

Das Kliren des Athers mit Talk und Wasser hat den Zweck, die
suspendierten feinen Pulverteilchen, die Ammoniak durch Adsorption
festhalten, zu beseitigen. Geschieht dies nicht, so wird der Gehalt zu
hoch gefunden, weil das Ammoniak beim Abdampfen von zwei Drittel
des Athers nicht vollstindig entweicht und der zuriickbleibende Rest
dann als Alkaloid mittitriert wird.

= Prozent Hyoscyamin.
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Nachweis des Hyoscyamins. Die mit Salzsdure schwach an-
gesauerte titrierte Fliissigkeit wird zur Entfernung des Indikators in
einem Scheidetrichter mit Ather (etwa 20 ccm) ausgeschittelt, die nach
dem Absetzen abgelassene wasserige Fliissigkeit wird mit Ammoniak-
flissigkeit bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt und mit etwa
10 ccm Ather ausgeschiittelt. Der Ather wird nach dem Ablassen der
wiasserigen Fliissigkeit in einem Schélchen verdampft, der Riickstand
mit 5 Tropfen rauchender Salpetersidure versetzt und auf dem Wasser-
bad zur Trockne abgedampft. Nach dem Erkalten mufl der Riick-
stand beim UbergieBen mit weingeistiger Kalilauge eine violette Farbung
geben.

Extractum Belladonnae.

Gehalt 1,48—1,562% Hyoscyamin, C;;H,,0,N.

Im Glasstopfenkdlbchen von 100 cem werden etwa 2,5 g Tollkirschenextrakt
genau gewogen und in 5 ccm Wasser durch gelindes Erwirmen gelost. Nach dem
Erkalten fiigt man 25 g Ather und nach kraftigem Schiitteln 2 g Ammoniak-
fliissigkeit hinzu und schiittelt 5 Minuten lang kraftig durch. Nach Zusatz von
1 g Tranganthpulver schiittelt man solange, bis sich der Ather vollstindig geklart
hat. Dann gie8t man 20 g des Athers (= 2 g des Extraktes) durch einen Watte-
bausch in ein Kélbchen, dampft den Ather auf dem Wasserbad ab bis zum Ver-
schwinden des Athergeruches, 16st den Riickstand in etwa 1 ccm Weingeist, fiigt
5 cem 1/;-n-Salzsiure (Pipette), b ccm Wasser und 1 Tropfen Methylrotlosung
hinzu und titriert mit /,o-n-Kalilauge (Feinbiirette!) bis zum Farbenumschlag.

cem 1/;o-n-Salzsdure - 0,02892 - 100
0,8 s
s = Gewicht des angewandten Extrakts.
Beispiel: Abgewogen 2,60 g Extrakt.
5,00 cem 1/,4-n-Salzsdure
3,77 ccm 1/,-n-Kalilauge
1,23 cem /;5-n-Salzséure
1,23 - 0,02892 - 100 _ 0,03557
0,8-2,65 0,212
Tollkirschenextrakt mit einem héheren Gehalt als 1,52 % Hyoscyamin
ist durch Zusatz von Dextrin auf den vorgeschriebenen Gehalt einzu-
stellen. Durch Division des gefundenen Prozentgehaltes durch 1,5 er-
gibt sich die Menge, auf die 1 g des Extraktes verdinnt werden muB,

= Prozent Hyoscyamin.

= 1,678% Hyoscyamin.

2. B. %;8 — 1,12. 100 g des Extrakts sind mit 12 g Dextrin zu mischen.
Das Extrakt enthilt dann 1T617—2§ = 1,6% Hyoscyamin.

Bei der Gehaltsbestimmung des eingestellten Extraktes miissen
1,02—1,05 cem */,4-n-Salzséure fiir 2 g Extrakt verbraucht werden.

1,02 com = 1,02 - 0,02892 = 0,0295 g Hyoscyamin in 2 g Extrakt =
1,475%.

1,05 cem = 1,05 - 0,02892 = 0,0304 in 2g = 1,52%.

Nachweis des Hyoscyamins wie bei Folia Belladonnae.

Folia Hyoscyami.

Gehalt mindestens 0,07% Hyoscyamin, C;;H,;0;N; 1ccm
1/o-n-Salzsdure = 28,92 mg Hyoscyamin (vgl. Folia Belladonnae).
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Die Gehaltsbestimmung wird mit 20 g fein gepulverten Bilsenkraut-
blittern in genau gleicher Weise ausgefiihrt wie bei Folia Belladonnae.
50 g Ather =10 g Bilsenkrautblatter = mindestens 0,24 cem 1/;,-n-Salz-

saure.
0,24 - 0,02892 - 100
10

Zum Nachweis des Hyoscyamins wird die titrierte Flissigkeit in
gleicher Weise behandelt wie bei Folia Belladonnae.

= 0,0694% Hyoscyamin.

Extractum Hyoscyami.

Gehalt 0, 47—0 56% Hyoscyamin, C,;H,,0,N.

Die Gehaltsbesmmmung wird mit 5g Bilsenkrautextrakt, 5 ccm
Wasser, 25 g Ather und 2g Ammoniakfliissigkeit in genau gleicher Weise
wie beim Tollkirschenextrakt ausgefiihrt.

cem 1/;p-n-Salzséure - 0,02892 - 100
0,8 s
s = Gewicht des angewandten Extrakts.

Ist der Gehalt héher als 0,55%, so ist er durch Zusatz von Dextrin
auf 0,6% einzustellen. Durch Division des gefundenen Prozentgehaltes
durch 0,5 ergibt sich die Menge, auf die 1 g des Extraktes zu verdiin-
nen ist.

Bei der Gehaltsbestimmung des eingestellten Extrakts miissen
0,656—0,76 ccm 1/,-n-Salzséure fir 4 g Extrakt verbraucht werden.
0,65-0,02892-100 1,88

4 T
0,76 ccm 1/;-n-Salzsiure = 9’760’03*——w = 2f

Nachweis des Hyoscyamins wie bei Folia Belladonnae.

= Prozent Hyoscyamin.

0,65 ccm 1/,,-n-Salzséure = = 0,47% Hyoscyamin.

=0,65%.

Semen Stryehni.

Gehalt mindestens 2,5% Alkaloide, berechnet auf Strychnin,
CyH,p,0,N,, Mol.-Gew. 334,2 und Brucin, CyH,,0,N,, Mol.-Gew.394,2.
Mittleres Mol.-Gew. 364,2, mittleres Normalgewicht = 364,2 ¢. 1ccm
1/ o-n-Salzsdure = 36,42 mg Alkaloide, log 56134.

Die in der Arzneibuchvorschrift zur Gehaltsbestimmung angegebenen

Mengen werden zweckméifBig verdoppelt.

6 g mittelfein gepulverte BrechnuB iibergieBt man in einem Arzneiglas von
150 ccm mit 40 g Ather und 20 g Chloroform, sowie nach kriftigem Umschiitteln
mit 6 g Natriumcarbonatlésung und 148t das Gemisch unter hiufigem, kraftigem
Umschiitteln 1/, Stunde lang stehen. Alsdann fiigt man 14 g Wasser hinzu, schiittelt
einige Minuten kréftig durch, filtriert nach vollstindiger Klarung 40 ¢ der Ather-
Chloroformmischung (= 4g Brechnufl} durch ein trockenes Faltenfilter in ein
Kélbchen und dampft etwa zwei Drittel davon ab. Den erkalteten Riickstand,
bringt man in einen Scheidetrichter, spiilt das Kélbchen einmal mit 10 com Chloro-
form und zweimal mit je 10 ccm Ather nach, gibt 10 ccm 1/;4-n-Salzsiure und
10 ccm Wasser zu der Losung und schiittelt hierauf nach Zusatz von noch so
viel Ather (etwa 10 cem), daB die Ather-Chloroformmischung auf der sauren
Flissigkeit schwimmt, 2 Minuten lang kriftig. Nach vollstindiger Klirung 148t
man die salzsaure Flissigkeit in ein Ko6lbchen abflieBen und wiederholt das Aus-
schiitteln noch zweimal in derselben Weise mit je 5 ccm Wasser. Nun titriert



Bestimmung von Alkaloiden. 157

man nach Zugabe von 2 Tropfen Methylrotlosung mit 1/,,-n-Kalilauge bis zum
Farbenumschlag. Hierzu diirfen hochstens 7,24 cem 1f;-n-Kalilauge verbraucht
werden, so dal3 mindestens 2,76 cem /,,-n-Salzsiure verbraucht sind = min-
destens 2,5% Alkaloide.
cem 1/y, n-Salzsdure - 0,03642 - 100
4

2,76 - 0,03642 - 100 _ 10,052
4 T4

Versetzt man 2 cem der titrierten Flissigkeit mit 0,6 cem verdiinntem Brom-
wasser (1 4+ 4), so farbt sich die Losung voriibergehend rot; nach weiterem Zusatz
von 0,5 cem verdiinntem Bromwasser entsteht eine milchiggelbe Triibung. Unter-
schichtet man dieses Gemisch mit dem gleichen Raumteil konz. Schwefelsiure,
so entsteht an der Berithrungsfliche eine rétlichviolette Farbung, die sich beim
Stehen der ganzen Losung mitteilt.

Das Brucin gibt die voriibergehende Rotfarbung, das Strychnin bei
weiterem Bromwasserzusatz die milchige Tritbung durch Ausscheidung
von Bromstrychnin. Die beim Unterschichten mit Schwefelsdure auf-
tretende rotlichviolette Farbung ist ebenfalls eine Reaktion auf Strychnin.

= Prozent Alkaloide.

= 2,6183% Alkaloide.

Extractum Strychni.
Gehalt 15,756—16,21% Alkaloide, berechnet auf Strychnin und

Brucin.

Die in der Arzneibuchvorschrift angegebenen Mengen werden zweck-
mifig verdoppelt.

Man wigt im Glasstopfenkolbchen etwa 1 g BrechnuBextrakt genau, lost es
in 8 com Wasser und 3 g verdinnter Schwefelsdure unter gelindem Erwérmen,
gibt zu dieser Losung nach dem Erkalten 16 g Chloroform sowie nach kriftigem
Umschiitteln 1 g Natronlauge und 6 g Natriumcarbonatlosung hinzu und schiittelt
5 Minuten lang kriftig durch. Alsdann fiigt man 34 g Ather hinzu und schiittelt
nochmals 5 Minuten lang. Nach Zusatz von 2 g Traganthpulver schiittelt man
hierauf noch solange, bis sich die Ather-Chloroformschicht vollstindig geklirt
hat, gieBt 40 g der klaren Ather-Chloroformlssung (= 0,8 g des Extrakts) durch
ein Wattebauschchen in ein Ko6lbchen und dampft bis auf einige Kubikzenti-
meter ab. Nun gibt man 10 cem !/jp-n-Salzsdure und 5 cem Wasser in das
Kolbchen, erwiarmt auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Ather-
Chloroformgeruchs, fiigt nach dem Erkalten 1 Tropfen Methylrotlésung hinzu
und titriert mit 1/;,-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag.

cem 1/y,-n-Salzsdure - 0,03642 - 100
0,8 s
s = Gewicht des abgewogenen Extrakts.

BrechnuBextrakt, das einen hoheren Gehalt an Alkaloiden als 16,21 %
aufweist, ist mit Milchzucker auf den vorgeschriebenen Gehalt einzu-
stellen. Durch Division des gefundenen Prozentgehalts durch 16
erhalt man die Menge, auf die man 1 g des Extrakts verdiinnen
mub.

Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung des eingestellten
BrechnuBextrakts erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrie-
ben ist. Es dirfen auf 0,8 g Extrakt nicht mehr als 6,54 cem und
nicht weniger als 6,44 ccm /;-n-Kalilauge verbraucht werden (Fein-
biirette!), so daB mindestens 3,46 ccm und hochstens 3,56 cem 1/,o-n-
Salzséure zur Bindung der Alkaloide aus 0,8 g Extrakt verbraucht sind.

= Prozent Alkaloide.
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3,46 O’%?Sﬁ“z 1100 _ 13:20 =15,75% Alkaloide.
3,56 0,03642 - 100 12,966
0,8 ~ 08
Nachweis der Alkaloide in der titrierten Fliussigkeit wie bei Semen
Strychni.

= 16,21%.

Tinctura Stryehni.

Gehalt 0,246—0,255% Alkaloide, berechnet auf Strychnin und
Brucin.

Die in der Arzneibuchvorschrift fir die Gehaltsbestimmung ange-
gebenen Mengen werden zweckméBig verdoppelt.

40 g der Tinktur dampft man nach Zusatz von 2 g verdiinnter Schwefelsiure
in einem gewogenen Kolbchen von etwa 100 cem Inhalt im siedenden Wasserbad
auf 10 g ein, fuagt zu dem Riickstand nach dem Erkalten 16 g Chloroform, sowie
nach kriftigem Umschiitteln 1 g Natronlauge und 6 g Natriumcarbonatldsung
hinzu und schiittelt 5 Minuten lang kriftiz durch. Alsdann gibt man 34 g Ather
hinzu und schiittelt nochmals 5 Minuten lang Nach Zusatz von 2 g Traganthpulver
schiittelt man hierauf noch so lange, bis sich die Ather-Chloroformschicht voll-
stindig geklirt hat, gielt 40 g der klaren Losung (= 32 g Tinktur) durch ein
Wattebauschchen in ein Kolbchen und dampft bis auf einige Kubikzentimeter ab.
Nun gibt man 10 cem /;-n-Salzsdure und 10 ccm Wasser in das Kélbchen, er-
wirmt auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruches,
fiigt nach dem Erkalten 2 Tropfen Methylrotlssung hinzu und titriert mit 1/,-n-
Kalilauge bis zum Farbenumschlag.

cem /;o-n-Salzsdure - 0,03642 - 100 — Prozent Alkaloide.

Ist der Gehalt héher als 0,2556%, so wird er durch Zusatz von verdinntem
Weingeist auf 0,25% eingestellt. Zur Berechnung der Menge dividiert man den
gefundenen Prozentgehalt durch 0,25, z. B. 0,27% : 0,25 = 1,08. 1g der Tinktur
ist auf 1,08 g zu verdiinnen.

Bei der Gehaltsbestimmung der eingestellten Tinktur diirfen auf 32 g Tinktur
nicht mehr als 7,84 und nicht weniger als 7,76 ccm 1/,,-n-Kalilauge verbraucht
werden, so dal mindestens 2,16 und héchstens 2,24 ccm 1/;4-n-Salzsiure zur Bin-
dung der Alkaloide aus 32 g Tinktur verbraucht sind:

2,16-0,03642 - 100 _ 0,7866 _ 0.246% Alkaloide.
32 32
2,24-0,03642 - 100 _ 0,8158
32 32

Nachweis der Alkaloide in der titrierten Fliissigkeit wie bei Semen

Strychni.,

= 0,265%.

Semen Arecae.

Gehalt mindestens 0,4% Alkaloide, berechnet auf Arekolin,
CgH,;,0,N, Mol.-Gew. = 155,1. Normalgewicht = 1 Mol = 155,1 g.
1 eem 1/;4-n-Salzsdure = 15, 51 mg Arekolin, log 19061.

8 g mittelfein gepulverten Arekasamen ubergleBt man in einem Arznelglas
von 150 ccm Inhalt mit 80 g Ather, sowie nach kraftigem Umschiitteln mit 4 g
Ammoniakfliissigkeit und schiittelt das Gemisch 10 Minuten lang kréftig durch.
Nach Zusatz von 10 g getrocknetem Natriumsulfat schiittelt man nochmals
5 Minuten lang durch, gieBt die 4therische Losung sofort nach dem Absetzen in
ein Arzneiglas von 150 cem, gibt 0,5 g Talk und nach 3 Minuten langem
Schiitteln 2,5 ccm Wasser hinzu. Nachdem man das Gemisch 3 Minuten lang
durchgeschiittelt hat, 148t man es bis zur Klérung stehen, filtriert 50 g der athe-
rischen Losung (= 5 g Arekasamen) durch ein trockenes, gut bedecktes Filter
in ein Ko6lbchen und dampft etwa zwei Drittel des Athers ab.
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Den erkalteten Riickstand bringt man in einen Scheidetrichter, spiilt das
Kolbchen dreimal mit je 5 cem Ather nach und gibt 5 cem /,;-n-Salzsiure und
b ccm Wasser in den Scheidetrichter. Hierauf schiittelt man 3 Minuten lang,
1aBt die salzsaure Losung nach vollstindiger Klirung in ein Koélbchen abflieBen
und wiederholt das Ausschiitteln noch dreimal in derselben Weise mit je 5 cem
Wasser. Nun setzt man zu der salzsauren Lésung 2 Tropfen Methylrotlosung
hinzu und titriert mit 1/;;-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen
hochstens 3,71 cem 1/,-n-Kalilauge verbraucht werden, so daB mindestens
1,29 cem 1/j4-n-Salzsdure verbraucht sind.

Die Arekasamen enthalten auller dem Arekolin, das die Wirkung be-
dingt, noch einige weitere Alkaloide: Arekain, Arekaidinund Guva-
cin. Das Arzneibuch it den Gehalt auf das Hauptalkaloid Arekolin
berechnen:

cem 1/y-n-Salzsdure « 0,01551 - 100
5
1,29-0,01551 - 100 _ 2,00
5 )

Zur Bindung des Wassers ist hier an Stelle des bei anderen Alkaloid-
bestimmungen verwendeten Traganthpulvers getrocknetes Natriumsulfat
vorgeschrieben Dadurch wird die Loslichkeit der Alkaloide in der
Wasserlgen Flissigkeit so weit herabgesetzt, daf die Alkaloide voll-
sténdig in den Ather ubergehen

= Prozent Alkaloid.

= 0,4%.

Cortex Granati.

Gehalt mindestens 0,4% Gesamt-Alkaloide; der Be-
rechnung ist das Mol.-Gew. 147,56 zugrunde gelegt.

DieGranatrinde enthalt verschiedeneAlkaloide: Pelletierin (Punicin)
CgH,,ON, optisch inaktiv, Isopelletierin, CgH,;ON, optisch aktiv,
sonst dem Pelletierin gleich. Diese beiden Alkaloide machen etwa die.
Halfte der Gesamtmenge aus und bedingen hauptsichlich die Wirkung
der Granatrinde. Pseudopelletierin, CoH;;ON + 2H,0, Methyl-
pelletierin, CyH;,ON, und Isomethylpelletierin, CyH,,ON. Die
Zahl 147,5, die bei der Berechnung zugrunde gelegt wird, ist etwa das
Mittel aus den Molekelgewichten der verschiedenen Alkaloide.

1 cem 1/;o-n-Salzsiure = 14,76 mg Granatrindenalkaloide, log 16879.

6 g fein gepulverte Granatrinde iibergieft man in einem Arzneiglas von 150 cem
mit 60 g Ather, sowie nach kriftigem Umschiitteln mit 10 g Natronlauge
und lalt das Gemisch unter haufigem Umschiitteln 1/, Stunde lang stehen. Nach
dem Absetzen giet man die dtherische Losung moglichst vollsténdig durch ein
Wattebduschchen in ein Arzneiglas von 100 cem Inhalt, gibt 1 cem Wasser hinzu
und schiittelt das Gemisch kraftig durch. Nach Klarung der Fliissigkeit setzt
man 2 g getrocknetes Natriumsulfat hinzu, schiittelt einige Minuten lang kraftig
durch und 146t das Gemisch 10 Minuten lang stehen. Nun gieBt man 30 g der
atherischen Losung (= 3 g Granatrinde) durch ein Wattebduschchen in ein
Erlenmeyerkélbchen von 100 cem, dunstet den Ather mittels Durchleitens eines
Luftstromes auf ungefahr die Hilfte ab, fiigt 5 cem !/jy-n-Salzsdure und 10 ccm
Wasser hinzu und dampft den Rest des Athers unter hiufigem Umschwenken
vollstindig ab. Nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlésung zu der erkalteten
Losung titriert man mit 1/;,-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen
hochstens 4,18 cem 1/;,-n-Kalilauge erforderlich sein, so daB3 mindestens 0,82 ccm
1/on-Salzsdure zur Sittigung der vorhandenen Alkaloide verbraucht werden.
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Die zum Freimachen der Alkaloide vorgeschriebene Menge Natron-
lauge ist groBer als bei anderen Alkaloidbestimmungen, weil die Granat-
rinde einen hohen Gehalt an Gerbsiure hat, die gebunden werden mu8.
Durch das Schiitteln des Athers mit Wasser wer-
den alkalihaltige Pulverteilchen beseitigt. Das
Wasser 16st auch kleine Mengen der Alkaloide,
die aber beim Zusatz von Natriumsulfat zur
Bindung des Wassers infolge der Verminderung
der Loslichkeit in Wasser wieder in den Ather
iibergehen.

Alle 5 Alkaloide sind fliichtig. Deshalb darf
das Verdampfen des Athers nicht auf dem Wasser-
bad geschehen, wie bei anderen Alkaloidbestim-
mungen.

Zum Verdampfen des Athers im Luftstrom setzt man
auf das Koélbchen einen doppelt durchbohrten Stopfen
mit zwei Glasrohren, von denen das eine bis fast auf die
Oberflache des Athers reicht (Abb. 21). Das andere, ab-

Abb. 21. gebogene Glasrohr wird mit der Luftpumpe verbunden.

Beim Verdampfen des Athers im Luftstrom werden

Spuren von Ammoniak und Aminen, die sonst mitbestimmt wiirden, entfernt.

Der Rest des Athers kann nach dem Zusatz von 1/,-n-Salzsiure auf dem Wasser-
bad verdampft werden, weil die Alkaloide dann gebunden sind.

cem 1/;0-n-Salzsdure - 0,01475 - 100

= Prozent Alkaloide.

3
0.82- 0’0;475 -100_ 1’?309 — rund 0,4% Alkaloide.
Opium.
Rohopium.

Gehalt des bei 60° getrockneten Opiums mindestens 12% Mor-
phin, C;,H,,0,N.

Der Wert des Opiums als Arzneimittel ist zwar nicht allein durch
den Gehalt an Morphin bedingt, man kann aber annehmen, dall ein
Opium mit dem geforderten Mindestgehalt an Morphin auch hinsicht-
lich der iibrigen wirksamen Stoffe vollwertig ist. Es geniigt deshalb zur
Beurteilung des Opiums die leicht ausfiihrbare Bestimmung des Mor-
phingehaltes.

Zur Bestimmung des Morphingehaltes wird ein wésseriger
Opiumauszug verwendet, der neben zahlreichen anderen Alkaloiden des
Opiums alles Morphin enthélt, das im Opium in Form wasserléslicher
Salze, hauptsichlich als Salz der Mekonsdure, enthalten ist.

Aus dem filtrierten Auszug wird durch einen kleinen Zusatz von ver-
diinnter Ammoniakfliissigkeit (Normal-Ammoniaklésung, Mischung von
17 g Ammoniakflissigkeit und 83 g Wasser) ein Teil der iibrigen Alkaloide,
besonders des Narkotins, ausgefiallt. Die wieder filtrierte Flussigkeit
wird mit Essigdther und einer weiteren Menge Normal-Ammoniak-
I6sung versetzt. Durch letztere wird zundchst nur der Rest der ibrigen
Alkaloide ausgefillt, die sich beim Umschwenken in dem Essigither
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l6sen. Die Abscheidung des Morphins erfolgt danach. Zur vollsténdigen
Abscheidung des Morphins ist sehr kriftiges, stoBartiges Schiitteln er-
forderlich. Das Morphin ist in Essigidther praktisch unléslich.

Der Essigéther mufl vollkommen neutral sein, was er oft nicht
ist. Er darf angefeuchtetes Lackmuspapier nicht sofortréten
(vgl. S. 18). Saurehaltiger Essigither bindet Ammoniak und vermindert
die zur Abscheidung des Morphins zugesetzte Ammo-
niakmenge, so daf} sie nicht mehr zur vélligen Ab-
scheidung des Morphins ausreicht. Man kann den
Essigither sehr gut durch Ather ersetzen, der die
ibrigen Alkaloide leicht, Morphin aber nur in Spuren
lost.

Fiur die Abscheidung des Morphins benutzt man
ein Erlenmeyerkolbchen von 100 ccm, das mit einem
guten Korkstopfen verschlossen wird oder besser das
durch Abb.22 wiedergegebene Glasstopfenkélbchen
mit AusguBl. Die Drahtklammer dient zum Fest-
halten des Stopfens beim Schiitteln. Vor Beginn der
Morphinbestimmung trocknet man in dem Ké&lbchen
ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser bei 100 © und wigt das Kélb-
chen nach dem Erkalten im Exsikkator mit dem Stopfen geschlossen
genau.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung des Morphins.

1. 3,5 g mittelfein gepulvertes Opium (auf der Handwaage méglichst
genau gewogen) werden in einer Reibschale mit 3,5 ccom Wasser ange-
feuchtet und nach 10—15 Minuten sehr fein, emulsionsartig, ver-
rieben. Die Verreibung wird mit Wasser in ein auf der Rezepturwaage
tariertes Kolbchen gespiilt und mit Wasser auf das Gewicht von 31,6 g
gebracht.

Das hierzu notige Wasser, 24 ccm, wird am besten vorher mit einem
Mefiglas abgemessen. Man vermeidet dadurch, dafl man zum letzten
Nachspiilen der Reibschale zuviel Wasser nimmt.

2. Das Gemisch 148t man unter dfterem Umschiitteln 1 Stunde lang
stehen und filtriert es durch ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter von
8 cm Durchmesser in ein trockenes Arzneiglas von 30 ccm.

3. 21 g des Filtrats = 2,44 g Opium werden auf der Rezepturwaage in
ein trockenes Arzneiglas gewogen und mit 1 ccm (Pipette) n-Ammoniak-
lésung (Mischung von 17 g Ammonijakfliissigkeit und 83 g Wasser)
versetzt und nach gelindem Schiitteln sofort durch ein nicht angefeuch-
tetes Faltenfilter von 8 cm Durchmesser in ein trockenes Arzneiglas
von 30 cem filtriert.

4. Das mit dem Kolbchen gewogene Filter wird mit einer Zange
herausgenommen und beiseite gelegt. Dann wigt man auf der Rezep-
turwaage in das Kélbchen 18 g des Filtrates 3 = 2 g Opium, fiigt 5 cem
Essigither (oder Ather) und 2,5 ccm (kleine Teilpipette) n-Ammoniak-

Abb. 22,

1 Das Kolbchen mit Drahtklammer kann unter der Bezeichnung Morphin-
kolbchen von der Firma C. Gerhardt in Bonn bezogen werden.

Frerichs, Arzneistoffe.

11
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16sung hinzu, verschlieBt das Kélbchen (der Stopfen wird mit der
Drahtklammer festgehalten) und schiittelt 10 Minuten lang sehr kraftig.
Dabei faBt man das Koélbchen nur am Kopf an, um es nicht unnétig
ZUu erwarmen.

5. Dann fiigt man noch 10 ccm Essigither (oder Ather) hinzu und 148t
das Kélbchen unter zeitweiligem Umschwenken 1/, Stunde lang stehen.

6. Das getrocknete Filter von 7 cm Durchmesser wird in einen
Trichter mit Saugvorrichtung gesetzt, mit Essigither angefeuchtet und
unter leichtem Saugen moglichst glatt angedriickt.

. Dann wird der Inhalt des K&lbchens unter sehr schwachem Saugen

auf das Filter gegossen.

Nach der Vorschrift des Arzneibuches soll man ohne Anwendung
einer Saugvorrichtung zuerst die Essigitherschicht auf das Filter bringen
und dann erst die wasserige Fliissigkeit.

Es gelingt nur sehr schwer, den Essigither so von der wésserigen Fliissigkeit
abzugieBen, daf er zuerst fiir sich durch das noch trockene Filter laufen kann.
Wenn aber das Filter von der wisserigen Flissigkeit benetzt ist, filtriert der
Essigither kaum noch; er verdunstet zum Teil auf dem Filter und hinterlaft
einen Teil der Alkaloide, deren Beseitigung der Zweck des Zusatzes des Essig-
athers ist.

Unter Anwendung einer Saugvorrichtung verlduft das Filtrieren sehr
glatt und rasch.

Man setzt den Trichter, der etwa 1 cm héher sein soll als das Filter, mit diesem
auf eine Saugflasche und verbindet diese mit einer sehr schwach angestellten
Wasserstrahlpumpe oder mit einer Flasche von 5—10 Liter Inhalt, die mit Wasser

= gefiillt ist, und aus der man das Wasser durch ein
Heberrohr abflieBen lassen kann (Abb. 23). Der
duBere Schenkel des Hebers wird durch einen Gummi-
schlauch so weit verlingert, dafl das Ende sich etwa
1 m unterhalb des Wasserspiegels befindet. Man stellt
die Flasche an den Rand des Tisches und stellt unter
den Schlauch eine leere Flasche. Der Schlauch wird
mit einem Quetschhahn versehen und dieser nach dem
Ansaugen bis zur Benutzung der Vorrichtung ge-
schlossen.

Auf das Filter gieit man zuerst soviel wie
moglich von der Essigdtherschicht. Es schadet
dabei nichts, wenn mit dem zuerst ausflieBen-
den Essigdther schon etwas von der wésserigen
Flissigkeit mit auf das Filter gelangt. Nach
dem AbgieBen des Essigdthers gibt man 5 cem Essigdther in das Kolb-
chen, schwenkt um und bringt dann allméhlich die ganze Fliissigkeit
auf das Filter. Den Stopfen des Koélbchens hat man solange auf ein
Uhrglas gelegt. Wenn alle Flissigkeit durchgesogen ist, 16st man den
Verbindungsschlauch von der Saugflasche oder verschlieBt den Quetsch-
hahn der Saugvorrichtung.

Das Kolbchen und das Filter werden dreimal mit je 2,5 ccm mit Ather
gesittigtem Wasser nachgewaschen, das man erhalt indem man
in einem Scheidetrichter etwa 5 ccm Ather mit etwa 30 ccm Wasser
einige Zeit durchschiittelt und dann das Wasser in ein kleines Kélbchen
ablaufen 148t. Der Zusatz des Athers zu dem Wasser hat den Zweck,
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noch zuriickgebliebene kleine Mengen anderer Alkaloide auszuwaschen.
Durch das Wasser werden die Extraktivstoffe des Opiums ausgewaschen.
Mit den ersten 2,5 ccm des Wassers spiilt man den Stopfen iiber dem
Koélbchen ab, den man dann wieder auf das Uhrglas legt. Dann schwenkt
man das Koélbchen mit dem Wasser um und gieBit, ohne zu saugen,
das Wasser auf das Filter, tropfenweise am Rande herum, saugt nun
gelinde wieder, bis alles Wasser durchgelaufen ist und wiederholt das
Nachspiilen des Kélbchens noch zweimal mit je 2,5 cem des Wassers, ohne
auf die Kristalle Riicksicht zu nehmen, die im Kélbchen hangenbleiben.
Das abfiltrierte Morphin wird mit dem Filter auf dem Trichter an einem
warmen Ort getrocknet, dann mit dem Filter in das Kélbchen gebracht
und im Exsikkator tiber Schwefelsidure weiter getrocknet (24 Stunden).
Der Stopfen, an dessen Unterfliche sich meist auch Morphinkristillchen
angesetzt haben, wird auf dem Uhrglas mit in den Exsikkator gelegt.
Nach dem Trocknen wird das Kolbchen mit dem Stopfen geschlossen
und gewogen.

Das so getrocknete Morphin ist kristallwasserhaltig, seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel C;,H, ,0,N -+ H,0, Mol.-Gew. 303.
303 T. wasserhaltiges Morphin = 285 T. wasserfreies. Zur Umrechnung
des wasserhaltigen Morphins auf wasserfreies ist die gefundene Menge
mit 285/303 oder mit 0,94 zu multiplizieren oder von je 100 mg sind
6 mg abzuziehen.

Das Morphin 148t¢ sich auch wasserfrei zur Wiagung bringen, wenn
man es bei 120° trocknet; das Filter muB dann vorher aber auch bei
dieser Temperatur getrocknet sein.

Berechnung: Da im Durchschnitt 60% des Opiums in Wasser
I6slich sind, erhélt man bei der Herstellung des wisserigen Auszuges
aus 3,6 g Opium und 28 g Wasser 30,1 g Losung. 21 g des filtrierten
Auszuges entsprechen dann 2,44 g Opium nach der Gleichung 30,1:3,5 =
21:x. x = 2,44.

Die Menge des Filtrates wird durch den Zusatz von 1 ccm n-Ammoniak-
l6sung auf 22 g vermehrt. 18 g des Filtrates entsprechen dann 2g
Opium nach der Gleichung 22:2,44 = 18:x. x = 2,0.

Man erhilt also das Morphin aus 2 g Opium, und der Prozentgehalt
ergibt sich durch Multiplikation mit 50.

Beispiel: Angenommen, es seien 0,274 g kristallwasserhaltiges
Morphin gefunden = 0,274 - 0,94 = 0,25756 g wasser-
freies Morphin = 0,25756 - 50 = 12,88% Morphin.

Die durch Wigung gefundene Morphinmenge ist um
etwa 3 mg zu grol3, weil in dem Filter kleine Mengen von
Extraktivstoffen des Opiums zuriickbleiben. Von der ge-
fundenen Menge sind deshalb 3 mg abzuziehen.

Steht eine Wasserstrahlluftpumpe zur Verfiigung,
so 1aBt sich die Morphinbestimmung sehr bequem mit Hilfe
eines Jenaer Glasfiltertrichters ausfithren, der ahn-
lich wie ein Goochtiegel geformt ist (Abb.24), und
dessen Filterplatte aus einer Glasfritte besteht. Statt auf einem Papier-
filter wird das ausgeschiedene Morphin in diesem Glasfilter gesammelt.

11*
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Man setzt das bei 100° getrocknete und genau gewogene Filter wie
einen Goochtiegel mit Hilfe eines Aufsatzes und eines Gummistopfens
mit weiter Bohrung oder eines weiten Gummischlauches auf eine mit
der Luftpumpe verbundene Saugflasche (Abb. 25),
saugt kraftig und gieBt den Inhalt des Kélbchens, das
in diesem Falle nicht gewogen zu sein braucht, auf
das Filter und wéscht das Kolbchen mit 5 cem Essig-
dther und dreimal mit je 2,5 ccm &dthergesittigtem
Wasser nach. Dabei gelingt es leicht, die an den
Wandungen des Kélbchens haftenden Morphinkristalle
d mit einem Gummiwischer loszulésen und sie mit dem
; Wasser auf das Filter zu spiilen. Das Filter mit dem
¥ Morphin wird dann zuerst an einem warmen Ort und
~ dann 24 Stunden im Exsikkator iiber Schwefelsiure
\ "  getrocknet und gewogen. Man erhilt so das Gewicht
L\ des kristallwasserhaltigen Morphins, C,,H,,NO,+H,0
A aus 2 g Opium.

/’ \ Man kann auch das Glasfilter und das Morphin
- % bei 120° trocknen und es dann als wasserfreies Mor-

\G = _/ phin zur Wégung bringen. Bei der Benutzung eines
" (Glasfilters fillt der bei der Benutzung eines Papier-
filters durch Zuriickhaltung von Extraktstoffen ent-

Abb. 25,
stehende Fehler von etwa 3 mg fort.

An die gewichtsanalytische Bestimmung wird die maBanalyti-
sche Bestimmung des Morphins angeschlossen, die vom Arznei-
buch allein vorgeschrieben ist und die deshalb maBgebend ist.

b) MaBanalytische Bestimmung des Morphins,.

Morphin, C;H,0;,N, Mol.-Gew. = 285,2. Normalgewicht =
1 Mol = 285,2 g; 1 cem !/,-n-Salzsiure = 28,52 mg Morphin, log
45515.

Man bringt in das Kélbchen mit dem Filter und dem getrockneten
Morphin 15 cem?! 1/ -n-Salzsdure, setzt den Stopfen auf und schiittelt
bis zur Losung des Morphins. Dann spiilt man den Stopfen mit Wasser
ab, verdiinnt die Losung mit Wasser auf etwa 50 ccm, fiigt 2 Tropfen
Methylrotlssung hinzu und titriert mit 1/,-n-Kalilauge bis zur Gelb-
farbung:

(16— cem /,-n-Kalilauge) - 0,02852 - 100
2

= Prozent Morphin,

z. B. Verbrauch an 1/-n-Kalilauge 6,1 ccm. 15—6,1 = 8,9 ccm 1/;4-n-
Salzsdure. 8,9-0,02852 - 50 = 0,2538 - 50 = 12,69% Morphin.

Hat man das Morphin auf dem Glasfilter gesammelt, so verfahrt
man bei der maBanalytischen Bestimmung wie folgt: Man setzt auf den
Kolben, in dem man das Morphin abgeschieden hatte, einen kleinen
Trichter und in diesen das Glasfilter mit dem Morphin. Letzteres feuchtet
man zur besseren Benetzung mit einigen Tropfen Weingeist an und
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gibt dann mit der Pipette 15 eem !/,o-n-Salzsdure! in das Glasfilter.
Die Salzsdure lauft langsam durch das Filter und hat Zeit, das Mor-
phin aufzulésen. Sollten noch Spuren ungeldst bleiben, so gibt man
einige Kubikzentimeter heiflen absoluten Alkohol in das Filter und
wischt nach dem Ablaufen mit einer kleinen Menge Weingeist und
dann mit so viel Wasser nach, dafl die Gesamtmenge der Fliissigkeit
etwa 50 ccm betragt. Nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlésung wird
mit 1/;o-n-Kalilauge titriert. Berechnung wie oben.

Bei der Bestimmung des Morphingehaltes im Rohopium ist zu be-
riicksichtigen, da die Forderung des Arzneibuches, Mindestgehalt =
12% Morphin, sich auf das bei 60° getrocknete Opium bezieht. Das bei
dieser Temperatur bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknete Opium
enthilt noch etwa 4—6% Wasser, das erst beim Trocknen bei 100°
abgegeben wird.

Hat man zerkleinertes Rohopium eingekauft, das bereits so weit
trocken ist, daf3 es sich zu mittelfeinem Pulver zerreiben 1i8t, so kann
man das Trocknen vor der Gehaltsbestimmung umgehen, indem man
von einer Probe den Gesamtwassergehalt durch Trocknen bei 100°
bestimmt und den Morphingehalt nachher auf das Opium mit einem
Gehalt von 6% Wasser umrechnet.

Beispiele:

1. Angenommen, es seien 8,56% Wasser und 11,8% Morphin gefunden worden;

dann enthalten 91,56 g wasserfreies Opium 11,8 ¢ Morphin = 12,89%. 100 g
wasserfreies Opium entsprechen 106,38 g Opium mit 6% Wasser. 100 g Opium

12,89-100 . )
106,38 12,1% Morphin enthalten.

2. Angenommen, es seien 4,5% Wasser und 12,1% Morphin gefunden worden;
dann enthalten 95,5 g wasserfreies Opium 12,1 g Morphin = 12,67%. Da
100 g wasserfreies Opium 106,38 g Opium mit 6% Wasser entsprechen, ist der
Gehalt des Opiums mit 6% Wasser = %3200— =11,91%.

In letzterem Falle wiirde das Opium s‘oreng; genommen nicht mehr der For-
derung, Mindestgehalt = 12%, entsprechen.

mit 6% Wasser wiirden demnach -

Beider Untersuchung von Opium in Broten, die noch so zdhe
sind, daf} sie sich nicht pulvern lassen, mull man entweder eine Durch-
schnittsprobe des Opiums vor der Gehaltsbestimmung bei 60° trocknen,
oder man bestimmt den Morphin- und Wassergehalt des nicht getrock-
neten Opiums und berechnet dann den Morphingehalt auf das Opium
mit 6% Wasser.

Zur Herstellung des wisserigen Auszuges aus nicht getrocknetem
Rohopium iibergieBt man das zerschnittene Opium (3,5 g) in einer
Reibschale mit 3,5 ccem Wasser und 148t es damit 1/, bis 1 Stunde lang
stehen. Dann sind die Stiickchen so weich geworden, dafB sie sich
fast ebensogut wie gepulvertes Opium mit Wasser fein anreiben
lassen.

1 Das Arzneibuch schreibt zur Lésung des Morphins nur 10 eem !/,o-n-Salz-
sdure vor. Diese Menge ist zu gering bemessen. Bei einem Opium von iiber 14,26 %
reicht sie iiberhaupt nicht aus, weil mit 10 ccm /,,-n-Salzséiure nur 0,2852 g Morphin
in das Hydrochlorid tibergefiithrt werden kénnen.
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Opium pulveratum.
Opiumpulver.

Gehalt etwa 10% Morphin.

Das Rohopium mit einem Gehalt von mindestens 12% Morphin
wird zur Herstellung von Opiumextrakt und der Opiumtinkturen ver-
wendet. Wird Opium als Bestandteil einer Arznei verordnet, so ist
Opiumpulver, Opium pulveratum, zu verwenden.

Zur Herstellung des Opiumpulvers wird das Rohopium bei 60°
getrocknet, mittelfein gepulvert und durch Zusatz eines Gemisches von
6 T. Milchzucker und 4 T. Reisstéirke auf einen Morphingehalt
von etwa 10% (9,8—10,2%) eingestellt.

Das Arzneibuch schreibt eine Mischung von 6 T. Milchzucker und
4 T. Starke vor, weil von dieser Mischung bei der Gehaltsbestimmung
des Opium pulveratum ebenso wie vom Opium 60% in den wisse-
rigen Auszug iibergehen.

Aus dem Prozentgehalt des Rohopiums ergibt sich ohne weiteres
die Menge der Mischung von Milchzucker und Reisstirke, die dem Opium
zur Herstellung von Opiumpulver zugesetzt werden mufi. Nach dem
angefiihrten Beispiel miissen zu 100 g Opium mit einem Gehalt von
12,69% Morphin 26,9 g der Mischung zugesetzt werden. Man erhilt
dann 126,9g Opiumpulver mit einem Gehalt von 10%.

Die Gehaltsbestimmung wird in genau gleicher Weise ausgefiihrt
wie beim Rohopium. Statt 2,5 cem n-Ammoniaklésung zur Abschei-
dung des Morphins nimmt man besser nur 2 ccm. Bei der gewichts-
analytischen Bestimmung miissen nach Abzug von 3 mg 0,02085 bis
0,2170 g wasserhaltiges Morphin = 0,196—0,204 g wasserfreies Morphin
gefunden werden.

Bei der maBanalytischen Bestimmung miissen bei Anwendung von
15 eem 1/;-n-Salzsdure zur Losung des Morphins beim Zuriicktitrieren
nicht mehr als 8,13 ccem und nicht weniger als 7,85 cem 1/-n-Kali-
lauge verbraucht werden. Die Verwendung der Feinbiirette ist nicht
unbedingt nétig.

(15— cem 1/;,-n-Kalilauge) - 0,02852 - 100
2
15— 8,13 = 6,87 cem 1/y-n-Salzséure,
6,87+ 0,02852 - 100
2
15— 1,85 = 7,15 ccm 1/4,-n-Salzsdure
7,15 - 0,02852 - 100
2

= Prozent Morphin

= 0,1959 - 50 = 9,8% Morphin

= 0,2039 - 50 = 10,2% Morphin.

Extractum Opii.
Gehalt 19,82—20,25% Morphin.

Etwa 1,5 g Opiumextrakt werden in einem Kolbchen von 50—100 cem genau
gewogen und in 20 g Wasser gelost. Die Losung wird mit 1 cem n-Ammoniak-
16sung versetzt und nach dem Umschwenken sofort durch ein nicht angefeuchtetes
Faltenfilter von 8 cm Durchmesser in ein trockenes Arzneiglas von 30 cem filtriert.
15 g des Filtrats = 2/; von 22,5 g der Mischung = 1 g Opiumextrakt werden wie
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beim Opium auf der Rezepturwaage in das genau gewogene Glasstopfenkdlbchen
gewogen und genau so weiter behandelt wie beim Opium angegeben. Statt
2,6 com n-Ammoniaklosung zur Abscheidung des Morphins nimmt man besser
nur 2 ccm.

Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung zieht man von der

gewogenen Menge Morphin 3 mg ab, multipliziert mit 0,94 und 100.
Z. B. gewogen 0,219 g wasserhaltiges Morphin. 0,219—0,003 = 0,216g.
0,216.0,94 = 0,203 g wasserfreies Morphin = 20,3%.

Bei der maBanalytischen Bestimmung ergibt sich der Prozent-
gehalt, wenn 15 cem 1/;,-n-Salzsdure zur Losung des Morphins verwendet
werden, nach dem Ansatz:

(15 — cem !/yp-n-Kalilauge) - 0,02852 - 100 = Prozent Morphin,
z. B. 7,9 cem 1/4-n-Kalilauge: 15—7,9 = 7,1 ccm 1/;,-n-Salzsiure.
7,1.0,02852 - 100 = 20,25% Morphin.

Opiumextrakt mit einem hoheren Gehalt als 20,25% ist mit Milch-
zucker auf einen Gehalt von 20% einzustellen.

Tinetura Opii erocata und simplex.
Gehalt 0,98—1,02% Morphin.

25 g Opiumtinktur werden in einer gewogenen Porzellanschale auf dem Wasser-
bad auf 7,5 g eingedampft und mit Wasser auf 19 g erginzt. Nach Zusatz von
1 ccm n-Ammoniaklésung und Umschwenken wird das Gemisch sofort durch ein
nicht angefeuchtetes Faltenfilter von 8 cm Durchmesser in ein trockenes Arznei-
glas von 30 ccm filtriert. 16 g des Filtrats = 20 g Opiumtinktur wigt man
in das Glasstopfenkélbchen und verfahrt dann weiter wie bei Opium. 15 ¢em
1/,o-n-Salzséure zur Losung des Morphins:

(15— cem 1/;-n-Kalilauge) - 0,02852-100
20

Opiumtinktur mit einem hoheren Gehalt als 1,02% ist mit verdiinn-
tem Weingeist auf den Gehalt von 1% einzustellen.

Die Gehaltsbestimmung der eingestellten Tinkturen wird in gleicher
Weise ausgefithrt. Statt 2.5 ccm n-Ammoniaklésung nimmt man besser
nur 2cecm. Wenn 15cem Y/o-n-Salzsdure zur Losung des Morphins
verwendet werden, miissen héchstens 8,13 cem und mindestens 7,85 ccm
1/,on-Kalilauge verbraucht werden:

15 — 8,13 = 6,87 ccm !/;-n-Salzsdure:

= Prozent Morphin.

6,87+ 0,02852 - 100
20

7,15 - 0,02852 - 100
20

Opium concentratum.

Das dem Pantopon nachgebildete Opiumkonzentrat ist ein Ge-
misch der Hydrochloride der Opiumalkaloide mit einem Gehalt
von 48—50% Morphin.

Die Bestimmung des Morphins erfolgt nach dem Kalkverfahren.

Dieses Verfahren beruht darauf, daBl durch Calciumhydroxyd die
iibrigen Opiumalkaloide als freie Basen abgeschieden, und das Morphin
in die 16sliche Calciumverbindung, (C;,H,30,N),Ca, iibergefiihrt wird,
aus der dann das Morphin durch Ammoniumchlorid abgeschieden

Wird: (L H,4048),Ca + 2 NH,Cl = 2 C;;Hy,O,N + CaCl, + 2 NH,.

=0,98% Morphin,

15— 7,85 = 7,15 ccm !/;,-n-Salzséure: = 1,02% Morphin.
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Im Glasstopfenkélbchen wigt man etwa 0,6 g Opiumkonzentrat genau und
16st es unter gelindem Erwirmen in etwa 5 ccm Wasser.

In eine zusammen mit einem Pistill gewogene Porzellanschale bringt man
1,2 g gebrannten Kalk (Handwaage) und 16scht ihn mit etwa 10 Tropfen Wasser.
Mit dem Calciumhydroxyd verreibt man die Opiumkonzentratlosung und gibt
unter Nachspiilen des Ko6lbchens allméhlich 20 cem Wasser hinzu. Darauf be-
deckt man die Porzellanschale mit einem Uhrglas, erginzt nach halbstiindigem
Stehen das Gewicht des Schaleninhalts auf 31,2 g, mischt gut durch und filtriert
durch ein trockenes Faltenfilter von 7 cm Durchmesser in ein trockenes Arznei-
glas von 30 ccm. 25 g des Filtrats (= 0,6 g Opiumkonzentrat) versetzt man in
dem Glasstopfenkélbchen von 100 cem mit 2,6 cem Weingeist und 12,5 com
Ather, schiittelt um, gibt 0,5 ¢ Ammoniumchlorid hinzu und schittelt die

Mischung 10 Minuten lang kraftig durch.

Nach 12 bis 18stiindigem Stehen wird das abgeschiedene Morphin in
gleicher Weise gesammelt und gewichtsanalytisch und maBanalytisch
bestimmt, wie bei Opium. Statt 10 ccem verwendet man auch hier
15 cem 1/p-n-Salzsdure zur Losung des Morphins:

(15— cem Y/;-n-Kalilauge) - 0,02852-100 .
0,833 s = Prozent Morphin.
s = Gewicht des angewandten Opiumkonzentrats.

Da Versuche ergeben haben, daB bei diesem Verfahren ein kleiner
Verlust an Morphin eintritt, werden dem gefundenen Wert zum Aus-
gleich des Verlustes 3,5% hinzugerechnet:

z. B. Verbrauch an !/,,-n-Kalilauge 7,3 ccm.
16— 1,3 = 7,7 cem 1/;-n-Salzsdure.
LT 00002 100 _ 00196200 = 43,9 43,9+ 8,5 = 47,4% .

AuBler dem Gehalt an Morphin wird auch der Gehalt an Chlor-
wasserstoff bestimmt (siehe S. 208).

Narcophin.
Morphin-Narkotin-Mekonat.

Ein Doppelsalz von Morphin und Narkotin mit der zweibasischen
Mekonséure, (C,;H,;,0,N)(C,,H,;0,N)C,H,0, 4 4 H,O0.

Gehalt etwa 43% Narkotin und etwa 30% Morphin.

Narkotin, Mol.-Gew.=413,2, Normalgewicht =413,2g; 1ccm
1/ o-n-Salzsiure = 41,32 g Narkotin, log 61616.

Morphin, Mol.-Gew.=285,2; Normalgewicht =285,2g; 1ccm
1/,o-n-Salzsdure = 28,52 mg Morphin, log 45515.

Fiir die Gehaltsbestimmungen sollen je 20g der wisserigen Lésung
(1 + 99) verwendet werden. Man bringt etwa 0,5 g Narcophin in ein
genau gewogenes MeBkolbchen von 50 cem, wigt es genau, 16st es in
Wasser und fillt bis zur Marke auf.

Narkotinbestimmung. 20 ccm der Losung bringt man in ein Becherglas
von etwa 100 cem, fiigh 3 cem Natriumacetatlosung hinzu, mischt durch Um-
schwenken, sammelt den entstandenen Niederschlag (Narkotin) nach dem Ab-
setzen auf einen glatten Filter von 8 cm Durchmesser und wischt Becherglas
und Filter mit Narkotin mit Wasser aus, bis 1 Tropfen des ablaufenden Wassers
durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlésung nicht mehr gerotet wird. (Bis
also im Waschwasser keine Mekonsiure und kein Natriumacetat mehr nach-
weisbar ist.) Nachdem das Narkotin gut abgetropft ist, bringt man es mit dem



Bestimmung von Alkaloiden. 169

Filter in das Becherglas zuriick, 16st es in 5 cem fj,-n-Salzsdure und filtriert die
Losung durch ein kleines glattes Filter in ein Titrierkélbchen, wobei Becherglas
und Filter dreimal mit je 5 ccm Wasser nachgewaschen werden. Nach Zusatz
von 2 Tropfen Methylorangelésung titriert man mit 1/,,-n-Kalilauge bis
zum Farbenumschlag in Gelb. Feinbiirette.

(5 — cem !/,4-n-Lauge) - 0,04132 - 100

0,48

s = Gewicht des Narkophins.

Fiir 0,2 g Narkophin sollen nicht mehr als 2,97 und nicht weniger
als 2,87 ccm !/,p-n-Lauge verbraucht werden, so dafl mindestens 2,03
und héchstens 2,13 cem 1/j-n-Salzséure zur Bindung des Narkotins
verbraucht sind:

2,03-0,04132-100 8,388

= Prozent Narkotin,

=41,94% (rund 42 %) Narkotin,

0,2 0,2
2,13-0,04132-100 _ 8,801 o .
0.2 =02 = 44,0% Narkotin.

Das Narkotin gibt als sehr schwache Base mit Essigsdure kein Salz.
Infolgedessen wird es aus seinen Salzen durch Natriumacetat als freie
Base abgeschieden. Da diese in Wasser sehr schwer 16slich ist, besonders
wenn sie nach einiger Zeit kristallinisch geworden ist, ist die Abscheidung
praktisch vollstandig. Bei der Titration sehr schwach basischer Alka-
loide wird als Indikator Methylorange verwendet, wihrend bei stirker
basischen Alkaloiden Methylrot verwendet wird (vgl. S. 145).

Die Bestimmung des Narkotins kann auch in einfacher Weise ge-
wichtsanalytisch ausgefithrt werden. Man 148t das ausgewaschene
Narkotin lufttrocken werden, setzt den Trichter mit dem Filter auf ein
genau gewogenes Kolbchen von etwa 100 ccm und gieBt auf das Filter
nach und nach etwa 10 ccm heiBlen absoluten Alkohol oder etwa 5 cem
warmes Chloroform. Dann verdampft man das Losungsmittel auf dem
Wasserbad, trocknet den Riickstand bei 100° und wagt genau. Aus
0,2 g Narkophin miissen 0,084—0,088 g Narkotin erhalten werden.
Sehr gut 148t sich die gewichtsanalytische und daran anschlieBend die
mafanalytische Bestimmung mit Hilfe eines Glasfiltertrichters aus-
fithren (vgl. Opium, 8. 163).

Morphinbestimmung. In einem Arzneiglas 16scht man 0,3 g gebrannten Kalk
mit 2—3 Tropfen Wasser und fiigt 20 eem der Narkophinlésung (0,5 g:50 cem)
sowie 0,5 g Seesand hinzu. Das Gemisch wird unter wiederholtem Umschiit-
teln 2 Stunden lang stehengelassen und dann durch ein nicht angefeuchtetes
Faltentilter von 8 cm Durchmesser in ein trockenes Arzneiglas von 30 com
filtriert. 10 g des Filtrats werden im Glasstopfenkélbchen von 100 ccm mit 0,2 g
Ammoniumchlorid sowie nach dessen Losung mit 2 cem Essigather versetzt und
10 Minuten lang kraftig geschiittelt. Dann fiigt man weitere 4 ccm Essigither
hinzu und 148t die Mischung in dem geschlossenen Kolben unter zeitweiligem
Umschwenken 1 Stunde lang stehen.

Dann wird das ausgeschiedene Morphin genau wie beim Opium, am besten
unter Anwendung einer Saugvorrichtung auf einem glatten Filter gesammelt,
wobei zum Nachspiilen des Kolbens und Filters einmal 2 ccem Essigither und
dann dreimal je 1cem mit Ather gesittigtes Wasser verwendet werden. Das Filter
wird dann in den Kolben gebracht und bei 100° getrocknet. Darauf 16st man
das Morphin in 5 ecm !/,,-n-Salzsiure, gieft die Losung durch ein kleines, glatt
anliegendes Filter in ein Titrierkélbchen von 50—100 cem und wischt Kolben
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und Filter mit im ganzen etwa 20 ccm Wasser nach. Nach Zusatz von 2 Tropfen
Methylrotlésung wird mit !/;,-n-Kalilauge bis zum Farbenumschlag in Gelb
titriert. Feinbiirette.

— 1/ _n- . .
(b — cem /mn]';)a;lfe) 0,02862 100:Prozent Morphin,

s = Gewicht des Narkophins.

Bei Anwendung von 0,5 g Narkophin zur Herstellung der 50 ccm
Losung ist 0,2.0,5=0,1.

Fir 0,1 g Narkophin sollen nicht mehr als 3,97 und nicht weniger
als 3,93 ccm 1/;-n-Lauge verbraucht werden, so da mindestens 1,03
und héchstens 1,07 cem fjg-n-Salzsdure zur Bindung des Morphins

verbraucht sind:
1,03.0,02852 - 100

01 — = 29,4% Morphin,
1,07 - 0,02852 - 100
0,1

Zur Morphinbestimmung wird hier ebenso wie bei Opium concen-
tratum das Kalkverfahren angewandt. Durch das Calciumhydroxyd
wird das Narkotin als freie Base abgeschieden, die Mekonséure zu schwer
lI6slichem Calciummekonat gebunden, wihrend das Morphin in 16s-
liches Calciummorphinat iibergefithrt wird. Aus letzterem wird
dann das Morphin mit Ammoniumchlorid abgeschieden (vg. S. 167).

Die Bestimmung des Morphins 146t sich auch ebenso einfach wie beim
Opium gewichtsanalytisch ausfithren, besonders bequem mit Hilfe eines
Glasfiltertrichters.

= 30,5% Morphin.

Secale cornutum.

Gehalt mindestens 0,056% wasserunlésliche Mutterkornalka-
loide, mittleres Mol.-Gew. = 600, Normalgewicht =600g; 1ccm
1/,¢-n-Salzsdure = 60 mg Alkaloide, log 77815.

100 g grobgepulvertes Mutterkorn werden in einer Flasche von etwa 1000 ccm
Inhalt mit 4 g gebrannter Magnesia und 40 cem Wasser vermischt. Nach Zusatz
von 300 g Ather lifit man das Gemisch unter hiufigem, kriftigem Umschiitteln
3 Stunden lang stehen, gibt 100 ccm Wasser und nach weiterem Umschitteln
10 g_Traganth hinzu und schiittelt bis zum Zusammenballen des Mutterkorns.
Die Atherlosung gieft man durch einen mit einem Wattebéuschchen verschlossenen
Trichter in ein Arzneiglas von 500 ccm Inhalt, setzt 1 g Talk und nach 3 Minuten
langem Schiitteln etwa 20 ccem Wasser hinzu, schiittelt kriftig durch, 1iBt bis
zur volligen Klarung stehen und filtriert die dtherische Losung durch ein Falten-
filter von etwa 15 em Durchmesser. Zu 180 g des Filtrats (= 60 g Mutterkorn)
gibt man in einem Scheidetrichter 50 cem mit Wasser verdiinnte Salzsiure
(1 4 99) und schiittelt 3 Minuten lang kriftig durch. Nach vollstandiger Scheidung
laBt man die salzsaure Losung in einen Kolben abfliefen und wiederholt das
Ausschiitteln in derselben Weise zunéchst mit 10 cem Wasser und darauf nochmals
mit 20 cem der mit Wasser verdiinnten Salzsiure (1 4 99).

Die vereinigten salzsauren Ausziige stellt man zur Entfernung der Hauptmenge
des gelosten Athers etwa 20 Minuten lang in Wasser von 50°, filtriert sie nach
dem Abkiihlen durch ein mit Wasser angefeuchtetes Faltenfilter in ein Becherglas,
wischt Kolben und Filter zweimal mit je 5 cem Wasser nach und versetzt das
klare Filtrat unter Umrithren vorsichtig mit soviel Natriumcarbonatldsung (1 + 9),
daf die Flussigkeit Lackmuspapier blaut und der entstehende Niederschlag sich
nicht mehr verstirkt. Man stellt zum Absetzen des Niederschlages 12 Stunden
lang an einen kiihlen Ort, filtriert darauf durch ein glattes, gehirtetes Filter von
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9 em Durchmesser und wascht den Niederschlag mit Wasser aus, bis das ablaufende
Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpetersdure und nach Zusatz von Silbernitrat-
l6sung hochstens eine Opalescenz zeigt.

Den noch feuchten Niederschlag spritzt man unter Verwendung von etwa
80 ccm Wasser in einen weithalsigen Kolben, fiigt 3 cem 1/,,-n-Salzsiure und
3 Tropfen Methylorangelésung hinzu und titriert mit /;,-n-Kalilauge bis
zum Farbenumschlag. Hierzu diirfen héchstens 2,5 cem 1/, ,-n-Kalilauge verbraucht
werden, so daBl mindestens 0,5 cem 1/;-n-Salzsdure zur Sattigung der vorhandenen
Alkaloide erforderlich sind, was einem Mindestgehalt von 0,05% wasserunlés-
lichen Mutterkornalkaloiden entspricht.

0,5 - 0,060 - 100
60

Zu 10 cem der titrierten Fliissigkeit gibt man in einem Scheidetrichter einige
Tropfen Natriumcarbonatlésung und 5 cem Essigidther hinzu und schiittelt
kraftig durch. Nach volliger Klirung 148t man die wisserige Fliissigkeit abflieBen.
Figt man zu 1 ccm der Essigatherlosung 1 cem Essigsiaure und 1 Tropfen ver-
diinnte Eisenchloridldsung hinzu (1 4 99), so muB sich beim Unterschichten mit
Schwefelsdure an der Berithrungsflache der beiden Fliissigkeiten eine kornblumen-
blaue Zone bilden,

Das in Wasser unlosliche Alkaloidgemisch enthilt die 3 Alkaloide:
Ergotamin, Mol.-Gew. 581,3; Ergotoxin, Mol.-Gew. 627,4; Ergo-
tinin, Mol.-Gew. 609,4. Das Mittel aus den 3 Mol.-Gew. ist 600, und
diese Zahl wird der Berechnung zugrunde gelegt.

= 0,05 Prozent.

Jodometrische Bestimmungen.

Die meisten jodometrischen Bestimmungen beruhen auf der Um-

setzung zwischen freiem Jod und Natriumthiosulfat:
2 Na,S,0; + 2 J = 2 NaJ + Na,S,04.

Es entsteht dabei Natriumjodid und tetrathionsaures Na-
trium (Natriumtetrathionat). Man kann auf Grund dieser Um-
setzung nicht nur freies Jod, sondern eine grofle Reihe von Stoffen
bestimmen, die aus Jodwasserstoff oder Jodiden Jod frei machen,
z. B. Chlor, Chlorkalk, Ferrisalze u. a. Auch in Jodiden gebundenes
Jod 1aft sich bestimmen, indem man es durch Oxydationsmittel, z. B.
Ferrisalze, frei macht, und dann mit Natriumthiosulfatlésung titriert
(siehe S. 181).

Einige jodometrische Bestimmungen beruhen auf der oxydierenden
Wirkung der Jods, wobei letzteres zu Jodwasserstoff reduziert wird.
Zu diesen Bestimmungen wird eine Jodlgsung von bekanntem Gehalt
verwendet (siehe S.174).

Erforderliche Losungen:

1/ o-n-Natriumthiosulfatlosung. Nach der Umsetzungsgleichung:
2Na,S,0, -+ 2J = 2Nad -+ Na,S,0, ist das Normalgewicht des kristal-
lisierten Natriumthiosulfats, Na,S,0, + 5 H,0, = 1 Mol = 248,22 g.
Genaue 1/;-n-Natriumthiosulfatlésung enthilt demnach 24,822 g krist.
Natriumthiosulfat in 1 Liter. Infolge der Schwankungen im Wasser-
gehalt kann man nicht ohne weiteres eine genaue !/;;-n-Losung her-
stellen. .

Man wigt mit der Handwaage 30g reines kristallisiertes Natriumthio-
sulfat ab, das den Anforderungen des Arzneibuches entspricht und I6st
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es in rund 1100 cem (oder Gramm) ausgekochtem und wieder erkal-
tetem Wasser. (Das Auskochen des Wassers ist notig zur Entfernung des
Kohlendioxyds, das in dem Wasser in Spuren enthalten ist und die
Haltbarkeit der Natriumthiosulfatlsung wenigstens im Anfang beein-
triachtigt. Nicht ausgekochtes Wasser 1468t sich verwenden, wenn man
auf 1 Liter 0,2 g krist. Natriumcarbonat zusetzt, wodurch das Kohlen-
dioxyd zu Natriumbicarbonat gebunden wird.)

Zur Einstellung der Losung dient als Urtiterstoff Kaliumdi-
chromat, das aus einer angesiuerten Kaliumjodidlésung Jod frei
macht:

K,Cr,0; + 6 HI 4 4 H,80, = 6 J -+ K,80, + Cry(SO,); + 7 H,0.

Das hierzu erforderliche, besonders gereinigte Kaliumdichromat
wird auf folgende Weise gewonnen:

200 g Kaliumdichromat, das den Anforderungen des Arzneibuches
entspricht, werden in 600 ccm Wasser durch Erhitzen zum Sieden gelést.
Die Losung wird durch ein Faltenfilter in ein Becherglas filtriert und
unter Umrithren erkalten gelassen (Einstellen in kaltes Wasser). Das
ausgeschiedene Kristallmehl wird abgesogen, mit wenig Wasser ge-
waschen und erst an der Luft, dann bei 120—130° getrocknet und im
Exsikkator erkalten gelassen.

Nach Vorschrift des Arzneibuches soll das Umkristallisieren noch
einmal wiederholt werden. Das ist nicht nétig, wenn das angewandte
Kaliumdichromat hinsichtlich der Reinheit den Vorschriften des Arznei-
buches entsprach.

Die Einstellung der 1/;;-n-Natriumthiosulfatlésung soll nach dem
Arzneibuch in folgender Weise ausgefiihrt werden:

Etwa 2,45 g besonders gereinigtes Kaliumdichromat werden genau
gewogen = @ und zu 500 ccm in Wasser gelgst. Von dieser Lésung gibt
man 20 cem in einen Glasstopfenkolben (von 200 ccm), figt 1,2¢g
Kaliumjodid, 80 ccm Wasser und 10 ccm Salzsdure (25%) hinzu, ver-
schliet den Kolben, mischt durch Umschwenken und titriert nach
2 Minuten mit der einzustellenden Natriumthiosulfatlésung, wobei man
gegen Ende der Titration etwa 5 ccm Starkelgsung als Indikator zusetzt.
Nach dem Verschwinden der Blaufirbung der Jodstirke zeigt die Fliissig-
keit die hellgrine Farbe einer Chromisalzlésung.

Wenn b ccm Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden, so ist der
Faktor der Losung

a
FNaps:05 = 8,16 - 3

Die Zahl 8,16 in dieser Formel ergibt sich auf folgende Weise:

Nach der Umsetzungsgleichung ist 1 Mol K,Cr,0,= 6 Grammatom J;
das Normalgewicht des Kaliumdichromats, Mol.-Gew. = 294,22, ist des-
halb = 1/; Mol = 49,04 g, das !/,-Normalgewicht = 4,904 g. 2,45 g ist
ziemlich genau = 1/,-Normalgewicht, und wenn diese Menge zu 500 ccm
gelost wird, ist die Losung ziemlich genau 1/;p-normal. Hitte man genau
2,452 g Kaliumdichromat abgewogen, so wire die Lésung genau
1/ o-normal, und 8,16 - ¢ wiire dann = 8,16 - 2,452 = 20,00;
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Die Rechnung wird einfacher, wenn man eine genaue !/,-n-Kalium-
dichromatlésung benutzt, die haltbar ist und auf folgende Weise
hergestellt wird:

1/ o-n-Kaliumdichromatlosung. Die Losung enthilt in 1 Liter 4,904 g
Kaliumdichromat, K,Cr,0,, Mol.-Gew. = 294,2, Normalgewicht 49,04 g.

Zur Herstellung der Losung wigt man 5 g bei 100—140° getrocknetes
reinstes Kaliumdichromat auf der Handwaage ab, wigt diese Menge
auf einem Uhrglas genau und berechnet, wieviel Losung mit der ab-
gewogenen Menge herzustellen ist. Angenommen, es seien 5,012 g
Kaliumdichromat abgewogen, dann ergibt sich die Menge der herzu-
stellenden Losung nach der Gleichung:

5012 ccm

4,904: 1000 cem = 5,012: «; r = ~5901 = 1022 ccm.

Man bringt dann das Kaliumdichromat mit Hilfe eines Trichters
unter Nachspiilen mit Wasser in einen MeBkolben von 1000 cem; fiillt
nach dem Auflésen mit Wasser auf 1000 ccm auf und bringt dann zu
der Losung noch 22 ccm Wasser in der unter n-Salzsdure beschriebenen
Weise. Am einfachsten liB8t sich die Losung mit Hilfe eines Kropf-
kolbens (s. S.90) herstellen.

Bei der Einstellung der Natriumthiosulfatlosung mit genauer
1/,o-n-Kaliumdichromatlésung ist der Faktor:

20 ,
FNe2$205 = Frzahl com Natriumthiosulfatlésung *

Angenommen, es seien bei 2 Versuchen firr 20 cem */;;-n-Kaliumdi-
chromatlésung je 19,1 ccm Natriumthiosulfatlésung verbraucht worden;
dann ist der Faktor = 20:19,1 = 1,047. Man kann nun eine genaue
1/ o-n-Natriumthiosulfatlésung herstellen, indem man zu 1000 ccm der
Losung in der unter n-Salzsiure angegebenen Weise 47 ccm Wasser
hinzufiigt oder 955 ccm der Losung mit Wasser auf 1000 cem auffiillt.
Man kann aber auch den Faktor auf der Flasche vermerken und ihn
bei den Berechnungen beriicksichtigen.

Die Natriumthiosulfatlésung ist, wenn sie mit ausgekochtem Wasser
oder unter Zusatz einer kleinen Menge Natriumcarbonat hergestellt
wird, ziemlich lange haltbar. Thr Wirkungswert kann von Zeit zu Zeit
leicht mit der 1/,,-n-Kaliumdichromatlésung nachgepriift werden.

Von Wagner ist angegeben worden, dafl bei der Einstellung der
Natriumthiosulfatlssung mit Kaliumdichromatlésung durch die Wir-
kung des Luftsauerstoffs eine geringe Menge Jod mehr frei wird, als der
Menge des Kaliumdichromats entspricht. Diese Angabe ist bisher nicht
bestatigt worden. Der Fehler ist jedenfalls, wenn die Titration wie vor-
geschrieben, nach 2 Minuten ausgefiihrt wird, so gering, daB er prak-
tisch keine Rolle spielt.

Der durch eine Oxydation von Jodwasserstoff durch den Sauerstoff
der Luft bedingte Fehler kann aber merklich groBer werden, wenn die
Fliissigkeit nach Zusatz von Kaliumjodid lingere Zeit, 1/, oder 1 Stunde
lang, stehen muB, wie z.B. bei der Bestimmung von Wasserstoft-
peroxyd, von Eisen und von Arsen in organischen Arsenverbindungen.
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In diesen Fillen empfiehlt es sich, die Luft aus den GefiBlen durch
Kohlendioxyd zu verdréingen, was am einfachsten dadurch geschieht,
daB man in die sdurehaltige Flissigkeit vor dem Zusatz von Kalium-
jodid etwas Kaliumbicarbonat in Kristallen gibt.

1/ o-n-Jodlosung. Die Losung enthilt in 1 Liter 12,692 g Jod, Atom-
gewicht =126,92, Normalgewicht = 1 Grammatom = 126,92 g. Meistens
verwendet man eine anndhernd richtige Losung mit festgestelltem
Wirkungswert.

Man l6st in einem gewghnlichen Kolben 13 g Jod mit Hilfe von 20 g
Kaliumjodid in etwa 50 ccmm Wasser und verdinnt die Lésung mit
Wasser auf ungefahr 1 Liter.

Zur Einstellung bringt man 20 cem der Jodlsung in einen Titrier-
kolben, verdiinnt mit etwa 30 ccm Wasser und titriert mit /,,-n-Na-
triumthiosulfatlésung, wobei man gegen Ende der Titration etwa 5 ccm
Starkelosung zusetzt. Die Titration wird ein oder zweimal wiederholt.
Angenommen, es seien fiir 20 ccm der Jodlésung 20,8 cem /;;-n-Natrium-
thiosulfatlésung verbraucht worden; dann ist der Faktor der Jodlésung

20,8
F,=-_

50— = 1,040.
20 ’
Da die Jodlésung nicht vollig haltbar ist, sondern allmahlich durch
Jodverlust schwécher wird, ist es nicht zweckméfig, sie zu einer genauen
1/,p-n-Losung zu verdiinnen. Man vermerkt den Faktor auf der Flasche
und prift ihn von Zeit zu Zeit nach.

Als Indikator wird bei den meisten jodometrischen Bestimmungen
etwa 1%ige Starkel6sung verwendet.

Stirkelosung. Sehr lange haltbare Stérkel6sung erhélt man auf fol-
gende Weise:

In einem Kolben erhitzt man 225 ccm Wasser nach Zusatz von etwa
0,05 g Quecksilberjodid zum Sieden und gibt eine Anreibung von
2,b g loslicher Stirke (Amylum solubile) in 25 ccm Wasser hinzu.
Nach dem Umschwenken kiihlt man den Kolben durch Einstellen in
kaltes Wasser oder unter der Wasserleitung auf 15—20° ab und filtriert
die Losung durch ein Faltenfilter. Die in der Starkelgsung gelésten Spu-
ren von Quecksilberjodid verhindern das Schimmeln der Losung und
Bakterienwachstum, ohne bei irgendeiner Anwendung der Loésung zu
schaden.

Von dieser Losung werden der zu titrierenden Flissigkeit etwa 5 cem
zugesetzt, am besten gegen Ende der Titration, wenn nur noch wenig
freies Jod vorhanden ist. Bei der Titration von sehr stark sauren
Losungen, siehe Arsenbestimmungen, 8. 188, wird ohne Stérkelosung
titriert, weil die blaue Jodstirke in stark saurer Lésung zersetzt wird,
und keine reine Blaufdarbung auftritt.

Bestimmungen mit !/;o-n-Natriumthiosulfatlosung.
Jodum.
Gehalt mindestens 99% Jod, Atom-Gew. 126,92; Normal-
gewicht = 1 Grammatom = 126,92 g; 1cem !/-n-Natriumthiosulfat-
losung = 12,692 mg Jod, log 10353.
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Etwa 0,2 g Jod werden im Glasstopfenkolben genau gewogen und nach Zusatz
von 0,56 g Kaliumjodid (Handwaage) in etwa 1 cecm Wasser gelést. Die Losung
wird mit etwa 20 ccm Wasser verdiinnt und mit !/;o-n-Natriumthiosulfatlésung
titriert (Stirkelésung, etwa 2 ccm, wird gegen SchluBl der Titration zugefiigt).
Man kann aber auch ohne Stirkelosung bis zur Entfirbung titrieren.

cem 1/;5-n-Thiosulfatlésung - 0,012 692 - 100
s
s = Gewicht des angewandten Jods.

= Prozent Jod,

Fiir 0,2 g Jod sollen mindestens 15,6 cem 1/,o-n-Thiosulfatlésung ver-

braucht werden.
15-6-1,2692 19,8
0,2 =02
Enthilt das Jod Chlorjod, so kann der Gehalt héher als 100%
gefunden werden, weil nach der Gleichung JCl 4 KJ = KCl 4 2J
162,56 T. Chlorjod 254 T. Jod entsprechen. Chlorjod wird aber schon
durch die qualitative Priifung mit Silbernitrat erkannt.

=99 % Jod.

Tinctura Jodi.

Gehalt 6,8—7% freies Jod und 2,8—3% Kaliumjodid, Mol.-
Gew. 166,02; Normalgewicht =1 Mol = 166,02 g; 1 ccm /,-n-Natrium-
thiosulfatlésung = 12,692 mg Jod, log 10353, und 16,602 mg Kalium-
jodid, log 22016.

Bestimmung des freien Jods. Etwa 2g Jodtinktur werden im Glasstopfen-
kolbchen genau gewogen und nach Zusatz von etwa 10 ccm Wasser ohne Riicksicht
auf das sich ausscheidende Jod mit 1/,,-n-Natriumthiosulfatlosung titriert bis zur
Entfirbung. Das bei der Umsetzung entstehende Natriumjodid geniigt, um das
Jod wieder in Losung zu bringen. Ein Zusatz von Kaliumjodid wie beim Jod
ist deshalb nicht notig. Die’ Titration kann auch ohne Stéirkelésung ausgefithrt

werden.
cem Y/,g-n-Thiosulfatlésung - 0,012 692 - 100

s
s = Gewicht der angewandten Jodtinktur.

Fir 2 g Jodtinktur sollen 10,7—11,0 cem 1/,p-n-Natriumthiosulfat-
16sung verbraucht werden:
10,7- 0,012 692 - 100 _ 13,58

= Prozent Jod,

=6,79% Jod,

2 2
11,0- 0,0]22 692-100 _ 13é96 — 6,98% Jod.

Bestimmung des Kaliumjodidgehaltes. Arzneibuch: ,,Etwa 2 g Jod-
tinktur werden in einem Kolben mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen
und mit 35 cem verdimmnter Schwefelsdure und 3 g gepulverter Oxalsiure ver-
setzt. Ohne darauf zu achten, dafl die Oxalsdure gelost ist, fiigt man unter Um-
schwenken 20 cem Kaliumpermanganatlosung (0,5:100) hinzu und laBt unter
wiederholtem Umschwenken 3 Stunden lang stehen. Nach Zusatz von 5 cem
Chloroform titriert man mit 1/;,-n-Natriumthiosulfatlosung unter hiufigem, krif-
tigem Umschiitteln bis zum Verschwinden der Farbe. Nach Abzug der fir die
Bestimmung des Gehalts an freiem Jod verbrauchten Kubikzentimeter 1/,o-n-Na-
triumthiosulfatlésung miissen fiir je 2 g Jodtinktur 3,37—3,61 ccm 1/,o-n-Natrium-
thiosulfatlésung verbraucht sein.

‘Bei diesem Verfahren des Arzneibuches wird aus dem dewasserstoff
das Jod durch Kaliumpermanganat frei gemacht. Der Uberschull an
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Permanganat wird durch die Oxalséure beseitigt. Das Verfahren gibt
zu hohe Werte, weil ein Teil des Jods durch das Permanganat zu Jod-
sdure oxydiert wird, die dann bei der Titration mit Natriumthiosulfat
mit dem entstehenden Jodwasserstoff weitere Mengen von freiem Jod
gibt: HJO; 4+ 5HJ = 6J 4 3H,0.

Einfacher und fehlerfrei ist folgendes Verfahren:

Etwa 2 g Jodtinktur werden im Glasstopfenkolben von 200 ccm genau gewogen,
mit 3 ¢ Wasser und 4 g Eisenchloridlésung versetzt und die Mischung in dem ver-
schlossenen Kolben eine Stunde lang stehengelassen. Nach Zusatz von 100 ccm
Wasser und 10 ccm Phosphorsgure wird 1 g Kaliumjodid hinzugefiigt und sofort
mit 1/,g-n-Natriumthiosulfatlosung titriert (Stirkelésung als Indikator).

KJ + FeCl, = J + KCl + FeCl,.

Das iiberschiissige Eisenchlorid wird wie bei der Bestimmung des Eisenjodids
im Sirupus Ferri jodati (s. S.181) durch die Phosphorsdure unschadlich gemacht.

Die Zahl der Kubikzentimeter Thiosulfatlésung wird auf 2 g Jod-
tinktur umgerechnet. Von der gefundenen Zahl wird die Zahl der
Kubikzentimeter der firr 2 g Jodtinktur bei der Titration des freien Jods
verbrauchten Thiosulfatlosung abgezogen und aus der Differenz der
Gehalt an Kaliumjodid berechnet:

Differenz - 0,016 602 - 100
2

Fir 2 g Jodtinktur soll die Differenz 3,37 bis 3,61 ccm betragen:

3,37-0,016602-100  0,5595

= Prozent Kaliumjodid.

5 5 = 2,8 % KJ,
3,61- 0,015 602 -100 _ 0,52993 —3,0% KJ.

Trotz der Angabe der Kubikzentimeterzahlen mit 2 Dezimalstellen
ist die Benutzung der Feinbiurette nicht notig.

Da das jedesmalige Abwigen der 2 g Jodtinktur umsténdlich ist,
empfiehlt es sich, zunédchst die Bestimmungen des freien Jods und des
Kaliumjodids mit je 2 eem Jodtinktur auszufithren. Bei einer Dichte
von 0,898—0,902 sind 2 g der Jodtinktur = 0,18 g. Findet man Werte,
die neun Zehntel der fiir 2 g Jodtinktur geforderten betragen, so geniigt
diese vereinfachte Bestimmung. Andernfalls wiederholt man die Be-
stimmung mit genau gewogenen Mengen. Zum Abmessen der 2 ccm
benutzt man eine Vollpipette von 2 ccm.

Calcaria chlorata.

Gehalt mindestens 25% wirksames Chlor, Cl, At.-Gew.=
35,46; Normalgewicht =1 Grammatom = 35,46 g Cl; 1 cem !/,o-n-Thio-
sulfatlésung = 3,546 mg Cl, log 54974.

Der Chlorkalk, der durch Einwirkung von Chlor auf Calciumhydroxyd
entsteht, kann aufgefaft werden als eine Verbindung, die das Calcium-
salz der unterchlorigen Siure und des Chlorwasserstoffs ist:

Ca(OH), + Cl, = Ca< ! + H,0.

Daneben sind wechselnde Mengen von unveréndertem Calciumhydroxyd
und hydratisch gebundenem Wasser vorhanden.
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Bringt man Chlorkalk mit Salzsdure zusammen, so entsteht freies
Chlor (wirksames Chlor):
Ca< QM+ 2 HOL = €1, + CaCl, + H,0.

Die Menge des wirksamen Chlors-ist abhéingig von der Menge der Ver-
bindung Ca<_8lc 1, Ist bei der Darstellung des Chlorkalks das Calcium-

hydroxyd geniigend lange mit Chlor behandelt worden, so ist die Menge

der Verbindung Ca<810 1 5o groB3, daB der Chlorkalk etwa 35% wirk-

sames Chlor gibt.

Bei der Aufbewahrung des Chlorkalks wird aber die Verbindung

Ca<8lc ! allméhlich unter Sauerstoffabgabe zersetzt, so dal unwirksames

Calciumchlorid entsteht. Diese Zersetzung wird durch Wérme und Licht,
besonders aber durch katalytische Wirkung gewisser Verunreinigungen
des rohen Kalkes, z. B. Eisen- und Manganoxyden, beschleunigt. Der
Gehalt an wirksamem Chlor nimmt also allm#hlich ab. Bei der Auf-
bewahrung in nicht dicht geschlossenen GefiBen wirkt auch das Kohlen-
dioxyd der Luft zersetzend.

5 g (Handwaage) einer Durchschnittsprobe des Chlorkalkes werden in einer
Reibschale mit Wasser fein angerieben und mit weiteren Mengen Wasser (gew6hn-
liches Wasser geniigt) in einen MeBkolben von 500 ccm gespiilt. Nach dem Auf-
filllen bis zur Marke und Mischen werden 50 cem der tritben Flissigkeit (= 0,6 g
Chlorkalk) in einem Titrierkolben mit 1 g Kaliumjodid und nach der Auflésung
des Kaliumjodids mit etwa 3 ccm Salzsdure versetzt:

Ca< QM+ 2 HOL = 2C1 + CaCl, + H,0,

2Cl+2HJ =2 J + 2HCL
Das Jod wird mit /;;-n-Natriumthiosulfatlésung titriert (Stirkelosung).
cem /3-n Thlosulfatéogung 0,003 546 - 100 — Prozent Chlor.
Fir 0,6 g Chlorkalk miissen mindestens 35,2 cem 1/,o-n-Thiosulfat-
I6sung verbraucht werden:
- 35,2-0,003546-100 _ 12,48
0,6 T 05

= 24,96% Chlor.

Chloramin.
p-Toluolsulfonchloramidnatrium.

[1,4] CH, - C,H, - SOzN<Cl +3H,0.  Mol.-Gew. 281,64.

Gehalt mindestens 26% wirksames Chlor. Das Chloramin ent-
hélt selbst nur 12,6 % Chlor, gibt aber mit Salzsiure die doppelte Menge :

CH;- CH, - SOzN< *+ 2 HOL + H,0 = CH,C,H,S0,NH, + 2Cl + NaCl.
p-Toluolsulfonamid.

Die Umsetzung beruht auf einer Oxydationswirkung des Chlor-
amins, das ebenso wie der Chlorkalk Chlorwasserstoff zu Chlor oxydiert.
Bei gleichzeitigem Zusatz von Kaliumjodid erhilt man an Stelle des
Chlors Jod, das dann titriert wird.

Frerichs, Arzneistoffe. 12
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5 g Chloramin (Handwaage) werden in einem Me8kolben von 500 cem in Wasser
gelost. Nach dem Auffiillen und Mischen werden 50 ccm der Losung (= 0,6 g
Chloramin) in einem Titrierkolben mit 1 g Kaliumjodid und etwa 2 ccm Salz-
siure versetzt und mit 1/,o-n-Natriumthiosulfatlésung titriert (Stirkelosung):

cem 1/-n-Thiosulfatlésung - 0,003 546 - 100
0,5

Fiir 0,5 g Chloramin miissen mindestens 35,2 cem !/;g-n-Thiosulfat-

I6sung verbraucht werden.
35,2-0,003546 - 100 12,43

05 =05 — 24,96% Chlor.

= Prozent Chlor.

Hydrogenium peroxydatum solutum.

Gehalt 3—3,2 Gewichtsprozent Wasserstoffperoxyd, H,0,,
Mol-Gew. = 34,016; Normalgewicht =1/, Mol = 17,008 g; 1 ccm
1/ o-n-Natriumthiosulfatlésung = 1,7 mg H,0,, log 23045.

Das Arzneibuch gibt hier ausdriicklich ,,Gewichtsprozent® an,
obgleich unter der einfachen Bezeichnung ,,Prozent‘ immer Gewichts-
prozent zu verstehen sind. Der Grund hierfiir ist folgender: Im Handel
wird der Gehalt einer Wasserstoffsuperoxydlésung haufig auch in Vo-
lumprozent angegeben, berechnet nach der Volummenge Sauer-
stoff, die 1 Volum der Lésung geben kann. 1 Liter Wasserstoffsuper-
oxydlosung mit 3 Gewichtsprozent H,0, gibt mit Kaliumpermanganat
und Schwefelsiure 10 Liter Sauerstoff und wird deshalb als 10-volum-
prozentig bezeichnet. Diese Bezeichnung ist irrefiihrend und durchaus
unwissenschaftlich.

In ein MeBkélbchen von 100 ccm wigt man auf der Rezepturwaage 10 g
Wasserstoffperoxydlosung und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf. Man kann auch
10 cem zu 100 cem auffilllen. Im Glasstopfenkélbchen von 100 ccm werden
10 cem der Verdiinnung mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsiure, 0,6 g Kalium-
bicarbonat (vgl. S.174) und 1 g Kaliumjodid versetzt, die Mischung im verschlos-
senen Kélbchen 1/, Stunde lang stehengelassen und mit 1/;;-n-Natriumthiosulfat-
16sung titriert (Starkel6sung):

H,0, + 2HJ =2 J+ 2 H,0.
cecm 1/;,-n-Thiosulfatlésung - 0,0017 - 100 = Prozent H,0,.

Fiir 1g Wasserstoffperoxydlésung miissen 17,7—18,9 cem 1/,4-n-
Thiosulfatlésung verbraucht werden:
17,7.0,0017 - 100 = 3% H,0,,
18,9 - 0,0017 - 100 = 3,2% H,0,.

Hydrogenium peroxydatum solutum concentratum.

Gehalt mindestens 30 Gewichtsprozent Wasserstoffper-
oxyd, H,0,.

Etwa 1g konzentrierte Wasserstoffperoxydlosung wird im Glasstopfen-
kolbchen genau gewogen und mit Wasser in ein Mefkolbchen von 100 cem gespiilt.
Nach dem Auffiillen bis zur Marke und Mischen werden 10 cem der Loésung im
Glasstopfenkolbchen mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsdure, 0,5 g Kaliumbicarbonat
und 1g Kaliumjodid versetzt. Nach halbstiindigem Stehen wird mit 1/,4-n-
Natriumthiosulfatlosung titriert:

cem 1/;-n-Thiosulfatlésung - 0,0017 - 100

01 = Prozent H,0,.
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Es miissen fiir 0,1 g mindestens 17,7 cem /;o-n-Thiosulfatlésung ver-
braucht werden:
17,7.0,0017 - 100 - 10 = mindestens 30% H,0,.

Die Bestimmung des Gehaltes an H,0, kann bei beiden Lésungen
auch mit Hilfe von Kaliumpermanganatlosung ausgefithrt werden
(siehe S. 221).

Magnesium peroxydatum.

Gehalt mindestens 25% Magnesiumperoxyd, MgO,, Mol.-
Gew.=56,32; Normalgewicht =1/, Mol = 28,16 g; 1 ccm !/;-n-Na-
triumthiosulfatlosung = 2,816 mg MgO,, log 44963.

Etwa 0,2 g Magnesiumsuperoxyd werden im Glasstopfenkolben genau gewogen
und in 10 ccm Wasser durch gelindes Schiitteln verteilt. Dann fiigt man unter
Umschwenken 7—8 ccm verdiinnte Salzsiure, 0,5 g Kaliumbicarbonat und
1 g Kaliumjodid hinzu, 1a8t die Mischung im verschlossenen Kolben !/, Stunde
lang stehen und titriert das ausgeschiedene Jod mit 1/;-n-Natriumthiosulfat-
lésung (Stirkelésung):

MgO, + 4 HCI + 2KJ = 2 J + MgCl, + 2 KCl 4+ 2 H,0,

1/ _n-Thi . .
cem 1/;o-n-Thiosulfat - 0,002 816 - 100 — Prozent Mg0,,

s
s = Gewicht des angewandten Magnesiumsuperoxyds.

Fiir 0,2 g Magnesiumsuperoxyd miissen mindestens 17,8 cem /;,-n-
Thiosulfatlésung verbraucht werden:

17,8 -0,0822816 +100 _ 5_0(_)5 _95% MgO,.

,2
Glandulae Thyreoideae siccatae.

Gehalt mindestens 0,18% Jod.

Der wirksame Bestandteil der Schilddriise (der Thyreoidea) ist, wie
zuerst von Baumann festgestellt wurde, eine organische Jodverbin-
dung. Von E. C. Kendall wurde aus Schilddriisen von Rindern oder
Schafen eine kristallinische Jodverbindung, das Thyroxin isoliert. Das
Thyroxin ist ein Oxydijodphenylither eines Oxydijodtyrosins.
Tyrosin = f-Phenylalanin oder (-Phenyl-a-aminopropionsiure,
C.H,CH,CH(NH,)COOH. Dijodtyrosin oder Jodgorgosiure (wegen
ihres Vorkommens in der Korallenart Gorgonia) = CsH,J, - CH,CH
(NH,)COOH. Oxydijodtyrosin = HOC¢H,J, - CH,CH(NH,)COOH

CJ CH CJ CH
Thyroxin HOC@C—O—C/\_\/\C . CH,CH(NH,)COOH.
CT oH cF cH

In der Schilddriise ist das Thyroxin wahrscheinlich mit einen Eiweif-
stoff zu einer weder in Wasser noch in Alkohol noch in Ather léslichen
Verbindung verbunden.

Verfahren des Arzneibuches. 1 g getrocknete Schilddriise wird in einem
Porzellantiegel von etwa 50 ccm Inhalt mit 7 g einer Mischung von 5 T. Kalium-
carbonat, 5 T. getrocknetem Natriumcarbonat und 3 T. Kaliumnitrat gemischt
und mit 3 g der Salzmischung bedeckt. Man erhitzt den Tiegel zundchst etwa
10 Minuten lang schwach und dann stéirker bis zum Schmelzen der Masse. Nach
dem FErkalten 16st man die weiBlichgraue Schmelze unter Erwirmen in 75 ccm
Wasser und fiihrt die Losung in ein Becherglas von etwa 400 ccm iiber. Nach

12*
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Zugabe von 0,3 g gepulvertem Kaliumpermanganat kocht man 2 Minuten lang,
gibt vorsichtig unter Umschwenken etwa 40 ccm verdiinnte Schwefelsdure hinzu,
bis Lackmuspapier gerétet wird, und kocht !/, Stunde lang unter Ergénzung
des verdampfenden Wassers. Dann versetzt man die Losung vorsichtig mit
2—3 g getrocknetem Natriumcarbonat, bis Lackmuspapier geblaut wird, und mit
0,3 g Talk, kocht 1 Minute lang und setzt zu der Fliissigkeit, die noch deutlich
die Farbe des Kaliumpermanganats aufweisen mufl, 0,6 ccm Weingeist hinzu.
Nachdem man bis zur Entfernung des Weingeistes 10 Minuten lang unter Er-
ginzung des verdampfenden Wassers gekocht hat, filtriert man die heiBle Losung
durch ein glattes Filter von 12 cm Durchmesser in einen Kolben und wischt
Becherglas und Filter dreimal mit je 20 ccm einer heifilen Lésung von Natrium-
sulfat (1 + 19) nach. Zu der farblosen Losung gibt man nach dem Erkalten
vorsichtig 20 ccm verdiinnte Schwefelsiure hinzu, versetzt mit 0,1 g Kaliumjodid
und etwa 10 cem Stirkelésung und titriert mit /,o-n-Natriumthiosulfatlssung
bis zur Entfirbung. Nimmt die titrierte Fliissigkeit vor Ablauf von 3 Minuten
wieder eine blaue Farbung an, so ist die Bestimmung von Anfang an zu wiederholen.

Das Verfahren zur Bestimmung des Jodgehaltes nach dem Arznei-
buch ist umsténdlich und auch unsicher, was schon daraus hervorgeht,
daf3 das Arzneibuch eine Wiederholung der Bestimmung vorschreibt,
wenn innerhalb kurzer Zeit die titrierte Flussigkeit sich wieder blau
farbt. Unter Umstinden wiren viele Wiederholungen erforderlich, weil
man die Ursache des Wiederauftretens der Blaufirbung nicht kennt
und sie deshalb nicht sicher vermeiden kann. Folgendes von Winter-
feld und Roederer vorgeschlagene Verfahren nach St. Bugarszky
und B. Horvath ist zweckmaBiger:

In einem Porzellantiegel werden etwa 0,6 g getrocknete Schilddriisen genau
gewogen und mit Hilfe eines Glasstabes mit 1,5 ¢ Boraxpulver und 1 g einer
Mischung von gleichen Teilen Kaliumcarbonat und getrocknetem Natrium-
carbonat gemischt. Der Tiegel wird dann zunéichst einige Minuten schwach und
dann stirker erhitzt. Nach dem FErkalten 16st man die weilgraue Schmelze unter
gelindem Erwirmen (auf dem Wasserbad) in Wasser (etwa 20 ccm) unter Zusatz
von etwa 7—10 cem verdiinnter Schwefelsdure. (Man legt den Tiegel dabei in
eine Porzellanschale.) Die Lésung wird unter Nachspiilen der Schale und des
Filters in einen Glasstopfenkolben oder -Glas von 200 ccm filtriert, - mit 3 cem
(MeBglas) gesattigtem Bromwasser versetzt und gut gemischt. Nach 10 Minuten
figt man 2—3 Tropfen verflissigtes Phenol hinzu und mischt wieder gut.
Die klare farblose Flissigkeit wird nach einigen Minuten mit etwa 0,1g
Kaliumjodid und 5 ccm (MeBglas) Phosphorsiure versetzt und das ausgeschiedene
Jod aus der Feinbiirette mit 1/,o-n-Natriumthiosulfatlosung titriert (Stéirke-
l6sung). Fir 0,5 g getrocknete Schilddriisen miissen mindestens 0,43 cecm !/;¢-n-
Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.

Das Verfahren beruht wie das Arzneibuchverfahren darauf, da nach
dem Verbrennen der organischen Substanz der aus dem Alkalijodid
durch ' Schwefelsdure frei gemachte Jodwasserstoff zu Jodsdure
oxydiert wird. Diese Oxydation wird nach dem Arzneibuch mit Kalium-
permanganat, nach dem vereinfachten Verfahren mit Brom bewirkt:

2HJ 4 Br,=2J + 2HBr
2J + 5Br, + 6 H,0 = 2 HJO, + 10 HBr.
Der Uberschu8 an Brom wird durch das zugesetzte Phenol beseitigt:
C.H,0H + 6 Br = C,H,Br,0H + 3HBr.

Die Jodsdure gibt mit dem Jodwasserstoff aus dem zugesetzten
Kaliumjodid freies Jod:
HJO; + 5HJ = 6J + 3H,0.
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Das Normalgewicht des Jods der Jodsiure ist = 1/; Gramm-
126,92
6

atom =
spricht 2,115 mg Jod, log 32 531.

0,43 - 0,002115 - 100
0,6

Prifung auf fremde Jodverbindungen, die zur Erhéhung
des Jodgehaltes zugesetzt sein kénnen. Diese Priifung ist neben der Ge-
haltsbestimmung stets auszufithren, am besten vorher.

1 g (Handwaage) getrocknete Schilddriisen wird in einem Becherglas (von
50 ccm) mit 10 ccm Wasser gemischt und unter zeitweiligem Umschwenken
1 Stunde lang stehengelassen. Darauf filtriert man durch ein kleines, mit Wasser
angefeuchtetes Filter in ein K6lbchen und wischt Becherglas und Filter mit 5 ccm
Wasser nach. Erhitzt man das Filtrat zum Sieden und gibt 1 Tropfen verdiinnte
Essigsdure hinzu, so muB sich ein flockiger Niederschlag von Eiweil ausscheiden.
(Zu hohe Temperatur beim Trocknen macht die in Wasser 16slichen EiweiBstoffe
unléslich.) Nach dem Erkalten und Absetzen filtriert man die Fliissigkeit durch
ein kleines Filter in ein Kélbchen (= wéasseriger Auszug).

Das auf dem Filter gesammelte Pulver wird getrocknet, mit dem Filter in
das Becherglas zuriickgegeben und mit 10 ccm Weingeist iibergossen; das Gemisch
wird unter zeitweiligem Umschwenken 1 Stunde lang stehengelassen. Darauf
filtriert man den Weingeist durch ein kleines glattes Filter in ein Ké6lbchen und
wischt Becherglas und Filter mit 5—10 ccm Weingeist nach (=weingeistiger
A uszug). Das Filter wird in das Becherglas zuriickgegeben, der Inhalt des Becher-
glases an einem warmen Ort getrocknet, mit 10 cem Ather iibergossen und mit
einem Uhrglas bedeckt 1 Stunde lang stehengelassen. Dann filtriert man den
Ather durch ein kleines glattes Filter in ein K¢lbchen und wascht Becherglas und
Filter mit 5—10 ccm Ather nach (= dtherischer Auszug).

Nun verdampft man in einem Porzellantiegel von 26—30 ccm auf dem Wasser-
bad, zunéchst unter gelindem Erwéirmen, nacheinander den &therischen, weingei-
stigen und wisserigen Auszug bis auf einen Rest von etwa 0,5 cem, fiigt 1g-
Boraxpulver und 0,56 g der Mischung von gleichen Teilen Kaliumcarbonat und
getrocknetem Natriumcarbonat hinzu und erhitzt das Gemisch auf dem Wasser-
bad bis zur Trockne. Dann erhitzt man mit freier Flamme erst gelinde, dann
stirker bis zum Schmelzen.

Die erkaltete Schmelze wird wie bei der Gehaltsbestimmung nach dem ver-
einfachten Verfahren unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure in Wasser
gelost, die Losung in einen Glasstopfenkolben filtriert und mit 3 cem gesattigtem
Bromwasser versetzt. Nach 10 Minuten werden 2—3 Tropfen verfliissigtes Phenol
und nach dem Mischen 0,1 g Kaliumjodid und 5 ccm Phosphorsiure (25%) zu-
gesetzt. Nach Zusatz von Stérkeli)‘sung mul} die Fliissigkeit, falls sie blau gefarbt
ist, durch 0,1 cem !/;-n-Natriumthiosulfatlésung entfirbt werden.

g= 21,15g und 1 cem /;;-n-Natriumthiosulfatlésung ent-

= 0,182% Jod.

Sirupus Ferri jodati.
Gehalt anndhernd 5% Eisenjodiir, FeJ, = annihernd 4,1%
Jod.

5 g Jodeisensirup werden im Glasstopfenkolben von 200 cem auf der Rezeptur-
waage moglichst genau abgewogen. Sodann fiigt man 4 g Eisenchloridlésung
hinzu, mischt durch sanftes Umschwenken und 1i8t das Gemisch in dem ge-
schlossenen Kolben 1—1!/, Stunden stehen. Hierauf fiigt man 100 ccm Wasser
und 10 ccm Phosphorsiure hinzu und nach dem Umschwenken 1 g Kalium-
jodid (Reihenfolge genau beachten!). Dann wird sofort mit 1/;,-n-Natriumthio-
sulfatlésung titriert (Stéirkeldsung):

cem !/35-n-Thiosulfatlésung - 0,012692 - 100

5 = Prozent Jod.
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Fiir 5 g Jodeisensirup sollen nicht weniger als 15,8 und nicht mehr
als 16,2 cem 1/;p-n-Thiosulfatlssung verbraucht werden:
15,8-0,012692-100 _ 20,05 — 4,01% Jod,

5 5
16,2- 0,0152 692 -100 - 20555 — 4,11% Jod.

Diese Gehaltsbestimmung beruht darauf, daB durch das Eisen-

chlorid aus dem Eisenjodiir das Jod frei gemacht wird:
Fedy 4 2 FeCly; = 2 J + 8 FeCl,.

Das iiberschiissige Eisenchlorid wird durch die Phosphorsiure in
Ferriphosphat iibergefiihrt, das im Gegensatz zu Eisenchlorid aus dem
nachher zur Auflésung des ausgeschiedenen Jods zugesetzten Kalium-
jodid kein Jod frei macht, wenigstens nicht in kurzer Zeit. Der Zusatz
von Kaliumjodid darf deshalb erst nach dem Zusatz der Phosphorsidure
erfolgen. Wird das Kaliumjodid versehentlich vorher zugesetzt, so ist
die Bestimmung zu wiederholen. Die Titration muf3 mdoglichst rasch
nach dem Zusatz des Kaliumjodids erfolgen, weil das Ferriphosphat
in langerer Zeit aus dem Kaliumjodid doch kleine Mengen Jod frei macht.
Es tritt deshalb nach der Titration allméhlich wieder eine Blaufarbung
der Flissigkeit ein, die aber nicht zu beachten ist.

Eisenbestimmungen.

Eisen 148t sich jodometrisch bestimmen, wenn es als Ferrisulfat
oder Ferrichlorid vorliegt. Diese Verbindungen des dreiwertigen
Eisens (Eisenoxydsalze) geben mit Jodwasserstoff freies Jod, wobei
das Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert wird. Die Einwirkung dieser Eisen-
oxydsalze auf Jodwasserstoff erfolgt unter bestimmten Versuchsbedin-
gungen (Gegenwart von freier Schwefelsdure oder Salzsdure und einer
reichlichen Menge Jodwasserstoff) quantitativ nach den Gleichungen:

Fey(S0,);+ 2HJI = 2 J + 2 FeSO, -+ H,S0,,
FeCl; + HJ = J + FeCl, -+ HCI.

Die Bestimmung des Eisengehaltes kann bei Liquor Ferri ses-
quichlorati ohne weiteres ausgefithrt werden. Ferrum pulveratum
und Ferrum reductum werden in verdinnter Schwefelsiure zu Ferro-
sulfat gelost und die Losung mit Kaliumpermanganatlosung bis
zur Rotfirbung versetzt, wodurch das Ferrosulfat zu Ferrisulfat oxy-
diert wird:

10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,SO, = 5 Fey(SO,); + 2 MnSO, + K,S0, + 8 H,0.

Der UberschuB an Kaliumpermanganat wird durch Weinsiure,
ein Reduktionsmittel das auf Ferrisalze nicht einwirkt, beseitigt. Das
ist notig, weil Kaliumpermanganat ebenso wie Ferrisalze aus Jodwasser-
stoff Jod frei macht. Eine Entfarbung der Losung (bis zur Farb-
losigkeit), wie im Arzneibuch angegeben, tritt nach dem Zusatz von
Weinsdure nicht ein, weil die Losung durch das Ferrisulfat gelb geférbt
ist. Es muB} nur die Rotfirbung verschwinden.

Bei Liquor Ferri oxychlorati dialysati wird die Bestimmung
im wesentlichen wie bei Liquor Ferri sesquichlorati ausgefiihrt.
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Bei Ferrum carbonicum cum Saccharo wird der Uberschu8 an
Kaliumpermanganat durch die reduzierende Wirkung des Zuckers be-
seitigt. Beim Ferrum oxydatum cum Saccharo wire eine Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat eigentlich nicht nétig, weil das Eisen
darin in der dreiwertigen Form [als kolloides Ferrihydroxyd, Fe(OH),]
enthalten ist. Bei der Herstellung des Préiparates kann aber durch
die reduzierende Wirkung des Zuckers beim Eindampfen Ferrihydroxyd
zu Ferrohydroxyd reduziert sein. Der UberschuB an Kaliumpermanganat
wird auch hier durch den Zucker beseitigt. Ebenso bei Sirupus
Ferri oxydati.

Im Liquor Ferri albuminati ist das Eisen zwar auch als Ferri-
verbindung enthalten, es ist aber auch hier eine Oxydation etwa vorhan-
dener Ferroverbindungen mit Kaliumpermanganat vorgeschrieben. Der
UberschuB wird durch die reduzierende Wirkung des EiweiBes beseitigt.

Bei Ferrum lacticum wird die Oxydation der Ferroverbindung
mit Wasserstoffperoxyd ausgefiihrt. Bei Anwendung von Kalium-
permanganat wiirde sich infolge der stark reduzierenden Wirkung der
Milchssure Mangandioxyd(hydrat) ausscheiden, das nicht wie Ka-
liumpermanganat durch einen Zusatz von Weinsdure reduziert wird.
Ebenso liegt der Fall bei Extractum Ferri pomati. Der Uberschufl
an Wasserstoffperoxyd, das ebenso wie Ferrisalze aus Jodwasserstoff
Jod frei macht, wird beim Erhitzen der Losung durch die Milchsdure
oder Apfelsdure reduziert.

Da die Ferrisalzlosung nach Zusatz von Kaliumjodid 1 Stunde lang stehen mu8,
damit die Umsetzung vollstandig wird, kann eine merkliche Oxydation von Jod-
wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft, die in dem Gefia8 enthalten ist, eintreten.
Man schaltet den dadurch bedingten Fehler dadurch aus, da man durch einen
kleinen Zusatz von Kaliumbicarbonat die Luft aus dem Gefi3 durch Kohlen-
dioxyd verdrangt. Das Kaliumjodid wird zugesetzt, wenn das Kaliumbicarbonat
aufgeldst ist.

Berechnungen:

Nach den Umsetzungsgleichungen

FeCl, + HJ = J + FeCl, + HCI
und
Fey(S0,); + 2HJ = 2 J + 2 FeSO, + H,80,

gibt 1 Atom Eisen 1 Atom Jod (= 1 Atom H). Das Normalgewicht
des Eisens ist demnach = 1 Grammatom = 55,84 g. 1 cecm !/,-n-Na-
triumthiosulfatlésung = 5,584 mg Fe, log 74695.

Die Eisenbestimmungen kénnen durchweg mit der gewdshnlichen
Biirette ausgefithrt werden, besonders, wenn man die in den Arznei-
buchvorschriften angegebenen Mengen verdoppelt. Durch den gréBeren
Verbrauch an Kaliumjodid werden die Bestimmungen zwar etwas
teurer, man spart aber an Arbeit und Zeit.

Liquor Ferri sesquichlorati.

Gehalt 9,8—10,3% Fe. At.-Gewicht 55,84; Normalgewicht =
1 Grammatom = 55,84 g; 1 cem !/4-n-Natriumthiosulfatlésung =
5,684 mg Fe, log 74695.
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Im Glasstopfenkolben von 100 ccm werden etwa 5g Eisenchloridlésung genau
gewogen und mit Wasser in einen MefBkolben von 100 cem gespiilt. Nach dem
Auffiillen bis zur Marke werden 10 ¢em der Mischung in einem Glasstopfenglas
mit 6 ccm Salzsiure, 0,6 g Kaliumbicarbonat und 3 g Kaliumjodid versetzt,
die Mischung im geschlossenen Glas 1 Stunde stehengelassen und nach Zusatz
von etwa 50 ccm Wasser mit */;,-n-Natriumthiosulfatlssung titriert (Stirkelésung).

Bei der zuldssigen Schwankung im Eisengehalt geniigt zur Titration
die gewohnliche Biirette, besonders wenn man die nach der Arzneibuch-
vorschrift anzuwendenden Mengen verdoppelt.

cem */1o-n-Thiosulfatlésung - 0,005584 - 100
0,1s
§ = Gewicht der angewandten Eisenchloridlsung.

= Prozent Fe,

z. B. abgewogen b5,06g FEisenchloridlosung, verbraucht 9,2 ccm
1/0-n-Thiosulfatlosung :
9,2.0,005 584100 5,137
0,506 ~ 0,506
Fir 0,26 g Eisenchloridlésung sollen 4,39—4,61 com */;;-n-Thio-
sulfatlosung verbraucht werden:
4,39-0,005584 - 100 2,45

=10,15% Fe.

0,95 =095 = »8% Fe,
4,610,005 584 - 100 _ 2,674 _ o
0.25 =02 = 10,3% Fe.

Liquor Ferri oxychlorati dialysatus.

Gehalt 3,3—3,6% Fe.

In einen MeBkolben von 100 ccm mit aufgesetztem Trichter wigt man 10 g
dialysierte Eisenoxychloridlosung und 20 g Salzsiure, erhitzt den Kolben im
Wasserbad, bis die Losung rotgelb und klar geworden ist und fiillt nach dem Er-
kalten mit Wasser auf 100 ccm auf. 10 eem der Losung werden im Glasstopfen-
glas mit 5 cem Salzséure, 0,56 g Kaliumbicarbonat und 1,6 g Kaliumjodid versetzt,
im geschlossenen Glas 1 Stunde lang stehengelassen und nach Zusatz von etwa
50 ccm Wasser mit /,-n-Natriumthiosulfatlosung titriert (Stérkelosung).

Bei der zugelassenen Schwankung im Elsengehalt geniigt zur Ti-
tration die gewchnliche Biirette. .
ccm /,o-n-Thiosulfatlésung - 0,005584 - 100 = % Fe
Fir 1 g dialysierte Eisenoxychloridlésung sollen 5,91—6,45 ccm
1/;o-n-Thiosulfatlésung verbraucht werden:

5,91 - 0,5584 = 3,3% Fe
6,45 - 0,56584 = 3,6% Fe.

Ferrum pulveratum.
Gehalt mindestens 97,6% Fe.

Etwa 0,5 g gepulvertes Eisen werden in einem FErlenmeyerkslbchen von
100 ccm genau gewogen und in 40 cem verdiinnter Schwefelsdure unter Erwarmen
auf dem Wasserbad gelost. (Man kann das Ko6lbchen auch mit aufgesetztem
kleinen Trichter vorsichtig auf dem Drahtnetz erhitzen). Die Losung wird unter
Nachwaschen des Kélbchens (und Abspiilen des Trichters) mit Wasser in einen
MeBkolben von 100 ccm gebracht und auf 100 cem aufgefiillt. 10 ecm der Losung
werden im Glasstopfenkolben mit Kaliumpermanganatlésung (0,5:100) bis zur
schwachen Rotung versetzt. Nach Beseitigung der Rotfirbung durch einige
Tropfen Weinsdurelssung (oder etwa 1 cg Weinsdurepulver) fiigt man 10 ccm
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verdiinnte Schwefelsiure, 0,5 g Kaliumbicarbonat und 3 g Kaliumjodid hinzu,
148t die Mischung 1 Stunde lang in dem geschlossenen Kolben stehen und titriert
nach Zusatz von etwa 50 ccm Wasser mit !/;4-n-Natriumthiosulfatlosung (gew.
Biirette, Starkel6sung):
cem 1/,o-n-Thiosulfat - 0,005 584 - 100
0,1s
s = Gewicht des angewandten Eisenpulvers, z. B. 0,618 g:
9,1-0,006584-100 5,08
0,0518 = 0,058 0 Fe.
Fiir 0,05 g gepulvertes Eisen sollen mindestens 8,75 cem 1/;4-n-Thio-
sulfatlgsung verbraucht werden:
8,760,006 584 - 100 _ 4,886
0,05 0,05

Ferrum reduetum.

Gehalt mindestens 96,5% Eisen, davon mindestens 90% me-
tallisches Eisen.

Das reduzierte Eisen enthilt neben metallischem Eisen stets Eisen-
oxyd, meistens Eisenoxyduloxyd. Sind aufler dem in verdiinnter Salz-
sdure unloslichen Anteil, fiir den eine Menge von 1% zugelassen ist,
keine anderen Verunreinigungen vorhanden, was sich aus der quali-
tativen Priifung ergibt, so kann man aus der Bestimmung des
Gesamteisengehaltes den Mindestgehalt an metallischem Eisen mit ge-
niigender Genauigkeit berechnen. Reduziertes Eisen, das mindestens
96,0% Gesamteisen enthilt, enthdlt auch mindestens 90% metallisches
Eisen. Die Bestimmung wird in genau gleicher Weise ausgefiihrt wie
bei Ferrum pulveratum. '

Fiir 0,05 g reduziertes Eisen miissen mindestens 8,65 ccm 1/;;-n-Thio-
sulfatlosung verbraucht werden:

8,656-0,006584 100 4,83
0,05 ~ 0,06
Ferrum sulfuricum siceatum.

Gehalt mindestens 30,2% Eisen.

Etwa 0,1 g getrocknetes Ferrosulfat wird im Glasstopfenkolben von 100 ccm
genau gewogen, in 10 ccm verdiinnter Schwefelsdure gelést und die Losung mit
Kaliumpermanganatlosung (0,5:100) bis zur schwachen Rotfirbung versetzt.
Nach Zusatz von wenig Weinséure und Verschwinden der Rotfirbung fiigt man
0,5 g Kaliumbicarbonat und 1,5 g Kaliumjodid hinzu, 148t die Mischung 1 Stunde

lang in dem geschlossenen Kolben stehen und titriert nach Zusatz von etwa 50 cem
Wasser mit 1/,4-n-Natriumthiosulfatlésung (Stérkelésung):

ccm /-n Th_losulfaﬂ;)sung 0,005 584 - 100 _ Prozent Fe.
s = Gewicht des angewandten Ferrosulfats.

Fiir 0,1 g getrocknetes Ferrosulfat sollen mindestens 5,4 ccm 1/,9-n-

Thiosulfatlésung verbraucht werden:
5,4 0,005,584 . 100 0’0%5584 100 545,584 = 30,15% Te.

Man kann das getrocknete Ferrosulfat auch im Glasbecherchen (Fett-
gldschen) abwigen und es damit in ein weithalsiges Glasstopfenglas von
100—150 cem bringen, in dem dann die Oxydation und Titration erfolgt.

= Prozent Fe,

= 97,7% Fe.

= 96,6% TFe.
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Ferrum carbonicum cum Saccharo.
Gehalt 9,5—10% Eisen.

Etwa 0,5 g zuckerhaltiges Ferrocarbonat werden im Glasstopfenkolben von
100 cem genau gewogen und in 10 cem verdiinnter Schwefelsiure ohne Erwirmen
gelost. Die Losung wird mit Kaliumpermanganatlésung (0,5:100) versetzt, bis
zur schwachen, kurze Zeit, bestehen bleibenden Rétung. Nachdem die Rotfirbung
wieder verschwunden ist, wird die Losung mit 0,56 g Kaliumbicarbonat und 2 g
Kaliumjodid versetzt und die Mischung im geschlossenen Kolben 1 Stunde lang
stehengelassen. Dann wird nach Zusatz von etwa 50 ccm Wasser und Stérke-
l6sung mit 1/;o-n-Natriumthiosulfatlésung titriert:

cem /;,-n-Thiosulfatlésung - 0,005 584 - 100
s .
s = Gewicht des angewandten Ferrocarbonats,

= Prozent Fe,

z. B. abgewogen 0,523 g Ferrum carbonicum c. 8., verbraucht 9,2 ccm
1/,o-n-Natriumthiosulfatlésung :
9,2-0,005584-100 5,137
0,523 ~ 0,523
Fiir 0,5 g Ferrocarbonat sollen 8,5—8,95 cem 1/,y-n-Thiosulfatlésung
verbraucht werden:
8,5-0,005584 - 100 4,75

= 9,8% Fe.

05 =-O—’57=9,5% Fe,
8,95-0,005584-100 4,998
0.5 =05 — 10% Fe.

Ferrum oxydatum cum Saccharo
Gehalt 2,8—3,0% Eisen.

Etwa 1 g Eisenzucker wird im Glasstopfenkolben von 100 oder 200 ccm genau
gewogen, mit 10 cem verdiinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbad erwarmt,
bis die rotbraune Farbe der Losung verschwunden ist. Nach dem Erkalten wird
die Losung mit Kaliumpermanganatlésung (0,5:100) versetzt bis zur schwachen,
kurze Zeit bestehen bleibenden Rétung. Nach dem Verschwinden der Rotfirbung
fiigt man 0,5 g Kaliumbicarbonat und 2 g Kaliumjodid hinzu, 148t die Mischung
1 Stunde im geschlossenen Kolben stehen und titriert nach Zusatz von etwa
50 ccm Wasser mit 1/;4-n-Natriumthiosulfatlésung (Stirkelosung):

cem 1/;,-n-Thiosulfatlésung - 0,005584 - 100 — Prozent Fe
8 E
s = Gewicht des angewandten Eisenzuckers, |

z. B. abgewogen 1,044 g Eisenzucker, verbraucht 5,5 cem /,o-n-Natrium-
thiosulfatlosung:

b,b - 0,006584 - 100 _ 3,0712

1,044 T 1,044

Fiir 1 g Eisenzucker sollen 5,01—5,37 ccm 1/;o-n-Natriumthiosulfat-

I6sung verbraucht werden = 2,8—3,0% Fe. Bei der Titration mit der

gewdohnlichen Biirette ergibt ein Verbrauch von 5,0—5,4 cem 1/;o-n-Thio-

sulfatlosung 2,792—3,016% Fe, Werte, die mit den geforderten prak-

tisch iibereinstimmen.

=2,94% Fe.

Sirupus Ferri oxydati.
Gehalt 0,9—1,0% Eisen.

Etwa 3 g Eisenzuckersirup werden im Glasstopfenkolben genau gewogen und
mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsdure auf dem Wasserbad bis zum vollstindigen
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Verschwinden der rotbraunen Farbe erwdrmt. Nach dem Erkalten der Losung
setzt man Kaliumpermanganatlésung (0,5:100) bis zur schwachen, kurze Zeit
bestehen bleibenden Rétung hinzu. Nach dem Verschwinden der Rotfirbung setzt
man 0,5 g Kaliumbicarbonat und 2 g Kaliumjodid hinzu, 148t die Mischung
1 Stunde lang in dem verschlossenen Kolben stehen und titriert nach Zusatz von
etwa 50 ccm Wasser mit 1/,-n-Natriumthiosulfatlosung (gew. Biirette, Stérke-
16sung):

cem 1/;4-n-Thiosulfat - 0,005584 - 100

B

s = Gewicht des angewandten Eisenzuckersirups,

5,2 cem - 0,006684 - 100 __ 2,90
3,12 T 312

= Prozent Fe,

z. B. = 0,93% Fe.

Liquor Ferri albuminati.
Gehalt 0,39—0,4% Eisen.

20 g Eisenalbuminatlosung werden im MeBkolben von 100 ccm mit 30 g
verdiinnter Schwefelsiure versetzt und der Kolben im Wasserbad erhitzt, bis
der anfangs rotbraune Niederschlag weifilich geworden ist. Nach dem Erkalten
wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt und die Mischung filtriert. 50 eem des
Filtrats werden in einem Glasstopfenglas mit Kaliumpermanganatlésung (0,5:100)
bis zur schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rotfirbung versetzt. Wenn
diese wieder verschwunden ist, fiigt man 0,5 g Kaliumbicarbonat und 2 g Kalium-
jodid hinzu, 148t die Mischung im geschlossenen Glas 1 Stunde lang stehen und
titriert mit 1/,,-n-Natriumthiosulfatlosung (gew. Biirette, Stirkelosung):

cem 1/;o-n-Thiosulfatlésung - 0,005584 - 100
10
Fir 10g Eisenalbuminatlésung sollen 6,98—7,17 cem /;-n-Thio-
sulfatlésung verbraucht werden:
6,98 - 0,05584 = 0,3897% Fe
7,17 - 0,056584 = 0,4004% Fe.
Bei einem Verbrauch von 7,0—7,2 ccem 1/;,-n-Thiosulfatlésung be-
tragt der Eisengehalt 0,3909—0,402%.

= Prozent Fe.

Extractum Ferri pomati.

Gehalt mindestens 5% Eisen.

b g eisenhaltiges Apfelextrakt werden in einem Becherglas oder einer Porzellan-
schale auf der Rezepturwaage gewogen und unter Erwéirmen auf dem Wasserbad in
Wasser gelost. Die Losung wird in einen Mefkolben von 100 ccm gespiilt und auf
100 ccm aufgefiillt. 20 cem der Losung = 1 g Extrakt werden in einem Glas-
stopfenkolber. von 200 ccm zum Sieden erhitzt, in einem Guf mit 30 ccm Wasser-
stoffsuperoxydlésung versetzt, 1/, Minute lang geschiittelt und stehengelassen,
bis die Gasentwicklung fast ganz aufgehért hat. Dann fiigt man unter Umschwenken
5 ccm konz. Schwefelsiure hinzu und erhitzt nochmals zum Sieden. Nach dem
Erkalten wird die Lésung mit Kaliumpermanganatlosung (0,56:100) versetzt bis
zur schwachen, etwa 1/, Minute lang bestehen bleibenden Rétung. Nach dem
Verschwinden der Rotfiarbung fiigt man 0,56 g Kaliumbicarbonat und 2 g Kalium-
jodid hinzu, 1aBt die Mischung im geschlossenen Kolben 1 Stunde lang stehen
und titriert mit 1/;p-n-Natriumthiosulfatlésung (Starkeldsung).

Es miissen mindestens 9,0 ccm 1/,-n-Natriumthiosulfatlésung ver-
braucht werden: 9.0,005584-100 = 0,0502+100 = 5,02% Fe.
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Ferrum lacticum.
[CH, - CH(OH) - COO],Fe 4+ 3 H,0 Mol.-Gew. 287,97.
Gehalt mindestens 18,9% Eisen=97,3% wasserhaltiges oder
79,4% wasserfreies Ferrolaktat.

1 cem 1/;p-n-Natriumthiosulfatlésung = 5,684 mg Fe = 28,797 mg (log 45935)
[CH,CH(OH)COO],Fe + 3 H,0 = 23,39 mg (log 36903) wasserfreies Ferrolaktat.
Etwa 0,2 g fein gepulvertes Ferrolaktat werden im Glasstopfenkolben von
100 cem genau gewogen und in 10 cem Wasserstoffsuperoxydlosung gelést. Die
Losung wird mit 5 ccm konz. Schwefelsiure versetzt und 2 Minuten lang zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man 0,5 g Kaliumbicarbonat und 2 g
Kaliumjodid hinzu, lifit die Mischung 1 Stunde lang im geschlossenen Kolben
stehen und titriert nach Zusatz von etwa 50 ccm Wasser mit !/;4-n-Natrium-

thiosulfatlosung (gew. Biirette, Starkel6sung):
cem /,5-n-Thiosulfat - 0,005 584 - 100

s

s = Gewicht des angewandten Ferrolaktats .

z. B. abgewogen 0,212 g Ferrolaktat, verbraucht 7,1 ccm /;o-n-Thio-
sulfatlosung :

= Prozent Fe,

7,1-0,005584-100 3,965
0,212 0,212

Fiir 0,2 g Ferrolaktat sollen mindestens 6,77 ccm 1/;4-n-Thiosulfat-
16sung verbraucht werden:

6,77-0,005584- 100 _ 3.78
0,2 02

= 18,9% Fe.

=18,9% Fe.

Bestimmung von Arsen in organischen Verbindungen.

Bei der Gehaltsbestimmung der Arsenigen Siure und der Fowler-
schen Losung wird durch die oxydierende Wirkung des Jods das drei-
wertige Arsen in fiinfwertiges iibergefithrt. Die Umsetzung verlduft
in mit Natriumbicarbonat versetzter Losung quantitativ nach der Glei-

chung: KAsO, + 2 J + H,0 = KAsO, + 2 HJ,

weil der dabei auftretende Jodwasserstoff gebunden wird. In stark
saurer Losung dagegen reduziert Jodwasserstoff Arsensidure zu Arseniger
Sdure, wobei er selbst zu Jod oxydiert wird. Bei Gegenwart einer ge-
niigenden Menge Siure, Salzsiure oder Schwefelsiure, verlauft die Um-
setzung quantitativ nach der Gleichung:

H,AsO, + 2 HJ = H,AsO, + 2 J + H,0.

Fiir diese Umsetzung ist aber im Gegensatz zu der umgekehrten eine
gewisse Zeit erforderlich. Durch Titration des Jods mit Natriumthio-
sulfatlosung 148t sich die Menge der Arsensidure oder des Arsens be-
stimmen.

2 Atome Jod entsprechen 1 Atom As, At.-Gewicht = 74,96. Das
Normalgewicht des Arsens ist deshalb = 1/, Mol = 37,48 g, und 1 ccm
1/ o-n-Natriumthiosulfatlésung entspricht 3,748 mg As, log 57380.

Bei der Bestimmung des Arsens in organischen Verbindungen,
Natrium acetylarsanilicum und Natrium kakodylicum, wer-
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den diese mit konzentrierter Schwefelsdure und Kaliumpermanganat
zerstért, wobei das Arsen zu Arsensiure oxydiert wird. Ein Uberschuf3
an Ubermangansiure und von héheren Manganoxyden wird durch
einen Zusatz von Oxalsdure reduziert. Die Losung enthilt dann auBer
der Arsensdure freie Schwefelsdure, Manganosulfat und einen kleinen
Uberschuf3 an Oxalsdure, der nicht stérend wirks.

Den durch Oxydation von Jodwasserstoff durch den Luftsauerstoff
bedingten Fehler schaltet man dadurch aus, dal man die Flissigkeit
vor dem Zusatz von Kaliumjodid mit etwa 1g Kaliumbicarbonat
in Kristallen versetzt. Das Kohlendioxyd verdringt dann die Luft
aus dem Kolben. Das Kaliumjodid wird zugesetzt, wenn das Kalium-
bicarbonat aufgelost ist. Durch den Zusatz von Kaliumbicarbonat
wird allerdings ein kleiner Teil der Schwefelsiure neutralisiert. Es
bleibt aber geniigend freie Schwefelsdure iibrig, so daf die Oxydation
von Jodwasserstoff durch die Arsensdure quantitativ verliuft. Nach
dem Zusatz von Kaliumjodid kann die Titration schon nach 1/, Stunde
erfolgen; es ist nicht nétig, die Mischung !/, Stunde lang stehenzu-
lassen.

Bei der Titration 148t sich Stérkelésung als Indikator nicht ver-
wenden, weil durch die groie Menge freier Siure in der Fliissigkeit die
blaue Jodstarke zersetzt wird. Die Titration 148t sich aber sehr genau
ohne Indikator ausfithren. Der Umschlag von Gelb in Farblos ist sehr
leicht zu erkennen.

Natrium acetylarsanilicum.
[1]CH,CO - NH - CgH,AsO;HNa[4] 4 4 H,0. Mol.-Gew. 353,10.

Gehalt 21,2—21,7% As, At.-Gewicht="74,96; Normalgewicht
=1/, Grammatom = 37,48 g; 1cem !/;,-n-Natriumthiosulfatlésung =
3,748 mg As, log 57380.

Etwa 0,2 g Arsacetin werden in einem Glasstopfenkolben von 200 ccm genau
gewogen und in 10 cem konz. Schwefelsiure unter gelindem Erwirmen gelost;
darauf wird unter Umschwenken innerhalb 1 Minute in kleinen Anteilen 1g
gepulvertes Kaliumpermanganat hinzugefiigt. Nach Beendigung der Gasent-
wicklung wird mit 30 ccom Wasser unter Abspiilen des Kolbenhalses verdiinnt
und 1 g Oxalsiure hinzugefiigt. Die vollkommen klare und farblose Fliissigkeit
wird nach dem Erkalten mit 30 ccm Wasser verdiinnt, mit 1 g Kaliumbicarbonat
versetzt und nach Zusatz von 2 g Kaliumjodid nach 15 Minuten mit !/,o-n-Natrium-
thiosulfatlésung titriert, bis die Flissigkeit farblos ist:

cem Y/;-n-Thiosulfatlésung - 0,003 748 - 100
s
s = abgewogene Menge Arsacetin.

Fiir 0,2 g Arsacetin sollen 11,3—11,6 cem !/,o-n-Thiosulfatlgsung ver-

braucht werden:

11,3-0,003 748- 100 _ 4,235 _ 91,17% As,

= Prozent As,

0,2 0,2
11,6-0,003 748100 4,348 o
0.2 =09 — 21,74% As.

Fir die Formel CH,CONH - C;H, - AsO,HNa 4 4H,O berechnet sich
der Arsengehalt zu 21,17%. Er ist hoher, wenn ein Verlust an Kristall-
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wasser eingetreten ist. Neben der Arsenbestimmung wird deshalb auch
eine Bestimmung des Wassergehaltes ausgefithrt, durch Trocknen
einer gewogenen Menge Arsacetin bei 105°. Der Verlust soll nicht weniger
als 18,75 und nicht mehr als 20,5% betragen. Der Wassergehalt darf
danach etwas geringer sein, als der nach der Formel berechnete (20,4%).

Natrium kakodylicum.
Dimethylarsinsaures Natrium,
(CH,),AsOONa -+ 3 H,0, Mol.-Gew. 214,06.

Gehalt 32,8—35,0% Arsen, As, At.-Gewicht = 74,96; Normal-
gewicht =1/, Grammatom = 37,48 g As; 1 ccm 1/;p-n-Natriumthiosul-
fatlgsung = 3,748 mg As, log 57380.

Die Vorschrift des Arzneibuches ist umstindlich und unsicher, weil
die Zerstorung des Natriumkakodylats durch Kaliumpermanganat und
Schwefelsdure nur unter bestimmten Bedingungen vollstindig wird.
Sie tritt erst ein, wenn das durch die Zersetzung des Kaliumpermanga-
nats entstehende Mangandioxyd seine oxydierende Wirkung bei der
Siedetemperatur der Schwefelsiure ausiiben kann. Die Bestimmung
gelingt nur, wenn man die Mischung lingere Zeit auf die Siedetemperatur
der Schwefelsdure erhitzt. AuBerdem hat die Vorschrift des Arznei-
buches den Nachteil, dal das bei der Zersetzung des Kaliumpermanga-
nats zuerst entstehende Manganheptoxyd, Mn,0,, trotz vorsichtiger
Ausfithrung des Verfahrens unter heftiger Verpuffung in Mangandioxyd
und Sauerstoff zerfallen kann.

Das Verfahren wird vereinfacht und wird sicher, wenn man das
Natriumkakodylat mit Mangandioxyd (reines, eisenfreies, gefilltes
Mangandioxyd des Handels) und Schwefelsiure 1/, Stunde bis zum
Siedepunkte der letzteren erhitzt. (Auf 0,2 g Natriumkakodylat 1,5 g
Mangandioxyd und 10 ccm Schwefelséure.)

Nach einer neueren Angabe von E. Rupp kann man das nétige
Mangandioxyd auch ohne Verpuffung des Manganheptoxyds durch
Zersetzung des Kaliumpermanganats erhalten, wenn man die vorge-
schriebene Schwefelsduremenge (10 ccm) mit 10 ecem statt mit 5 com
Wasser verdinnt. Unter Benutzung dieser Angabe kann man die Be-
stimmung in folgender Weise ausfithren:

In einen Kjeldahlkolben wvon 100 cem gibt man (durch ein Papierrohry
2 g sehr fein zerriebenes Kaliumpermanganat und 10 ccm Wasser. Nach dem
Herausziehen des Papierrohres gibt man unter Umschwenken 10 ccm konz. Schwefel-
sdure in den Kolben.

Etwa 0,2 g Natriumkakodylat werden in einem Glasbecherchen genau gewogen
und mit diesem in den Kolben gebracht. Man schwenkt 1 Minute lang um und
erhitzt dann den Kolben schrig gestellt auf dem Drahtnetz, bis das Wasser ver-
dampft ist und weile Schwefelsiurenebel auftreten. Man setzt dann auf den
Kolben einen kleinen Trichter und erhitzt ihn 1/, Stunde lang so, dafl er mit weilem
Schwefelsdurenebel angefiillt ist, dieser aber hochstens in sehr geringer Menge
entweicht. Es geniigt zum Erhitzen der kleinen Menge Schwefelsiure auf den
Siedepunkt eine ziemlich kleine Flamme. Nach dem Erkalten spiilt man den
Inhalt des Kolbens mit 20 und dreimal 10 cem Wasser in einen Glasstopfenkolben
von 200 cem und entfirbt die schwach violett gefirbte Fliissigkeit mit wenig
Oxalsiure. Es ist darauf zu achten, dafl auch etwa noch vorhandene schwarze
Flockchen von Mangandioxyd verschwinden. Zu der erkalteten Fliissigkeit gibt
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man 1 g Kaliumbicarbonat in Kristallen und wenn dieses gelost ist 2 g Kalium-
jodid, 148t den Kolben geschlossen 15 Minuten lang stehen und titriert dann
mit 1/;p-n-Natriumthiosulfatlésung, bis zur Entfirbung.
cem 1/;o-n-Thiosulfat - 0,003748 - 100
B
s = Gewicht des angewandten Natriumkakodylats.
Fir je 0,2 g Natriumkakodylat diirfen nicht weniger als 17,6 und nicht mehr
als 18,7 cem 1/, -n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden:

17,560,003 748- 100 _ 6,659

= Prozent As,

0.2 =05 — 32,8% As,
18,7-0,003 748100 7,008 o
0.2 =02 = 35,0% As.

Bestimmungen mit ‘/m-n-Jodliisung.

Acidum arsenicosum.

Gehalt mindestens 99% As,Og, Mol.-Gew. = 395,84; Normal-

gewicht =1/ Mol = 49,48 g; 1 cem 1/;n-Jodlsung = 4,948 mg
As,Oq, log 69443.
" Etwa 1 g Arsenige Séure wird in einem Kolbchen von etwa 100 ccm genau
gewogen. Nach Zusatz von 1 g XKaliumbicarbonat, 5 ccem Wasser und etwa
10 Tropfen Weingeist (zur besseren Benetzung des Arsentrioxyds) erhitzt man
das Kolbchen mit kleiner Flamme auf dem Drahtnetz, bis das Arsentrioxyd
gelost ist. Die abgekiithlte Losung wird mit Wasser in einen MeBkolben von
100 ccm gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt.

10 cem der Lésung werden mit 2 g Natriumbicarbonat, 20 cem Wasser und
etwa 2 cem Stérkelosung versetzt und mit 1/;-n-Jodlosung titriert, bis die Blau-
farbung nicht mehr verschwindet.

In einer bicarbonatalkalischen Losung von Arsentrioxyd, die Alkali-
metarsenit, KAsO,, enthilt, verlduft die Einwirkung von Jod vollstindig
nach der Gleichung:

KAsO, + 2 J + 2 NaHCO, = KAsO, + 2 NaJ + 2CO, + H,0.

Das Kaliumarsenit wird zu Kaliumarsenat oxydiert, eine entspre-
chende Menge Jod zu Jodwasserstoff reduziert, der durch das Natrium-
bicarbonat gebunden wird. (In stark saurer Losung macht Arsensiure
aus Jodwasserstoff Jod frei; die Umsetzung erfolgt dann quantitativ im
umgekehrten Sinne, vgl. S.188.)

Nach der Gleichung entsprechen 2 At. Jod 1 At. As oder 8 At. Jod
1Mol. As;Oq. Das Normalgewicht des Arsentrioxyds ist deshalb /g Mol

— BB _ 49484
Berechnung:
cem 1/;4-n-Jodlésung - 0,004 948 - 100

01s = Prozent As,Oq,

s = Gewicht des angewandten Arsentrioxyds.

Beispiel: 1,064 g Arsentrioxyd abgewogen, Faktor der Jodlésung
1,024, Verbrauch fir 10 ccm der Lésung 20,8 ccm J odlosung = 21,3 ccm
1/m-n Jodlssung:

21,3.0,004948.100 _ 10,54

0,1064 ~ 0,1064 = 99,06% As,O, .
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Liquor Kalii arsenicosi.
Gehalt 0,99—1,0% Arsenige Sdure, As,O,.

5 g Fowlersche Losung miissen 10 cem bis 10,1 cem /;g-n-Jodlésung ver-
brauchen.

Man wigt im Glasstopfenkélbchen 20 g Fowlersche Losung auf der Rezep-
turwaage moglichst genau, spiilt sie mit Wasser in einen MeBkolben von 100 ccm,
fullt bis zur Marke auf und titriert je 25 cem der Losung = 5 g Liquor Kalii
arsenicosi nach Zusatz von 1 g Natriumbicarbonat und etwa 2 ccm Stirkelésung
mit der Jodlssung. Es miissen 10,0—10,1 ccm verbraucht werden:

cem /4-n-Jodlésung - 0,004 948 - 100

= Prozent As,O,,

5
10,0+ 0,004948 . 100 _ 4,948 .
= === =0,99% As,0,,
1 . .
10,1 0,0%4948 100 _ 4,9;)75= 10% As,0,

Fiir einen Vorversuch kann man auch 5 eem Fowlersche Losung
verwenden, die man mit 20 ccm Wasser verdiinnt und dann in der an-
gegebenen Weise titriert.

Tartarus stibiatus.

Gehalt mindestens 99,5% C,H,0,SbK + 1/, H,0.

Mol.-Gew. = 333,9, Normalgewicht ist = 1/, Mol = 166,95 g; 1ccm
1/,on-Jodlsung = 16,695 mg C,H,0,SbK + 1/, H,0, log 22259.

Etwa 1 g Brechweinstein wird in einem Kolbchen genau gewogen und unter
Zusatz von 1 g Weinsiure in etwa 50 com Wasser geldst. Die Lésung wird in einen
MeBkolben von 100 ccm gespiilt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 25 cem
der Lésung werden mit 2 g Natriumbicarbonat und 5 cem Stéirkelésung versetzb
und mit 1/;p-n-Jodlésung bis zur Blaufirbung titriert:

R, )
cem 1/on. Jodl%s;ggs 0,016695 100 _ p, o 1.5,0,SbK + 1/,H,0,

s = abgewogene Menge Brechweinstein.

Die Bestimmung beruht auf einer &hnlichen Umsetzung wie die
Bestimmung der Arsenigen Séure. Eine Verbindung des dreiwertigen
Antimons wird durch Jod in eine Verbindung des finfwertigen Anti-
mons iibergefithrt. Dabei werden auf 1 Antimonatom 2 Jodatome
verbraucht. Fir 0,0 g Brechweinstein sollen mindestens 29,8 ccm
1/0-n-Jodlésung verbraucht werden:

29,8- 0,0(1),65695- 100 _ 431755 =99,50% C,H,0,SbK + 1/,H,0.

Wenn der Brechweinstein teilweise verwittert ist, kann der Gehalt

auch etwas hoéher als 100% gefunden werden.

Formaldehyd solutus.

Gehalt mindestens 356% Formaldehyd, HCHO, Mol.-Gew, =
30,02, Normalgewicht =1/, Mol = 15,01 g. 1 ccm %/;;-n-Jodlosung
= 1,601 mg HCHO, log 17638.

In einen Glasstopfenkolben von 100 ccm wigt man auf der Tarierwaage 3 g
Wasser und 3 g n-Kalilauge, wigt den geschlossenen Kolben auf der Analysen-
waage genau, wigt auf der Tarierwaage 1 g Formaldehydlosung hinzu und wagt
wieder genau. Der Inhalt des Kolbens wird dann mit Wasser in einen MeBkolben
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von 100 ccm gespiilt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 10 eem der Mischung
werden im Glasstopfenglas von 200 cem mit 50 cem 1/, y-n-Jodlésung (Pipette) und
20 ccm n-Kalilauge (MeBglas) versetzt. Die Mischung 1a6t man in dem geschlossenen
Glas 1/, Stunde lang stehen, fiigt 10 cem verdiinnte Schwefelsidure hinzu und titriert
mit 1/,-n-Natriumthiosulfatlésung (Stirkelésung). Die Zahl der cem 1/yy-n-Thio-
sulfatlésung wird von der Zahl der cem 1/,,-n-Jodlésung abgezogen:

cem 1/,5-n-Jodlésung - 0,001 501 - 100
0,1s
s = Gewicht der abgewogenen Formaldehydidsung.

= Prozent HCHO,

Beispiel: Abgewogen 1,062 g Formaldehydlésung, 10 ccm der Mi-
schung = 0,1062 g.
50 ccm Jodlosung mit dem Faktor 1,084 = 51,7 cem 1/;p-normal
Verbrauch an Thiosulfatlésung 26,9 cem 1/;,-normal

Verbrauch an Jodlésung 24,8 com 1/,p-normal.
24,8.0,001501- 100 _ 3,7225 .
0,1062 ©0,1062 85% HCHO.

Fiir 0,1 g Formaldehydlésung miissen mindestens 23,3 ccm 1/ ,-n-Jod-
Iésung verbraucht werden:
23,3 - 0,001501 - 100 3,497
0,1 T 0,1

— 35% HCHO.

Kalium sulfoguajacolicum (guajacolsulfonicum).

Gehalt mindestens 96,9% CgH,(OH)(OCH,;)SO,K[1, 2, 4] und
[1, 2, 5].

Etwa 0,2 g guajacolsulfonsaures Kalium, im Glasbecherchen genau gewogen
und 0,4 g Quecksilberoxydacetat werden in einem 2—3 cm weiten Probierrohr in
einer Mischung von 1 cem verdiinnter Essigsiure und 15 ccm Wasser gelést.
Das Probierrohr wird in ein siedendes Wasserbad gesetzt und darin 1/, Stunde
lang erhitzt. Hierauf wird abgekiihlt und der Inhalt des Probierrohres mit 30
bis 50 com Wasser in ein Kolbchen iibergespiilt, das 25 eem !/,,-n-Jodlésung
und 1,2 g Kaliumjodid enthéilt. Nach dem Umschwenken wird nach 2—3 Minu-
ten der Jodiiberschufl mit !/,o-n-Natriumthiosulfatésung zuriicktitriert (Stirke-
I6sung). Andererseits werden in einem Probierrohr 0,4 g Quecksilberoxyd-
acetat in einer Mischung von 1 ccm verdiinnter Essigsiure und 15 ccm Wasser
gelost und 1/, Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen spiilt man die Mischung mit 30—50 ccm Wasser in ein Kélbchen, das
5 cem 1/,;n-Jodlésung und 1,2 g Kaliumjodid enthdlt, und titriert mit 1/;,-
n-Natriumthiosulfatlésung den JodiiberschuB zuriick. Die dem Jodverbrauch
dquivalente Menge !/,;-n-Natriumthiosulfatlosung wird der Menge 1/,o-n-Natri-
umthiosulfatlosung zugerechnet, die bei der Gehaltsbestimmung des guajacol-
sulfonsauren Kaliums verbraucht wurde. Die so errechnete Gesamtmenge
1/o-n-Natriumthiosulfatlésung darf fiir die angewandten 0,2 g guajakolsulfon-
saures Kalium hochstens 9 ccm betragen, entsprechend einem Mindestverbrauch
von 16 cem /,4-n-Jodlésung.

Bei der Einwirkung von Quecksilberacetat entsteht eine Quecksilberverbindung,
in der ein Hg-Atom an einem C-Atom des Benzolkerns gebunden ist:

0H
_OH " ocH,
C4H,ZOCH, + Hg(OOCCH,), = C,H, -+ CH,COOH .
\S0,K X N80,k
\Hg - 00CCH,

Frerichs, Arzneistoife. : 13
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Die Quecksilberverbindung setzt sich mit Kaliumjodid enthaltender
Jodlosung nach folgender Gleichung um:

OH OH
/ /OCH, ./~ JOCH,
CoHy T+ 294 8K = G, Hy (" + CH,C00K + K;HgJ,.
N NS0,K N\ S0K
\Hg - 00CCH, g

Auf 1 Mol. guajacolsulfonsaures Kalium, Mol.-Gew. = 242,23, werden
2 Atome Jod gebunden, das Normalgewicht ist deshalb =1/, Mol =
121,1g, und 1cem Y/y-n-Jodlgsung entspricht 12,11 mg guajacolsul-
fonsaurem Kalium, log 08314:

cem 1/;,-n-Jodlésung - 0,01 211 - 100

$

"Fiir 0,2 g sollen 16 cem 1/,y-n-Jodlésung verbraucht werden:

16-0,01211.100 19,376 o
0.2 =02 = 96,88% .

Die Gehaltsbestimmung ist aus verschiedenen Griinden unsicher.
Das guajacolsulfonsaure Kalium des Handels enthélt neben den
Monokaliumsalzen der beiden Sulfonsduren auch kleine Mengen der
Dikaliumsalze, C;H,(OK)(OCH,)SO,;K, die zugesetzt werden, um die
Loslichkeit zu erhchen. Die Dikaliumsalze reagieren alkalisch. Das
Arzneibuch- gestattet eine schwache Blaufirbung von Lackmuspapier
durch die wasserige Losung. AuBlerdem kristallisiert das Salz

C,H,(OH)(OCH,)SO,K[1, 2, 5]

mit 2 Mol. Kristallwasser, das andere, [1, 2, 4], wasserfrei. Das guaja-
colsulfonsaure Kalium kann also wechselnde Mengen Kristallwasser
enthalten. Eine Bestimmung des Wassergehaltes ist nicht vorgesehen.
SchlieBlich kénnen bei der Einwirkung von Quecksilberoxydacetat auch
Verbindungen entstehen, in denen 2 Hg-Atome am Benzolkern gebun-
den sind. Aus diesen Griinden kann der Gehalt niedriger als 96,9%,
aber auch héher als 100% gefunden werden.

Wichtig ist die qualitative Prifung auf Kaliumsulfat: Die wasse-
rige Losung von 0,5 g guajacolsulfonsaurem Kalium in 10 ccm Wasser
darf nach dem Ansduern mit Salzsidure durch Bariumnitratlosung nicht
verandert werden.

= Prozent guajacolsulfonsaures Kalium.

Theobromino-natrium salieylicum.

Gehalt mindestens 45% Theobromin.

Das Verfahren zur Gehaltsbestimmung nach dem Arzneibuch (siehe
S.148) ergibt viel zu niedrige Werte. Das jodometrische Verfahren von
Matthes und Schiitz, eine Abinderung eines Verfahrens von Emery
und Spencer, ist einfacher und ergibt richtige Werte.

In einem MeBkolben von 100 ccm werden etwa 0,3 g Theobrominnatrium-
salicylat genau gewogen, in 10 ccm Wasser gelost und mit 2 cem Essigsiure (Eis-
essig) versetzt. Dann werden 50 eem (Pipette) */;,n-Jodlosung, 20 cem (MeBglas)
gesattigte Natriumchloridlésung und 5 cem (MeBglas) verdiinnte Salzsiure hin-
zugefiigt und die Mischung nach 1 Stunde mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.
Nach dem Durchschiitteln filtriert man durch ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter.
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Die ersten etwa 25 ccm des Filtrats werden verworfen. Von dem weiter in einem
trockenen Kolben aufgefangenen Filtrat werden 50 eem mit 1/,,-n-Natriumthio-
sulfatlosung titriert (Stirkelosung).

Das Verfahren beruht darauf, dafl Theobromin mit einer Losung von
Jod-Kaliumjodid ein unlésliches Perjodid bildet. C,Hg4O,N, + 4J =
C,HgO,N,J,. Da das Molekelgewicht des Theobromins = 180,10 ist,
ist das Normalgewicht =1/, von 180,10 g = 45,025 g, und 1 ccm
1/ o-n-Jodlésung entspricht 4,5025 mg Theobromin, log 65 346.

Die ersten 25 ccm des Filtrats werden verworfen, weil das Filtrier-
papier anfangs Jod durch Adsorption zuriickhélt. Beim weiteren Fil-
trieren wird der Jodgehalt der Fliissigkeit nicht mehr verdndert.

(25 — cem 1/;,-n-Thiosulfatlésung) - 0,0045 - 100
0,6 s
s = Gewicht des angewandten Theobrominnatriumsalicylats.
Beispiel: 0,306 g Theobrominnatriumsalicylat abgewogen.

Verbrauch an 1/,,-n-Thiosulfatlosung fiir 50 cem des Filtrats = 9,2 ccm.
Verbrauch an 1/,,-n-Jodlésung = 25—9,2 = 15,8 ccm:

15,8.0,0045-100 7,11 o .
0.153 = 0158 46,4% Theobromin.

= Prozent Theobromin.

Quecksilberbestimmungen.

/;o-n-Natriumarsenitlosung. 200 ccm 1/,-n-Natriumarsenitlésung (s. S. 200)
werden im MeBkolben mit Wasser auf 1000 ccm aufgefiillt.

Einstellung. 20 ccm der Lésung werden mit verdiinnter Schwefelsiure
schwach angeséduert, mit 2 g Natriumbicarbonat und 20 ccm Wasser versetzt und
mit 1/;,-n-Jodlosung titriert (Starkelosung):

Fas,0, — Fr- verbrauchte Anzah; (;:cm 1/,,n-Jodlésung -

Pastilli Hydrargyri bichlorati.

Der Gehalt der getrockneten Pastillenmasse soll 48,9—50,9%
Quecksilberchlorid, HgCl,, betragen.

Es ist zweckmiBiger, den Gehalt der einzelnen Pastillen, die ein
Gewicht von etwa 1 g oder etwa 2 g haben sollen, zu bestimmen.

Die Bestimmung beruht darauf, dal Quecksilberchlorid in alkalischer
Losung durch Natriumarsenit zu Quecksilber reduziert und der Uber-
schuBB an Arsenit mit /,,-n-Jodlésung zuricktitriert wird:

HgCl, + NaAsO, 4+ 2KHCO; = Hg + NaAsO; + 2KCl + 2 CO, + H,0,

NaAsO, + 2 KHCO, + 2 J = NaAsO, + 2 KJ + 20, - H,0,

HgCl,, Mol.-Gew. = 271,65, Normalgewicht = 1/, Mol = 135,75 g;
1 cem 1/;o-n-Natriumarsenitlosung = 18,575 mg HgCl,, log 13274.

Man lost 2 Pastillen von je 1 g Gewicht oder 1 Pastille von 2 g in einem MeBkol-
ben von 100 cem in Wasser und fiillt bis zur Marke auf. 20 eem dieser Losung werden
in einem Titrierkolben von 100—200 ccm mit 25 eem 1/, -n-Natriumarsenitlésung
und 3 g Kaliumbicarbonat versetzt und' 5—6 Minuten lang auf dem Drahtnetz
zum Sieden erhitzt. Nach schnellem Abkiihlen wird die Mischung mit 2 ccm verd.
Salzsdure versetzt und nach Zusatz von Stéirkelésung mit */;,-n-Jodlssung titriert.
Es sollen nicht mehr als 10,6 und nicht weniger als 10,0 cem 1/,-n-Jodlésung ver-

braucht werden, so daB mindestens 14,4 und hochstens 15,0 ccm 1/, -n-Arsenit-
losung zur Reduktion des Quecksilberchlorids verbraucht sind:

14,4 . 0,013575 = 0,19548 g HgCl,, 15,0 - 0,013575 = 0,2018 g HgCl,.
. 18*
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Diese Mengen sollen in zwei Fiinftel einer Pastille von 1 g oder in

einem Finftel einer Pastille von 2 g enthalten sein.

Eine Pastille von 1g soll demnach (&5;8—5 = 0,4887 g bis

0,509 g HgCl,, und 1Pastille von 2 g 0,19548 - 5 = 0,9774 bis 0,2018 -5 = 1,018 g
HgCl, enthalten.

Beim Erhitzen der Mischung wird ein Teil des Kaliumbicarbonats
durch Kohlendioxydabgabe in Kaliumcarbonat ibergefithrt. Da
bei der Titration mit !/;o-n-Jodlosung das Kaliumcarbonat Jod binden
wiirde, mulBl es durch den Zusatz von verdiinnter Salzsiure wieder in
Kaliumbicarbonat verwandelt werden:

K,CO, -+ HCl = KHCO, + KCI.

0,2018 -5
Ll g

Carbo medicinalis.

Bestimmung der Adsorptionsfdhigkeit gegeniiber Queck-
silberchlorid.

0,2 g bei 120° getrocknete und fein gesiebte medizinische Kohle werden
in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glas von etwa 300 cem mit 200 eem
einer wisserigen Quecksilberchloridlésung (3 -+ 997) 5 Minuten lang ge-
schiittelt und durch ein trockenes Filter filtriert. Die ersten 25 ccm des Filtrats
werden verworfen. Zu den nichsten 100 cem des Filtrats gibt man 25 cem
1/,0-n-Natriumarsenitlosung und 3 g Kaliumbicarbonat hinzu, erhitzt die Mischung
und erhilt sie etwa 5 Minuten lang im Sieden. Nach dem Abkiihlen fiigt man
3 ccm verdiinnte Salzsiure sowie Stirkeldsung hinzu und titriert mit 1/,y-n-Jod-
16sung bis zum Farbenumschlag. Hierzu miissen mindestens 8,8 ccm 1/y-n-
Jodlosung verbraucht werden, so daB hochstens 16,2 cem 1/;,-n-Natriumarsenit-
l6sung zur Reduktion des nicht adsorbierten Quecksilberchlorids erforderlich
sind, was einer Adsorption von mindestens 0,08 g Quecksilberchlorid durch 0,1 g
Kohle entspricht (1 cem !/,4-n-Natriumarsenitlosung = 13,5756 mg Quecksilber-
chlorid, log 13 274).

Bei dieser Probe darf ebensowenig wie bei der Priufung mit Methylen-
blau (vgl. S.82) die Kohle erst durch Trocknen und Sieben in einen probe-
haltigen Zustand versetzt werden. Fiir die nichtgetrocknete Kohle mit
bis zu 12% Wassergehalt darf die Menge des adsorbierten Quecksilber-
chlorids natiirlich etwas geringer sein, mindestens aber 0,07 g auf 0,2 g
Kohle.

Da eine abgemessene Menge Quecksilberchloridlosung verwendet
wird, miillte eine Losung verwendet werden, die in 1000 ccm 3 g Queck-
silberchlorid enthilt und nicht eine Lésung 3 4 997. Die Menge
Quecksilberchlorid, die in 200 ccm der letzteren Losung enthalten ist,
ist nicht genau der 5. Teil von 3 g, wenigstens nicht so genau, daff man
bei der Berechnung mit der Zahl 0,013575 g HgCl, fiir 1 cem !/j-n-
Arsenitlésung rechnen miite. Die Zahl 0,0136 geniigt vollkommen,
auch wenn man eine Losung verwendet, die in 1000 ccm genau 3 g HgCl,
enthilt. Man kann iibrigens leicht durch einen blinden Versuch, der
in gleicher Weise auszufiihren ist, den Gehalt der Losung an HgCl,
feststellen.

Pastilli Hydrargyri oxyeyanati.

AuBler der Bestimmung des Gehalts an Gesamtquecksilbercyanid
(siehe S.116) wird eine Bestimmung des Gesamtgehaltes an Queck-
silber ausgefiihrt.
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‘Die Bestimmung berubt auf folgenden Umsetzungen: Quecksilber-
salze werden in alkalischer Losung durch Formaldehyd zu Quecksilber
reduziert, wobei der Formaldehyd zu Ameisensiure oxydiert wird:

Hg(CN), + HCHO + 3 NaOH = Hg -+ HCOO Na + 2NaCN -+ 2 H,0,
Hg(CN), - HgO + 2 HCHO -+ 4NaOH = 2 Hg + 2HCOONa + 2NaCN - 3 H,0.

Das Quecksilber scheidet sich in sehr feiner Verteilung ab und bleibt
auch beim Anséuern mit Essigsiure fein verteilt, wenn man die Mischung
nicht schiittelt, sondern nur umschwenkt. Das Quecksilber wird durch
Zusatz von 1/;y-n-Jodlosung zu Quecksilberkaliumjodid geldst:

Hg + 2J + 2KJ = HgJ,K,.
Der UberschuB an Jod wird mit 1/;p-n-Natriumthiosulfatlésung zuriick-
titriert.

Hg, At.-Gewicht = 200,6, Normalgewicht = !/, Grammatom =
100,3 g; 1cem !fj-n-Jodlgsung = 10,03 mg Hg, log 00130.

Wie bei den Sublimatpastillen ist es zweckméBiger, den Gehalt der
einzelnen Pastillen, und nicht wie das Arzneibuch vorschreibt, den Ge-
halt der Pastillenmasse zu bestimmen.

Man l6st 2 Pastillen von 1 g Gewicht oder 1 Pastille von 2 g Gewicht in einem
Kolbchen in Wasser, spiilt die Lésung in einen MefBkolben von 100 ccm und
fillt bis zur Marke auf.

In einen Titrierkolben von 150—200 ccm bringt man 10 cem Natronlauge
und 3 ccm Formaldehydlésung und 148t unter Umschwenken 25 eem der Pastillen-
l6sung hinzuflieBen. Nach 5 Minuten fiigt man 10 ccm Essigsdure und 25 eem
1/,o-n-Jodlésung hinzu, schwenkt um, bis das Quecksilber gelést und die Fliissig-
keit klar geworden ist und titriert nach Zusatz von Stirkelésung mit 1/,,-n-Na-
triumthiosulfatlésung. Es diirfen hochstens 5,1 cem 1/;p-n-Natriumthiosulfat-
lésung verbraucht werden, so daB 19,9 cem !/,4-n-Jodlésung verbraucht sind:

19,9 - 0,01003 = 0,1996 g Hg in !/, Pastille von 1 g oder !/, Pastille
von 2g. Der Gesamtgehalt an Quecksilber soll also fiir 1 Pastille von
1 g mindestens 0,399 g und fiir 1 Pastille von 2 g mindestens 0,798 g
betragen. ZweckmifBig wire auch hier wie bei den Sublimatpastillen,
die Festsetzung eines Hochstgehaltes, etwa von 0,41 g oder 0,82 g.

Bestimmung der Jodzahl von Fetten und fetten Olen.

Die Bestimmung der Jodzahl beruht auf der Fiahigkeit ungeséttigter
Verbindungen, Halogen anlagern zu kénnen. .

Die einfachste ungesittigte Verbindung ist das Athylen,

CH,—CH,,
das sehr leicht Chlor und Brom, weniger leicht Jod anlagert; z.B.
CH,—CH, + Br, = CH,Br—CH,Br,
Athylenbromid oder Dibrométhan. Sehr leicht werden auch Jod-
monochlorid, JCl, und Jodmonobromid, JBr, angelagert:
CH,=CH, + JBr = CH,J—CH,Br, Jodbroméathan.

Ebenso wie das Athylen lagern nun auch Abkémmlinge des Athylens
Halogen an, in deren Kohlenstoffkette sich eine Athylenliicke be-
findet. Zu diesen Verbindungen gehért z. B. die Olsiure und der
Olsiureglycerinester, der in den meisten Fetten und fetten Olen
vorkommt.
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Die Olsiure hat die Formel C,,H;;COOH oder
CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH

Durch Anlagerung von Brom an die Athylenliicke entsteht Dibrom-
stearinsdure, C;;H;;Br,COOH, oder
: CH,(CH,),CHBr—CHBr(CH,),COOH,
durch Anlagerung von Jodmonochlorid entsteht Jodchlorstearinséure,
C;H;3,JCICOOH, und durch Anlagerung von Jodmonobromid Jod-
bromstearinsdure, C,,H,,JBrCOOH.

Olsiureglycerinester wird durch Anlagerung von Halogen in die
entsprechenden Glycerinester der Dihalogenstearinsduren iibergefiihrt,

2. B.: CH,0 - 0CC, H,, CH,0 - 0CC,,H,,JBr
CHO - OCCy;Hy, + 8 JBr = CHO - OCCyHyyJBr

CH,0 - 0CCy,H,, CH,0 - 0CCy,H,,JBr
Olsiureglycerinester ~ Jodbromstearinsiureglycerinester

Verbindungen mit zwei Athylenliicken in der Kohlenstoffkette lagern
4 Halogenatome an und ebenso solche mit einer Acetylenliicke,
— (C=C—. Zu diesen Verbindungen gehért z. B. die Linolsédure,
C, ,H;,COOH, mit 2 Athylenliicken, deren Glycerinester in den trock-
nenden Olen, z. B. Leinél, enthalten ist:

C;H;COOH + 4 Br = C,,H;;Br,COOH, Tetrabromstearinséiure.

"~ Die Eigenschaft der ungesittigten Verbindungen, Halogen anzu-
lagern, hat zuerst von Huabl zur Untersuchung von Fetten und
fetten Olen benutzt. Von Hiibl fand, daB die Anlagerung von Jod
an Glycerinester ungeséttigter Sduren bei Gegenwart von Queck-
silberchlorid in weingeistiger Losung verhéiltnisméfBig rasch und
quantitativ meBbar verliuft, und er bezeichnete als Jodzahl die Zahl
der Gramme Jod, die von 100 g Fett oder Ol gebunden
werden. Es hat sich dann spiater herausgestellt, dall unter den von
v. Hiibl angegebenen Versuchsbedingungen nicht einfach Jod an die
ungesittigten Verbindungen angelagert wird, sondern Jod und Chlor.

LaBt man auf Olsdure nach dem Verfahren von v. Hiibl Jod und
Quecksilberchlorid einwirken, so findet folgende Umsetzung statt:
2 0}, H,;,CO0H + 4 J + HgCl, = 2 C;,H,,JCICOOH + HgJ,.

Ein Teil des vorher freien Jods ist also nachher an Quecksilber ge-
bunden. Es werden also auf (nicht von) 2 Molekeln Olsiure 4 Atome
Jod gebunden. Auf 1 Molekel Olsdureglycerinester werden unter
den gleichen Bedingungen 6 Atome Jod gebunden:

CH,00CC,,H,, CH,00CC,,H,JCl
2 CHOOCC, Hy, + 12 J 4 3 HgCl, = 2 CHOOCC,Hy, JCI + 8 Hgd,
CH,00CCy,H,, CH,00CC,,H,,JCI

Da das Molekelgewicht des Olséureglycerinesters = 884 ist (abgerundet),
sowerden auf 884 Teile Olsdureglycerinester 6 X 127 (abgerundet) Teile Jod
gebunden. Auf 100 g Olsiureglycerinester werden demnach 86,2 g Jod
gebunden. Die Jodzahl von reinem Olsaureglycerinester ist also 86,2.
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Die Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid auf Linolsiure
mit 2 Athylenliicken verliuft genau wie bei der Olsiure, nur ist die
Menge des Jods, die auf 1 Molekel Linolsdure gebunden wird, doppelt
so groB wie bei der Olsiure:

2 C;;Hy;COOH - 8 J + 2 HgCl, = 2 Cp,H,,J,CL,CO0H + 2 HgJ,

oder auf 1 Molekel Linolsdure werden 4 Atome Jod gebunden. Auf
1 Molekel Linolsiureglycerinester, C,H(OOCC,;,H,,),, werden also 3 X 4
Atome Jod gebunden oder auf 878 Teile Linolsdureglycerinester 12X 127
Teile Jod, auf 100g 173,6 g Jod. Die Jodzahl des Linolsiureglycerin-
esters ist also = 173,6.

Trocknende Ole, wie Leinsl, Mohnol, Lebertran, haben deshalb eine
viel hohere Jodzahl als nichttrocknende Ole.

AuBer den Glycerinestern der gewdshnlichen Olsaure und der Linol-
siiure kommen in einigen Olen auch Glycerinester dreifachungesattig-
ter Sduren vor, deren Jodzahl natiirlich noch héher ist.

Die Glycerinester der Palmitinsiure, Stearinsdure, Arachin-
sdure und anderer Siuren der Fettsiurereihe haben keine Jodzahl,
weil sie gesittigte Verbindungen mit nur einfachen Kohlenstoffbin-
dungen sind.

Schmalz und feste Fette, die erhebliche Mengen von Palmitin-
sdure- und Stearinsdureglycerinester enthalten, haben deshalb eine
viel niedrigere Jodzahl als Ole.

Die Jodzahl des Olivendoles ist 80—88, also fast genau die des
reinen Olsiureglycerinesters. Das Olivenél besteht aber nicht aus reinem
Olsaureglycerinester, sondern enthilt neben Olsdureglycerinester (etwa
70%) auch die Glycerinester gesittigter Siuren (Palmitin-, Stearin-
und Arachinsiure), deren Jodzahl = 0 ist, auBBerdem aber auch Gly-
cerinester zweifach ungeséttigter Sauren mit hoher Jodzahl. Die Jod-
zahl allein gibt deshalb keinen niheren Aufschlu8 iiber die Zusammen-
setzung des Oles. Da aber die Zusammensetzung der natiirlichen Ole
und Fette nur geringen Schwankungen unterworfen ist, so ist die Be-
stimmung der Jodzahl von gréBtem Wert fiir Feststellung der Iden-
titdt eines Fettes und Oles und fiir die Ermittelung von Verfil-
schungen.

Bei der Bestimmung der Jodzahl nach dem Verfahren von v. Hiibl
werden weingeistige Losungen von Jod und von Quecksilberchlorid ver-
wendet, die getrennt aufbewahrt und 2 Tage vor der Benutzung ge-
mischt werden miissen. Dadurch wird das Verfahren zu umstandlich
tiir die Praxis des Apothekers. Das Arzneibuch hat aus diesem Grunde
und besonders zur Verbilligung des Verfahrens durch Umgehung des
Verbrauchs an Jod und Kaliumjodid das Verfahren von L. Winkler
vorgeschrieben, das auf der Anlagerung von Brom an die Glycerin-
ester der ungesittigten Sduren beruht.

Das Arzneibuch schreibt: ,,Die Jodzahl gibt an, wieviel Teile
Jod der von 100 Teilen Fett oder Ol gebundenen Brom-
menge unter den Bedingungen des nachstehenden Verfah-
rens dquivalent sind.”
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Fir die Bestimmung sind folgende Losungen erforderlich:

1/, o-n-Kaliumbromatlésung. KBrO,, Mol.-Gew. = 167,02, Normal-
gewicht =1/ Mol = 27,837 g. 1 Liter !/,,-n-Kaliumbromatlésung ent-
halt 2,7837 g KBrO,. 2,7837g iiber Schwefelsiure getrocknetes Ka-
liumbromat, KBrO; sind mit Wasser zu 1 Liter zu l6sen. Da es schwierig
ist, genau 2,7837 g Kaliumbromat abzuwigen, wigt man mit der
Handwaage 2,8g ab, wigt dann genau und berechnet, wie groB die
Menge der herzustellenden Losung sein muB, #hnlich wie bei der
Herstellung von 1/;,-n-Kaliumdichromatlésung nach der S. 173 angege-
benen Vorschrift. Angenommen, es seien 2,802 g Kaliumbromat abge-
wogen, dann ergibt sich die Menge der 1/,,-n-Lésung nach der Gleichung:
2802
T 2,7837

Natriumarsenitlésung, etwa 1/,-n. 25g Arsenige Sdure (25 g As,O,
[Mol.-Gew. = 395,84] = 1/, Mol) und 12,5 g Natriumhydroxyd werden
unter Erwidrmen in etwa 250 ccm Wasser gelost; sodann wird die
Losung durch Watte filtriert, die Watte mit Wasser nachgewaschen
und die Losung auf 1 Liter aufgefiillt.

Indigokarminlosung als Indikator: 0,2g Indigokarmin [indigo-
sulfonsaures Natrium, C;HgN,0,(SO;Na),] werden in 100g Wasser
gelost.

»Man bringt von Fetten oder Olen mit vermutlichen Jodzahlen von 200—150
= 0,16—0,2 g, von 150—100 = 0,2—0,3 g, von 100—50 = 0,3—0,6 g, von 50
bis 20 = 0,6—1,0 g, mit kleineren Jodzahlen = 1—2 g — genau gewogen! —
in eine Flasche von etwa 200 ccm mit eingeschliffenem, gut schlieBendem
Glasstopfen, der durch Bestreichen mit konz. Phosphorsidure abgedichtet wird,
und 16st das Fett oder Ol in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff, nétigenfalls unter
vorsichtigem Erwirmen, auf. Dann 148t man bei Zimmertemperatur aus einer
Pipette 50 cem /,o-n-Kaliumbromatlosung zuflieBen, fiigt 1 g grob gepulvertes
Kaliumbromid und 10 cem verdiinnte Salzsiure hinzu, verschlieBt die Flasche
schnell, schiittelt kraftig durch, bis das Kaliumbromid vollstindig in Lésung
gegangen ist und 148t das Gemisch 2 Stunden lang im Dunkeln stehen, wobei
in der ersten Stunde mehrmals umzuschiitteln ist. Nach 2 Stunden ist die Reaktion
im allgemeinen beendet; bei trocknenden Olen oder Tranen ist jedoch eine
20stiindige Einwirkungsdauer erforderlich. Man fiigt dann unter vorsichtigem
Liiften des Glasstopfens genau 10 eem etwa !/,-n-Natriumarsenitlésung hinzu,
schiittelt um, bis Entfarbung eingetreten ist, setzt 20 ccm rauchende Salzsiure
hinzu und titriert unter Umschwenken mit 1/;,-n-Kaliumbromatlésung bis zum
Auftreten einer eben sichtbaren, schwach blaBgelben Fidrbung. Die Titration
mul bei auffallendem, gutem Tageslicht vor einem unmittelbar hinter den Glas-
kolben oder die Flasche gehaltenen weiBen Papierblatt ausgefiihrt werden.

Wird die Titration bei ungiinstigem Tageslicht oder bei Lampenlicht ausge-
fiihrt, so setzt man der entfirbten, sauren Loésung 2 Tropfen Indigokarmin-
16sung hinzu und titriert unter lebhaftem Umschwenken mit 1/;,-n-Kaliumbromat-
lésung bis zur Entfirbung, unter Verwendung einer weien Unterlage. Sobald
die Losung wahrend der Titration blasser wird, setzt man noch 1 Tropfen des
Indikators hinzu; das Reaktionsgemisch ist gegen Ende der Titration vor jedem
weiteren, tropfenweisen Zusatz der Kaliumbromatlésung einige Male umzu-
schiitteln.

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere (zwei) blinde Versuche zur Fest-
stellung des Wirkungswertes der etwa 1/,-n-Natriumarsenitlésung gegeniiber
der 1/,,-n-Kaliumbromatlésung in der Weise auszufiihren, da man 10 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff, 25 cem !/,-n-Kaliumbromatlésung, 25 ccem Wasser, 1 g grob
gepulvertes Kaliumbromid und 10 cem verdiinnte Salzsiure in der oben ange-

2,7837:1000 ccm = 2,802: 2 cem; x cem = 1006,6 cem.
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gebenen Weise und unter den gleichen Zeitverhéiltnissen im Dunkeln aufeinander
einwirken 1aBt; dann gibt man aus einer Pipette genau 10 eem der etwa 1/,-n-
Natriumarsenitlésung und 20 ccm (MeBglas) rauchende Salzsdure hinzu und titriert
mit 1/,,-n-Kaliumbromatlésung.

Die Jodzahl (Jodbromzahl) berechnet sich nach dem Ansatz
(a—b)-1,2692
f L4
hierbei bedeuten: @ die bei der Bestimmung der Jodzahl des Fettes oder Oles
verbrauchte (50 ccm, vermehrt um die bei der Titration zugesetzte) Anzahl
Kubikzentimeter 1/,,-n-Kaliumbromatlésung, b die beim blinden Versuche ver-
brauchte (25 cem, vermehrt um die bei der Titration zugesetzte) Anzahl Kubik-
zentimeter 1/,;-n-Kaliumbromatlésung, / die angewandte Fett- oder Olmenge
in Gramm,

Es ist darauf zu achten, daB die durch das Fett gebundene und die nicht ge-
bundene Brommenge anndhernd gleich groB sind, d.h. (a—b) soll annihernd
25 betragen ; andernfalls ist zum mindesten bei héheren Jodzahlen die Bestimmung
unter Verwendung entsprechend groBerer oder kleinerer Fett- oder Olmengen zu
wiederholen.

»Da bei diesen Bestimmungen die geringsten Versuchsfehler auf
das Ergebnis von merklichem EinfluB sind, ist peinlich genaues
Arbeiten und die Anstellung von Doppelversuchen

erforderlich.« (>
Zum Abwigen des Oles (feste Fette werden vorher N
geschmolzen) benutzt man entweder kleine Glasbecher- '
chen (Fettgldschen, Abb.26), die auf einem Uhrglas
gewogen werden, und bringt es damit in ein Glasstopfen-
glas von 200 cm, oder man wigt das Ol in einem leich-
ten Glasstopfenkolben von 200 cem (Jodzahlkolben,
Abb. 27). e
Die Einwirkung des Broms muf3 unter F_' _
LichtabschluB3 erfolgen, weil Brom unter |
Mitwirkung des Lichtes nicht nur angelagert < =2
wird, sondern auch substituierend wirkt,
so daB die gebundene Menge Brom groSer wird. 4P
Das Brom wird aus dem Kaliumbromat und dem Kaliumbromid
durch die Salzsédure frei gemacht:

KBrO, + 5KBr 4 6 HCl = 6 Br 4 6 KCl + 3H,0.

Die Menge des Broms ist bestimmt durch die Menge des Ka-
liumbromats, 1 cem 1/-n-Kaliumbromatlgsung = 7,992 mg Br=
12,692 mg J, log 10353.

Der UberschuB8 an Brom wird durch die nachher zugesetzte etwa
!/,-n-Natriumarsenitlosung in der sauren Flissigkeit zu Brom-
wasserstoff reduziert. Der dann vorhandene Uberschu an Arseniger
Saure wird in der mit rauchender Salzsidure stark angesduerten Flissig-
keit mit 1/,,-n-Kaliumbromatlésung titriert, wobei eine Gelbfirbung
durch freies Brom eintritt, wenn alle Arsenige Siure zu Arsensiure
oxydiert ist. Bei ungiinstiger Beleuchtung wird Indigokarmin als
Indikator fir das Auftreten von freiem Brom benutzt, durch das der
Indigofarbstoff entfirbt wird.

H,As0, + Br, + H,0 = 2 HBr + H;As0,.

Abb. 27.
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1 Molekel Arsenige Séure verbraucht also zur Oxydation zu Arsen-
sdure 2 Atome Brom. Auf 1 Mol As,O4 (Mol.-Gew. = 395,84) werden
8 Grammatome Brom verbraucht, und das Normalgewicht des Arsen-
trioxyds, As,O4 ist demnach = 1/;Mol = %ﬁg = 49,48 g. Zur Her-
stellung der etwa 1/,-n-Natriumarsenitlésung sind fiir 1 Liter rund
25 g Arsentrioxyd erforderlich.

Nach der vom Arzneibuch angegebenen Formel wird aus der Zahl
der Kubikzentimeter der !/,,-n-Kaliumbromatlésung nicht erst die an-
gelagerte Brommenge, sondern unmittelbar die dieser #quivalente
Jodmenge berechnet:

Beispiel: Abgewogen 0,402 g Olivensl

a = 50 4 26,4 = 76,4
b =25 + 25,2 = 50,2

a—b = 26,2
26,2-1,2692 33,253
0,402 0,402 82,7.

Die Jodzahl des Olivenodles ist also 82,7.

Man kénnte natiirlich auch die Brommenge und damit eine Brom-
zahl berechnen. Da in der Literatur fiir die Fette und Ole nur die Jod -
zahlen angegeben sind, hat man die Berechnung der Jodzahl beibehalten.
Der vom Arzneibuch auch gebrauchte Ausdruck Jodbromzahl ist
irrefuhrend und uberflissig.

Das Winklersche Verfahren zur Bestimmung der Jodzahl ist fiir
die Ausfilhrung einer gréferen Zahl von Untersuchungen, z.B. in
Nahrungsmitteluntersuchungsimtern, zweckmiBig, weil es billig ist.
Fiir Einzeluntersuchungen, wie sie in den Apotheken doch meistens
vorkommen, ist es zu umstindlich. Auch ist die alkalische Natrium-
arsenitlosung nicht sehr haltbar.

Fir die Praxis des Apothekers ist das Verfahren von Hanus§, das
auf der Anlagerung von Jodmonobromid beruht, viel einfacher, wenn
es auch infolge der Verwendung von Jod und Kaliumjodid etwas teurer
ist. Der Kostenunterschied wird durch die Zeitersparnis voll auf-
gewogen.

Bestimmung der Jodzahl nach dem Verfahren von Hanus.

Verwendet wird eine Losung von Jodmonobromid in Essig-
sdure (Eisessig).

Jodmonobromidlésung. 12,8 ¢ zerriebenes Jod werden in einem
Kolbchen mit 60 g Essigsdure (96—100%) tibergossen. Dann wigt
man 8 g Brom hinzu, schwenkt die Fliissigkeit einige Minuten lang
gelinde um, bis das Jod gelost ist und verdiinnt dann die Lésung mit
Essigsdaure auf etwa 1000 ccm oder mischt sie einfach mit 1000 g Essig-
siure. 25 cem der Jodmonobromidlosung verbrauchen bei dem blinden
Versuch (siehe S.203) etwa 50 cem 1/,5-n-Natriumthiosulfatlosung. Die
Losung ist sofort anwendbar und lange Zeit haltbar, wenn sie in dicht-
schlieBenden Flaschen kiihl aufbewahrt wird, und wenn die Essigsiure
rein war. Alte Losungen priift man rasch auf ihre Brauchbarkeit, indem
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man 10 ¢em der Losung mit 0,56 g Kaliumjodid und etwa 50 ccm Wasser
versetzt und dann mit 1/;;-n-Natriumthiosulfatlésung titriert. Werden
dabei von letzterer Losung noch mehr als 18 cem verbraucht, so ist die
Jodmonobromidlésung noch ohne weiteres brauchbar; ist der Verbrauch
an !/ o-n-Natriumthiosulfatlgsung geringer als 18 cem fiir 10 ccm Lé-
sung, so erhéht man den Gehalt an Jodmonobromid wieder durch Zu-
satz von Jod und Brom, oder man nimmt bei der Bestimmung der
Jodzahl von der Losung mehr, statt 25 cem z. B. 30 cem.

Die Ausfithrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise: Das in
einem Glasbecherchen (s. S. 201, Abb. 26) abgewogene Fett wird in einem Glas-
stopfenglas von etwa 200 cem in 15 cem Chloroform oder reinem Tetrachlor-
kohlenstoff gelést. Dann fiigt man 25 eem Jodmonobromidlésung hinzu und laBt
die Mischung in dem verschlossenen Glas unter mehrmaligem Umschwenken
15 Minuten, bei trocknenden Olen 30 Minuten, vor Sonnenlicht geschiitzt stehen.
Nach Zusatz von 1,5 g Kaliumjodid und etwa 50 ccm Wasser titriert man unter
gelindem Umschwenken mit /;5-n-Natriumthiosulfatlosung, wobei man gegen Ende
Starkeldsung (etwa 10 cem) zusetzt. Zum SchluB setzt man die Natriumthiosulfat-
lésung vorsichtig tropfenweise zu und schiittelt die Mischung kraftig durch. In
gleicher Weise wird ein blinder Versuch (ohne Fett) ausgefithrt. Aus der Diffe-
renz der bei beiden Versuchen verbrauchten Menge !/;,-n-Natriumthiosulfatlosung
ergibt sich die auf die angewandte Fettmenge gebundene Menge Jod. 1 ccm
1/,o-n-Natriumthiosulfatlésung = 12,692 mg Jod, log 10353.

Die Menge des zu verwendenden Fettes richtet sich nach der Héhe
der Jodzahl: Talg, Kakaobutter, Kokosfett0,5—0,6g, Schweine-
schmalz 0,30—0,35 g, Olivensl 0,20—0,25 g, Mandeldl, Erdnufél,
Sesamol, Pfirsichkernél, Riibsl 0,15—0,18g, Lebertran, Lein-
61, Mohnol und andere trocknende Ole 0,09—0,11 g.

Beispiel: Angenommen, es seien 0,2230g Olivensl angewandt,
35,3 cem 1/,-n-Natriumthiosulfatlésung fiir den UberschuBi an Jod-
monobromid und 49,8 eem !/;-n-Natriumthiosulfatlsung beim blinden
Versuch verbraucht: (49,8—35,3)-12,7 mg = 14,5.12,7mg = 0,18415 ¢
Jod sind auf 0,223 g Olivensl gebunden, und die Jodzahl ist
_0,18415-100

0203 — 820
Jodzahlen der Fette und fetten Ole des Arzneibuches.

Adeps suillus . . . . . . . 46—66 Oleum Lini . . . . . . . . 168—190
Cetaceum . . . . . . . . . —8 ,, Olivarum . . . . 80—88
Oleum Amygdalarum. . . . 95—100 » Persicarum . . . . 95—100

,, Arachidis. . . . . . 83—100 ,, Rapae. . . . .. 94—106

, Cacao . . .. ... 34—38 ,,  Sesami. . . . . . 103—112

,, Jecoris Aselli . . . .150—175 Sebum ovile . . . . . . 33—42

Cetaceum.

Die Jodzahl des Walrats soll nicht hoher als 8 sein. Der Hauptbe-
standteil des Walrats, Palmitinsiurecetylester, C;;H, COOC,(H,,,
hat keine Jodzahl, ebensowenig die Ester anderer gesittigter Fettsiu-
ren, Laurin-, Myristin-, Stearinsiure mit hoheren gesittigten Alko-
holen. Durch die Jodzahl bis 8 sind kleine Mengen von Estern un-
gesittigter Sduren zugelassen, die in dem Walratol enthalten
sind, von dem kleine Mengen bei der Reinigung des Walrats zuriick-
bleiben konnen.
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Argentometrische und rhodanometrische
Bestimmungen (Fillungsanalysen).

Diese Bestimmungen beruhen teils auf der Umsetzung von Silber-
nitrat mit Halogeniden und Cyaniden,
z. B. AgNO, + NaCl = NaNO, -+ AgCl,
teils auf der Umsetzung von Ammoniumrhodanid mit Silbernitrat
oder SilbersulfatundQuecksilbernitratoderQuecksilbersulfat:
NH,SCN + AgNO, = NH,NO, -+ AgSCN,
2 NH,SCN + Hg(NO,), = 2 NH,NO, + Hg(SCN),.

Zur Erkennung des Endes der Umsetzungen sind Indikatoren er-
forderlich.

Kaliumchromat. Fiir die Titrationen von Halogeniden mit Silbernitrat
wird Kaliumchromat, K,CrO,, als Indikator benutzt. Versetzt man
Natriumchloridlésung mit einigen Tropfen Kaliumchromatlésung
und 1Bt nun Silbernitratlosung zuflieBen, so tritt an der EinfluBstelle
eine rotliche Farbung durch Silberchromat, Ag,CrO,, auf, die aber
beim Umschwenken wieder verschwindet, solange noch Natrium-
chlorid in der Losung enthalten ist. Das Silberchromat setzt sich mit
dem Natriumchlorid wieder um zu Natriumchromat und Silberchlorid :

Ag,CrO, + 2 NaCl = 2 AgCl 4 Na,CrO,.

Erst wenn alle Chlorionen als Silberchlorid ausgefillt sind, bleibt die
Rotfirbung durch Silberchromat bestehen, und dadurch wird das Ende
der Umsetzung angezeigt. Man titriert bis zu einer eben deutlich er-
kennbaren rétlichen Farbung. Die Titrationen erfolgen in neutraler
Losung.

Kaliumchromatlésung. 1 T. chloridfreies Kaliumchromat,
K,CrO,, wird in 19 T. Wasser geldst. Von der Lésung werden der zu
titrierenden Fliissigkeit 2—3 Tropfen zugesetzt, so daB diese eben deut-
lich gelb gefarbt ist.

Kaliumjodid. Bei der Titration von Cyaniden mit Silbernitrat
wird Kaliumjodid als Indikator verwendet. Die Umsetzung erfolgt
nach der Gleichung:

2KCN + AgNO; = KNO,; + AgCN - KCN.
Enthilt die Flissigkeit Kaliumjodid, so erfolgt opalisierende Triibung
durch die Bildung von Silberjodid, wenn alles Kaliumcyanid in die in
Wasser 16sliche Komplexverbindung AgCN - KCN oder KAg(CN), iiber-
gefithrt ist und ein weiterer Tropfen Silbernitratlésung hinzukommdt.
(Vgl. Aqua Amygdalarum amararum S.209.)

Ferriammoniumsulfat. Bei der Titration von Silbernitrat und
Quecksilbernitrat mit Ammoniumrhodanidlésung wird Ferriam -
moniumsulfat als Indikator verwendet.

Versetzt man eine Silbernitratlosung mit Ferriammoniumsulfatlésung
und 148t dann Ammoniumrhodanidlésung zuflieBen, so wird das Silber
als Silberrhodanid ausgefillt. Wenn diese Umsetzung beendet ist, so
ruft der nichste Tropfen Ammoniumrhodanidlésung eine Rotfirbung
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durch Bildung von Ferrirhodanid hervor. Ebenso verlduft eine
Titration von Merkurinitrat. Man titriert bis zur eben deutlich erkenn-
baren rétlichen Farbung. Die Titrationen erfolgenin salpetersaurer
Losung.

Ferriammoniumsulfatléosung. 1 T. Ferriammoniumsulfat,
Fe (NH,)(S0,), + 12 H,0, wird in einer Mischung von 8 T. Wasser und
1 T. Salpetersidure gelost. Von dieser Losung werden der zu titrieren-
den Fliissigkeit etwa 10 ccm zugesetzt. Die Losung mufl chloridfrei
sein, sie darf durch Silbernitratlésung nicht verindert werden.

Urtiterstoff: Besonders gereinigtes Natriumchlorid.

Eine kalt gesattigte Losung von Natriumchlorid, das den Reinheitsanfor-
derungen des Arzneibuches entspricht, wird mit der doppelten Raummenge
rauchender Salzsdure versetzt, wodurch der groBte Teil des Natriumchlorids
kristallinisch ausgeféllt wird, weil das Salz in Salzsiure viel schwerer 16slich ist
als in Wasser. Das Natriumchlorid wird auf einer Nutsche gesammelt, mit Salz-
saure nachgewaschen und dann in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad
(Abzug!) getrocknet. Zur Beseitigung der letzten Spuren von Wasser und Salz-
siure wird es im Trockenschrank 2 Stunden lang auf etwa 150—200° erhitzt.
Nach dem Erkalten wird es in einem Glas mit dichtschlieBendem Glasstopfen
aufbewahrt.

Erforderliche volumetrische Losungen:

1/ o-n-Natriumchloridlosung. Enthélt in 1 Liter 5,846 g NaCl. Mol.-
Gew. = 58,46; Normalgewicht = 1 Mol = 58,46 g.

Von dem reinen Natriumchlorid wégt man mit der Handwaage 5,9 g
ab und wigt diese Menge auf einem Uhrglas genau bis auf 1 mg.
Angenommen, es seien 5,896 g Natriumchlorid abgewogen. Nach der
Gleichung 5,846:1000 == 5,896:x sind mit dieser Menge 5896:5,846 =
1008,5 cem 1/;-n-Natriumchloridlosung herzustellen. Man bringt das
Natriumchlorid mit Hilfe eines Trichters unter Nachspiilen mit Was-
ser in den Mefikolben, fullt bis zur Marke auf und bringt dann noch
8,5 ccm Wasser zu der Losung hinzu.

1/ o-n-Silbernitratlésung. Enthilt in 1 Liter 16,989 ¢ AgNO,, Mol.-
Gew. = 169,89, Normalgewicht = 1 Mol = 169,89 g.

Das Arzneibuch 148t die Silbernitratlésung in folgender Weise her-
stellen: Etwa 17 g Silbernitrat werden zu 1 Liter gelést. Zur Einstellung
werden 20 eem !/;p-n-Natriumchloridlésung nach Zusatz von 3 Tropfen
Kaliumchromatlésung mit der Silbernitratlésung titriert. Der Faktor

der Silbernitratlosung ist:
20

Anzahl ccm Silbernitratlssung *

F AgNO3 =

Der auf diese Weise ermittelte Faktor der Silbernitratlosung ist
um 1/, kleiner als der einer wirklich genauen 1/,,-n-Lésung, weil von
letzterer fiir 20 ccm '/,-n-Natriumchloridlosung bis zum Umschlag in
Rétlich 20,1 cem verbraucht werden. Fir die mit /,;-n-Silbernitrat-
l6sung auszufithrenden direkten Titrationen (Bromide, Blausdure) ist
der Unterschied belanglos.

Der Unterschied hat aber zur Folge, dal auch der Faktor der mit
der Silbernitratlosung einzustellenden /,y-n-Ammoniumrhodanid-
l16sung um 1/, kleiner ist.
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Infolgedessen fallen die mit der Ammoniumrhodanidlésung auszu-
fiihrenden Bestimmungen von Silber und Quecksilber um 1/, oder
0,5% zu niedrig aus.

Zur Herstellung einer genauen 1/,,-n-Silbernitratlésung trocknet man etwa 17 g
reines kristallisiertes oder geschmolzenes Silbernitrat, das den Anforderungen
des Arzneibuches entspricht, 24 Stunden iiber Schwefelsidure, wiigt es bis auf
1 mg genau und berechnet, wieviel Losung mit der abgewogenen Menge herzu-
stellen ist. Angenommen, es seien 17,097 g Silbernitrat abgewogen, dann ergibt
sich die Menge der Losung nach der Gleichung 16,989 : 1000 cem = 17,097:x ccm
zu 17097:16,989 = 1003,4 ccm. Man bringt das Silbernitrat mit Hilfe eines
Trichters unter Nachspiilen mit Wasser in den MeBkolben, fiillt nach dem Auflésen’
bis zur Marke auf und bringt dann noch 3,4 cem Wasser zu der Losung hinzu.
Will man die Losung nachpriifen, so geschieht dies mit Hilfe der !/;,-n-Natrium-
chloridlésung, indem man eine abgemessene Menge derselben (20 oder 25 ccm)
nach Zusatz von 2 Tropfen Kaliumchromatlésung mit der Silbernitratlésung
titriert bis zum Umschlag von Gelb in Rétlich. Dabei ist zu beriicksichtigen,
daB zur Herbeifiilhrung des Umschlages 1/, ccm der Silbernitratlésung im Uber-
schufl notig ist, einerlei, ob man kleinere oder gréfiere Mengen der Natrium-
chloridlésung anwendet. Die Silbernitratlosung ist genau !/,,-normal, wenn fiir
20 cem 1/,5-n-Natriumchloridlosung 20,1 cem, fiir 25 cem 25,1 cem, fiir 10 cem
10,1 cem usw. verbraucht werden.

Bei allen Halogenbestimmungen mit genauer !/,o-n-Silbernitrat-
16sung, bei denen Kaliumchromat als Indikator verwendet wird, ist von
der verbrauchten Menge der Silbernitratlésung vor der Berechnung
stets 1/, ccm abzuziehen; das ist besonders zu beriicksichtigen bei der
Prifung von Kaliumbromid (auch Natrium- und Ammoniumbromid)
auf Chloride.

1/,-n-Ammoniumrhodanidlsung. Die Losung enthilt in 1 Liter
7,612g NH,SCN, Mol.-Gew. = 76,12, Normalgewicht = 1Mol = 76,12 g.

Zur Herstellung der Lésung lost man 9 g reines Ammoniumrhodanid in
etwa 1100 ccm Wasser auf. Zur Einstellung der Lésung bringt man 20 ecm
1/,0-n-Silbernitratlosung in einen Erlenmeyerkolben, gibt etwa 10 ccm Salpetersidure
(26%) 50 ccm Wasser und etwa 10 ccm Ferriammoniumsulfatlésung hinzu
und titriert mit der Ammoniumrhodanidlésung, bis die Fliissigkeit eben eine
hell rotlich-brdunliche Firbung angenommen hat. Die Farbung ist am
besten gegen einen weilen Hintergrund zu erkennen. Angenommen, man habe
in zwei Versuchen fiir je 20 cem /;o-n-Silbernitratlosung 18,9 cem der Rhodanid-
16sung verbraucht; dann ist der Wirkungswert der Losung = 20: 18,9 = 1,057.
Man vermerkt den Wirkungswert auf der Flasche oder man verdimnt 1000 cem
der Loésung mit 57 ccm Wasser zur richtigen !/,,-n-Losung in der unter n-Salzséure
S. 99 angegebenen Weise. Die Herstellung einer richtigen !/,,-n-Losung ist vorzu-
ziehen, da die Losung haltbar ist. Bei der Nachpriifung der eingestellten Losung
miissen auf 20 ccm 1/,,-n-Silbernitratlsung genau 20 cem der Rhodanidlésung
verbraucht werden. °

Bestimmung von Halogenen und Cyanwasserstoff.

Ammonium bromatum, — Kalium bromatum, — Natrium bromatum.

Bei diesen 3 Bromiden ist im Arzneibuch eine Wertbestimmung
vorgeschrieben, die den Zweck hat, eine iiber die zuldssige Hochstgrenze
hinausgehende Verunreinigung mit Chloriden festzustellen. Da das
technische Brom fast immer bis zu 1% Chlor enthélt, enthalten die daraus
gewonnenen Bromide ebenfalls eine entsprechende Menge Chloride.
Die Bestimmung der Chloride wird durch eine Titration mit 1/,o-n-Silber-
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nitratlésung ausgefithrt und beruht darauf, dafl die Chloride ein kleineres
Molekelgewicht haben als die Bromide, und deshalb fir die Umsetzung
mit Chloriden eine grofere Menge Silbernitrat nétig ist, als fiir die Um-
setzung mit Bromiden:

NH,Br + AgNO, = AgBr + NH,NO, NH,CI + AgNO, = AgCl + NH,NO,

97,96 169,89 53,60 169,89
KBr + AgNO; = AgBr 4+ KNO, KCl 4 AgNO; = AgCl 4+ KNO,
119,02 169,89 74,56 169,89
NaBr + AgNO, = AgBr 4 NaNO, NaCl + AgNO; = AgCl + NaNO,
102,92 169,89 58,46 169,89

Voraussetzung fiir die Richtigkeit der Bestimmung der Chlorid-
menge ist die Abwesenheit von anderen Verunreinigungen, die durch die
qualitative Prufung nachgewiesen werden konnen. Die Salze miissen
vor der Bestimmung bei 100° getrocknet werden.

Ammenium bromatum.

Im Glasstopfenkolbchen von 100 cem werden etwa 2 g des gepulverten Bromids
bei 100° getrocknet und genau gewogen. Das Salz wird in Wasser gelést, die
Losung in einen MeBkolben von 100 ccm gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt.
20 cem der Losung werden mit 2—3 Tropfen Kaliumchromatlésung versetzt und
mit 1/;-n-Silbernitratlosung bis zur roétlichen Farbung titriert. Der Verbrauch
an 1/,y-n-Silbernitratlosung wird auf 1 g des Salzes umgerechnet.

53,50g NH,Cl verbrauchen 169,89g AgNO,=10000ccm /,,-n-Silber-
nitratlgsung, 1 g NH,Cl = 10000: 53,50 = 186,91 ccm 1/,;-n-Silbernitrat-
lésung. 97,96 g NH,Br verbrauchen ebenfalls 10000 ccm 1/,,-n-Silber-
nitratlésung, 1g = 10000:97,96 = 102,08 ccm 1/,-n-Silbernitratlésung.
Mischungen von NH,Br und NH,Cl verbrauchen fiir 1 g zwischen 102,08
und 186,91 cem /,o-n-Silbernitratlsung. Die Menge des Chlorids ergibt
sich durch einfache Rechnung aus dem iiber 102,08 cem hinausgehenden
Verbrauch an /,y-n-Silbernitratlésung. Mehrverbrauch von 84,83, also
102,88 4- 84,83 = 186,91 cem = 100% NH,Cl. Je 0,8483 ccm mehr als
102,08 cem fiir 1 g des Salzes = 1% NH,CL.

Beispiel: Angewandt 2,068 g Ammoniumbromid, Verbrauch
42,55 cem 1/;p-n-Silbernitratlosung fiir 20 cem der Losung = 0,4136 g
Ammoniumbromid. 42,55:0,4136 = x: 1. x= 102,88 cem. Verbrauch
fir 1 g=102,88—102,08 = 0,8 ccm Mehrverbrauch fiir 1 g. Daraus
berechnet sich 0,8483:1% = 0,8:x%; x = 0,94%NH,Cl.

Das Arzneibuch 1aBt den Gehalt an NH,Cl aus dem Mehrverbrauch
an 1/;,-n-Silbernitratlésung fir 0,4 g des Salzes berechnen. Zuldssig ist
ein Verbrauch von 41,2 ccm fiir 0,4 g = 0,4 ccm mehr als die fiir reines
NH,Br berechnete Menge von 40,8 ccm. 0,34 ccem mehr als 40,8 ccm
fir 0,4g = 1% NH,CI, 0,4 ccem Mehrverbrauch = 1,2% NH,CI.

Kalium bromatum.
1 g KCI verbraucht 10000: 74,566 = 134 ccm 1/ ¢-n-Silbernitratlosung
1 g KBr verbraucht 10000: 119,02 = 84 ccm !/4-n-Silbernitratlgsung
50 cem ‘
50 ccm Mehrverbrauch fir 1 g = 100% XKCI, je 0,6 ccm Mehrver-
brauch fir 1 g = 1% KCl. Das Arzneibuch gestattet fiir 0,4 g einen
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Verbrauch von 33,9 com = 84,75 cem fiir 1 g = 84,75 — 84,0 = 0,75ccm
Mehrverbrauch = 1,5% KCl.

Natrium bromatum.
1 g NaCl verbraucht 10000: 58,46 = 171,06 ccm 2/;4-n-Silbernitratlésung
1 g NaBr verbraucht 10000: 102,92 = 97,21 ccm !/,5-n-Silbernitratlésung
A 73,85 ccm

73,85 ccm Mehrverbrauch fiir 1 g = 100% NaCl, je 0,7385 ccm Mehr-
verbrauch fiir 1 g = 1% NaCl.

Das Arzneibuch gestattet fiir 0,4 g einen Verbrauch von 39,3 ccm =
98,25 ccem fur 1 g = 98,25 — 97,21 = 1,04 ccm Mehrverbrauch:

0,7385:1% = 1,04 : x%, x = 1,4% NaCl. '

Liquor Ferri oxychlorati dialysatus.
Gehalt an Chlorionen héchstens 0,32%.

5 cem dialysierte Eisenoxychloridlésung werden mit 15 cecm Salpetersiure
bis zur Kliarung gekocht. Nach Zusatz von 4,5 ccm !/,,-n-Silbernitratlésung und
kraftigem Schiitteln wird die Mischung filtriert. Das Filtrat muB klar sein und
darf durch weiteren Zusatz von Silbernitratlosung nicht mehr getriibt werden.

4,5 cem 1/;g-n-Silbernitratlosung = 4,5 - 3,646 mg = 15,96 mg Cl in
5 cem = 0,32 g in 100 cem.

Opium concentratum.

Gehalt an Chlorwasserstoff 8,9—9,7%.

Das Arzneibuch 148t den Chlorwasserstoffgehalt des aus den Hydro-
chloriden der Opiumalkaloide bestehenden Préiparates auf folgende
Weise bestimmen:

Die Loésung von 0,3 g Opiumkonzentrat (genau gewogen) wird in einem
Kolbchen mit 1 cem Salpeterséure und 7,0 cem 1/,o-n-Silbernitratlosung versetzt,
auf dem Wasserbad bis zum Absetzen des Niederschlages erwirmt und nach dem
Erkalten filtriert. Beim Zusatz von 1,0 ccm !/j-n-Silbernitratlésung zum Filtrat
mull noch eine Triibung oder Fillung von Silberchlorid eintreten. Wird die
Fliissigkeit wieder auf dem Wasserbad erwirmt und nach dem Erkalten filtriert,
so darf das Filtrat bei weiterem Zusatz von 1/,-n-Silbernitratlésung nicht mehr
getriibt werden.

Es sollen also 7,0—8,0 cem 1/;,-n-Silbernitratlésung fiir 0,3 g Opium-
konzentrat verbraucht werden — etwa 8,9—9,7% Chlorwasserstoff.

Aqua Amygdalarum amararum.

Das durch Auflésen von Benzaldehydcyanhydrin in einer Wein-
geist-Wassermischung hergestellte Bittermandelwasser enthilt
freien Cyanwasserstoff, HCN, und Benzaldehydcyanhydrin,
CsH;CH(OH)CN. Die Bestimmung des Hochstgehaltes an freiem
Cyanwasserstoff geschieht auf Grund der Umsetzung:

HCON + AgNO, = AgCN -~ HNO,,
HCN, Mol.-Gew. = 27,02, Normalgewicht = 1 Mol = 27,02 g.

1 cem 1/,o-n-Silbernitratlosung = 2,702 mg HCN, log. 43 169.

12,5 g Bittermandelwasser werden in einem Kolbchen mit einigen Tropfen
Salpetersdure und 1 cem (Pipette) 1/,o-n-Silbernitratlosung versetzt und die

Mischung nach kriftigem Schiitteln filtriert. Das Filtrat darf auf weiteren Zusatz
von Silbernitratlésung nicht mehr getrilbt werden. 12,5 ¢ Bittermandelwasser
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diirfen also hochstens 2,7 mg, freien Cyanwasserstoff enthalten, 100 g also 0,0216 g
= 0,0216%.

Bestimmung des Gesamtgehaltes an Cyanwasserstoff. 25 g Bitter-
mandelwasser werden in einem Titrierkolben von 200 ccm mit 100 cem Wasser
verdiinnt und mit 1 ccem Ammoniakfliissigkeit versetzt.

Dadurch entsteht Ammoniumcyanid, NH,CN:

HCN + NH,; = NH,CN,
C.H,CH(OH)CN + NH, = C;H,CHO + NH,CN.

Nach Zusatz von etwa 2 ccm Kaliumjodidlésung wird die Mischung mit
1/,o-n-Silbernitratlosung titriert (gew. Biirette), bis eine eben erkennbare, opali-
sierende Triibung eintritt. (Am besten auf schwarzem Untergrund zu beobachten.):

2 NH,CN + AgNO, = AgNH,(CN), + NH,NO, .
Es entsteht zuniichst die in Wasser losliche Komplexverbindung
Ammoniumsilbercyanid. Wenn alles Ammoniumeyanid in diese
Verbindung iibergefiibrt ist, ruft der néchste Tropfen Silbernitrat-
losung eine Tritbung durch Bildung von Silberjodid hervor:
KJ + AgNO; = AgJ + KNO,.
Nach der Umsetzungsgleichung entspricht 1 Mol. Silbernitrat 2 Mol.
NH,CN und damit auch 2 Mol. HCN. Das Normalgewicht des Cyan-
wasserstoffes ist in diesem Falle = 2 Mol = 54,04 g. 1 ccm 1/,4-n-Silber-
nitratlésung = 5,404 mg HCN, log 73272.
cem 1/10-n-Silbernitra2t;6sung -0,005404-100 _ Progent HCN.
Nach dem Arzneibuch sollen fiir 25 g Bittermandelwasser 4,58 bis
4,95 cem 1/;o-n-Silbernitratlésung verbraucht werden:
4,58 - 0,005 404 - 4 = 0,02475 - 4 = 0,099 % HCN,
4,95 - 0,005 404 - 4 = 0,02 675 - 4 = 0,107% HCN. :
Frisch bereitetes Bittermandelwasser ist oft so triibe, daB die Ti-
tration nicht méglich ist. Es 148t sich dann leicht durch Schiitteln
mit Talkpulver und Filtrieren kliren.

Benzaldehydeyanhydrin.
Mandelsdurenitril.

Gehalt mindestens 89,4% Benzaldehydcyanhydrin,
C¢H;CH(OH)CN, Mol.-Gew.= 133,06, Normalgewicht = 2 Mol =
266,12 g; 1 cem !/;o-n-Silbernitratlosung = 26,612 mg CeH;CH(OH)CN,
log 42,507. :

Etwa 0,5 g Benzaldehydcyanhydrin werden im Glasstopfenkolben von 100 cem
genau gewogen und mit 25 ccm Weingeist in einen MeBkolben von 100 ccm
gespiilt. Die Losung wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Ist die Mischung
nicht klar, was oft der Fall ist, so gibt man sie in einen trockenen Kolben von
150—200 ccm, fiigt etwa 1g Talkpulver hinzu und filtriert nach kraftigem
Schiitteln. 25 eem der klaren Fliissigkeit werden in einem Titrierkolben von
200 ccm mit 1 ccem Ammoniakfliissigkeit und 2 cem Kaliumjodidlésung versetzt
und nach Verdiinnung mit 100 ccm Wasser mit !/;y-n-Silbernitratlésung wie bei
Bittermandelwasser titriert:

2 C,H,CH(OH)CN + 2NH, = 2 NH,CN -+ 2 C;H;CHO,
2 NH,CN -+ AgNO, = AgNH,(CN), + NH,NO,.

cem 1/,4-n-Silbernitratlésung - 0,026 612 - 100 Prozent, C,H,CH(OH)CN
0,25 s - 68 :

s = Gewicht des angewandten Benzaldehydcyanhydrins.

: 14

Frerichs, Arzneistoffe.
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Fir 0,125 g Benzaldehydcyanhydrin sollen mindestens 4,2 cem
1/,o-n-Silbernitratlsung verbraucht werden:

42.0,026612-100 11,177 .
015 = 0425 = 8%4% CJH;CH(OH)ON.

Bestimmung von Silber.

Die Bestimmung beruht auf der Umsetzung zwischen Silbersalzen
und Ammoniumrhodanid:

AgNO, + NH,SCN = AgSCN -+ NH,NO,.

Silber Ag, At.-Gewicht = 107,88, Normalgewicht = 1 Gramm-
atom = 107,88g Ag; 1cem 1/, -n-Ammoniumrhodanidlésung = 10,788 mg
Ag, log 03294.

Als Indikator wird Ferriammoniumsulfat verwendet, das mit
dem kleinsten UberschuB von Rhodanidlosung die Rotfirbung von
Ferrirhodanid gibt. Die zu titrierende Lésung wird mit Salpetersiure
angesduert.

Argentum nitricum.

. Gehalt mindestens 99,7% AgNO,, Mol.Gew.=169,89; Normal-
gewicht = 1Mol = 169,89 g; 1 cem !/;-n-Ammoniumrhodanidlésung
= 16,989 mg AgNO,, log 23017.

Etwa 0,3 g Silbernitrat werden in einem Titrierkolben von 100—150 ccm
genau gewogen und in etwa 50 ccm Wasser gelost. Die Losung wird nach Zusatz
von b cem Salpetersiure und 5 cem Ferriammoniumsulfatlsung mit 1/;4-n-

Ammoniumrhodanidiésung titriert. Fir 0,3 g Silbernitratlosung miissen min-
destens 17,6 ccm !/;5-n-Rhodanidiésung verbraucht werden:

cem 1/j,-n Rhoda,mdl‘:)sung 0,016 989 - 100 — Prozent AgNO,.
s = Gewicht des angewandten Silbernitrats.

18,560,016 989100 31,43

z. B. =99,77% AgNO,,

0,315 = 0,315
17,6-0,016989 - 100 29,96 .. .
o5 =g = 99,7% AgNO;.

Argentum nitriecum eum Kalio nitrico.
Gehalt 32,3-—33,3 AgNO,.

Etwa 0,5 g salpeterhaltiges Silbernitrat werden in einem Titrierkolben genau
gewogen. Die Titration wird in gleicher Weise ausgefithrt, wie bei Argentum
nitricum angegeben.

ccm !/;,-n-Rhodanidlésung - 0,016989 - 100
. s
8 = Gewicht des angewandten Priparates.

2. B 9,9.0,016989-100 16,82
T 0,515 ~ 0,515
Fir 0,5 g miissen 9,6—9,8 cem 1/;,-n-Rhodanidlésung verbraucht werden:
9,6-0,016989-100 _ 16,14 o
05 =05 = 32,28% AgNO,,
9,8.0,016989-100 16,65

0.z = "5 = 333% AeNO,.

= Prozent AgNO,.

= 32,6% AgNO,.
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Bestimmung von Silber in Silber-EiweiBpraparaten.

1 cem 1/;o-n-Ammoniumrhodanidlésung = 10,788 mg Ag, log 03 294.

Die organische Substanz wird durch Einwirkung von Schwefel-
ssure und Kaliumpermanganat zerstort; der UberschuB an Kalium-
permanganat wird durch Ferrosulfat reduziert. Die Losung enthalt
dann Silbersulfat und durch Oxydation des Ferrosulfats entstandenes
Ferrisulfat, das als Indikator dient. Nach Zusatz von Salpetersdure
wird mit !/,,-n-Ammoniumrhodanidlésung titriert.

Albargin.
Gelatosesilber.

Gehalt 14,6—15,0% Silber.

Etwa 0,6 g Albargin werden in einem Titrierkolben von 150—200 ccm genau
gewogen und in 10 ccm Wasser gelést; die Losung wird vorsichtig mit 10 ccm konz.
Schwefelsiure versetzt. Darauf werden 2 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat
in kleinen Anteilen unter bestindigem Umschwenken eingetragen. Nach 1/, Stunde
wird das Gemisch mit 50 ccm Wasser verdiinnt und mit Ferrosulfat versetzt,
bis die Losung klar und blaBgelb ist. Die Losung wird nach Zusatz von 10 ccm
Salpetersiure mit 1/,,-n-Ammoniumrhodanidlésung titriert. Hierbei miissen fiir
je 0,6 g Albargin 8,12—8,35 ccm 1/;,-n-Ammoniumrhodanidlésung verbraucht
werden.

Die Titration kann mit einer gewohnlichen Biirette ausgefithrt werden.

1 L . .
ccm !/,o-n-Rhodanidlésung - 0,010 788 100=Prozent Ag.

s
¢ = Gewicht des angewandten Albargins.
8,12.0,010788- 100 _ 8,76

o =56 = 1466% Ag.
8,35-0,010788-100 9,01 _ __ .
06 =og = 160% Ag.

Argentum colloidale.
Kolloides Silber — Kollargol.

Gehalt mindestens 70% Silber. Der Rest besteht aus Eiweil3-
stoffen, die als Schutzkolloide zur Erhaltung der kolloiden Loslichkeit
des Silbers dienen.

Etwa 0,2 g kolloides Silber werden in einem Titrierkolben von 150—200 ccm
genau gewogen, in 10 ccm Wasser gelést und diese Losung vorsichtig mit
10 cem konz. Schwefelsdure versetzt. Darauf werden 2 g fein gepulvertes Kalium-
permanganat in kleinen Anteilen unter besténdigem Umschwenken eingetragen.
Nach 1/, Stunde wird das Gemisch solange auf dem Drahtnetz erhitzt, bis die sich
kondensierenden Dampfe die Reste des Kaliumpermanganats herabgespiilt haben;
dann werden 50 ccm Wasser zugesetzt und die Mischung mit Ferrosulfat versetzt,
bis die Losung klar und blaBgelb ist. Die erkaltete Losung wird nach Zusatz von
10 cem Salpetersiure mit !/,-n-Ammoniumrhodanidlésung titriert. Fiir je 0,2 g
kolloides Silber miissen mindestens 13,0 ccm 1/p-n-Rhodanidlésung verbraucht

werden: 1 R g . .
cem 1/,0-n-Rhodanidlésung - 0,010 788 1OO=Prozent Ag.

B
8 = Gewicht des angewandten kolloiden Silbers,
13,2-0,010788.100 _ 14,24

—_— 0
z. B. 0202 = 0503 = 105% Ag,
13,0 0,010788-100 14,02
02 =g = 1001% Ag.

14*
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Argentum proteinicum.
Albumosesilber — Protargol.
Gehalt mindestens 8,0% Silber.

In einem Titrierkolben von 150—200 cem wird etwa 1 g Albumosesilber genau ge-
wogen, in 10 ccm Wasser gel6st und die Losung vorsichtig mit 10 cem konz. Schwefel-
siure versetzt. Dazu werden 2 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen
Anteilen unter bestindigem Umschwenken hinzugefiigt. Nach 1/, Stunde wird
das Gemisch mit 50 cem Wasser verdiinnt und mit Ferrosulfat versetzt, bis die
Loésung klar und blaBgelb ist. Nach Zusatz von 10 cem Salpetersiure wird mit
1/,o-n-Ammoniumrhodanidiésung titriert. Fiir 1 g Albumosesilber miissen 7,4 cem
1/,0-n-Rhodanidlésung verbraucht werden:

cem 1/,-n-Rhodanidlésung - 0,010 788 - 100
s

s = Gewicht des angewandten Albumosesilbers,
7,6-0,010788-100 8,199 o
z. B. 1,092 =100 8,01% Ag,

L4 Q0I0TE 100y s g, 5

= Prozent Ag.

Bestimmung von Halogen durch indirekte Titration mit
Silbernitratlosung und Ammoniumrhodanidlésung.
Bismutum oxyjodogallicum.
Wismutoxyjodidgallat— Airol.
CsH,(OH),COOBi(OH)J. Mol.-Gew. 522,0.

Gehalt mindestens 20,0% Jod; Normalgewicht = 1 Gramm-
atom = 126,92 g J; 1 cem !/;4-n-Silbernitratlosung = 12,692 mg Jod,
log 10353.

In einem Titrierkolben von 150—200 ccm werden etwa 0,5 g Wismutoxyjodid-
gallat genau gewogen, mit 20 eem !/;-n-Silbernitratlésung und 20 ccm Salpeter-
siure versetzt und die Mischung auf dem Drahtnetz 3 Minuten lang zum schwachen
Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit 50 ccm Wasser und Erkalten fiigt man
so viel Kaliumpermanganatlésung (0,5:100) hinzu, dafl die Mischung schwach rot
gefirbt ist, entfarbt wieder durch wenig Ferrosulfat und titriert nach Zusatz von
etwa b ccm Ferriammoniumsulfatlésung mit 1/,,-n-Ammoniumrhodanidlésung:

(20 — ccm 1/4g-n-Rhodanidlésung) - 0,012692 - 100
s
s = Gewicht des angewandten Wismutoxyjodidgallats.

Z.B. angewandt 0,508g Wismutoxyjodidgallat. Verbrauch an /,¢-n-
Rhodanidlésung = 11,9 cem. 20—11,9=8,1 cem 1/,4-n-Silbernitrat-

1osung: 8,1.0,012692-100 10,28
0,508 = G508 — 20:2% Jod.

Fir 0,5 g Wismutoxyjodidgallat miissen mindestens 7,9 ccm
1/,6-n-Rhodanidldsung verbraucht werden = 20,0% Jod.

Beim Erhitzen des Wismutoxyjodidgallats mit Silbernitratlésung
wird Silberjodid gebildet. Der Uberschuf an Silbernitrat wird mit !/;y-n-
Rhodanidlésung zuriicktitriert. Der Zusatz von Kaliumpermanganat
hat den Zweck, etwa durch Reduktion von Salpetersiure durch die
organische Substanz entstandene Salpetrige Siure zu oxydieren.

= Prozent Jod.
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Fiir reines Wismutoxyjodidgallat, Mol.-Gew. = 522,0, berechnet
sich ein Jodgehalt von 24,3%:
522,0:126,92 = 100: X, X = 24,3%.

Bromural.
Bromisovalerianylharnstoff,
(CH,),CH - CHBr - CO - NH - CO - NH,.

Gehalt 33,3—35,7% Brom, At.-Gew. 79,92; Normalge-
wicht = 1 Grammatom = 79,92 g; 1 cem !/;,-n-Silbernitratlosung =
7,992 mg Br, log 90266.

In einem Titrierkolben von 150—200 ccm wigt man etwa 0,3 g Bromural
genau, gibt 10 cem Kalilauge hinzu und kocht 1/, Stunde lang gelinde, wobei man
zur Verhiitung des Verspritzens einen kleinen Trichter auf den Kolben setzt.
Man gibt dann etwa 50 ccm Wasser hinzu, mit dem man den Trichter abspiilt,
weiter 10—12 ccm  Salpetersiure und 20 eem 1/,,-n-Silbernitratlésung. Nach
Zusatz von etwa b ccm Ferriammoniumnitratlosung wird mit /,,-n-Ammonium-
rhodanidlésung titriert:

(20 — ccem 1/,9-n-Rhodanidlésung) - 0,007 992 - 100
8
s = Gewicht des angewandten Bromurals.

Bei Anwendung von 0,3 g Bromural sollen nicht mehr als 7,5 und
nicht weniger 6,6 ccm '/,,-n-Rhodanidlésung verbraucht werden:
20 — 7,6 = 12,5 cem 1/,4-n-Silbernitratlosung.
20 — 6,6 = 13,4 cem 1/,,-n-Silbernitratlésung.
12,5.0,007992. 100 9,99

= Prozent Br.

0.3 =08 = 33,3% Br.
13,4-0,007992-100 10,71 o
0.3 =03 = 35,7% Br.

Fir die Formel (CH,),CH - CHBr-CO - NH - CO - NH,, Mol.-Gew.

223,02, berechnet sich ein Bromgehalt von 35,84% :
223,02:79,92 =100 : X, X = 35,84.

Der Gehalt ist meist etwas niedriger, weil das Bromural meist etwas
bromfreien Isovalerianylharnstoff enthilt.

Durch das Kochen mit Kalilauge wird Bromisovaleriansidure ab-
gespalten und in dieser das Bromatom durch Hydroxyl ersetzt unter
Bildung von Oxyvaleriansdure und Kaliumbromid:

(CH,),CH - CHBr - COOXK + KOH = (CH,),CH - CH(OH) - COOX -+ KBr.

Das Kaliumbromid wird dann mit Silbernitrat umgesetzt.

Bestimmung von Senfol.

Das Senfol (Allylsenfol) des Arzneibuches ist synthetisch dargestelltes
Allylisothiocyanat, S=C=N—C,H;.

Zur Bestimmung des Senfoles wird eine weingeistige Losung von
Oleum Sinapis oder Spiritus Sinapis mit Ammoniakfliissigkeit
und 1/,,-n-Silbernitratlésung erhitzt und der UberschuB an Silbernitrat
mit /,;-n-Ammoniumrhodanidlésung zuriicktitriert.
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Allylisothiocyanat gibt mit Ammoniak Allylthioharnstoff:
S=C=N—C,H, -+ NH, = NH,-CS - NH - C,H;, Allylthioharnstoff.
Letzterer gibt mit Silbernitrat in ammoniakalischer Losung Silber-

sulfid und Allyleyanamid:
NH, - CS-NH -C,H, + 2 AgNO, + 2 NH,
= Ag,S 4+ N=C—NHC,;H; + 2 NH,NO, Allylcyanamid.

Fir die Titration des iiberschiissigen Silbernitrats wird die filtrierte
Fliissigkeit mit Salpetersdure angesiuert.

Auf 1 Mol. Allylisothiocyanat werden 2 Mol. Silbernitrat verbraucht;
das Normalgewicht des Allylisothiocyanats, Mol.-Gew. = 99,12, ist des-
halb =/, Mol = 49,56 g und 1 ccm 1/,-n-Silbernitratlésung = 4,956 mg
SCNC;H;; log 69513.

Aus Senfsamen und Senfpapier wird das Senfél durch Destil-
lation mit Wasser abgeschieden. Das Senf6l entsteht dabei durch
Hydrolyse des im Senfsamen enthaltenen Glykosids Sinigrin (myron-
saures Kalium), die durch das Enzym Myrosin bewirkt wird:

CyoHeNS,KO, + H,0 = SCNG,H, + C;H,,0, - KHSO,.
Sinigrin.
Oleum Sinapis.
Gehalt mindestens 97% Allylsenfsl.

In einem MeBkolbchen von 50 cem wird etwa 1 g Senfsl genau gewogen und
mit Weingeist bis zur Marke aufgefiillt. 5 eem der gemischten Losung werden in
einem MeBkolben von 100 cem mit 10 cem Ammoniakfliissigkeit und 50 eem
1/ o-n-Silbernitratlésung gemischt. Der XKolben wird dann mit aufgesetztem
kleinen Trichter zuerst auf dem Wasserbad, nach einiger Zeit im Wasserbad
1 Stunde lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser bis zur Marke auf-
gefiillt und die Mischung durch ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter in einen
trockenen Kolben filtriert. 50 cem des Filtrates = 25 eem !/,,-n-Silbernitratlosung
werden in einem Titrierkolben mit 10 ccm Salpetersiure und 5 ccm Ferriammo-
niumsulfatlésung versetzt und mit !/;p-n-Ammoniumrhodanidlésung titriert.

(26— cem 1/y4-n Rhodglz)lgliosung) 0,004 956 - 100 — Prozent SCNG,H,.
8 = Gewicht des angewandten Senfoles.

Fir 0,05g Senfoél miissen mindestens 25—15,2 = 9,8 ccm !/;y-n-
Silbernitratiésung verbraucht werden:

9,8-0,004956 - 100 4,857 .
0.0 =505 = 9-14% SONGH.

Spiritus Sinapis.

Gehalt mindestens 1,94% Senfsl.

In einen MeBkolben von 100 ccm wigt man auf der Rezepturwaage 5 g Senf-
spiritus und 10 g Ammoniakfliissigkeit, gibt 50 eecm /,,-n-Silbernitratlosung hinzu
und verfihrt dann weiter genau wie bei Oleum Sinapis. Fiir 50 cem des Filtrats
= 25 cem 1/,,-n-Silbernitratlosung diirfen héchstens 15,2 cem 1/;-n-Ammonium-
rhodanidlésung verbraucht werden, so daB fiir 2,6 g Senfspiritus mindestens
25—15,2 = 9,8 ccm /;4-n-Silbernitratlosung verbraucht sind:

9,8.0,004956 - 100 _ 4,867 o
55 =95 = 1,94% SCNC,H;.

Wenn der Senfspiritus frisch ist, entsteht beim Hinzubringen der

Silbernitratlosung sofort schwarzes Silbersulfid. Bei altem Senfspiritus
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entsteht oft ein gelblichweiller bis grauer Niederschlag, der sich erst
bei lingerem Erhitzen unter Bildung von Silbersulfid schwirzt. Der
Grund hierfiir ist die bei der Aufbewahrung des Senfspiritus allméhlich
stattfindende Einwirkung des Senféles auf den Alkohol, wobei Allyl-
thiocarbaminsidureithylester entsteht:

CyHg—N=C=S + CH,OH = C,H,NH . c{
OCJ—I5

Letzterer gibt mit ammomakahscher Silbernitratlésung eine Silber-

verbindung, in der das H-Atom der NH- Gruppe durch Silber ersetzt ist:

C,H,NAg - c/<
OCH,

Diese Silberverbindung wird nur sehr langsam unter Bildung von Silber-
sulfid zersetzt, und da bei der Bildung der Silberverbindung auf 1 Mol.
Senf6l nur 1 Mol. Silbernitrat verbraucht wird, ist der Gesamtverbrauch
an Silbernitrat kleiner, wenn noch ein Teil der Silberverbindung un-
zersetzt bleibt, und der Gehalt an Senfol wird deshalb niedriger gefunden,
als er urspriinglich war.

Wegen der bei der Aufbewahrung stattfindenden Verdnderung
schreibt das Arzneibuch vor, daBl Senfspiritus nicht in gréBerer Menge
vorritig gehalten werden darf.

Das Arzneibuch gibt auch eine qualitative Probe zur Feststellung

der Verdinderung des Senfspiritus an:

»Wird 1 cem Senfspiritus mit ammoniakalischer Silbernitratlésung versetzt,
so darf nicht sofort ein weiler oder gelblichweier Niederschlag entstehen (Oxy-
thiocarbaminsiureathylester).

Besser hielle es, ,,s0 darf kein weiler oder gelblichweifler Niederschlag
entstehen, sondern es muB sich sofort schwarzes Silbersulfid abscheiden.
Statt Oxythiocarbaminsiureithylester muB3 es heillen: Allylthio-
carbaminsiureithylester.
Semen Sinapis.

Gehalt mindestens 0,7% Allylsenfsl.

5 g gepulverter schwarzer Senf werden in einem Kolben von etwa 300 ccm
mit 100 ccm Wasser von 20—25° iibergossen. Den verschlossenen Kolben 1i8t
man unter wiederholtem Umschwenken 2 Stunden lang (nicht léinger!) stehen
und destilliert dann unter guter Kiihlung etwa 50 ccm in einen Meflkolben von
100 ccm ab, der 10 cem Ammoniakflissigkeit und 10 cem Weingeist enthélt.
Auf den MeBkolben setzt man dabei einen kleinen Trichter oder man verlingert
das Kiihlrobr mit einem Glasrohr, das in den MeBkolben hineingefithrt wird.
Zur Verhiitung des Schiumens erhitzt man den Kolben zuerst mit kleiner
Flamme sehr langsam bis zum Sieden des Inhalts und dann erst mit groBerer
Flamme. Nach beendeter Destillation gibt man in den MeBkolben 20 eem !/,o-n-
Silbernitratlosung, erhitzt den Kolben mit aufgesetztem Trichter 1 Stunde, erst
auf dem Wasserbad, dann im Wasserbad, fiillt nach dem Abkiihlen mit Wasser
bis zur Marke auf, filtriert und titriert 50 cem des Filtrates = 10 cem !/,o-n-Silber-
nitratlésung nach Zusatz von 10 cem Salpetersiure und 5 cem Ferriammonium-
sulfatlésung mit /;,-n-Ammoniumrhodanidlésung. Es diirfen hochstens 6,5 cem
verbraucht werden, so daB fiir das Senfol aus 2,5 g Senfsamen mindestens
10 — 6,56 = 3,5 cem 1/,,-n-Silbernitratlosung verbraucht sind:

3,5. 0,00245956 <100 1,2725 — 0,694% (0,7%) SCNC,H,.
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Charta sinapisata.
100 gem Senfpapier sollen mindestens 0,0119 g Allylsenfsl liefern.

In einen Kolben von etwa 300 ccm bringt man 200 qem in Streifen zerschnittenes
Senfpapier, iibergieBt es mit 100 ccm Wasser und destilliert nach 2 Stunden genau
wie bei Semen Sinapis etwa 50 ccm in einen MeBSkolben von 100 ccm, der 10 ccm
Ammoniakfliissigkeit und 10 ccm Weingeist enthilt. Nach Zusatz von 20 cem
1/;0-n-Silbernitratlésung verfdhrt man genau so weiter wie bei Semen Sinapis.
Es diirfen firr 50 eem des Filtrates héchstens 7,6 cem !/,i-n-Ammoniumrhodanid-
16sung verbraucht werden, so daB fiir das Senfél aus 100 qem Senfpapier min-
destens 10 — 7,6 = 2,4 cem !/,y-n-Silbernitratlésung verbraucht sind:

2,4 - 0,004 956 = 0,01189 g SCNC;H;.

Bestimmung von Quecksilber.

Quecksilber 14Bt sich durch Titration mit Ammoniumrhodanid-
I6sung bestimmen, wenn es als Mercurinitrat, Hg(NO,),, oder Mer-
curisulfat, HgSO,, vorliegt, auf Grund der Umsetzung: Hg(NO,), -
2NH,SCN = Hg(SCN), + 2 NH,NO; oder HgSO, -+ 2 NH,SCN =
Hg(SCN), + (NH,),S0,. Quecksilberchlorid 1a8t sich auf diese
Weise nicht bestimmen, weil es in wisseriger Losung nicht vollstin-
dig ionisiert wird. Die zu titrierende Losung darf deshalb auch keine
Salzsdure oder Chloride enthalten.

Quecksilber wird durch Erhitzen mit starker Salpetersiure in
Mercurinitrat iibergefiihrt:

3 Hg + 8 HNO, = 3 Hg(NO,), + 2NO + 4 H,0.

Hydrargyrum salicylicum, Anhydro-Hydroxymercuri-
salicylsdure, mit organisch gebundenem Quecksilber, wird mit Kalium-
permanganat und Schwefelsdure behandelt. Die Lisung enthilt dann
Mercurisulfat.

Bei der Titration der wie bei einer Silberbestimmung mit Salpetersiure
und Ferriammoniumsulfatlosung versetzten Losung scheidet sich das
Mercurirhodanid erst allméhlich, und zwar kristallinisch aus.

Hydrargyrum.

Gehalt 99,6—100% Hg, At.-Gewicht = 200,6; Normalgewicht
=1/, Grammatom = 100,3 g; 1 cem !/ ;-n-Ammoniumrhodanidlésung
= 10,03 mg Hg, log 00130.

Etwa 0,3 g Quecksilber werden in einem Titrierkolben von 100 ccm genau ge-
wogen und mit 10 ccm Salpetersiure (25 % ) etwa 10 Minuten lang auf dem Wasserbad
erhitzt; wihrend des Erhitzens wird auf das Kolbchen ein Trichter gesetzt. Sobald
keine Quecksilberkiigelchen mehr erkennbar sind, spiilt man nach dem Abkiihlen
den Trichter mit etwa 20 ccm Wasser ab und fiigt zur Oxydation der Salpetrigen
Sdure so viel Kaliumpermanganatlosung (1 4 19)! hinzu, daB die Loésung rot
gefiarbt ist oder sich braune Flocken abscheiden. Man entfarbt oder klirt dann
das Gemisch durch Zusatz von wenig Ferrosulfat, setzt 5 ccm Ferriammonium-
sulfatlésung hinzu und titriert mit /;;-n-Ammoniumrhodanidlésung. Hierbei
miissen fiir je 0,3 g Quecksilber 29,8 — 29,9 cem !/,-n-Ammoniumrhodanidlésung
verbraucht werden.

1 Das Arzneibuch schreibt eine bestimmte Stirke der Kaliumpermanganat-
l6sung, 1 + 19, vor. Die Stirke der Lésung ist aber nebensdchlich. Man I6st in
einem Probierrohr etwa 0,2 g Kaliumpermanganat in etwa b ccm Wasser.
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ccm 1/44-n-Rhodanidlésung - 0,01 003 - 100
s
s = Gewicht des angewandten Quecksilbers.

29,8-0,01003-100 29,89

= Prozent Hg.

s — 53 = 99.6% Hg.
29,9.0,01003-100 29,99 o
03 =03 — 100,0% Hg.

. Unguentum Hydargyri cinereum.
Gehalt rund 30% Quecksilber.

Auf einem Stiickchen Blattaluminium!? (aus einer Zigarettenschachtel) von etwa
4—bcm Seitenlinge, das mit einem Uhrglas gewogen ist, wiigt man etwa 2 g Queck-
silbersalbe genau (bis auf Zentigramme), bringt sie mit dem Blidttchen in einen
Erlenmeyerkolben von 150—200 ccm, fiigt 20 ccm rohe, chlorfreie Salpetersiure
hinzu und erhitzt den Kolben unter 6fterem Umschwenken 10 Minuten lang auf
dem Wasserbad. Auf den Kolben wird ein kleiner Trichter gesetzt. Wenn die
graue Farbe des Quecksilbers verschwunden und das Aluminium gelést ist, fiigt
man 1—2 g Wachs und 25 ccm Wasser hinzu, mit dem man den Trichter abspiilt,
und erhitzt weiter, bis die Fettschicht sich klar abgeschieden hat. Nach dem Er-
kalten wird die Losung von der durch das Wachs fester gemachten Fettschicht
durch einen Trichter mit Wattebduschchen in einen MeBkolben von 100 ccm ge-
gossen, der Fettkuchen mit einem Glasstab zerkleinert und der Kolben und Trichter
mit etwa 5 ccm Wasser viermal nachgespiilt. Zu der Losung fiigt man dann so viel
Kaliumpermanganatlosung (1 + 19), daB sie deutlich gerétet ist oder sich braune
Flecken von Manganoxyden abscheiden.

Dann wird das Gemisch durch Zusatz von etwas Ferrosulfat entfirbt oder
geklart und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 25 ecm der nétigenfalls durch
ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter filtrierten Losung werden mit etwa 5 ccm
Ferriammoniumsulfatlésung versetzt und mit */;;-n-Ammoniumrhodanidlésung
titriert:

cem 1/;5-n-Rhodanidlésung - 0,01 003 - 100
0,25 s

s = Gewicht der angewandten Quecksilbersalbe.

Z.B. abgewogen 2,06 g Quecksilbersalbe. Verbrauch an /,,-n-Rhodanid-

I6sung 15,5 cem:
15,5-0,01003-100 15,55
0,25 2,06 0,515
Das Arzneibuch fordert fiir 0,5 g Quecksilbersalbe einen Verbrauch
von 15 cem 1/4-n-Rhodanidlésung = 30% Hg.
- 15-0,01003-100 _ 15,00
05 =05 = 30% He.
Eine Schwankung von 29,5 bis 30,5% Hg sollte zuldssig sein.

= Prozent Hg.

=30,2% Hg.

Emplastrum Hydrargyri.
Gehalt 18,7 bis 20,1% Hg.

3 g Quecksilberpflaster (Handwaage) werden in einem Erlenmeyerkolben
von 150—200 ccm mit 20 ccm roher, chlorfreier Salpetersiure mit aufgesetztem
Trichter bis zur Auflésung des Quecksilbers erhitzt. Dabei scheidet sich Bleinitrat
als sandiger Bodensatz ab. Man fiigt dann 1—2 g Wachs und 25 ccm Wasser hinzu.

! Das Blattaluminium wird von der Salpetersiure ganz oder zum groBten Teil
gelost. Das Aluminiumnitrat stért bei der Titration nicht, an Stelle von Blatt-
aluminium 148t sich auch Cellophan oder Dermoplast verwenden.
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mit dem man den Trichter abspiilt, erhitzt bis zur Klirung der Fettschicht und
verfahrt weiter genau wie bei Unguentum Hydrargyri cinereum angegeben.

Fir 25 cem der auf 100 cem aufgefiillten, nétigenfalls filtrierten
Losung sollen 14,0—15,0 cem 1/,o-n-Rhodanidlésung verbraucht werden:

14,0-0,01003-100 14,04

0,25-3 =075 — 187% He.
15,0+0,01003-100 15,04
0,253 =G5 = 20,0% Hg.

Unguentum Hydrargyri rubrum.

Gehalt 10% Quecksilberoxyd, HgO, Mol.-Gew. = 216, 6 Nor-
malgewicht =1/, Mol = 108,3 g; 1 cem 1/,4-n- Ammomumrhodamd-
l6sung = 10,83 mg HgO; log 03463.

5 g Quecksilberoxydsalbe werden auf einem Stiickchen Blattaluminium ab-
gewogen (Rezepturwaage oder Handwaage) und in einem Erlenmeyerkolben von
150—200 cem mit 20 cem Salpetersidure (25%) mit aufgesetztem Trichter auf
dem Wasserbad erhitzt, bis das Quecksﬂberoxyd gelsst ist. Man verfihrt dann
genau so weiter, wie bei Unguentum Hydrargyri cinereum angegeben ist und titriert
50 cem der auf 100 cem aufgefiilllten und nétigenfalls filtrierten Lésung mit
1/;0-n-Ammoniumrhodanidlésung :

cem 1/;o-n-Rhodanidlésung « 0,01 083 - 100
2,5

Nach dem Arzneibuch sollen 23,1 cem 1/;,-Rhodanidlésung ver-

braucht werden:
23,1-0,01083-100 25,03
55 =55 = 10% HgO.

Eine Schwankung von 9,8 bis 10,2% sollte zulissig sein. In gleicher
Weise kann die Gehaltsbestimmung von Unguentum Hydrargyri
flavum erfolgen, die vom Arzneibuch nicht vorgeschrieben ist, die aber
mindestens ebenso wichtig ist, wie die Gehaltsbestimmung von Un-

guentum Hydrargyri rubrum.

= Prozent Hg.

Hydrargyrum salicylicam.
Anhydro-Hydroxymercurisalicylsiure.
0/0) 2 2
[HO.cH, >0 ™ Mol-Gew. 336,6.
NEg 6 [4)
Gehalt mindestens 54,8% Quecksilber = mindestens 92%
Hydrargyrum salicylicum.
1 cem 1/;g-n-Ammoniumrhodanidlésung = 10,03 mg Hg und 16,83mg
Hydrargyrum salicylicum; log 22608.

In einem Titrierkolben von 100—150 cem wigt man etwa 0,3 g Hydrargyrum
salicylicum genau und bringt es mit 1 g Natriumcarbonat und 10 ccm Wasser in
Loésung. Die Lésung wird mit 1,5 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt
und mit einem Glasstab gut durchgemischt. Nach 5 Minuten gibt man vorsichtig
5 cem konz. Schwefelséiure hinzu unter Drehen und Neigen des Kolbens. Nach
weiteren 5 Minuten gibt man 40 ccm Wasser und dann 4—8 cem einer Mischung
von einem Teil konz. Wasserstoffsuperoxydlosung (30%) und 9 Teilen Wasser
hinzu, bis die Fliissigkeit klar und farblos ist. Dann fiigt man tropfenweise Kalium-
permanganatlésung (0,5:100) hinzu, bis die Mischung schwach rot gefirbt ist,
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entfirbt wieder durch wenig Ferrosulfat und titriert nach Zusatz von etwa 5 ccm
Ferriammoniumsulfatlésung mit /,o-n-Ammoniumrhodanidlésung: :
ccm /;-n-Rhodanidlésung - 0,01 003 - 100
B
s = Gewicht des angewandten Hydrargyrum salicylicum.

= Prozent Hg.

Fiir 0,3 g Hydrargyrum salicylicum sollen mindestens 16,4 ccm

1/;0-n-Rhodanidlgsung verbraucht werden:
16,4+ 0,01003-100 16,449 o
03 =5 = 5483% Hg.
164 0’00136 83-100 2(7)"20 = 92,0% Anhydro-Oxymercurisalicylsiure.

Zur Reduktion des bei der Zerstérung der organischen Verbindung
iiberschiissig angewandten Kaliumpermanganats wird in diesem Falle
Wasserstoffsuperoxyd verwendet und nicht wie in anderen Fillen
Ferrosulfat, weil letzteres eine teilweise Reduktion des Mercurisulfats
zu Mercurosulfat bewirken konnte. Bei der zweiten Entfirbung mit
Ferrosulfat ist letztere in sehr geringer Menge und vorsichtig zuzu-

setzen.

Oxydimetrische Bestimmungen.

Diese Bestimmungen beruhen auf der oxydierenden Wirkung von
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung:

2 KMnO, 3 Hy$0y =50 4 K,S0, -+ 2MnS0, + SH,0. J
KMnO, Mol.-Gew. 158,03.

2 Mol KMnO, = 316,06 g geben 5 Grammatom = 80g O. Das
Normalgewicht (= 1/, Grammatom O) des Kaliumpermanganats ist
deoshalb = 40& _ 31 606 .

1/,o-n-Kaliumpermanganatiosung. Enthiltin 1 Liter 3,1606 g KMnO,.

Man verwendet meist eine Losung, die nur anndhernd 1/;o-normal ist
und bestimmt deren Wirkungswert. Zur Herstellung der Losung 16st
man 3,2 g Kaliumpermanganat (mit der Handwaage gewogen) in etwa
1 Liter Wasser auf. Die Feststellung des Wirkungswertes geschieht
am einfachsten jodometrisch mit 1/,o-n-Natriumthiosulfatlosung, die mit
1/ o-n-Kaliumdichromatlésung eingestellt ist. Man gibt in einen Erlen-
meyerkolben 20 eem der Kaliumpermanganatlgsung, etwa 10 ccm ver-
diinnte Schwefelsiure und etwa 1 g Kaliumjodid und titriert das frei
gewordene Jod mit 1/,,-n-Natriumthiosulfatlésung (Starkelssung, etwa
5 cem, als Indikator). Angenommen, es seien fiir 20 ccm der Kaliumper-
manganatlésung 20,3 cem  1/;p-n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht
worden, dann ist der Wirkungswert der Kaliumpermanganatlésung =
20,3:20 = 1,015.

Der Wirkungswert der Losung geht in der ersten Zeit allmihlich
etwas zuriick infolge eines geringen Gehaltes des Wassers an oxydier-
baren Stoffen, dann aber ist die Losung unverédndert haltbar.

Das Arzneibuch 1i8t 3,3 g XKaliumpermanganat mit frisch aus-
gekochtem Wasser zu 1 Liter 16sen und den Wirkungswert der nach
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10—14tagigem Stehen klar abgegossenen oder durch geglithten Asbest fil-
trierten Losung bestimmen. Man kann aber ebensogut eine frisch be-
reitete Losung verwenden, wenn man beim Gebrauch gleichzeitig den
Wirkungswert bestimmt. Verwendet wird die Kaliumpermanganatlésung
im Arzneibuch nur zur Gehaltsbestimmung von Natriumnitrit, bei
der eine indirekte Titration mit jodometrischer Bestimmung des
Uberschusses an Kaliumpermanganatlosung ausgefithrt wird.

Natrium nitrosum.

Gehalt mindestens 96,3% NaNO,; Mol.-Gew. = 69,01; Normal-
gewicht =1/, Mol= 34,51 g; 1ccm/,p-n-Natriumthiosulfatlésung (oder
1/,o-n-Kaliumpermanganatlosung) = 3,451 mg NaNO,, log 53794.

Die Gehaltsbestimmung beruht darauf, dal Salpetrige Sidure durch
Kaliumpermanganat in saurer Losung zu Salpetersiure oxydiert
wird :

5 HNO, 4 2 KMnO, + 3 H,S0, = 5 HNO, + 2 MnSO, + K,S0, + 3 H,0
und der UberschuB8 an Kaliumpermanganat jodometrisch mit 1/;y-n-Na-
triumthiosulfatlésung zuriicktitriert wird:

2 KMnO, + 10HJ + 3 H,80, = 10 J 4 3 K,SO, + 2 MnSO, + 3 H,O.

Arzneibuch: Etwa 1g bei 100° getrocknetes Natriumnitrit wird im Me8-
kolben von 100 cem genau gewogen, in Wasser gelést und die Losung auf
100 ccm aufgefiillt. 10 eem dieser Losung 1Bt man aus einer Biirette unter fort-
wihrendem Umschwenken in eine Mischung von 80 cem 1/;-n-Kaliumpermanganat-
16sung, 300 ccm Wasser und 25 ccm verdiinnter Schwefelsdure eintropfen. Nach
20 Minuten fiigt man 1 ¢ Kaliumjodidlésung hinzu und titriert mit 1/;o-n-Natrium-
thiosulfatlésung (Stirkelosung). Es diirfen fir 0,1 g Natriumnitrit héchstens
2,1 ccm /;;-n-Thiosulfatlésung verbraucht werden, so dafl mindestens 27,9 ccm
1/,,-n-Kaliumpermanganatlosung verbraucht sind.

Die Vorschrift des Arzneibuches ist umsténdlich und kann auch
versagen. Sie erfordert die Benutzung einer zweiten Biirette. Die Menge
der vorgeschriebenen 1/;,-n-Kaliumpermanganatlsung ist zu gering be-
messen. Bei einer etwas héheren Einwaage von Natriumnitrit reicht
sie nicht aus, zumal wenn der Gehalt des Natriumnitrits den geforderten
Mindestgehalt iiberschreitet oder der Faktor der Kaliumpermanganat-
lésung unter 1,0 liegt. Man muB statt 30 cem 40 cem !/;y-n-Kalium-
permanganatlésung nehmen. Diese Losung braucht nicht, wie das
Arzneibuch vorschreibt, von der Einstellung und Verwendung 14 Tage
lang zu stehen. Man kann ebenso eine frisch hergestellte Losung ver-
wenden, die dann gleichzeitig in einem zweiten Versuch eingestellt wird.
Man kann einfach etwa 0,65 g Kaliumpermanganat (Handwaage) in
200 g Wasser 16sen und von dieser Lisung je 40 eem verwenden. Eben-
sogut 148t sich auch die in der Apotheke als Reagens vorritige Kalium-
permanganatlosung 0,5:100 oder eine frisch hergestellte Losung von
1 g Kaliumpermanganat in 200 g Wasser verwenden. Von dieser Lo-
sung verwendet man je 25 ecm.

I. Im Glasstopfenkélbchen wigt man etwa 1g Natriumnitrit (nicht, wie
im Arzneibuch angegeben, vorher bis 100° getrocknet), genau, spilt es mit
Wasser in einen MeBkolben von 100 cem und fiillt bis zur Marke auf.

In einem Erlenmeyerkolben von 500 ccm bringt man 25 eem Kaliumpermanganat-
16sung (0,5:100) oder 40 eem etwa 1/;o-n-Kaliumpermanganatlosung, 300 ccm Wasser
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und 25 cem verdiinnte Schwefelsidure (MeBglas). Dann 1a8t man aus einer Pipette
langsam 10 ccm der Natriumnitritlésung in die Mischung einflieBen, wobei man
die Pipette bis auf den Boden des Kolbens eintaucht und die Fliissigkeit durch
Umschwenken mischt. Beim Herausziehen wird das untere Ende der Pipette
mit etwas Wasser abgespiilt. Nach 10 Minuten fiigt man 1g Kaliumjodid
hinzu und titriert mit 1/,,-n-Natriumthiosulfatlésung (Stirkelosung).

II. Eine Mischung von 25 eem XKaliumpermanganatlésung (0,5:100) oder
40 cem etwa 1/;,-n-Kaliumpermanganatlésung, 300 com Wasser und 25 ccm ver-
diinnter Schwefelsdure wird mit 2 g Kaliumjodid versetzt und mit */,,-n-Natrium-
thiosulfatlosung titriert.

Aus der Differenz an 1/;p-n-Natriumthiosulfatlésung bei den beiden
Versuchen ergibt sich die Menge des Natriumnitrits durch Multiplikation
mit 0,003451 g, z. B. abgewogen 1,042 g Natriumnitrit, 10 ccm der Lo-
sung = 0,1042 g.

Versuch II 38,2 cem !/,-n-Natriumthiosulfatlésung
’ I 91 , »
Differenz 29,1 ccm -
29,1.0,003451 - 100 10,042
0,1042 T 0,1042

Das Arzneibuch fordert fiir 0,1 g Natriumnitrit einen Verbrauch von
mindestens 27,9 cem 1/p-n-Kaliumpermanganatlosung :

= 27,9 - 0,003 451 = 0,09 628 g NaNO, in 0,1g = 96,3 %.

= 96,37% NaNO,.

Wasserstoffperoxyd.

Mit Hilfe der Kaliumpermanganatlosung kann man auch in sehr
einfacher Weise die Gehaltsbestimmung der Wasserstoffsuperoxyd-
I6sungen ausfithren.

Wasserstoffperoxyd, H,0,, wirkt nicht nur oxydierend, so daf}
es aus Jodwasserstoff Jod frei macht (vgl. S.178), sondern es wirkt auch
reduzierend, wobei es zu Sauerstoff oxydiert wird: H,0, + O = H,0
+ 0,. Mit Kaliumpermanganat verlauft die Umsetzung in schwefel-
saurer Losung nach der Gleichung:

5H,0, + 2 KMnO, -+ 3 H,80, = 5 0, + K,S0, + MnS0, + 8 H,0.

H,0, Mol.-Gew. = 34,02; Normalgewicht 17,01 g; 1 ccm
1/;p-n-Kaliumpermanganatlosung = 1,701 mg H,0,, log 23070.

Man fiillt wie bei der jodometrischen Bestimmung 10 g Hydrogenium peroxy-
datum solutum (Rezepturwaage) oder etwa 1 g Hydrogenium peroxydatum
solutum concentratum (genau gewogen) im MeBkolbchen zu 100 cem auf. 10 eem
der Verdiinnung werden in einem Titrierkolben mit 10 ccm verdiinnter Schwefel-
sture versetzt und mit der Kaliumpermanganatlosung titriert, bis die Fliissigkeit
eben die rote Farbe des Permanganats zeigt.

cem !/35-n - Kaliumpermanganat - 0,001 701 - 100
0,1s
s = Gewicht der angewandten Wasserstoffsuperoxydlosung.

= Prozent H,0,.
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Temperaturangaben.

Die Temperaturangaben beziehen sich auf das hundertteilige
Thermometer. Die Angaben gelten, sofern nichts anderes angegeben ist,
fiir die Temperatur von 20°. Unter Zimmertemperatur ist eine Tem-
peratur von 15—20° verstanden. Es diirfen nur amtlich gepriifte
und beglaubigte Thermometer verwendet werden®.

Zur Nachpriifung der Fundamentalpunkte des Thermo-
meters, die sich durch thermische Nachwirkung bei der Ausdehnung
des Glases im Laufe der Zeit &ndern kénnen, ist nach der S.237 angegebe-
nen Vorschrift der Siedepunkt des destillierten Wassers zu bestimmen.
Ist #, der abgelesene Siedepunkt, #, der dem Barometerstand entspre-
chende wahre Siedepunkt, so ist zu allen Angaben dieses Thermo-
meters der Wert (£,,—tp) zuzuzdhlen oder der Wert (f, — #,;) abzuziehen.

Gegebenenfalls ist auch dér Nullpunkt nachzupriifen durch Be-
stimmung des Schmelzpunktes des Eises. Das Thermometer wird bis
iiber den Nullpunkt in ein Gefdl mit Wasser getaucht, in dem sich fein
gestoBenes Eis befindet und unter Umriihren sowie zeitweisem Anklopfen
des Thermometers gewartet, bis der Thermometerstand sich nicht mehr
andert. Beim Ablesen darf das Thermometer nur so weit aus dem Wasser-
Eisgemisch herausgezogen werden, dafl der Nullpunkt gerade sicht-
bar ist.

Sofern keine besonderen Angaben gemacht sind, und sofern es sich
um wisserige Fliissigkeiten handelt, versteht man unter dem Ausdruck
kalt Temperaturen von etwa 15—20°, unter dem Ausdruck warm
solche von etwa 50—60° und unter dem Ausdruck heifl solche von
iiber 80°.

Bestimmung der Dichte.

Nach den fritheren Arzneibiichern wurde von vielen Fliissigkeiten
das spezifische Gewicht bestimmt, d. h. die Zahl, die angibt,
wieviel mal gréoBer das Gewicht einer bestimmten Raum-
menge der Fliissigkeit ist als die gleiche Raummenge Wasser.

Da das spezifische Gewicht sich infolge der Ausdehnung der Flissig-
keiten mit steigender Temperatur und umgekehrt &ndert, war eine
bestimmte Temperatur sowohl fiir die Fliussigkeit wie fiir das zum
Vergleich dienende Wasser festgesetzt, und zwar fir beide 15°. Es

1 Diese Forderung kann sich nur auf die Feststellung der Temperaturen bei
der Bestimmung der Dichte, des Schmelzpunktes, Erstarrungspunktes und Siede-
punktes beziehen. Bei Darstellungsvorschriften kénnen die Tempera-
turen auch mit einem nicht gepriiften annahernd richtigen Thermometer gemes-
sen werden.
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1, d.h. das Verhaltnis des
Gewichtes der betr. Fliissigkeit bei 15° zu dem Gewicht der gleichen
Raummenge Wasser von 15°. Damit bestimmte man anndhernd, aber
nicht vollkommen genau, das Gewicht einer bestimmten Raummenge
der betr. Flissigkeit. Ergab z. B. die Bestimmung des spezifischen
Gewichts einer Fliissigkeit den Wert 1,125 bei 15°, so rechnete man
damit, daB 1 ccm der Flissigkeit das Gewicht von 1,125 g hatte. Das
geniigte fiir die Praxis vollkommen, wissenschaftlich aber nicht, weil
1 ccm Wasser von 15° unter gewshnlichen Umstanden gewogen nicht
genau 1 g, sondern weniger wiegt.

1 Kubikzentimeter Wasser wiegt 1 Gramm bei der gro8ten
Dichte des Wassers, die bei 4° liegt und bei Wagung im
luftleeren Raum.

Streng wissenschaftlich miite die Wigung auch noch dem Ort auf
der Erde angepallt werden: 45. Breitengrad und Meereshohe. Diese
beiden letzteren Punkte haben fiir uns keine praktische Bedeutung,
wohl aber die Anderung des Begriffs spezifisches Gewichtin Dichte
und die genaue Bestimmung unter Beriicksichtigung der Wagung im
luftleeren Raum, weil das jetzige Arzneibuch die ,,Dichte‘ im rein
wissenschaftlichen Sinne bestimmen 148t.

Die Angaben iiber die Dichte beziehen sich, sofern nichts anderes
angegeben ist, auf die Temperatur von 20°. Die Dichte bedeutet dabei
das Verhdltnis der einen gewissen Rauminhalt ausfiillenden
Masse der Fliissigkeit bei 20° zu der Masse destilliertes
Wasser, die bei 4° den gleichen Rauminhalt hat, also ein
Dichteverhaltnis, ndmlich den Quotienten der Dichte der
Fliissigkeit bei 20° durch die Dichte des Wassers bei 4°.

Die Dichtezahlen geben auch an, wieviel Gramm 1 ccm
der Flissigkeit von 20° im luftleeren Raum wiegen wiirde.

Der Berechnung ist die Formel zugrunde gelegt:

Q= % . 0,99703 4 0,0012,

wurde bestimmt: Spezifisches Gewicht

worin d die gesuchte Dichte, m das Gewicht der zu untersuchenden
Fliissigkeit und w das Gewicht eines gleichen Rauminhalts Wasser be-
zeichnen, beide bei 20° und gewogen in der Luft.

Die Berechnungsformel gilt nur fir die Bestimmung der Dichte
mit einem Pyknometer oder Dichteflischchen (mwxvds dicht).
Bei der Bestimmung der Dichte mit der Mohr-Westphalschen
Waage ist eine andere Formel anzuwenden (siehe S.225).

Bestimmung der Dichte mit einem Pyknometer.

Als Pyknometer dient ein Glaskélbchen mit ziemlich langem, engen
Hals, der mit einer Marke versehen ist (Abb. 28). Die am meisten ge-
briauchlichen Pyknometer fassen bis zur Marke etwa 50 g Wasser; man
kann aber auch kleinere von 20 oder 25 g benutzen.

Bei der Ausfilhrung der Bestimmungen sind folgende Wagungen
erforderlich:
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Pyknometergewicht. Man bestimmt das Gewicht des leeren
trockenen Pyknometers. Wagung 1.

Wassergewicht. Das Pyknometer wird bis zur Marke mit Wasser
von 20° gefiillt. Zu diesem Zwecke fillt man es mit Wasser von etwa
20° bis etwas iiber die Marke, stellt es dann in ein Becherglas
mit Wasser von 20°, belaBit es darin etwa !/, Stunde und
nimmt dann mit einem zusammengerollten Streifen Filtrier-
papier das Wasser iiber der Marke weg, trocknet den inneren
Hals iiber der Marke mit Filtrierpapier, stellt dann das von
auBlen abgetrocknete Pyknometer !/, Stunde lang in den
Waagekasten und wigt es dann. Wagung 2.

] Wigung 2 minus Wigung 1 ergibt den Wasserinhalt
des Pyknometers bei 20°.

Dann entleert man das Pyknometer, spiilt es einige Male
mit kleinen Mengen der zu untersuchenden Flissigkeit aus
und fiillt es dann mit dieser bei 20° in gleicher Weise wie
vorher mit Wasser. Das aullen abgetrocknete Pyknometer
wird dann ebenfalls '/, Stunde lang in den Waagekasten ge-
stellt und gewogen. Wiagung 3.

Aus den 3 Wagungen ergibt sich nun zunédchst der Wert

m20°
Abb.28. w°
Beispiel. Bestimmung der Dichte von Acidum phosphoricum:
Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . . . 18,438 g
Pyknometer mit Wasser von 20° . . . . . . . . 67,964 ¢
Wasserinhalt (20°) . . . . . . . . .. ... 49,626 g
Pyknometer mit Phosphorsdure . . . . . . . . . 75,603 g
Inhalt an Phosphorssure (20°) . . . . . . . .. 57,165 g
meo° 57,165

woe *50= 19596
200
Dieser Wert mufl nun auf den Wert % und Wégung im luftleeren

Raum umgerechnet werden. Dazu dient die Formel:
m20°
2 e+ 0,99708 4 0,0012.

0,99703 Gramm ist das Gewicht von 1 Kubikzentimeter Wasser von
20°, in der Luft gewogen. Das Gewicht von 1 cem Luft von 20° betrigt
0,0012 g. Bei der Wigung in der Luft erfihrt ein Kolben einen Auf-
trieb von 0,0012 g fiir jedes Kubikzentimeter.

Die Dichte des Wassers (20°) betragt 0,99703 4 0,0012 = 0,99823,
d.h. 1 cem Wasser von 20° im luftleeren Raum gewogen wiegt 0,99823 g.

200 200
Die Multiplikation ;nzoo - 0,99703 ergibt die Umrechnung von %,
die* Addition von 0,0012 zu dem gefundenen Wert die Umrechnung auf
die Wiagung im luftleeren Raum.

Die Dichte der Phosphorsiure nach dem Beispiel ist also:

57,165 56,995

19526 0,99703 + 0,0012 == 19,536 + 0,0012 = 1,1508 + 0,0012 = 1,152
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Man kann die Fillung des Pyknometers mit Wasser und der zu
priifenden Fliissigkeit auch bei anderen Temperaturen als bei 20° vor-
nehmen; dann ist aber in die Rechnung statt der Zahl 0,99703 die Dichte
des Wassers bei der jeweiligen Temperatur (in der Luft gewogen) ein-
zusetzen. Der Auftrieb der Luft, 0,0012 g fiir 1 ccm, dndert sich bei
mittleren Temperaturen um so geringe Betrige, dall man sie bei der
Berechnung nicht zu beriicksichtigen braucht.

Die Dichtezahlen des Wassers, in der Luft gewogen, sind folgende:

to d | d t° d t° d

10° 0,99853 14° 0,99807 18° 0,99742 22° 0,99660
11° 0,99843 15° 0,99793 19° 0,99723 23° 0,99636
12° 0,99832 16° 0,99777 20° 0,99703 24° 0,99612
13° 0,99820 17° 0,99760 21° 0,99682 25° 0,99587
Hat man das Pyknometer z. B. bei 15° mit Wasser und nachher
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt, so ergibt sich die Dichte

nach der Formel: - 0,99793 4+ 0,0012. Die so berechnete Zahl muf3

dann der in der Tafel des Arzneibuches S.800—807 fir 15° ange-
gebenen Zahl (unter Beriicksichtigung der zuldssigen Schwankungen)
entsprechen.

Hat man z. B. bei der Bestimmung der Dichte der Phosphorsiure
den Wert 49 576

23532 0,99793 -+ 0,0012 = 1,1543 - 0,99793 - 0,0012

= 1,1519 4 0,0012 = 1,153.

fir gefunden dann ist die Dichte der Phosphor-

150

sdure bei 15° =

Bestimmung der Dichte mit der Mohr-Westphalschen Waage.

Die durch Abb. 29 wiedergegebene Mohr-Westphalsche Waage ist
tiir Dichtebestimmungen in der Apothekenpraxis besonders gut geeignet,
weil mit dieser Waage die Bestimmung sehr rasch und mit praktisch
geniigender Genauigkeit ausgefithrt werden kann. Mit dieser Waage be-
stimmte man nach den fritheren Arzneibiichern das spezifische Gewicht
%. Nach dem jetzigen Arzneibuch bestimmt man zunichst die Dichte

2400 in der Luft. Da diese kleiner ist als das spezifische Gewicht g:,
ist durch eine Nachtragsverordnung zum Arzneibuch vorgeschrieben,
daB die Reitergewichte der Waage, mit denen man den Auftrieb des
Senkkorpers in der Flissigkeit bestimmt, um !/,,,, schwerer sein
miissen als bisher.

Mit den neuen Gewichten mufl die Waage fiir destilliertes Wasser
den Wert 0,998 (genauer 0,9982) anzeigen.

Der mit der Mohr-Westphalschen Waage bei 20° gefundene Wert
m20°
’Z;T soll noch auf Wagung im luftleeren Raum umgerechnet werden.
Dazu dient die Formel:

d =a+ 0,0012(1—a),
Frerichs, Arzneistoffe. 15
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worin d die gesuchte Dichte und @ den Ablesungswert an der Waage
bedeutet.

Der Wert 0,0012(1—a) ist bei den Dichten, die in der Néihe von
1,000 liegen, so klein, dafl er praktisch vernachlissigt werden kann.

Beispiele. .

Hat man fir Liquor Ammonii caustici an der Waage bei 20° den Wert
0,960 abgelesen, dann ist der Wert 0,0012(1 —a) = 0,0012 - 0,04 = 0;000048,
also nur 5 in der 5. Dezimale.

Abb, 30,

Hat man fir Acidum phosphoricum bei 20° den Wert 1,150 abgelesen,
dann ist der Wert 0,0012(1—a) = 0,0012 - — 0,150 = — 0,00018, also = 2 in
der 4. Dezimale, die praktisch nicht bestimmt wird.

Etwas grofler wird der Wert 0,0012(1—a) bei Dichten, die von 1,000
starker abweichen.

Beispiele.

Hat man fiir Ather den Wert 0,713 abgelesen, dann ist der Wert 0,0012(1—a)
= 0,0012 - 0,287 = 0,000344. Er fallt also auch noch in die 4. Dezimale.

Fiir Chloroform wiirden sich folgende Zahlen ergeben: Abgelesen 1,478;
0,0012(1—a) = 0,0012 - — 0,478 = — 0,00057 oder 0,0006.

Fir Acidum sulfuricum ergeben sich die Zahlen: Abgelesen 1,830;
0,0012(1—a) = 0,0012 - — 0,83 = — 0,000996.
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In diesem Falle miillte also der gefundene Wert um 0,001 verkleinert
werden. Die Dichte wire statt 1,830 = 1,829.

Die Dichte des Bromoforms, 2,814—2,818, kann mit der Mohr-
Westphalschen Waage nicht bestimmt werden, weil im Bromoform
der Senkkdérper nicht vollig untersinkt.

Da die Dichten der meisten Flissigkeiten so nahe bei 1,000 liegen,
daf der Wert 0,0012(1—a) in die 4. und 5. Dezimale fillt, ist eine genaue
Bestimmung der Dichte nur mit einer sehr genauen Waage moglich, mit
der man die 4. Dezimale noch ablesen und die 5. schitzen kann. Prak-
tisch geniigt es, wenn man einfach den mit den um 1/;4,, schwereren
Reitern abgelesenen Wert als Dichte annimmt, zumal bei den meisten
Flissigkeiten nicht unbetriachtliche Schwankungen in der 3. Dezimale
gestattet sind.

Cera alba und flava.

Zur Bestimmung der Dichte des Wachses schreibt das Arzneibuch

folgendes Verfahren vor:

Cera alba. Man mischt 2 T. Weingeist mit 7 T. Wasser, 18t die Fliissigkeit
solange stehen, bis alle Luftblischen daraus verschwunden sind, und bringt
Kiigelchen von weilem Wachs hinein. Die Kiigelchen miissen in der Flissigkeit
schweben oder zum Schweben gelangen, wenn durch Zusatz von Wasser die Dichte
der Flissigkeit auf 0,956—0,961 gebracht wird.

Die Wachskiigelchen werden so hergestellt, daB man das Wachs bei méoglichst
niedriger Temperatur schmilzt und mit Hilfe eines Glasstabes in ein Probierrohr
mit Weingeist dicht iiber dessen Oberfliche vorsichtig eintropfen 1at. Der Wein-
geist ist zuvor auf etwa 55° zu erwirmen und in ein Becherglas zu stellen, das so
viel Wasser von Zimmertemperatur enthalt, daB das Probierrohr zur Héilfte ein-
taucht. Bevor die so erhaltenen allseitig abgerundeten Kérper zur Bestimmung der
Dichte benutzt werden, miissen sie 24 Stunden lang an der Luft gelegen haben.

Aus einer groBeren Zahl solcher Kiigelchen oder linsenférmiger Korper sucht
man die glattesten heraus.

Cera flava. Man verfihrt genau so wie beim weien Wachs. Die Dichte
der Flissigkeit, in der die Kiigelchen schweben, soll 0,948—0,958 betragen.

Am besten hilt man fiir die Priifungen je 2 Weingeist-Wassergemische
vorratig, fiir weiBBes Wachs von der Dichte 0,956 und 0,961 und fiir gelbes
Wachs von der Dichte 0,948 und 0,958. Die Wachskiigelchen diirfen
dann in dem Gemisch mit der niedrigeren Dichte nicht untersinken und
auf dem Gemisch mit der héheren Dichte nicht schwimmen. Das fiir
die Priifung verwendete Gemisch kann immer wieder von neuem be-
nutzt werden.

Bestimmung des Schmelzpunktes.

Die meisten kristallinischen organischen Verbindungen zeigen beim
Erhitzen einen bestimmten Schmelzpunkt, und die Bestimmung des
Schmelzpunktes ist bei diesen Verbindungen das einfachste und sicherste
Verfahren zur Feststellung der Identitdt und der Reinheit.
Verunreinigungen erniedrigen den Schmelzpunkt meist erheblich. Ver-
wechslungen einander dhnlich sehender Stoffe werden durch die Be-
stimmung des Schmelzpunktes am leichtesten erkannt, auch dann, wenn
eine Verwechslung zweier Stoffe mit gleichem Schmelzpunkt vorliegt

(siehe S. 230).
15%
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Da alle mit der Luft in Beriihrung kommenden Stoffe eine geringe
Menge Wasser aufnehmen, und da das Wasser als Verunreinigung in den
meisten Fallen den Schmelzpunkt erniedrigt, miissen alle Stoffe, deren
Schmelzpunkt bestimmt werden soll, vorher getrocknet werden. Zu
diesem Zwecke bringt man eine kleine Menge des Stoffes, etwa 0,05 bis
0,1 g, auf einem Uhrglas in einen mit Schwefelsdure beschickten Exsik-
kator und beldt sie darin 24 Stunden. In der Regel geniigt diese Zeit,
nur in einzelnen Fillen ist lingeres Trocknen iber Schwefelsiure be-
sonders vorgeschrieben.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes sind erforderlich:

1. Schmelzpunktrshrchen,
2. ein Thermometer, das bis 300° oder besser bis 360° geht,
3. ein Heizbad.

Sehmelzpunktréhrehen sind diinnwandige Glasréhrchen von etwa 1 mm Weite,
die an einem Ende geschlossen sind. Die in den Handel kommenden Schmelz-
punktrohrchen sind nicht immer zweckmiBig; meist sind es Réhrchen, die oben

und unten gleich weit
sind. Diese haben den

== Nachteil, daB sie sich
dem diem. o &am nicht gut mit der Sub-
Abb. 32, stanz beschicken und sich

nicht so gut am Thermo-
meter befestigen lassen, wie Rohrchen, die am offenen Ende trichterformig er-
weitert sind. Die zweckmafigste Form eines Schmelzpunktréhrehens zeigt Abb. 33.
Die Linge des Rohrchens soll etwa 8 cm betragen.

Man kann diese Réhrchen leicht selbst herstellen, indem man ein Glasrohr

von etwa 5 mm Weite in der Bunsenflamme (besser in einer Geblidseflamme) unter

Drehen an einer kurzen Strecke erhitzt

und nach dem Erweichen aulerhalb der

= === =# Flamme ganz ruhig zu einem etwa 1 mm

Abb. 33. dicken Rohrchen etwa 16—20 cm lang

auszieht (Abb. 32). Man wiederholt das

Erhitzen und Ausziehen kurz hinter der Verjiingung einige Male und schneidet

nach dem Erkalten die einzelnen Rohrchen auf etwa 8 cm Linge ab. Zum Ab-.

schneiden eignen sich die kleinen flachen oder dreikantigen Ampullenfeilen

sehr gut. Am engeren Ende werden die Réhrchen dann zugeschmolzen, indem
man sie an den Rand der Flamme halt.

Vor dem Hineinbringen in das Rohrchen wird die Substanz gepulvert, indem
man sie auf dem Uhrglas mit einem rund zugeschmolzenen Glasrohr (Probierrohr)
oder einem rund abgeschmolzenen Glasstab durch Hin- und Herrollen mehr
zerdriickt als zerreibt, so daB8 das Pulver an dem Uhrglas haften bleibt.

Dann schabt man mit dem offenen Ende des Schmelzpunktréhrchens eine
kleine Menge des Pulvers ab und bringt dieses durch Aufklopfen auf den Tisch
in das Rohrchen hinein. Die Hohe der Pulverschicht in dem Rohrchen soll etwa
0,5 cm betragen.

Manche Stoffe werden beim Reiben elektrisch geladen oder haften aus an-
deren Griinden so fest an den Wandungen des Réhrchens, daB das Pulver
nur schwierig bis unten in das Rohrchen hineinzubringen ist. In solchen Fillen
bringt man das Réhrchen mit der Substanz, die man in das offene Ende hinein-
gebracht hat, in ein trockenes Probierrohr und macht mit diesem rasche Schiittel-
bewegungen. Es gelingt so fast immer, das Pulver in das untere Ende des Réhrchens
zu bringen; nur in seltenen Fillen wird man zu dem letzten Hilfsmittel, einem
diinnen Draht, greifen miissen, um dem Pulver nachzuhelfen.

Das Rohrchen wird dann in der durch Abb. 34 wiedergegebenen Weise am
Thermometer befestigt, so daB das untere Ende des Rohrchens mit dem Ende
des Thermometers abschneidet. Zur Befestigung dienen zwei kleine Gummiringe
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(von einem Gummischlauch abgeschnitten) oder diinne Drihte mit Osen (am besten
Platindraht). Dann wird das Thermometer in das Heizbad gebracht.

Als Heizbad schreibt das Arzneibuch folgende Vorrichtung vor (Abb. 35):
Ein etwa 15 mm weites, etwa 30 cm langes Probierrohr (nicht zu diinnwandig),
in das man eine etwa 5 cm hohe Schicht konz. Schwefelsdure bringt, wird mit
Hilfe eines durchbohrten Korkstopfens in einem Rundkolben befestigt, dessen
Hals etwa 3 cm weit und etwa 20 cm lang ist, und dessen Kugel einen
Rauminhalt von etwa 80—100 cem hat. In die Kugel bringt man so viel
konz. Schwefelsiure, dafl diese nach dem Einsetzen des Probierrohres den
Kolbenhals zu etwa 2/; anfillt!. An Stelle der Schwefelsiure 148t sich
als Heizfliissigkeit sowohl fiir das Probierrohr wie fiir den Kolben auch
fliissiges Paraffin verwenden.

Das Thermometer wird mit einem durchbohrten Korkstopfen in dem
Probierrohr so befestigt, dafl es nicht ganz bis auf den Boden des Pro-
bierrohrs geht. Das Schmelzpunktréhrchen muf natiirlich mit dem offenen
Ende aus der Heizfliissigkeit herausragen; verwendet man Schwefelsiure,
dann ist das Rohrchen mit Platin- oder Golddraht an dem Thermo-
meter zu befestigen. Die Korkstopfen sind mit einer
Kerbrinne zu versehen, damit beim Erhitzen des
Apparates die Luft entweichen kann.

Man erhitzt nun den in einem Stativ befestigten Kol-
ben mit einer kleinen Flamme (ohne Drahtnetz), bis das
Thermometer etwa 10° unter dem zu erwartenden Schmelz-
punkt zeigt und dann langsam weiter, so daf3 nun die Tem-
peratur in jeder Minute um 1° steigt und beobachtet dabei
das Pulver in dem Rdhrchen, am besten mit einer Lupe
oder durch einen mit Wasser gefiillten Rundkolben von
etwa 150 cm, der als Lupe wirkt. Als Schmelzpunkt
gilt die Temperatur, bei der das Pulver gerade
eben klar geschmolzen ist. Da die Ubertragung der
Wiarme von der duBeren Heizfliissigkeit auf die innere und.
damit auf das Thermometer eine gewisse Zeit erfordert, ist
die 4duBere Heizfliissigkeit immer etwas heifler als die innere,
und das Thermometer steigt noch etwas weiter, wenn die
Substanz schon geschmolzen ist. Dieses nachtrégliche Steigen
des Thermometers wird nicht beriicksichtigt.

Zur genauen Feststellung des Schmelzpunktes ist ein
Wiederholen der Bestimmung zweckméafig. Man laflt den
Apparat bis auf etwa 10° unter dem Schmelzpunkt oder auch
weizer abkiihlen und verfihrt dann mit einem neuen Rohr-
chen ung einer neuen Substanzmenge in gleicher Weise
wie vorher.

Bei hochschmelzenden Stoffen wird die Bestimmung ge-
Abb.34. nauer, wenn man das Rohrchen mit der Substanz erst in

das bis auf etwa 10° unter dem Schmelzpunkt erhitzte
Bad bringt. Dies ist besonders dann erforderlich, wenn durch lingeres Er-
hitzen ein Zersetzen des Stoffes eintreten kann, wie z. B. bei Acetylsalicyl-
sdure. Bei manchen Stoffen findet vor dem Schmelzen ein Zusammen-
sintern des Pulvers statt. Manche Stoffe zersetzen sich im Augenblick des
Schmelzens, sie schmelzen unter Zersetzung, indem sie sich braunen
oder auch beim Schmelzen Gasblischen entwickeln. Kristallwasserhaltige
Stoffe geben beim Erhitzen das Wasser allmihlich ab und zeigen meist einen
unscharfen Schmelzpunkt, wenn dieser iiber 100° liegt. In manchen Fillen wird
auch bei unter 100° liegenden Schmelzpunkten das Kristallwasser erst beim
Schmelzen unter Entwicklung von Dampfblischen abgegeben. Haufig wird die
Substanz dann nach Abgabe des Wassers wieder fest und schmilzt dann wasser-
frei erst bei héherer Temperatur. In selteneren Fillen hat die wasserhaltige

TP TR P O P A

P P e Til

(RN

[INNEN

]

| T O

1 In der Zeichnung ist die Héhe der Schwefelsédureschicht zu niedrig angegeben,
damit das Schmelzpunktrohrchen besser erkennbar ist.
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Substanz einen hoheren Schmelzpunkt als die wasserfreie, z. B. beim Terpin-
hydrat.

Hat man fiir den zu priifenden Stoff den richtigen Schmelzpunkt gefunden,
8o kann man zur vollkommen sicheren Feststellung der Identitit noch folgenden
Versuch ausfithren: Man mischt eine kleine Menge der Substanz mit etwa der
gleichen Menge des gleichen Stoffes aus einem noch vorhandenen Vorrat und be-
stimmt den Schmelzpunkt der Mischung; bei Gleichheit der beiden Stoffe
bleibt der Schmelzpunkt unverdndert, bei Ungleichheit wird er niedriger gefunden
als vorher.

Zeigt das Thermometer nicht mehr genau die richtigen Fundamentalpunkte,
-(s. 8. 222), so fiihrt man einige Schmelzpunktbestimmungen mit unzweifelhaft
reinen Verbindungen von bestimmten Schmelzpunkten aus. Zeigt das Thermo-
meter dabei Abweichungen, so ist es darum noch nicht unbrauchbar fiir die
Schmelzpunktbestimmungen, man braucht dann nur immer eine Ver-
gleichsbestimmung mit der gleichen Substanz aus einem Vorrat zu
machen, wobei man zweckmiig beide Bestimmungen zugleich ausfiihrt,
indem man an dem Thermometer noch ein zweites Réhrchen befestigt.
Man kann zu diesen Vergleichen auch verschiedene Substanzen verwen-
) den, so ist es bei der Prifung der Acetylsalicylsidure zweckmiBig,
¥ zum Vergleich Phenacetin zu benutzen; Acetylsalicylsiure darf nicht

niedriger schmelzen als Phenacetin. (Diese Bestimmung 148t sich sogar

Abb.36. ohne Thermometer ausfithren.)

Das Braunwerden der Schwefelsiure, das durch hineinfallen-
den Staub aus den XKorkstopfen hervorgerufen wird und die Durchsichtigkeit
der Saure beeintrichtigt, 148t sich durch Zusatz von einigen Kérnchen Kalium-
nitrat verhiiten. Wenn die Schwefelsdure nach lingerer Zeit soviel Wasser ange-

zogen hat, daB man sie nicht mehr auf 300° erhitzen kann, ohne daf}
sie Wasserdampf abgibt, muBl sie erneuert werden. Das Anziehen von
Wasser wird bei Nichtgebrauch des Apparates durch ein iibergestiilptes
enges und hohes Becherglas etwas eingeschrinkt.

Als Heizbadgefa3 fiir Schmelzpunktbestimmungen ist auch der von

Thiele angegebene Apparat Abb. 36 sehr zweckmiBig. Der Apparat
wird mit Schwefelsidure oder fliissigem Paraffin, fiir die Schmelzpunkt-
bestimmung von Fetten und Wachs mit Wasser, gefiillt. Wird das an-
gesetzte gebogene Rohr erhitzt, so tritt von selbst ein Kreisen der
Fliissigkeit in dem ganzen Apparat ein, so dal} ein Umriihren nicht
noétig ist. Das Thermometer mit dem Rohrchen wird an einem Stativ
befestigt in das weite Rohr des Apparates gebracht, so dafl das Queck-
silbergefdf sich in der Mitte der Fliissigkeit befindet.

Sehr zweckmiBig ist als Heizbad ein Kolben mit seitlich schrig

Abb.37, angesetzten Rohrchen, durch die die Schmelzpunktréhrchen in die
Heizfliissigkeit gesteckt werden (Abb. 37).

Schmelzpunkte.
Acetanilidum . . . . . . . . . . .. oL Lo oo 113—114°
Acidum acetylosalicylicum . . . . . . . . . ... .. .. nicht unter 185°
— —, hieraus abgeschiedene Salicylsiure, s. S.232 . . . . . . bei etwa 157°
Acidum agaricinicum (bei 100° getrocknet) . . . . . . . . . bei etwa 140°
Acidum benzoicum . . . . . . . ... 0o e e e e 122°
Acidum diaethylbarbituricum . . . . . . . . . . .. ... ... 190—191°
Acidum phenylaethylbarbituricum . . . . . . . . . . . .. ... 173—174°
Acidum phenylchinolincarbonicum . . . . . . . . . . . zwischen 208 u. 213°
Acidum salicylicum . . . . . . . . . . ..o 0000 oo 157°
Acidum trichloraceticum . . . . . . . . .. . .. ... .. annahernd 55°
Adalin . . . . . L oL L s e e e e e e 116—118°
Aethylmorphinum hydrochloricum . . . . . . . . . . . .. sintert bei 119°

Aethylmorphin, frei Base, s. S. 233.
Alypin hydrochloricum . . . . . . . . . . . .. ..o 0oL 169°
Alypin nitricum . . . . . . . . . . L oo e e e e e e e e e e e 163°
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Anaesthesin . . . . . . . . . . .. .0 - . . 90—91°
Arecolinum hydrobromicum . . . . . . . . . ... ... L . 170—171°
Atropinum, freie Base, s. 8.233. . . . . . . .. ... .0 oL L. 115,56°
Bismutum tribromphenylicum, abgeschiedenes Tribromphenol, bei etwa 93°
Bromural . . . . . . . . . ..o 0000 unscharf bei 147—149°
Camphora . . . . . . . .. ... e e e e e e e e 175—179°
Camphora synthetica . . . . . . . . . . .. ... .. .. nicht unter 170°
Chloralum hydratum, sintert bei 49°, véllig geschmolzen bei. . . . . . . 53°
Cocainum, freie Base, s. S8.233 . . . . . . . . . ... .. ... 97,6—98°
Cocainum hydrochloricum . . . . . . . . . . .. .. .. nicht unter 182°
Cocainum nitricum . . . . . . . L L. . L L. Lo oo 58—63°
Coffeinum . . . . . . . . . ... .. ..o .. . 234—23b°
Colchicinum (unscharfer Schmelzpunkt). . . . . . . . erweicht bei etwa 120°

sintert bei etwa 135°
geschmolzen bei etwa 150°
Cotarninium chloratum, zersetzt sich, ohne zu schmelzen, . . . bei etwa 190°

Cotarninium, freie Base, s. S.233 . . . . . . . . . . . . .. .. 130—132°
Diacetylmorphinum hydrochloricum, freie Base, s. S.233 . . . . . . . 171°
Dimethylamino-phenyldimethylpyrazolon . . . . . . . . . . . . . . . 108°
Dioxyanthrachinonum . . . . . . . . . . .. .. ... ... . 190—192°
Dulein . . . . .. ... ... .. e e e e e e e . 1712—173°
Eukodal, freie Base, s. S.234. . . . . . . . . . . ... ... . 218—220°
Guajacolum carbonicum . . . . . . . . . . ... L0 L. 86—88°
Homatropinum hydrobromicum . . . . . . . . . . .. .. anndhernd 214°
Hydrastininum chloratum, freie Base, s. S.234 . . . . . . . nicht unter 111°

und nicht iber 117°
Jodoformium . . . . . . . ... .. e e e e annahernd 120°
Lactylphenetidinum . . . . . . . . . . .. ... . 117—118°
Lobelinum, freie Base, s. S.239. . . . . . . ... .. .. nicht unter 118°
Lobelinum hydrochloricum, nach vorhergehender Briunung . nicht unter 178°
Mentholum . . . . . . . . . . . .. ..o Co L 42440
Methylium phenylchinolincarbonicum. . . . . . . . . . zwischen 58 u. 60°
Methylsulfonalum . . . . . . . . . .. L0000 Lo e 76°
Naphthalinum . . . . . . . . . ... o000 80°
Naphtholum . . . . . . . . . . . oo 122°
Narcophin, abgeschiedenes Narkotin, s. 8.234 . . . . . . . . . . 174—176°

Natrium diaethylbarbituricum, abgeschiedeneDiéthylbarbitursaure, S.232190—191°
Natrium phenylaethylbarbituricum, aus der wisserigen Losung besonders

beim Kochen gebildeter Phenylathylacetylharnstoff, s. S.232 . . . . 147°
Novocain hydrochloricum . . . . . . . . . . . . . ... ... .. . 1566°
Novocain nitricum . . . . . . . . . .. ..o oo 100—102°
Papaverinum hydrochloricum . . . . . . . . . . . .. .. . ungefihr 210°
Papaverin, freie Base, s. S.234. . . .. . . . ..o, 145—147°
Pellidol . . . . . . . . .o oo oo 74—16°
Pellidol, daraus abgeschiedenes Monoacetylamino-azotoluol, s. S.232 . . 185°
Phenacetinum . . . . . . . ... ... L0000 134—135°
Phenolphthaleinum . . . . . . . . . ... L0000 2556—260°
Phenyldimethylpyrazolonum . . . . . . . . . .. .. .. . . . 110—112°
Phenyldimethylpyrazolonum salicylicum . . . . . . . . . . . . .. 91—92°
Phenylum salicylicam . . . . . . . . . . . .. ... ... annihernd 42°
Phosphorus . . . . . . . . . ... 0oL unter Wasser bei 44°
Physostigminum salicylicum . . . . . . . . . . .. ... annihernd 180°
Pilocarpinum hydrochloricum . . . . . . . . . . . .. .. annahernd 200°
Pyrogallolum . . . . . . . .. .. .00 o000 131—132°
Resorcinum . . . . . . . . . .. ..o 0000000 110—111°
Santoninum . . . . .. L. L0 0 L0 Lo e e e e e 170°

Scopolaminum hydrobromicum, iiber Schwefelsdure getrocknet . . gegen 190°
Strophanthinum, Schmelzpunkt unscharf; bei 100° getrocknet:

Sinterung bei etwa 185°

und Erweichen bei etwa 200°
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Sulfonalum . . . . . . . . . . oo e e e e e e ... . 125—126°
Tannoform . . . . . . . . . . . ... unter Zersetzung bei ungefihr 230°
Terpinum hydratum, unter Entwicklung von Dampfblaschen. . . . . . 116°
Theophyllinum . . . . . . . . . . .. .00 264—265°
Thymolum . . . . . . . . . o o o v o e e e e e 50—>51°
Trinitro-m-Kresol aus Cresolum crudum . . . . . . . . . . nicht unter 105°
Tropacocainum hydrochloricum, freie Base, s. S.23¢4 . . . . . . .. 49—50°
Urethanum . . . . « « « o v v v v v e e e e e e e e e e e e 48—50°
Vanillinum . . . . . . . o e e e e e e e e e e e e e e e e . 81—82°
Yohimbinum hydrochloricum, freie Base, s. 8.234 . . . . . . .. 230—235°

Acidum acetylosalicylicum.

Kocht man 0,5 g Acetylsalicylsdure mit 5 ccom Natronlauge 3 Minuten lang
und fiigt nach dem Erkalten 10 ccm verdiinnte Schwefelsdure hinzu, so scheidet
sich unter voriibergehender, schwacher Violettfarbung ein weiller, kristallinischer,
aus Salicylsiure bestehender Niederschlag aus. Dieser schmilzt, nachdem man
ihn mit wenig Wasser gewaschen und dann getrocknet hat, bei etwa 157°.

Natrium diaethylbarbituricum.

In der wisserigen Losung (1 -+ 4) erzeugen verdiinnte Schwefelsiure oder
Essigsiure einen voluminésen, weiBen Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren,
Auswaschen mit wenig Wasser, Umkristallisieren aus Weingeist und Trocknen
iiber Schwefelsdure bei 190—191° schmilzt. .

Man l6st 0,5 g disithylbarbitursaures Natrium in 10 ccm heiBem Wasser und
versetzt die Losung mit 2—3 ccm heiBer verdiinnter Essigsaure. Beim Erkalten
scheidet sich die Disthylbarbitursiure in farblosen Kristallen aus, die abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Ein Umkristallisieren aus Weingeist
ist dann nicht nétig.

Natrium phenylaethylbarbituricum.

Bei langerer Aufbewahrung der wisserigen Losung oder beim Kochen derselben
tritt teilweise Zersetzung unter Bildung von Phenylathylacetylharnstoff:

C.H
CZHE >CH-CO-NH.-CO -NH,,

ein, der sich nach dem Erkalten ausscheidet und nach dem Umkristallisieren aus
verdiinntem Weingeist bei 147° schmilzt.

In der wisserigen Losung, 0,1 g + 10 ccm, erzeugen verdiinnte Schwefel-
sdure oder Essigsiure einen weiBen, kristallinischen Niederschlag, der nach dem
Abfiltrieren, Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen iiber Schwefelsiure
bei 173—174° schmilzt.

Pellidol.

Wird die Losung von 0,2 g Pellidol in 3 g Weingeist mit 4 Tropfen Schwefel-
sdure versetzt und etwa 3 Minuten lang gekocht, so entwickelt sich der Geruch
des Essigiithers. — Beim Erkalten scheidet sich Monoacetylamino-azotoluol
in Form von orangefarbenen Kristallen ab, die, abfiltriert und auf dem Filter mit
3 ccm Weingeist ausgewaschen, nach dem Trocknen itber Schwefelsaure bei 185°
schmelzen.

Terpinum hydratum.

Terpinhydrat schmilzt bei 116° unter Entwicklung von Dampfblaschen. Zur
Bestimmung des Schmelzpunktes wird das Bad vor dem Hineinbringen des
Schmelzpunktrohrchens auf etwa 110° erwédrmt und nach dem Hineinbringen
mit so groBer Flamme weiter erhitzt, daBl zur Steigerung der Temperatur um je
1° héchstens 15—20 Sekunden erforderlich sind.

Bei einer Reihe von Alkaloidsalzen wird der Schmelzpunkt
der Base bestimmt, die zu diesem Zwecke aus dem Salz in der Regel
durch Ammoniak abgeschieden wird.
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Aethylmorphinum hydrochloricum.
Dionin.

Athylmorphinhydrochlorid sintert bei 119° und ist bei 122—123° véllig ge-
schmolzen. Das Salz schmilzt nicht klar, sondern unter Entwicklung zahlreicher
Dampfblaschen.

Wird die Losung von 0,05 g Athylmorphinhydrochlorid in 5 ccm Wasser mit
5 Tropfen Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf keine Tritbung entstehen (fremde
Alkaloide). Nach mehrstiindigem Stehen scheiden sich Kristalle ab, die luft-
trocken bei 90—91° schmelzen miissen.

Das abgeschiedene Athylmorphin enthilt Kristallwasser, C;,H;,(OC,H;)O,N +
H,0. Es darf nur bei gelinder Warme an der Luft getrocknet werden. Nur dann
zeigt es den angegebenen Schmelzpunkt 90—91°. Beim Trocknen bei hoherer
Temperatur verliert es Kristallwasser und zeigt dann einen niedrigeren Schmelz-
punkt.

Atropinum sulfurieum.

Das aus (b cem) der wisserigen Losung (1 + 24) durch Ammoniakfliissigkeit
nach einiger Zeit in Kristallen ausgeschiedene Atropin mufl nach dem Abfiltrieren,
Auswaschen mit Wasser und Trocknen iiber Schwefelsaure bei 115,56° schmelzen.

Man 16st 0,1 g Atropinsulfat in 2—3 ccm Wasser, gibt 3—4 Tropfen Ammoniak-
fliissigkeit hinzu und 148t die Mischung ruhig stehen, bis das Atropin sich kristal-
linisch abgeschieden hat. Nach dem Sammeln auf einem kleinen glatten Filter und
Auswaschen mit wenig Wasser 148t man das Atropin erst an der Luft trocknen
und trocknet es dann auf einem Uhrglas im Schwefelsdureexsikkator.

Cocainum hydroehloricum und nitriecum.

Wird die Losung von 0,025 g Cocainhydrochlorid in 20 ccm Wasser mit 0,5 ccm
einer Mischung von 1 Teil Ammoniakfliissigkeit und 9 Teilen Wasser ohne Schiitteln
vorsichtig gemischt, so darf beim ruhigen Stehen innerhalb 1 Stunde keine Triibung
entstehen. Werden alsdann die Wandungen des Glases mit einem Glasstab unter
zeitweiligem, kréaftigem Umschiitteln gerieben, so mull sich das Cocain flockig-
kristallinisch ausscheiden und die Flissigkeit selbst wieder vollkommen klar
werden (fremde Cocabasen). — Das gesammelte und nach dem Auswaschen
mit wenig Wasser im Exsikkator iiber Schwefelsiure getrocknete Cocain mufBl
bei 97,5—98° schmelzen.

Die Abscheidung der freien Cocainbase gelingt am besten auf
folgende Weise:

Man 16st im Glasstopfenkolben von 100 cem 0,1 g Cocainhydrochlorid in 40 g
Wasser, fiigt eine Mischung von 4 g Ammoniakflissigkeit und 36 g Wasser hinzu
und mischt vorsichtig. Innerhalb einer Stunde darf keine Triibung eintreten.
Dann reibt man die Wandung des Kolbens mit einem Glasstab und schiittelt
wiederholt kriftig. Das Cocain scheidet sich dann kristallinisch ab, wobei die
Flussigkeit klar wird.

Cotarninium chloratum.

Fiigt man zu der Lésung von 0,1 g Cotarninchlorid in 3 ccm Wasser 3 Tropfen
Natronlauge hinzu, so verursacht jeder Tropfen eine weile Tritbung, die beim
Umschwenken wieder verschwinden muBl (fremde Alkaloide). Schiittelt man
nun mit 0,3 ccm (etwa 10 Tropfen) Ather, so scheidet sich sehr bald ein weiBer,
knst‘,allmlscher Niederschlag ab; die iiberstehende Flussigkeit muf3 dann klar
und darf hochstens schwach gelb gefarbt sein. — Der nach dem Abfiltrieren
und Auswaschen mit #thergesittigtemm Wasser erhaltene Niederschlag mufB nach
dem Trocknen im Exsikkator iiber Schwefelsiure bei 130—132° schmelzen.

Diacetylmorphinum hydrochloricum.

Fiigt man zu 5 ccm der wisserigen Losung (1 + 99) 1 Tropfen Ammoniak-
fliissigkeit hinzu, so darf sich die Losung nicht sofort tritben (fremde Alkaloide).
— Schiittelt man nun mit 0,5 ccm Ather, so scheidet sich sofort ein weiler, kristal-
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linischer Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen mit dthergesittigtem Wasser
und Trocknen im Exsikkator iiber Schwefelsiure bei 171° schmilzt.
Man nimmt besser 10 ccm der Lésung = 0,1 g Heroin, 2 Tropfen Ammoniak-
flissigkeit und 1 ccm Ather.
Eukodal.

Wird die Losung von 0,2 g Eukodal in 5 ccm Wasser mit einigen Tropfen
Ammoniakfliissigkeit versetzt, so scheidet sich ein weiBler Niederschlag aus, der
nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen bei 218—220° schmilzt.

Die Base wird erst an der Luft, dann im Schwefelsiureexsikkator getrocknet.

Hydrastininum hydrochloricum.

Fiigt man zu der Losung von 0,1 g Hydrastininchlorid in 3 ccm Wasser 5Tropfen
Natronlauge hinzu, so muBl eine weiBe Tritbung auftreten, die beim Umschwenken
wieder verschwindet (fremde Alkaloide); schiittelt man diese Losung mit 0,3 cem
(etwa 10 Tropfen) Ather, so scheiden sich sofort glitzernde Kristalle ab, die nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit #thergesiittigtem Wasser und Trocknen im
Exsikkator iiber Schwefelsdure nicht unter 111° und nicht iiber 117° schmelzen
diirfen.

Lobelinum hydrochloricum.

In 1 ccm der wasserigen Losung (1 4 99) entsteht nach Zusatz von 1 Tropfen
Ammoniakflissigkeit eine milchige Triilbung; nach einigem Stehen erfiillt das
ausgeschiedene Lobelin nahezu die ganze Fliissigkeit. Die ausgewaschene zwischen
Filtrierpapier abgepreBte und iiber Schwefelsiure getrocknete Base darf nicht
unter 118° schmelzen. (Nebenalkaloide, Zersetzungsprodukte.)

1 ccm der Lésung 1 4- 99 gibt nur die sehr geringe Menge von 0,009 g Lobelin.
Man lést besser 0,1 g Lobelinhydrochlorid in 5 ccm Wasser und fiigt etwa 1 ccm
Ammoniakfliissigkeit hinzu.

Narcophin.

‘Natriumacetatlésung scheidet aus der wisserigen Losung (1 4 99) Narkotin
als weiBlen, flockigen Niederschlag aus, der nach kurzer Zeit kristallinisch wird.
Er schmilzt nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen im
Exsikkator iiber Schwefelsiure bei 174—176°.

Man versetzt die Losung von 0,1 g Narcophin in 10 cem Wasser mit etwa
2 ccm Natriumacetatlosung. Das abfiltrierte und ausgewaschene Narkotin wird
erst an der Luft und dann im Exsikkator getrocknet.

Papaverinum hydrochloricum.

Mit Natriumacetatlésung gibt die wiisserige Lésung (1 -4 49) eine milchige
Triibung durch Abscheidung von freiem Papaverin und klirt sich dann beim Um-
schiitteln, indem sich an den GefiBwandungen harzige Massen ansetzen. Diese
erstarren nach etwa einer halben Stunde kristallinisch. Die Kristalle schmelzen
nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen iiber Schwefelsiure bei
145—147°. _

Man versetzt die Losung von 0,1 g Papaverinhydrochlorid in 5 ccm Wasser
mit etwa 2 ccm Natriumacetatlosung.

Tropacocainum hydrochloricum.

Wird die Lésung von 0,1 g Tropacocainhydrochlorid in 2 cem Wasser mit
3 cem Natriumcarbonatlésung versetzt, so entsteht eine milchige Tritbung durch
Abscheidung von freiem Tropacocain, die beim Schiitteln mit 10 ccm Ather
verschwindet. Wird der Ather von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt und auf
dem Wasserbad verdampft, so hinterbleibt ein farbloses Ol, das beim Stehen
iiber Schwefelssure nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt. Die Kristalle schmelzen
bei 49—50°.

Yohimbinum hydrochloricum.

Versetzt man die wisserige Losung 0,1 g+ 10 ccm, mit einigen Tropfen

Natriumcarbonatlésung, so scheidet sich ein weiBer, flockiger Niederschlag ab,
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der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen im
Exsikkator iiber Schwefelsidure bei 230—235° schmilzt.

Fette, Wachs und ihnliche Stoffe.

Die Bestimmung wird in einem diinnwandigen, an beiden Enden offenen
Glasrohrchen von héchstens 1 mm lichter Weite ausgefiibrt. In dieses bringt man
durch Eintauchen so viel von dem auf dem Wasserbad klar geschmolzenen Fett,
daB es eine etwa 1 cm hohe Schicht in dem Réhrchen bildet. Das Rohrchen 1a8t
man nun 24 Stunden lang bei niederer Temperatur (etwa 10°) liegen, um das Fett
vollig zum Erstarren zu bringen. Das Rohrchen wird dann mit einem Thermometer
verbunden und in ein etwa 30 mm weites Probierrohr getaucht, in dem sich etwa
50 ccem Wasser befinden. Das Probierrohr wird dann unter haufigem Umriihren
des Wassers allmihlich erwarmt. Der Wirmegrad, bei welchem das Fettsaulchen
durchsichtig wird und in die Héhe schnellt, ist als der Schmelzpunkt anzusehen.

Als Heizbad kann auch ein Becherglas mit Wasser dienen. Besonders gut
geeignet ist auch der Apparat nach Thiele (Abb. 36, S.230).

Bringt man die Fette und dhnliche Stoffe geschmolzen in das Schmelz-
punktréhrchen, so muB man sie durch lingeres Verweilen an einem
kithlen Ort oder auf Eis erst wieder vollig zum Erstarren kommen lassen,
weil sonst der Schmelzpunkt zu niedrig gefunden wird. Das vorherige
Schmelzen und Wiedererstarrenlassen 148t sich umgehen, indem man
das Réhrchen in das nicht geschmolzene Fett hineindriickt, so daBl ein
etwa 8—10mm hohes Fettsiulchen in das Réhrchen kommt. Bei
festeren Fetten, Kakaobutter, Hammeltalg driickt man das Roéhrchen
unter Drehen in die Masse hinein. Nur bei sehr festen Massen, wie
weilles Wachs, Walrat und Ceresin, ist dieses Verfahren nicht anwendbar;
diese miissen vorher geschmolzen werden.

Korrigierter Schmelzpunkt. Die im Schrifttum angegebenen Schmelzpunkte
sind in der Regel die bei der Bestimmung abgelesenen Temperaturgrade. Gele-
gentlich findet man aber bei der Angabe des Schmelzpunktes den Zusatz: (corr.).
Dieser Zusatz bedeutet, da3 der Fehler beriicksichtigt ist, der darin liegt, da3 der
Quecksilberfaden des Thermometers aus der erhitzten Fliissigkeit herausragt.
Bei den Bestimmungen mit dem doppelwandigen Apparat des Arzneibuches ist
dieser Fehler nur sehr gering, weil das aus der Fliissigkeit herausragende Ende
des Thermometers vor der Abkiihlung durch die Luft geschiitzt ist, wenn es auch
nicht vollstandig auf die Temperatur der Heizfliissigkeit erhitzt wird. Etwas grofier
sind die Abweichungen bei einem Apparat, bei dem das Thermometer gréBtenteils
in die Luft ragt. Will man den korrigierten Schmelzpunkt berechnen, so ist zu
der abgelesenen Temperatur noch die GréBe » - (7 — t) - 0,000154 hinzuzurechnen:
n ist die Liange des aus der Flissigkeit hervorragenden Quecksilberfadens in
Temperaturgraden, 7' die abgelesene Temperatur, ¢ die Lufttemperatur, die mit
einem zweiten Thermometer an der Mitte des hervorragenden Teiles der Queck-
silbersidule gemessen wird, und 0,000154 der scheinbare Ausdehnungskoeffizient
des Quecksilbers in Glas.

Beispiel: Angenommen, es sei der Schmelzpunkt 130° abgelesen, der aus der
Fliissigkeit herausragende Quecksilberfaden umfasse 100° und die Temperatur
auBen am Thermometer sei 30°, dann ergibt sich der Wert 100 - (130 — 30) -
0,000154 = 1,54°, der zu den 130° hinzuzurechnen ist; der korrigierte Schmelz-
punkt ist also 131,54°.

Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Bei kristallinischen Stoffen, deren Schmelzpunkt ziemlich niedrig
liegt, wie z. B. Phenol, oder die bei gew6hnlicher Temperatur fliissig
sind, wie z. B. Essigsdure und Paraldehyd, bestimmt man nicht
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den Schmelzpunkt, sondern den Erstarrungspunkt, der bei ein-
heitlichen Verbindungen mit dem Schmelzpunkt zusammenfillt und
wie dieser durch Verunreinigungen herabgedriickt wird. Jedoch 148t
sich die Bestimmung des Erstarrungspunktes nur bei solchen Stoffen
genau ausfithren, die sehr rasch erstarren. Dies ist bei den genannten
Stoffen der Fall; bei langsam erstarrenden Stoffen, z. B. Menthol,
gibt die Bestimmung des Erstarrungspunktes keine genauen Werte. Die
Bestimmung des Erstarrungspunktes beruht auf folgender Erscheinung:

Fliissigkeiten lassen sich, wenn sie nicht bewegt werden, bis unter
ihren Erstarrungspunkt (Gefrierpunkt) abkiihlen, ohne zu erstarren.
Wird die unterkiihlte Flissigkeit erschiittert oder wird ein Kristédllchen

. des betreffenden Stoffes hineingebracht, so er-
starrt die Flissigkeit plotzlich; dabei wird
Wirme frei, und das Thermometer steigt. Der
hoéchste Stand, den das Quecksilber wihrend
des Erstarrens erreicht, ist der Erstarrungs-
punkt.

Etwa 10 ccm der Flissigkeit oder der bei mog-
lichst niedriger Temperatur (Eintauchen in warmes
Wasser) geschmolzenen Substanz werden in ein stark-
wandiges Probierrohr gebracht. Dann befestigt man in
dem Probierrohr mit einem Korkstopfen ein Thermo-
meter so, daB das Quecksilbergefi8 desselben sich in
der Mitte der Fliissigkeit befindet (Abb. 38) und stellt
das Probierrohr in Wasser, dessen Temperatur etwa
5° niedriger ist als der Erstarrungspunkt. (Bei Essig-
siure, Bromoform, Paraldehyd verwendet man dazu
Eiswasser.) Wenn das Thermometer etwa 2° niedriger
steht als der zu erwartende Erstarrungspunkt, reibt
man mit dem Ende des Thermometers die Wand des
Probierrohres oder man bringt einen Kristall der Sub-
stanz hinein. In wenigen Augenblicken erstarrt die
Flissigkeit, wobei das Thermometer wieder steigt und
mit dem héchsten dabei erreichten Stand den Erstar-
rungspunkt anzeigt.

Abb. 88 Abb. 39 Tritt schon wahrend des Abkiihlens ein Erstarren
I *77" ein, so ist die Substanz durch gelindes Erwdrmen wieder
vollstindig zu verfliissigen und das Abkiihlen zu wiederholen.

Genauer wird die Bestimmung des Erstarrungspunktes durch An-
wendung eines doppelwandigen GefdBes (Abb. 39). Das zur Auf-
nahme der Substanz und des Thermometers bestimmte Probierrohr
wird mit einem durchbohrten Korkstopfen in ein weiteres Probierrohr
eingesetzt, und das Ganze dann in die Kihlflussigkeit getaucht. Die
Isolierung durch die Luftschicht erméglicht dann eine langsame, sichere
Unterkithlung und verhindert nach der Unterkiihlung eine zu rasche
Erwirmung von auBen.

.
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Erstarrungspunkte: )
Acidum aceticum . . . . . . . . . . . ... 000 nicht unter 9,5°
Bromoformium . . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e 5—6°
Eucalyptolum . . . . . . . . . ... ..o 00000 0° bis + 1°
Oleum Anisi. . . . . . . . . . v i i e e e e e e e e e e e 156—19°
Oleum Foeniculi . . . . . . . . . . .. .. . nicht unter + 5°
Paraldehyd . . . . . . . . . . . ..o oo 10—11°

Phenolum . . . . . . . . . . . ¢ 0 i e e e e e e e e e e e 39—41°
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Bestimmung des Siedepunktes.

Die Bestimmung des Siedepunktes organischer Flissigkeiten dient
sowohl zur Erkennung wie zur Feststellung der Reinheit der Stoffe.

Bestimmung des Siedepunktes zur Erkennung ['\
der Stoffe.

Zur Erkennung der Stoffe durch die Bestimmung des Siede-
punktes 148t das Arzneibuch das von Siwoloboff angegebene
Verfahren anwenden, das die anndhernde Bestimmung des
Siedepunktes mit einer sehr geringen Substanzmenge ermog-
licht.

Man bringt die Fliissigkeit, etwa 2—3 Tropfen, in ein diinnwan-
diges Glasréhrchen von etwa 3 mm lichter Weite und etwa 5—8 cm
Linge (Abb. 40), so daB die Flissigkeit etwa 1—1,5 cm hoch in dem
Rohrchen steht. Dann bringt man in das Réhrchen ein etwa 5—6 cm
langes Haarrohrchen, das am unteren Ende etwa 2—5 mm iiber der
Offnung zugeschmolzen ist, befestigt das Rohrchen am Thermometer
und erhitzt es in dem zur Bestimmung des Schmelzpunktes dienenden
Apparat. Bei Fliissigkeiten, deren Dimpfe auf die Schwefelsdure ein-
wirken konnen, z. B. Paraldehyd, Benzaldehyd, laBt man das innere
Probierrohr des Schmelzpunktapparates leer.

Die Temperatur, bei der eine ununterbrochene Kette von Blaschen
aufsteigt, wird als Siedepunkt abgelesen.

Das Haarrohrchen erhdlt man auf folgende Weise: Man erhitzt
ein Stiick Glasrohr (etwa 4—5 mm Durchmesser) in der Flamme des
Bunsenbrenners und zieht es, wenn das Glas weich geworden ist, rasch
lang aus. Das so erhaltene Haarrohr bricht man in Stiicke von etwa
10 cm Linge. Dann verbindet man mit dem Schlauch der Gasleitung
ein Lotrohr oder ein Glasrohr mit feiner Spitze und dreht nach dem Abb.40.
Anziinden des Gases die Flamme so klein, da8 sie kaum noch sicht-
bar ist. In das waagerecht gehaltene Flimmchen hilt man dann senkrecht ein
Stiick Haarrohr, so daB die Flamme das Glas etwa 1 ¢m iiber dem unteren Ende
zusammenschmilzt. Dann knipst man mit den Fingernigeln
das untere Ende bis auf einige Millimeter weg. Wenn die An-
fertigung der Rohrchen gar nicht gelingen will, dann schmilzt
man sie einfach an einem Ende zu und bringt sie mit dem
offenen Ende in die Fliissigkeit.

Das Verfahren gibt besonders bei niedrig siedenden
Flussigkeiten keine genauen Werte; man wird den Siede-
punkt immer einige Grade zu hoch finden. Siwoloboff
selbst gibt an, da3 man mehrere Versuche ausfiihren soll,
aus denen das Mittel zu nehmen ist. Bei niedrig siedenden
Fliissigkeiten ist es auBerdem sehr schwer, das Erhitzen
so auszufithren, daBl die Temperatur des Bades genau g, ||
auf der Hohe des Siedepunktes gehalten wird. '

Bestimmung des Siedepunktes zur Priifung
auf Reinheit.

Soll durch die Bestimmung des Siedepunktes der Reinheits - RS
grad eines Stoffes festgestellt werden, so ist der Stoff aus dem Abb. 41
nachfolgend beschriebenen Apparat zu destillieren (Abb. 41). T
Als SiedegefiB wird fiir die verschiedenen Zwecke entweder das Siederohr a,
verwendet oder der Siedekolben a,. Das Siederohr a, besteht aus einem stark-
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wandigen Probierrohr von 180 mm Hohe und 20 mm lichter Weite, wahrend
der Siedekolben a, aus einem é&hnlichen Rohr besteht, das am unteren Ende
zu einer Kugel von etwa 5 cm Durchmesser erweitert ist. Zunachst wird in
das Siedegefall a, oder a, eine etwa 2 cm hohe Schicht trockene Tariergranaten b,
die einen Durchmesser von 2—2,5 mm haben und mit roher Salzsiure ge-
reinigt worden sind oder ein Siedestibchen (Magnesiastibchen) gebracht.
Dann werden etwa 15 ccm der zu priifenden Fliissigkeit in das Siedegefia
gebracht. Auf dem SiedegefiBle wird mittels eines Korkes der Siedeaufsatz
befestigt. Dieser besteht aus einem Dampfrohr d von 9 mm lichter Weite und etwa,
210 mm Hohe, dessen oberer Teil von dem angeschmolzenen Dampfmantel / von
etwa 20 mm Weite und 140 mm Lange umgeben ist. Das obere, etwas verjiingte
Ende des Dampfmantels ist mit einem Kork verschlossen, in dem das Thermometer
g befestigt wird. An dem unteren Ende des Dampfmantels ist ein Abzugsrohr A
von etwa 210 mm Lénge angebracht.

Ausfihrung der Bestimmungen bei Flissigkeiten, die unterhalb
100° sieden. Das Siederohr a, ist in die Mitte einer Asbestplatte von 100 mm
Seitenlinge, die an dieser Stelle eine runde Offnung von 20 mm Durchmesser hat,
zu stellen. Diese Offnung ist von unten durch ein Messingdrahtnetz von etwa
1 mm Maschenweite zu schliefen. Die Flammenhohe ist so zu regeln, dal Ather
in schwachem, die iibrigen Fliissigkeiten in lebhaftem Sieden erhalten werden.
Das Abzugsrobhr ist wihrend der Destillation mit einem Kiihler zu verbinden.

An Stelle der vorgeschriebenen Asbestplatte 1i8t sich ebensogut ein Asbest-
drahtnetz verwenden, das man in der Mitte in einer Fliche von 2 cm Durchmesser
mit einem spitzen Gegenstand (Schere, Nagel) durchlochert.

Ausfithrung der Bestimmungen bei Flissigkeiten, die oberhalb
100° sieden. Der Siedekolben a, ist auf ein Drahtnetz von etwa 3 mm Maschen-
weite zu stellen. Die Flammenhohe ist so zu regeln, daB nach vorsichtigem An-
wirmen die Fliissigkeiten zu sehr lebhaftem Sieden erhitzt werden. Sobald die
ersten Tropfen iibergehen, ist die Flamme derart zu verkleinern, daf§ in der Minute
etwa 60 Tropfen iiberdestillieren. Das Abzugsrohr ist wahrend der Destillation
mit einem Kiihlrohr zu verbinden.

Bei diesen Bestimmungen muf} fast die gesamte Fliissigkeitsmenge innerhalb
der im Einzelfall angegebenen Temperaturgrenzen iibergehen. Vorlauf und Riick-
stand diirfen nur ganz gering sein.

Siedepunkte unter 100°.

Acetonum . . . . . . . . . b5—bh6°
Aether . . . . . . e .. 34,5°
Aether aceticus . . . . . 74—"17°
Aether bromatus. . . . . 36—38,5°
Aether chloratus . . . . . 12—12,5°
Alcohol absolutus . . . . . 78—19°
Amylenum hydratum . . .97—-103°
Amylium nitrosum . . . . . 95—97°
Benzinum Petrolei s. S. 241.

Benzol (Reagens) . . . . . 80—82°
Bromoformium s. S. 241.
Chloroformium. . . . . . 60—62°

Methylalkohol (Reagens) . . 656—68°
Pentan (Reagens) . . . . etwa 32°
Petroldther (Reagens) s. S. 241.
Schwefelkohlenstoff (Reagens) . . 46°
Tetrachlorkohlenstoff (Reagens)
6—77°

Siedepunkte iiber 100°.
Acidum trichloraceticum

annédhernd . . . . . . . . 195°
Amylalkohol (Reagens). . 129—131°
Anilin (Reagens). . . . . . . 183°
Benzaldehyd . 178—182°
Cresolum crudum s. S. 241.
Eucalyptolum . . . . . . 176—177°
Kreosotum s. S. 241.
Methylium salicylicum . . 221—225°

Oleum Eucalypti s. S. 241.
Oleum Santali. . . nicht unter 275%
Oleum Terebinthinae s. S. 241.
Oleum Terebinthinae rectificatum
(nicht vorgeschrieben) 155—162°
Paraffinum liquidum nicht unter 360°
Paraldehyd . . . . . . . 123—1256°
Phenolum. . . . . . .. 178—182°
Pix Juniperi s. S. 241.
Salicylaldehyd (Reagens) . 195—198<
Xylol (Reagens) . . . . . . . 140°

Aether chloratus.

Zur Bestimmung des Siedepunktes stellt man das Roéhrchen in ein
Becherglas mit Wasser, das mit Eis auf etwa 6—8° abgekiihlt ist
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(Thermometer im Wasser), 6ffnet das Rohrchen und erwirmt das Wasser
langsam, bis das Athylchlorid siedet. Das Réhrchen wird dann wieder
in Eiswasser abgekiihlt und geschlossen.

Bestimmung der Destillationstemperatur.

Bei ganz reinen Flissigkeiten ist die Destillationstemperatur auch
der wirkliche Siedepunkt der Fliissigkeit. Die meisten Fliissigkeiten,
die als Arzneistoffe dienen, sind aber nicht véllig rein und einheitlich.
So miissen Aether bromatus, Bromoformium und Chlorofor-
mium eine bestimmte Menge Alkohol enthalten. Aether aceticus
enthilt ebenfalls kleine Mengen Alkohol. Cresolum crudum, Kreo-
sotum, Oleum Terebinthinae sind Gemische verschiedener Stoffe.
In all diesen Féllen kann man von einem Siedepunkt der Fliissigkeit
nicht sprechen. Beim Destillieren gehen zuerst die am leichtesten sie-
denden Anteile tiber, und dann steigt die Siedetemperatur bis zuletzt
zum Siedepunkt des héchstsiedenden Anteiles. Man kann nun die vor-

einfaches Glasrohr von 1—1'/, cm Weite und !/;—1 m Lénge (s. Abb. 43, S. 240).
Bei sehr hoch siedenden Flissigkeiten (z. B. Paraffinum liquidum) legt man direkt
vor das seitliche Rohr ein Kélbchen (Abb. 42). Man erhitzt dann den Siedekolben
langsam, bis die Fliissigkeit iiberdestilliert, und liest die Temperatur ab.
Wenn das Thermometer die untere Grenze der vorgeschriebenen Destillations-
temperaturen erreicht hat, wird die Vorlage gewechselt und weiter destilliert,
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von Wasser gekiihlt. Der Siedekolben darf den Boden und die Wan-
dungen des Luftbades nicht berithren. Als Luftbad kann auch ein
Siedeblech nach Babo dienen (Abb. 45). Auch die Luftbader nach

Abb. 45. Abb. 46. Abb. 47.

Junghans aus Asbestpappe mit Blecheinfassung (Abb. 47) sind zweck-
mafig.
Destillationstemperaturen.

Aether Petrolei. 40° bis 60°.

Benzinum Petrolei. Von 50 ccm Petroleumbenzin miissen zwischen 50°
und 75° (Wasserbad) mindestens 40 ccm iiberdestillieren.

Bromoformium. Bei 148—150° miissen 90 Volumprozent iiberdestillieren.
(Von 50 ccm also 45 cem.)

Cresolum crudum. Von 50 g rohem Kresol miissen mindestens 46 g = 92%
zwischen 199 und 204° iibergehen.

Kreosotum. Grofitenteils zwischen 200 und 220°. Hier ist keine bestimmte
Menge angegeben. Man wird fordern kénnen, dafl von 50 g Kreosot wie bei Cre-
solum crudum mindestens 46 g = 92% zwischen 200 und 220° iiberdestillieren und
besonders, daf3 der Vorlauf nur sehr gering ist.

Oleum Eucalypti. Bei der Destillation miissen mindestens 50% des Oles
zwischen 170 und 185° iibergehen, von 50 g also mindestens 25 g.

Oleum Terebinthinae. Werden 50 ccm destilliert, so miissen mindestens
40 cem zwischen 155 und 165° {ibergehen.

Pix Juniperi. Bei der Destillation von 100 ccm Wacholderteer miissen
mindestens 50 ccm bis 300° iibergehen.

Bei der Priifung des Rohkresols wird die Destillation in
folgender Weise ausgefiihrt (unter Benutzung des in Abb. 44, S. 240 wieder-
gegebenen Apparates).

Man wigt ein Kélbchen oder Arzneiglas mit etwa 51 g Rohkresol auf der
Rezepturwaage und bringt unter Riickwigung 50 g in das Siedekélbchen von
etwa 76—80 ccm, mit der Vorsicht, daB nichts in das Ansatzrohr gelangt. Das
Siedekolbchen wird in das Luftbad so eingehingt, dafl zwischen dem Boden
des Kolbchens und dem des Luftbades ein Raum von 1—2 cm bleibt. Dann gibt
man in das Siedekolbchen einige etwa linsengrofie trockene Tonstiickchen,
die zur Verhiitung des Siedeverzuges und des StoBens der Fliissigkeit beim Erhitzen
dienen, legt zunéchst eine nicht gewogene Vorlage vor und erhitzt das Luftbad
mit einem kriftigen Brenner, bis das im Halse des Siedekolbchens angebrachte
Thermometer gerade eben 199° oder die Temperatur anzeigt, die sich unter Beriick-
sichtigung des Barometerstandes ergibt, bei 780 mm Barometerstand z. B. 199,5°,
bei 740 mm 198,5°. Ist diese Temperatur gerade erreicht, dann nimmt man die
Flamme fort, um die Vorlage zu wechseln. Die erste Vorlage braucht nicht gekiihlt
zu werden. Bei einem vorschriftsmafBigen Rohkresol gehen bis 199° nur einige
Tropfen iiber, die infolge eines sehr geringen Wassergehaltes meist triibe sind.
Gehen bis 199° mehr als 4 g iiber, dann ist eine weitere Destillation iiberfliissig;
das Rohkresol entspricht dann nicht der Anforderung, daB 92% iiber 199° sieden
miissen.

Zum Auffangen des bei 199—204° iibergehenden Destillats wird ein trockener,
auf der Rezepturwaage gewogener Kolben von Jenaer Glas von etwa 200 ccm

Frerichs, Arzneistoffe. 16
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Ubersicht iiber die Verdnderungen des Siedepunktes
800 790 780 770 760
0
Acidum trichloraceti-
cum. . . . . . . . 197,0 196,56 196,0 195,5 195,0
Aether. . . . . . .. 36,1 35,7 35,3 34,9 34,
Aether aceticus. . . .| 75,9—78,9 | 75,4—78,4 | 74,9—77,9 | 74,5—775 | 74,0—77,0
Aether bromatus . . .| 89,6—41,6 | 39,2—41,2 | 38,8—40,8 | 38,4—40,4 | 38,0—40,0
Aether chloratus . . .| 13,4—13,9 | 13,0—13,6 | 12,7—13,2 | 12,3—12,8 | 12,0—12,5
Alcohol absolutus. . .| 79,4—80,4 | 79,0—80,0 | 78,7—79,7 | 78,3—79,3 | 78,0—79,0
Amylenum hydratum . [100,6—104,6|100,2—104,2| 99,8—103,8| 99,4—103,4| 99,0—103,0
Amylium nitrosum . .| 96,6—98,6-| 96,2—98,2 | 958—97,8 | 95,4—974 | 95,0—97,0
Benzaldehyd . . . . . 179,2—181,2178,7—180,7|178,1—180,1|177,6—179,6 |177,0—179,0
Bromoformium . . . .|150,0—152,0)149,5—151,5|149,0—151,0|148,6—150,5 {148,0—150,0
Chloroformium . . 61,6—63,6 | 61,2—63,2 | 60,8—62,8 | 60,4—62,4 | 60,0—62,0
Methylium sahcyhcum 223,4—227,4|222,8—226,8 | 222,2—226,2| 221,6—225,6 221,0—225,0
Paraldehyd. . . . . . 124,7—126,7|124,3—126,3 123,8—125,8)123,4—125,4|123,0—125,0
Phenolum . . .. .. 179,7—183,7|179,3—183,3| 178,9—182,9|178,4—182,4178,0—182,0
Wasser . . . . ... 101,4 101,1 1007 | 100, 100,0
725 720 5| 710 705
0
Acidum  trichloraceti-
cum. . . . . . . . 193,2 193,0 192,7° 192,56 192,2
Aether. . . . . . .. 33,1 32,9 32,7 32,56 32,3
Aether aceticus. . . .| 72,4—75,4 | 72,1—75,1 | 71,9—74,9 | 71,7—74,7 | 71,4—74,4
Aether bromatus . . .| 36,6—38,6 | 36,4—38,4 | 36,2—38,2 | 36,0—~38,0 | 85,8—37,8
Aether chloratus . . .| 10,8—11,3 | 10,6—11,1 | 10,,—11,0 | 10,3—10,8 | 10,1—10,6
Alcohol absolutus. . .| 76,8—77,8 | 76,6—77,6 | 76,4—77,4 | 76,3—77,3 | 76,1—77,1
Amylenum hydratum .| 97,6—101,6 97,3—101,3| 97,1—101,1} 96,9—100,9| 96,7—100,7
Amylium nitrosum . .| 93,6—95,6 | 93,4—95,4 | 93.2—95,2 | 93,0—95,0 | 92,8—94,8
Benzaldehyd . . . . . 175,0—177,0|174,8—176,8{174,5—176,5|174,2—176,2|173,9—175,9
Bromoformium . . . .]146,2—148,21146,0—148,0|145,7—147,7|145,6—147,51145,2—147,2
Chloroformium . . 58,6—60,b | 58,3—60,3 | 58,1—60,1 | 57,9—59,9 | 57,7—59,7
Methylium sahcyhcum 218,9—222,9|218,6—222,6 | 218,3—222,3 | 218,0—222,01217,7—221,7
Paraldehyd . . . . . 121,5—123,5[121,3—123,3|121,1—123,1 | 120,9—122,9|120,7—122,7
Phenolum . . . . . . 176,5—180,5!176,3—180,3176,1—180,1 | 175,9—179,9 |175,6—179,6
Wasser . . .. ... 98,7 98,5 98,3 98,1 97,9

1 In dieser Tafel ist auch der Siedepunkt des Wassers bei verschiedenen Barometer-
stimmungen® vorgeschriebene Nachpriifung der Fundamentalpunkte des Thermometers

benutzt. Sehr zweckmiBig sind dafiir Kjeldahlkolben aus Jenaer Glas. Diese hal-
ten den groBlen Temperaturunterschied zwischen den Dampfen des Kresols und dem
Kiihlwasser sehr gut aus. Die Vorlage wird so vorgelegt, dafl das Ende des AbfluB-
rohres deg Siedekoélbchens sich ungefihr in der Mitte der Vorlage befindet. Die
Vorlage wird in einen Trichter gelegt, und iiber die Vorlage lifit man dann das
Kiithlwasser laufen. Dann wird das Luftbad wieder erhitzt. Hierbei geben meist
einige Tropfen iiber, ehe das Thermometer wieder 199° zeigt. Diese gehoren aber
mit zu dem aufzufangenden Destillat. Man erhitzt nun solange, bis das Ther-
mometer gerade eben 204° oder die nach dem Barometerstand umgerechnete
Temperatur anzeigt, oder wenn es nicht so hoch steigt, bis nichts mehr iibergeht.
Die in dem Ansatzrohr des Siedekélbchens befindlichen Tropfen 148t man noch
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755 750 745 740 735 ] 730
10
194,7 194,56 194,2 194,0 198,7 193,
34,3 34,1 38,9 33,7 33,6 33,3
73,8—16,8 73,6—76,6 | 73,3—76,3 | 13,1—76,1 | 72,8—758 | 72,6—156
37,8—39,8 37,6—39,6 | 87,4—39,4 | 87,2392 | 37,0390 | 36,8388
11,8—12,3 11,7—12,2 | 11,6—12,0 | 11,3—11,8 | 11,1—11,6 | 11,0—115
77,86—178,8 77,7—78,7 | 77,5—185 | 71,3—183 | 77,1—781 | 77,0780
98,8—102,8 | 98,6—102,6 | 98,4—1024 | 982—1022 | 98,0—102,0 | 97,8—1018
94,8—96,8 94,6—96,6 | 94,4—96,4 | 94,2962 | 94,0—96,0 | 93,8958
176,7—178,7 | 176,4—178,4 | 176,2—178,2 | 175,9—177,9 | 175,6—177,6 | 175,3—177,3
147,7—149,7 | 147,5—149,5 | 147,2—149,2 | 147,0—149,0 | 146,7—148,7 | 146,5—148,5
59,8—61,8 59,6—61,6 | 59,4—61,4 | 592—612 | 59,0610 | 588608
220,7—224,7 | 220,4—224,4 | 220,1—224,1 | 219,8—223,8 | 219,5—223,5 | 219,2—223,2
122,8—124.8 | 122,6—124,6 | 122,4—124,4 | 122,2—124,2 | 121,9—123,9 | 121,7—128,7
177,8—181,8 | 177,6—181,6 | 177,4—181,4 | 177,1—181,1 | 176,9—180,9 | 176,7—180,7
99,8 99,6 994 | 993 99,1 98,9
700 690 680 | 670 660 650
10
192,0 191,5 191,0 190,5 190,0 189,5
32,1 31,7 31,3 30,9 30,5 30,1
71,2—74,2 70,7—73,7 | 70,3—733 | 69,8—72,8 | 69,3—72,3 | 689—719
35,6—37,6 35,3—37,3 | 849—36,9 | 345—36,5 | 341—36,1 | 33,7357
9,9—10,4 9,6—10,1 9,398 8,9—9,4 8,6—9,1 8,2—8,7
75,9—176,9 75,6—16,6 | 752—76,2 | 74,9—75,9 | 74,6—75,6 | 74,2752
96,5—100,5 | 96,1—100,1 | 957—99,7 | 953—99,3 | 949—98,9 | 94,5—985
92,6—94,6 92,2—94,2 | 91,8—93,8 | 91,4—93,4 | 91,0—93,0 | 90,6—92,6
173,6—175,6 | 173,1—175,1 | 172,5—174,5 | 172,0—174,0 | 171,4—173,4 | 170,9—172,9
145,0—147,0 | 144,5—146,6 | 144,0—146,0 | 143,6—145,5 | 143,0—145,0 | 142,5—144,5
57,6—59,5 57,1—59,1 | 56,7—58,7 | 56,3—b8,3 | 559—57,9 | 555577
217,4—221,4 | 216,8—220,8 | 216,2—220,3 | 215,6-—219,7 | 215,0—219,1 | 214,4—218,5
120,5—122,5 | 120,0—122,0 | 119,6—121,6 | 119,2—121,2 | 118,8—120,8 | 118,3—120,3
175,4—179,4 | 175,0—179,0 | 174,8—178,8 | 174,3—178,3 | 178,8—177,8 | 173,3—177,3
97,7 97,3 96,9 96,6 96,2 95,9

stinden angegeben.

erforderlich.

Diese Angabe ist fiir die vom Arzneibuch in den ,,Allgemeinen Be-

durch stirkere Neigung des Kolbchens in die Vorlage tropfen, trocknet letztere
ab und wigt wieder. Es miissen dann mindestens 46 g iibergegangen sein = 92%.

Bei dieser Priifung des Rohkresols muf} ein Thermometer mit nicht genauen
Fundamentalpunkten auf seine Richtigkeit gepriift werden, was am einfachsten
mit Hilfe einer Fliissigkeit von bekanntem Siedepunkt geschehen kann. Am besten
ist hierzu reines Metakresol geeignet, dessen Siedepunkt bei 200° liegt (760 mm
Barometerstand). Wenn man neben der Priifung des Rohkresols einen zweiten
Versuch mit reinem Metakresol ausfiihrt, wird die Bestimmung unabhingig von
der Richtigkeit des Thermometers und zugleich vom Barometerstand. Ange-
nommen, bei dem Versuch mit reinem Metakresol zeige das Thermometer 197°.

Dann mufB3 das Rohkresol zwischen 196 und 201° zu 92% iiberdest:

illieren.
16*
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Die geniigende Reinheit des zum Vergleich dienenden Metakresols ergibt sich
daraus, daBl abgesehen von einigen Tropfen Vorlauf und ebensowenig Riickstand
der Siedepunkt gleich bleibt oder héchstens um 1° steigt.

Beriicksichtigung des Luftdruckes bei der Bestimmung des
Siedepunktes und der Destillationstemperatur.

Da das Sieden einer Fliissigkeit eintritt, wenn die Spannung des ge-
sattigten Dampfes gerade den &ulleren Druck iiberwindet, so ist die
Hohe des Siedepunktes und der Destillationstemperatur abhingig von
der Hohe des Luftdruckes. Alle wissenschaftlichen Angaben von
Siedepunkten sind auf den normalen Quecksilberbarometerstand von
760 mm bezogen. Ist der Luftdruck bei der Ausfiihrung des Versuches
geringer, so findet man den Siedepunkt etwas niedriger, bei héherem
Barometerstand dagegen hoher als den normalen Siedepunkt. Bei
groBeren Abweichungen des Barometerstandes und in hoch gelegenen
Orten mit niedrigem durchschnittlichen Barometerstand mu8 die Ande-
rung des Siedepunktes beriicksichtigt werden. Man kann rechnen, daf3
der Siedepunkt sich mit einer Anderung des Barometerstandes um
5mm um 0,2—0,3° dndert. Durch Ausfithrung eines Gegenversuches
mit der gleichen Fliissigkeit von zweifellos vorschriftsméfiger Reinheit
wird die Bestimmung von dem Barometerstand unabhangig, zugleich
wird sie dadurch unabhéingig von der Richtigkeit des Thermometers.

Das optische Drehungsvermogen und seine
Bestimmung.

Eine grofle Anzahl von Stoffen, meist Kohlenstoffverbindungen,
zeigt in fliissigem oder in geléstem Zustand die Eigenschaft, die Schwin -
gungsebene der durch sie hindurchgehenden polarisierten Licht-
strahlen um einen gewissen Winkel gegen die urspriingliche Lage
zu drehen. Solche Kérper nennt man ,,drehende‘ oder ,,optisch
aktive; die Eigenschaft selbst bezeichnet man als ,,optische Aktivi-
tat oder als ,,optisches Drehungsvermdégen‘. Jeder drehende
Korper hat ein ihm eigentiimliches, fiir ihn ,,spezifisches® Drehungs-
vermdgen, das sich vermittels der ,,Polarisationsapparate’ zahlen-
méifig feststellen lat. Hat man dasselbe ermittelt, so 1aBt sich riick-
wirts die gefundene Zahl zur Kennzeichnung des betreffenden Stoffes
verwenden, d.h. zum Nachweis seiner Identitit bzw. Reinheit, und
zwar ebensogut wie andere physikalische Eigenschaften, die Dichte, der
Schmelz- oder Siedepunkt, das Brechungsvermégen usf. Auch die phar-
mazeutische Praxis macht hiervon Gebrauch. Fiir eine Reihe von Stoffen,
die in die Kérperklassen der dtherischen Ole, Zuckerarten, Alkaloide u. a.
fallen, bringt das Deutsche Arzneibuch wenigstens Zahlenangaben iiber
ihr Drehungsvermégen, wenn gleich dessen Bestimmung nicht ausdriick-
lich gefordert wird.

Ist andrerseits fiir eine bestimmte reine Substanz die Hohe ihres
spezifischen Drehungsvermdgens ein fir allemal mit Sicherheit bekannt,
so 1aBt sich mit dieser Zahl der unbekannte Gehalt einer Lésung
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des betreffenden Stoffs dadurch feststellen, daf man die Drehung der
Losung ermittelt. Auch diese Verwendung des Drehungsvermégens zu
analytischen Zwecken hat Bedeutung fiir das pharmazeutische La-
boratorium. Es liegt beispielsweise haufig die Frage vor, wieviel Harn-
zucker ein diabetischer Harn enthalte; ihre Beantwortung kann ein-
fach durch eine Messung des Drehungsvermégens des Harns erfolgen.

Polarisiertes Licht und seine Herstellung.

Vom gewohnlichen Licht nehmen wir an, daB in ihm die Schwingungen der
Lichtétherteilchen senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung des Lichtes erfolgen, in
ebenen Kurven und in schnell nach allen Richtungen hin wechselnden Lagen.
Durch gewisse Mittel gelingt es nun, diese Schwingungen gleichméBig zu richten;
sie erfolgen dann alle geradlinig linear und zugleich in einer Ebene, die
stets in derselben Lage verbleibt. Einen so gerichteten Strahl nennt man
einen linear ,polarisierten’. Die Ebene bestimmter Lage, in der alle
Schwingungen im polarisierten Strah! stattfinden, heiBt die Schwingungsebene
oder die Polarisationsebene dieses Strahles.

Ein linear polarisierter Lichtstrahl 148t sich auf verschiedene Art erzeugen,
durch Spiegelung an ebenen Flichen oder durch einfache Brechung oder durch
Doppelbrechung in Kristallen. Fiir praktische Zwecke kommt nur die Verwendung
von Kristallen in Betracht, und die gewéhnlichen Hilfsmittel zur Herstellung
polarisierten Lichtes sind besonders hergerichtete Kalkspatrhomboé&der. Man
nennt diese Vorrichtungen Polarisationsprismen und bezeichnet sie meist,
nach dem Erfinder des ersten derartigen Prismas, Nicol, als Nicolsche Prismen
oder kurzweg als Nicols.

Jedes Kalkspatrhomboéder, also auch jeder Nicol, zeigt zwei einander gegen-
iiberliegende stumpfe Ecken, wihrend die iibrigen spitz sind. Die zwischen
diesen beiden stumpfen Ecken gedachte Verbindungslinie gibt die Richtung der
kristallographischen Hauptachse des Kristalls an. Jeder durch den Kristall hin-
durchgefithrte Schnitt, der diese Hauptachse bzw. eine ihr parallele Linie in seine
Flache aufnimmt, heilt ein Hauptschnitt des Kristalls. Geht ein Strahl ge-
wohnlichen Lichts durch den Nicol, so tritt ais dem Nicol ein Strah! polari-
sierten Lichts aus, und die Ebene, in der in diesem Strahl die linearen
Schwingungen alle erfolgen, liegt senkrecht zum Hauptschnitt des betref-
fenden Nicols, d.h. senkrecht zu einer Ebene, die die kristallographische
Hauptachse des Nicols in ihre Fliche aufnimmt, und zugleich auch das Einfallslot
der in den Nicol eintretenden Strahlen.

Polarisationsapparate.

Einen schematischen Durchschnitt durch einen der heute am meisten ge-
brauchten Polarisationsapparate zeigt Abb. 48. An der linken Seite der Zeichnung
denke man sich die Lichtquelle, an der rechten das Auge des Beobachters. Den

Hauptteil jedes Polarisationsapparates bilden die groBen Nicols N; und N;. Von
dem kleinen Nicol N, sehen wir zunichst ab.

Der Nicol N,, auf den die Linse K das einfallende Licht konzentriert, heift,
weil er das polarisierte Licht erzeugt, der Polarisator, Nicol N, heiit der Ana-
lysator. Der Polarisator steht fest, der Analysator 14ft sich, zusammen mit
einem kleinen Fernrohr, um die Lingsachse des Apparates an einem geteilten
Kreise vorbei meBbar drehen.

Steht der ,,Hauptschnitt des Analysators parallel zum Hauptschnitt des
Polarisators, so stehen auch die Polarisationsebenen von Polarisator und Analysator
parallel zueinander; es geht dann alles vom Polarisator kommende polarisierte

e 2 A "o
W1 M2 =] s 2 QIHA
_____________ 2 M7 I I v I
Nz el R
Abb. 48.
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Licht ganz unabsorbiert durch den Analysator hindurch: das Gesichtsfeld erscheint
dem Auge hell, und zwar im Maximum der Helligkeit. Dreht man hingegen den
Analysator um 90° um seine Lingsachse, stehen also die Hauptschnitte senk-
recht zueinander, sind demnach, wie man zu sagen pflegt, die Prismen ge-
kreuzt, so sind auch die Polarisationsebenen gekreuzt; es wird dann vom Ana-
lysator gar kein Licht durchgelassen, das Gesichtsfeld ist dunkel. Das Maximum
der Dunkelheit ist der Nullpunkt des Apparates. In Mittelstellungen
des Analysators beobachtet man mittlere Helligkeiten.

Wird nun eine optisch aktive Substanz zwischen die gekreuzten Prismen ein-
geschaltet, so dreht die Substanz die Polarisationsebene des vom Polarisator kom-
menden Lichtes. Die Ebene steht also jetzt nicht mehr senkrecht auf der Ebene des
unverdndert gebliebenen Analysators: es erfolgt eine Aufhellung des vorher dunk-
len Gesichtsfeldes. Man mu8 jetzt den Analysator um einen gewissen Betrag, sei
es nach rechts, sei es nach links, drehen, um das alte Maximum der Dunkelheit,
die Null-Lage, wieder hervorzubringen. Dieser Winkel der Drehung des Ana-
lysators ist aber gleichzeitig der Winkel, um den vorher die aktive
Substanz die Ebene des polarisierten Lichtes gedreht hatte. Jede
polarimetrische Messung lauft also auf die Bestimmung zweier Nullpunktslagen
hinaus, der einen vor, der anderen nach Einschaltung der drehenden Substanz.

Genau 148t sich eine derartige ,,Drehungsmessung*® allerdings mit gewéhn-
lichem Licht nicht ausfithren. Denn solches Licht, Sonnen- oder gewéhnliches
Lampenlicht, stellt ein wechselndes Gemisch verschiedenfarbiger Lichtarten dar:
es besteht aus Strahlen verschiedener Wellenlinge. Die gleiche aktive Substanz
dreht aber die Polarisationsebene dieser verschiedenen Lichtarten auch um ver-
schiedene Betrige. Man benutzt daher als Lichtquelle ,,monochromatisches*
Licht, d. h. Licht von einheitlicher, ganz bestimmter Wellenlinge, in der Praxis
immer Natriumlicht. (Niheres hierzu siehe auch S. 249 unter 1 und S.256 unter 1.)

Halbschattenprinzip. Da die genaue Einstellung auf das Maximum der Dunkel-
heit fiir das Auge immerhin schwierig ist, hat man Hilfsmittel gesucht und auch
gefunden, diese Einstellung zu erleichtern. Von diesen verschiedenen Hilfsmitteln
hat sich die Anwendung des ,,Halbschattenprinzips‘ am meisten bewéhrt.

Zerlegt man das Gesichtsfeld des Apparates 1.durch eine vertikale Trennungs-
linie in 2 Hailften und sorgt 2. dafiir, dal in beiden Hilften des Gesichtsfeldes die
Schwingungsebenen des aus dem Polarisator austretenden Lichtes um einen kleinen

I II III
Abb. 49.

Winkel e gegeneinander geneigt sind (Abb. 49, I—III, ol und or), so beob-
achtet man mit dieser Anordnung folgende. Erscheinungen:

Bei gekreuzten Nicols, wo der Analysatorhauptschnitt ao senkrecht zur Mittel-
linie des Winkels e (II) steht, tritt jetzt natiirlich keine véllige Verdunkelung
mehr ein. Beide Gesichtsfeldhilften werden vielmehr nur zum gréBten Teil
verdunkelt. Diese maBige Verdunkelung, diese ,,Beschattung®, ist aber in
beiden Gesichtsfeldhilften die gleiche, denn ol und or machen ja mit ao bzw.
deren Verlingerung einen gleichen Winkel, weichen also um einen gleichen
Betrag von der Senkrechtstellung zum Analysatorhauptschnitt ab. Dieser
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Punkt der gleichmiBigen Beschattung ist nunmehr der Nullpunkt des
Apparates, der damit an Stelle des fritheren Dunkelheitsmaximums getreten ist.

Diese stets also aufzusuchende Nullage 148t sich sehr leicht einstellen,
denn sobald der Analysator von der Lage @o in II nur wenig abweicht, so treten
auffillige Kontrasterscheinungen im Gesichtsfeld auf. Wird der Analysator
um einen kleinen Winkel nach links gedreht (I), so gelangt sein Hauptschnitt in
senkrechte Stellung zu ol: das ganze, die linke Gesichtsfeldhilfte fiillende pola-
risierte Licht wird ausgel6scht, die linke Seite erscheint dunkel, die rechte
aber aufgehellt. Bei einer kleinen Drehung des Analysators nach rechts vollzieht
sich die gleiche Erscheinung, nur umgekehrt (III). Zwischen diesen beiden
Stellungen des Analysators, die infolge des bei miBigem Drehen auftretenden
Lagewechsels des dunkeln Feldes leicht auffindbar sind, liegt die gesuchte, durch
sehr vorsichtiges Bewegen des Analysators gut einstellbare Mittellage II,
der Nullpunkt.

Halbschattenapparate.

Die S. 246 aufgestellte Grundforderung des Halbschattenprinzips, daB im
Gesichtsfelde zwei um einen kleinen Winkel gegeneinander geneigte Schwin-
gungsebenen des polarisierten Lichtes vorhanden sein miissen, ist konstruktiv
auf mannigfache Art zu verwirklichen.

Am vollkommensten ist das Halbschattenprinzip realisiert in dem zu wissen-
schaftlichen Zwecken jetzt ausschlieflich angewandten Lippichschen Halb-
schattenapparat.

In diesem Apparat ist hinter das groBe Polarisationsprisma N, (Abb. 48, S.245)
noch ein kleines Polarisationsprisma, das ,,Halbprisma‘‘ N, gestellt. Dreht man
das grofe Prisma N, gegen das kleine, das Gesichtsfeld gerade zur Hilfte
deckende Prisma N, um einen kleinen Winkel um die Léngsachse des Apparates,
so hat man durch diese Drehung gleichzeitig die Schwingungsebenen des Lichtes
in beiden Gesichtsfeldhilften um diesen Winkel, den Halbschattenwinkel,
gegeneinander geneigt. Man erhilt also bei diesem Apparat den Halbschatten-
winkel durch einen einfachen mechanischen Vorgang, die Drehung des groflen
Prismas.

Bei dem Laurentschen Halbschattenapparat kommt hingegen der
Halbschattenwinkel durch eine optische Vorrichtung zustande, und zwar
durch eine unmittelbar hinter dem Polarisator an Stelle von N, eingeschobene,
das Gesichtsfeld halb deckende Quarzplatte von bestimmter Dicke, die
Laurentsche Platte.

Der Polarisator N, wird, wie im Lippichschen Apparat gegen das Halbprisma
N,, hier gegen die feststehende Quarzplatte um einen kleinen Winkel in
der Lingsachse des Apparates gedreht. Die Polarisationsebene des Polarisators
hat dann auf der unbelegten Hilfte des Gesichtsfeldes eine bestimmte feste Lage
angenommen, wihrend sie auf der belegten Halfte infolge des Lichtdurchganges
durch den Quarz die gewiinschte kleine Neigung erleidet. (Ndhere Begriindung
der Erscheinung siehe in den Lehrbiichern der Physik.) Die mit dem Fernrohr
anzuvisierende Trennungslinie der Gesichtsfeldhalften ist beim Lippichschen
Apparat die vordere senkrechte Kante des Halbprismas N,, beim Laurentschen
hingegen die scharfe Vertikalgrenze der halbdeckenden Quarzplatte.

Der Laurentsche Apparat hat gewisse Nachteile gegeniiber dem Lippichschen.
Der letztere gestattet ohne weiteres Drehungsbestimmungen fiir Licht jeder Wellen-
linge, also jeder Farbe; der Laurentsche Apparat kann nur fiir Natriumlicht
Anwendung finden. Denn fiir jede Wellenléinge des Lichtes muB}, damit die Halb-
schattenerscheinung korrekt zustande kommt, die Dicke der Quarzplatte eine
andere sein, und so hat man diese in den Apparaten der Wellenlédnge des meist
angewandten Natriumlichtes angepaBt. Weiter ist der Lippichsche Apparat
ganz frei von gewissen konstruktiven Fehlern, die beim Laurentschen seiner
Natur nach auftreten kénnen. Andererseits ist aber die Laurentsche Konstruk-
tion aus verschiedenen Griinden viel billiger herzustellen als die Lippichsche,
und man verwendet sie daher, da die erwihnten mdglichen Fehler nur fiir die
genauesten Messungen ins Gewicht fallen, ohne Schaden fiir solche Apparate,
die nicht den hochsten Anspriichen an Genauigkeit zu geniigen brauchen.
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Fiir pharmazeutische Zwecke empfiehlt sich deswegen besonders ein in Abb. 50
dargesteliter kleiner Laurent-Apparat, der unter der Bezeichnung ,,Mitscherlich-
Laurent von der Firma Franz Schmidt u. Haensch in Berlin S und auch von
anderen namhaften Firmen gebaut wird. Seine Vorziige sind neben miBigem Preis
groBe Einfachheit und Bequemlichkeit der Handhabung. Sein Halbschattenwinkel
e ist unverdnderlich auf 14° festgelegt. Die Drehung des Analysators A mitsamt
den zwei gegeniiberliegenden Nonien erfolgt von Hand mittels des Hebels ¢. Die
Drehungswinkel lassen sich damit bis auf 0,1° sicher ermitteln, bei sorgfiltiger
Arbeit vielleicht noch etwas genauer.

Abb. 50.

Saccharimeter.

In der Zuckertechnik und auch zuweilen bei medizinischen Unter-
suchungen verwendet man Polarisationsinstrumente anderer Kon-
struktion als die beschriebenen, die sogenannten Saccharimeter.

Das Prinzip dieser zuerst von Soleil (1848) konstruierten Polarisations-
instrumente ist insofern ein ganz anderes als das der beschriebenen Kreisapparate,
als bei ihnen die Drehung der eingeschalteten aktiven Fliissigkeit nicht direkt,
durch die Drehung des Analysators, gemessen wird, sondern indirekt, nimlich
durch Entgegenschaltung einer entgegengesetzt drehenden Substanz, also durch
Kompensation. Polarisator und Analysator stehen bei ihnen gekreuzt, also
am Punkt der gleichméBigen Beschattung, und verbleiben stets in dieser
Lage. Wird nun eine rechtsdrehende Losung von Zucker eingeschaltet, so
erfolgt Aufhellung der Beschattung. Zwischen Losung und Analysator befindet
sich aber eine linksdrehende Quarzplatte, die keilférmig geschliffen ist.
Durch seitliche Verschiebung des Keils gelangen also dickere oder diinnere Stellen
des Quarzkeils in das Gesichtsfeld, und es wird dadurch gréBere oder geringere
Linksdrehung in der gerade durchstrahlten Stelle des Quarzes auftreten. Ist an
einer bestimmten Stelle des Keils die Linksdrehung in der Quarzplatte gerade so
stark geworden wie die Rechtsdrehung der Zuckerlosung, so ist die Drehung der
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letzteren kompensiert, also die algebraische Summe der beiden Einzeldrehungen
gleich Null: der alte Nullpunkt der gleichméaBigen Beschattung tritt wieder im
Gesichtsfeld auf. Die Dicke der zur Kompensation gerade nétigen Quarzschicht
bzw. die an einer Skala meBbare Verschiebungsstrecke des Keils gibt also ein
relatives MaB fiir das Drehungsvermégen der Zuckerl6sung.

AuBerlich geben diese Saccharimeter sich schon dadurch zu erkennen, daf bei
ihnen der geteilte Kreis fehlt, und daB man an einer vor dem Analysator ange-
brachten ebenen Skala horizontale Verschiebungen vornimmt. Ihre Skala
ist in empirische Grade eingeteilt. Ein Skalenteil der in Deutschland gebriuch-
lichen Ventzke-Soleilschen Saccharimeter entspricht (bei weiBem Licht, ge-
wohnlichem Lampenlicht) 0,3468 Kreisgraden der anderen Polarisationsapparate,
der ,,Kreisapparate (bei Natriumlicht).

Die Saccharimeter haben neben groBer Genauigkeit noch den be-
sonders fiir fortlaufende Untersuchungsreihen héchst schatzbaren Vor-
teil, daB man mit ihnen bei gewéhnlichem Lampenlicht arbeiten
kann. Die immerhin etwas unbequeme Anwendung von monochroma-
tischem Licht fallt also weg.

Ein groBer Nachteil dieser Instrumente ist aber, da3 sie infolge
ihrer Konstruktion strenggenommen nur fiir Rohrzuckerbestim-
mungen brauchbar sind, allenfalls noch fiir einige dem Rohrzucker in
seinen optischen Eigenschaften nahestehende Zuckerarten, wie Glykose,
Milchzucker u. a. Die sehr zahlreichen aktiven Substanzen anderer
Art lassen sich mit ihnen nicht untersuchen. Fir pharma-
zeutische Zwecke kommen die Saccharimeter deshalb nur in beschrink-

tem MaB in Betracht.

Bestimmung des Drehungswinkels einer aktiven Fliissigkeit.

Die nachfolgenden Vorschriften zur Ausfithrung der Messung sind
dem S. 247 beschriebenen Laurentschen Apparat (Abb.50) angepaft.

1. Man bringt im verdunkelten Raum vor den Apparat eine hell-
leuchtende Natriumflamme, d.h. eine kriftige Bunsenflamme, in
der vorher scharf getrocknetes oder gelinde geglithtes Kochsalz zur Ver-
dampfung gebracht wird.

_ Bequemer ist die Verwendung der im Handel befindlichen Salzsorten ,,Cerebos-
salz* oder ,,Fiirstensalz‘, die auch ungetrocknet nicht verknistern. Als Unterlage
dienen am einfachsten die bekann-
ten in der Analyse zu Schmelzver-
suchen dienenden flachen Ton-
rinnen. Eine leicht herstellbare
Vorrichtung dazu gibt Abb. 51
wieder. Die Rinnen werden mit
der hohlen Seite gegeneinander ge-
kehrt im Abstand von etwa 1 cm
in einen Kork gesteckt, der an
einem Glasstab befestigt wird.

Letzterer wird mit einem Kork

auf ein Glas gesetzt. Das Salz

wird an der Innenseite der Rinnen

durch Anschmelzen befestigt. Bei

Nichtgebrauch kann die Vorrich-

tung, wie in Abb. 52 angegeben,

zusammengesteckt werden. Noch Abb.51. Abb.52.

einfacher ist die in Abb. 53 und 54

wiedergegebene Vorrichtung, bei der die Tonrinnen in zwei Einschnitten in dem
Schutzmantel eines Brenners liegen.
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Die Entfernung der Flamme vom Apparat soll 5—6 cm betragen. Man
blendet die Flamme durch ein Blech ab, das einen mit der Apparatofinung in genau
gleicher Hohe sich befindenden Ausschnitt hat (Abb. 55). Zur
Reinigung des Natriumlichts von blauen Strahlen setzt man vor
die Flamme ein Lichtfilter, einen kleinen geradwandigen Trog
von 2—3 cm Weite mit Kaliumdichromatlésung (6:100).
Ubersteigt der zu messende Drehungswinkel nicht 5—6°, so kann
das Lichtfilter wegbleiben.

2. Man zieht das Fernrohr F' aus, bis die Trennungs-
linie der Gesichtsfeldhélften scharf wahr-
nehmbar ist. Dann bewegt man den Hebel
bis zum Eintritt einer vollig gleich-
mifBigen Beschattung der beiden Ge-
sichtsfeldhélften. (Der Nullpunkt ist nur
dann wirklich aufgefunden, wenn kleine

AbD. 53. Abb.54. Drehungen des Hebels nach links oder
rechts aus der Nullpunktlage heraus die in Abb. 49 S. 246 dargestellten
Kontrasterscheinungen deutlich hervortreten lassen.) Man liest

. -‘_-'I\-..;

4. Man bringt die gefiillte Rohre zwischen die Prismen des Apparats,
verschiebt zuerst das Fernrohr, bis der Trennungsstrich im Gesichtsfeld

Abb. 56.

wieder scharf auftritt, dreht dann den Analysator und sucht damit
von neuem in 5—6 Einstellungen die Lage der gleichmafi-
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gen Beschattung auf. Aus diesen Ablesungen nimmt man wiederum
das Mittel.

5. Die Differenz der Mittel beider Ablesungsreihen (2 und 4) ist der
Drehungswinkel « der Flissigkeit. Mufite man zur Erreichung der zwei-
ten Nullstellung den Kreis von der ersten Nullstellung aus nach rechts
drehen, so erhilt die gefundene Zahl das positive Vorzeichen (Rechts-
drehung, -+ aktiv), wenn nach links, das negative (Linksdrehung,
— aktiv).

Zahlenbeispiel. Rohrzuckerlésung. Bestimmung des Drehungs-
winkels & im 2-dm-Rohr bei Natriumlicht. Temperatur 18,5°.

) Nullstellung an der Kreisscheibe abgelesen:

a) ohne Einschaltung der Lésung b) nach Einschaltung der Lésung
+ 0,1° + 18,4°
+ 0,0 + 18,6
+ 0,1 + 13,6
+ 0,0 + 13,4
+ 0,0 + 13,4
+ 0,1 + 18,5
+ 0,1 + 18,6
Mittel fiir den Nullpunkt Mittel fir die Drehung
+ 0,06° + 18,47°

Gefunden o = 13,47 — 0,06 = + 13,41°.

Bemerkung. Bei Verwendung eines grofen Apparates ist noch folgendes
zu beachten:

1. Der genau innezuhaltende Abstand zwischen Flamme und Apparatoéffnung
ist nicht wie bei dem kleinen Mitscherlich-Laurent 5—6 cm, sondern 22 cm.

2. Bei den groBen Apparaten ist der Halbschattenwinkel e (Abb. 49) nicht von
unverinderlichem mittleren Wert, vielmebhr in gewissen Grenzen je nach den
Umstinden wechselbar. Zu diesem Zwecke ist das groBe Prisma fest mit einem an
einer Skala gleitenden, durch eine Schraube feststellbaren Hebel verbunden; der
Halbschattenwinkel ist dadurch beliebig verdnderlich und seine Grofle in
Graden ablesbar. Bei klaren Fliissigkeiten wihlt man ibn zu 5—6°, denn je
kleiner er gewihlt wird, desto genauer und iibereinstimmender werden die Ab-
lesungen. Da aber, je kleiner der Halbschattenwinkel ist, gleichzeitig auch das
Gesichtsfeld in der Null-Lage sich immer mehr verdunkelt, so mufl man bei gefarbten
oder schwach triiben Fliissigkeiten notgedrungen 6fters bis zu 10° und mehr gehen.
Zwischen Nullpunkts- und Drehungsbestimmung darf an der Stellung des
Halbschattenhebels nicht das geringste gedndert werden, denn jede Drehung
des Hebels #ndert den Nullpunkt. Will man daher im Laufe der Beobachtung wegen
Unklarheit der Fliissigkeit usf. den Halbschattenwinkel grofler wahlen, so ist
zunichst eine neue Null-
punktsbestimmung aus- al | 0 j(

I

zufiihren. I }
B|, N

Noniusablesung.

Derbeiden Drehungs-
messungen  stets be- Al T ! le L l 215 T ?}
nutzte Nonius ist ein - [l I |l| 7 I| 1[ T
HilfsmaBstab, der, an B35 v 5% 9 1%-4]
einer Hauptteilung an-
liegend, Bruchteile eines Abb. 57.

Skalenteils der letzteren .
bequem festzustellen gestattet. In seiner einfachsten Form ist der Nonius so geteilt,
daB 9 Teile der Hauptteilung auf ihm in 10 Teile geschnitten sind. Siehe Abb. 57,1,
in der A die Hauptteilung, B den Nonius darstellt. Jeder Noniusteil hat dann
also einen Wert von 0,9 eines Teils der Hauptteilung, und die Ablesung mit diesem
Nonius liefert Zehntel der Hauptteilung. Dies ergibt sich aus folgendem:
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Hat der Nonius, an der Hauptteilung vorbeigleitend (oder auch umgekehrt),
eine bestimmte Strecke durchlaufen, etwa von Lage I zu Lage IT (Abb. 57) iiber-
gehend, so ist die Lage seines Nullpunktes an der Hauptteilung (H.T.) zu er-
mitteln. Denn stets erfolgt die Zdhlung vom Nullpunkt des Nonius aus.
In Lage II liegt der Nullpunkt des Nonius zwischen 16 und 17; das Stiick von
16 bis 0 bleibt noch genau zu bestimmen. Verfolgt man die Noniusteilung, so ergibt
sich, daB sein siebenter Strich mit einem Teilstrich der Hauptteilung zusammen-
fallt. Bezeichnen wir diesen Punkt mit a, so ist die Strecke (16 bis a) = 7 (H.T.).
Die Strecke (o bis a) aber ist 7 - 0,9 = 6,3 (H. T.). Das gesuchte Stiick (16 bis 0)
ist demnach 7 — 6,3 = 0,7 (H. T.) und die zu bestimmende Lage daher 16,7 (H.T.).

Daraus ergibt sich, da das Auseinander-
gesetzte allgemein gilt, die praktische Regel:
Man stelle fest, der wievielste Teil-
strich des Nonius mit einem Teilstrich
der Hauptskala zusammenfillt. Die
Ziffer dieses Noniusteilstriches gibt
gleichzeitig die Zehntel zu dem an der
Hauptskala abgelesenen vollen Skalen-
teil.

In Abb. 58 steht der Nullstrich des Nonius zwischen 2 und 3° der Kreisteilung
und der 8. Teilstrich des Nonius steht genau auf einem Teilstrich des Kreises.
Es ist also abzulesen: -+ 2,8°.

Manche Nonien (an grofieren Apparaten) lassen !/;o, der Hauptteilung ablesen,
andere, an Kreisbogen angebrachte, liefern /g, also Minuten, des Kreisgrades.
Da sie aber nach analogen Grundsitzen geschnitten sind, so findet man sich
nach obigem mit ihrer Ablesung leicht zurecht.

Abb. 38.

Spezifische Drehung aktiver Substanzen.

Die GroBe des durch eine geloste aktive Substanz hervorgebrachten
Drehungswinkels wechselt:

a) mit der Dicke der durchstrahlten Schicht, d. h. mit der
Liange der angewandten Polarisationsrshre. Der Drehungswinkel ist
stets genau direkt proportional der Schichtendicke (Biots Satz);

b) mit dem Gehalt der Losung an aktiver Substanz in der
Volumeinheit, d.h. mit der Konzentration.

Um sich fiir Vergleichungen von diesen Variablen unabhingig zu
machen, bezieht man nach Biots Vorschlag alle polarimetrischen Mes-
sungen des Drehungswinkels « an Fliissigkeiten auf

1. die einheitliche Rohrenlinge von einem Dezimeter;

2. eine gleiche Konzentration. Als Einheitskonzentration
hat man nun nicht etwa 1 g in 1000 cem, oder 1 g in 100 ccm, sondern,
gleichfalls nach dem Vorschlag Biots, 1 g der aktiven Substanzin
1 eem Loésung gewihlt.

Dieser derart einheitlich reduzierte Winkel, den man stets mit [«]
bezeichnet, stellt fiir jeden aktiven Korper, unter gewissen Voraus-
setzungen, eine charakteristische Konstante dar, gerade wie dessen
Brechungsvermdgen, dessen Dichte usw., und man bezeichnet ihn
als das .

spezifische Drehungsvermégen, [«],
dieses aktiven Korpers.

Die gewohnlich angewandte Formel fiir die Berechnung des ,,spe-
zifischen Drehungsvermégens eines aktiven Korpers, wenn im
Versuche dessen Lésung in 100 cem Fliissigkeit ¢ g aktive Sub-
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stanz enthielt und der Drehungswinkel unter Verwendung einer
Rohre von ¢ dm Lénge sich zu «° gefunden hatte, lautet
100 «
R (1)
Hat man an einer Losung in einem Rohr von ! dm Léinge den Drehungswinkel &
gefunden, und sind in 1 ccm dieser Losung nicht 1 g aktive Substanz, sondern
P g gelost, so wire der auf Einheit der Schicht und Einheit der Konzentration
umgerechnete Drehungswinkel [«]:

[«]=

1=,

Bei der Gehaltsbestimmung einer Lésung ist es nun praktisch iiblich, deren
Gehalt in Grammen nicht fiir 1 cem, sondern fiir 100 eem Losung anzugeben.
Dieser Zahlenwert fiir die Konzentration, ¢, ist demnach hundertmal groBer als der
wie oben fiir P definierte. Es ist also

¢c =100 P oder P =1/, c.

Setzt man diesen Wert fiir P in die vorhergehende Gleichung ein, so ergibt
sich obige Gleichung (1)

Zahlenbeispiel. Spezifisches Drehungsvermégen des Rohr-
zuckers. 10,256 g Rohrzucker wurden zu 100 ccm in Wasser gelost.
¢ = 10,256.

Drehungswinkel: Rohrlinge 2 dm, Na-Flamme, # = 20°.

Nullstand: ohne Rohre mit gefiillter Rohre

—0,6° 4+ 13,0°
— 0,6 +131
—06 4131 &=+ 13,1 —(—0,56) = + 13,66°
— 05 1 13,0
—0,6 4+ 13,0
—0,6 + 13,1
—0,6 4131
Mittel - — 0,56° T 13,1°

- 20° 100-13.66 o
Spezifische Drehung [«] D 510,956 -+ 66,5°.

Jeder so durch Rechnung erhaltene Wert fiir [«] ist, da er ja fiir die liberaus
starke Konzentration 1 g Substanz in 1 cem Losung gilt, stets sehr hoch gegeniiber
dem wirklich gemessenen Drehungswinkel «. Infolgedessen multiplizieren sich
in ihm die unvermeidlichen kleinen Fehler der Bestimmungen und machen fast
immer seine erste Dezimale bereits unsicher. Es ist daher meist ohne Sinn, die
Berechnung auf weitere Dezimalstellen auszudehnen.

Bemerkungen zur Berechnungsweise des spezifischen
Drehungsvermdégens.

1. Ist die aktive Substanz nicht durch Lésen verfliissigt, sondern
bereits fliissig (atherische Ole), so vereinfacht sich die Berechnungsfor-
mel (1). Ein Volum von 1 ccm soll 1 Gramm aktive Substanz enthalten;
der auf Schichtlinge 1 dm reduzierte Ablenkungswinkel « ist daher nur
noch durch die Dichte d der aktiven Flissigkeit zu dividieren.
Fir aktive fliissige Substanzen gilt daher die Berechnungsformel

[a]=zf"—d. e e e e @)
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Fir pharmazeutische Zwecke hat diese Formel keine praktische Bedeutung.
Denn das Arzneibuch verzichtet in solchen Fillen auf die Umrechnung auf spezi-
fische Drehung. Es begniigt sich damit, zur Kennzeichnung der in ihm aufgefiihrten
aktiven atherischen Ole lediglich den Drehungswinkel x fiir 1 dm Schicht anzu-
geben, mit Riicksicht darauf, dafl die Zusammensetzung und damit auch die
Drehung dieser Naturprodukte ohnehin meist sehr starken Schwankungen aus-
gesetzt ist.

2. Bei Losungen aktiver Substanzen 1a8t sich deren Gehalt auch in
Gewichtsprozenten p der Losung ausdriicken (z. B. 6 g Substanz,
nicht in 100 eem, sondern in 100 g Losung). Es besteht zwischen Kon-
zentration ¢ und Gewichtsprozenten p die leicht ableitbare Beziehung
¢/d = p, wo d die Dichte der Losung bedeutet. Daraus folgt c=p +d.
Durch Einsetzen in (1) erhidlt man dann

o] =l—1%g—j“7 ............. 3)

als Berechnungsformel fiir die spezifische Drehung bei Lésungen in
diesen Fillen.

Man ersieht hieraus, daB, falls eine Losung nach Gewichtsprozenten der
Loésung hergestellt bzw. definiert ist, eine Ermittlung der spezifischen Drehung
stets gleichzeitig noch die Bestimmung der Dichte der Lésung erfordert. Fiir
manche wissenschaftliche Zwecke ist dies umstéidndlichere Verfahren nicht zu ent-
behren, so z. B., wenn man die Abhéingigkeit des Drehungsvermégens von der
Menge des Losungsmittels erfahren will. Fiir praktische Zwecke geniigt jedoch
stets die einfachere direkte Ermittlung der Konzentration der Losung unter
Verwendung eines MeBkolbchens wie oben im Zahlenbeispiel und Anwendung
der Formel (1).

Verwendung der Konstante des spezifischen Drehungsvermégens zur
Gehaltshestimmung einer Losung.

Kennt man die spezifische Drehung eines einheitlichen chemischen
Korpers ein fiir allemal, so kann man mit Hilfe dieser bekannten Kon-
stante umgekehrt den unbekannten Gehalt jeder Losung dieses
Korpers ermitteln, wofern man nur den Drehungswinkel der Lésung
bestimmt.

Zur Berechnung hat man einfach die Berechnungsformel der spezi-
fischen Drehung

nach ¢ aufzulésen.

Zahlenbeispiele.
a) Ermittlung der Konzentration einer Rohrzuckerlgsung.
Es sei fiir eine Rohrzuckerlésung gefunden worden:
o = -+ 13,41° bei Rohrlinge I = 2 dm.

Nach vielfachen Beobachtungen hat die spezifische Drehung des Rohr-
zuckers bei Natriumlicht den Wert

[o] = + 66,5°.
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Daraus ergibt sich nach Gleichung (4) als Konzentration ¢ (Gehalt in 100 ccm)
der betreffenden Rohrzuckerlésung

100-13,41
C = m = 10,08 g.
(In Wirklichkeit war die Lésung hergestellt durch Auflésen von 10,102 g
reinem Rohrzucker zu 100ccm. Es sei dies angefiihrt, um die bei solchen Bestim-
mungen erreichbare Genauigkeit zu zeigen.)

b) Ermittlung des Gehalts eines Harns an Harnzucker (Glykose).

Versuch. Zur Klarung und Entfarbung werden 50 ccm des zu untersuchenden
Harns mit 5 ccm einer 25 % igen Losung von neutralem Bleiacetat, (CH,COO),Pb,
versetzt und nach einigem Stehen durch ein trockenes doppeltes Filter klar fil-
triert. Zur Herstellung der Mischung benutzt man am bequemsten ein mit
Schliffstopfen versehenes MeBkélbchen, das am Halse zwei Marken trigt: eine
bei 50 ccm fiir den Harn, eine bei 55 ccm fiir die zuzusetzende Bleiacetatlosung.

Die erhaltene Fliissigkeit zeigte dann im Versuch bei Natriumlicht und im
2-dm-Rohr eine Drehung von + 2,34°.

Berechnung. Die spezifische Drehung der Glykose betrigt bei Natriumlicht
[«] = -+ 52,8°.

Der Glykosegehalt ¢ der untersuchten Fliissigkeit in 100 ccm betréigt also nach
Gl (4):

_100-2,34

T 2.52,8

Der urspriingliche Harn enthilt demnach, da er zur Drehungsbestimmung
um 1/, verdiinnt wurde, 2,216-1,1 = 2,44 g Glykose in 100 cem.

Bemerkung. Diese Berechnung fuflt selbstverstiandlich auf der Voraussetzung,
daBl im Harn auBer der Glykose keine anderen drehenden Kérper vorhanden sind.
Ganz streng trifft diese Voraussetzung nicht immer zu; unter Umstdnden treten
noch andere aktive Stoffe im Harn auf, so Fruchtzucker, Pentosen, gepaarte
Glykuronséuren, letztere nach dem Einnehmen gewisser Medikamente, wie Campher,
Chloralhydrat, Butylchloral u. a. Aber diese Kérper sind erfahrungsgemi8 in den
allermeisten Fillen in so geringer Menge vorhanden, daB ihre Anwesenheit prak-
tisch ohne nennenswerten Einflufl auf die Drehung ist.

Eiwei3, welches links dreht, also den Harn zuckerirmer erscheinen lieBe als
er ist, kann leicht nachgewiesen (mit Essigsiure und Kaliumferrocyanid) und aus
einer groferen Harnmenge vor der Polarisation durch Erhitzen des Harns mit
einigen Tropfen Essigsdure ausgefillt werden. 50 ccm des eiweiBifreien Filtrats
werden dann wie oben behandelt.

=2216g . . ..o (5)

Zur bequemen Ausfithrung der Zuckerbestimmung im Harn werden
auch Polarisationsrohren geliefert, die anstatt der iiblichen Linge von
2dm (200 mm) eine Lénge von genau 189,4 mm haben. Bei der Be-
nutzung einer solchen Réhre ist der damit abgelesene Drehungswinkel a
genau gleich der Konzentration ¢ des Harns, (g in 100 ccm), an
Glykose. Man iiberzeugt sich leicht davon, wenn man in Gleichung (4)
fiir 7 und [a]c die Werte 1,894 und 52,8 einsetzt und damit ¢ berechnet.
MubBte, was fast immer notig, der Harn von der Drehungsmessung ge-
klart, also um 1/}, verdiinnt werden, so ist natiirlich auch der mit einer
solchen Rohre gefundene c- bzw. a-Wert schlieflich noch um 1/}, zu
erhohen.

Man kann auch bei Benutzung einer Réhre von 200 mm Lange unmittelbar
aus der Drehung die Menge der Glykose ablesen, wenn man 95 ccm Harn mit
5 cem Bleiacetatlosung klart. Man gibt zuerst 5 ccm Bleiacetatldsung mit einer
Pipette in den trockenen MeBkolben von 100 ccm und fillt mit dem Harn bis
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zur Marke auf. Nach dem Mischen und Filtrieren bestimmt man die Drehung
des Filtrats. Die Grade der Drehung geben unmittelbar die Anzahl Gramm Glykose
in 100 ccm Harn an.

Berechnung. 100 ccm der Mischung enthalten 95 cem unverdiinnten Harn.
200 mm Rohrlinge entsprechen demnach 190 mm Rohrlinge mit unverdiinntem
Harn. Der Unterschied zwischen 190 mm und 189,4 mm ist so gering, daBl er
vernachlissigt werden kann. :

Becinflussungen des spezifischen Drehungsvermdogens.

Bei den Rechnungen der Zahlenbeispiele ist die Biotsche Kon-
stante, die spezifische Drehung [«], als ein konstanter Wert be-
handelt worden. In Wirklichkeit aber ist sie, was wohl zu beachten ist,
nicht unter allen Umstinden véllig konstant. Thr Wert wird im all-
gemeinen beeinfluflt:

1. Von der Wellenlinge des Lichts. Fiir polarimetrische Messungen ist daher
stets monochromatisches Licht ganz bestimmter Wellenlinge zu verwenden.
In der noétigen Intensitit findet man solches Licht am bequemsten im Natrium-
licht, dasdie Wellenlinge der Frauenhoferschen Linie D, Wellenlinge 589,3 uu!
besitzt. In der Praxis wendet man daher fast ausschlieBlich dieses an und indiziert
die damit erhaltenen Zahlenwerte mit dem Buchstaben D, also «pn bzw. [«] p.

Bei Verwendung von monochromatischem Licht anderer Wellenlinge ist natiir-
lich auch diese stets anzugeben.

2. Von der Temperatur. Die Beeinflussung der Drehung durch Temperatur-
schwankungen ist bei einzelnen Kérpern, so bei Rohrzucker und Glykose, nur
sehr gering. Drehungsbestimmungen an Rohrzucker- oder Glykose-
lé6sungen koénnen daher bei mittleren Temperaturen ohne beson-
dere Temperaturregulierung vorgenommen werden.

Bei anderen Korpern, wie z. B. bei Invertzucker, ist der Temperatureinflu3
bedeutend. Bei solchen hat man wihrend der Messung die Temperatur durch
Anwendung einer Wasserbadréhre genau konstant zu erhalten.

Um Zweifeln vorzubeugen, versieht man daher stets alle Zahlenangaben iiber
spezifische Drehung mit entsprechender Indizierung, z. B.:

Raffinose [«] ?)O = 4+ 104,4°.

3. Ist die spezifische Drehung noch abhiingig von der Art des Lisungsmittels
(Wasser, Alkohol u.a.) und auch, in gewissen Grenzen, von der Konzentration
oder, anders ausgedriickt, der Verdiinnung der untersuchten Losung.

So zeigt z. B. eine 20-Gew.-% ige Losung von Campher in Benzol

[«] 20 = 4 42,8°, in Essigester hingegen [«] ;O = 4 51,6°.

Aber auch in einem und demselben Losungsmittel, z. B. absolutem Athyl-

alkohol, zeigt Campher bei verschiedener Konzentration verschiedene spezifische

Drehung:
Konzentration ¢ = 5 10 20 30 50

[«] %00=42,6° - 432°  444°  454° 47,99

was sich genau zum Ausdruck bringen lift durch die Formel:

[x] i;) = 41,982 + 0,11824 ¢ (Landolt).
Wir beobachten also ein ganz gleichméaBiges Ansteigen der spezifischen Drehung
mit wachsender Konzentration der Losungen, wihrend die Werte der spezifischen
Drehung, da sie sich alle auf die gleiche Einheitskonzentration, 1 g Substanz
in 1 ecem Loésung, beziehen, eigentlich alle gleich sein miilten.

1 1 pu = 1 millionstel Millimeter.
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Das einfache Berechnungsverfahren nach Gleichung (4) geniigt natiirlich nicht
fiir aktive Substanzen dieses Verhaltens. Will man aus Drehungsmessungen an
ihren Loésungen die Konzentration der Losungen berechnen, so bedarf es
zunichst einer genauen Kenntnis des Ganges der spezifischen Drehung mit der
Konzentration und weiter noch eines komplizierteren, hier aber nicht zu erlidu-
ternden Berechnungsverfahrens. '

Die Drehung des Rohrzuckers und der Glykose, dieser wichtigen, wohl am
haufigsten polarimetrisch zu bestimmenden Stoffe, dndert sich in wisserigen
Loésungen aber mit der Verdiinnung giinstigerweise um ebenso geringe Betrige
wie mit der Temperatur (s. S. 256).

Bei Rohrzucker und Glykose ist also die spezifische Drehung fiir alle
Verdinnungen und alle mittleren Temperaturen praktisch eine Kon-
stante:

Rohrzucker [o] " 7% = 1 66,5° Glykose [15™ "*¢ = 1 5a,8°.

4. Zeigt die spezifische Drehung mancher gelésten Substanzen — hauptséichlich
Zuckerarten, jedoch auch anderer Stoffe — sich in gewissem Grade veridnderlich
mit der Zeit, die seit der Herstellung der Losung verflossen ist. Das Drehungs-
vermogen der frisch hergestellten Losung nimmt namlich beim Stehen stetig ab
(in vereinzelten Féllen auch wohl zu), bis schlieBlich ein weiterhin konstant blei-
bender Endwert erreicht wird. So zeigt z. B. die Dextrose (Glykose) in frisch
hergestellter Losung die spezifische Drehung [o]p, = 105,2°, die dann im Verlauf
von etwa 6 Stunden auf den Endwert 52,8° zuriickgeht. Anfangs- und Endwert
stehen hier also zueinander im Verhaltnis 2:1. Bei Xylose, Milchzucker und
Galaktose haben sich fiir das gleiche Verhiltnis die Werte 4,6:1; 1,6:1; 1,46:1
gefunden. Ein solches Auftreten einer voriibergehenden hoheren Anfangsdrehung
bezeichnet man als Multirotation des betreffenden Stoffes. Die Erscheinung
entspringt bei den multirotierenden Zuckerarten dem Umstand, daB die aktiven
Stoffe in festem Zustande in verschiedenen isomeren Modifikationen auftreten,
jede mit besonderem Drehungsvermégen, und im Zustand der Losung eine labile
Modifikation sich allmihlich in die stabile Form umwandelt.

Von solchen multirotierenden Stoffen kommen fiir die pharmazeutische Praxis
allenfalls der Milchzucker und die Glykose in Betracht. Wéire hiervon etwa die
spezifische Drehung zu bestimmen, so miite die Losung vor der Drehungsmessung
etwa 24 Stunden sich selbst iiberlassen bleiben. Dann ist erfahrungsgemifl der
konstante Endwert, um den es sich handelt, erreicht. Will man rasch arbeiten,
so beschleunigt man den Umwandlungsvorgang durch Temperaturerhohung.
Man iibergiefit die gewogene Substanz im MeBkolben mit etwa 2/, des Losungs-
wassers, erhitzt einige Minuten bis fast zum Sieden, fiillt nach dem Abkiihlen
zur Marke auf und polarisiert. Auch durch Verwendung von schwach alkali-
siertem Loésungswasser (1 cem Ammoniakfliissigkeit auf 100 cem Wasser) erhilt
man schon bei gewShnlicher Temperatur in 5—10 Minuten die normale niedrige
Drehung bei diesen Zuckerarten. Ein stirkerer Zusatz von Alkali wiirde allerdings,
infolge chemischer Einwirkung desselben auf den Zucker, den Endwert noch
weiter abnehmen lassen.

Das Arzneibuch gibt fiir folgende Stoffe das spezifische Drehungsver-
mogen an:

Acidumtartaricum. Fir 20% ige Losung (20 g in 100 ccm) ist [oc]%ooz +11,98°.

Camphora. Fiir eine Lésung von 2 g Campher in 10 ccm absolutem Alkohol ist
(o] 3')0° = 1 44,99°.

Camphora synthetica. Fiir eine Losung von 2 g synthetischem Campher in
10 cem absolutem Alkohol ist [«] %OO = —2° bis 4 b°.

Eukodal. Fir die 5% ige Losung ist [a] %0° = etwa — 125°.
17
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Lobelinum hydrochloricum. Fiir die gesittigte wisserige Losung, 2,6 g in
100 com, st [o] %0° = —42,51°.
Mentholum. Fir die weingeistige Losung, éie 1 g Menthol in 10 ccm enthilt,
st [o] %” = — 47° bis — 51°,
Saccharum. Fiir die 10% ige wisserige Losung (10 g in 100 cem) ist
[o] %0° = + 66,5°
Saccharum amylaceum. Fiir die 10% ige, mit 1 Tropfen Ammonjak{liissigkeit
versetzte, wiisserige Losung des bei 105° getrockneten Traubenzuckers ist
[a] %V = 4 52,5°
Saccharum Lactis. Fiir eine unter Erwidrmen hergestellte 10% ige, mit einem
Tropfen Ammoniakfliissigkeit versetzte wisserige Losung, ist [«] %Oo = + b2,6°.
Scopolaminum hydrobromicum. Fiir eine wisserige Losung, die 5% wasser-
freies Scopolaminhydrobromid enthilt, ist [«] 2DO° = — 24,75°.
Strophanthinum. Fiir eine Losung, die 1% wasserfreies Strophanthin enthilt,
ist [o] %) = —30°.
Suprarenin. Fiir eine wisserige Losung, die in 1000 cem 1,2 g Suprarenin-
hydrochlorid (= 1 g Suprarenin) enthilt, ist [«] %00 = —>50°.
Yohimbinum hydrochloricum. Fiir eine 1%ige wisserige Losung des bei
100° getrockneten Yohimbinhydrochlorids ist [«] %Oo = 4 103° bis -+ 104°.
Fiir die optisch aktiven dtherischen Ole gibt das Arzneibuch den
im 100-mm-Rohr unmittelbar abzulesenden Drehungswinkel an. Bei

stirker gefarbten stherischen Olen benutzt man ein Rohr von 50 oder
20 mm Linge und rechnet den gefundenen Wert auf 100 mm um.

Oleum Angelicae oc%oo = 4 16° bis + 41°
Oleum Anisi o 5 = + 0,6° bis —2°

Oleum Calami & 2 = 4 9° bis + 31°

Oleum Carvi o« 2 = + 70° bis -+ 81°

Oleum Caryophylli %00 = bis — 1,6°

Oleum Chenopodii anthelminthici & %)o = —4° bis —9°
Oleum Cinnamomi oc%oo = bis —1°

Oleuni Citri o % = + 56° bis + 65°

Oleum Citronellae & %~ = — 3,6° bis + 1,7°

Oleum Eucalypti (x%oo = 4 0,1° bis + 15°
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Oleum Foeniculi oc%oo = + 11° bis + 24°

Oleum Juniperi & 2 = —1° bis — 16°

Oleum Lavandulae %)O = —3° bis —9°

Oleum Menthae piperitae o 77 = — 20° bis — 34°

Oleum Myristicae aethereum o %Oo = 4 7° bis 4+ 30°

Oleum Rosae zx%”o = -—1° bis —4°
Oleum Rosmarini zx%)o = —5° bis + 12°

Oleum Santali o 20 = — 16° bis — 21°

Oleum Terebinthinae o« % = + 15° bis — 40°

20°

Oleum Valerianae « D =— 20° bis — 35°

Verzeichnis der Atomgewichte der Elemente, die fiir das
Arzneibuch in Betracht kommen. 1931.

Aluminium . .. . . . Al 26,97 Lithium . . . . . . .. Li 6,94
Antimon . . . . . .. Sb 121,76 Magnesium . ., . . . . Mg 24,32
Arsen . . . . . . . .. As 74,93 Mangan . . . . . . .. Mn 54,93
Barium . . . .. ... Ba 137,36 Molybdén . . . . . . . Mo 96,0

Blei. . . ... .. .. Pb 207,21 Natrium. . . . . . . . Na 23,00
Bor. ... ...... B 10,82 Phosphor . . . . . . . P 31,02
Brom . . . . ... .. Br 79,92 Quecksilber . . . . . . Hg 200,61
Calcium , . . . . . .. Ca 40,07 Sauerstoff . . . . . . . (6] 16,000
Chlor . . . ... ... Cl  8h,46 Schwefel . . . ... .S 32,06
Chrom . . ... ... Cr 52,01 Silber. . . . . . . .. Ag 107,88
Eisen . . . ... ... Fe 55,84 Silicium . . . . . . . . St 28,06
Jod ... .. .. .. J 126,93 Stickstoff . . . . . . . N 14,008
Kalium , . . . .. .. K 39,10 Vanadium . . . . . . . \' 50,95
Kobalt . . . . .. .. Co 58,94 Wasserstoff . . . . . . H 1,008
Kohlenstoff . . . . . . c 12,000 Wismut . . . . . . . . Bi 209,0

Kupfer . . . . .. .. Cu 63,57 Zink . ... ..... Zn 65,38

17*
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Abdampfriickstand, Bestimmung ~ 49.

Aceton, Nachweis 14.

—, Priifung auf Methylalkohol 15.

Acetonum 137.

Acetum 15, 120.

— pyrolignosum crudum 120.

— pyrolignosum rectificatum 120.

Acidimetrie 97.

Acidum aceticum 16, 119.

— — dilutum 120.

— acetylosalicylicum 16.

— —, Schmelzpunkt 232.

— arsenicosum 191.

— benzoicum 16.

— citricum, Priifung auf Blei 12.

— formicicum 120.

— hydrochloricum 118.

— — dilutum 118.

— lacticum 121.

— nitricum 118.

— sulfuricum dilutum 119.

— tartaricum, Priifung auf Blei 13.

— trichloraceticum 124.

Aether 16.

— aceticus 18.

— bromatus 18.

— chloratus, Siedepunkt 238.

— pro narcosi 17.

Aethylmorphinum hydrochloricum,
Schmelzpunkt 233.

Airol 212.

Albargin 211.

Albumosesilber 212.

Alcohol absolutus, Priifung auf Methyl-
alkohol und Aceton 14.

Alkalimetrie 97.

Alkaloide, Bestimmung 142.

Alkoholzahl von Tinkturen 75.

Ammonium bromatum 207.

Ammoniumrhodanidlésung, 1/,,-n- 206.

Ammoniumsalze, Gliithriickstand 54.

Ampullen, Priiffung 44.

Amylium nitrosum 19.

Anhydro-Hydroxymerkurisalicylsdure
218.

Apomorphinum hydrochloricum 19.
Aqua Amygdalarum amararum 208.
— Calcariae 110.

Argentum colloidale 19, 211.

— nitricum 210.

Argentum nitricum cum Kalio nitrico
210.

— proteinicum 19, 212.

Argentometrie 204.

Arsen, Bestimmung in organischen Ver-
bindungen 188.

—, Nachweis 6.

Arzneiglaser, Priifung 44.

Aschengehalt von Drogen 56.

Aspidinolfilicinum oleo solutum 68.

Atropinum sulfuricum, Schmelzpunkt

233.

Balsamum peruvianum 20, 135.

— tolutanum 20, 129.

Barium sulfuricum 20.

Baumwollsamenél, Nachweis 39.

Benzaldehyd 21.

Benzaldehydcyanhydrin 209.

Bismutum bitannicum, Glithriickstand
b1. '

— oxyjodogallicum 212.

— subcarbonicum 22.

— subgallicum, Gliihriickstand 51.

— subsalicylicum, Glihriickstand 51.

— tribromphenylicum, Gliihriickstand
52,

Blei, Nachweis 12.

Bolus alba 83.

Borax 113.

Bromisovalerianylharnstoff 213.

Bromural 213.

Biiretten 92.

—, Ablesung 94.

Calcaria chlorata 176.

Calcium glycerino-phosphoricum 114.

— lacticum 22, 113.

— phosphoricum, Gliihriickstand 52.

Cantharides, Bestimmung des Cantha-
ridins 64.

Campher 37.

Carbo medicinalis 22, 55, 82, 196.

Catechu 61.

Cera alba 130.

— alba u. flava, Dichte 227.

— flava 130.

Cerussa, Glithriickstand 52.

Cetaceum 23, 132.

— Jodzahl 203.
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Charta sinapisata 216.

Chininum ferro-citricum 147.

— —, Gliihriickstand 52.

— hydrochloricum 23.

— sulfuricum 23.

‘— tannicum 24, 146.

Chloramin 177.

Chlorkalk 176.

Chloroformium 24.

Cocainum hydrochloricum,
punkt 233.

— nitricum, Schmelzpunkt 233.

Coffeinum-Natrium benzoicum 148.

— — salicylicum 148.

Collodium 49.

Colophonium 129.

Cortex Chinae 150.

— Granati 159.

Cotarninium chloratum, Schmelzpunkt
233.

Cresolum crudum 66.

Crocus 67, 83.

Destillationstemperatur, Bestimmung

Schmelz-

Destillationstemperaturen 241.

Diacetylmorphinum hydrochloricum,
Schmelzpunkt 233.

Dichte, Bestimmung 222.

Dimethylarsanilsaures Natrium 190.

Dionin, Schmelzpunkt 233.

Drehung, spezifische, aktiver
stanzen 253.

Drehungsvermogen, optisches, Bestim-
mung 244.

—, spezifisches, Beeinflussungen 253.

Drehungswinkel, Bestimmung 249.

Drogen, Aschengehalt 56.

—, Extraktgehalt 58.

Eisenbestimmungen 182.
Eisenchloridlésung 183.
Eisenoxychloridlgsung 184.
Elaidinprobe 38.

Emplastrum Hydrargyri 217.
Erstarrungspunkt, Bestimmung 235.
Erstarrungspunkte 236.
Esterzahl 127.

Eucalyptolum 80.

Eukodal, Schmelzpunkt 234.
Extracta, Prifung auf Kupfer 13.
Extractum Belladonnae 155.
— Chinae fluidum 151.

— Chinae spirituosum 151.
— Ferri pomati 187.

— Filicis 67.

— Hydrastis fluidum 153.

— Hyoscyami 156.

— Opii 166.

— Strychni 157.
Extraktgehalt von Drogen 58.

Sub-
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Fallungsanalysen 204.

Farnwurzel, Extraktgehalt 60.

Faex medicinalis 26.

Feinbiirette 93.
Ferriammoniumsulfatlosung 205.
Ferrum carbonicum cum Saccharo 186.
— lacticum 188.

— oxydatum cum Saccharo 186.

— pulveratum 60, 184.

— reductum 185.

— sulfuricum siccatum 185.

Fette, Bestimmung des Sauregrades 126.
—, Jodzahlbestimmung 197.

—, Schmelzpunktbestimmung 235.
Flores Cinae 69.

Fluidextrakte, Priifung auf Kupfer 14.
Folia Belladonnae 154.

— Hyoscyami 155.

Formaldehyd solutus 192.

Fructus Anisi 27.

Gelatina alba 14, 27.

Gelatosesilber 211.

Glandulae Thyreoideae siccatae 179.
Glasgerate, Prufung 44.
Glithriickstand, Bestimmung 50, 53.
Glycerinum 138.

Gossypium depuratum 28.

Gummi arabicum 69.

Gummiharze, unlésliche Anteile 61.

Halbschattenapparate 247.

Halogen, Bestimmung mit Silbernitrat-
Iésung und Ammoniumrhodanid-
16sung 212.

Harze, Bestimmung unléslicher An-
teile 61.

Heroin, Schmelzpunkt 233.

Hydrargyrum 216.

— cyanatum 28.

— oxycyanatum 115.

— oxydatum 28.

— praecipitatum album 117.

— salicylicum 218.

Hydrastininum hydrochloricum,
Schmelzpunkt 234.

Hydrogenium peroxydatum solutum 29,
178.

— — — concentratum 29.

Indigokarminlésung 200.
Indikatoren 103.

Jod, Gliihriickstand 55.

Jodmonobromidlésung 202.

Jodometrie 171.

Jodum 29, 174.

Jodzahl von Fetten und fetten Olen
197.

Jodzahlbestimmung nach Hanu§ 202.
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Kali causticum fusum 109.
Kalilauge, n- 100.

—, weingeistige, 1/, n- 102.

Kalium bicarbonicum 110.

— —, Gliihriickstand 53.
Kaliumbromatlssung, 1/,o-n- 200.
Kalium bromatum 207.

— carbonicum 30, 110.

— — crudum 110.
Kaliumdichromatlésung, 1/,,-n- 173,
Kalium guajacolsulfonicum 193.

— jodatum 30.
Kaliumpermanganatlsung, /,,-n- 219.
Kalium sulfoguajacolicum 193.

— tartaricum 30.

Kollargol 211.

Kolophonium, Séurezahl 129.
Kreosotum 31.

Kupfer, Nachweis 12.

Lackmus 107.

Lactylphenetidinum 31.

Licht, polarisiertes 245.

Liquor Aluminii acetici 31, 70.

— — acetico-tartarici 50.

— Ammonii caustici 32, 110.

— Cresoli saponatus 70.

— Ferri albuminati 187.

— — oxychlorati dialysatus 32, 184,
208.

— — sesquichlorati 32, 183.

— Kali caustici 110.

— Kalii arsenicosi 192.

— Natri caustici 110.

— Natrii silicici 33.

Lithargyrum 53, 60.

Lithium carbonicum 33, 113.

Lobelinum hydrochloricum, Schmelz-
punkt 234.

Losungsmittel 3.

Magnesium carbonicum 53.
— peroxydatum 179.

— sulfuricum 34.
Mandelsdurenitril 209.
Manna 58.

Mel depuratum 34.
MeBgerite 87, 96.
MeBkolben 89.
Methylalkohol, Nachweis 14.
Methylium salicylicum 134.
Methylrot 105.

Minium 60.

Morphin, Bestimmung 160.

Narcophin 168.

—, Schmelzpunkt 234.

Natrium acetylarsanilicum 189.
Natrium-Arsenitlésung, 1/,-n- 200.
— —, 1/3n- 195.
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Natrium, bicarbonicum 53, 112.

— bromatum 208.

— carbonicum 112.

— — siccatum 112.

— -chlorid, besonders gereinigtes 205.

— -chloridlésung, 1/,4-n- 205.

— diaethylbarbituricum 117.

— —, Schmelzpunkt 232.

— -hypophosphit zum Nachweis von
Arsen 6.

— jodatum 34.

— kakodylicum 190.

— nitrosum 220.

— phenylaethylbarbituricum 118.

— —, Schmelzpunkt 232.

— -salze, Priifung auf Kalium 35.

— -sulfid zum Nachweis von Schwer-
metallen 11.

— -thiosulfatlésung, !/,o-n- 171.

Nitroglycerinum solutum 136.

Noniusablesung 251.

Normallésungen 85.

Ole, stherische 35.

— —, Bestimmung
138.

— —, Gehaltsbestimmung 77.

— — in Drogen, Bestimmung 62.

— —, Loslichkeit in Weingeist 37.

—, Bestimmung des Sauregrades 126.

—, fette, Bestimmung der unverseif-
baren Anteile 63.

— —, Jodzahlbestimmung 197.

Olea aetherea 35.

— —, Gehaltsbestimmung 77.

— pinguia 38.

Oleum Amygdalarum 40.

— Arachidis 40.

— Carvi, Gehaltsbestimmung 77.

— Caryophylli, Gehaltsbestimmung 78.

— Chenopodii anthelminthici, Gehalts-
bestimmung 78.

— Cinnamomi, Gehaltsbestimmung 78.

— Citronellae, Gehaltsbestimmung 140.

— Crotonis 39.

— Eucalypti, Gehaltsbestimmung 79.

— Jecoris Aselli 39.

Alkoholen

von

— Lavandulae, Gehaltsbestimmung
133.

— Linj 41.

— Menthae piperitae, Gehaltsbestim-
mung 142.

— Persicarum 40.

— Santali, Gehaltsbestimmung 138.

— Sinapis, Gehaltsbestimmung 214.

— Terebinthinae rectificatum, Priifung
auf Saure 127.

— Thymi, Gehaltsbestimmung 80.

— Valerianae 34.

Opium 160.
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Opium concentratum 167,

— —, Chlorwasserstoffbestimmung
208.

Optisches Drehungsvermégen, Bestim-
mung 244.

Oxydimetrie 219.

Papaverinum hydrochloricum 126.

— —, Schmelzpunkt 234.

Paraffinum liquidum 41. -

— solidum 41.

Paraldehyd 42.

Pastilli Hydrargyri bichlorati 195.

— — oxycyanati 116, 196.

— Santonini, Gehaltsbestimmung 73.

Pellidol, Schmelzpunkt 232.

Pepsinum 81.

Phenacetinum 31.

Phenolphthalein 106.

Phenolum liquefactum 80.

Phosphorus solutus 125.

Phthalsdureester, Nachweis in &the-
rischen Olen 36.

Physikalische Priifungsverfahren 222.

Pipetten 91.

Polarisationsapparate 245.

Polarisiertes Licht 245.

Protargol 212.

Pulpa Tamarindorum depurata 124.

— — —, Priiffung auf Kupfer 13.

— —, Extraktgehalt 58.

Pyknometer 223,

Quecksilber, Bestimmung 195, 216.
— -oxycyanid 115.
— -verbindungen, Gliihriickstand 54.

Radix Gentianae, Extraktgehalt 58.
— Ipecacuanhae 152.
Reagenslosungen 2.

Resina Jalapae 42, 130.

Rhizoma Filicis 60, 68.

— Hydrastis 153.

Rhodanometrie 204.

Rohkresol, Destillation 241.

Saccharimeter 248.

Saccharum Lactis 42.

Ssuregrad 126.

Saurezahl 127.

Salzsdure, n- 97.

—, 1/3-n- 99.

Santoninum 43.

Sapo medicatus 43.

— kalinus 73.

Schmelzpunktbestimmung 227.

— von Fetten, Wachs und &hnlichen
Stoffen 235.

Schmelzpunkte 230.

Schmelzpunkt, korrigierter 235.
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Schmelzpunktréhrchen 228.

Schilddriisen, Jodbestimmung 179.

Schwefel, Gliihriickstand 55.

Schwermetalle, Nachweis 11.

Secale cornutum 170.

Semen Arecae 158.

— Colchici 149.

— Sinapis 215.

— Strophanthi 74.

— Strychni 156.

Senfsl, Bestimmung 213.

Sesamol, Nachweis 39.

Siedepunktbestimmung 237.

Siedepunkte 238.

Siedepunkte, Ubersicht iiber die Ver-
#nderungen 242.

Silber, Bestimmung 210.

—, — in Silber-EiweiBpriparaten 211.

— -Eiweil3-Praparate 211.

—, kolloides 211.

— -nitratlésung, 1/;,-n- 205.

Sirupus Ferri jodati 181.

— — oxydati 186.

Spezifische Drehung aktiver Substan-
zen 253.

Spiritus aethereus 81.

— camphoratus 81.

— Formicarum 121.

—, Priifung auf Methylalkohol und
Aceton 14.

— Sinapis 214.

Starkelosung 174.

Stibium sulfuratum nigrum 61.

Strophanthussamen u. Tinktur 75.

Succus Juniperi inspissatus, Priifung
auf Kupfer 13.

— Liquiritiae, unlosliche Anteile 61.

— — depuratus, Prifung auf Kupfer
13.

— —, Extraktgehalt 59.

— —, Priifung auf Kupfer 13.

Sulfur depuratum 43.

— praecipitatum 43.

Tannalbin 82. )

Tartarus depuratus 123.

— stibiatus 192.

Teilpipette 92.

Tela depurata 44.

Temperaturangaben 222.

Terpinum hydratum, Schmelzpunkt232.

Theobromino-natrium salicylicum 148,
194.

Therebinthina, Bestimmung des &the-
rischen Oles 63.

Tinctura Cantharidum 65.

— Chinae 151.

-— — composita 152.

— Colchici 150.

— Ipecacuanhae 153.
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Tinctura Jodi 175.

— Opii crocata u. simplex 167.

— Strophanthi 75.

— Strychni 158.

— Valerianae aetherea 81.

Tinkturen, Bestimmung des Alkohol-
gehaltes 75.

—, Priifung auf Methylalkohol und
Aceton 15.

p-Toluolsulfonchloramidnatrium 177.

Tropacocainum hydrochloricum,
Schmelzpunkt 234.

Tubera Jalapae, Extraktgehalt 59.

Unguentum Hydrargyri cinereum 217.
— — rubrum 218.

Vaselinum album 44.
— flavum 44.

Sachverzeichnis.

Verbrennungsriickstand, Bestimmung

Verseifungszahl 127.

Vinum Pepsini 82.
Vollpipetten 91.
Volumetrische Losungen 84.

Wachs, Schmelzpunktbestimmung
235.

Wassergehalt, Bestimmung 47.

Wasserstoffionenkonzentration 108.

Wasserstoffsuperoxydissung 178,
221.

Wasserstoffzahl 108.

Wismutoxyjodidgallat 212.

Wismutsalze, Gliihriickstand 50.

Yohimbinum hydrochloricum, Schmelz-
punkt 234.
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Kommentar zum Deutschen Arzneibuch 6. Ausgabe 1926.
Auf Grundlage der Hager-Fischer-Hartwichschen Kommentare der fritheren
Arzneibiicher unter Mitwirkung von Professor Dr. W. Bran dt - Frankfurt a. M.,
Dr. A. Braunt-Berlin, Dr. R. Brieger- Berlin, Privatdozent Dr. H. Dieterle-
Berlin, Privatdozent Dr. R. Die t zel-Miinchen, Dr. W. Moeser-Darmstadt,
Dr. Hans R. Miiller- Berlin, Privatdozent Dr. P. N. Schiirh off- Berlin, Dr.
F. Stadlmayr-Darmstadt, Dr. 0. Wiegand - Miltitz/Leipzig, herausgegeben
von Professor Dr. 0. Anselmino, Oberregierungsrat, Mitglied des Reichsge-
sundheitsamts, und Professor Dr. Ernst Gilg, b. a. o. Professor der Botanik
und Pharmakognosie an der Universitit, Kustos und Professor am Botanischen
Museum Berlin-Dahlem. Mit zahlreichen in den Text gedruckten Abbildungen.

Erster Band. III, 857 Seiten. 1928. Gebunden RM 58.—
Zweiter Band. II, 917 Seiten. 1928. Gebunden RM 60.—

Die Untersuchung der Arzneimittel des Deutschen Arznei-

buches 6. Ihre wissenschaftlichen Grundlagen und ihre
praktische Ausfiithrung. Anleitung fiir Studierende, Apotheker und
Arzte. Unter Mitwirkung von Privatdozent Dr. phil. R. Dietzel, Mi-
nisterialrat Geh. Rat Professor Dr. med. Ad. Dieudonné, Professor Dr.
med. et phil. F. Fischler, Apothekendirektor Dr. phil. R. Rapp, Geh.
Regierungsrat Prof. Dr. med. E. Rost, Konservator Dr. phil. J. Sedl-
meyer, Professor Dr. phil. H. Sierp, Geh. Hofrat Professor Dr. med.
W. Straub, Privatdozent Dr. phil. K. Tdufel, Privatdozent Dr. phil
C. Wagner, herausgegeben von Professor Dr. phil. et med. Theodor Paul,
Geheimer Regierungsrat, Direktor des Pharmazeutischen Instituts der Uni-
versitit Miinchen. Mit 5 Textabbildungen sowie 2 Anhingen iiber die
chemische Untersuchung von Harn und Magensaft und die medizinalpoli-
zeiliche Bedeutung des Deutschen Arzneibuches 6. IX, 324 Seiten. 1927.

Gebunden RM 18.50

Anleitung zur Erkennung und Priifung der Arzneimittel des

Deutschen Arzneibuches, zugleich ein Leitfaden fiir Apotheken-
revisoren. Von Dr. Max Biechelet. Auf Grund der sechsten Ausgabe
des Deutschen Arzneibuches neu bearbeitet und mit Erliuterungen, Hilfs-
tafeln und Zusammenstellungen iiber Reagenzien und Gerdte sowie iiber
die Aufbewahrung der Arzneimittel versehen von Dr. Richard Brieger,
wissenschaftlichem Redakteur der Pharmazeutischen Zeitung, Berlin. Sech-
+zehnte Auflage (Zweite Auflage der Neubearbeitung). IV, 754 Seiten. 1929.

Gebunden RM 17.40; durchschossen RM 19.50

Die chemischen und physikalischen Priifungsmethoden des

Deutschen Arzneibuches 6. Ausgabe. Von Dr. J. Herzog, Direktor
in der Handelsgesellschaft Deutscher Apotheker, Berlin, und A. Hanner,
Regierungsrat im Reichsgesundheitsamt Berlin. Aus dem Laboratorium der
Handelsgesellschaft Deutscher Apotheker. Dritte, vollig umgearbeitete
und vermehrte Auflage. Mit 10 Textabbildungen. VI, 545 Seiten. 1928.

Gebunden RM 29.50
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Pharmazeutisch-chemisches Praktikum. Herstellung, Prifung
und theoretische "Ausarbeitung pharmazeutisch-chemi-
scher Praparate. Ein Ratgeber fiir Apothekenprakti-
kanten. Von Dr. D. Sehenk, Apotheker und Nahrungsmittelchemiker.
Zweite, verbesserte und erweiterte Auflage. Mit 49 Abbildungen im Text.
VI, 223 Seiten. 1928. RM 10.—; gebunden RM 11.—

Pharmazeutiseh - chemisches Rechenbueh. Von Professor Dr. 0.
Anselmino, Oberregierungsrat und Mitglied des Reichsgesundheitsamts, und
Dr. R. Brieger, Wissenschaftlichem Redakteur der Pharmazeutischen Zeitung,
Berlin. IV, 73 Seiten. 1928. RM 38.75

Mylius-Brieger, Grundziige der praktischen Pharmazie. Von
Dr. phil. Richard Brieger, wissenschaftlichem Redakteur der Pharmazeu-
tischen Zeitung, Berlin. Sechste, vollig neubearbeitete Auflage der
»»Schule der Pharmazie, praktischer Teil‘ von Dr. E. Mylius. Mit 160 Text-
abbildungen. VIII, 358 Seiten. 1926. Gebunden RM 14.70

Die MaBanalyse. Von Dr. I. M. Kolthoff, o. Professor fiir analytische
Chemie an der Universitit von Minnesota in Minneapolis, USA. Unter
Mitwirkung von Dr.-Ing. H. Menzel, a. o. Professor an der Technischen
Hochschule Dresden.

Erster Teil: Die theoretischen Grundlagen der MaBanalyse. Zweite
Auflage. Mit 20 Abbildungen. XIII, 277 Seiten. 1930.

RM 13.80; gebunden RM 15.—
Zweiter Teil: Die Praxis der MaBanalyse. Zweite Auflage. Mit
21 Abbildungen. XI, 612 Seiten. 1931. RM 28.—; gebunden RM 29.40

Ernst Schmidt, Anleitung zur qualitativen Analyse. Herausgegeben
und bearbeitet von Dr. J. Gadamer+, weil. o. Professor der Pharmazeu-
tischen Chemie wund Direktor des Pharmazeutisch - Chemischen Instituts
der Universitit Marburg. Zehnte, verbesserte Auflage. VI, 114 Seiten.
1928. RM 5.60

Anleitung zur organischen qualitativen Analyse. Von Dr. Hermann
Staudinger, o. 6. Professor der Chemie, Direktor des Chemischen Universitéits-
laboratoriums Freiburg i. Br. Zweite, neubearbeitete Auflage unter Mit-
arbeit von Dr. Walter Frost, Unterrichtsassistent am Chemischen
Universitatslaboratorium Freiburg i. Br. XV, 144 Seiten. 1929. RM 6.60

Praktikum der qualitativen Analyse fir Chemiker, Pharmazeuten
und Mediziner. Von Dr. phil. Rudolf Oechs, Assistent am Chemischen Institut
der Universitat Berlin. Mit 3 Abbildungen im Text und 4 Tafeln. VIII,
126 Seiten. 1926. RM 4.80

Der Gang der qualitativen Analyse. Fiir Chemiker und Pharmazeuten
bearbeitet von Dr. Ferdinand Henrich, o. 6. Professor an der Universitit
Erlangen. Dritte, erweiterte Auflage. Mit 4 Abbildungen. IV, 44 Seiten.
1931. RM 2.80
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