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Vorwort zur dritten Auflage. 
Das vorliegende Buch solI ein Ratgeber bei der chemischen und 

physikalischen Priifung der Arzneimittel sein; in erster Reihe ist es 
fur den praktischen Apotheker bestimmt, dann aber auch als Hilfs
mittel fiir den Unterricht an den Universitaten und zum Gebrauch in 
den einschlagigen Fabrik-Laboratorien. Zunachst haben wir zu den 
gesamten Verfahren die notwendigen theoretischen Grundlagen gegeben, 
weil wir der Meinung sind, daB nur derjenige solche Arbeiten richtig 
ausfiihren kann, der auch die Materie wissenschaftlich beherrscht; der 
Hauptwert aber wurde auf die Bedurfnisse der Praxis gelegt. Deshalb 
erfolgt die Besprechung samtlicher schwieriger Methoden in einer Aus
fuhrlichkeit, die auch dem Ungeubteren ihre Ausfuhrung ermoglichen 
solI. Diese Erlauterungen beschranken sich jedoch nicht auf die Pru
fungsvorschriften des Arzneibuches, vielmehr wurden neben der friiheren 
Literatur die wichtfgsten Verbesserungsvorschlage herangezogen, die 
sehr bald nach Erscheinen der 6. Ausgabe des Deutschen Arzneibuches 
in unseren Fachblattern veroffentlicht sind. Dieses wertvolle Material 
haben wir gesammelt, durch eigene Erfahrungen erganzt und den 
Fachgenossen unter genauer Angabe der Literaturstellen dien&tbar zu 
machen gesucht. Der Leser findet also auGer den Erlauterungen zum 
Arzneibuchtext zahlreiche Winke zur glatten Ausfuhrung der Methoden, 
zu ihrer Vereinfachung und V crbesserung. 

Speziell fur diesedritte Auflage wurde es notig, die auBerordentlich um
fangreichen Veranderungen zu berucksichtigen, die unser neues Arznei
buch gebracht hat. Dazu war zum groBen Teil eine vollige Umar
beitung des Buches erforderlich. Zugleich stellte es sich als zweckmaBig 
heraus, den ersten "Allgemeinen Teil" wiederum zu vergroBern, einerseits 
dadurch, daB einige im zweiten Teil wiederholt vorkommende Methoden 
im ersten Teil zusammenhangend behandelt wurden, andererseits durch 
Aufnahme einiger neuer allgemeiner Artikel. So wurden besondere 
Abschnitte uber "Dichte", "Indikatoren", "Bestimmung der Alkohol
zahl in Tinkturen", u~.w. neu ein~efiigt; ferner haben wi.r in den 
besonderen Artikeln "Atherische Ole" und "Fette und Ole" alles 
das zusammengefaBt, was iiber diese Stoffe zu sagen ist. Wir haben 
uns auf diese Weise bemiiht, den "Allgemeinen Teil" zu einer 
selbstandigen Erlauterung der Arbeitsmethoden auszubauen, die 
das neue Arzneibuch fiir die chemische und physikalische Priifung der 
Arzneimittel vorschreibt. 

Das Buch beginnt also mit dem "Allgemeinen Teil", fiir den am 
SchluJ3 des Buches ein Register vorhanden ist. Dann folgen im zweiten 

1* 



IV Vorwort zur dritten Auflage. 

"Speziellen Teil" die einzelnen Arzneimittel nach der Anordnung des 
Arzneibuches, so daB sich hier ein Register eriibrigt. 

Wir haben nach Moglichkeit bei den einschUigigen Stellen des 
zweiten Teiles auf die entsprechenden Erlauterungen im ersten Teil 
hingewiesen. Trotzdem erscheint es fiir den Leser zur besseren Orien
tierung zweckmaBig, den ersten Teil im Zusammenhang durchzusehen. 

Unsere Erlauterungen zum Arzneibuchtext sind nicht an den SchluB 
der Artikel gesetzt, sondern unmittelbar hinter die einzelnen Priifungs
vorschriften. Es wechseln so in kurzen Abschnitten die W orte des 
Arzneibuches (in kleinem Druck) und die dazugehOrigen Erlauterungen 
(in groBerem Druck). 

Die Salvarsanpraparate und Sera haben wir in diesem Buche nicht 
behandelt, da sie der Priifung durch den Apotheker nicht unterliegen. 

Herm Dr. Hanns Will, der uns bei der Durchsicht und Korrektur 
des Buches freundlichst unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank. 

Moge diese dritte Auflage dieselbe freundliche Aufnahme und 
Beurteilung finden, die das Buch bei seinem bisherigen Erscheinen 
erfahren hat. 

Berlin, Herbst 1928. 
Die Verfasser. 
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Erster Teil. 

Die allgemeinen Priifungsmethoden 
des Arzneibuches. 

Allgemeine Richtlinien fiir die A usfiihrung 
der analytischen Arbeiten. 

I. 'Ober die bei qualitativen Bestimmungen anzuwendenden Sub
stanzmengen. 1m Interesse der nach dem Kriege besonders ge
botenen Sparsamkeit bestimmt das D.A.B. 6 auf S. XXXIV, daB, 
soweit im Einzelfalle keine anderen Vorschriften gegeben sind, fiir 
die einzelnen Untersuchungen nur 5 ccm der zu priifenden FIiissig
keit oder LOsung zu verwenden sind, wahrend das D.A.B. 5 die dop
pelte Menge, also 10 ccm fiir diesen Zweck vorgesehen hatte1 . Nun 
konnten dadurch, daB man jetzt mit kleineren Fliissigkeitsmengen 
arbeitet, geringe Triibungen oder schwache Farbungen iibersehen 
werden. Deshalb schreibt das D.A.B.6 zugleich vor, daB Probier
rohre von ungefahr 15 mm Weite statt, wie bisher, solcher von ungefahr 
20 mm Weite verwendet werden sollen und daB die Beobachtung des 
Probierrohrinhaltes nunmehr von oben her durch die ganze Fliissig
keitsschicht zu erfolgen hat. 

II. 'Ober die Wagung der Substanzen bei quantitativen Bestim
mungen. Bei quantitativen Bestimmungen hat das D.A.B. 6 in be
zug auf das Abwagen der Substanzen eine grundlegende Anderung 
da eintreten lassen, wo es auf besondere Genauigkeit ankommt, und 
wo es sich um kleine Substanzmengen handelt. So hieB es z. B. im 
D. A. B. 5 bei Argent. proteinic., daB zur Gehaltsbestimmung ,,1 g" 
Albumosesilber verascht werden sollte, daB ferner zur Santalolbestim
mung ,,1,5 g" des mit Essigsaureanhydrid behandelten Oles abgewogen 
werden soHten. Erstere Wagung geschah gewohnlich auf der Handwaage; 
wurde sie noch so genau vorgenommen, ein Rest blieb stets auf Waage 
und Papier, so daB immer mit nicht unwesentlichen Gewichtsdifferenzen 
gerechnet werden muBte, wahrend spater die Umrechnung so erfolgte, 
als ob genau 1 g Albumosesilber verascht ware. Ahnlich wurde das 
azetylierte SandelOl meist auf der Rezepturwaage abgewogen, wobei 

1 Siehe H. Thoms: B. D. Ph. Gee. 1922, S.301. 
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2 Die allgemeinen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

ein naturgemaB leicht eintretender Wagefehler von etwa 5 Prozent nach 
oben oder unten einen entsprechend groBen Analysenfehler herbei
fiihrte. Der bei solchem Vorgehen stattfindende, unvermeidliche Wage
fehler fallt naturgemaB prozentual umsomehr ins Gewicht, je kleiner 
die angewendete Substanzmenge ist, so daB bei der spateren Umrech
nung auf den Prozentgehalt der Analysenfehler allgemein um so groBer 
wird, je kleiner die verwendete Substanzmenge ist. Solche kleinen Sub
stanzmengen miissen also, wenn es sich um wichtige Bestimmungen 
handelt, auf der analytischen Waage abgewogen werden. Es ist aber 
ungemein umstandlich, auf solche Weise Substanzen in der angegebenen 
Menge von genau 1 g, 1,5 g usw. abzuwagen. Deshalb sagt das neue 
Arzneibuch z. B. bei der Gehaltsbestimmung von Argent. proteinic.: 
"Etwa 1 g Albumosesilber wird in einem Kolben ... genau gewo
gen ... " Das heiBt, man tariert den Kolben auf der analytischen 
Waage, bringt das auf der Handwaage abgewogene ca. Ig Albumosesilber 
hinein und wagt dann wieder auf der analytischen Waage den Inhalt 
genau nach. Natiirlich muB man dann bei der Berechnung des Re
sultates von dieser genau bestimmten Gewichtsmenge ausgehen, was 
vom D. A. B. 6 in diesem FaIle durch die Worte ausgedruckt wird: 
Bei der Endtitration mussen "fur je 1 g Albumosesilber" 7,4ccm 
l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden. Entspre
chend hat man bei der Santalolbestimmung, bei der Gehaltsbestimmung 
von Ferrum pulveratum, Ferrum reductum usw., bei Bestimmung der 
Saure-, Verseifungs- usw. Zahl vorzugehen. Man hat also analytisch 
genau zu wagen und die Umrechnung dann gemaB der genau fest
gestellten Substanzmenge auszufuhren. - DaB bei Anwendung noch 
kleinerer Substanzmengen, Z. B. bei Hydrargyrum praecipitatum 
album, "etwa 0,2 g genau" abgewogen werden miissen, bedarf hiernach 
keiner weiteren Erorterung. 

m. Auslegung der Begriffe "Opaleszenz", "opalisierende Triibung", 
"Triibung". FUr die Auslegung und Unterscheidung dieser Begriffe 
gab es bisher keine maBgebenden Bestimmungen. Die abweichenden 
personlichen Anschauungen uber diese Erscheinungen fiihrten daher 
haufig zu unangenehmen Meinungsverschiedenheiten. Das D.A.B. 6 
hat nunmehr auf S. XXXIV zur Prazisierung dieser 3 Begriffe Ver
gleichsreaktionen eingefuhrt1, die (in aufsteigender Linie) 3 Grade der 
Triibung festlegen sollen: I Opaleszenz, II Opalisierende Trubung, 
III Trubung. Es heiBt im offiziellen Text: 

a) Opaleszenz ist das HochstmaB der Triibung, die entsteht, wenn 5 ccm 
einer Mischung von 1 ccm l/lIlO-Normal-Salzsaure und 99 ccm Wasser mit 0,5 ccm 
l/lO-Normal-Silbernitratlosung versetzt werden. Die Beobachtung ist 5 Minuten 
nach dem Zusatz der l/lo-Normal-Silbernitratlosung gegen eine dunkle Unter
lage bei auffallendem Lichte vorzunehmen. 

b) Opalisierende Triibung ist das HochstmaB der Triibung, die entsteht, 
wenn 5 ccm einer Mischung von 2 ccm l/loo-Normal-Salzsaure und 98 ccm Wasser 
mit 0,5 ccm l/lO-Normal-Silbernitratlosung versetzt werden. Die Beobachtung 
erfolgt wie unter a) angegeben ist. 

1 Ausgearbeitet von H. Thoms, siehe Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: 
Archlv 1926, S. 483. 
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e) Triibung ist das HochstmaB der Triibung, die entsteht, wenn 5 ccm einer 
Mischung von 4 ccm l/l(lO-Normal-Salzsaure und 96 ccm Wasser mit 0,5 cem 
l/lo-Normal-Silbernitratlosung versetzt werden. Die Beobaehtung erfolgt wie 
nnter a) angegeben ist. 

Bei der Vergleichsreaktion b) ist also die doppelte Menge HOI vor
handen wie in a), bei Reaktion c) die doppelte Menge HOI wie in b). 

Zur Ausfiihrung sei bemerkt: Die 3 Verdiinnungen der l/loo-Normal. 
Salzsaure sind - wenigstens fiir einige Zeit - zweckmaBig vorratig zu 
halten. Die Silbernitratlosung bewahrt man zweckmaBig in einer 
Tropfflasche auf, aus der etwa 10 Tropfen den verlangten 0,5 ccm 1/10-

Normal-Silbernitratlosung entsprechen, so daB dadurch ein bequemes 
Arbeiten gestattet wird. Man kann rund 10 Tropfen der Silbernitrat
losung urn so mehr nehmen, als das AgNOa doch im 'OberschuB vor
handen ist. Genau ist die Menge der Salzsaure anzuwenden. - Die 
Reaktionen sind stets in gleicher Weise vorzunehmen (in bezug auf 
Reihenfolge der Zusatze, Umschiitteln, Lichtschutz, Wartezeit). 

Wir bemerken hierzu, daB die Arzneibuchmethode - wenigstens in 
bezug auf durch AgOI hervorgerufene Triibungen - eine fiir die Praxis 
geniigend scharfe Unterscheidungsmoglichkeit bietet. Freilich werden 
die einschlagigen Forderungen dadurch sehr rigoros, daB die Trii
bungen in den Vergleichs16sungen nur auBerordentlich schwach sind. 
- Siehe dazu auch F. Hebler, Ph. Z. 1926, S.1541 und ebenda: 1927, 
S.485. 

Ober die Temperaturangaben des D.A. B. 6. 
Die wichtigsten einschlagigen Angaben sind folgende: 
Die Temperaturangaben beziehen sich auf das hundertteilige Thermometer. 

Die Angaben gelten, sofern nichts anderes angegeben ist, fiir die Temperatur 
von 20 0• Vnter Zimmertemperatur ist eine Temperatur von 15 0 bis 20 0 ver
standen. Es diirfen nur amtlich gepriifte und beglaubigte Thermometer ver
wendet werden. 

Sofern keine besonderen Angaben gemacht sind, und sofern es sich um wii.sserige 
Fliissigkeiten handelt, versteht man unter dem Ausdruck kal t Temperatur
angaben von etwa 15 0 bis 20 0, unter dem A usdruck war m solche von etwa 50 0 

bis 60 0 und unter dem 'Ausdruck heiB solche von iiber 80 0• 

Die Bestimmung des Schmelzpunkts. 
Wenn man eine einheitliche, feste, organische Substanz langsam er

hitzt, so konnen 3 Arten von Veranderungen eintreten: 
1. Entweder geht die Substanz unzersetzt in den fliissigen Aggregat

zustand iiber, sie "schmilzt". 
II. Oder die Substanz zersetzt sich unter Braunung bzw. Ver

kohlung, unter Gasentwickelung, Feuerfangen, Explosion. 
III. Oder die Substanz verdampft, ohne vorher zu schmelzen, sie 

"sublimiert" . 
In diesem Kapitel handelt es sich im wesentlichen nur urn den 

ersten Vorgang, den des Schmelzens, also urn einen Vorgang ohne 
chemische Zersetzung bzw. ohne wesentliche chemische Zersetzung. 

1* 
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Die Fette zeigen allgemein ein solches Schmelzen. Die eigentlichen 
organischen Arzneimittel dagegen verhalten sich darin verschieden. So 
zersetzen sich Alkaloide beim langsamen Erhitzen haufig unter Brau
nung. Solche Substanzen kommen hier kaum in Betracht. Wo das 
Arzneibuch Schmelzpunkte angibt, handelt es sich im allgemeinen 
urn die Temperatur, bei der das wirkliche "Schmelzen" stattfindet. 
Bei Azetylsalizylsaure und Kokainhydrochlorid finden gewisse, spater 
erorterte Ausnahmen statt. Siehe die betreffenden Artikel. 

Die Temperatur, tiber der ein Korper fltissig, unter der er fest ist, 
heiBt so mit sein Schmelzpunkt. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunkts unterscheidet das Arznei
buch zwischen derjenigen (a) "von allen Stoffen, ausgenommen Fette 
und fettahnliche Stoffe", und derjenigen (b) "von Fetten und fett
ahnlichen Stoffen". Diese Bestimmung, hauptsachlich soweit sie die 
Stoffe der ersten Klasse umfaBt, ist so tiberaus wichtig, daB nicht 
dringend genug auf die genaueste Beachtung aHer zur Erzielung guter 
Resultate notigen Bedingungen hingewiesen werden kann. Die Schmelz
punktsbestimmung ist zunachst zur Identifizierung organischer Stoffe 
geeignet, da diese meist einen leicht bestimmbaren, charakteristischen 
Schmelzpunkt besitzen. In diesem Sinne schreibt das Arzneibuch z. B. 
fiir Azetanilid den Schmelzpunkt 113 0 bis 114 0 vor, flir Veronal den 
Schmelzpunkt 190 0 bis 191 0• Es fragt sich nun: Wird dieser geforderte 
Schmelzpunkt tatsachlich gefunden, kann er dann als endgiiltiger Be
weis flir die Identitat der zu priifenden Substanz gel ten ? Wohl spricht 
ein soloh vorschriftsmaBig gefundener Schmelzpunkt in weitgehendem 
MaBe flir die Identitat, ein voHgiiltiger Beweis ist er noch nicht. Es 
ware ja immerhin moglich, wenn auch gewiB nicht wahrscheinlich, daB 
hier ein anderer Stoff vorliegt, der bei derselben Temperatur schmilzt 
oder bei einer so naheliegenden Temperatur, daB die Differenz schwer 
feststellbar ist. Hier kommt aber eine sehr wichtige Tatsache zu Hilfe: 
Gibt man z. B. zu einem reinen Azetanilid auch nur eine kleine Menge 
eines anderen Stoffes (der sich geschmolzen in ihm lost) hinzu, so zeigt 
das Gemisch nach sorgfaltigem Verreiben eine "Schmelzpunktsdepres
sion", das heiBt, es schmilzt niedriger als das unvermischte, reine Azet
anilid. Diese Schmelzpunktsdepression tritt allgemein (d. h. mit wenigen 
Ausnahmen) ein, gleichgiiltig, ob der zugesetzte Stoff denselben, einen 
niedrigeren oder auch hOheren Schmelzpunkt besitzt. Es liegt also 
allgemein der Schmelzpunkt zweier verschiedener gemischter Substanzen 
unter dem des tiefer schmelzenden Komponenten, so daB z. B. ein Ge
misch von Azetanilid (113 0 bis 114 0) und Phenazetin (134 0 bis 135 0 ) 

schon unterhalb der Temperatur von 113 0 schmelzen wird. Vor aHem 
ergeben Gemische einen unklaren, "unscharfen" Schmelzpunkt, der sich 
tiber mehrere Grade hinzieht, so daB hier der Anfang und das Ende des 
Schmelzens gesondert zu vermerken sind, wahrend reine Stoffe im 
allgemeinen ein "scharfes" Schmelzen zeigen, das meist innerhalb eines 
Grades stattfindet. - Durch diese Tatsache ist man im allgemeinen 
in die Lage gesetzt, durch eine zweite Schmelzpunktsbestimmung end
giiltig die Identitatspriifung durchzuftihren! Man gibt z. B. zur weiteren 
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Priifung des zu untersuchenden Azetanilids eine kleine Menge Azet
anilid aus dem Standgefa6 hinzu. Zeigt das Gemisch jetzt wieder nach 
sehr sorgfaltigem Verreiben einen unveranderten Schmelzpunkt, also 
keine Schmelzpunktsdepression, dann sind die Komponenten identisch. 

Diese Tatsachen geben aber' noch einen zweiten ungemein wichtigen 
Hinweis: Angenommen, das als Beispiel gewahlte Azetanilid ware nicht 
rein, es enthielte etwa durch ungenugendes Auswaschen noch eine Ver
unreinigung von Essigsaure. Dann ware es im vorstehenden Sinne als 
Gemisch zu betrachten und mu6te eine Schmelzpunktsdepression 
zeigen, die - und darin besteht gerade der hohe Wert des Verfahrens
schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen von Verunreinigung eintritt. 
Daraus folgt: Ein rich tiger und gen ugend schader Schmelz
pb.nkt gibt nicht nur einen sehr wichtigen Hinweis auf die 
Identitat, sondern auch zugleich auf die Reinheit der zu 
prufenden Su bstanz. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung der nicht Fette oder fettahnliche 
Substanzen darstellenden Stoffe schreibt das Arzneibuch vor: 

a) Bei allen Stoffen, ausgenommen Fette und fettahnliehe Stoffe, und soweit 
nieht in besonderen Fallen etwas anderes vorgesehrieben ist, wird die Bestimmung 
des Sehmelzpunkts in einem diinnwandigen, am unteren Ende zugesehmolzenen 
Glasrohrehen von hOehstens 1 mm liehter Weite ausgefiihrt. In dieses bringt 
man so viel von der fein gepulverten, vorher in einem Exsikkator iiber Sehwefel
saure und, wenn niehts anderes vorgesehrieben ist, wenigstens 24 Stunden lang 
getroekneten Substanz, daB sieh naeh dem Zusammenriitteln auf dem Boden 
des Rohrehens eine 2 bis hOehstens 3 mm hoeh stehende Sehieht bildet. Das 
Rohrehen wird hierauf an einem geeigneten Thermometer derart befestigt, daB 
die Substanz sieh in gleieher Hohe mit dem QueeksilbergefaBe des Thermometers 
befindet. Darauf wird das Ganze in ein etwa 15 mm weites und etwa 30 em langes 
Probierrohr gebraeht, in dem sieh eine etwa 5 em hohe Sehwefelsaureschieht 
befi,ndet. Das obere, offene Ende des Sehmelzrohrehens muB aus der Sehwefel
sauresehieht herausragen. Das Probierrohr setzt man in einen Rundkolben ein, 
dessen Hals etwa 3 em weit und etwa 20 em lang ist, und dessen Kugel einen 
Inhalt von etwa 80 bis 100 cern hat. Die Kugel enthalt so viel Sehwefelsaure, 
daB nach dem Einbringen des Probierrohrs die Sehwefelsii.ure etwa zwei Drittel 
des Halses anfiillt. Die Sehwefelsaure wird erwarmt und die Temperatur von 
10 0 unterhalb des zu erwartenden Sehmelzpunkts ab, soweit niehts anderes vor
gesehrieben ist, so langsam gesteigert, daB zur Erhohung urn 1 0 mindestens eine 
halbe Minute erforderlieh ist. Die Temperatur, bei der die undurehsiehtige Sub
stanz durehsiehtig wird und zu durehsiehtigen Tropfchen zusammenflieBt, ist 
als der Sehmelzpunkt anzusehen. 

Diesen Angaben ist folgendes hinzuzufugen: Das Arzneibuch schreibt 
bei obigen Anforderungen unter anderem vor: 1. Ein Einsatzgefa6, das 
im Inneren das Thermometer mit dem Kapillarrohrchen tragt, wahrend 
es selbst von einem Rundkolben als gro6erem Gefa6 umschlossen wird. 
2. Eine recht hohe Schwefelsaureschicht im Rundkolben. - Diese 
beiden Angaben sind mit voller Absichtlichkeit erfolgt. Denn: 1. Das 
Einsatzgefa6 ist gewahlt, damit eine indirekte und somit allmahliche 
Erhitzung stattfindet. 2. Die hohe Schwefelsaureschicht solI ein mag
lichst gleichma6iges Erhitzen der Quecksilberkugel sowohl wie des 
ganzen Quecksilbedadens gewahrleisten. Denn der vorher als 
Beispiel erwahnte Schmelzpunkt des Azetanilids ist nur richtig abzu
lesen, wenn nicht allein die Quecksilberkugel, sondern auch der Queck-
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silberfaden die durch die Temperatur von 113° gebotene Ausdehnung 
angenommen hat. 

Diese Angaben sind also an sich durchaus begriindet. Und doch 
erscheint auch ohne diese MaBregeln, die zu weitgehenden Umstand
lichkeiten fiihren, eine geniigend scharfe SchmelzpunktsbestiDlIll.ung 
moglich: Wenn man dafiir sorgt, daB die Erhitzung geniigend langsam 
stattfindet, kann man das EinsatzgefaB entbehren und das Thermo
meter (an dem die Kapillare mit der Substanz befestigt ist) direkt in 
der Schwefelsaure des Rundkolbens erhitzen (vgl. Abb. 1). Ebenso 

Abb.l. 

entbehren kann man den zur Befestigung der Ka
pillare gebrauchlichen Platindraht bzw. Gummi
ring 1. Man taucht namlich das Thermometer mit 
der Kugel zuerst in die Schwefelsaure, hebt es 
heraus, streicht dann die Kapillare mit den AuBen
wandungen durch die anhaftende Saure und driickt 
die so benetzte Kapillare an das Thermometer. 
Die Adhasion zeigt sich hier so wirksam, daB bei 
richtiger Handhabung das Glasrohrchen geniigend 
fest "klebt" und gut in den Kolben gefiihrt werden 
kann. Ein Fehler bei diesem Verfahren bleibt frei
lich der, daB man den Rundkolben nur nahezu bis 
zur Hohe der Rundung fullen kann, daB deshalb 
der Quecksilberfaden aus der erhitzten Schwefel
saure hinausragt und der Schmelzpunkt somit 
"unkorrigiert" bleibt. Die hierdurch entstehende, 
geringe Abweichung kann aber urn so mehr auBer 
acht gelassen werden, als groBe Vorteile dafiir ein
getauscht werden. 

Unter diesen Gesichtspunkten wiirde sich die 
Schmelzpunktsbestimmung in folgender Weise ab
spielen: Man bringt zunachst nach dem Arznei
buch die zu schmelzende Substanz in die Kapil
lare. Sodannfiillt man das MantelgefaB des Schmelz
punktsapparates so weit mit Schwefelsaure, daB 
die Kugel etwa zu 4/5 gefiillt ist, und fugt das 

Thermometer mittels eines Korkes 2, der auf der oberen Offnung des 
MantelgefaBes sitzt, so weit in die Saure, daB die Thermometerkugel 
etwa in der Mitte der Fliissigkeit sich befindet. Jetzt hebt man am 
Kork das Thermometer noch einmal heraus, streicht an der mit Schwefel
saure benetzten Spitze die Kapillare hin und her und druckt sie, wie 
beschrieben, an das Thermometerrohr, und zwar rechts oder links, 
je nachdem, von welcher Seite das Licht kommt. Den so beschick
ten Apparat bringt man dann auf ein Drahtnetz und erhitzt durch 

1 Die viel gebrauchten Gummiringe sind hier deshalb sehr unpraktisch, well 
sie leicht platzen und dann die Schwefelsii.ure schwii.rzen. 

2 Der Kork ist (sobald nicht der Kolben im oberen Teil des Halses Luftauslii.sse 
besitzt) mit einer Kerbe zu versehen, damit beim Erhitzen die erwarmte Luft 
austreten kann. 
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einen Brenner, der ganz unbewegt unter dem GefaB stehen kann l • 

So darf man seine ganze Aufmerksamkeit der Bestimmung widmen, 
bei der man zunachst mit maBiger Schnelligkeit erhitzt, aber, sobald 
sich die Temperatur dem Schmelzpunkt nahert, mit der Vorsicht und 
Langsamkeit, die im Arzneibuch vorgeschrieben ist. Erhitzt man zum 
SchluB der Bestimmung schneller, als das Arzneibuch ausdriicklich 
fordert, so wird man einen zu hohen Schmelzpunkt ablesen, weil in 
dem Augenblick, in dem man das Schmelzen eindeutig feststellt, das 
Quecksilber im Thermometer bereits hoher gestiegen ist. Empfehlens
wert ist es, eine Lupe zu Hilfe zu nehmen und damit genau das Sintern, 
den Beginn und Endpunkt des Schmelzvorganges festzustellen. 

Da diese Schmelzpunktsbestimmungen sehr haufig auszufiihren sind, 
wird man gern den Apparat fertig gefiillt zum Gebrauch stehen lassen. 
Dabei braunt sich die Schwefelsaure leicht und zieht auBerdem Wasser 
an, wodurch der Siedepunkt der Saure herabgesetzt wird. Der letzte 
MiBstand ist in den iiblichen Apparaten nicht zu verhindern, so daB 
von Zeit zu Zeit ein Erneuern der Saure unvermeidlich ist. Das Braun
werden der Schwefelsaure jedoch verzogert man erheblich, wenn man 
im Bedarfsfall wenige Kornchen Kaliumnitrat zusetzt. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB das Trocknen feuchter Substanzen 
vor der Bestimmung deshalb vorgeschrieben ist, weil Feuchtigkeit 
auch eine Schmelzpunktsdepression herbeifiihrt. Ebenso ist natur
gemaB beim Verreiben der Substanz jede Verunreinigung sorgsam 
fernzuhalten. Deshalb vermeidet man besser Morser von Porzellan, 
die in ihren Ri.';sen leicht Reste fremder Stoffe enthalten, und nimmt 
zweckmaBig einen Achatmorser, der leicht tadellos sauber zu halten 
ist, so daB sich die einmalige Anschaffung dieses praktischen Gerates 
wohl lohnt. - Vbrigens wird es durchaus nicht in allen Fallen (viel
mehr nur sehr selten) erforderlich sein, frisch ankommende Praparate 
vor der Schmelzpunktsbestimmung im Exsikkator iiber Schwefelsaure 
zu trocknen. Man fiihre deshalb zunachst die Bestimmung ohne solche 
Vorbehandlung aus und kann, wenn das Ergebnis unbefriedigend ist, 
das Trocknen noch immer nachholen. 

Die Bestimmung des Schmelzpunkts der Fette und 
der fettahnlichen Stoffe (b) 

wird in einem diinnwandigen, an beiden Enden offenen Glasrohrchen von etwa 
1 mm lichter Weite ausgefiihrt. In dieses bringt man so viel des zu untersuchenden 
und notigenfalls zu schmelzenden Fettes, daB es eine etwa 1 cm hoch auf dem 
Boden stehende Schicht bildet. Bei Anwendung geschmolzenen Fettes laBt man 
das Rohrchen mindestens 24 Stunden lang bei niedriger Temperatur (etwa 10°) 
liegen, um das Fett vollig zum Erstarren zu bringen. Erst daun ist das Rohrchen 
mit einem geeigneten Thermometer zu verbinden und in ein etwa 30 mm weites 
Probierrohr zu bringen, in dem sich das zum Erwarmen dienende Wasser befindet. 
Das Erwiirmen muB allmiihlich und unter haufigem Umriihren des 'Vassers ge
schehen. Der Wiirmegrad, bei dem das Fettsiiulchen durchsichtig wird und in 
die Hohe schnellt, ist als der Schmelzpunkt anzuseben. 

1 Erhitzt man ohne Drabtnetz, so ist es notwendig, wiihrend des Erhitzens 
die Flamme unter dem Kolben hin und ber zu bewegen. 
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Nach dem friiheren Arzneibuch sollte das Fett geschmolzen und in 
eine Glaskapillare von U-Form aufgesaugt werden Nach dem Er
starren des Fettes sollte man das Ganze in ein Glyzerin-Wasser-Bad 
bringen und vorsichtig so lange erhitzen, bis "das Fettsaulchen voll
kommen klar und durchsichtig" geworden war. Diese. Methode hatte 
neben groBen Vorziigen auch Mangel: 1. Das Schmelzen des Fettes 
und das Aufsaugen in die U-formige Kapillare waren immerhin um
standlich. 2. Storend trat in Erscheinung, daB manche Fette nach dem 
zur Bestimmung erfolgten Schmelzen sehr langsam erstarren, selbst 
unter Aufbewahrung bei niederer Temperatur. Vor allem nimmt 
Kakaobutter, wenn geschmolzen, erst nach 4 bis 6 Tagen vollig die 
vorherige starre Form an und zeigt erst nach dieser Zeit den normalen 
Schmelzpunkt. 3. Gutes Vaselin, sowohl weiBes wie gelbes, erscheinen 
in dem engen Kapillarrohrchen schon vor dem Erhitzen so klar und 
durchsichtig, daB man ein "Klar-Werden", ein "Durchsichtig-Werden" 
auch nicht annahernd scharf feststellen kann. - Diese Mangel sind 
durch die jetzige Methode beseitigt, mit der man wieder zum Verfahren 
der vierten Ausgabe des Deutschen Arzneibuches zuriickgekehrt ist: 
Das Glasrohrchen solI ahnlich dem in Verfahren a) gebrauchten sein, 
nur an beiden Seiten offen. Dieses gerade, an beiden Seiten offene 
Rohrchen gestattet zunachst die Einfiillung der Fette in vielen Fallen 
ohne deren vorheriges Schmelzen, was das Arzneibuch durch die Worte 
ausdriickt, das Fett solIe notigenfalls geschmolzen werden. Man 
spart also haufig das Schmelzen und kann in diesen Fallen, ohne die 
Zeit des Erstarrens abwarten zu miissen, sofort mit der Bestimmung 
beginnen. Bei Vaselin z. B. steckt man das offene, gerade Glasrohr
chen direkt in das ungeschmolzene Vaselin hinein und driickt es 
gegen den Boden des GefaBes, wenn dieses flach ist, oder gegen die 
Seitenwandung, wenn das GefaB tief ist. Man erhalt so in wenigen 
Sekunden, ohne Schmelzen des Fettes, ohne Einfetten eines Tiegels in 
der Kapillare das Fettsaulchen. - Und dieses Fiillungsverfahren ist 
auch brauchbar bei anderen Substanzen, vor allem Kakaobutter. 
Man setzt zu diesem Zweck das Glasrohrchen auf ein Stiick Kakao
butter und dreht es langsam wie einen Korkbohrer hinein. So erhalt 
man wieder schnell und gebrauchsfertig das Fettsaulchen in der Kapil
lare und kann nach insgesamt etwa 10 Minuten (anstatt nach mehreren 
Tagen) den Schmelzpunkt ansagen. - Hat man iibrigens den Fett
pfropfen nicht liickenlos gebohrt, so kommt es vor, daB die wasserige 
Fliissigkeit durch die Liicken hindurchsintert und iiber das Fettsaulchen 
steigt. Dann aber wird der Fettpfropfen durch den Druck der wasserigen 
Fliissigkeit unten gehalten, so daB man beobachten kann, wann es 
durchsichtig geworden. - Betreffs der Fiillung des Rohrchens sagt das 
D. A. B. 6 (wie schon erwahnt), daB hierzu "notigenfalls" das Fett 
zu schmelzen sei. Damit ist die Art der Fiillung dem Apotheker iiber
lassen. Es sei aber darauf hingewiesen, daB es fUr eine genaue Bestim
mung durchaus nicht gleichgiiltig ist, ob das Rohrchen mit dem ge
schmolzenen oder ungeschmolzenen Fett gefiillt wird. Ohne Schmelzen 
ist die Fiillung des Rohrchens, wie schon oben gesagt, ohne weiteres 
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ratsam bei Priifung des Vaselins und der Kakaobutter, auBerdem des 
Adeps suillus und des Sebum ovile. Man erhiiJt bei diesen Materialien 
fast genau die gleichen Resultate, wie nach Schmelzen und Einfiihrung 
in die U-formigen Rohrchen nach dem D.A.B. 5. Dagegen erhalt man 
ohne Schmelzen ein zu niedriges Resultat bei Cera alba, Cera flava und 
Cetaceum. Bei diesen Stoffen ist zur Erreichung eines maBgebenden 
Resultates notwendig, die Substanz zu schmelzen, das gerade, an beiden 
Seiten offene Rohrchen so weit in die Schmelze zu tauchen, daB eine 
ca. 1 cm hohe Schicht in die Kapillare aufgenommen wird, und das 
Ganze die vorgeschriebene Zeit von mindestens 24 Stunden liegen zu 
lassen, bevor die Schmelzpunktsbestimmung vorgenommen wird. Zur 
Priifung des Zeresins eignet sich das gerade Schmelzpunktsbestimmungs
rohrchen des D.A.B. 6 aber nicht. Man erhiiJt damit Resultate, die 
etwa ca. 3 0 zu niedrig sind. Hier ist es dringend zu empfehlen, die 
Substanz in das U-fOrmige Rohrchen des D. A. B. 5 zu fiillen und ent
sprechend auch nach dem D. A. B. 5 weiter zu verfahren. 

Einer Erlauterung bedarf noch der Satz des Arzneibuches: "Der 
Warmegrad, bei dem das Fettsaulchen durchsichtig wird und in die 
Hohe schnellt, ist als Schmelzpunkt anzusehen." Es wird dabei an
genommen (da die Dichte des Fettes geringer ist als die des Wassers), 
daB in demselben Augenblick, in dem die Verfliissigung des Fettes ein
tritt, das Wasser von unten in das Rohrchen tritt und das Fettsaulchen 
hochtreibt. Das ist aber nicht immer der Fall: 1. Bei Fetten, die 
Glyzeride der niedrigen Fettsauren enthalten, wie Kakaobutter, wird 
ein Teil des Fettes (und gerade der an den inneren Wandungen des 
Rohrchens befindliche) zuerst schmelzen und die ungeschmolzenen Teile 
noch etwas triibe mit sich in die Hohe treiben. Die Temperaturdifferenz 
zwischen volligem Schmelzen und Hochsteigen betragt hier 1 0 bis 20. 

2. Manche Fette, wie Wollfett, sind so viskos, daB sie, obgleich schon 
vollig durchgeschmolzen, also klar, erst nach einer weiteren Temperatur
erhohung (wieder um 1 0 bis 2 0) in die Hohe getrieben werden. In beiden 
Fallen finden demnach Eintritt des vollstandigen Schmelzens und das 
Emporsteigen des Fettsaulchens nicht zu gleicher Zeit statt. Bei solchen 
Divergenzen wird man das Emporsteigen des Fettsaulchens, die ein
deutige Erscheinung, als entscheidend ansehen und so im ersten Falle 
den Schmelzpunkt 1 0 bis 2 0 zu niedrig ansehen, im zweiten Falle 1 0 

bis 2 0 zu hoch. Die jetzige Methode des Arzneibuches wird also auch 
nicht allen Forderungen gerecht, hat aber vor der bisherigen doch 
entscheidende Vorteile. 

Erstarrungspunkt. 
Schon im vorigen Kapitel "Die Bestimmung des Schmelzpunkts" 

war gesagt: Die Temperatur, iiber der ein Korper fliissig, unter der 
er fest i~t, heiBt sein Schmelzpunkt. Demnach ist eigentlich der soeben 
besprochene Schmelzpunkt eines Stoffes identisch mit dem Erstarrungs
punkt seiner Schmelze. Dieser Punkt (Schmelzpunkt oder Erstarrungs
punkt) miiBte also von beiden Seiten in gleicher Hohe bestimmbar 
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sein. Jedoch erhalt man im allgemeinen einwandfreier den Schmelz
punkt, wei! bei Feststellung des Erstarrungspunkts an Hand kleiner 
Untersuchungsmengen storende Unterkiihlungserscheinungen auftreten, 
die das Ergebnis etwas niedriger ausfallen lassen. Nur in einzelnen 
Fallen bestimmt man zweckmaBiger den Erstarrungspunkt, meist bei 
nicht einheitlichen Substanzen, die beim Erwarmen erst allmahlich 
erweichen und damit unscharf die Schmelze geben, wahrend sie den 
Erstarrungspunkt eindeutig beobachten lassen So laBt das Arznei
buch den Erstarrungspunkt beispielsweise bestimmen bei Oleum Anisi 
und Oleum Foeniculi (zur Orientierung iiber den Anetholgehalt). Auch 
bei Bromoform usw. wird diese Konstante festgestellt. 

1m einzelnen ist folgendes zu sagen: Schmilzt man einen festen 
Stoff und kiihlt dann die Schmelze, bzw. kiihlt man ein fliissiges Pro
dukt wie 01. Anisi, so kann bei Bewahrung der Fliissigkeit vor Er
schiitterung diese Kiihlung bis unter den eigentlichen Erstarrungspunkt 
fortgesetzt werden, ohne daB ein Erstarren eintritt. Es findet dann die 
80genannte Unterkiihlung statt. Riihrt man jetzt die Schmelze oder 
impft sie mit einem Kristall, den man aus derselben Substanz bereitet 
hat, so setzt die Kristallisation ein. Diese erkennt man nicht nur an 
der beginnenden Ausscheidung, sondern auch ganz charakteristisch an 
dem Verhalten der Thermometer-QuecksiIbersaule, die in diesem Mo
ment scharf zu beobachten ist. Wahrend namlich bei der Abkiihlung 
das Niveau des Quecksilbers sich naturgemaB immer mehr senkte, 
beginnt es mit dem Eintritt der Kristallisation zu steigen, weil beim 
Erstarren der Substanz eine Warmeentwickelung (die Erstarrungswarme) 
bemerkbar wird, die dem Warmeverbrauch beim Schmelzen (der Schmelz
warme) gleich ist. Das Quecksilberniveau wird also im Beginn des 
Kristallisierens steigen, und zwar bis zum Eintritt des eigentlichen 
Erstarrungspunkts. 1st dieser erreicht, so bleibt die Temperatur eine 
kurze Zeit (etwa 1 Minute, evtl. langer) bestandig. Dieser Punkt also, 
in dem die Temperatur nach kurzem Ansteigen einige Zeit konstant 
bleibt, ist als der Erstarrungspunkt anzusehen. - Man beachte aber: 
Wenn nicht geniigend unterkiihlt ist, dann tritt das Erstarren zu lang
sam, daher unscharf ein; wenn anderseits zu stark unterkiihlt ist, fallen 
die Resultate zu niedrig aus. Deshalb muB man zur Erzielung gleich
maBiger Ergebnisse ein und denselben Stoff stets auf die gleiche Tem
peratur unterkiihlen, am besten (wo nichts Besonderes angegeben ist) 
etwa 3 0 unter den zu erwartenden Erstarrungspunkt. 

In gewissen Fallen erstarrt die zu priifende Fliissigkeit nicht, trotz 
normaler Abkiihlung auf die angege bene Unterkiihlungstemperatur. Dann 
"impft" man, d. h. man bereitet aus demselben Stoff in einem anderen Ge
faB eine kleine Menge Kristalle durch starkeres Abkiihlen, evtl. mittels 
einer Kaltemischung, bringt einige Kristalle an die Kugel des Thermome
ters und fiihrt diese in die zu priifende Fliissigkeit, die dann sofort zum 
Erstarren kommt. 'Ober Ausfiihrung siehe Naheres bei Oleum Foeniculi. 

Auf Grund dieser Tatsachen schreibt das Arzneibuch vor: 
Zur Bestimmung des Erstarrungspunkts werden etwa 10 g des zu unter-

8uchenden Stoffes in einem Probierrohr, in dem sich ein geeignetes Thermometer 
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befindet, vorsichtig geschmolzen. Durch Eintauchen in Wasser, dessen Tem
peratur etwa 50 niedriger als der zu erwartende Erstarrungspunkt ist, wird die 
Schmelze auf etwa 20 unter den Erstarrungspunkt abgekiihlt und darauf durch 
Riihren mit dem Thermometer, notigenfalls durch Einimpfen eines kleinen Kri
stalls des zu untersuchenden Stoffes, zum Erstarren gebracht. Die wahrend des 
Erstarrens beobachtete hochste Temperatur ist als der Erstarrungspunkt anzusehen. 

Zur Ausfiihrung sei folgendes bemerkt: Man kann die Bestimmung 
hOchst einfach mit Hilfe eines Becherglases (fiir die Kiihlfliissigkeit), 
eines Reagenzglases (fiir die Schmelze) und zweier Thermometer aus
fiihren, von denen eines in der Kiihlfliissigkeit, das andere im 
Reagenzglas Verwendung findet. Letzteres Thermometer ist 
zweckmaBig in halbe Grade geteilt. Zunachst bringt man das 
01 oder die Schmelze so hoch in das Reagenzglas, daB die 
Thermometerkugel reichlich von Fliissigkeit iiberdeckt ist. Die 
zu priifende Fliissigkeit muB von Staubpartikelchen und an-
deren Verunreinigungen (evtl. durch Filtrieren) befreit sein und 
vor allem wahrend der Unterkiihlung vor Erschiitterungen ge-
schiitzt werden, da sonst schon jetzt das Erstarren uner-
wiinscht stattfindet. Sobald aber die bestimmte Unterkiih
lungstemperatur erreicht ist, beginnt man kraftig mit dem 
Thermometer, das moglichst vorher die Wandung nicht be-
riihren darf, zu reiben, impft auch, wenn es notig wird, und 
beschleunigt das Festwerden durch wei teres anhaltendes Riih- ,f!:' OJ. 
ren mit dem Thermometer. Jetzt liest man - wie nochmals tIl "<'·~t~ 
betont sei-den wahrend des Erstarrens beobachteten hoch- : : : : 
sten Stand der Quecksilbersaule ab, stellt also den Moment 
fest, in dem das Quecksilberniveau einige Zeit konstant bleibt, 
der Erstarrungspunkt wirklich gegeben ist. 

Nach kurzer Ubung erhalt man in dieser ganz einfachen 
Apparatur schnell und zuverlassig die Resultate. Nur der 
Vollstandigkeit halber sei auch noch das folgende, nach Art 
des Beckmannschen Apparates fiir Molekulargewichts-Bestim
mungen eingerichtete Gerat angefiihrt: Zwei verschieden weite 
Reagenzglaser werden mit einem Kork derartig zusammen
gesteckt, daB das kleinere Glas frei in dem groBeren hangt 
(vgl. Abb. 2). Die . im groBeren Glase befindliche Luft dient 
beim Einsetzen des Ganzen in das Abkiihlungsgemisch zum 
langsamen Ausgleich der Temperaturunterschiede. In das Abb. 2. 

innere Glas steckt man durch einen (an der Seite mit einer 
Kerbe zum Luftausgleich versehenen) Kork ein Thermometer, das 
nahezu bis auf den Grund des Reagenzglases reicht. 

Zur Bestimmung des Siedepunkts. 
Unter dem Siedepunkt einer Fliissigkeit versteht man "im all

gemeinen (s. S. XLIII des D. A. B. 6) diejenige Temperatur, bei der 
ihr Dampfdruck gleich dem Luftdruck ist". Zur Bestimmung dieser 
Konstante hat das Arzneibuch 2 Methoden angegeben, von denen 
die erste lediglich zur Priifung auf Identitat bestimmt ist, die zweite 
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zur Priifung auf Reinheit. Die erste Methode (nach Si wolo boff) ist 
die alte geblieben, die zweite ist grundlegend geandert, wie nachstehend 
ausfiihrlich auseinandergesetzt werden soll. Die Vorschrift zu der 
ersten Methode lautet: 

a) Soil durch die Untersuchung lediglich die Identitat eines ArzneimitteIs 
festgestellt werden, so bedient man sich des zur Bestimmung des Schmelzpunkts 
unter 27 a beschriebenen Apparats, indem man an dem Thermometer in der 
gIeichen Weise, wie oben beschrieben, ein diinnwandiges, an einem Ende zu
geschmolzenes Glasrohrchen von 3 mm lichter Weite befestigt und in dieses 1 bis 
2 Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit sowie - zur Verhiitung des Siede
verzugs - ein unten offenes Kapillarrohrchen gibt, das in einer Entfernung von 
2 mm vom eintauchenden Ende eine zugeschmolzene Stelle hat. Man verfahrt 
alsdann weiter wie bei der Bestimmung des Schmelzpunkts. Die Temperatur, 
bei der aus der Fliissigkeit eine ununterbrochene Reihe von Blaschen aufzusteigen 
beginnt, ist als der Siedepunkt anzusehen. 

Bei der Ausfiihrung ist auf folgendes zu achten: Das Kapillar
rohrchen muB tatsachlich an der vom Arzneibuch bezeichneten Stelle 

(s. Abb. 3) zugeschmolzen sein. Denn nur in diesem FaIle 
bleibt bei dem Rineingleiten der Kapillare in die zu prii
fende Fliissigkeit in der unteren Offnung ein kleiner Luft
raum zur Verhinderung des Siedeverzuges bestehen. Die 
sehr stOrende Erscheinung des Siedeverzuges besteht darin, 
daB eine Fliissigkeit iiber ihren Siedepunkt erhitzt werden 
kann, ohne ins Sieden zu geraten. Es konnen sich dann die 
am Boden des GefaBes entstehenden Dampfblaschen keine 
Bahn durch die iiber ihnen ruhende Fliissigkeitsschicht 
brechen. (Es tritt dann zugleich eine "Oberhitzung ein, bis 
unter "StoBen" die Dampfblaschen sich Bahn schaffen.) 
Sobald aber vom Bod~n des GefaBes Luftblaschen aufstei
gen, reWen diese unter gleichmaBigem Sieden die Dampf
blasen mit. - Erwiirmt man nun die Schwefelsaure und 
damit die zu untersuchende Fliissigkeit, so nimmt auch 
das kleine, eingeschlossene Luftquantum hohere Tempe
ratur und somit groBeres Volumen an, so daB einzelne 
Luftblaschen in groBeren Intervallen in die Rohe steigen. 
Doch geben diese einzelnen Blaschen noch nicht den Siede
punkt an. Dieser ist vielmehr erst erreicht, wenn der 
Dampfdruck der Fliissigkeit wirklich den Luftdruck iiber
steigt, und damit von dem unteren Teil der Kapillare eine 
ununterbrochene Kette von Blaschen (wie eine Perlen
kette) aufsteigt. Freilich muB man bei dieser Methode 
nach der Arbeit von Th. Paul und K. Schantz (A. Ph. 

Abb.3. 1919, S.89), der wir bei diesem Artikel in wesentlichen 
Punkten . folgen, doch mit einem Fehler von 2 0 bis 3 0 

rechnen. Dieser Fehler entsteht dadurch, daB der Beginn des Siedens 
nicht ganz scharf zu erkennen, daB eine Oberhitzung der Apparatur 
schlecht zu vermeiden, daB endlich durch das Herausragen des Ther
mometer- Quecksilberfadens der Siedepunkt "unkorrigiert" bleibt. 
Unter Beriicksichtigung der so erklarlichen Fehlergrenzen wird man 
aber die Methode mit Vorteil benutzen konnen. 
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Die zweite Methode der Siedepunktsbestimmung zur Priifung auf 
Reinheit hat - wie gesagt - eine vollige Anderung erfahren miissen, 
weil·das bisherige Verfahren erhebliche Mangel besaB. Nach dem 
D. A. B. 5 soHte die Fliissigkeit in ein Siedekolbchen gefiillt, das Ganze 
sodann in einem "Luftbade" (etwa einem Baboblech) erhitzt werden. 
Dadurch traten folgende schwerwiegende Fehler ein: a) Vor aHem eine 
arge "Oberhitzung, hauptsachlich dadurch hervorgerufen, daB das Babo
blech wegen der schlechten Warmeleitfahigkeit der Luftverhaltnis
maBig hoch erhitzt werden muBte, so daB die so entstandene "Ober
hitzung sich auf Dampf und Thermometer weiter erstreckte. Ganz 
besonders geltend machte sich diese "Oberhitzung, sobald der groBte 
Teil der Fliissigkeit abdestilliert war; man erhielt deshalb besonders 
bei niedrig siedenden Fliissigkeiten wie Ather, Chloroform (also gerade 
den wichtigsten Arzneimitteln!) viel zu hohe, ganzlich 
unbrauchbare Resultate. b) Ein entgegengesetzter Feh
ler, aber in geringerem MaBe, trat dadurch ein, daB 
beim Gebrauch der Siedekolbchen der Quecksilber
faden meist weit aus der Dampfregion herausragte, der 
Siedepunkt also "unkorrigiert" angegeben wurde. 
c) Wie aus der Definition des Siedepunkts hervorgeht, 
die im ersten Satz dieses Artikels wiedergegeben ist, 
hangt das Ergebnis der Bestimmung yom Luftdruck 
abo Der Unterschied des Luftdruckes aber an verschie-
den en Orten und zu verschiedenen Zeiten wurde bisher 
vollig vernachlassigt, wahrend er doch recht einschnei- at 
dend werden kann. So siedet Ather bei 712 mm Druck 
(mittlerer Barometerstand von Miinchen) urn 2 0 nied
riger als bei 760 mm Druck. 

Diesen Mangeln ist jetzt abgeholfen durch das 
neue Verfahren, bzw. die neue Apparatur, die in An
lehnung an den von Th. Paul und K. Schantz l vor
geschlagenen Siedeapparat jetzt yom D.A. B. 6 vor-

9 

f 
d 

Abb.4. 

geschrieben ist (s. Abb. 4). Die vorher in den Punkten a), b), c) dar
gelegten Fehler sind jetzt so verbessert: Zu a). Die "Oberhitzung wird 
dadurch auf das niedrigste MaB reduziert, daB direkt auf dem Drahtnetz 
erhitzt wird. Bei niedrig siedenden Fliissigkeiten wird zudem statt des 
Siedekolbchens das links in Abb. 4 abgebildete Siederohr (a l ) angewendet, 
dessen aufstrebende, nicht gewolbte Seitenflachen besonders eine "Ober
hitzung vermeiden. Zu b). Auf dem SiedegefaB solI der in der Abbildung 
gezeichnete Aufsatz angebracht werden. In dem darin befindlichen 
Dampfrohr d befindet sich das Thermometer, und zwar derart, daB 
sich das gesamte Quecksilber (Kugel und Faden) im I)ampfraum be
findet, also die Ablesung der wahren Siedetemperatur gesichert ist. 
Zu c). Zur Beriicksichtigung des bei der Bestimmung herrschenden 
Luftdrucks hat das D. A. B. 6 (S. 811) eine "Obersicht iiber di~ Ver
anderungen des Siedepunkts der in Frage kommenden wichtigsten 
Arzneimittel bei Anderungen des Luftdrucks zwischen 650 und 800 mm 

1 Archlv 1926, S. 489. 
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neu aufgenommen, aus der zu ersehen ist, welchen Siedepunkt das be
treffende Arzneimittel bei dem gerade herrschenden Barometerstand 
haben soIl (die im Text angegebenen Siedepunkte sind die bei 760 mm 
Luftdruck zu findenden). 

Es bleibt noch zu berichten, daB das Arzneibuch 3 abweichende 
Verfahren bzw. Apparaturen fordert, je nachdem 1. die zu priifende 
Fliissigkeit unterhalb 100 0 siedet, 2. oberhalb 100 0 siedet, 3. nur darauf
hin gepriift werden solI, ob innerhalb gewisser Temperaturgrenzen be
stimmte Anteilsmengen iibergehen. 

Zu 1. Bei Fliissigkeiten, die unter 100 0 sieden, ist - wie erwahnt -
besonderer- Schutz vor Vberhitzung geboten. Dazu dient erstens die 
Form des SiedegefaBes, das steil ansteigende Siederohr, zweitens das 
hier besonders eng vorgeschriebene Drahtnetz. Dieses besitzt namlich nur 
eine Maschenweite von 1 mm und ist so weit mit einer Asbestplatte iiber
kleidet, daB nur ein Loch in der Mitte frei bleibt, auf dem gerade die 
untere Flache des Siederohres aufsitzt. So wird nur Erhitzung von 
unten bewirkt, seitlich ausgeschlossen. Nicht vergessen darf man, zur 
Verhiitung des Siedeverzuges, "des StoBens", geniigend Tariergranaten 
(s. Zeichnung) oder ein Siedestabchen in das SiedegefiiB zu bringen, 
damit das Sieden vollig gleichmaBig erfolgt. - Nach Einfiillung 
der zu priifenden Fliissigkeit wird der Siedeaufsatz mit Thermometer 
aufgesetzt und das AbfluBrohr des Aufsatzes mit einem Kiihler ver
bunden. Bei Ather ist zu gelindem Sieden, also mit sehr kleiner Flamme 
zu erhitzen, bei den anderen Fliissigkeiten zu lebhaftem Sieden, da die 
Dampfe doch erst durch das ganze lange Siederohr steigen miissen, ehe 
sie im AbfluBrohr bzw. Kiihler verdichtet werden. 

Zu 2. Bei Fliissigkeiten, die tiber 100 0 sieden, ist, da die Dber
hitzungsgefahr nicht so groB, das inAbb. 4 rechts gezeichneteKolbchen (a2 ) 

mit nicht allzu groBer Rundung (etwa 5 cm Durchmesser) zweckmaBig 
zu verwenden, und zwar auf einem Drahtnetz, das hohere Erhitzung 
zulaBt, deshalb groBere Maschenweite (3 mm) und keine Asbestplatte 
besitzt. Tariergranaten und Aufsatz bleiben diesel ben wie in 1. Der 
Aufsatz soll aber in ein Kiihlrohr miinden (ein einfaches Glasrohr von 
ca. 60 cm Lange), da hier bei Verwendung eines Kiihlers dessen inneres 
Rohr leicht springt, wenn es innen von den heiBen Dampfen, auBen yom 
Kiihlwasser umspiilt wird. Zunachst muB hier mit sehr groBer Flamme 
erhitzt werden, bis das Siederohr geniigend vorgeheizt ist und die 
Dampfe wirklich in das Kiihlrohr gelangen. Dann ist die Flamme ent
sprechend zu verkleinern, damit Tropfen fiir Tropfen iibergeht und so
mit wirklich die Temperatur wahrend ruhigen Siedens beobachtet 
werden kann, damit also nicht plOtzlich die gesamte Fliissigkeit "iiber
gerissen" wird. 

Zu 3. Bei Fliissigkeiten wie Rohkresol, Wacholderteer, Petroleum
benzin usw., bei denen innerhalb gewisser Temperaturgrenzen be
stimmte Anteilsmengen iibergehen sollen, geniigt die rohere Siedepunkts
bestimmung im Fraktionierkolben auf Wasserbad oder Drahtnetz. 

Die vorstehenden Darlegungen sind die Unterlagen fiir den nun 
folgenden Arzneibuchtext: 



Destillation mit Wasserdampf. 15 

b) Soil durch die Bestimmung des Siedepunkts der Reinheitsgrad eines Stoffes 
festgestellt werden, so ist der Stoff aus dem nachfolgend beschriebenen und ab
gebildeten Apparate zu destillieren. Ais SiedegefiiJ3 wird fiir die verschiedenen, 
nachstehend genauer unterschiedenen Zwecke entweder das Siederohr a l ver
wendet oder der Siedekolben a2• Das Siederohr a l besteht aus einem starkwandigen 
Probierrohr von 180 mm Hohe und 20 mm Iichter Weite, wahrend der Siede
kolben a2 aus einem ahnlichen Rohre besteht, das am unteren Ende zu einer 
Kugel von etwa 5 cm Durchmesser ausgeblasen ist. Zunachst wird in das Siede
gefaB a l oder a2 eine etwa 2 cm hohe Schicht trockene Tariergranaten b, die einen 
Durchmesser von 2 bis 2,5 mm haben und mit roher Salzsaure gereinigt worden 
sind, oder ein Siedestabchen gebracht. Dann werden etwa 15 ccm der zu priifenden 
Fliissigkeit in das SiedegefaB gebracht. Auf dem SiedegefaBe wird mittels eines 
Korkes der Siedeaufsatz befestigt. Diesel' besteht aus einem Dampfrohr d von 
9 mm Iichter Weite und etwa 210 mm Hohe, dessen oberer Teil von dem an
geschmolzenen Dampfmantel/ von etwa 20 mm Weite und 140 mm Lange um
geben ist. Das obere, etwas verjiingte Ende des Dampfmantels ist mit einem 
Korke verschlossen, in dem das Thermometer g befestigt wird. An dem unteren 
Ende des Dampfmantels ist ein Abzugsrohr II, von etwa 210 mm Lange angebracht. 

Ausfiihrung der Bestimmungen bei Fliissigkeiten, die unterhalb 
100 0 sieden. 

Das Siederohr a l ist in die Mitte einer Asbestplatte von 100 mm SeitenIange 
die an dieser Stelle eine runde Offnung von 20 mm Durchmesser hat, zu stellen. 
Diese Offnung ist von unten durch ein Messingdl'ahtnetz von ~twa 1 mm Maschen
weite zu schlieBen. Die Flammenhohe ist so zu regeln, daB Ather in schwachem, 
die iibrigen Fliissigkeiten in lebhaftem Sieden erhaIten werden. Das Abzugsrohr 
ist wahrend der Destillation mit einem Kiihler zu verbinden. 

Ausfiihrung der Bestimmungen bei Fliissigkeiten, die oberhalb 
100 0 sieden. 

Der Siedekolben a2 ist auf ein Messingdrahtnetz von etwa 3 mm Maschen
weite zu stellen. Die Flammenhohe ist so zu regeIn, daB nach vorsichtigem An
warmen die Fliissigkeiten zu auBerordentlich lebhaftem Sieden erhitzt werden. 
Sobald die ersten Tropfen iibergehen, ist die Flamme derart zu verkleinern, daB 
in der Minute etwa 60 Tropfen iiberdestillieren. Das Abzugsrohr ist wahrend der 
Destillation mit einem Kiihlrohr zu verbinden. 

Bei diesen Bestimmungen muB fast die gesamte Fliissigkeitsmenge innerhalb 
der im Einzelfall angegebenen Temperaturgrenzen iibergehen. Vorlauf und Riick
stand diirfen nur ganz gering sein. 

Bei der Priifung von Fliissigkeiten wie Petroleum benzin, rohes 
Kresol usw., bei denen innerhalb gewisser Temperaturgrenzen be
stimmte Anteilsmengen ii bergehen sollen, sind als SiedegefaBe die 
iiblichen Fraktionierkolbchen zu verwenden. Das Erhitzen ist dann 
bei Fliissigkeiten, die unterhalb 75 0 sieden, auf dem Wasserbade 
vorzunehmen, in den iibrigen Fallen iiber freier Flamme auf dem 
Drahtnetze. 

Destillation mit Wasserdampf. 
Eine eigenartige DestiIlation, welche haufig zur Trennung von Ge

mischen, auch zur Reinigung gewisser Rohstoffe verwendet wird, ist 
die DestiIlation mit Wasserdampf, von der das Arzneibuch zur Trennung 
und Bestimmung der Kresole im Liquor Cresoli saponat. Gebrauch 
macht (und iiberdies, wenn auch in abweichenderWeise, zur Bestimmung 
der atherischen Ole in Drogen, s. D. A. B. 6, S. XXXIX). Der Vorteil 
dieser DestiIlation besteht darin, daB viele Stoffe, die weit oberhalb 100 0 

destillieren, beim gemeinsamen Erhitzen mit Wasser oder beim Durch. 
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leiten von Wasserdampfen mit diesen fliichtig sind. Die Erscheinung 
erklart sich folgendermaBen: Nehmen wir eine Mischung zweier Fliissig
keiten an, die ineinander absolut unloslich sind. Dann wird jede stets 
den Dampfdruck besitzen, den sie ausiibte, wenn sie allein vorhanden 
ware. Beim Erhitzen werden also die Dampfdrucke beider Stoffe 
immer groBer, so daB die Erscheinung des Siedens eintritt, wenn die 
Summe der Dampfdrucke gleich dem herrschenden Atmospharen
druck ist. 

Erhitzen wir z. B. eine Mischung von BrombenzoP mit Wasser, so 
tritt. die Erscheinung des Siedcns unter normalem Luftdruck bei 95,25 0 

ein. Bei dieser Temperatur betragt der Dampfdruck des Brombenzols 

Abb.5. 

121 mm, der des Wassers 639 mm, folglich der des Gemisches 760 mm, 
so daB ein "Oberdestillieren der Mischung bereits bei der genannten 
niedrigen Temperatur von 95,25 0 stattfindet, wahrend Brombenzol fiir 
sich erst bei 155 0 siedet. 

Einschrankend muB gesagt werden, daB es Stoffe, die absolut un
loslich ineinander sind, nicht gibt. Es wird also stets eine gegenseitige 
Beeinflussung der Dampfdrucke stattfinden, die obige Rechnung etwas 
modifiziert. Bei der vom Arzneibuch vorgeschriebenen Wasserdampf
destillation deI" Kresole ist die Loslichkeit in Wasser sogar eine nicht 
ganz unbetrachtliche. Aber auch in diesem Falle treibt man leicht mit 
den Wasserdampfen die Kresole iiber, die fiir sich erst gegen 200 0 

sieden. 
Die Apparatur ist in folgender Weise (vgl. Abb. 5) anzuordnen: 

Das GefaB A ist der Dampfentwickler, ein mit 'Wasserstandsrohr ver
sehenes KupfergefaB, in dessen oberem Teil sich ein seitliches Ansatz-

1 Dieses Beispiel ist dem Buche von Gattermann entnommen : "Die Praxis 
des organischen Chemikers." 
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rohr befindet, das durch einen Gummischlauch mit dem Destillations
kolben B verbunden werden kann. 1m Kork des Dampfentwicklers A 
steckt ein langes Glasrohr (als Sicherheitsrohr), das bis fast auf den 
Boden des GefaBes reicht. - Der Kork des schrag zu stellenden DestH
lationskolbens B besitzt zwei Offnungen: Durch die eine fuhrt ein an 
beiden Enden stumpfwinklig gebogenes Glasrohr, welches oben den Ver
bindungsschlauch tragt und mit dem unteren Ende bis fast auf den 
Boden des GefaBes reicht. Durch die zweite Offnung des Korkes fiihrt 
ebenfalls ein Glasrohr, welches unmittelbar unter dem Kork endet und 
nach entsprechender Bieguug in einen nicht zu kurzen Kuhler miindet. 
An den AusfluB des Kiihlers schlieBt sich endlich das AufnahmegefaB. 
Der Destillationskolben B ist schrage zu stellen, damit das beim Sieden 
emporgeschnellte Wasser gegen die Glaswandung prallt und nicht zum 
Rohr heraus in den Kiihler geschleudert wird. 

tJber die Ausfiihrung der Destillation ist folgendes zu sagen: Zu 
Beginn der Arbeit fiillt man den Dampfentwickler reichlich bis zur 
Halfte mit Wasser (sorge auch wahrend der Destillation dafiir, daB das 
Wasser nicht vollstandig verdampft, evtl. erganzt wird) und erhitzt 
das GefaB mit Inhalt. Beyor das Wasser zu sieden beginnt, warmt man 
sodann die Fliissigkeit im Destillierkolben schwach vor, was auf dem 
Drahtnetz erfolgen kann, am zweckmaBigsten aber in einem durch 
eine kleine Flamme gleichmaBig erwarmten Sand bade geschieht. Siedet 
jetzt das Wasser im Entwickler, so verbindet man ihn durch den 
Gummischlauch mit dem Destillierkolben B, erhitzt nunmehr auch 
letzteren starker und laJ3t den Apparat unter guter Wasserkiihlung 
so lange in Tatigkeit, bis mit den Wasserdampfen nichts mehr iiber
geht. FUr die Wasserdampfdestillation der Kresole ist uber den End
punkt des Verfahrens Genaueres im Arzneibuchtext gesagt. - Zum 
SchluB sei noch auf folgende notwendige VorsichtsmaBregel hin
gewiesen: 1st die Destillation beendet, so entferne man zunachst den 
Verbindungsschlauch zwischen Entwickler und Destillierkolben. Erst 
dann drehe man die Flamme unter dem Entwickler A aus. Auch bei 
einer Unterbrechung der Destillation beachte man diese Vorsichts
maBregel, da andernfalls der Inhalt des Destillierkolbens zum Teil in 
den Dampfentwickler zuriickgesaugt wird. 

Ermittelung des beim Verbrennen hinterbleibenden 
Riickstandes (Aschenbestimmung) und Gliihen 

anorganischer Substanzen wie 
Wismutnitrat usw. 

Diese beiden Bestimmungen sollen, da sie in ahnlicher Weise er
folgen, auch gemeinsam behandelt werden. Beziiglich der Ermittelung 
des beim Verbrennen hinterbleibenden Riickstandes sagt zunachst das 
Arzneibuch (S. XLVI) folgendes: 

Der nach dem Verbrennen hinter blei bende Riickstand wird in folgender 
Weise ermittelt. 

Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf!. 2 
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Eine dem EinzeHall angemessene Menge Substanz wird in einem ausgegliihten 
und gewogenen, schrag gestellten Tiegel durch eine maBig starke Flamme ver
ascht. In den Fallen, in denen sich bei der Veraschung schwer verbrennIiche 
Kohle biIdet, wird, um die Verbrennung der Hauptmenge der Kohle zu beschleu
nigen, die Flamme mehrmals fiir kurze Zeit entfernt. Wird durch fortgesetztes, 
maBiges Erhitzen eine weitere oder vollige Veraschung nicht erreicht, so wird die 
Kohle mit heiBem Wasser iibergossen und der gesamte Tiegelinhalt durch ein 
Filter von bekanntem Aschengehalte filtriert. Das Filter wird mit mogIichst 
wenig Wasser nachgewaschen, mit dem darauf verbliebenen Riickstand in den 
Tiegel gebracht, darin getrocknet und verascht. Sobald keine Kohle mehr sicht
bar und der Tiegel erkaltet ist, wird das Filtrat und das zum Nachspiilen benutzte 
Waschwasser in dem Tiegel auf dem Wasserbad eingedampft. Der nunmehr ver
bliebene Riickstand wird nochmals kurze Zeit schwach gegliiht und nach dem 
Erkalten des Tiegels gewogen. Von dem ermittelten Gewicht ist der Aschengehalt 
des Filters abzuziehen. 

Wichtig ist fiir diese Bestimmung zunachst die richtige Wahl des 
VerbrennungsgefaBes, sowohl in Form wie in Material. Was zunachst 
die Form anbetrifft, so nimmt man fiir das Gliihen solcher Substanzen 
wie Hydrargyrum oxydat., Bismut. subnitric. usw. zweckmaBig Tiegel, 
wahrend fiir das Erhitzen von Extraktriickstanden, von Stoffen wie 
Acid. tannic., Jodoform, Jod usw. besser GefaBe flacher Form, also 
Schalen, genommen werden. Was das Material anbetrifft, so sind 
PlatingefaBe, wo irgend vorhanden, wegen ihrer allgemeinen auBer
ordentlichen Widerstandsfiihigkeit in den meisten Fallen mit groBem 
Vorteil, aber zugleich mit Vorsicht zu gebrauchen. Unter keinen Um
standen dad man in ihnen Silber-, Wismut-, Arsen-, Blei-, Zinno, 
Antimonverbindungen erhitzen, da diese unter teilweiser Reduktion zu 
Metallen mit Platin leicht schmelzbare Legierungen bilden. Ebenso 
werden die PlatingefaBe leicht angegriffen, wenn in ihnen Atzalkalien, 
Schwefelalkalien und Magnesiumammoniumphosphat gegliiht werden. 
SchlieBlich muB man sich hiiten, PlatingefaBe mit ruBender Flamme zu 
erhitzen oder starker zu gliihen, solange sich in ihnen reichlich Kohle 
(vom Filter oder der Substanz) befindet. Denn es bildet sich sonst 
leicht Kohleplatin, welches das Platin rauh und blasig macht und es 
allmahlich auflockert. Auch solI gliihendes Platin nicht in Beriihrung 
mit Eisen kommen; daher sind solche GefaBe nur auf Dreiecken zu er
hitze,n, deren Metall mit Ton- oder Quarzrohren umhiillt istl. So 
schatzenswert also die GefaBe sind, so ist doch das Gliihen von 
Wismutnitrat, das Verbrennen von Tart. stibiat. usw. keinesfalls 
in PlatingefaBen, sondern in Porzellantiegeln vorzunehmen. Und zwar 
ist es empfehlenswert, hier nur die teureren, standhafteren Tiegel 
aus renommierten Handlungen zu beziehen. Bei billigem Material hat 
man durch die geringe Haltbarkeit der GefiiBe doch keine Ersparnis 
und gefahrdet noch das Resultat der Bestimmung durch die immer 
drohende Gefahr des Zerspringens. Um diese bei PorzellangefaBen stets 
vorhandene Gefahr moglichst abzuwenden, heize man dieselben ganz 
allmahlich an und lasse sie moglichst allmahlich erkalten. Auch hiite 

1 Zu reinigen sind Platintiegel oder -schalen durch Putzen mit nassem, 
sehr feinem Seesand oder auch durch Ausschmelzen mit entwasserter Soda 
bzw. Kaliumbisulfat. 
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man sich, den kalten Kegel der Flamme an das erhitzte GefaB zu bringen. 
Aber trotz dieser VorsichtsmaBregeln bleibt die geringe Haltbarkeit der 
PorzellangefaBe bestehen. Man arbeitet deshalb sparsamer und sicherer, 
wenn man ffir gewisse Zwecke Quarztiegel bzw. Quarzschalen beschafft. 
Diese GefaBe sind wohl empfindlich gegen StoB und Schlag, sind aber 
wegen ihres geringen Ausdehnungskoeffizienten absolut unempfindlich 
gegen plotzliche und starke Temperaturanderungen, so daB man sie 
in gliihend heiBem Zustande ohne Gefahr in kaltes Wasser bringen 
kann. Derartige Quarzschalen leisten auBerordentlich gute Dienste 
beim Gliihen von Wismutsalzen usw. 

Bevor man die eigentliche Bestimmung beginnt, ist der Tiegel oder 
die Schale auszugliihen. Das geschieht, indem man (PorzellangefaBe 
langsam anwarmend!) das GefaB etwa 10 Minuten iiber dem Bunsen
brenner erhitzt. Darauf laBt man das GefaB eine halbe Stunde im 
Exsikkator erkalten und nimmt dann erst die Tara, da warme GefaBe 
auf der empfindlichen analytischen Waage ein zu leichtes Gewicht vor
tauschen. Nachdem nunmehr die Substanz hineingewogen, kann man 
beim Gliihen von Stoffen wie Wismutnitrat usw. schneller vorgehen, 
bei Verbrennungen aber lasse man eine langsame Verkohlung ein
treten, indem man die Schale zunachst hoch, die Flamme aber klein 
stellt und allmahlich erst die Schale niedriger bringt bzw. die Flamme 
vergroBert. Andernfalls hUllen die zunachst entstehenden Aschenteil
chen Kohlepartikel ein und schiitzen diese vor weiterer Verbrennung. 
Giinstig arbeitet man auch nach den Angaben des Arzneibuches, indem 
man bei schrager Tiegelstellung mit maBig starker Flamme zu ver
aschen sucht und evtl. die Flamme ffir kurze Zeit entfernt. Aber 
auch trotz dieser MaBregel wird man bei schwer zu veraschenden 
Substanzen, wie Harzen, Pepton usw., nicht gleich zu einer vollstandigen 
Veraschung, vielmehr zu einem Gemisch von Asche, Kohle, unver
brannter Substanz kommen, das sich trotz weiterer Erhitzung nicht 
mehr verandert. In diesem FaIle kann man der yom Arzneibuch emp
fohlenen Methode folgen, die Salz-(Asche-)teiIchen aus der Mischung 
mit Wasser herauslosen, die LOsung abfiltrieren, die nunmehr isolierte 
Kohle ffir sich veraschen und dann nach Zugabe und Abdampfen der 
LOsung die Gesamtasche wagen. Diese MaBregel fiihrt zum Ziele, ist 
aber recht umstandlich. In den meisten Fallen wird man auf weit 
einfachere Weise dasselbe Resultat so erreichen: Man lasse, wenn nach 
langerem Gliihen die Veraschung nicht weiterschreitet, die Schale ab
kiihlen und gebe dann zu dem Inhalt wenige Gramm Wasser, sorgsam 
die harten Krusten mit einem Glasstab zerdriickend. Dann spUle man 
mit wenigen Tropfen Wasser das Salz von der Spitze des Glasstabes 
in die Schale und stelle diese auf ein Stiick Asbestpappe iiber eine kleine 
Bunsenflamme (oder auf das Wasserbad), dam it zunachst bei niedriger 
Temperatur das Wasser ohne Spritzen verdampft. 1st das geschehen, 
nimmt man die Asbestplatte fort und verstarkt die Flamme langsam 
bis zum Gliihen der Schale. Haufig tritt schon nach einmaligem Be
feuchten mit Wasser bei "schwierigen" Substanzen vollstandige Ver
aschung ein, bei anderen Stoffen, wie Pepton usw., muB man dieses 

2* 
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Befeuchten wiederholen, bis die letzten Kohlepartikelchen verschwunden 
sind. Aber selbst dann erscheint das Verfahren noch weit weniger um
standlich und schneller zum Ziele fiihrend als die yom Arzneibuch 
vorgeschlagene Methode des Herauslosens und Abfiltrierens. Nach dem 
letzten Gliihen lasse man das Gefall vor der Wagung wieder eine halbe 
Stunde im Exsikkator erkalten. Das Gliihen soIl im allgemeinen nur 
bis zur eben beginnenden Rotglut stattfinden, da sonst Kohlensaure 
ausgetrieben wird (aus Magnesiasalz, Kalksalz usw.) und auch die 
Alkalien bereits sich merklich verfliichtigen. 

Das Arzneibuch fiihrt sodann noch in einem zweiten Abschnitt ein 
besonderes Verfahren zur Veraschung von Drogen an. Die Behandlung 
dieses Verfahrens fallt nicht in den Aufgabenkreis dieses Buches. Es 
sei deshalb nur kurz erwahnt, dall hier Sand als Hilfsmittel verwendet 
wird. Wenn trotzdem die Verbrennung nicht vollstandig gelingt, soIl 
mit rauchender Salpetersaure abgeraucht werden. Dadurch werden die 
sonst in der Asche verbleibenden Karbonate in Oxyde iibergefiihrt. 
Damit sie in Karbonate zuriickverwandelt und als solche gewogen 
werden, gliiht man dann zum Schlusse mit Oxalsaure. 

Gerade bei den Aschenbestimmungen des Arzneibuches und vor 
allem bei den Veraschungen von Extraktriickstanden zeigt es sich, 
dall diese Bestimmungen nicht ganz einfach auszufiihren sind, dall eine 
gewisse Praxis dazu gehort, aus schwer verbrennbaren Substanzen das 
wirklich Unverbrennbare (die "Asche") ohne die unzulassige Bei
mengung von Kohle oder unverbrannter Substanz zu gewinnen. 

Die Wassergebaltsbestimmungen. 
Das Arzneibuch lallt bei vielen Stoffen den Wassergehalt (Kristall

wasser oder Feuchtigkeit) bestimmen. So heiBt es z. B. bei Morphinum 
hydrochl., dall es durch Trocknen bei 100 0 hochstens 14,5 Prozent 
an Gewicht verlieren darf. Ebenso darf Natr. acetylarsanilic. durch 
Trocknen nicht weniger als 18,75 Prozent und nicht mehr als 20,5 Pro
zent an Gewicht verlieren (eine sehr wichtige Bestimmung bei der stark 
wirkenden Arsenverbindung). Auch bei hygroskopischen Substanzen wie 
Ammon. bromat. ist ein Hoohstgehalt fiir Feuchtigkeit festgesetzt usw. 

Zur Bestimmung nehme man ein vollig trockenes Wageglaschen, 
das man am besten langere Zeit im Exsikkator mit geoffnetem Deckel 
hat stehen lassen. Dieses Glaschen wage man sodann genau auf der 
analytischen Waage, schiitte z. B. bei der Arsazetinpriifung etwa 0,4 g 
auf der Handwaage gewogenes Natr. acetylarsanilic. hinein und wage 
sodann das wieder geschlossene GefaB auf der analytischen Waage, um 
genau das Gewicht des Inhaltes festzustellen. Jetzt erhitze man das 
geoffnete GefaB bei der vorgeschriebenen Temperatur von 105 0 bis 
zum konstanten Gewicht, d. h. nach ca. 2 Stunden nehme man es aus 
dem Trockenschranke, lasse es mit geoffnetem Deckel eine halbe Stunde 
im Exsikkator erkalten, nehme es heraus und bestimme dann mit so
fort geschlossenem Deckel zum ersten Male das Gewicht. Zur Fest
stellung, ob das gesamte Wasser entfernt ist, mull nochmals ca. eine 
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halbe Stunde lang erhitzt und nach erfolgter Abkiihlung usw. fest
gestellt werden, ob wiederum ein Gewichtsverlust eingetreten ist. 1st 
das nicht der Fall, so ist die Bestimmung beendet; ist aber noch Wasser
verlust eingetreten, so muB man abermals die Erhitzung vornehmen, 
bis zwei aufeinanderfolgende Wagungen das gleiche Resultat ergeben, 
d. h. ein konstantes Gewicht zeigen. 

Auf die yom Arzneibuch vorgeschriebene Temperatur ist sehr genau 
zu achten, da z. B. bei Arsazetin ein zu gelindes Erhitzen nicht alles 
Wasser entfernt, bei zu hoher Erhitzung dagegen eine Verfliichtigung 
von Arsen unter Zersetzung eintritt. "Ober geeignete Trockenschranke 
fiir diese Bestimmung siehe den nachsten Artikel. 

Bestimmung des Trockenriickstandes in Extrakten 
und Tinkturen. 

Diese Bestimmung beruht ebenso wie die im vorigen Abschnitt 
beschriebene Wasserbestimmung auf der Vertreibung des fltichtigen 
Anteiles, nur daB dort der Gewichtsverlust, hier die Menge des Riick
standes bestimmt wird. Deshalb wird die Trockenextraktbestimmung 
unter denselben VorsichtsmaBregeln wie die Wasserbestimmung vor
genommen. Siehe deshalb zunachst den vorigen Artikel. 

Zur Bestimmung wird mit Vorteil ein GlasgefaB verwendet, das dem 
Wageglaschen ahnlich. nur flacher und groBer ist. Es ist eine runde, 
flache glaserne Abdampfsehale von etwa 8 em Durehmesser und 3 em 
Hohe mit eingesehliffenem Deekel. Dieses GefaB wird gut getroeknet 
und genau auf der analytisehen Waage gewogen; dann wird auf der 
Rezepturwaage eine Menge von ea. 2 bis 3 g Extrakt oder etwa 5 g 
Tinktur hineingegeben, sofort der Deekel gesehlossen, und sodann auf 
der analytisehen Waage genau der Inhalt ,bestimmt. Nunmehr wird 
die geoffnete Sehale zuerst auf dem Wasserbade erhitzt, damit die 
Hauptmenge an Losungsmittel verdunstet, dann zum ganzliehen Aus
trocknen des Inhaltes in einem Troekenschrank ea. 3 Stunden bei etwa 
103 0 erhitzt, einer Temperatur, die die geeignetste erseheint, da das 
Austrocknen bei 100 0 und darunter nur sehr langsam erfolgt. Als 
Trockenschrank wird zweckmaBig ein Wasserdampfkasten mit dop
pelten Wandungen benutzt, in denen die siedende Fliissigkeit eine 
gleichmaBige Temperatur des Innenraumes verbiirgt, ohne daB man 
Miihe mit der Warmeregulierung hat. Damit die Temperatur bis auf 
ea. 103 0 steigt, wird dem Wasser in der Doppelwandung die zu dieser 
Temperaturerhohung notige Menge Glyzerin zugesetzt. Diese Er
hitzung setze man gemaB den im vorigen Abschnitt gemachten Er
lauterungen bis zur Gewichtskonstanz fort, die bei glyzerinfreien Fluid
extrakten in der Regel nach zweimal dreistiindigem Erhitzen erreieht 
ist. Bei Glyzerin enthaltenden Fluidextrakten wird man zweckmaBig 
von der Feststellung dieser Konstante absehen, da hier des Glyzerin
gehaltes wegen eine genaue Bestimmung nicht moglich ist. 

Der beschriebene Trockenschrank ist auch zur Ausfiihrung der Wasser
gehaltsbestimmungen des vorigen Artikels auBerordentIich geeignet. 
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Man kann namlich die Temperatur verschieden einstellen, nicht nur, 
indem man das Glyzerin fortlallt oder hinzufiigt, sondern auch, indem 
man die Flamme hoher oder niedriger stellt und so ein lebhafteres oder 
schwacheres Sieden der Fliissigkeit im Heizmantel bewirkt. Man er
reicht so vielleichter konstante Temperaturen als bei dem gewohnlichen 
Trockenschrank, dessen Temperatur durch die leicht erfolgenden 
Schwankungen des Gasdruckes erheblicher wechselt. 

Wenn ein solcher Wassertrockenschrank, der erhebliche Mengen 
Gas verbraucht, nicht Verwendung findet, benutzt man sehr zweck
maIlig den Aluminiumtrockensehrank von H. Thoms (erhaltlich bei 
Paul Altmann, Berlin NW), der gute Warmeregulation mit praktischen 
Vorrichtungen zur Aufnahme von Triehtern, Uhrglas usw. verbindet. 

trber die Priifung der Arzneimittel mittels 
konzentrierter Schwefelsaure auf organische 

Verunreinigungen. 
Bei Azetanilid, Phenazetin, Koffein und vielen anderen Arznei

mitteln ist die Priifung vorgeschrieben, dall 0,1 g Substanz oder die je
weils angegebene Menge sich in I ccm Schwefelsaure ohne Farbung IOsen 
Boll (organische Verunreinigungen). Bei dieser Priifung ist insofern be
sondere Vorsicht notwendig, als zuweilen die Reagenzglaser geringste 
Mengen organiseher Substanz enthalten, die bei dieser empfindliehen 
Probe ihrerseits eine Farbung der Schwefelsaure herbeifiihren und damit 
eine Unreinheit der zu priifenden Substanz vortausehen. Man reinigt 
deshalb die zu dieser Priifung verwendeten Reagenzglaser zweckmaIlig 
noch besonders vor der Anwendung, indem man sie mit ca. 5 cem 
Schwefelsaure oder besser noeh mit ca. 3 cem Schwefelsaure und 3 ccm 
KaliumdichromatlOsung (5 prozentig) etwa 5 Minuten lang stehen laIlt, 
dann gut mit Wasser nachspiilt und trocknet. Durch diese Vorsieht 
Bchiitzt man sich leicht vor Irrtiimern! - Die Schwefelsaure-Kalium
dichromatlOsung kann man zu ofterem Gebrauch aufbewahren. 

Diazoreaktion. 
Von der Diazoreaktion wird im Arzneibueh Gebrauch gemacht, 

wo es sich um die Charakterisierung primarer aromatischer Amine 
handelt. Diese Amine werden zunachst "diazotiert", d. h. in die ent
Bprechenden Diazoverbindungen iibergefiihrt, worauf letztere durch 
Einwirkung von Phenolen (in diesen Fallen von fJ-Naphthol) in Azo
farbstoffe umgewandelt werden. Beim Anasthesin heillt es diesbeziig
lich: "Versetzt man eine wsung von 0,1 g Anasthesin in 2 ccm Wasser 
und 3 Tropfen verdiinnter Salzsaure mit 3 Tropfen Natriumnitrit-
100ung und dann mit 2 Tropfen einer wsung von 0,01 g fJ-Naphthol 
in 5 g verdiinnter Natronlauge (I + 2), so entsteht eine dunkelorange
rote Farbung." 

Die Reaktion erfolgt also in zwei Abschnitten: 
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1. Durch Einwirkung der aus dem Natriumnitrit entstehenden 
salpetrigen Saure auf das salzsaure Anasthesin entsteht das Diazo
niumchlorid des Benzoesaureathylesters. 

C02C2Hs 

o 
C02C2Hs 

o +NO·OH= 

NHz·HCI N-CI 
I!· 

Anasthesin = N 
p-Aminobenzoesaureathylester Diazoniumchlorid 

(Hydrochlorid) des Benzoesa.ureii.thylesters 

2. Durch die Einwirkung des fJ-Naphthols auf das Diazoniumchlorid 
in alkalischer Losung bildet sich der entsprechende Azofarbstoff: 

C02CzH5 C02C2Hs 

ON-CI + C1oH70H ON 
Naphthol • 

I: + NaOH 
N N-CJoH6-0H 

fJ-Naphthol-Azobenzoesaureathylester 

Die Dichte. 
I. Allgemeines. 

In Ziffer 7 (S. XXVII) der "Allgemeinen Bestimmungen" fiihrt 
das Arzneibuch statt des friiheren "Spezifischen Gewichtes" die "Dichte" 
ein. Wir wollen hier die Frage nicht beriihren, ob diese Neueinfiihrung 
einen Vorteil bedeutet_ Es soil hier zunachst nur klargelegt werden, 
worin der Unterschied besteht. Weiter unten soil dann in erster Linie 
dargelegt werden, wie der Apotheker mit einer fiir die Praxis hinlang
lichen Genauigkeit die Dichtebestimmung mittels der Mohrschen oder 
Westphalschen Waage ausfiihren kann. Denn diese ist das Gerat, 
das so schnell und bequem zum Ziele fiihrt, daB es fiir die Apotheken
praxis im allgemeinen durch keine andere Vorrichtung ersetzt werden 
kann. 1m AnschluB daran wird auch der Gebrauch des Pyknometers 
erlautert werden. 

Wodurch unterscheiden sich "Spezifisches Gewicht" und "Dichte"? 
Unter dem spezifischen Gewicht eines festen oder fliissigen Stoffes 
verstand das D.A.B. 5 die Zahl, die angibt, wieviel mal die Substanz 
schwerer ist ala das gleiche Volumen Wasser von der Temperatur 15°. 
Die Wagungen erfoIgten im lufterfiillten Raume. 1st m das Gewicht1 

der zu priifenden Substanz, W1S' das Gewicht des gleichen Volumens 
Wasser von der Temperatur 150, so ist das spezifische Gewicht: 

m 
8=- -. 

u-15' 

1 Die GroBe m bedeutet das beobachtete Gewicht der zu priifenden Flii8sigkeit 
im Pyknometer, bei der Mohrschen oder Westphalschen Waage natiirlich das 
Gewicht der von dem Glaskorper verdrangten Fliissigkeit. Das Entsprechende gilt 
auch fiir die GroBe win bezug auf Wasser. 
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Das D. A. B. 5 ga.b die spezifischen Gewichte. allgemein fur die 
Temperatur 15° der Arzneistoffe, also die Werte fur 815' an: 

In Anlage IV brachte jedoch das D.A.B. 5 fur 25 Flussigkeiten 
die spezifischen Gewichte (8t') zwischen 12 0 und 25 0 fur die ganzen 
Temperaturgrade. 

Dadurch sollte der Apotheker in der Lage sein, bei den wichtigeren 
Substanzen die Ermittelung des spezifischen Gewichtes auch bei an
deren Temperaturen als 15 0 ausfuhren zu konnen: 

mI. 
~tO=-

1C15' 

Dem gegenuber kommen wir zur Definition der Dichte, wie sie 
das D.A.B. 6 (S. XXVII) in den allgemeinen Erliiuterungen gibt: 

"Die Dichte bedeutet dabei das Verhii.ltnis der einen gewissen Rauminhalt 
ausfiillenden Masse der Flii8sigkeit bei 20 0 zu der Masse destilliertes Wasser, die 
bei 40 den gleichen Rauminhalt hat, also ein Dichteverhii.ltnis, nii.mlich den Quo
tient der Dichte der Fliissigkeit bei 20° durch die Dichte des Wassers bei 4°. Die 
Dichtezahlen geben auch an, wieviel Gramm 1 ccm Fliissigkeit von 20 0 im luft
leeren Raum wiegen wiirde." 

1m Gegensatz zu den Bestimmungen des D. A. B. 5 werden in dem 
D.A.B.6 die s~ezifischen Gewichte auf die Dichte des Wassers von 
der Temperatur 4 0 als Einheit bezogen, und es werden die Wiigungen 
auf den luftleeren Raum reduziert (sogenannte Dichten). Zur Bestim
mung der Dichte ist es aber im allgemeinen nicht erforderlich, daG der 
in Frage kommende Stoff bei einer Temperatur von genau 20 0 gepruft 
wird; denn in der Anlage V des D. A. B. 6 befindet sich eine Tabelle, 
die fiir fast aIle Substanzen die Werte fur die Dichte zwischen den 
Temperaturen 10 0 und 25 0 enthiilt. Die Wiigung des zu priifenden 
S~ffes kann also bei den verschiedensten Temperaturen erfolgen, nur 
muG der Wert bezogen werden auf das Gewicht des gleichen Volumens 
Wasser von 4 0 unter gleichzeitiger Reduktion auf den luftleeren Raum. 

Aus Vorstehendem geht also folgendes hervor: 

Spezifisches Gewlcht des D.A.B. 6: Dichte des D.A.B. 6: 

8t• = -~ im lufterfiillten 
r.n ( Wagungen ) 

W 151 Raume 

m (Wagungen) dt• = ~ im luftleeren w,. Raume 

II. Bestimmung mittels der Mohrschen oder Westphalschen 
Waage. 

Will man mit der Mohrschen oder Westphalschen Waage an Stelle 
des "Spezifischen Gewichtes" die "Dichte" erhalten, so sind 2 Ande
rungen notig: 

1. Der Wert des Nenners Wi5' muG in W4' verwandelt werden. 
2. Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes macht sich der 

Luftauftrieb geltend. Bei der Umrechnung auf die Dichte muG eine 
entsprechende Reduktion auf den luftleeren Raum stattfinden. 
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ad I: Die Umwertung des Nenners von Wl5' in W4' kann mit ge
niigender Genauigkeit in einfacher Weise erfolgen: Die Dichten des 
Wassers von 15 0 und 4 0 verhalten sich zueinander wie 0,99913 zu 1. 
-Es mull also der Nenner des Bruches um rund 1/1000 vergrollert, der 
Wert des Bruches also um 1/1000 kleiner werden. Diese Korrektur 
kann man durch Verringerung des Senkkorpervolumens oder Ver
grollerung der Reitergewichte um 1/1000 ihres Gewichts erreichen. Zu 
letzterem hat man sich entschlossen. Die "Einfuhrungsbestimmungen" 
zum D.A.B. 6 (s. Ap. Z. 1926, S.1465) sagen: "Zur Bestimmung der 
Dichte, sofern diese mit der Mohrschen Waage vorgehommen wird, 
sind gegebenenfalls den Vorschriften des neuen Arzneibuches ent
sprechende Gewichte zu beschaffen." Der Apotheker wird demnach, 
um die Dichte auf Wasser von 4 0 zu beziehen, statt der bisher gebrauch
lichen gelben Messinggewichte ("Reiter") die neuen schwarzen oder 
auch vergoldeten Reiter verwenden, von denen die beiden grollten 
um 1/1000 sch werer sind als bisher. (Bei den kleineren Reitern ist eine 
Veranderung nicht notig, weil die Gewichtsdifferenz so gering ist, dall 
sie praktisch fur diese Bestimmungen ohne Belang ist.) 

ad 2: Zur vollen Erreichung des Wertes der Dichte mull jetzt noch 
der Luftauftrieb ausgeglichen werden. Da die Luft die mittlere Dichte 
0,0012 (bezogen auf Wasser) besitzt, eriahrt jedes Kubikzentimeter 
der gewogenen Substanz einen Luftauftrieb von 0,0012 g, ist also um 
dieses Gewicht zu leicht. Das durch den Luftauftrieb bedingte Gewicht 
mull addiert werden, damit wir wirklich zum Wert der Dichte gelangen. 
Diese Korrektur lallt sich aber nicht durch eine weitere Veranderung 
der Reiter vornehmen. Die wahren Werte fur die Dichte mussen be
rechnet oder, wie unten gezeigt wird, mit Hilfe einer Tabelle ermittelt 
werden. Es mull jedoch hervorgehoben werden: Die durch den Luftauf
trieb verursachte Differenz ist so gering, dall sie fur die Mehrzahl der in 
der Apothekenpraxis vorkommenden FaIle iiberhaupt nicht oder kaum 
in Betracht kommt. Der Luftauftrieb L, um den das Gewicht des zu 
untersuchenden Korpers m und das Gewicht des Wassers W zu klein 
sind, miillte zu Zahler und Nenner addiert werden. Also ware die 
Dichte: 

m .. +L dj.= ----. 
w.o+L 

Es ist ohne weiteres klar, dall die Beriicksichtigung des Luftauftriebs 
ohne Bedeutung, wenn m = wist. Mit anderen Worten: Wenn die 
Dichte eines Korpers I ist, hat der Luftauftrieb keinen Einflull auf das 
Resultat; je weiter aber die Werte m und w sich voneinander entfernen, 
desto mehr spielt daB L beim Quotient der Summen eine Rolle. 

Die iiberwieg~nde Mehrzahl der yom Arzneibuch angegebenen Werte 
fiir die Dichte liegt in der Nahe von I. Wie groll wird also der Fehler, 
wenn man bei diesen Bestimmungen den Luftauftrieb vernachlassigt 1. 
K. Schulze (Ap. Z. 1927, S. 1399) hat berechnet: Bei 86 Praparaten, 
die in der Anlage V des D.A.B. 6 aufgefiihrt sind, betragt die Differenz 
weniger als fiinf in der vierten Dezimale. Nur bei 6 Praparaten (Acidum 
nitricum crudum, Acidum nitricum fumans, Acidum Bulfuricum, Acidum 
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sulfuricum crudum, Aether bromatus, Chloroform.) kann es sich durch 
Umrechnung zur vierten Dezimale um etwa 1 in der dritten Dezimale 
handeln. (Bromoform fallt iiberhaupt aus dem Rahmen dieser Be
trachtungen, da es wegen seiner hohen Dichte den Senkkorper der Waage 

d' 

0,6 
0,7 
0,8 
0,9 

1,0 
1,1 
1,2 
1,3 

1,4 
1,5 
1,6 
1,7 

1,8 
1,9 

Der groBte Reiter 
wiegt 5,0048 g, statt, 

wie bisher, 5 g*. 

+0,0005 
+ 0,0004 
+ 0,0002 
+ 0,0001 

±o,OOOO 
- 0,0001 
-0,0002 
-0,0004 

-0,0005 
-0,0006 
-0,0007 
- 0,0008 

-0,0010 
-O,ooll 

zum Schwimmen bringt, demnach hier 
die Konstante nur im Pyknometer be
stimmt werden kann.) Wie groB bzw. 
wie gering die durch Beriicksichtigung 
des Luftauftriebs bedingte Differenz ist, 
ersieht man auch aus nebenstehender 
Tabelle, die R. Gans (Ph. Z. 1927, 
S. 1357) veroffentlicht hat. 

Hierzu tritt der folgende auBerst 
wichtige Umstand: Bei der Bestim
mung des spezifischen Gewichtes bzw. 
der Dichte mit Hilfe der Mohrschen 
Waage kann die Richtigkeit der dritten 
Dezimalstelle ohnehin nicht mehr ge
nau verbiirgt werden, weil diese Waage 
an mehreren kleinen Fehlerquellen von 
veranderlichem EinfluB leidet. 

Aus diesen Griinden eriibrigt sich im allgemeinen die Beriicksich
sichtigung des Luftauftriebes bei den Dichtebestirnmungen des Arznei
buches, solange man sich auf die mit der Mohrschen Waage erreichbare 
Genauigkeit beschrankt. Man verwendet die vorher beschriebenen 
Reiter, deren Gewicht urn 1/1000 vergroBert ist. 

Dano gibt die so verweodete Mohrsehe Waage mit hlnreieheoder Geoauigkeit 
ohoe weiteres die Diehte. 

Dabei muB man sich freilich bewuBt bleiben, daB die Mohrsche Waage 
(wie vorstehend ausgefiihrt) im allgemeinen h6chstens eine Genauigkeit 
von ± 0,001 verbiirgt. 

Will man die Dichte mittels der Mohrschen Waage genauer bestimmen, 
was eventuell bei Priifung des Chloroforms zweckmaBig erscheint, so 
kann man die vorstehend angegebene Tabelle von Gans benutzen. 
Man wagt dann mittels der Mohrschen Waage mit den neuen Reitern 
moglichst genau bis zur vierten Stelle und addiert dann die aus der 
Tabelle zu entnehmende, zu d' gehorige Zahl mit ihrem Vorzeichen. 

Zu bemerken ware noch: Die mit den schwereren Reitern verwendete 
Mohrsche Waage muB so justiert sein, daB sie in Wasser von 200 dessen 
Dichte Q20 = 0,9982 anzeigt; die Angabe der Waage Q20 = 0,998 in 
Wasser von 20 0 wird zweckmaBig als Kontrollmerkmal benutzt. Es 
!st also nicht notig, diese Kontrollbestimmung mit Wasser von 40, 
wo sich eine Dichte von Q40 = 1,00000 ergeben wiirde, auszufiihren. 

* Wenn der groBte Reiter der vorhandenen Mohrschen oder Westphalschen 
Waage schwerer oder leichter ist als 5 g, so ist das Gewicht der beiden groBten 
Reiter entsprechend, d. h. um 1/1000 zu vergroBern. 
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Will der Apotheker iibrigens in der alten Weise mit den alten Reitern 
das "Spezifische Gewicht" nach dem D.A.B. 5 bestimmen (also die 
"Dichte" ganz auBer acht lassen), so ist auch das moglich, da auf 
S.808/9 des D.A.B. 6 auch die Werte fiir das spezifische Gewicht an
gegeben sind, allerdings nur fiir die Temperatur von 15°. 

III. Bestimmung mittels des Pyknometers. 
Will man die Dichte genauer bestimmen, als es mittels der Mohr

schen Waage moglich ist, so muB die Bestimmung mit Hilfe des Pykno
meters erfolgen. Dieses Verfahren ist, auch abgesehen von seiner 
groBeren Genauigkeit, allgemein da zu verwenden, wo nur kleine Mengen 
Fliissigkeit zur Verfiigung stehen. Nicht zu entbehren ist diese Methode 
aus dem vorstehend angefiihrten Grunde bei der Priifung von Bromoform. 

Als Pyknometer verwendet man haufig recht kostspielige Gerate. 
Es geniigen aber fiir vorliegenden Zweck kleine Fliischchen von ca. 
20 ccm Inhalt, die einen etwa 3 cm langen, ungefahr in der Mitte mit 
einer Marke versehenen Hals von geringer lichter Weite besitzen und 
mit einem Glasstopfen verschlieBbar sind. Die Bestimmung mittels eines 
solchen Pyknometers muB so erfolgen, daB man 3 Gewichte feststellt: 

a) das Gewicht des leeren Pyknometers, 
b) das Gewicht des bis zur Marke mit Wasser gefiillten Pyknometers, 
c) das Gewicht des bis zur Marke mit der zu untersuchenden 

Fliissigkeit gefiillten Pyknometers. 
Die Gewichte a) und b) verzeichnet man am besten auf einem 

besonderen Zettel, den man dem Pyknomcter beilegt. Man kann 
diese Konstanten dann wieder bei spateren Untersuchungen benutzen, 
muB sie aber von Zeit zu Zeit nachkontrollieren .. 

Das Gewicht a) stellt man fest, indem man das Pyknometer in 
reinem und trockenem Zustande, nachdem es eine halbe Stunde im 
Wageraum gestanden, auf der analytischen Waage genau wagt. - Zur 
Feststellung des Gewichtes b) fiillt man, eventuell mit Hilfe eines aus
gezogenen Glockentrichters, das Glaschen mit destilliertem Wasser iiber 
die Marke und bringt dann das Ganze auf 20°. Das bewerkstelligt 
man zweckmaBig, indem man das geschlossene Glaschen in ein weites 
GefiiB setzt, das mit Wasserleitungswasser von ca. 15° gefiillt ist. Das 
Kiihlwasser kontrolliert man mit einem hineingelegten Thermometer 
unter Umriihren von Zeit zu Zeit, bis es (und damit auch der Inhalt des 
Pyknometers) die Temperatur von 20° angenommen hat. Sobald das 
geschehen, saugt man mit Stabchen zusammengerollten Filtrierpapiers 
SO viel Wasser heraus, daB gerade der untere Rand des Meniskus der 
Fliissigkeit die Marke beriihrt, trocknet den Hals des Pyknometers 
mit Filtrierpapier, schlieBt dann das Fliischchen, laBt es eine halbe 
Stunde bei der analytischen Waage stehen und wagt es sodann. Bei 
der Einstellung auf den Meniskus fasse man das Glaschen nur am 
leeren Teile des Halses an, es vor das Auge haltend. 

Das Gewicht c) stellt man entsprechend fest, wie es bei b) ge
schehen, nachdem man das wieder getrocknete Flaschchen bis zur 
Marke mit der zu untersuchenden Fliissigkeit bei 20 ° gefiillt hat. 
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c-a ist nunmehr das Gewicht der in dem Pyknometer abgemessenen, 
zu untersuchenden Fliissigkeit (nennen wir den Wert: m20')' b-a ist 
das Gewicht eines gleichen Volumens Wasser (nennen wir den Wert: 
W20')' Beide Gewichte sind also bestimmt bei 20° und im lufterfiillten 

Raum. m200 stellt demnach das spezifische Gewicht dar, bei 200 be-
W20' 

stimmt und bezogen auf Wasser von 20°. Diesen Wert des spezifischen 
Gewichtes iibertragen wir in den der Dichte, indem wir ihn nach der 
im Arzneibuch auf S. XXVII angegeben Formel umrechnen: 

d = ~ . 0,99703 + 0,0012 . 
w 

Zur Erklarung dieser Formel sei folgendes gesagt: 
Nach Kohlrausch "Lehrbuch der praktischen Physik" ist 

d=~(Q-A)+A *. 
w 

Hierin ist Q die Dichte des Wassers, welches zur Beobachtung gedient 
hat (in unserem FaIle Q20 = 0,99823), A die mittlere Dichte der Luft, 
bezogen auf Wasser, A = 0,0012. Also wird in unserem FaIle 

d20, = ~20~ • 0,99703 + 0,0012 . 
W20 0 

Die Bestimmung der Dichte kann aber auch bei anderen Tempera
turen erfolgen. Es wird dann 

mtO .. dt• = ----- . 099703 + 0 0012. 
U'200 ' , 

* Diese Formel leitet sich, wie folgt, ab: 
Es ist zunachst 

d = m +-LI: (vgl. die Formel auf S. 25), 
w+ 

falls die Wagung des Pyknometers mit Wasser von 4 0 ausgefiihrt worden ware, 
das Wasser also die Dichte 1 gehabt hatte. Es hatte jedoch eine andere Tem
peratur, also die Dichte Q. Mit diesem Wert ist der Bruch zu multiplizieren. 

m+L 
d= wTL· Q, 

Da nun w ~ L da8 Volumen der verdrangten Luft bedeutet, so wird, wenn 

man die Dichte der Luft mit)' bezeichnet, 
L 

), = w/Q + L/Q . 
A~o ), 

L = 7j' (w + L) . 

Aus dieser Gleichung erhalt man natiirlich sofort 
),w 

L=Q_),' 
Dieser Wert fUr L wird in die urspriingliche Gleichung 

d= m+~. Q 
w+L 

eingesetzt und es folgt 
d= m. (Q_),)+),. 

w 
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Die so erhaltenen Resultate sind dann mit den in der Anlage V des 
D.A.B. 6 gegebenen Werten zu vergleichen. Da hierbei aber der 
Ausdehnungskoeffizient des Glases unberiicksichtigt bleibt, ist fiir 
genauere Bestimmungen die Auswagung des Pyknometers mit Wasser 
von einer Temperatur vorzunehmen, die derjenigen des zu priifenden 
Stoffes entspricht oder ihr doch sehr nahe liegt. Die entsprechenden 
Werte fiir Q (siehe die nachstehende Tabelle) sind dann in die vor
stehende, im Kohlrausch angegebene Formel einzusetzen. 

Dichte des VVassers 

to Q to Q to Q to Q 

10° 0,99973 140 0,99927 18° 0,99862 22° 0,99780 
11° 0,99963 15° 0,99913 19° 0,99843 23° 0,99756 
12° 0,99952 16° 0,99897 20° 0,99823 240 0,99732 
13° 0,99940 17° , 0,99880 21° 0,99802 25° 0,99707 

Polarisation. 
Zunachst sagt das Arzneibuch S. XVII, daB der Apotheker im 

allgemeinen nicht gezwungen sein solI, das Verhalten der kauflich 
erworbenen Arzneimittel gegeniiber dem polarisierten Lichtstrahl 
nachzupriifen: 

Fast immer werden bei den einzelnen Arzneimitteln nur die Eigenschaften 
aufgezahlt, die von dem Apotheker mit den ihm zur Verfiigung stehenden Hills
mitteln festgestellt werden konnen. In einigen Fallen ist auch in der vorliegen
den Ausgabe von dieser Regel abgewichen, indem Angaben uber das Verhalten 
gegenuber dem polarisierten Lichtstrahl aufgenommen sind. Dies geschah z. B. 
bei Acidum tartaricum, Camphora, bei einzelnen Alkaloiden, den Zuckerarten, 
und bei den atherischen Olen. Durch diese Angaben solI der Apotheker im all
gemeinen nicht gezwungen werden, diese Eigenschaften an den kauflich erwor
benen Arzneimitteln nachzuprufen. Die Angaben wurden hauptsachlich des
wegen fiir notwendig erachtet, weil das Verhalten gegeniiber dem polarisierten 
Lichtstrahl fiir die genannten Stoffe besonders kennzeichnend ist und dem GroB
handel dadurch die Beschaffenheit angegeben werden solI, welche die betreffenden 
Waren haben mussen. 

Auf das Wesen des polarisierten Lichtes kann hier nicht eingegangen 
werden, nur auf die Art, in welcher der Drehungswinkel zu bestimmen 
ist. Dariiber sagt das Arzneibuch allgemein auf S. XXVIII: 

Die Angaben uber die Drehung des polarisierten Lichtstrahls 
beziehen sich auf Natriumlicht und, wenn nichts anderes angegeben ist, auf eine 
Temperatur von 20°. Bei den atherischen Olen handelt es sich um den unmittel
bar abgelesenen Drehungswinkel im l00-mm-Rohr 0(2~O, bei Kampfer, Skopol
aminhydrobromid, Zucker und anderen Stoffen um die spezifische Drehung [O(]2~O. 

Wir mussen also unterscheiden zwischen cx~o und [CX]2:&O und haben 
zunachst diese heiden Zeichen in ihrer Bedeutung zu erklaren: Die 
GroBe des Drehungswinkels ist abhangig: 1. von der Natur des Stoffes 
und seines LOsungsmittels, 2. von der Wellenlange des angewendeten 
Lichtes (das Arzneibuch benutzt fiir die Messungen das homogene 
:&atriumlicht, Frauenhofersche Linie D), 3. von der Temperatur 
der Flussigkeit, wobei gewohnlich 20° als Normaltemperatur gewahlt 
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wird, 4. von der Lange der durchstrahlten Schicht. In diesem Sinne 
bedeutet ex 2:80 den Drehungswinkel, der direkt abgelesen wird, wenn 
man die zu untersuchende Fliissigkeit in einem 100 mm-Rohr (also 
I dm-Rohr) bei der Temperatur von 20 0 bei Natriumlicht im Polari
sationsapparat untersucht. Wenn es z. B. bei 01. Santali heiBt "optisch 
aktive (ex~o -16 0 bis - 210) Fliissigkeit " , so bedeutet das, daB 
dieses 01, gefiillt in ein I dm-Rohr, bei der Temperatur von 20 0 und 
unter Anwendung von Natriumlicht im Polarisationsapparat eine Ab
lenkung nach links zeigen solI, die zwischen -16 0 und - 21 0 liegt. -
Bei 01. Myristicae aethereum ferner heiBt es: "ex 2:80 + 7 0 bis + 30 0". 
Das bedeutet: Betrachtet man das 01 in einem I dm-Rohr bei an
gegebenen Verhaltnissen des Lichtes und der Temperatur, so muB eine 
Ablenkung nach rechts zwischen + 7 0 und + 30 0 gefunden werden. 

Etwas komplizierter ist der Sinn des Zeichens [ex] 2:8', das die 
spezifische Drehung bedeutet. Man versteht daninter den
jenigen Drehungswinkel, welchen eine Fliissigkeit ergibt, die in dem 
Volumen von I ccm I g aktive Substanz enthalt und in einer Schicht 
von I dm Lange bei Natriumlicht und 20 0 C auf den poiarisierten 
Strahl wirkt. Hat man also das spezifische Drehungsvermogen eines 
aktiven fliissigen Stoffes zu bestimmen, so ist die Aufgabe sehr 
leicht zu losen, indem man den Wert des bei dem vorgehenden Ver
fahren festgestellten Drehungswinkels durch die Dichte der Fliissigkeit 
dividiert. Denn so erhalt man den Wert, der bei der Konzentration 
von I g aktiver Substanz in I ccm Losung resultiert. - Diese Tat
sache findet ihren einfachen Ausdruck in der fiir aktive Fliissigkeiten 
anzuwendenden Formel 

(I) [ex] (also spezifische Drehung) = T.d ' 
wobei ex = Drehungswinkel nach rechts (+) oder links (-), l die Lange 
der angewandten Schicht in Dezimetern, d die Dichte der Fliissigkeit 
bei der Beobachtungstemperatur bedeutet. Betragt also die Lange 

des Rohres I dm, so ist [ex] = -j 
abgelesener Drehungswinkel 

Dichte--- -----

Das Arzneibuch laBt aber die spezifische Drehung nicht von 
Fliissigkeiten bestimmen, sondern von festen Stoffen, die vorerst ge
lOst werden miissen. Konnte diese Losung in der fiir das spezifische 
Drehungsvermogen bedingten Konzentration von I g aktiver Substanz 
in I ccm Losung erfolgen, so ware direkt der Wert fiir [ex]2:80 abzulesen. 
Da aber eine solch hohe Konzentration praktisch unmoglich ist, so 
miissen weniger konzentrierte LOsungen hergestellt werden, aus deren 
Drehungsvermogen unter Beriicksichtigung ihrer Konzentration erst 
die spezifische Drehung auszurechnen ist. Das geschieht zunachst 
nach dem neuen Arzneibuch beim (natiirlichen) Kampfer in folgender 
Weise: Man solI eine Losung des Kampfers in absolutem Alkohol be
reiten, die 2 g Kampfer in 10 ccm entbalt. Diese LOsung besitzt dann 
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nicht die fiir die direkte Messung der spezifischen Drehung erforder
liche Konzentration (I g Substanz in 1 ccm), sondern nur 1/5 derselben. 
Die LOsung wird deshalb im Polarisationsapparat auch nicht den 
Wert + 44,22 0 zeigen, sondern (vorausgesetzt, daB der Kampfer vor-

schriftsmaBig ist) den Wert + '!.4~~~ = + 8,8440. Um zu dem Wert 

von [od, der spezifischen Drehung, zu gelangen, muB man daher erst 
den abgelesenen Drehungswinkel mit 5 multiplizieren. Man arbeitet 
also in diesem Falle nach der Formel 

ex·lOO 
(II) [ex] = -r:c-' 
wobei IX den abgelesenen Drehungswinkel, c die Anzahl Gramm aktiver 
Substanz in 100 ccm LOsung (Konzentration) bedeutet. Beim Kampfer 

gestaltet sich also die Umrechnung so: [IX] = + ~~}~~J~~ = + 44,22°. 

Abweichend aber ist die Bestimmungsweise bei Weinsaure, bei 
den Zuckern usw. Bei Saccharum z. B. schreibt das Arzneibuch vor, 
daB fur eine IOprozentige wasserige Zuckerlosung [IX] betragen 
solIe = + 66,5°. Rier ist also nicht nur eine niedrigere Konzentration 
vorgeschrieben, als sie der direkten Ablesung fiir die spezifische Dre
hung entspricht, sondern die Losung ist 10 Gramm zu 100 Gramm 
bereitet, nicht zu 100 Kubikzentimetern. Deshalb muB man hier, 
um zum Wert [IX] zu gelangen, nicht nur den abgelesenen Drehungs
winkel mit 10 multiplizieren, sondern die erhaltene Zahl noch durch 
den Wert der Dichte dividieren, den die Zuckerlosung besitzt. Erst 
dann erhii.lt man rechnerisch den Wert fiir die spezifische Drehung. 
In diesem Sinne setzt man in die Formel II fur c (Konzentration) ein: 
p (Prozentgehalt) X d (Dichte) und gelangt so zu der Formel 

ex· 100 
(III) [ex] = i'p'-d' 

Bei der Bestimmung der optischen Drehung von Weinsaure, von den 
Zuckern usw. wird man also noch besonders die Dichte der Losungen 
bestimmen und dann das Resultat nach Formel (III) errechnen. 

Hierzu ist noch ein Punkt zu erwahnen: Bei Milchzucker z. B. ist 
vorgeschrieben, daB die zur Bestimmung zu bereitende 10prozentige 
LOsung unter Erwarmen und Zusatz von 1 Tropfen Ammoniakfliissig
keit hergestellt werden solle. Das hat seinen Grund darin, daB Milchzucker 
(nebst einer Reihe von Zuckern und gewissen anderen Stoffen) die 
Eigenschaft der "Multirotation" oder "Mutarotation" zeigt. Diese 
Erscheinung besteht darin, daB das Drehungsvermogen der frisch 
hergestellten LOsungen solcher Stoffe mit der Zeit eine Zunahme oder 
Abnahme erfahrt, bis schlieBlich ein konstanter Wert erreicht wird. 
Durch Erwarmen und eventuellen Zusatz von NHa tritt sofort der im 
Arzneibuch angegebene Endwert ein. 

Noch ein Wort ist iiber den einschlagigen EinfluB der Temperatur 
zu sagen: Das Arzneibuch betont, daB die Angaben, "wenn nichts 
anderes angegeben ist", sich auf eine Temperatur von 20 0 beziehen. 
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Es ist aber nicht leicht, im Arbeitsraurn oder Polarisationsrohr stets 
diese Temperatur festzuhalten. Deshalb ist wichtig, was Gilde
meister (Bd. I, S.578) dazu betreffs der atherischen Ole sagt: ,,1m 
allgemeinen ist es nicht notig, wenn auch wunschenswert, die Ab
lesung bei einer bestimmten Temperatur vorzunehmen, da die natur
lichen Schwankungen im Drehungsvermogen eines Oles meist be
trachtlich grol3er sind als die Unterschiede, die durch Temperatur
schwankungen innerhalb weniger Grade hervorgerufen werden." -
Ausnahmen bilden z. B. Zitronenol (siehe dort) und Pomeranzenol (das 
fiir dieses Buch nicht in Betracht kommt) . Bei diesen Olen muB irn 
FaIle abweichender Temperatur eine Korrektur stattfinden. 

Zu beschreiben bleibt nunmehr noch die Handhabung der Apparate: 
Fiir die Zwecke der Arzneimittelpriifung eignet sich am besten der 
kleine Polarisationsapparat nach Mitscherlich (Halbschattensystem). 
Die groBeren Apparate gestatten das Ablesen bis in die zweite Dezi
male, wahrend die soeben genannten kleineren Apparate mit einer 
fur die gegebenen Aufgaben hinreichenden Genauigkeit das Ablesen 
nur der ersten Dezimale zulassen. Die Drehungswerte werden dabei 

an dem feststehenden Teilkreise mit Hilfe des verschiebbaren, nach 
innen gelegenen Nonius (vgl. Abb. 6) abgelesen, und zwar in folgendem 
Sinne: Der Nonius1 bildet einen kleinen MaBstab, der so geteilt ist, 
daB 10 Teile des Nonius = 9 Teile des feststehenden Teilkreises sind. 
Es betragt also jeder Teil des Nonius = 9/10 Teil des Haupt
maBstabes. Dieses Verhaltnis der beiden MaBstabe 9/10: 1°/10 er
moglicht das Ablesen von Zehntelgraden. Angenomrnen namlich, der 
in obiger Zeichnung angegebene Drehungswinkel ware abzulesen. Dann 
ist zunachst festzustellen, daB der Nullpunkt des Nonius den Null
punkt des feststehenden Kreises nach rechts um mehr als zwei ganze 
Grade uberschritten hat. Deshalb ist zunachst abzulesen: + 2°. Urn 
ferner den restierenden Bruchteil genau abzulesen, verfolgt man den 
MaBstab vorn Nullpunkt des Nonius in derselben Richtung, also nach 
rechts, weiter und stellt fest, daB (vom O-Punkt des Nonius ab ge
rechnet) der achte Teilstrich des Nonius mit einem Teilstrich des Haupt
kreises zusammenfallt. Deshalb liest man noch + 0,8 0 (also im ganzen 
+ 2,8 0 ) aus folgendem Grunde ab: Bei diesern achten Teilstrich des 
Nonius £alIt der Strich mit einem solchen des Hauptkreises zusammen. 
Hier ist also die Differenz = O. Zahlt man jetzt urngekehrt von diesem 

1 Es ist hier nur der Nonius der kleineren Apparate beschrieben. Der Nonius 
der groBeren Apparate besitzt eine andere Einteilung. 
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achten Teilstrich des Nonius nach links, so ist die Differenz zwischen 
dem ersten Noniusstrich und dem entsprechenden Kreisstrich = 1/10 

(da 1 Noniusteil = 9/10 Kreisteil), bei dem zweiten Noniusstrich ist 
die Differenz = 2/10, beim dritten = 3/10, beim achten endlich = 8/lOt 
so daB mit Recht zu den zwei ganzen Graden noch 8/10 hinzuaddiert 
werden. Und diese "Oberlegung findet entsprechend auch in samtlichen 
Lagen statt, so daB allgemein als Regel fiir die Ablesung gilt: Man 
zahlt zunachst nach rechts oder links die Anzahl der ganzen Grade, 
um welche der Nullpunkt des Nonius den des Hauptkreises passiert 
hat - diese Anzahl sind ganze Grade - und zahlt dann bei rechts· 
drehenden LOsungen nach rechts, bei linksdrehenden nach links, der 
wievielte Strich des Nonius sich mit irgendeinem Strich des Haupt
kreises deckt. Die so erhaltene Zahl bedeutet die Anzahl der Zehntel
grade, die zu den ganzen Graden zu addieren sind. 

Bei der Form des Kreises kann die Bezeichnung "nach rechts" 
bzw. "nach links" leicht zu MiBverstandnissen fiihren. Deshalb sei 
bemerkt, daB unter "rechts" die Richtung im Sinne der Uhrzeiger
bewegung gemeint ist, unter "links" die entgegengesetzte Richtung. 

Bei der Fiillung des Rohres ist vor aHem darauf zu achten, daB 
das Gerat rein, die Glasplatten blank, daB vor allem das Rohr voH
standig, d. h. unter Vermeidung von Luftblasen gefiillt werde. Zu 
diesem Zwecke gieBt man in das auf der einen Seite geschlossene, auf 
dem Tische stehende, zylindrisch gerade Rohr derart die Fliissigkeit 
ein, daB der letzte Tropfen kuppenformig iiber dem Rande steht. 
Dann bringt man, vorsichtig von der Seite die iiberstehende Fliissig
keit iiber den Rand schiebend, das Deckglas auf die Offnung und 
schlieBt vollends das Rohr. 1st doch etwas Luft zuriickgeblieben, 
so muB eine entsprechende Nachfiillung stattfinden. - Man braucht 
freilich nur noch wenig diese zylindrisch geraden Rohre, sondern wahlt 
zweckmaBig solche, die in der Mitte eine TillIe zum beque men Fillien 
besitzen (Abb. 7). Dann braucht man nur durch Hin- und Herneigen 
dafiir zu sorgen, daB nach geniigender Filliung auch die letzte Luft
blase durch die TillIe entweicht. 

Da die Beobachtung bei Natriumlicht erfoigen muB, sorge man 
fiir geniigende Zufiihrung von Natriumchlorid auf die iiber der Bunsen
flam me hierzu angebrachte Rolle . Und zwar arbeite man, da die 
Helligkeit der Natriumflamme im Vergleich zum Tageslicht eine schwache 
ist, in einem moglichst verdunkelten Zimmer. (Da das Natriumchlorid 
des Handeis meist Wasser einschlieBt und deshalb unangenehm ver-

Herzog-Hanner, Priifungsmethodcn. 3. Auf(. 3 
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knistert, halte man fiir diesen Zweck besonders geschmolzenes Salz 
vorratig.) Den Apparat stellt man so alIf, daB er ca. 10 cm von der 
Flamme entfernt ist, da sonst die Glasteile leiden, und kontrolliere 
zunii.chst den Nullpunkt. Zu diesem Zwecke stelle man das vorn be
findliche Fernrohr so ein, daB man scharf die vertikale Trennungs
linie der beiden Halbscheiben sieht. Dann dreht man nach "rechts" 
oder "links", bis nicht mehr die eine Halfte hell, die andere dunkel ist, 
sondern bis beide Half ten des Gesichtsfeldes dieselbe gleichschwache 
Beleuchtung zeigen. Es mussen jetzt bei richtiger Einstellung des 
Apparates OO oder + 180 0 abzulesen seinl. - Erst dann legt man 
das Glasrohr mit der Untersuchungsfliissigkeit hinein und stellt wieder 
das Fernrohr scharf auf die vertikale Trennungslinie der beiden Halb
scheiben ein. 1st jetzt das Bild das gleiche geblieben, d. h. zeigen sich 
beide HoUten gleichmaBig beleuchtet, wahrend bei geringer Drehung 
nach rechts oder'links eine der Scheibenflachen deutlich dunkIer wird, 
so dreht die Fliissigkeit nicht; zeigt sich aber die eine Halfte dunkler 
als die andere, so drehe man nach rechts oder links, bis wieder gleiche 
Beleuchtung eintritt, und lese dann an diesem Punkte nach der vorher 
gegebenen Anweisung abo Will man genau den Winkel bestimmen, 
so stellt man dreimal den Punkt gleicher Helligkeit ein, liest also drei
mal ab und nimmt aus den drei Bestimmungsresultaten das Mittel. -
Bei diesen Einstellungen achte man darauf, daB die Nullage des Appa
rates nicht mit einer Erscheinung verwechselt werde, die sich ergibt, 
wenn man den Analysator zu weit gedreht hat und aus der empfind
lichen Region herausgekommen ist. Es ist dann auch eine gewisse 
gleiche Helligkeit vorhanden, die aber selbst bei einer Drehung von 
10 0 bis I/?0 kaum verandert wird. Der Nullpunkt ist also nur dann 
gefunden, wenn bei einer geringen Drehung nach rechts oder links 
eine der Scheibenflachen deutlich dunkler wird. 

Zeigt sich eine Flussigkeit (wie etwa Oleum Caryophylli oder Oleum 
Cinnamomi) so dunkel, daB man nicht gut "hindurchsehen" kann, so 
wahlt man evtl. ein halb so langes Rohr (5 cm) und muB dann den ab
gelesenen Winkel natiirlich verdoppeln, um zum Wert oc. zu gelangen. 
Auch kann man solche Ole mit dem gleichen oder doppeIten Volumen 
Alcohol absolut. mischen und wird das Ergebnis dann zur Erlangung 
des Wertes oc. verdoppeln bzw. verdreifachen. 

Nachweis des Kalium-Ions. 
1. Mittels Weinsaure. Das D.A.B. 6 laBt die Identitats

bestimmung von Kaliumsalzen mittels Weinsaure ausfiihren, indem 
es an den betreffenden Stellen sagt, die wasserige wsung solIe nach 
Zusatz von WeinsaurelOsung bzw. nach tJbersattigen mit Weinsaure-

1 Die Polarisationsapparate zeigen (mit einer hier nicht zu erwahnenden 
Ausnahme) zwei um 180 0 voneinander entfernte Nullpunkte. ErhiUt man des
halb im Apparat bei bestimmter Einstellung des Analysators gleiche Beleuch
tung der Scheibenhiilften, so bleibt das BUd dasselbe, wenn man von dieser Ein
steilung aus den Analysator nach' rechts oder links um 180 0 dreht. 
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Wsung allmahlich einen wei Ben , kristallinischen Niederschlag (von 
Weinstein) abscheiden. 

Dieses Verfahren besitzt den groBen Nachteil, daB die Reaktion 
allgemein sehr verspatet, mitunter iiberhaupt nicht eintritt, weil der 
Weinstein, der hierbei ausfallen solI, in hohem Grade die Eigenschaft 
besitzt, iibersattigte Losungen zu bilden. Wohl kann man den Ein· 
tritt der Ausscheidung beschleunigen, indem man die innere Glaswand 
des GefaBes mit der Spitze eines rund geschmolzenen Glasstabes reibt. 
(Dadurch entstehen in der Glaswand frische Kratzstreifen, in denen 
sich leichter die Kristalle bilden und ansetzen.) Aber trotzdem bleibt 
oft eine arge Verzogerung und damit Unsicherheit bestehen. 

Durch einen sehr einfachen und doch eleganten Kunstgriff hat 
L. W. Winkler 1 diesen MiBstand beseitigt, indem er nicht Weinsaure 
in Losung, sondern in Pulverform zufiigen laBt. Unmittelbar bilden 
sich danD die Kristalle von Weinstein, eine Tatsache, die wohl da
durch erklarlich wird, daB Weinsaure stets in geringsten Spuren Wein
stein enthalt, welch letzterer dann "impfend" wirkt. 

Man gibt also zu 5 ccm der Untersuchungsfliissigkeit ca. 0,5 g ge
pulverte Weinsaure (jedenfalls so viel, daB sich die Saure in wesent
lichem V'berschuB befindet) hinzu und schiittelt kraftig um. 1st kein 
Kalium (Ammonium, Rubidium oder Casium) zugegen, so entsteht 
sofort eine klare wsung, da die gepulverte Weinsaure sich au Berst 
rasch lost. Die Reaktion bleibt naturgemaB aus bei Brechweinstein 
und tritt sehr verlangsamt ein bei Alaun. 

II. Mittels Natriumkobaltinitritlosung: Vorstehende Re
aktion ist zu wenig empfindlich, sobald cs sich um die Priifung auf 
Verunreinigung mit Kaliumsalzen handelt. Fiir diesen Zweck wurde 
bisher die den Kaliumsalzen eigene Flammenfarbung herangezogen. 
Aber diese ist auBerordentlich wenig exakt, da der Ausfall von der 
Menge des in die Flamme gebrachten Salzes, von der Art des Er
hitzens, von der Dicke des benutzten Kobaltglases abhangt. Deshalb 
ist jetzt als einschlagiges Reagens das Natriumkobaltinitrit eingefiihrt, 
das aus neutraler oder schwach essigsa11rer Losung bei Gegenwart 
von Kalium-Ion gelbes kristallinisches Kaliumnatriumkobaltinitrit falIt: 

[Co(N02)8]Naa + 2KCI = 2 NaCI + [CO(N02)8]~Na. 
Die Forderungen des Arzneibuches sind so gewahlt, daB etwa 0,5 bis 
0,7 Prozent Kalium als zulassig anzusehen sind2• 

Die Losung des Reagens ist wenig haltbar, daher bei Bedarf frisch 
zu bereiten. (Ammoniumsalze geben iibrigens eine ahnliche Fallung 
und miissen eventuell vor der Priifung auf Kalium durch schwaches 
Gliihen entfernt werden.) 

Da das Reagens in alkalischer oder starker saurer Losung nicht 
anwendbar ist, laBt das Arzneibuch bei Priifung des Natriumbikarbonats 
und auch des schwach alkalisch reagierenden sekundaren Natrium
phosphats die Losungen mit verdiinnter Essigsaure ansauern. 

1 Zeitschr. f. angew. Chem. 1913, S.208, refer. Ap. Z. 1913, S. 313. 
I Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: Archiv 1926, S.512. 

3* 
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Ma6analyse. 
I. Ma6system. 

Das Arzneibueh sagt auf Seite XXXVI: "Bei den maBanalytisehen 
Bestimmungen sind amtlieh gepriifte und beglaubigte MeBgefii.Be zu 
verwenden." Demnaeh unterliegt die Priifung der MeBgefaBe auf 
riehtige Eiehung nieht mehr den Arbeiten des Apothekers. Trotzdem 
gehort es in seinen Interessenkreis, zu erfahren, nach welehen Grund
satzen diese Eiehung zu gesehehen hat: 

Zunachst ergibt sieh die Frage: Was ist ein Lited Die Antwort 
darauf lautet: Das Liter ist der Raum, den die Masse eines Kilogramms 
reinen Wassers groBter Dichte (also bei 4 0) einnimmt. Diese Definition 
klingt so einfaeh, daB es hiernaeh als leieht gelten sollte, ein LitermaB 
herzustellen. Aber der Ausfiihrung stehen zunaehst zwei Haupt
sehwierigkeiten entgegen: 1. Ein Kilogramm Wasser nimmt nur dann 
das Volumen ein, das wir ein Liter nennen, wenn sieh das Wasser im 
Zustand groBter Diehte, also bei 4 0 befindet. Wird deshalb die Wagung 
bei Zimmertemperatur (also bei etwa 15 0 bis 22 0) ausgefiihrt, so resul. 
tiert dureh die Ausdehnung der Fliissigkeit ein nieht unbetraehtlieh 
groBeres Volumen. Es nimmt z. B. bei 17,5 0 das Kilogramm reinen 
Wassers (im luftleeren Raum gewogen, siehe dariiber spater) bereits 
das Volumen von 1001,29 eem ein. Zur Vermeidung dieses Fehlers 
miiBte also zunaehst das Wasser wahrend der Eiehung die Temperatur 
von 4 0 besitzen und behalten. 2. Damit die Eiehung wirklieh exakt 
gesehieht, miiBte sie im luftleeren Raum erfolgen. Denn aIle Kor.per 
erleiden im lufterfiillten Raum einen Auftrieb, der hier beriieksiehtigt 
werden muB. Wahrend das Kilogramm Messinggewieht einen Raum 
von 120 eem einnimmt und daher bei normalem Druek und der Tem
peratur von 17,5 0 nur einen Auftrieb von 0,146 g erleidet, wird bei 
dem Fiillen des Literkolbens ein Liter Luft verdrangt, das bei denselben 
Verhaltnissen von Druek und Temperatur 1,215 g wiegt. Es wird also 
der Literkolben einen groBeren Auftrieb erleiden als das Messing
gewieht. Die Differenz betragt 1,215 - 0,146 g = 1,069 g. SoIl daher 
naeh Tarieren des LitergefaBes und Auflegen des Kilogrammgewiehtes 
die Waage wieder in das Gleiehgewieht gebraeht werden, so muB nieht 
nur ein Kilogramm Wasser hineingewogen werden, sondern aueh das 
Mehr von 1,069 g, das, wie eben ausgereehnet, dem groBeren Luft
auftrieb des Literkolbens entsprieht. Wagt man also bei der Tem
peratur von 17,5 0 ein Kilogramm Wasser im lufterfiillten Raum in 
einen Kolben, so erhalt man nieht 1000 eem, sondern 1002,36 eem. Das 
Plus von 2,36 eem setzt sieh zusammen aus den 1,29 eem (Ursaehe: 
Ausdehnung des Wassers) und den 1,07 eem (Ursaehe: Luftauftrieb). 

Dieses "Liter" -MaB, das erhalten ist dureh Wagung eines Kilo
gramms Wasser im lufterfiillten Raum bei 17,5 0, das aber nieht 1000 cem, 
sondern 1002,36 eem enthalt, ist das sogenannte Mohrsehe Liter. Es 
ist viel angewendet worden und wird aueh heute noeh zuweilen ge
braueht, da es sieh leieht herstellen laBt und naturgemaB keine fiir 
die Praxis wesentliehen Fehler bei den Ergebnissen der MaBanalyse 
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herbeifiihrt, wenn nur aIle angewendeten Gefafle, also Kolben, Biiretten 
usw. nach diesem Mohrschen System geeicht sind. Unter keinen Um
standen aber ist dieses Mafl zu verwenden bei Gasanalysen usw. Da 
sich zudem immer mehr die Grundsatze wissenschaftlicher Genauigkeit 
geltend machen, so ist man fast ausschliefllich dazu iibergegangen, 
das "wahre Liter" einzufiihren, das tatsachlich der am Anfang ge
gebenen Definition entspricht, also den Raum einnimmt, den die 
Masse eines Kilogramms reinen Wassers groflter Dichte (bei 4 0) ein
nimmt. Zu diesem Zweck sind Tabellen entworfen. Aus diesen ersieht 
man zunachst die Gewichtsmengen Wasser, die man anwenden mufl, 
um bei verschiedensten Temperaturen trotz Ausdehnung des Wassers 
und trotz des Luftauftriebes zum wahren Liter zu kommen. - Aufler
dem ist bei diesen Korrekturen die Temperatur der Meflgefafle zu 
beriicksichtigen. Fiir diese ist eine bestimmte Temperatur nicht fest
gesetzt, doch findet die Eichung meist auf die Normaltemperatur 
von 20 0 statt. SoIl nun etwa ein Kolben, der auf diese Normaltem
peratur von 20 0 geeicht werden soIl, bei einer anderen Temperatur 
geeicht werden, so ist noch der kubische Ausdehnungskoeffizient des 
Glases heranzuziehen. - Aus allen diesen Erwagungen ergibt sich die 
Anordnung der Tabellen. Sie geben die Korrekturen an, auf Grund 
derer man ein "wahres Liter" herstellen kann fiir eine bestimmte 
Temperatur des Kolbens, bei den verschiedenen Temperaturen des 
Wassers bzw. der Luft unter Beriicksichtigung des kubischen Aus
dehnungskoeffizienten des Glases. Bei genauen Bestimmungen ist 
noch der Luftdruck und Dunstdruck zu beriicksichtigen. 

In diesem Sinne werden also unsere Meflgefafle geeicht, unter Zu
grundelegung des wahren Litergewichtes; d. h. ein Kolben von· 1 Liter 
z. B. bei 20 0 faflt 1000 g Wasser von 4 0, im luftleeren Raume gewogen. 
Das Gefafl tragt dann meist die Bezeichnung 

(0) , 

wobei 20 0 die Temperatur des Glases, 4 0 die Temperatur des ge
wogenen Wassers bedeutet, wahrend das Zeichen (0) auf den Baro
meterstand = 0, also Wagung im luftleeren Raume hinweist. (Man 
nimmt dabei an, dafl kein Ausgleich stattfindet zwischen der Tem
peratur des Glases und der des Wassers.) Entsprechend wiirde die 
Bezeichnung 

17,50 

17,50 (760) 

auf ein Meflgefafl, geeicht nach dem Mohrschen System, hinweisen. 

ll. Me6gefiWe. 
Allgemein sei zunachst gesagt: Neben den vorstehenden Bezeich

nungen, die auf die Eichungsart (das wahre Liter oder Mohrsche Liter) 
hinweisen, findet sich meist auf den einen Gefaflen ein E (bedeutet Ein
gufl), auf den anderen ein A (bedeutet Ausgufl). Auf den mit E bezeich· 
neten Gefaflen ist die Anzahl der Kubikzentimeter angegeben, die sie bis 
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zur Marke wirklich enthalten, auf den mit A bezeichneten GefaBen 
die Anzahl Kubikzentimeter, die sie beim AusflieBenlassen ergeben. 
In diesem Sinne sind die MeBkolben, MeBzylinder anders geeicht (auf 
EinguB) als die Biiretten, Pipetten usw. (auf AusguB). In einen Liter
kolben karin man z. B. ein Liter "eingieBen", wenn man bis zur Marke 
auffiillt; man kann aber kein Liter "ausgieBen", weil ein kleiner Teil 
der Fliissigkeit an der Glaswand haften bleibt. Aus einer Biirette 
andererseits kann man yom O-Strich bis zum 50 ccm-Strich wohl 
50 ccm Fliissigkeit "ausflieBen" lassen, der Raum ist aber groBer um 
das Fliissigkeitsvolumen, das an den Wandungen haften bleibt. Das 
E und A weisen a1so auf die verschiedene Eichungsart und Benutzungs
art der GefaBe hin. 

Das Arzneibuch sagt ferner iiber die Benutzung der MeBgefaBe: 
1. AIle Gerate sollen rein sein. Als unrein zu beanstanden sind Gerate auf 

Auslauf, bei denen Tropfen wahrend des Auslaufs an der Wandung hangen
bleiben, sowie Gerate auf EinguB, wenn der Fliissigkeitsmeniskus sich schlecht 
ausbildet. Die Gerate konnen mit Seifenlosung, mit weingeistiger Kalilauge oder 
mit einer I.osung von 1 Teil Kaliumdichromat in 10 Teilen Schwefelsaure ge
reinigt werden. 

In unseren Betrieben hat sich zur Reinigung der MeBgefaBe am 
besten die Kaliumdichromat-Schwefelsaure-Mischung bewahrt, die man 
nach Gebrauch in eine Vorratsflasche gieBen und wiederholt verwenden 
kann (auch zu bereiten aus gleichen Raumteilen Schwefelsaure und 
KaliumdichromatlOsung 1 + 19). In die Kolben gieBt man etwas von 
dem Gemisch hinein und laBt sie langere Zeit unter wiederholtem 
Umschiitteln stehen. Die Biiretten werden, mit dem Gemisch gefiillt, 
ebenfalls langere Zeit stehen gelassen, ebenso die Pipetten, die man 
aber sehr vorsichtig fiillen muB, indem man ein Schlauchstiick iiber 
das obere Ende zieht, dadurch vorsichtig die Reinigungsfliissigkeit 
hineinsaugt und dann das Schlauchstiick durch einen Quetschhahn 
schlieBt. 

2. Bei Kolben und MeBglasern soIl der untere Rand des Meniskus der ein
gefiillten Fliissigkeit mit der ringformigen Strichmarke zusammenfallen. 

Nur bei der dunkel gefarbten l/lo-Normal-JodlOsung und l/lO-Normal
Kaliumpermanganatlosung wird man besser am oberen Rand des 
Meniskus ablesen. 

3. Bei Biiretten und Pipetten laBt man die Fliissigkeit etwa 1 cm iiber die 
oberste Ringmarke aufsteigen und stellt dann durch Ablassen der Fliissigkeit 
auf die Marke ein. Wegen des Nachlaufs der ~'liissigkeit hat man besondere 
VorsichtsmaBregeln innezuhalten. 

a) ~petten mit einer Marke auf AusguB halt man senkrecht und laBt dann 
die Fliissigkeit von der Marke aus in ein GefaB ablaufen, und zwar so, daB man 
die Miindung des Ablaufrohrs der Pipette an die Wandung des GefaBes anlegt. 
Hat der zusammenhangende AusfluB aufgehort, so streicht man die Spitze der 
Pipette an dem GefaB ab, und zwar, wenn auf der Pipette keine Wartezeit ver
merkt ist, nach 15 Sekunden, sonst nach der angegebenen \Vartezeit. 

b) Biiretten laBt man bei vollstandig geoffnetem Hahne frei in das Auffange
gefaB ablaufen. Bei Titrationen liest man den erreichten Stand der Fliissigkeit 
in der Biirette ab, sobald die Titration beendet ist. Will man aber eine bestimmte 
Menge Normallosung in das GefaB bringen, so muB man den Ablauf der Fliissig
keit unterbrechen, wenn die Fliissigkeit etwa 5 mm oberhalb der Endmarke steht. 
Nach Ablauf von 30 Sekunden oder der auf der Biirette vermerkten Wartezeit 
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hat man die Fliissigkeit genau auf die Marke einzustellen und die Ablaufspitze 
an dem GefaB abzustreiehen. 

e) Bei MeBpipetten hat man die Ablaufspitze an die Wand des Auffange
gefaBes zu legen, den FliissigkeitBstrom zu unterbreehen, wenn die Fliissigkeit 
etwa 5 mm oberhalb der Endmarke angelangt ist, 15 Sekunden zu warten und 
dann auf die Endmarke einzustellen. 

Bei Fiillung der Biiretten wird meist groBe Sorgfalt verwendet, 
genau auf den Nullpunkt einzustellen. Ein einigermaBen geiibter 
Analytiker aber wird leicht in jeder Hahe der Fliissigkeit ablesen 
kannen. Man gieBt deshalb, eventuell mittels eines Trichters, die 
Lasung bis nahe zum Nullpunkt in die Biirette, nimmt sofort den 
Trichter ab, laBt aus der unteren Biirettenspitze, damit auch diese 
gefiillt wird, etwas Fliissigkeit flieBen und wartet 2 Minuten vor dem 
Ablesen, damit die noch an den Wandungen befindliche Lasung mag
lichst herablauft, und somit die Hahe der Fliissigkeitssaule "konstant" 
wird. Die Biiretten sind namlich fast ausnahmslos auf 2 Minuten 
Wartezeit geeichtl. Jetzt muB genau diese Hahe abgelesen werden, 
wobei auf 2 Punkte sorgsam zu achten ist. Zunachst muB sich das Auge 
in der Hahe des Fliissigkeitsspiegels befinden, da sonst der nicht un
bedeutende Fehler der Parallaxe eintritt. Sodann erscheint das Bild 
der Oberflache infolge allseitiger Spiegelung am Glas in verschiedener 
Gestaltung, je nachdem der Hintergrund hell oder dunkel ist. Zur 
"Oberwindung der ersten Schwierigkeit hat man kleine verschiebbare 
Spiegel konstruiert, in denen man zusammenfallen<;l mit dem Meniskus 
das eigene Auge erkennen kann. Halt man das Auge so, daB das 
Spiegelbild der Pupille mit dem des Meniskus zusammenfallt, so ist 
der bei schiefem Visieren entstehende Ablesungsfehler vermieden. (Bei 
einiger "Obung kommt man iibrigens auch ohne diesen Spiegel aus.) 
Zur tl"berwindung der zweiten Schwierigkeit sind verschiedene Mittel 
empfohlen, z. B. das Ablesungsblatt von Fresenius, das aus einem 
wei Ben Karton besteht, auf das ein gerade abgeschnittenes, matt
schwarzes Papier geklebt ist. Diesen Karton, der also zur Halite weiB, 
zur Halite schwarz ist, schiebt man, mit der schwarzen Seite unten, 
hinter der Biirette so an das Fliissigkeitsniveau heran, daB die Grenz
linie des Papiers den untersten Punkt des Meniskus (das Auge stets 
in Horizontale!) scharf abheben laBt. - Dieses Hilfsmittel ist recht 
zweckmaBig. Doch wird man nach einiger tl"bung auch zum Ziele 
kommen, wenn man die Biirette gegen das Licht stellt und beim Ab
lesen dahinter ein maglichst diinnes weiBes Papier halt. Sehr vorteil
haft wendet man bei diesem Ablesen eine Lupe an, die bei der nor
malen Biirette schatzungsweise gut das Ablesen von Bruchteilen eines 
1/10 ccm gestattet. 

d) In den Fallen, in denen Fliissigkeiten mit einer uber 0,1 eem hinausgehen
den Genauigkeit abgemessen werden sollen, sind Fein biiretten zu verwenden. 

Vnter einer Fein burette ist eine Biirette von etwa 60 em Lange zu verstehen, 
die 10 eem Fliissigkeit faBt und deren Skala in 1/50 cern eingeteilt ist. Die AbfluB
vorrichtung der Feinbiirette muB so besehaffen sem, daB etwa 40 Tropfen Wasser 
1 cern entBprechen. 

1 Sind die Gerate auf andere Wartezeit geeicht, so muB natiirlich entspreehend 
vorgegangen werden. 
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Bei der Neubearbeitung des Arzneibuches war der Qrundsatz ma3-
gebend, im Interesse der Sparsamkeit von moglichst geringen Mengen 
der Untersuchungsobjekte auszugehen. Damit ist verbunden, da3 bei 
den ma3analytischen Bestimmungen auch nur entsprechend kleine 
Mengen der Ma3fliissigkeiten verbraucht werden. Auf diese Weise 
tritt die Gefahr ein, da3 der Ablesefehler bei Verwendung der bisher 
iiblichen Biiretten, deren Skala in 1/10 cern geteilt ist, allzu groB wird. 
Es erschien daher fiir gewisse FaIle zweckmaBig (z. B. bei den Alkaloid
bestimmungen), die Biirette zu "verfeinern", dergestalt, daB 1/50 cern 
noch direkt abgelesen wird und Bruchteile davon geschatzt werden 
konnen. - Das neue Arzneibuch laBt im Text der einzelnen Artikel 
genau erkennen, welche Art der Biiretten an der betreffenden Stelle zu 
verwenden ist: Nur wo die Menge der zur Titration zu verbrauchenden 
MaBfliissigkeit bis in die zweite Dezimale angegeben, ist die Feinbiirette 
zu benutzen, sonst die iibliche Biirette. - Die glatte Fiillung dieser Fein
biirette mit der Ma3fliissigkeit bereitet zunachst wegen der Enge des 
Glasrohres eine gewisse Schwierigkeit. Man kann die Fiillung ganz 
bequem mittels einer der kleineren Pipetten vornehmen, wird aber 
auch bald dieses Hilfsmittel entbehren konnen. 

Sind bei maBl!;nalytischen Bestimmungen die zu untersuchenden Stoffe 
in Weingeist oder Ather zu losen, so ist das Losungsmittel vor seiner Verwendung 
zunachst zu neutralisieren, wobei der Indikator zu benutzen ist, der fiir die Vnter
Buchung selbst vorgeschrieben ist. 

III. Volumetrische Losungen. 
COber vereinfachte Einstellung von Normallosungen s. E. Rupp, 

Ap. Z. 1928, S.568.) 
Bei den ma3analytischen Bestimmungen arbeitet man mit LOsungen, 

deren Gehalt an wirksamer Substanz genau bekannt ist. Man benutzte 
friiher vielfach "Molekulare Losungen" (auch mol are Losungen genannt), 
die in 1 Liter Losung 1 Mol, das ist das Molekulargewicht der betreffen
den wirksamen Substanz, bezogen auf Gramm, enthalten. So betragt 
z. B. das Molekulargewicht der Salzsaure 36,47, das der Schwefel
saure 98,09. Deshalb enthalt 1 Liter molare Salzsaure 36,47 g Hel, 
1 Liter molare Schwefelsaure 98,09 g H 2S04 , Bezeichnung und Her
stellung dieser Losungen sind eindeutig. Aber die Einrichtung solcher 
Losungen zeigt in folgender Hinsicht einen schwerwiegenden Nachteil: 
Es muB unbedingt, schon rechnerisch, von groBem Vorteil sein, wenn 
die eine Normallosung in ihrem Wirkungswert der anderen entspricht, 
wenn also gleiche Raumteile aquivalenten Wert besitzen. Das wird 
auch bei gewissen molaren Losungen der Fall sein. So muB nach der 
Gleichung 

HCl + KOH = KCl + H20 

1 Liter molare Salzsaure 1 Liter molare Kalilauge neutralisieren. 
Aber nach der Gleichung 

H2S04 + 2 KOH = K 2S04 + 2 H20 

braucht 1 Liter molare Schwefelsaure 2 Liter molare Kalilauge zur 
Neutralisation. Der Unterschied solcher Losungen geht ja schon daraus 
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hervor, daB die molare Schwefelsaure in ihrem Saurewert doppelt so 
stark ist als die mol are Salzsaure. 

Wegen dieser Divergenz verwendet man die molaren LOsungen 
nur noch in vereinzelten Fallen. Das Deutsche Arzneibuch wendet 
N ormallosungen an, die dadurch charakterisiert sind, daB ein Liter 
im Wirkungswert entspricht: einem Grammaquivalent, d. h. (da 
bezogen auf Wasserstofl) einem Grammaquivalent H = 1,008 g H. 
So wird 1 Liter Normal-Salzsaure ein Grammaquivalent Hel = 1 Mol 
= 36,47 g Hel enthalten, da 1 Mol Hel besitzt: 1,008 g Saurewasserstoff. 
Dagegen wird eine Normal-Schwefelsaure 1/2 Mol = 98,09/2 g H 2S04 

in 1 Liter enthalten, da 1 Mol H 2S04 an Saurewasserstoff besitzt: 
2 X 1,008g. Entsprechend wirdeineNormal-Kalilauge 1 Mol = 1 Gramm
aquivalent KOH enthalten, da dieses im Wirkungswert 1,008 g 
Wasserstoff entspricht. Dagegen muB eine Bariumhydroxydlosung 

1/2 Mol Ba<8: = 1 Grammaquivalent in 1 Liter enthalten. 

Fiir viele Zwecke erweisen sich diese Normallosungen als zu kon
zentriert. Man verwendet deshalb vielfach halb-, viertel-, zehntel-, 
hundertstel-Normallosungen, die den 1/2' 1/4' 1/10' 1/100sten Teil des 
eben besprochenen Wirkungswertes besitzen. Der Kiirze und Ein
fachheit wegen werden diese Losungen fortan bezeichnet werden als 
1/1-' 1/2-' 1/4-' 1/10-' 1/loo-Normallosungen. 

Bei der Jodometrie liegen die VerhliJtnisse so: 1 Liter l/lo-Normal
Jodlosung wird, da ein Jod einem H aquivalent ist, 1/10 Grammaqui
valent freies Jod in 1 Liter besitzen miissen. Ferner wird 1 Gramm
aquivalent Jod gebunden dUl'ch 1 Mol Natriumthiosulfat nach folgen
der Gleichung: Jz + 2 Na2S20 a = 2NaJ + Na2S40 6 • 

Ein Liter 1/10-Normal-Natriumthiosulfatlosung wird deshalb, um 
im Wirkungswert einem Liter 1/1o-Normal-JodlOsung zu entsprechen, 
enthalten miissen: 1/10 Mol Na2S20 a. 

Losungen, die oxydierend oder reduzierend wirken, werden nach 
der Menge Sauerstoff normiert, die sie liefern oder verbrauchen. So 
ist eine oxydierende l/rNormallosung eine solche, die pro Liter 
1 Grammaquivalent aktiven Sauerstoff = 8 gO (entsprechend 1,008 g H) 
abgibt. 

Waren die vorher erwahnten molaren LOsungen als eindeutig be
zeichnet, insofern sie nur einen und denselben Gehalt haben konnen, 
so ist das bei Normallosungen nicht immer der Fall. Denn bei letzteren 
Losungen kommt es - wie ausgefiihrt - auf ihren Wirkungswert an. 
Dnd da diese Normallosungen zu verschiedenen Reaktionen dienen 
konnen, so kann entsprechend auch die Wirkung variabel sein, je 
nach dem Sinn der stattfindenden Reaktion, den Werten der zugrunde 
gelegten Forme!' Deshalb miiBte eigentlich bei Normallosungen gesagt 
werden, welchen Zwecken sie dienen oder welchen Gehalt sie besitzen. 
Letztere Angaben liefert genau das Arzneibuch. Hierzu tritt aber 
folgendes: Das Arzneibuch sagt auf Seite XXXV, Nr. 21: 

Die volumetrischen L6sungen sind vor dem Gebrauche nach den in 
Anlage III gegebenen Vorschriften auf ihren jeweiligen Wirkungswert zu priifen. 
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Der nach diesen Vorschriften zu berechnende Faktor (F) gibt an, wieviel Kubik
zentimeter einer wsung von dem genau vorgeschriebenen Gehalte (normal, l/s-, 
1/10- oder l/lOo-normal) einem Kubikzentimeter der zu priifenden Lasung ent
sprechen. Dieser Faktor ist unter Angabe des Datums auf der VorratBflasche 
zu vermerken. Die bei mal3analytischen Wertbestimmungen jeweils verbrauchte 
Anzahl Kubikzentimeter ist mit diesem Faktor zu multiplizieren, wodurch man 
die Anzahl Kubikzentimeter der Titrationsfliissigkeit erhalt, deren Gehalt genau 
der vorgeschriebene (normal, 1/2-' 1/10" oder 1/1oo-normal) ist. 

Soli eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter einer genauen Normal-, 
1/2-Normal-, 1/1O"Normal- oder l/ioo-Normallasung verwendet werden (wenn etwa 
zuriickzutitrieren ist), so ist bei Verwendung einer Lasung von nicht genau dem 

vorgeschriebenen Gehalte die angegebene Anzahl Kubikzentimeter mit -} zu 

multiplizieren, urn die erforderliche Anzahl Kubikzentimeter dieser Normallasung 
zu ermitteln. 

Diese Ausfiihrungen haben ihren Grund in folgendem: Es ist im 
allgemeinen schon unzweckmliBig, volumetrische Losungen mit dem 
geforderten Wirkungswert genau herzustelIen, es ist aber auBerdem 
in den me is ten Fii1Ien unmoglich, diese L6sungen auf die Dauer un
verandert zu erhalten. Folgendes Beispiel mag das beleuchten: An
genommen, es solIe nach dem nachstehenden "Stammbaum" eine 
I/l-Normal-Kalilauge eingestellt werden gegen eine vorhandene I/l-Nor
mal-Salzsaure. Es sei ferner angenommen, daB hierbei 19,3 cern der 
ungefahr eingestellten I/l-Normal-Kalilauge (Indikator Phenolphthalein) 
neutralisieren: 20 ccm I/l-Normal-Salzsaure. Dann ist die Lauge zu 
stark; denn 19,3 cern haben bereits den Wirkungswert, den erst 20 ccm 
besitzen sollten. Wohl konnte man in diesem Falle die Lauge ent
sprechend verdiinnen, indem man zu 19,3 cern der Lauge 0,7 ccm 
Wasser hinzusetzt, bzw. in einen Kolben von 1 Liter Inhalt 35 ccm 
Wasser gibt und mit der zu starken Lauge bis zur Marke auffiiIlt. 
Aber erstens ware das umstandlich. Zweitens "\\iirde die volumetrische 
Losung, wenn wirklich genau eingesteIlt, doch nach einiger Zeit eine Ver
anderung zeigen. So konnte eine zunachst genau eingestellte I/l-Normal
Kalilauge derart abgeschwacht sein, daB erst 21 cern derselben (wieder 
Indikator Phenolphthalein) neutralisieren: 20 ccm I/l-Normal-Salzsaure. 
Diese zu schwache Kalilauge miiBte also nunmehr verstarkt werden, 
was noch weit umstandIicher ware als das vorhergehende Verdiinnen. 
Besonders abel;. bei Einstellung der Kalilauge tritt noch folgendes hinzu: 
Ein Kohlensauregehalt der Lauge ist unvermeidlich. Die 3 Indikatoren 
aber, die das Arzneibuch fiir die Azidimetrie verwenden laBt, namlich 
I. Phenolphthalein, II. Methylrot, III. Methylorangel sind verschieden 
empfindlich gegen Kohlensaure. Deshalb erscheint auch der Wirkungs
wert der Lauge verschieden, je nachdem, mit welchem der 3 Indikatoren 
gearbeitet wird. Man miiBte also, wollte man wirklich mit Losungen 
von dem genau angegebenen Normalgehalt arbeiten, von Kalilauge 
3 verschiedene I/l-Normal-Kalilaugen entsprechend den Umschlagen 
von 3 verschiedenen Indikatoren herstellen. 

Auf Grund vorstehender Tatsachen legt das Arzneibuch keinen 
Wert darauf, daB die verwendeten volumetrischen Losungen tatsach-

1 Siehe Genaueres dariiber nachstehend im Abschnitt Indikatoren, S.44. 
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Hch den der Theorie entsprechenden Wirkungswert haben, sagt viel
mehr in vorstehend aufgefuhrtem Absatz, daB "die volumetrischen 
Losungen nach den in Anlage III gegebenen Vorschriften auf ihren 
jeweiligen Wirkungswert zu priifen" sind. 

Wie wird nun der Wirkungswert, der Faktor (F) festgestellt 1 
Bleiben wir bei dem ersten obigen Beispiel der zu stark eingestellten 
Kalilauge, von der 19,3 ccm entsprachen 20 ccm l/l-Normal-Salzsaure 
und damit auch 20 ccm Ih-Normal-Kalilauge. Wir haben uns dann 
bei der Berechnung des Faktors zu fragen, welchen Wirkungswert 
ein Kubikzentimeter der einzustellenden Losung besitzt. Daher die 
Gleichung: 

19,3:20 = l:x, x = 1,036. 

Diese Zahl 1,036 ist der Faktor, der angibt, wieviel Kubikzentimetern 
wirklicher l/rNormal-Kalilauge 1 ccm der nur ungefahr eingestellten 
Kalilauge entspricht. Es kann deshalb in diesem Fall auf das Schild 
der Flasche unter Beifugung des Datums geschrieben werden: 

ca. l/l-Norrnal-KOH, 
Faktor 1,036. 

Dann weiB jeder Kundige, daB er zunachst mit dieser Lauge wie mit 
einer Normallauge zu titrieren hat, daB er aber, bevor er den erhaltenen 
Wert in die Rechnung einsetzt, die Anzahl der verbrauchten Kubik
zentimeter ca. l/rNormal-Kalilauge mit dem Faktor 1,036 multiplizieren 
muB, um zur entsprechenden Anzahl von Kubikzentimetern wirklicher 
N~rmallauge zu kommen. (SolI man etwa zu einer Rucktitration 10 ccm 
wirklicher l/l-Normal-Kalilauge verwenden, wird man naturgemaB von 
dieser zu starken Lauge mit dem Faktor 1,036 verbrauchen mussen: 

10 
1036 ccm.) , 

Entsprechend ist die Berechnung des Faktors bei der im zweiten 
Beispiel angegebenen, zu schwachen Kalilauge, von der 21 ccm notig 
waren, um 20 ccm l/rNormal-Salzsaure zu neutralisieren. Hier be
rechnet sich also der Wirkungswert von einem Kubikzentimeter: 

21:20 = l:x, x = 0,952. 

Das Schild wiirde demnach die Aufschrift tragen: 
ca. l/l-Norrnal-KOH, 

Faktor 0,952. 

Das Arzneibuch gibt zur Ausrechnung des Faktors Formeln an, die 
in demselben Sinne aufgestellt sind. Bei der l/IO-Normal-Silbernitrat-
100ung z. B. (S. 786) heiBt es: 

20 
FAgNO. = verbrauchte Anzahl cern (ca) l/lo-Norrnal-SilbernitratlOsung' 

d. h. der Zahler gibt die Anzahl Kubikzentimeter wirklicher N ormal
losung an, der die im Nenner angegebene Anzahl Kubikzentimeter 
der ungefahr eingestellten Normallosung in ihrem Wirkungswert tat
sachlich entspricht. Es resultiert also nach diesen Formeln derselbe 

Wert wie oben etwa in dem zweiten Beispiel: x = ~~. 
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Wenn ferner 20 ccm der ungefahr eingestellten l/lO-Normal-Jodlosung 
gegen eine l/lO-N ormal-NatriumthiosulfatlOsung eingestellt werden sollen, 
der selbst schon ein Faktor eigen ist, lautet entsprechend die Anweisung 
auf S. 780 des D.A.B. 6: 

F _ F verbrauchteAnzahl ccm (ca)1/1o-Normal-Natriumthiosu!fatlosung 
J - Na.S,O,· - 20 . 

Aus alledem folgt: Der Faktor ist groBer als 1, wenn die volumetrische 
Losung starker ist, als die Theorie es verlangt; im umgekehrten Fall 
ist der Faktor kleiner als 1. 

Endlich ist noch zu erwahnen: Es war vorstehend gesagt, daB bei 
Kalilauge infolge ihres Kohlensauregehaltes der Faktor ein anderer ist, 
je nachdem mit den verschiedenen Indikatoren gearbeitet wird. Des
halb ist bei Einstellung dieser Lauge festzustellen und auf der Flasche 
zu vermerken: 

Faktor bei Anwendung von Phenolphthalein . 
Faktor " " Methylrot • . . 
Faktor " " Methylorange. . 

Zur Anwendung - sagt das Arzneibuch auf S. 781 - gelangt derjenige 
Faktor, der dem bei der betreffcnden Titration benutzten Indikator entspricht. 

Vbrigens miissen volumetrische Losungen in ihren Aufbewahrungs
gefaBen vor dem HerausgieBen stets gut umgeschiittelt werden. Denn 
sie "entmischen" sich. Das geschieht dadurch, daB bei der Aufbewah
rung reines Losungsmittel an die Flaschenwand iiber der Losung 
destilliert, auch unter Umstiinden die entstandenen Tropfen herab
flieBen und obere Teile der Fliissigkeit verdiinnen konnen. 

IV. Indikatoren. 
Zuniichst seien diejenigen Indikatoren behandelt, die in der Azidi

metrie bzw. Alkalimetrie Verwendung finden. 
Bei der Azidimetrie und Alkalimetrie sind 2 Begriffe streng aus

einander zu haIten: Die wahre Neutralitat und die relative 
Neutralitat. 

Um den Begriff der wahren Neutralitat definieren zu konnen, ver
gegenwartigt man sich die VerhaItnisse des reinen Wassers. H 20 ist 
zu einem gewissen, sehr geringen Bruchteil in H'- und OH'-Ionen ge
spalten. Zwischen diesen Ionen und dem nicht dissoziierten Anteil 
besteht ein Zusammenhang, den man mathematisch in der Gleichung 
des Massenwirkungsgesetzes ausdriickt: 

[H"].[OH'] 
~O]=K. 

Da nun die Konzentration des nicht dissoziierten Anteils praktisch 
konstant ist, so gilt auch [H']· [OH'] = K'. Diese Konstante K', das 
sog. Ionenprodukt, hat bei Zimmertemperatur annahernd den Wert 
10-1&. 

Also [H"J· [OH'] = 10-1& . 
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Da nun in reinem Wasser ebensoviel H - wie OH'-lonen vorhanden 
sein mussen, kann man eines fur das andere setzen, das heiGt: 

also 

[H'].[H'] = 10-14 

[H'] = llO-14 

[H'] = 10-7 ; 

[OH1 = 10-7 • 

Hat also die Wasserstoffionenkonzentration den Wert 10-7, so 
besteht "wahre Neutralitat". Das ist also, wie gesagt, die Neutralitat 
reinen Wassers, Nach verschiedenen Methoden hat man in befriedigen
der trbereinstimmung fur das lonenprodukt K' = 10-14 experimentell 
bestimmtl. 1st [H'] groGer als [OH'], also groBer als 10-7 (z. B. 10-4), 

dann ist die Losung sauer; ist [H'] kleiner als [OH'], also kleiner als 
10-7 (z. B. 10-8), dann ist die Losung alkalisch. Da, wie aus der 
Gleichung [H']. [OH'] = 10-14 hervorgeht, [H'] eine Funktion von 
[OH'] ist, so kann man die lonenkonzentration einer Losung durch 
Benennung einer dieser GroGen allein bereits ausreichend und einwand
frei charakterisiereren. Man spricht also z. B. von der H'-lonen
konzentration 10-10, ohne die dann selbstverstandliche OH'-lonen
konzentration 10-4 zu erwahnen. Nach dem Vorschlage von Sorensen 
hat man sich nun darauf geeinigt, nicht die H' -lonenkonzentration 
als solche, sondern den negativen dekadischen Logarithmus ihres 
Wertes anzugeben, und nennt diese Zahl den Wasserstoffexponenten 'PH. 
Mit anderen Worten, man sagt nicht: 

[H'] = 10-7, sondem einfacher PH = 7, 

Nach diesen Erklarungen liegt also die wahre Neutralitat einer 
Losung dann vor, wenn ihr Wasserstoffexponent 'PH = 7 ist. Diesen 
Punkt nennt man auch Neutralitatspunkt. 

1st 'PH < 7, so besteht - wie schon vorher erwahnt - saure Reak
tion, ist 'PH> 7 alkalische Reaktion. Der wahre Neutralitatspunkt 
('PH = 7) wird in der Alkalimetrie und Azidimetrie durch Absattigen 
einer gewissen Menge Lauge mit der ihr aquivalenten Menge Saure 
dann praktisch erreicht, wenn starke Sauren mit starken Basen zu
sammentreffen. Nicht erreicht wird der Neutralitatspunkt ('PH = 7), 
wenn starke Sauren mit aquivalenten Mengen schwacher Basen ver
setzt werden oder starke Basen mit aquivalenten Mengen schwacher 
Sauren. Das liegt an der Hydrolyse des dann bei der Titration ent
stehenden Salzes. Wie oben auseinandergesetzt, ist das Wasser zu 
einem geringen Tell in H'- und OH'-lonen,dissoziiert, so daG in der 
wasserigen Losung eines SaIzes, z. B. des Natriumazetats, neben 
CHSC02- und Na'-lonen noch H'- und OH'-lonen vorhanden sind. 
Bekanntlich ist nun eine schwache Saure dadurch charakterisiert, daB 
sie nur zu einem geringen Teil in H'- und Saurerest-Ionen dissoziiert ist. 

1 VgI. W. N ernst: Theoretische Chemie, 8.-10, Auf I., 1921, S.589ff. 
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Infolgedessen vereinen sich in dem oben gewahlten Beispiel der was
serigen Natriumazetatlosung die CR3CO~-Ionen mit den R-Ionen des 
Wassers zu undissoziierten Molekiilen. Infolge dieses Vorganges nimmt 
die Konzentration der R-Ionen ab, bis ein Gleichgewicht nach folgen
der Gleichung hergestellt ist: 

N a' + CH3 CO2' + H' + OH' ~ Na' + CH3 C02 H + OH' . 

Die uberwiegenden OR' -Ionen verursachen schliel3lich eine schwach 
alkalische Reaktion des "hydrolysierten" Salzes. Die Folgen dieser 

hydrolytischen Spaltung mogen 
durch nebenstehendes Kurven
bild gekennzeichnet sein: 12 

" In diesem Koordinatensy-
Ttlrations.Jntprvolllr stem bedeutet die Ordinate den 
.fiJrEssigsiivre : 7itro/ions-Jntervo// Wasserstoffexponenten, die Ab-

,: saf/foure szisse die Menge der Titrier-

70 

8 

6 £_SJ!ff-si!!.r:g~--/ fIussigkeit (l/lO-Normal. Kali-
(J .- lauge). Verfolgt man zunachst 
// den Verlauf der Salzsaurekurve, 

Sa/zsdure t Jiqui/lolenzpunkt 

2 11-687072 
cem 1'1/10 Kolt/auge 

Abb.8. 

so erkennt man, daB der Punkt 
aquivalenter Mengen Salzsaure 
und Kalilauge (starke Saure 
und starke Base), der sog. Aqui
valenzpunkt, in der Ordinaten-
hOhe PH = 7 liegt, daB also das 

entstehende Salz (NaCl) "wahre Neutralitat" besitzt. Hier fallen dem
nach der Neutralitatspunkt (PH = 7) und Aquivalenzpunkt zusammen. 
Bei dem anderen Beispiel (Essigsaure und Kalilauge) ist das aus starker 
Base und schwacher Saure entstehende Salz hydrolytisch gespalten, der 
Aquivalenzpunkt liegt erheblich hOher im alkalischen Gebiet, namlich 
etwa bei PH = 9. Diesen Zustand der Aquivalenz ohne wahre Neutrali
tat bezeichnet man mit "relativer Neutralitat". 

Das Mittel, den Aquivalenzpunkt bei der Titration zu erkennen, 
ist der Indikator. Indikatoren sind, soweit sie in der Alkalimetrie und 
Azidimetrie gebraucht werden, Sauren oder Basen, deren Ionen anders 
als die undissoziierten Stoffe gefarbt sind, Erklart wird allgemein 
diese Erscheinung durch eine mit der elektrolytischen Dissoziation 
sich vollziehende Konstitutionsanderung. Es sind zwei Formen des Indi
kators moglich: Eine an sich farblose , bei saurer oder aber bei alkalischer 
Reaktion gefarbte Form, und eine gefarbte Form, deren Farbe bei 
bestimmter Reaktion wechselt . Dieser Zustandswechsel, bedingt durch 
die jeweilige PH·Konzentration, vollzieht sich in einem mehr oder 
weniger langsamen Dbergang, z. B. yom Rot uber die Mischfarben zu 
Gelb. Diese Umschlagszone ist fur die einzelnen Indikatoren charak
teristisch; man bezeichnet sie als Umschlagsintervall des Indikators. 
Bei den meisten Indikatoren umfaBt dieses Intervall etwa 2 PH-Ein
heiten. In der folgenden Tabelle sind die im D. A. B. 6 gebrauchlichen 
Indikatoren unter diesem Gesichtspunkt zusammengestellt: 
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Methylorange. PH 3,1- 4,4 (rot-orangegelb) 
MethyIrot • . PH 4,2- 6,3 (rot-gelb) 
Lackmus. . . PH 6,0- 8,0 (rot-blau) 
Phenolphthalein PH 8,2-10,0 (farblos-rot). 

Auf Grund dieser Tatsachen ist man in der Lage, rein theoretisch 
den fUr eine Titration passenden Indikator aus der PH-Konzentration 
des entstehenden SaIzes zu bestimmen. Es ist notwendig, daB der 
Aquivalenzpunkt in das Umschlagsintervall hineinfal1t. Eine absolute 
tThereinstimmung ist freilich nicht notwendig, da sich der Wasser
stoffexponent in der Nahe des Aquivalenzpunktes (siehe das Kurven
bild) durch Zugabe kleinster Mengen Titrierfliissigkeit auBerordentlich 
stark andert. Die durch den Aquivalenzpunkt auf dem Kurvenbilde 
verlaufende senkrechte Linie zeigt das sog. Titrationsintervall an. 
Fallt das Umschlagsintervall des Indikators mit dem Titrationsintervall 
zusammen, so ist eine einwandfreie Titration gewahrIeistet. 

Ferner sei folgendes gesagt: Die Indikatoren fUr die Azidimetrie 
und Alkalimetrie sind selbst entweder Sauren oder Basen und miissen 
schwache Sauren oder Basen gain, deren Ion eine andere Farbe be
sitzt, wie die nicht dissoziierte Verbindung. Denn starke Basen oder 
Sauren waren in wasseriger Losung an sich weitgehend dissoziiert, 
wiirden also schon in wasseriger Losung die Farbe ihrer ronan zeigen, 
nicht erst nach der Neutralisation. Sodann wird jede Saure durch den 
Zusatz einer starkeren Saure in ihrer Dissoziation zurUckgedrangt. 
Daraus folgt, daB die Indikatorsaure um so schwacher sein mut!; je 
schwacher die Saure ist, die titriert werden solI. Eine um so schwachere 
Saure der Indikator ist, desto geringer ist der SaureiiberschuB, der 
erforderlich ist, um seine Dissoziation zuriickzudrangen, um so 
empfindlicher ist eben der Indikator, d. h. urn so scharfer der Umschlag. 
Solche schwachen Indikatorsauren (Phenolphthalein) eignen sich also 
zur Titration schwacher Sauren, erfordern dagegen starke Basen. 
Denn nur mit solchen tritt die gewiinschte Salzbildung (Ionenbildung) 
ein, wahrend die schwachen Sauren mit schwachen Basen infolge der 
hydrolytischen SpaItung nur unvollkommen Salze bilden wiirden, 
so daB dann der Farbumschlag nicht scharf, sondern erst allmahlich 
bei einem groBeren "OberschuB der Saure eintreten wiirde. Analoge 
Verhaltnisse kommen fUr die basischen Indikatoren in Betracht: Ein 
sehr schwach basischer Indikator (Methylorange) wird zur Titration 
schwacher Basen geeignet gain, erfordert aber hierfiir eine starke Saure. 

1m einzelnen sei iiber diese Indikatoren folgendes gesagt: 
Phenolphthalein. Die Formel und Eigenschaften des Stoffes sind 

im Arzneibuchartikel "Phenolphthalein" angegeben. Die wasserig
alkoholische Losung ist, sobald sie sauer oder neutral, farblos, wahrend 
sie auf Zusatz von Alkalien rot wird. Diese Rotung verschwindet 
nach Zugabe konzentrierter Laugen und kehrt beim Verdiinnen mit 
Wass'er wieder zurUck. Ais au Berst schwache Saure eignet sich, wie 
schon vorstehend erwahnt, Phenolphthalein zur Titration schwacher 
Sauren, erfordert aber starke Basen. Dieser Indikator wird also be
nutzt, wo schwache Sauren, wie Essigsaure, Milchsaure, Oxalsaure, 
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mit starken Basen, wie KOH, titriert werden; ungeeignet ist er bei 
der Titration schwacher Basen wie Ammoniak. Freie Kohlensaure 
wirkt auf rotgefarbte Phenolphthaleinlosungen entfarbend, also storend, 
und muB daher moglichst ferngehalten werden. tJber das Verhalten 
gegen Bikarbonate siehe unter Natrium bicarbonicum. - Losungs
mittel und Konzentration der IndikatorlOsung werden vom D.A.B.6 
genau angegeben. Von dieser Losung verwende man, wenn nicht 
ausdriicklich anders vorgeschrieben, 2 bis 3 Tropfen fiir eine Gesamt
fliissigkeitsmenge von etwa 75 bis 125 ccm. 

Methylorange. An Stelle des bisher gebrauchten Dimethylaminoazo
benzols ist jetzt dieser Indikator eingefiihrt, weil er allgemein in chemi
schen Laboratorien angewendet wird und somit wohl eine gewisse 
GleichmaBigkeit erzielt werden sollte. Die Brauchbarkeit beider Indi
katoren ist etwa die gleiche, die Zusammensetzung nahe verwandt: 

(CHa)2 N - C6H4 - N = N - C6HS 
Dimethylaminoazobenzol 

(CHa)2 N - C6H4 - N = N - C6H4 - SOaNa 
D1methyht"lninoazobenzoisulfosaures Natrium = Methylorange 

Das Methylorange ist (wie schon vorstehend besprochen) eine 
Bchwache Base, die als solche gelbe Losungen, bei Gegenwart von Sauren 
aber rote Losungen gibt. Als schwache Base eignet sie sich - ganz 
im Gegensatz zu Phenolphthalein - zur Titration schwacher 
Basen, nicht aber zur Bestimmung schwacher Sauren. Es wird deshalb 
Methylorange unter keinen Umstanden gebraucht zurTitration schwacher 
organischer Sauren, wie Essigsaure, Milchsaure usw., dagegen zur Be
Btimmung schwacher Basen, wie Ammoniak. Ferner verwendet das 
Arzneibuch diesen Indikator, wo starke Mineralsauren, z. B. Salzsaure 
mit Kalilauge, titriert werden. Die Kalilauge enthiiJt namlich neben 
der Hauptmenge des KOH immer etwas kohlensaures Alkali. Freie 
Kohlensaure wirkt aber auf Methylorange (im Gegensatz zu Phenol
phthalein) nicht ein. Es wird deshalb bei Anwendung von Methylorange 
das Gesamtalkali der Kalilauge, also das Kaliumhydroxyd sowohl wie 
das Kaliumkarbonat, zur Geltung kommen. 

Von der im Arzneibuch vorgeschriebenen Losung verwende man zu 
jeder Titration 1 bis 2 Tropfen. Auch diirfen beim Titrieren die Losungen 
nicht heiB und nicht starker verdiinnt sein als irgend notwendig. 

Methylrot. E. Ru ppl ging von dem Gedanken aus, einen Indi
kator zu schaffen, der ebenso hoch empfindlich gegen Basen ist wie 
Phenolphthalein gegen Sauren. Und er verwirklichte diesen Gedanken 
durch die Synthese des "Methylrot". Es ist das ein naher Verwandter 
des vorstehend erwahnten Dimethylaminoazobenzols, namlich eine 
p-Dimethylaminoazobenzol-o-Karbonsaure von der FormeI 

/ -".N=N/-"N/CH3 
"'-~ ,,-/ "'-CH3 

C02 H 

1 B. 1908, S. 3905 und A. Ph. 1915, S.367. 
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Der Umschlag dieses Indikators ist auBerordentlich scharf, von 
Schwachgelb in alkalischer und neutraler Losung zu Violettrot in 
saurer Losung. E. Rupp sprach sogleich, d. h. in der ersten ein
schlagigen Arbeit, den Gedanken aus, daB dieser Indikatol sich zum 
Titrieren der schwachsten fUr uns in Betracht kommenden Basen, 
der Alkaloide, eignen wiirde und daB er die Alkaloidindikatoren des 
D.A.B. 5 (Hamatoxylin und Jodeosin) vorteilhaft ersetzen werde. 
Diese Voraussicht hat sich gHinzend bestatigt. Das Hamatoxylin gibt 
einen geradezu undeutlichen Umschlag und ist mit dem Methylrot an 
Wert iiberhaupt nicht zu vergleichen. Das Jodeosin gibt wQhl mit 
auBerordentlicher Scharfe das Ende der Titration an, ist aber in der 
Anwendung ungemein umstandlich, auch kostspielig (es muB ja unter 
Ather titriert werden) und erfordert ziemlich farblose Fliissigkeiten, 
also langwierig gereinigte Alkaloidlosungen, wahrend man Methylrot 
auch in schwach gefarbten, also weniger gereinigten Losungen an
wenden kann. Deshalb ist das Methylrot als Indikator bei den meisten 
Alkaloidbestimmungen vom D.A.B.6 vorgeschrieben worden (siehe 
dariiber Alkaloidbestimmungen, S. 78). - Von der im Arzneibuch vor
geschriebenen Losung verwende man etwa 3 bis 4 Tropfen auf etwa 
100 ccm Fliissigkeit. 

tiber die in der J odometrie und bei den Fallungsanalysen ver· 
wendeten Indikatoren sei noch gesagt: 

Ferriammoniumsulfat. Bisher sollte die Losung "nach Bedarf" 
hergestellt werden. Jetzt wird sehr zweckmaBig nach einem Vorschlag 
von G. Frerichs und E. Mannheim (Ap. Z. 1912, S.869) die Losung 
vorratig gehalten, bereitet durch Auflosen des Salzes in verdiinnter 
Salpetersaure. tiber den Gebrauch dieser Losung s. unter "Silber
bestimmungen", S.82. 

Kaliumehromat. Hier sei nur erwahnt, daB man von der Indikator
Losung des D. A. B. 6 zu jeder Titration nicht mehr als 2 bis 3 Tropfen 
hinzusetzen darf, da sonst der Umschlag undeutlich wird. tiber zweck
maBigen Gebrauch, Umschlag usw. siebe Ausfiihrliches im Artikel 
"Bestimmung des Gehaltes an Chloriden in Bromiden", S.88. 

Starke. Nach dem D.A.B.5 solIte in der Jodometrie die "los
liche Starke" als Indikator verwendet werden. Jetzt ist man wieder 
zur "Starke" fiir diesen Zweck zuriickgekehrt. Die Vorschrift zur 
Losung dieser Starke erscheint aber verbesserungsbediirftig: Erstens 
laBt sich solche Losung (1 + 99) nicht gut filtrieren. Zweitens hatte 
angegeben werden sollen, wieviel Quecksilberjodid zur Erhohung der 
Haltbarkeit zuzugeben ist. Wir bereiten schon seit Jahren zu voller 
Zufriedenheit eine Losung aus loslicher Starke nach Vorschlag von 
G.Frerichs und E.Mannheim: 225g Wasser werden in einemKolben 
mit 0,1 g Quecksilberjodid versetzt und zum Sieden erhitzt. In die 
heiBe, nicht mehr weiter erhitzte Fliissigkeit gieBt man eine Anreibung 
von 2,5 g loslicher Starke mit 25 g Wasser. Dann kiihlt man durch 
Einstellen in Wasser oder unter der Leitung auf 15 0 bis 20 0 ab und 
filtriert durch ein Faltenfilter. 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3_ Aufi. 4 
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v. Bereitnng nnd Einstellnng der volnmetrischen Losnngen. 
Zunachst sagt das Arzneibuch ganz allgemein auf S. 779: 
Die zur Einstellung der LOsungen erforderlichen Titrationen sind zweimal 

auszufiihren. Stimmen die beiden Bestimmungen nicht iiberein, so ist noch eine 
dritte auszufiihren. Die iibereinstimmenden Werte sind fiir die Berechnung 
maBgebend. 

Die volumetrischen Losungen zerfallen in einzelne Gruppen, die 
der Azidimetrie bzw. Alkalimetrle dienen oder der Jodometrie oder der 
Oxydimetrie usw. Fiir die einzelnen Gruppen hat das Arzneibuch je 
einen Urtiterstoff angegeben von dem ausgehend dann die einzelnen 
Glieder der betreffenden Gruppe systematisch eingestellt werden. FUr 
die Wahl dieser Urtiterstoffe des Arzneibuches war die Tatsache be
stimmend, daB sie sich im Apothekenlaboratorium leicht auf die er
forderliohe Reinheit bringen lassen1. 

A. Einstellung der azidimetrisch-alkalimetrischen 

Stammbaum: 
Losungen 2• 

Urtiterstoff: Besonders gereinigtes Kaliumbikarbonat (1) 
~ 

l/a-Normal-Sa]zsiiure (4) --1/1-Normal-Sa]zsiiure (2) -+ l/lo-Normal.Salzsaure (6) 
~ ~ ~ 

l/t -Normal weingeistige l/l-Normal-Kali]auge (3) 1/1o-Normal-Kalilauge (7) 
Kalilauge (5) 

1. Kali um bikar bona t. tJber die Reinigung und Priifung dieses 
Urtiterstoffes siehe S.781 des D.A.B.6. 

2. Salzsaure, N ormal-. (Seite 785 des D.A.B. 6.) Nach der 
Theorie sollen 1000 ccm l/rNormal-HCI enthalten: 

1 Mol HCI = 36,47 g HCI = rund 145,88 g 
der offizinellen Salzsaure. 

Da man die Losungen zunachst ganz allgemein etwas starker als 
erforderlich herstellt, wird man etwa 150 Gramm der offizinellen Salz
saure (nicht 150 Kubikzentimeter, wie das Arzneibuch angibt) mit 
Wasser auf 1 Liter verdlinnen. Zur Einstellung soIl man "etwa 2 g 
besonders gereinigtes Kaliumbikarbonat gena u abwagen" (liber die 
genauen Wagungen solch kleiner Substanzmengen siehe S.I) und 
dagegen die ungefahre l/rNormal-Salzsaure einstellen. Der Faktor 
errechnet sich nach dem Arzneihuch gemaB der Formel: 

a 
FHCl = 9,99."b' 

wobei a die Menge des angewendeten Kaliumbikarbonats in Gramm 
ist, b die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter der einzustellenden 
Salzsaure. Diese Formel erklart sich daraus, daB 1 Gramm Kalium
bikarbonat entspricht 9,99 ccm l/rNormaI-HCl: 

KHC03 
1 Mo] = lOO,ll g + HC] = KC] + CO2 + H20. 

1 Th. Pau]~ R. Dietzel, C. Wagner: Archiv 1926, S.493. 
2 Wir fo]gen hier wieder den Ausfiihrungen von Th. Paul, R. Dietzel, 

C. Wagner: Archlv 1926, S.494. 
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Demnach 100,11 g KHCOa = 1000 ccm l/l-Normal-HCI, 
1000 1 

1 g KHCOa = 100,11 = 9,99 ccm It-Normal-HCI. 

Foiglich entsprechen die b ccm der verbrauchten, ungefahr eingestellten 
l/l-Normal-Salzsaure des Nenners im tatsachlichen Wirkungswert 
a' 9,99 Kubikzentimetern wirklicher 1/1- Normal-Salzsaure des Zahlers 
(s. Berechnung des Faktors, S. 42ff.). - Als Indikator wird hier Methyl. 
orange angewendet, wei! es derart unempfindlich gegen Kohlensaure 
ist, daB sich mit seiner Hilfe kohlensaure Alkalien wie freie Alkalien 
titrieren lassen. 

3. Kalilauge, Normal-. Zur Herstellung der Normal-Kalilauge 
miiBte man nach der Theorie ein Grammaquivalent = 56,11 g KOH zu 
1 Liter mit Wasser lOsen. Da aber - wie schon vorher erwahnt - das 
KOH stets Feuchtigkeit und K 2C03 enthalt, kann man diese Gewichts· 
menge nicht zugrunde legen. Das Arzneibuch laBt deshalb (~. 780) 
etwa 70 g KOH abwagen, die Substanz zur Entfernung der auBeren 
Schicht von Kaliumkarbonat mit Wasser (schnell!) abspiilen und die 
noch feuchte Substanz zu 1 Liter mit Wasser losen. Die Einstellung 
erfolgt gegen l/t-Normal-Salzsaure, und zwar so, daB der Faktor 
gesondert bestimmt wird nach Zusatz von Phenolphthalein oder Methyl
rot oder Methylorange. Der Grund dazu ist auf Seite 44 angegeben. 

B. Einstellung der jodometrisch-oxydimetrischen Losungen. 
Stammbaum: 

Urtiterstoff: Besonders gereinigtes Kaliumdichromat (1) 
~ 

I/lo-Normal-Natriumthiosulfat16sung (2) 
/"'--

/ l/lO-Normal-Jodlosung (3) 

/ "'--
/ l/lo-Normal-Natriumarsenitlosung (4) 

l/lo-Normal-Kalium-
permanganatlosung (5) 

1. Kaliumdichromat, besonders gereinigtes. "Ober Reini
gung, Trocknung, Aufbewahrung des Salzes siehe S.782 des Arznei
buches. Das D.A.B. 6 laBt aus dies em Salz eine l/lo-Normal-Kalium
dichromatlOsung herstellen, beschreibt auch die Darstellung einer 
solchen Losung im Artikel "Natriumthiosulfatlosung l/lo-Normal" auf 
S.784/785, laBt aber die Berechnung des Faktors der l/lo-Normal. 
KaliumdichromatlOsung nicht gesondert vornehmen, sondern verbindet 
diese Berechnung mit der des Faktors der l/lO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung. Das ist umstandlich und unzweckmaBig; auBerdem ist 
es richtiger, eine genau eingestellte oder mit Faktor versehene l/lo-Nor
mal-KaliumdichromatlOsung vorratig zu haben. Deshalb sei die Ein· 
stellung einer solchen Losung beschrieben. Sie beruht darauf, daB 
1 Molekiil K 2Cr20 7 ausiiberschiissigem Jodkalium bei Gegenwart von 
Saure 6 Atome Jod frei macht: 

~Cr207 
1 Mol = 294,22g + 7 H2S04 + 6 KJ = 3 J 2 + Cr2( S04)a + 4 K 2S04 + 7H20. 

4* 
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Da nach dieser Formell Mol = 294,22g K 2Cr20 7 6 Grammaquivalente 
Jod in Freiheit setzt, wird eine 1/I-Normal-KaliumdichromatlOsung im 
Liter den sechsten Teil eines Mol K 2Cr20 7 enthalten miissen, also 

29~22 = 49,037 g K 2Cr20 7, eine Ilto-Normal-KaliumdichromatlOsung dem

nach enthalten 29:022 = 4,9037 g K 2Cr20 7• Oder mit anderen Worten: 

1 Liter KaliumdichromatlOsung, die 4,9037 g K 2Cr20 7 enthalt, wird bei 
Gegenwart von Sauren aus iiberschiissigem KJ so viel Jod freimachen, 
daB zur Bindung dieses Jodes 1 Liter 1/IO-Normal-Natriumthiosulfat
losung gehOrt. - So dient die KaliumdichromatlOsung zur Einstellung 
der NatriumthiosulfatlOsung. "Ober die Art der Ausfiihrung siehe den 
folgenden Artikel. 

Von diesem K 2Cr20 7 so11 man nunmehr 4,9037g zu 1 Liter mit Wasser 
losen (oder - wie das Arzneibuch S. 784 sagt - etwa 2,45 g auf 500 ccm). 
Die Wagung der 4,9037 g laBt sich aber genau nur sehr schwierig aus
fiihren. Deshalb wird man auf der Handwaage etwa 5 g K 2Cr20 7 ab
wagen, diese auf ein Uhrglas schiitten, das auf der analytischen Waage 
tariert wurde, und wieder das gefiillte Uhrglas auf der analytischen 
Waage wagen. Angenommen, man hatte so genau 4,905 g des Salzes 
gewogen und auf 1 Liter mit Wasser gelost, dann besitzen die 1000 ccm 
dieser Losung nach der Gleichung 

4,9037: 1000 = 4,905: x, x = 1000,2, 

einen Wirkungswert von 1000,2 ccm 1/IO-Normal-K2Cr20 7 oder mit 
anderen Worten: Der Faktor dieser Losung ist 1,0002. Entweder ver
merkt man diesen Faktor auf der Signatur oder setzt zu dem Liter der 
1/IO-Normallosung 0,2 ccm Wasser hinzu und erhalt dann eine exakte 
l/lo-Normal-Kaliumdichromatlosung. 

2. NatriumthiosulfatlOsung, 1/IO-Normal-. 1m vorigen Ab
schnitt ist die Herstellung einer 1/IO-Normal-Kaliumdichromatlosung 
beschrieben, so daB man nunmehr bei Einstellung der Natriumthiosulfat
IOsung unabhangig vom Arzneibuch zweckmaBig so vorgeht: Jod (wie 
es z. B. durch Oxydation von HJ mittels K 2Cr20 7 entsteht) wird von 
Natriumthiosulfat gebunden und entfarbt nach der Gleichung: 

2 Na2S20 S + J I = 2 NaJ + Na2S,Oe, 
1 Mol Na2S20 a = 248,22 g • 

Der Theorie nach miiBten also zur Herstellung der llto-Normal
Natriumthiosulfatlosung 24,822 g Na2S20 S + 5 H 20 zu 1 Liter mit 
Wasser gelOst werden. Man nimmt rund 25 g des Salzes. AuBerdem 
ist folgendes zu bedenken: 1st Kohlensaure zugegen, so fallt aus der 
Losung Schwefel aus, wahrend sich zugleich schweflige Saure bildet, 
die evtl. durch EinfluB von Sauerstoff sofort oxydiert wird: 

(I) Na2S20 a + 2 HICOs = 2 NaHCOa + H2S20 a, 

(II) HzSIOa = H2SOS + S. 

Man lost daher das Salz zweckmaBig in ausgekochtem Wasser, 
laBt die fertige Losung aber in jedem Falle noch einige Tage lang 
stehen, filtriert sie dann evtl. von ausgeschiedenem Schwefel ab und 
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stellt sie nun erst, nachdem sie jetzt haltbarer geworden, ein. Zu 
diesem Zweck gibt man 20 ccm der im vorigen Abschnitt beschriebenen 
l/lo-Normal-Kaliumdichromatlosung in ein Kolbchen mit eingeriebenem 
Glasstopfen, gibt nach dem Arzneibuch 1,2 g Kaliumjodid, 80 ccm 
Wasser sowie 10 cern Salzsaure hinzu, schiittelt um, la13t etwa 5 Minuten 
lang stehen und titriert dann das ausgeschiedene Jod mit der einzu
stellenden NatriumthiosulfatlOsung, bis die rotbraune Farbe in ein 
tiefes Gelb iibergegangen. Erst jetzt fiigt man einige Kubikzentimeter 
Starkelosung hinzu und titriert vorsichtig unter lebhaftem Schiitteln 
und tropfenweise, bis nach dem letzten Tropfen die deutlich blaue, 
dann violette Fliissigkeit in eine rein grune Losung iibergegangen ist. 
Diese grune Farbe, herriihrend von entstandenem Chromisulfat, ist bei 
ihrem Eintritt scharf nach dem letzten Tropfen Natriumthiosulfat
losung zu erkennen und zeigt das Ende der Titration an. Der Faktor 
der Losung wird so errechnetl: 

20 
F N .. S•O• = Fx.cr,o, verbrauchte Anzahl eem 1/10-Normal-NatriumthiosulfatlOsung . 

3. Jodlosung, l/lO-Normal-. Nach der Theorie mii13te Iho Gramm
aquivalent Jod = 12,692 g Jod mit Hilfe von KJ mit Wasser zu 1 Liter 
gelOst werden. Will man nach dieser Berechnung vorgehen, so hat man 
zunachst fUr ganz reines Jod zu sorgen und daher das kaufliche Jod 
unter Zusatz von Jodkalium zu sublimieren. Viel einfacher kommt 
man zum Ziel, wenn man ca. 13 g Jodum D.A.B.6 mit Hilfe der 
vorgeschriebenen 20 g KJ in der auf S. 780 des D.A.B. 6 angegebenen 
Weise lOst und die entstandene Jodlosung gegen die soeben besprochene 
l/lo-Normal-NatriumthiosulfatlOsung genau einstellt. Hierzu bringt man 
20 ccm der Jodlosung in einen Kolben, verdunnt mit etwa 30 ccm 
Wasser, titriert mit Na2S20 a, bis eine weingelbe Farbe entstanden ist, 

1 Das Arzneibueh laBt den Faktor der I/lo-Normal-NatriumthiosuHatlosung 
naeh der Formel bereehnen: 

a 
FNa,B,O. = 8,161)' 

wobei a die Anzahl der Gramme K2Cr20 7 ist, die zu 500 eem gelost wurden, 
b die verbrauehte Anzahl Kubikzentimeter der einzustellenden 1/10-Normal
NatriumthiosuHatlosung. Diese Bereehnung kommt auf dasselbe hinaus wie 
unsere Rechnung. Naeh beiden Bereehnungen ist der Faktor wieder ein Quo
tient, dessen Zahler die Anzahl Kubikzentimeter wirklieher l/lO-Normallosung 
darstellt, der die im Nenner genannte Anzahl der verbrauehten, ungefahr ein
gestellten 1/10-Normaliosung wirklieh entsprieht. Der in der Berechnung des 
Arzneibuehes angegebene Zahler 8,16. a kommt so zustande: Es sollen a Gramm 
K.Cr20 7 zu 500 eem mit Wasser gelost werden, wahrend naeh der Theorie 2,45 g 
K2Cr20 7 zu 500 eem gelost werden sollten. Wenn 2,45 g K2Cr20 7 entsprechen 

500 eem 1/10-Normal-K2Cr20 7, dann entsprieht 1 g K 2Cr20 7 : ~~~ = rund 204 eem 

1/1o-Normal-K2Cra0 7 ; dann entspreehen a Gramm K 2Cr20 7 = a· 204 eem 1/10-
Normal-K.Cr20 7• Von den 500 eem der zubereiteten Kaliumdiehromatlosung ist 
aber nur der fiinfundzwanzigste Teil (20 eem) in Anwendung gebraeht worden. 
Diese 20 cem entsprechen also • 

204 .. 
25 ·a= 8,16·a cem 1/10-Normal-K2Cr20 7 = 8,16a eem l/wNormal-Na2S20a. 
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setzt dann 2 ccm Starkelosung hinzu und gibt tropfenweise vorsichtig 
so lange weitere NatriumthiosulfatlOsung unter kraftigem Umschwenken 
hinzu, bis der letzte Tropfen ein Entfarben der blauen bzw. violetten 
Losung bewirkt. 

Der Faktor wird analog wie bei der NatriumthiosulfatlOsung und 
den anderen entsprechenden volumetrischen Losungen nach der Formel 
berechnet (iiber das Prinzip siehe S. 42ff.): 

F _ F .verbrauchteAnzahl ccm (ca) l/wNormal-NatriumthiosulfatIosung 
J - Nasa,o, 20 

4. N atri umarseni tlOsung. 
a) Natriumarsenitlosung, etwa 1/2-Normal-. Damit 1 Liter 

dieser Losung in ihrem Wirkungswert einem halhen Xquivalentgramm 
(hier auf J bezogen) entspricht, mufl folgende Reaktion zugrunde 
gelegt werden: 

As,Oe ° -------------- + 4 H20 + 4 J 2 = 2 AQ2 "+ 8 HJ 
1 Mol = 395,84 g '.' 

395,84 g As,Oe = 8 Aquivalcntgramm Jod. 
.. . 395.84g -

lAqUlvalentgramm Jod = --8--- As,Oe 

" 
Zur Herstellung der etwa 1/2-Normallosung lost man also nach dem 
Arzneibuch (S.783) 25 g arsenige Saure und 12,5 g Natriumhydroxyd 
unter Erwarmen in etwa 250 g Wasser, filtriert durch Watte, spiilt 
die Watte mit Wasser nach und verdiinnt die Losung unter Verwendung 
des Spiilwassers auf 1 Liter. Diese Losung wird ohne Einstellung zur 
Bestimmung der Jodzahl verwendet; siehe dort. 

b) Natriumarsenitlosung, l/lo-Normal-l. 200 ccm der vor
stehenden etwa 1/2-Normal-Natriumarsenitlosung werden auf 1 Liter mit 
Wasser verdiinnt, worauf die entstandene Mischung gegen l/lo-Normal
Jodlosung eingestellt wird. Dabei findet dieselbe Reaktion zwischen 
Jod und arseniger Saure statt, wie sie in der Formel des vorstehenden 
Abschnittes (bei der etwa 1/2-Normal-Natriumarsenitlosung) angegeben 
ist. Zur Einstellung werden 20 ccm der l/lO'-Normal-Natriumarsenit
losung nach dem schwachen Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure 
mit 2 g Natriumbikarbonat, 20 g Wasser und einigen Tropfen Starke
losung versetzt und mit lho-Normal-Jodlosung bis zur bleibenden 
Blaufarbung titriert. Der Faktor ist: 

F _ F • verbrauchte Anzahl ccm l/lo-Normal-JodloflUng 
M,O. - J 20 • 

"Ober die Berechnung des Faktors siehe S. 42ff. - 1m Arzneibuch ist 
bei Angahe der Berechnung dieses Faktors ein Druckfehler insofern 

1 F. v. Bruchhausen und B. Stempel (Ap.Z.1927, S.284) beriehten iibrigens, 
daB diese alkalische Arsenitlosung sehr wenig titerbestandig ist, da sie der Oxy
dation dureh den Sauerstoff der Luft unterliegt. Naeh ihrer Beobaehtung nahm 
eine solehe Losung in ca. 3 Monaten 1,34 Prozent in ihrer Wirksamkeit abo 
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vorhanden, als Zahler und Nenner des Bruches vertauscht sind. 
Vber den Grund, weshalb zur Einstellung hier Natriumbikarbonat zu· 
gesetzt ist, siehe unt.er Arsenbestimmungen, S.92. - t!ber die genaue 
Einstellung dieser Losung siehe W. Meyer, Siidd. Ap. Z. 1928, S.226. 

5. Kaliumpermanganatlosung, I/IO·Normal .. Kaliumperman. 
ganat oxydiert in saurer Losung in folgendem Sinne: 

Daher 

2 KMnO, + 3 H2SO, = 3 H20 + K 2SO, + 2 MnSO, + I) O. 
1 Mol KMnO, = 158,03 g 

1 Mol KMnO, = 158,03 g KMnO, = 5 Grammaquivalent 0. 

1 Grammaquivalent ° (8 g 0) = 15:,03 = 31,6 g Kaliumpermanganat. 

Zur Darstellung einer I/IO·Normal-KMnO,.Losung miiBten also nach 
der Theorie 3,16 g KMnO, auf 1 Liter gelost werden; das Arzneibuch 
laBt (S.783) eine etwas groBere Menge (3,3 g) aus folgendem Grunde 
auflosen: Durch die reduzierenden Stoffe, die stets im Wasser vor· 
handen sind, wird ein kleiner Anteil des KMnO, verbraucht. Zwar 
werden die fliichtigen schadigenden Stoffe zunachst mogIichst ent· 
fernt, da man das KMn04 in "frisch ausgekochtem" Wasser 
losen soll. Da aber dann noch die nicht fliichtigen reduzierenden Sub· 
stanzen zuriickbleiben, soIl man nach dem D.A.B. 6 die Losung 
10 bis 14 Tage stehen lassen. Dann ist die reduzierende Substanz 
oxydiert, so daB sich der Titer der Losung nunmehr nicht oder nur 
auBerst langsam verandert. Nach dieser Wartezeit von 10 bis 14 Tagen 
darf natiirlich die Losung nicht durch Filtrierpapier gegeben, sondern 
muB klar abgegossen oder durch gereinigten und gegliihten Asbest 
filtriert werden. Die Einstellung dieser I/IO·Normal.Kaliumpermanganat. 
losung geschieht so (wieder S.783 des D.A.B. 6), daB man zu 20 ccm 
der Losung im t!berschuB Jodwasserstoff hinzufiigt (entstanden aus 
KJ und Saure) und die Menge des durch Oxydation' entstandenen Jodes 
mittels l/Io·Normal.Na2S20 a bestimmt. Der Faktor ist: 
F - F verbrauchte Anzahl ccm 1/wNormal·Natriumthiosulfatlo8ung 

KlIInO, - Na,S,O, • --- 20 . 

6. Kaliumbromatlosung, I/IO·N ormal·. Das Kaliumbromat 
wirkt in der J odometrie in folgender Weise: 

KBr03 
1 Mol = 167,02g +6KJ +6H2SO, 

6 A . 13J2 Jod + KBr + 6KHSO,+3H20. qUlva entgramm 

Hiernach ist eine Normal.Kaliumbromatlosung eine solche, die in 

einem Liter enthalt: !!>~02 = 27,837 g KBr03• In diesem Sinne sagt 

dasD.A.B. 6 (S.782), daB die l/lo-Normal-Kaliumbromatiosung in 
einem Liter enthalten soll: 2,7837 g KBrOa. Diese Substanzmenge 
laGt sich genau sehr schwer abwagen; auch muG man mit Feuchtigkeit, 
eventuell auch mit geringsten Unreinheiten der Substanz rechnen. 
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Deshalb wird man zweckmaBig 2,8 g KBrOa mit Wasser zu einem Liter 
losen und die erhaltene Losung in folgender Weise einstellen: In einen 
Kolben mit Glasstopfen gibt man 25 ccm der ungefahr eingestellten 
Losung, lOst darin 1,5 g Kaliumjodid, sauert mit etwa 20 ccm ver
diinnter Schwefelsaure an und titriert nach 5 Minuten das ausgeschie
dene Jod mit 1/10-Normal-NatriumthiosulfatlOsung (Indikator Starke
losung). Die Berechnung des Faktors erfolgt dann in der iiblichen 
Weise. 

C. Einstellung der Losungen der Fallungsanalyse. 

Stammbaum: 
Urtiterstoff: Besonders gereinigtes Natriumchlorid (1) 

J. 
l/lo-Normal-Natriumchloridlosung (2) 

J. 
l/lo-Normal.Silbernitratlosung (3) 

J. 
l/wNormal-Ammoniumrhodanidlosung (4). 

1. tJber Reinigung und Trocknung des besonders gereinigten NaCl 
siehe S. 784 des Arzneibuches. 

2. 1/10-N ormal-N atri umc,hIoridlOsung. NachderTheorie miiBte 
1/10 Grammaquivalent NaCI = 5,846 g NaCI zu 1 Liter mit Wasser ge
lost werden. Das Arzneibuch (S. 784) laBt auch so vorgehen und somit 
den Faktor = 1 ansetzen. 

3. Iho-Normal-Silbernitratlosung. Nach der Theorie miiBte 
1/10 Grammaquivalent AgNOa = 16,989 g AgNOa auf 1 Liter mit Wasser 
gelOst werden. Es gibt auch geniigend reines Silbernitrat, aus dem 
man durch Losen der berechneten Menge in Wasser ohne weitere Ein
stellung die 1/10-Normallosung bereiten kann. Das in der Apotheke 
vorratige SiIbernitrat enthalt aber, wenn es auch annahernd rein ist, 
doch meist nicht 100 Prozent AgNOa. Man soIl deshalb nach dem 
Arzneibuch etwa 17 g offizinelles Silbernitrat auf der Handwaage 
abwagen und in Wasser zu 1 Liter losen, worauf man die erhaltene 
Losung gegen die vorher besprochene 1/lo-NormaI-NaCI-Losung einstellt. 

Als Indikator ist KaliumchromatlOsung vorgeschrieben, deren Ge
brauch auf S. 88 geschildert ist. Die Berechnung des Faktors geschieht 
dann in gewohnter Weise (bei Anwendung von 20 cern I/WN ormaI-N aCI) : 

20 
FAgNO• = -ve-r-,-b-ra-u-c-,-h--:-te----cA;-n-z-a-;-h'l-c-cm--.-1ilo-Normal-Silbernitrat.1osung· 

4. 1/10-N ormal-Ammoniumrhodanidlosung. Nach der Theorie 
miiBte 1/10 Grammaquivalent = 7,612 g Ammoniumrhodanid zu 1 Liter 
Wasser gelOst werden. Das Arzneibuch (S. 779) laBt etwa 8 g verwenden 
und die Losung dann einstellen gegen die vorstehend beschriebene 
1/10-Normal-SiIbernitratlOsung. Ais Indikator soIl hier Ferriammonium
sulfatlOsung verwendet werden, deren Gebrauch auf S. 82 genau ge
schiIdert ist. 
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Fette und Ole. 
In diesem Artikel sollen samtliche Priifungsmethoden behandelt 

werden, die sich auf die Untersuchung der Ole und Fette beziehen. 
Als erster Abschnitt ist die Bestimmung des Sauregrades und der 
Saure-, Verseifungs-, Esterzahl eingereiht, obgleich diese Bestimmungen 
auch zugleich zur Priifung anderer Stoffe Anwendung finden. Die Ein
reihung erfolgt trotzdem an dieser Stelle, weil die genannten Konstanten 
am haufigsten bei den Olen und Fetten bestimmt werden. 

I. Bestimmung von Sauregrad, Saurezahl, Verseifungszabl, 
Esterzabl. 

Die Bestimmung dieser Konstanten kommt nach dem Arzneibuch 
in Betracht fiir die Untersuchungen der Ole und Fette, der Harze, 
Balsame, des Wachses, des Walrats, vereinzelt auch fiir die Priifung 
von atherischen Olen. 

Zunachst haben wir den Sauregrad zu besprechen, den das Arznei
buch lediglich zur Untersuchung von Olen und Fetten vorschreibt, und 
zwar zur Bestimmung der in ihnen vorhandenen freien Fettsauren. 
Fette und Ole sollen im allgemeinen neutrale Ester sein, also Verbin
dungen des Glyzerins mit den Sauren der Fettsaurereihe, der OlsaUl'e
reihe. Die in ihnen enthaltenen freien Fettsauren sind also nicht als 
normaler Bestandteil, vielmehr als ein Anzeichen stattgefundener 
Hydrolys~ zu betrachten. Schweineschmalz z. B. in frischem Zustande 
wird kaum oder iiberhaupt keine freie Saure enthalten, die sich aber 
bildet, sobald das Fett einige Zeit lagert. Die Menge der freien Sauren 
bildet also ein Kriterium fiir die Giite dieser Speisefette und wird 
durch Absattigen mittels eingestellter Kalilauge bestimmt. Bei diesen 
Bestimmungen muB eine Einheit festgesetzt werden. In diesem Sinne 
versteht man unter Sauregrad eines Fettes oder ales die Anzahl Kubik
zentimeter Normal-Kalilauge, die notwendig ist, um die in 100 g Fett 
oder 01 vorhandene freie Saure zu neutralisieren. 

Bei dem zweiten Verfahren, der Bestimmung der Saurezahl, han
delt es sich ebenfalls um fi-eie Sauren, und zwar um solche in Wachsen, 
Balsamen usw. Das Wachs z. B., ebenso der Tolubalsam, enthalten, 
wenn sie normal bzw. unverfalscht sind, einen Anteil freier Sauren, 
der erfahrungsgemaB innerhalb bestimmter Grenzen schwankt und 
ebenfalls durch Absattigen mit eingestellter Kalilauge bestimmt wird. 
Wahrend aber die freien Sauren der Fette als Zersetzungsprodukte 
zu betrachten sind und durch den Sauregrad charakterisiert werden, 
stellen die freien Sauren der Wachse, Balsame usw. einen normalen 
Bestandteil dar und werden durch die Saurezahl charakterisiert, deren 
Einheit eine andere ist: J?ie Saurezahl gibt an, wieviel Milligramm 
Kaliumhydroxyd notwendig sind, urn die in 1 g Wachs, Walrat, Harz 
oder Balsam vorhandene freie Saure zu neutralisieren. 

Prinzipiell verschieden von diesen beiden Begriffen ist die Ester
zahl, bei der es sich nicht um die Bestimmung der freien, sondern 
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der ge bundenen Sauren handelt, die als Ester im Wachs, in Bal
samen, atherischen Olen in groBerer Menge vorhanden sind. Hat man 
z. B. im Wachs die freien Sauren durch direkte Titration mit Kalilauge 
bestimmt, also die Saurezahl festgestellt, so kocht man nunmehr die 
neutralisierte Losung nochmals mit einer genau bestimmten Menge 
iiberschiissiger weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge. Jetzt tritt Ver
seifung ein, d. h. die bisher in Form der Ester vorhandenen Sauren 
bilden entsprechende Kaliumsalze, wahrend per bisher mit den Sauren 
verbundene Alkohol frei wird. Titriert man jetzt mit 1/2-Normal-Salz
saure zuriick, so erfahrt man, wieviel KOH gebunden ist, d. h. welche 
Menge Ester(sauren) vorhanden war. Fiir diese Bestimmung muBte 
man wieder eine Einheit wahlen. Und so gibt die Esterzahl an, wie
yiel Milligramm Kaliumhydroxyd zur Verseifung der in 1 g atherischem 
Ole, Wachs usw. vorhandenen Ester verbraucht sind. 

Endlich kommen wir zur Verseifungszahl: Bei 01. Lini z. B., 
bei 01. Sesami, 01. Jecor. Aselli werden wohl zuerst die freien Sauren 
durch Bestimmung des Sauregrades festgestellt. Sodann aber werden 
in einem zweiten Verfahren die Gesamtsauren, seien sie frei oder ester
formig gebunden, bestimmt. So erhalt man die Verseifungszah1. Zu 
diesem Zweck kocht man das 01 mit einer bestimmten Menge iiber
schiissiger weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge und titriert sodann wieder 
mit 1/2-Normalsaure zuriick, um festzustellen, wieviel KOH von den 
Gesamtsauren gebunden ist. In diesem Sinne gibt die Verseifungs
zahl an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd zur Bindung der in 
1 g Fett, 01 oder Balsam enthaltenen freien Saure und zur Verseifung 
der Ester verbraucht sind. 

Aus diesen Erklarungen folgt, daB Verseifungszahl = Saurezahl 
+ Esterzahl ist, daB man daher die Esterzahl erhalten kann, wenn 
man die Saurezahl von der Verseifungszahl abzieht. Entsprechend 
erhalt man die Verseifungszahl, wenn man Saurezahl und Ester
zahl addiert. 

'Ober den Wert und die Absicht der Bestimmung dieser Konstanten 
sei zunachst in bezug auf Ole und Fette folgendes gesagt: In frischem 
und ganz reinem Zustand besitzen - wie schon oben erwahnt - die 
Fette neutrale Reaktion. Bei der Aufbewahrung beginnt die hydroly
tische Spaltung. Ermoglicht wird diese durch Anwesenheit von Wasser, 
eingeleitet aber nach Ansicht vieler Autoren durch anwesende Fer
mente, herriihrend aus den natiirlichen tierischen oder pflanzlichen 
Gewebsteilen, denen die Fette entnommen sind. Jedenfalls werden 
durch diesen ProzeB Fettsauren frei, die durch Normallaugen titrierbar 
sind und in der Nahrungsmittelchemie nach Sauregraden berechnet 
werden. Demnach bestimmt der Sauregrad bis zur gewissen Grenze 
die Feinheit, evtl. die Frische des Oles oder Fettes. So heiBt es bei Kakao
butter "Sauregrad nicht iiber 4", bei Olivenol "Sauregrad nicht iiber 8". 

Saure Fette sind aber nicht ohne weiteres gleichzustellen mit 
"ranzigen" Fetten. Ausdriicklich sei betont: Ranziditat und Saure
gehalt sind verschiedene Begriffe, was schon daraus hervorgeht, daB 
Fette mit erhohtem Gehalt an freien Sauren nicht ranzig sein miissen, 



Fette und Ole. 59 

wenn sie es auch meist sind. Zur Bildung der Ranziditat (kenntlich 
durch den bekannten unangenehmen Geruch und kratzenden Ge
schmack) muB eben noch ein neuer Faktor hinzutreten, der von den 
meisten Autoren darin erblickt wird, daB der Sauerstoff der Luft 
unter MiteinfluB von Licht auf die freien Fettsauren oxydierend ein
wirkt. Welche Oxydationsprodukte hierbei entstehen, ist noch um
stritten. Jedenfalls folgt aus Obigem, daB Fette und fette Ole nach 
volliger Reinigung moglichst kiihl, trocken und vor Licht und Luft 
geschiitzt aufzubewahren sind. Der treffliche Kenner der Fette, 
Lew kowi tsch 1, berichtet, er habe Leinol in gut verschlossenen 
Fassern 13 Jahre lang aufbewahrt und Kakaobutter 10 Jahre lang, 
ohne daB nachher Ranziditat bemerkbar war. 

Der Sauregrad wird also nur in Fetten und Olen zur Kennzeichnung 
der Giite derselben bestimmt. Die anderen Konstanten aber, also 
Saurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl sollen, gleichgiiItig ob bei Bal
samen oder Wachsen, fetten und atherischen Olen usw. festgestellt, 
deren norm ale Beschaffenheit erweisen. Ein Olivenol z. B. oder ein 
Tolubalsam werden Verseifungszahlen ergeben miissen, die nur inner
halh der angegebenen Grenzen schwanken diirfen. 1st das nicht der 
Fall, so kann man nicht ohne weiteres Verfalschunngen behaupten. 
Es handelt sich ja hier um Naturprodukte; so ist es z. B. von Leinol 
bekannt, daB es zuweilen, auch unverfalscht, etwas hohere Verseifungs
zahlen als die geforderten ergibt2. Auch die Konstanten fiir wirklich 
echtes Wachs sind umstritten. Solche auBer der durchschnittlichen 
Grenzen liegenden Konstanten lassen aber das betreffende Dnter
suchungsobjekt mindestens als nicht normal, eventuell als der Fal
schung verdachtig erscheinen und schlieBen daher jedenfalls den be
treffenden Stoff vom pharmazeutischen Gebrauch aus. Die Bestim
mung der 3 Konstanten also, Saurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl, 
Boll die normale Zusammensetzung der Dntersuchungsobjekte erweisen. 
Zur Bestimmung der vorgenannten 4 Konstanten gibt das Arzneibuch 
folgendes an: 

a) Unter Sauregrad eines Fettes oder Oles versteht man die Anzahl Kubik
zentimeter Nornial-Kalilauge, die notwendig ist, urn die in 100 g Fett oder 01 
vorhandene freie Saure zu neutralisieren. 

Zur Bestimmung der freien Saure werden 5 bis 10 g Fett oder 01 in 30 bis 40 ccm 
einer saurefreien MischungS gleicher Raumteile Ather und absoluten Alkohols ge
lOst und mit l/lo-Normal-Kalilauge unter Zusatz von 1 ccm PhenolphthaleinlOsung 
als Indikator titriert. Scheidet sich wahrend der Titration ein Teil des Fettes 
oder Oles aus, so muB ein weiterer Zusatz von Ather-Alkoholmischung erfolgen. 

b) Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd notwendig 
sind, urn die in 1 g Wachs, Walrat, Harz oder Balsam vorhandene freie Saure 
zu neutralisieren. 

Die Bestimmung wird nach den bei den einzelnen Artikeln gegebenen Vor
schriften ausgefiihrt. Die Mengen sind genau zu wagen. 

1 Lewkowitsch: Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und 
Wachse, 1. Bd., S.25. Braunschweig: F. Vieweg & Sohn 1905. 

2 Zeigen freilich fette Ole eine besonders niedrige Verseifungszahl, liegt der 
Verdaoht auf Verfalschung durch Mineralole vor. Siehe nachsten Abschnitt. 

3 Es sei besonders darauf hingewiesen, daB das Losungsmittel, also die 
Ather-Alkoholmischung, entweder siiurefrei ist oder neutralisiert werden muB. 
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c) Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd zur 
Bindung der in 1 g Fett, 01, Wachs oder Balsam enthaltenen freien Saure und zur 
Verseifung der Ester verbraucht sind. Die Mengen sind genau zu wagen. 

Die Bestimmung der Verseifunsgzahl wird, sofem bei einzelnen Artikeln nicht 
besondere Vorschriften gegeben sind, in folgender Weise ausgefiihrt. 

Man wagt 1 bis 2 g des zu untersuchenden Stoffes in einem Kolbchen aus 
Jenaer Glas von 150 ccm Inhalt ab, setzt 25 ccm weingeistige 1/2-Normal-Kali
lauge hinzu, verschlieBt das Kolbchen mit einem durchbohrten Korke, durch 
dessen Offnung ein 75 cm langes Kiihlrohr aus Kaliglas fiihrt, erhitzt die Mischung 
unter haufigem Umschwenken auf dem Wasserbad und erhalt sie etwa eine halbe 
Stunde lang im schwachen Sieden, bis die Fliissigkeit klar geworden ist. Um die 
Verseifung zu vervollstandigen, mischt man den Kolbeninhalt durch wiederholtes, 
vorsichtiges Umschwenken, wobei darauf zu achten ist, daB die Fliissigkeit nicht 
an den Kork oder das Kiihlrohr spritzt. Man titriert alsdann in der noch heiBen 
Losung nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung sofort mit 1/2-Normal
Salzsaure dcn "OberschuB an Kalilauge zuriick (1 ccm 1/2- Normal- Salzsaure 
= 28,055 g Kaliumhydroxyd, Phenolphthalein als Indikator). 

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher Weise, aber 
ohne Anwendung des betreffenden Stoffes auszufiihren, um den Wirkungswert 
der weingeistigen Kalilauge gegeniiber der 1/2-Normal-Salzsaure festzustellen. 

d) Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd zur Ver
seifung der in 1 g atherischem Ole, Wachs usw. vorhandenen Ester verbraucht 
sind. Die Mengen sind genau zu wagen. 

Die Esterzahl ergibt sich somit als Differenz zwischen Verseifungs- und 
Saurezahl. 

Die Bestimmung der Esterzahl erfolgt nach der im Einzelfalle gegebenen 
Vorschrift. 

Die Saurezahl, Verseifungszahl und Esterzahl wird nach folgender 
Formel ausgerechnet 

a .28,055 
8 

Hierbei ist a = die verbrauchte Anzahl der weingeistigen 1/2-Normal-Kalilauge, 
8 die angewendete Menge der zu priifenden Stoffe, wahrend die Zahl 28,055 die 
Anzahl mg KOH darstellt, die in 1 ccm weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge vor
handen ist. 

II. Bestimmung del' unverseifbaren Anteile. 
1m vorigen Abschnitt war bei Schilderung der Verseifungszahl in 

einer FuBnote gesagt, daB, wenn bei Untersuchung von Olen diese 
Konstante auffallend niedrig gefunden wird, ein Verdacht auf Ver
falschung mit MineralOlen (Paraffinen) besteht. Liegt ein solcher 
Verdacht tatsachlich vor, bietet diese Bestimmung des Unverseifbaren 
ein Mittel zur Entscheidung, da sie das MineralOl der Menge nach 
erkennen laBtl. Das Arzneibuch gibt fUr die Bestimmung foIgende 
V orschrift : 

10 g 01 werden mit 5 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Weingeist verseift; die 
Seifenlosung wird mit 60 ccm Wasser verdiinnt und dreimal mit je 30 ccm Petrol
ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene Petrolatherlosung wird ver
dunstet, der Riickstand nochmals mit weingeistiger Kalilauge verseift und die 
Seifenlosung in der gleichen Weise mit Wasser verdiinnt und mit Petrolather 
ausgeschiittelt. Die durch Schiitteln mit Kalziumsulfatlosung von den letzten 
Seifenanteilen befreite Petrolatherlosung wird verdunstet, der Riickstand ge
trocknet und gewogen. 

1 DaB sich nach neueren Forschungen im Lebertran auch die Vitamine im 
"Vnverseifbaren" befinden, kann hier unberiicksichtigt bleiben. 
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Zu dieser Vorschrift erscheinen folgende Erlauterungen und Er
ganzungen notwendig: Die erste geforderte Verseifung hat im Kolben 
mit RiickfluBkiihler zu geschehen, etwa in der Art, wie es vorstehend 
bei Bestimmung der Verseifungszahl vorgeschrieben ist, unter leb
haftem Sieden. Die entstandene SeifenlOsung ist nach Abkiihlen in 
einen Scheidetrichter iiberzufiihren, unter Nachspiilen des Verseifungs
kolbchens mit den 60 ccm Wasser. Sodann ist die Extraktion des Un
verseifbaren bzw. Unverseiften mit dem Petrolather vorzunehmen, aber 
nicht etwa durch kraftiges Ausschiitteln (das meist untrennbare oder 
schwierig trennbare Emulsionen herbeifiihrt), sondern durch gelindes 
Schiitteln, d. h. recht verstarktes Schwenken. Die Petrolatherlosung 
soIl sodann mit Wasser gewaschen werden, damit dieses die im Petrol
ather emulgierte Seife herauslost. Nach Verdampfen der Petrolather
losung enthalt der Riickstand noch immer Reste von Verseifbarem 
(schwer Verseifbarem), so daB eine Wiederholung der Verseifung gefor
dert wird, fiir die aber nunmehr etwa der vierte Teil der bei der ersten 
Verseifung gebrauchten Mengen an Weingeist und Kaliumhydroxyd 
geniigt. Nach der zweiten Verseifung wird wieder mit Wasser ver
diinnt, sodann dreimal mit je 30 ccm Petrolather extrahiert und die 
Petrolatherlosung mit KalziumsulfatlOsung behandelt, damit unter Um
standen vorhandene Reste von Seife in unlosliche Kalkseifen um
gewandelt werden, die eventuell abzufiltrieren sind. 

Zweifellos ist diese ganze Bestimmung recht umstandlich. Deshalb 
ist es sehrdankenswert, daB Th.Canzler (Pharmaz.Nachr.1926, S.I71) 
mitteilt, er verwende hier "mit geniigender Genauigkeit" die bei 
der Bestimmung der Verseifungszahl erhaltene Seifenlosung. Dieses 
nach Riicktitration mit Salzsaure neutralisierte Gemisch versetzt er 
mit 10 ccm iiberschiissiger weingeistiger Kalilauge, dampft das Ganze 
auf dem Wasserbade auf das halbe Volumen ein, gibt den Rest in 
einen Scheidetrichter, spiilt mit verdiinntem Weingeist quantitativ 
nach und extrahiert dann die vollig abgekiihlte Fliissigkeit von etwa 
150 ccm durch vorsichtiges Umschwenken mit 25 ccm Petrolather. 
Diese Extraktion der Fliissigkeit ist zweckmaBig zweimal mit je 25 ccm 
Petrolather zu wiederholen. Die Petrolatherlosung wird dann, wie im 
offiziellen Text angegeben, mit KalziumsulfatlOsung behandelt, das 
Losungsmittel verdunstet, der Riickstand getrocknet und gewogen. 

Wenn diese Vorbestimmung zu ungiinstigen Resultaten fiihrt, ist 
es geboten, nunmehr genau die Priifung nach den Vorschriften des 
D.A.B. 6 auszufiihren. 

Einen ganz ahnlichen Vorschlag macht D. Schenk (Ap. Z. 1927, 
S.819). Doch weist dieser Autor noch auf einen Vorversuch hin, der 
eventuell entscheiden kann, ob die Bestimmung des Unverseifbaren 
iiberhaupt vorzunehmen ist. Schenk schlagt vor, in einem Reagenz
glase etwa 2 ccm des wieder alkalisch gemachten Reaktionsproduktes 
der Verseifungszahl mit einer mehrfachen Menge destillierten Wassers 
zu versetzen und zu beobachten: "Tritt keine Triibung ein, so sind 
im allgemeinen anormale Mengen unverseifbarer Anteile nicht zugegen, 
und die weitere Bestimmung eriibrigt sich." - Natiirlich wird man 
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durch diese Vorpriifung nur wesentliche Anteile von Unverseifbarem 
feststellen konnen. - Will man jetzt die Bestimmung quantitativ 
zu Ende fiihren, muB man selbstredend die kleine, zum Vorversuch 
verwendete Materialmenge zum Ganzen zuriickgeben. 

III. Jodzahl der Fette nod Ole. 
(Es sei schon am Anfang dieses Artikels bemerkt, daB an Stelle 

der Arzneibuchmethode, die fiir den Apotheker sehr umstandlich und 
zeitraubend ist, am SchluB des Artikels die weit kiirzere und dabei 
einwandfreie Ergebnisse liefernde Methode nach Han us ausfiihrlich 
geschildert wird.) 

Die Bestimmung der Jodzahl bei Fetten und Olen beruht auf der 
Anlagerung von Halogen an ungesattigte Verbindungen. Eine solche 
Halogen-Anlagerung findet z. B. bei den Vertretern der Athylen- und 
Azetylenreihe statt. LaBt man etwa Jod auf Athylen einwirken, so 
entsteht bekanntlich nach der Gleichung 

unter Aufhebung der doppelten Bindung Dijodathan. 
In den Fetten und Olen befinden sich ungesattigte Verbindungen. 

Es sind neben den Glyzerinestern der Stearinsaure und Palmitinsaure 
noch Ester ungesattigter Sauren vorhanden, von denen z. B. die Olsaure 
eine doppelte Bindung, die Linolsaure zwei doppelte Bindungen besitzt. 
Man hat nun kennen gelernt, daB die verschiedenen Fett- oder Olsorten 
einen meist charakteristischen, ihnen eigenen Gehalt an Glyzeriden 
ungesattigter Fettsauren besitzen und demnach zur Aufnahme einer 
entsprechenden Halogenmenge fahig sind. Da hier Naturprodukte vor
liegen, schwankt die Zusammensetzung und damit die Halogenauf
nahmefahigkeit innerhalb gewisser, aber relativ so enger Grenzen, 
daB, wenn die Aufnahme uber einen gewissen Wert hinausgeht oder 
unter eine bestimmte Grenze sinkt, das betreffende Fett als anormal 
erscheinen muB. Deshalb gilt die Bestimmung der Jodzahl als sehr 
wichtig fUr die Beurteilung der Fette und Ole. 

Bei dem Studium der Halogenanlagerung an ungesattigte Fett
saureglyzeride fand Hubl, daB Jod von Fetten bei gewohnlicher 
Temperatur sehr langsam aufgenommen wird, daB aber bei Anwen
dung einer alkoholischen Losung von Jod, welche Quecksilberchlorid
losung enthalt, die Aufnahme so regelma.Big und in genau bestimmter 
Weise vor sich geht, daB darauf eine quantitative Methode gegrundet 
werden kon'nte. Nach dieser Methode wird zur Halogenanlagerung 
eine Mischung gleicher Raumteile weingeistiger Jodlosung und wein
geistiger Quecksilberchloridlosung verwendet. Hierbei wirkt das HgC12 

in dem Sinne, daB vor allem folgende Reaktion in der Hiiblschen 
LOsung stattfindet: 

HgCl2 + 2 J 2 = HgJ2 + 2 JCI. 
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Es bildet sich also zunachst Jodmonochlorid. Und dieses Jod· 
monochlorid ist es, nicht Jod, das sich an die ungesattigten Fett· 
saureglyzeride anlagert. Wenn man aber auch nach dieser Hiiblschen 
Methode JCl an die ungesattigten Bindungen des Fettes anlagerte, 
die Menge des angelagerten Halogens erfuhr man nicht als JCI, son· 
dem in Form einer aquivalenten Menge Jod (J. J). Man stellte nam· 
lich in einer bestimmten Menge Hiiblscher Jodlosung den Gehalt 
an JCl so fest, daB man KJ im UberschuB zufiigte und auf diese Weise 
das JCl in J. J iiberfiihrte: 

2 JCl + 2 KJ = 2 KCI + 2 J 2. 

Das so vorhandene, also freie J. J bestimmte man dann durch Ti· 
tration mit Na2S20 a. Jetzt lieB man dieselbe Menge Hiiblscher Jod· 
lOsung auf eine bestimmte Menge des Oles einwirken und bestimmte 
wieder das iiberschiissige, nicht angelagerte JCl nach Zusatz von KJ 
wie oben als J. J. Die Differenz, also die Menge des J. J vom Ver· 
such I, abziiglich der Menge des J. J vom Versuch II, ergab die Menge 
des an das 01 angelagerten Halogens, und zwar in Form von J. J. 
Mit anderen Worten: Man lagerte Chlorjod (JC1) an und fand das 
Resultat in Form einer aquivalenten Menge Jod (J. J). 

Jetzt ist hier eine grundlegende Anderung insofem eingetreten, als 
das neue Arzneibuch die Hiiblsche Methode aus spater zu erortemden 
Griinden verlassen und das Verfahren von L. W. Winkler dafiir ein· 
gefiihrt hat. Nach diesem Verfahren wird nicht JCl angelagert, son· 
dem BrBr, so daB beispielsweise die doppelte Bindung 

- CH = CH - iibergefiihrt wird in: - CHBr - CHBr - . 

Die Menge des angelagerten BromslaBt aber Winkler bzw. das D.A.B.6 
nicht als solche angeben, sondem iibertragen in die aquivalente Menge 
Jod. Man bestimmt also gewissermaBen eine Bromzahl und 
sagt sie an als J odzahl. In diesem Sinne sagt das Arzneibuch: 

Die Jodzahl gibt an, wieviel Teile Jod der von 100 Teilen Fett oder OI.ge. 
bundenen Brommenge unter den Bedingungen des nachstehenden Verfahrens 
aquivalent sind. 

Ausfiihrung: Zu dem 01 oder Fett wird nicht etwa freies Brom 
hinzugegeben, sondem erst im Reaktionsgemisch gebildet durch Auf· 
einanderwirken von Kaliumbromid und Kaliumbromat in saurer LOsung: 
(I) KBrOa + 5 KBr + 6 HCI = 3 Br2 + 6 KCI + 3 H20. 

Das iiberschiissige Brom wird dann durch NatriumarsenitlOsung (etwa 
1/2 normal) zuriicktitriert: 
(II) Br2 + As(OH>a + H20 = 2 HBr + AsO(OH>a 1. 

Das KBr wird im "OberschuB zugegeben, da es, wenn nur geniigend 
vorhanden, keinen EinfluB auf den quantitativen Verlauf hat. Das 

1 Die Riicktitration geschieht freilich in ganz besonderer Weise, indem (wie 
spater ausfiihrlicher geschildert wird) im Vorgang II so viel Natriumarsenitlosung 
zuge£iigt wird, dall diese wieder im Uberschull ist, so dall man - genauer gesagt -
in einem Vorgang III den Uberschull der Natriumarsenitlosung mit Brom zuriick· 
titrieren mull. 



64 Die allgemeinen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

KBrOa dagegen wird in Form einer Iho-Normallosung hinzugegeben. 
Da 1 KBrOa (Molekulargewicht 167,02) nach obiger Formel (I) 6 Aqui
valenten Brom entspricht, wird man eine l/IO-Normallosung so bereiten, 
daB man zu einem Liter lost: 

167,02 ----w- = 2,7837 g KBr03• 

Ein Liter emer solchen l/lO-Normal-KBrOa-Losung muB demnach 
im Wirkungswert entsprechen einem zehntel Aquvalentgramm Brom 
= einem zehntel Aquivalentgramm Jod = 12,692 g Jod, 1 ccm muB 
also entsprechen: 0,012692 g Jod. 

Die genaue Ausfiihrung findet man auf Seite L des Arzneibuches, 
hier sei nur das Grundsatzliche gesagt: Von den zwei im D.A.B. 6 
vorgeschriebenen Flaschen mit eingeschliffenem Stopfen (am besten 
Jodkolben) benotigt man die erste zum Anlagerungsversuch, die zweite 
zum blinden Versuch. Die Glasstopfen sollen noch mit konzentrierter 
Phosphorsaure (siehe S. 775 des D.A. B. 6) moglichst abgedichtet 
werden, damit Brom nicht entweichV. In den ersten Kolben wird die 
ungefahr angegebene Menge des Oles oder Fettes (genau!) gewogen 
und in Tetrachlorkohlenstoff gelost (Versuch I). Dann gibt man 
50 ccm l/lO-Normal-KBrOa-Losung, das KBr und die Salzsaure hinzu 
und iiberlaBt nach kraftigem Schiitteln die Mischung wahrend der . 
vorgeschriebenen Zeit im Dunkeln der Einwirkung. Jetzt fiigt 
man die 10 ccm etwa 1/2-Normal-NatriumarsenitlOsung sowie (nach 
der Entfarbung) die vorgeschriebenen 20 ccm rauchende Salzsaure hinzu 
und titriert, da die arsenige Saure sich nunmehr im DberschuU befindet, 

.80 lange mit weiterer l/lo-Normal-KBrOa-Losung, bis freies Brom 
sich gerade im DberschuB befindet, d. h. bis der letzte Tropfen eine 
gerade sichtbare, schwach blaBgelbe Farbung herbeifiihrt. Hier
nach ware im allgemeinen ein besonderer Indikator nicht notig, wc
nigstens nicht beim Arbeiten in giinstigem Tageslicht. Bei ungiin
stiger Beleuchtung solI man einige Tropfen der angegebenen Indigo
karminlosung hinzusetzen. Dann wird die arsenige Saure schneller 
oxydiert als der Farbstoff, der dann schlieBlich das Ende der Ti
tration durch Entfarbung anzeigt. Da aber auch wahrend der Ti
tration der Farbstoff teilweise oxydiert wird, soIl man noch beim 
eventuellen Abblassen der Farbe 1 Tropfen FarblOsung gegen SchluB 
hinzufiigen. Dbrigens ist es zweckmaBig 2, bei jeder Beleuchtung mit 
Hilfe dieses besonderen Indikators zu arbeiten. - Bei diesem An
lagerungsversuch sind also verbraucht: 50 ccrn l/lO-Normal-KBrOa-
wsung und x ccm l/lO-Normal-KBrOa-Losung, welch letztere gerade 
den beschriebenen DberschuB an Brom herbeifiihrten. Nennen wir 
die Sum me von 50 + x ccm: a cern 1/lO·Norrnal.KBr03o 

Dnter den gleichen Zeitverhaltnissen und Bedingungen verwendet 
man den zweiten Jodkolben zur Vornahme des blinden Versuchs. 
Prinzipiell geht man hier ganz analog vor wie im Versuch 1. Nur 

1 Nach den neuesten Mitteilungen scheint dieses "Abdichten" des Stopfens 
durch Phosphors8.ure nicht notig. 

2 H. Beckurts: Archiv 1926, S.565. 
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laBt man das 01 bzw. Fett fort. AuBerdem aber gibt man hier zu 
dem Tetrachlorkohlenstoff nur 25 ccm 1/10-Normal-KBrOa, und zwar 
deshalb, wei! man annimmt, daB im Versuch I rund 25 ccm llto
Normal-KBrOa bzw. das dadurch entstandene freie Brom durch 
das Fett gebunden sind, und wei! man moglichst unter den gleichen 
Konzentrationsverhaltnissen bei beiden Versuchen arbeiten will. 
Aber die Menge des Arsenits bleibt im Versuch (II) dieselbe wie 
im Versuch (I). Man verbraucht also im Versuch (II) 25 cern 1/10-
Normal-KBrOa + Y cern 1/10-Normal-KBrOa, welch letztere gerade 
wieder einen "OberschuB an Brom herbeifiihren. Nennen wir diese 
Summe von 25 + Y cern: b ccrn 1/10·Norrnal.KBrOa. 

Berechnung: 
(Versuch I) a ccm I/lo-Normal-KBrDa sind verbraucht von der arsenigen Saure 

+ Fett, 
(Versuch II) b ccm I/lo-Normal-KBrDa sind verbraucht von derselbenMengearse

niger Saure (ohne Fett). 
------------~~---

(a- b) ccm I/lo-Normal-KBrDa sind also verbraucht yom Fett. 

Da aber nach obiger Darlegung 1 cern 1/10-Normal-KBrOa entspricht 
0,012692 g Jod, sind von der zum Versuch verwendeten Menge Fett 
verbraucht (a-b) 0,012692 g Jod. Der Jodverbrauch soll weiter nach 
der Definition der Jodzahl auf 100 g Fett berechnet werden. Deshalb 
wird man zur SchluBrechnung den eben angefiihrten Wert mit 100 
multiplizieren und das Produkt durch die Gewichtsmenge des zum 
Versuch verwendeten Fettes (f) dividieren. So kommt man zur SchluB
formel, nach der man gema£ dem D.A.B. 6 die Jodzahl berechnen solI: 

(a - b) ·1,2692 

t 
Dieses Winklersche VerfahrenI, im Reichsgesundheitsamt in der vor
liegenden Form ausgearbeitet, ist an sich auBerst elegant und auch 
billig durch den Ersatz des Jodes durch Brom. Es ist deshalb durch 
das Ministerium des Innern zur Anwendung in den offentlichen Nah
rungsmitteluntersuchungsanstalten und den chemischen Untersuchungs
anstalten bei den Auslandsfleischbeschaustellen empfohlen worden. 
Deshalb schien auch die Aufnahme des Verfahrens in das D.A.B. 6 
geboten, damit die Fette der Nahrungsmittel- und die der pharmazeu
tischen Industrie nach gleichen Methoden untersucht werden. In den 
offentIichen Amtern soll auch das Verfahren zu sehr guten Resultaten 
fiihren (siehe z. B. K. Scheffler, Ph. Ztrh. 1925, S.533). In pharmazeu
tischen Laboratorien fiihrt aber die Methode doch zu mancherlei Um
standlichkeiten und Unsicherheiten. Zu den Umstandlichkeiten ist zu 
rechnen: Es sind mehrere bIinde Versuche vorzunehmen. Wenn das 
Fett nicht annahernd 25 cern 1/10-Normal-KBrOa bindet, solI der Ver
such mit einer entsprechend geanderten Fettmenge wiederholt werden. 
Unsicher kann das Verfahren dadurch werden, daB Brom trotz des 

I L. W. Winkler hat neuerdings (Archiv 1927, S.554) eine Modifikation 
seines Verfahrens mitgeteilt. 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Aufl. 5 
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mit H aP04 bestrichenen Pfropfens entweicht; vor aHem ist das System 
der Brommischungen auf3erst lichtempfindlich, so daf3 man in dieser 
Beziehung sehr vorsichtig sein muf3. In den offentlichen Amtern ver
lohnt es sich, diese Schwierigkeiten durch eventuelle Wiederholungen 
zu iiberwinden, da es sich dort haufig urn Serien-Untersuchungen bzw. 
groBe Mengen des in Frage kommenden Fettmaterials handelt. Das 
ist in pharmazeutischen Laboratorien nicht der Fall. Deshalb sei hier 
noch die Methode nach Han u s beschrieben, die sich gerade fiir pharma
zeutische Zwecke besonders eignet: Wahrend nach Hiibl an die dop
pelten Bindungen JCI und nach Winkler BrBr angelagert wird, wird 
nach Hanus JBr an die Doppelbindungen angelagert. In einem 
blinden Versuch steUt man fest, wieviel JBr in 25 ccm der Jodbrom
Losung vorhanden sind; sodann laf3t man die gleiche Menge von 25 ccm 
JBr-Losung auf das Fett einwirken und bestimmt, wieviel JBr zuriick
geblieben. Die Differenz ist das vom Fett aufgenommene Halogen. 
Das JBr bestimmt man wieder analog wie bei H ii b I, indem man KJ 
im "Oberschuf3 zufiigt: 

2 BrJ -+- 2 KJ = 2 KBr + 2 J 2' 

Man lagert also JBr an und bestimmt das Halogen als JJ. 
Zur Darstellung der JBr-LOsung kann man entweder mit den 

Mitteln des Apothekenlaboratoriums einfach so vorgehen, daf3 man 
12,7 g Jod und 8 g Brom in Eisessig zurn Liter lost l (25 ccm = ca. 
50,5 ccrn l/lo-Normal-Natriurnthiosulfat). Oder man lost nach Hanus 
20,7 g Jodmonobromid in Eisessig zum Liter auf (25 ccm = 51 ccm 
1/l0-Normal-Natriumthiosulfat). 

Bestimrnung: Man bringt das geschmolzene Fett oder das 01, und 
zwar bei festen Fetten 0,6 bis 0,7 g, bei Olen von einer Jodzahl unter 
120 0,20 bis 0,25 g und bei Olen von hOherer Jodzahl als 120 0,10 bis 
0,15 g, in einen mit Glasstopfen versehenen Erlenmeyerkolben von 
etwa 300 ccm Inhalt, lost das Fett oder 01 in 10 ccm Chloroform (fUr 
welches auch der billigere Tetrachlorkohlenstoff yorteilhaft benutzt 
werden kann) und laf3t hierauf 25 ccrn JBr-Losung zuflieflen, wobei 
man die Pipette bei jedern Versuche in genau gleicher Weise entleert. 
Nun bleibt die Mischung unter ofterem Umschwenken 10 bis 15 Mi
nuten, bei Leinol und Lebertran 20 bis 30 Minuten lang bei Zimmer
temperatur und moglichst vor Licht geschiitzt stehen. - Man ver
setzt dann mit 1,5 g Kaliumjodid und fiigt unter Umschwenken 50 ccrn 
Wasser hinzu. Jetzt laf3t man unter haufigem Schiitteln so lange 
l/to-Norrnal-Natriurnthiosulfatlosung zuflieflen, bis die wasserige Fliissig
keit und die Chloroformschicht nur noch schwach gefarbt sind. Als
dann wird unter Zusatz von Starkelosung vorsichtig zu Ende titriert. 
Mit jeder Bestimmung ist zugleich ein blinder Versuch in gleicher 
Weise, aber ohne Anwendung eines Oles oder Fettes, zur Feststellung 
des Wirkungswertes der JBr-Losung auszufiihren. 

1 In praxi iibergieBt man 13 g zerriebenes Jed im MeBkolben mit etwas 
Eisessig, wagt auf der Rezepturwaage 8 g Brom hinzu, erganzt mit Eisessig zum 
Liter und lost durch Umschiitteln. 
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Sie erfolgt gemaB den obigen Darlegungen nach der 

100 x (T - t) X 0,012692 
Jodzahl = -- --- ---- ------. 

p 

Dabei bedeutet: T die Anzahl Kubikzentimeter l/lO-Normal-Natrium
thiosulfatlOsung, welche im blinden Versuch die 25 cern JBr-Losung 
verbrauchen, t die Anzahl Kubikzentimeter l/lO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung, welche die 25 cern JBr-LOsung nach der Einwirkung auf 
das Fett oder 01 verbrauchen, p die Anzahl Gramm des angewendeten 
Oles bzw. Fettes. 

IV. Elaidinprobe. 
Die verschiedenen Ole kennzeichnen sich auch durch ihr Verhalten 

gegen salpetrige Saure. LaBt man namlich diese Saure auf nicht trock
nende Ole einwirken, so werden diese fest oder butterartig (je nach 
der Menge der vorhandenen, an Glyzerin gebundenen Olsaure), und 
zwar dadurch, daB die fliissigen Glyzeride der Olsaure hierbei iibergehen 
in die bei gewohnlicher Temperatur festen Glyzeride der stereoisomeren 
Elaidinsaure. Die trocknenden Ole aber (die als Hauptbestandteil 
Glyzeride der Linolsaure oder verwandter Sauren enthalten) und die 
halbtrocknenden (z. B. Lebertran) ergeben bei dieser Behandlung mehr 
oder weniger fliissige Produkte. 

Zur "Oberfiihrung der Olsaure in die stereoisomere Elaidinsaure ist 
also salpetrige Saure notwendig. Das vorige Arzneibuch brachte die
selbe so in Anwendung, daB sie das zu priifende 01 mit einer Mischung 
gleicher Teile rauchender Salpetersaure und Wasser schiitteln lieB. Das 
hatte den Nachteil, daB die Probe haufig deswegen miBlang, weil die 
rauchende Salpetersaure zu arm an salpetriger Saure geworden war. 
Deshalb ist das D.A.B. 6 zu einem anderen, sehr sicheren Verfahren 
iibergegangen, indem es das 01 mit Salpetersaure und Natriumnitrit 
behandeln laBt: 

Bringt man in ein Probierrohr 10 ccm Salpetersaure und 2 g 01, gibt in kleinen 
Anteilen etwa 1 g Natriumnitrit hinzu und laBt an einem kiihlen Orte stehen, 
so muB das 01 nach 4 bis 10 Stunden z. B. bei Olivenol zu einer weiBen Masse 
erstarrt sein (Priifung auf trocknende Ole), oder es darf z. B. bei Lebertran inner
halb 10 Stunden keine festen Ausscheidungen zeigen (Priifung auf nicht trock
nende Ole). 

Zu erwahnen ist noch folgendes: Das Schiitteln mit verdiinnter 
rauchender Salpetersaure, also die Elaidinprobe des D.A. B. 5, ergab nicht 
nur den Hinweis, ob die Ole fest wurden oder nicht, d. h. nicht trock
nende Ole oder trocknende Ole darstellten, sondern sie gab mit Mandelol 
und Olivenol weiBliche Mischungen, mit Pfirsichkernol, ErdnuB-, Baum
wollsamen-, Mohn-, Sesamol rote bis braune Mischungen und lieB auf 
diese Weise durch Farbreaktionen die Ole voneinander unterscheiden. 
So konnte das D.A.B. 5 durch die eine Methode des Schiittelns mit 
rauchender Salpetersaure die Elaidinprobe verbinden mit den ge
nannten Farbreaktionen. Da das D.A.B. 6 die Elaidinprobe geandert 
hat, laBt es jetzt die Farbreaktionen mit rauchender Salpetersaure 
gesondert vornehmen. 

5* 
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Die atherischen Ole. 
Die atherischen Ole sind nicht einheitIiche chemische Verbin

dungen, sondern Gemische von Stoffen, die den verschiedensten Korper
klassen angehOren. Wir finden in ihnen Stoffe der aIiphatischen und 
der aromatischen Reihe, und zwar Kohlenwasserstoffe, Alkohole, 
Aldehyde, Sauren, Ester, Phenole, Phenolather, Senfole usw. usw. 
Es ist kein chemisches Band, das diese Gruppen zusammenfaBt, 
sondern mehr ein auBerIiches, meist auf gemeinsamen physikalischen 
Eigenschaften beruhendes. Es kann deshalb in diesem allgemeinen 
Artikel auch nicht eine chemische Charakteristik der atherischen Ole 
gegeben werden, sondern nur die Besprechung der wichtigsten Me
thoden, nach denen diese Ole zu untersuchen sind. 

Das D.A.B. 6 hat den atherischen Olen als Neuerung einen all
gemeinen Artikel "Olea aetherea" (S.476) vorangestellt. In diesem 
Artikel sind die Untersuchungsmethoden angefiihrt, die ganz allgemein 
auszufiihren sind: 

Priifung auf fette Ole. 
Bringt man 1 Tropfen ii.therisches 01 auf Filtrierpapier, so darf kein dauemder 

Fettfleck zuriickbleihen (fette Ole). 

Man beobachte bei der BeurteiIung eine gewisse Vorsicht. Bei 
hochsiedenden und schwerfliichtigen atherischen Olen zeigen sich 
manchmal Riickstande, die zu Tauschungen fiihren konnen. Ebenso 
bleiben, hauptsachlich bei verharzten Olen, oft "Rander" zuriick. Man 
fahnde daher nur auf den nach langerer Zeit zuriickbleibenden durch
sichtigen "Fettfleck". - Man erkennt die Anwesenheit der fetten Ole 
iibrigens meist schon durch die Bestimmung der 

Loslichkeit der atherischen Ole in Alkohol. 
Hierzu ist zu bemerken: Diese Priifung wurde bisher zumeist mit 

den vorratigen Weingeistmischungen vorgenommen, mit "Spiritus" 
und "Spiritus dilutus". Das hatte den N achteiI, daB die Ergebnisse nicht 
immer gleichmaBig ausfielen, weil die genaI'mten Alkoholmischungen 
in ihrem Weingeistgehalt (und damit in ihrer Dichte) kleine, aber 
manchmal entscheidende Schwankungen innerhalb der angegebenen 
Grenzen zeigen durften. Das ist jetzt dadurch geandert, daB jede 
der zu den LOsungsversuchen vorgeschriebenen Weingeistmischungen 
nach S.761 des D.A.B. 6 auf die in einem Wert angegebene Dichte 
genau einzustellen ist. Als Reagenzien haben wir jetzt also auBer 
dem absoluten Alkohol den 70-, den 90- und den 96volumprozentigen 
Alkohol. 

Priifung auf Phthalsaureester und andere fremde Ester. 
Erhitzt man in einem Probierrohr 1 ccm ii.therisches 01 mit 3 ccm einer mit 

absolutem Alkohol frisch hergestellten und filtrierten Losung von Kaliumhydroxyd 
(1 + 9) 2 Minuten lang im siedenden Wasserbade, so darf nach dem Abkiihlen 
innerhalb einer halhen Stunde nur hei Nelkenol und Rosenol eine kristallinische 
Ausscheidung erfolgen. Die bei diesen beiden Olen entstehenden Niederschlii.ge 
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miissen sich wieder klar IOsen, wenn man das Gemisch zum Sieden erhitzt (Phthal
siiureester, andere fremde Ester). 

Hierzu ist folgendes zu sagen: In gewissen atherischen Olen, z. B. 
dem 01. Lavandulae, ist der Estergehalt zu bestimmen, bei Lavendelol 
zu dem Zweck, den Gehalt an dem wertvollen Linalylazetat festzu
stellen. Man verseift also mit einer bestimmten Menge iiberschiissiger 
alkoholischer 1/2-Normal-Kalilauge, stellt durch Riicktitration mit 
1/2-Normal-Salzsaure fest, wieviel KOH gebunden ist, und rechnet 
diese Menge KOH auf eine aquivalente Menge Linalylazetat um. Das 
kann ein TrugschluB sein: Man hat tatsachlich nur die Menge des zur 
Verseifung erforderten KOH erkannt, nicht aber die Art des dadurch 
verseiften Esters. Deshalb gehen gewissenlose Falscher hier haufig so 
vor, daB sie minderwertigen Olen fremde, wertlose Ester zusetzen. Wie 
weit diese Falschungen gehen, erfahrt man aus einer Notiz (die noch 
heute Interesse besitzt) von Schimmel & Co. in ihrenBerichten 
(1912, I, S. 8): "Erst neuerdings ist uns ein Fall unter Einsendung der 
betreffenden Offerte mitgeteiIt worden, wo eine deutsche Firma, die 
darauf Anspruch macht, unter den ersten und bedeutendsten der che
mischen Industrie genannt zu werden, Praparate anbietet, die dazu 
dienen sollen, den Estergehalt atherlscher Ole scheinbar zu erhohen ( !)". 
Am geeignetsten fiir diese Falschungen haben sich wohl Phthalsaure
ester gezeigt. 

Der Auffindung solcher Falschungen dient vorstehendes Verfahren. 
Es beruht darauf, daB die Kaliumsalze der Phthalsaure und einiger 
anderer Sauren, wie Zimtsaure, Weinsaure, die nach der Verseifung 
solcher fremden Ester mit KOH in absolutem Alkohol entstehen, in 
diesem absoluten Alkohol derart unlOslich bzw. schwer loslich sind, 
daB sie sich nach dem Abkiihlen innerhalb einer halben Stunde aus
scheiden. Ein besonderes Bild zeigen hier zunachst Nelkenol und 
Rosenol, da das aus dem ersteren entstehende Eugenolkalium und das 
in letzterem vorhandene Stearopten sich ebenfalls aus abgekiihltem 
absolutem Alkohol ausscheiden. Aber zur Verwechselung mit phthal
saurem Kalium kann das nicht fiihren, da sich dieses Salz bei nun
mehrigem Erhitzen der absolut alkoholischen Losung bis zum Sieden 
nicht lost, wohl aber das Eugenolkalium und das Stearopten des 
Rosenoles1. 

Prfifung auf organische Halogenverbindungen. 
Verbrennt man einen mit 2 Tropfen iitherischem Ole getriinkten Streifen 

Filtrierpapier von ungefii.hr 2 qcm Grol3e in einer Porzellanschale und lal3t die 
rul3enden Dii.mpfe in ein vorher mehrmals mit Wasser ausgespiiltes Gefii.13 von 
ungefiihr 1 Liter Inhalt eintreten, so darf die durch Ausspiilen des Gefii.l3es mit 
10 ccm Wasser erhaltene und filtrierte Fliissigkeit nach Zusatz von einigen Tropfen 
Salpetersii.ure und Silbernitratlosung nach 5 Minuten keine Opaleszenz zeigen 
(organische Halogenverbindungen). 

Diese Priifung bezieht sich zumeist auf Tetrachlorkohlenstoff (der 
freilich, in groBeren Mengen den Olen zugesetzt, deren Brennbarkeit 

1 H. Thoms und F. Unger: Archiv 1926, S.574. 
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aufhebt) und auf kiinstliche chlorhaltige Riechstoffe, die als Falschungs
mittel zugesetzt sind. - Das Verfahren ist dasselbe, das bei der Prii
fung des Benzaldehyds angewendet wird und darauf beruht, daIl beim 
VerbrennungsprozeIl das organisch gebundene Chlor in Salzsaure iiber
gefiihrt wird, welch letztere dann durch Silbernitrat nachgewiesen 
werden kann. - Die Ausfiihrung geschieht am besten SOl: Das Filtrier
papier mit dem 01 bringt man in eine kleine Porzellanschale, die in eine 
groIlere gesetzt wird. Das Becherglas spult man mit Wasser aus und 
stiilpt es sofort uber die kleine Schale, sobald man das 01 angezundet hat. 
Dabei muIl der Rand der groIleren Schale den Rand des Becherglases 
iiberragen. Sobald die Flamme wegen Luftmangels erloschen ist, laIlt 
man das Becherglas noch eine Minute dariiber, bevor man 
es abhebt und die Verbrennungsprodukte sorgfaltig mit Wasser auf 
ein Filter abspiilt. - Bei blausaurehaltigen Olen kann unter Um
standen eine Komplikation eintreten, indem unverbrannte, mit den 
Verbrennungsprodukten mitgerissene Blausaure von dem Wasser des 
Becherglases aufgenommen wird. Zum Unterschied von AgCl ver
schwindet die durch AgCN verursachte Triibung, wenn man die Fliissig
keit vorsichtig bis nahe zum Sieden erhitzt 2• 

Das sind die 3 Methoden, die das D.A.B. 6 im Artikel "Olea 
aetherea" ganz allgemein zur Priifung der atherischen Ole vorgeschrieben 
hat. Hier sollen aber noch einige Verfahren besprochen werden, die 
zwar nicht durchgehend, aber doch wiederholt anzuwenden sind: 

Priifung auf Blei, Kupfer. 
Gewisse atherische Ole werden in MetallgefaIlen, die Blei oder 

Kupfer enthalten, verschickt und konnen daher entsprechende Ver
unreinigungen aufnehmen. Deshalb ist bei Anisol, Zimtol, Zitronenol, 
Zitronellol eine entsprechende Prufung mittels Natriumsulfidlosung 
gefordert. Allgemein ist diese Forderung nicht aufgestellt, da eine 
Versendung der anderen Ole des D.A.B. 6 in MetallgefaIlen allgemein 
nicht ublich ist. 

Priifung auf Weingeist. 
Die yom neuen Arzneibuch eingefiihrte Probe ist die Fuchsinprobe3• 

Sie beruht darauf, daIl der etwa den Olen zugesetzte Weingeist Fuchsin 
zur Losung oder teilweisen LOsung zu bringen vermag und daher 
unter nachstehenden Bedingungen eine Rotfarbung herbeifiihrt. 
2 Modifikationen des Verfahrens sind bekannt. Entweder man bringt 
ein Fuchsinkristallchen direkt in das 01 (wobei der durch den Wein
geist eventuell geloste Farbstoff unmittelbar das 01 farbt), oder man 
bringt das 01 in ein vollig trcickenes Probierrohr, verschlieIlt das 

1 Siehe Gildemeister und Hoffmann: Die atherischen Ole, II. Auflage, 
Bd. I, S. 630 und 631. 1910. 

2 Siehe Gildemeister und Hoffmann: Die atherischen Ole, II. Auflage, 
Bd. I, S. 631. 1910. 

8 H. Thoms und }'. Unger: Archiv 1926, S.575. 
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Rohr locker mit einem Wattebausch, der den kleinen Fuchsinkristall 
umschlieBt, und erhitzt das 01 iiber kleiner Flamme zum Sieden. 
1st Weingeist zugegen, werden die sich entwickelnden Dampfe den 
Farbkristall an den AuBenflachen losen, so daB die Watte rot gefarbt 
wird. ' Leider ist diese Reaktion nicht allgemein anwendbar, sie ist 
keine Spezialreaktion auf Weingeist, sondern eine allgemeine auf 
samtliche Stoffe, die OH- Gruppen enthalten und somit Fuchsin 
zu losen vermogen. Das Verfahren verbietet sich daher bei allen 
atherischen Olen mit natiirlich vorhandenen Alkoholen, Phenolen usw. 
Dazu tritt noch folgendes: Bei der Verharzung vieler Ole bilden sich, 
scheinbar unter Aufnahme von Luftsauerstoff, Hydroxylgruppen. Denn 
es wurde festgestellt, daB Kienol und Zitronenol, die anfangs negativen 
Ausfall bei der zuerst angefiihrten Fuchsinprobe (Fuchsin im (1) 
zeigten, nach mehrmonatlicher Aufbewahrung bei dieser Probe sofort 
oder nach einigen Minuten rot gefarbt wurden1. Diese erst durch Zer
setzung entstehenden, das Fuchsin lOsenden Stoffe destillieren aber 
zu einem groBen Teil nicht oder erst bei hoheren Temperaturen, fiihren 
also im allgemeinen keine Tauschung herbei, wenn man das Fuchsin 
nur den Dampfen des erhitzten Oles aussetzt2. 

Diesen Verhaltnissen hat das Arzneibuch Rechnung getragen, in
dem es erstens das Verfahren nicht allgemein, sondern nur in den 
einschlagigen Fallen vorschreibt (z. B. Fenchelol, Zitronenol), sodann 
in diesen Einzelfallen nur das zweite Verfahren (Einwirken der Dampfe 
auf den in Watte gewickelten Fuchsinkristall) anwenden laBt. Nach 
den Berichten von Schimmel & Co. (1927, S. 116) kann dieses Ver
fahren in der Hand des Ungeiibten leicht zu Fehlschliissen fUhren. 
Deshalb ware fUr vorliegenden Zweck das "Ausschiittelungsverfahren" 
vorzuziehen. Hiernach darf das mit dem gleichen Volumen Glyzerin 
oder konzentrierter wasseriger Kochsalzlosung kraftig durchgeschiit
telte 01 keine merkliche Volumenabnahme aufweisen. 

Azetylierung. 
Prinzip des Verfahrens. Die Azetylierung dient zur quantita

tiven Bestimmung gewisser in den atherischen Olen vorkommender 
Alkohole. Diese Alkohole werden durch Essigsaureanhydrid in die 
entsprechenden Ester (Alkoholazetate) iibergefiihrt. Die gewonnenen 
Ester verseift man sodann mit einer bestimmten Menge iiberschiissiger 
weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge, stellt durch Riicktitration mit 
1/2-Normal-Salzsaure fest, wieviel KOHgebunden, und rechnet dann das 
Resultat auf die aquivalente Menge des gebildeten Esters bzw. des zur 
Bildung dieses Esters notwendigen Alkohols um. Es ist also ein ana
loges Verfahren, wie es vorstehend zur quantitativen Bestimmung des 
Linalylazetats im 01. Lavandulae beschrieben wurde.' Nur ',war dort 
der Ester (das Linalylazetat) fertig gebildet, wahrend ma.n hier erst den 
Essigsaure-Ester aus dem vorhandenen Alkohol bilden muB. 

1 H. Thoms und F. Unger: Archiv 1926, S.575. 
2 Siehe hierzu den Artikel 01. Eucalypti. 
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Hierzu ist noch folgendes zu bemerken: Das Arzneibuch laBt die 
Azetylierung zur quantitativen Bestimmung der Alkohole vornehmen 
im Zitronellol, Pfefferminzol, Sandelol. In diesen Olen kommen aber 
die Alkohole nicht vollig frei vor, sondern in kleinen bzw. kleineren 
Anteilen schon von vornherein verestert. Dadurch entsteht bei der 
Berechnung ein gewisser Fehler, den aber das Arzneibuch im Hin
blick auf die Bedurfnisse der Praxis unberucksichtigt lassen kann1• 

Dazu kommt, daB z. B. im Sandelol nicht 1 Alkohol vorhanden ist, 
sondern 2 isomere Alkohole. Auch im Zitronellol liegt nicht etwa ein 
einheitlicher Alkohol vor (siehe dort). Alle diese Verhaltnisse bleiben 
hier unberiicksichtigt. Das D.A.B. 6 verlangt nur bestimmte Mengen 
von "Gesamt-Geraniol", "Gesamt-Menthol", "Gesamt-Santalol". 

Ausfiihrung. Zur Beschreibung der Ausfiihrung sei die Vorschrift 
zur Azetylierung des SandelOles herangezogen, die das D.A.B. 6 im 
Artikel Oleum Santali gibt. Diese Vorschrift ist mit geringsten Ab
anderungen auch bei den beiden anderen Olen vorgeschrieben und 
kann daher als allgemeine Erlauterung fur die Azetylierung dienen: 

5 g des Oles werden mit 5 g Essigsaureanhydrid nach Zusatz von 
1 g wasserfreiem Natriumazetat in dem vorgeschriebenen Azetylierungs
kolbchen (siehe S.74, Abb. 9) 1 Stunde lang im Sieden erhalten, wobei 
nach der Gleichung 

............ OC·CH 
C1.H230H + 0 ............. 3 = C1sH 230 . OC . CH3 + CH3 • C02H 

. OC· CH3 

neben freier Essigsaure der Essigester des Santalols, das Azetylsantalol, 
entsteht. (Das wasserfreie Natriumazetat wird nur zur Beschleunigung 
dieser Azetylierung zugesetzt.) Nunmehr wird die Mischung auf dem 
Wasserbade mit Wasser erwarmt, damit das uberschiissige Essigsaure
anhydrid verseift wird und die nicht gebundene Essigsaure durch 
wiederholte Behandlung mit Wasser (nach Gildemeister besser durch 
KochsalzlOsung) herausgewaschen werden kann. Hierzu wascht man 
das 01 so lange im Scheidetrichter mit Wasser, bis dieses Lackmuspapier 
nicht mehr rotet. Dann laBt man das Wasser moglichst vollstandig 
aus dem Scheidetrichter ausfliellen und trocknet das azetylierte 01, 
indem man 1,5 g getrocknetes Natriumsulfat zugibt und das Gemisch 
zur weitestgehenden Trocknung moglichst bis zum nachsten Tage 
stehen laBt. Jetzt erfolgt die Verseifung des "Azetylsantalols". Zu 
diesem Zweck filtriert man etwa 1,5 g des azetylierten Oles in den 
Verseifungskolben und wagt die Menge ganz genau nach, damit man 
spater bei der Berechnung von der so genau festgestellten Gewichts
menge ausgehen kann (siehe S. 1). Bevor man aber die eigentliche 
Arbeit fortsetzt, mull man noch dafiir sorgen, daB auch die letzten 
Reste der freien Essigsaure unschadlich gemacht werden, die man 
durch das Waschen mit Wasser nicht entfernen konnte. Denn man 
will ja nur die esterformig ge bundene Essigsaure bestimmen. Deshalb 
soll man nach dem Arzneibuch 3 cern Weingeist, 2 Tropfen Phenolphtha-

1 tJber genauere Bestimmungen siehe Gildemeister und Hoffmann: Die 
atherischen Ole, II. Auflage, Ed. I, S.595. 1910. 
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leinlosung zusetzen und tropfenweise weingeistige 1/2-Normal-Kalilauge 
bis eine "blei ben de" Rotung eintritt. Hierzu ist aber zu bemerken: 
Es tritt schon bei Zimmertemperatur, zumal im heiBen Sommer, durch 
iiberschUssiges KOH eine ganz allmahliche Verseifung des Azetylpro
duktes ein. Man wird deshalb den Zusatz von KOH, zumal an heiBen 
Tagen, nur unter guter Kiihlung bewirken und nicht bis zur blei ben
den Rotung fortsetzen, sondern bis zur Rotung, die einige Zeit be
stehen bleibt. Jetzt endlich setzt man die iiberschUssige, bestimmte 
Menge weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge hinzu, verseift, genau wie vor
geschrieben, durch langeres Erhitzen, titriert den VberschuB des KOH 
mit 1/2-Normal-Salzsaure zuriick und bestimmt so, wieviel Kalium
hydroxyd durch den Essigsaurerest des Azetylsantalols gebunden ist. 

Berechnung. Die Berechnung kann bei den genannten einschla
gigen Bestimmungen (nicht nur bei der des Santalols) nach folgender 
Formel erfolgen: 

Prozent Alkohol im urspriinglichen 01 = 20 (8~·a~0,021) , 

wobei a = verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 1/2-Normal-Kalilauge, 
m = Molekulargewicht des betreffenden Alkohols in Gramm, 

8 = angewendete Menge des azetylierten Oles in Gramm. 
Diese Formel kommt z. B. fiir die Santalolbestimmung so zustande: 

Wir mUssen zunli.chst wissen, wieviel Gramm Santalol 1 ccm III-Nor
mal- bzw. 1/2-Normal-Kalilauge entspricht. 
1000 ccm l/l-Normal-KOH = 1 Mol Santalolester = 1 Mol Santalol = 220,2 g San

talol. 
1 ccm l/l-Normal-KOH = 0,2202 g Santalol. 

Wiirden wir mit l/rNormal-Kalilauge arbeiten, miiBten wir die 
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter erst mit 0,2202 multipli
zieren, dann, um zum Prozentgehalt zu kommen, nochmals mit 100 
multiplizieren und das erhaltene Produkt durch 8 (die Menge des ver
wendeten Santalolester) dividieren. Es wiirde also zunachst resultieren: 

a·0,2202 ·100 a· 22,02 
8 8 

Do, wir aber mit 1/2-Normal-Kalilauge arbeiten, muB erstens dieser 
Wert noch durch 2 dividiert werden; zweckmaBig wird dann noch, um 
in den Zahler das ganze Molekulargewicht einsetzen zu konnen, Zahler 
und Nenner mit 10 multipliziert. So resultiert vorlaUfig: 

a.22,02.1O a· 220,2 
2.108- 208-· 

Es bleibt noch zu erklaren, weshalb von 8 abzuziehen ist (a· 0,021): 
Die etwa 1,5 g des zur Verseifung verwendeten Oles stellen ja nicht 
Sandelol, sondern azetyliertes SandelOl vor. Letzteres enthaIt daher 
nicht das Santalol C15H2aOH, sondern das Azetylsantalol Cl5H 2aO 
. OC . CHa, d. h. in jedes Molekiil Santalol ist der Azetylrest eingetreten 
oder mit andern Worten: Zu jedem Molekiil Santalol ist der Rest 
OO2CO hinzugetreten. Um also zu berechnen, wieviel Sandelol in den 
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zur Verseifung verbrauchten 1,5 g azetyliertem 01 vorhanden ist, mull 
man diesen Rest CH2CO abziehen. Die vorhandene Menge des Restes 
CH2CO erfahrt man aus der Menge der verbrauchten Kalilauge. Denn 
1 Grammaquivalent KOH = 1000 ccm l/l"Normal-KOH entspricht 
1 CH2 · CO = 42 g CH2 · CO; daher entspricht 1 ccm 1/2-Normal-KOH: 

0,021 g CH2CO. - Das Produkt a· 0,021 gibt also in 
Gramm das Gewicht des zum 01 hinzugetretenen Azetyl. 
restes an. Wird dieser Wert yom Gewicht des azetylierten 
Sandelols abgezogen, resultiert das entsprechende Gewicht 
des ursprtinglichen SandelOls. 

Die obige Formel gilt naturgemall auch fUr die 
Berechnung des "Gesamt-Menthols", des "Gesamt-Gera. 
niols", wenn man deren Molekulargewichte entsprechend 
in obige Formel einsetzt. 

Dber das GefaB, in dem die Azetylierung vorgenommen 
werden soll, sagt'das Arzneibuch (S. XXX): 

Unter einem ... AzetylieruHgskolbchen ist ein eiformiges Rund· 
kolbchen von etwa 100 cern Inhalt zu verstehen, das mit einem 
eingeschliffenen Kiihlrohr versehen ist. 

Abb.9. Die Form dieses Kolbchens ersieht man aus nebenstehen. 
der Abb, 9, Das Erhitzen geschieht zweckmaflig auf einem 

Drahtnetz, und zwar so stark, dall sich ungefahr in dem unteren Drittel 
des etwa 1 m langen Ktihlrohres die Dampfe kondensieren. 

KassiakOlbchen. 
Bei der Priifung einiger atherischer Ole (wie Nelkenol, Thymianol 

usw.) ist die Benutzung des "Kassiakolbchens" vorgeschrieben. Das 

Abb.l0. 

Arzneibuch (S. XXX) sagt dartiber: 
Unter dem bei der Priifung einiger atherischer Ole vorge

schriebenen Kassiakolbchen ist ein Standkolbchen von 100 ccm 
Inhalt mit langem Halse von 0,8 em innerer Weite und etwa 
16 em Lange zu verstehen, der in 1/10 cern eingeteilt iat. 

Will man z. B. den Gehalt an Phenolen im Thymianol 
bestimmen, so gibt man ein bestimmtes Volumen des 
Oles indas Kassiakolbchen (Abb. 10) und schiittelt mit 
verdiinnter Natronlauge durch. Dabei gehen die Phenole 
als Phenolate in die wasserige LOsung tiber, wahrend die 
Nichtphenole ungelost bleiben. Treibt man jetzt durch 
eine spezifisch schwerere Salzlosung den ungelosten 01. 
anteil in den graduierten Hals, so kann man direkt 
ablesen, wieviel Kubikzentimeter der Probefliissigkeit 
ungelost geblieben, wieviel Kubikzentimeter Phenole 
nunmehr in Losung gegangen, also vorhanden waren. 
H. Thoms und F. Unger (Archiv 1926, S. 577) weisen 
noch auf folgendes hin: Es wirkt bei dieser Bestimmung 

haufig stOrend, dall Tropfchen der nichtphenolischen, ungelosten Be· 
standteile an den Wandungen des Kassiakolbchens haften bleiben. Zur 
Verhinderung dieses Dbelstandes werden erstens die ungelosten Anteile 
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des Oles durch eine spezifisch schwere Fliissigkeit in die Rohe getrieben, 
z. B. durch gesattigte Kochsalzlosung. Ferner empfehlen die Autoren 
ein Kolbchen mit schrag abfallenden (nicht gewolbten) Wanden, "bei 
dessen Verwendung es leicht gelingt, die etwa noch an den Wanden 
haftenden Tropfchen durch leichtes Beklopfen und Drehen des Kolb
chens in den graduierten Rals zu treiben". 

Alkaloidbestimmungen. 
Alkaloide sind stickstoffhaltige Basen, die in vielen Pflanzen vor

kommen und sich durch mehr oder weniger starke physiologische Wir
kungen auszeichnen. Die quantitative Bestimmung dieser Alkaloide so
wohl in Drogen wie daraus hergestellten Praparaten ist von der aller
grollten Wichtigkeit. Es mull aber hier sogleich darauf hingewiesen wer
den, daB Methoden, die bei diesen Bestimmungen ganz genaue Werte 
ergeben, entweder iiberhaupt noch nicht existieren oder aullerordentlich 
umstandlich sind. Das Arzneibuch hat sich deshalb darauf beschranken 
miissen, Methoden konventioneller Art zu geben, die erstens fiir die 
Praxis geniigend genaue Resultate ergeben, deren Abweichungen ferner 
bei genauer Einhaltung der Vorsehrift stets die gleichen sind!. 

Es sind bei den Alkaloidbestimmungen des Arzneibuches drei Phasen 
zu unterscheiden: I. Die Isolierung aus Droge oder Praparat 
II. Die Reinigung der Alkaloidlosungen; III. Die eigentliche 
quantitative Bestimmung. 

Von vornherein sei gesagt, dall die Vorgange der Isolierung und 
Reinigung im allgemeinen' auf denselben Tatsachen beruhen, auf den 
Tatsachen namlich, dall die Alkaloide, also die freien Basen wie 
z. B. Morphin, Chinin vorwiegend in organischen LOsungsmitteln wie 
Ather, Chloroform, Ather-Chloroform loslich sind, die Salze dagegen, 
wie Morphin. hydrochloric., Chinin. hydrochloric., vorwiegend in Wasser. 

Phase I. Betreffs der Isolierung ist zunachst folgendes zu er
wahnen: Die Alkaloide sind in organischen LOsungsmitteln, wie Ather, 
Chloroform usw., samtlich (wie schon oben erwahnt) mehr oder weniger 
10slich. Trotzdem sind sie durch diese LOsungsmittel nicht direkt aus 
der Droge auszuziehen, weil sie darin meist nicht frei, sondern (an 
organische Sauren, wie Gerbsaure usw. gebunden) in Form von Salzen 
vorhanden sind. Es wird deshalb die Extraktion der Alkaloide aus 
der Droge meist so ausgefiihrt, d.all zunachst starkere Alkalien zu
gegeben werden, wie Natronlauge, Natriumkarbonat16sung, Ammoniak
fliissigkeit, wodureh die schwacheren\ Alkaloidbasen in Freiheit gesetzt 
werden und nun mit Ather, Chloroform usw. ausgeschiittelt werden 
konnen, wahrend die organischen Sauren sich mit den starken Basen 
zu Salzen verbinden. - Bei Drogen wie Opium freilich findet eine 
andere Art der Alkaloidisolierung statt (siehe dort), ebenso bei China
rinde (siehe Cortex Chinae). - Bei den Alkaloidbestimmungen in 
Tinkturen und Extrakten ist vor allem die Entfernung des eventuell 
vorhandenen, beim Ausschiitteln stOrenden Weingeistes notwendig. 

1 Siehe J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 1926, S.524. 
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Man erhii.lt also in dieser ersten Phase unter Anwendung eines ge
eigneten Alkalis eine Losung der Alkaloide in einem organischen 
Losungsmittel. 

Phase II. Nunmehr folgt eine Reinigung der Alkaloide bzw. rl:er 
in Phase I gewonnenen Alkaloidlosungen. Diese Reinigung war nach 
dem D.A. B. 5 ganz auBerordentlich umstandlich. Sie konnte jetzt 
ungemein verkiirzt und erleichtert werden, nicht zum wenigsten durch 
den trefflichen von E. Rupp eingefiihrten Indikator Methylrotl (siehe 
S. 48), der auch in schwach gefarbten Losungen noch deutlich den 
Umschlag erkennen laBt. 

So be quem jetzt aber auch das Reinigungsverfahren ist (es eriibrigt 
sich sogar in einer Reihe von Fallen vollstandig), auf einen Punkt ist 
dringend zu achten. Die in Phase I gewonnenen Alkaloidlosungen 
diirfen nicht triibe weiter verarbeitet werd~n. "Es ist unbedingtes 
E:rfordernis, daB die AlkaloidlOsung vor der Ausschiitte
lung bzw. Titration mit l/lO·N ormalsaure vollig geklart wird"2. 

Die das Resultat gefahrdenden Triibungen der AlkaloidlOsungen 
konnen durch zweierlei Ursachen bewirkt werden: 1. Wenn die Drogen 
bzw. die daraus hergestellten Praparate Fett enthalten, entstehen bei 
der Behandlung mit Alkalien in Phase I Seifen. Diese Seifen konnen 
sich zwar bei nachfolgendem Schiitteln mit Ather oder Chloroform 
nicht in diesem lOsen, aber emulsionsartig verteilen. Werden nun diese 
seifenhaltigen atherischen Ausziige bei dem folgenden ProzeB mit einer 
bestimmten Menge iiberschiissiger l/IO-Normal-Salzsaure geschiittelt, 
damit diese die im Ather vorhandenen Alkaloide herausschiittelt, ab
sattigt und somit durch ihren tJ'berschuB die Menge der vorhandenen 
Alkaloide kennzeichnet, so sattigt das Alkali der Seife seinerseits einen 
aquivalenten Teil der Salzsaure ab und tauscht ein Zuviel an Alkaloiden 
vor. Es ist das der "Seifenfehler". 2. Die in Phase I gewonnenen 
Alkaloidlosungen konnen triibe sein durch fein suspendierte Stoffe, 
eventuell Drogenbestandteile. Diese halten durch Adsorption Alkali
sierungsmittel, fliichtige Amine usw. zuriick, so daB, wenn man diese 
triiben Losungen mit Iho·Normal.Salzsaure schiittelt, die adsorbierten 
Stoffe wieder einen Teil der Saure absattigen und ein zu hohes Resultat 
herbeifiihren (siehe hierzu ganz besonders "Folia Belladonnae" und 
"Folia Hyoscyami"). 

Die hiernach notwendige Klarung der Alkaloidlosungen liiBt das 
Arzneibuch auf verschiedene Weise bewirken: Bei Semen Strychni, 
Radix Ipecacuanhae, wo die Droge reichlich quellbare Stoffe enthalt, 
geniigt ein weiterer Wasserzusatz und darauf folgendes kraftiges Schiit
teln, um die triibenden Bestandteile niederzuschlagen. In den meisten 
FaIlen wird Traganth zugesetzt, der mit dem Wasser verquillt und 
nacn kraftigem Schutteln die suspendierten Teilchen in der ent
stehenden Gallerte einschlieBt. Bei Cortex Granati, Rhizoma Hydrastis 
muB man die nicht klare Alkaloidlosung abgieBen und diese dann 

1 E. Rupp und Loose: B. 1908, S.3905 und A. Ph. 1915, S.367. 
B Zitiert aus den Mitteilungen von J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 

1926, S. 523. 
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durch Schiitteln mit Wasser ]daren. Bei den vorher genannten Fol. 
Hyoscyami und Belladonnae sind besondere MaBregeln notwendig, die 
im Artikel Fol. Belladonnae genau angegeben sind. Bei diesen KIa. 
rungsarbeiten ist es zum Teil zweckmaBig, zum Teil not· 
wendig, die Mischung der AlkaloidlOsung mit dem KIa· 
rungs mittel solange wie moglich, wenigstens mehrere Stun. 
den lang zum Absetzen stehen zu lassen. 

Phase ill. Jetzt folgt die eigentliche quantitative Bestiinmung, 
die auf zweierlei Art erfolgen kann, auf titrimetrischem oder gravi. 
metrischem Wege. 

A. Titrimetrische Methode. Dieses Verfahren ist das weitaus 
am haufigsten verwendete und erfolgt nach folgenden Gesichtspunkten: 
Das isolierte Alkaloid behandelt man mit iiberschiissiger l/lo-Normal
Salzsaure. Das geschieht z. B. bei der Morphinbestimmung im Opium, 
indem man die abgeschiedenen, getrockneten Morphinkristalle direkt 
in einer bestimmten Menge iiberschiissiger lho-Normal-Salzsaure lOst, 
wahrend man beispielsweise bei der Alkaloidbestimmung in den Areka
samen die atherische Losung der Basen mit der iiberschiissigen l/lo-Nor
mal-Salzsaure ausschiittelt. In beiden Fallen werden die betreffenden 
Basen unter SalzbiIdung einen aquivalenten Teil der Salzsaure ab
sattigen. Titriert man nunmehr mit Kalilauge zuriick, so erfahrt man, 
wieviel Salzsaure gebunden, d. h. wieviel Alkaloid vorhanden ist. 
Selbstverstandlich wird um so weniger Kalilauge bei dem Zuriick
titrieren verbraucht werden, je mehr Alkaloid anwesend, je mehr 
Salzsaure also verbraucht ist. 

Die Ausrechnung erfolgt in folgender Weise: Angenommen, es 
handelt sich um die Bestimmung des Morphins im Opium. Dann geht 
man von der Tatsache aus, daB ein Molekiil der einsaurigen Base Mor. 
phin (Molekulargewicht 285,2) zur Sattigung 1 Molekiil HCI gebraucht. 
Da aber 1 Grammaquivalent HCl in 1 Liter l/rNormal-HCl vorhanden, 
so entsprechen 

1000 ccm l/cNormal-HCI = 285,2 g Morphin 
1000 ccm 1/1o-Normal-HCl = 28,52 g Morphin 

1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,02852 g Morphin. 

Man braucht also nur die Anzahl der bei einer Bestimmung ver
brauchten Kubikzentimeter lho-Normal-HCl mit 0,02852 zu multipli. 
zieren, um den in der betreffenden Opiummenge vorhandenen Morphin
gehalt zu erfahren. 

Entsprechend muB diese Berechnung bei Alkaloidbestimmungen 
modifiziert werden, wo mehrere Alkaloide vorhanden sind, z. B. bei 
Semen Strychni, das Strychnin (Molekulargewicht 334,2) und Bruzin 
(Molekulargewicht 394,2) zu annahernd gleichen Teilen enthalt. Bei 
der Berechnung sind der Einfachheit halber gleiche Mengen der beiden 
Alkaloide zugrunde gelegt: 

1000 ccm l/l-Normal-HCI = 1 Grammaquivalent HCI = 334,2 ~ 394,2 = 364,2 g 
Gesamtalkaloide. 

1000 ccm 1/10 -Normal-HCl = 36,42 g Gesamtalkaloide 
1 ccm 1/10 -Normal-HCI = 0,03642 g " 
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Entsprechend verlauft die Rechnung bei Cortex Chinae und den 
Praparaten dieser Droge, insofern hier das Arzneibuch gleiche Mengen 
Chinin und Cinchonin der Berechnung zugrunde legt. 

Eine besondere Besprechung beansprucht hier noch die Wahl des 
geeigneten Indikators. In dem allgemeinen Artikel dieses Buches 
"Indikatoren" (S.44) sind die Grundlagen fiir die rationelle Auswahl 
des jeweils geeigneten Indikators gegeben. Hier sei nur kurz wieder
holt: Der Umschlagspunkt der gebrauchlichsten Indikatorenl liegt fiir: 

Methylorange . bei PH 4 
Methylrot . bei PH 5 
Lackmus. . . bei PH 7 
Phenolphthalein . bei PH 9. 

Bei Ausfiihrung der Alkaloidtitration muB man verlangen, daB der 
Endpunkt der Titration durch Farbumschlag erkannt wird, wenn auf 
ein Aquivalent Base ein Aquivalent Saure zugesetzt wird. Das miiBte 
bei PH 7 der Fall sein, wenn nicht das entstehende Salz der Hydrolyse 
unterworfen ware. In den Alkaloidsalzen ist die Base schwacher als die 
Saure, d. h. die H -lonen iil:erwiegen, es besteht "saure Reaktion". 
Man muB aber bis zu der PH titrieren, die das Salz in wasseriger Uisung 
aufweist. Betrachten wir nun als Grundlage die Verhaltnisse beim 
Ammoniak, das ja die Grundsubstanz der Alkaloide ist, so finden wir 
beim Versetzen einer l/1O'Normal.Ammoniaklosung mit der aquivalenten 
Menge Salzsaure in der entstandenen Ammoniumchloridlosung eine PH 
von 5,12. Hiernach ist Methylrot (PH 5) der geeignetste lndikator fiir die 
Titration des Ammoniaks. Die Alkaloide sind aber Substitutionsprodukte 
des Ammoniaks, entstanden durch Ersatz der Wasserstoffatome durch 
organische Reste (Alkyle). Hat diese Substitution nicht die basen
bildenden Eigenschaften wesentlich verandert, so muB fiir die Titra
tion der Alkaloide eben Methylrot der beste lndikator sein, was auch 
tatsachlich in den meisten Fallen zutrifft. Deshalb laBt das Arznei
buch mit Hilfe von Methylrot titrieren: Die Alkaloide der Chinarinde, 
Granatwurzelrinde, Brechwurzel, der BrechnuB, des Bilsenkrautes, der 
Tollkirsche, der Arekasamen und das Morphin im Opium. rOber die 
hier stattfindende Anwendung der Feinbiirette siehe S.40). 

Bei einigen wenigen Alkaloiden liegt jedoch der Neutralisations
punkt bei etwa PH 4 und tallt somit in das Umschlagsgebiet des Methyl
orange. Deshalb laBt das Arzneibuch mit Hilfe von diesem lndikator 
titrieren: Das Narkotin im Narkophin, das Hydrastin und die Mutter
kornalkaloide. 

Bei den Purinderivaten (Koffein, Theobromin) und dem Kolehizin 
endlich fiihrt die hydrolytische Dissoziation zu einer PH, die noch kleiner 
ist als 4. Hier fehlt uns also ein lndikator, der bei solcher Wasserstoff
ionenkonzentration noch einen brauchbaren Farbumschlag liefern konnte. 
Wir sind daher in diesen Fallen angewiesen auf die 

B. Gravimetrische Methode. Bei Koffein und Theobromin 

1 Wir folgen in diesem Abschnitt den Ausfiihrungen von J. Gadamer und 
E. Neuhoff: Archiv 1926, S.530. 
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macht die gravimetrische Bestimmung keine Schwierigkeiten, da in 
den Arzneibuchpraparaten die Basen rein vorliegen, und es sich nur 
um eine Isolierung von leicht abtrennbaren Stoffen handelt. 1Jber 
die gravimetrische Bestimmung des Kolchizins siehe bei Semen Colchici. 

Morphinbestimmung in Opium, Opiumextrakt 
und Opiumtinkturen. 

Wahrend das Arzneibuch im allgemeinen, z. B. bei Cortex Chinae, 
Semen Strychni usw., eine Bestimmung der gesamten Alkaloide aus
fiihren laBt, wird im Opium und dessen obengenannten Praparaten 
lediglich die Bestimmung des Hauptalkaloides, des Morphins, vor
genommen. Dieses selektive Verfahren geschieht in folgender Weise: 

Bereitung der Alkaloidlosungen. 
Solche LOsung erreicht man beim Opium selbst, indem man es 

eine Stunde lang nach der Vorschrift des D.A.B. 6 mit Wasser be
handelt, wobei sich die in Form von Sal zen vorliegenden Alkaloide 
leicht losen. Die Vorbereitung des Extr. Opii ist einfach durch Auf
IOBen in Wasser erledigt (dabei lOst sich das Extrakt nicht vollstandig, 
wobei auf die ungelOsten Flocken keine Riicksicht genommen wird). 
Bei den Tinkturen endlich, also den weingeisthaltigen Ausziigen, muB 
zu Beginn der Arbeit erst der stOrende Alkohol durch Abdampfen auf 
dem Wasserbade entfernt werden. 

Beseitigung von Nebenalkaloiden, hauptsachlich Narkotin, und 
wachsartigen Substanzen. 

Diese Beseitigung geschieht, indem man die vom D.A.B. 6 genau 
bestimmte, erstmalige Menge verdiinnter Ammoniakfliissigkeit zusetzt. 
Sofort fallt dieses die schwacheren Basen, vor allem das Narkotin, 
auBerdem die schmierigen Produkte aus. - Dieser erste Ammoniak
zusatz solI aber nur Nebenprodukte, nicht Morphin selbst ausfallen. 
Damit letzteres vermieden wird, muB ~rstens die NH3-LOsung genau 
eingestellt, ebenso genau verdiinnt und sorgfaltig in vorgeschriebener 
Menge zugesetzt werden. Zweitens ist die Fliissigkeit sofort nach 
Fallen des Niederschlages zu filtrieren. Deshalb ist zuerst das Filter 
und tarierte GefaB zur Weiterarbeit zurechtzustellen; dann erst fiigt man 
zum Opiumauszug den erstmaligen Ammoniakzusatz hinzu, schwenkt 
einmal kurz das GefaB (ohne Schiitteln) und gieBt dann sofort das Ge
misch auf das fertiggestellte Filter (bei frischem Opium zeigt sich bis
weilen dieses Filtrat triibe, worauf wieder keine Riicksicht zu nehmenist). 

Nunmehrige Ausfallung des Morphins. 
Zu dem Filtrat fiigt man jetzt die vorgeschriebene zweite und 

groBere Menge Ammoniakfliissigkeit, die nunmehr in Gegenwart der 
angegebenen Menge Essigather das Morphin bei kraftigem Umschiitteln 
in schonen Kristallen zur Ausscheidung bringt. Der Essigather hat nicht 
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pur den Zweck, die Bildung der Morphinkristalle zu fordern, sondern 
auch den, Reste des Narkotins und der anderen Nebenalkaloide in 
"t.osung zu halten. Morphin wird von Essigather praktisch nicht gelost. 
G. Frerichs und E. Mannhei m (Ap. Z.1911, S. 613) haben aber darauf 
hingewiesen, daB der Essigather haufig Saure enthalt und dann eine 
entsprechende Menge Morphin lost, d. h. der Bestimmung entzieht. 
Deshalb haben die Autoren auch (1. c.) eine Vorschrift zur Entsauerung 
des Essigathers gegeben. Jedoch geht man diesen ganzen Schwierig
keiten aus dem Wege, wenn man den oft sauren Essigather durch Ather 
ersetzt, der wohl spurenweise mehr Morphin lost, aber immerhin so 
wenig, daB es fiir die Praxis nicht in Betracht kommt (s: Ph. Ztrh. 
1918, S.329, Ph. Z. 1920, S.647, B. D. Ph. Ges. 1920, S.399). Wir 
verwenden fiir diesen Zweck lediglich Ather. Bei Gebrauch desselben 
muB nur sorgfaltig darauf geachtet werden, daB der Stopfen des Ge
faBes, in dem geschiittelt wird, zeitig und vorsichtig geliiftet wird, 
damit der entstandene Atherdampf nicht den Stopfen heraustreibt und 
Verluste herbeifiihrt. Jedenfalls ist, damit die Abscheidung der Morphin
kristalle quantitativ stattfindet, ein krii.ftiges Umschiitteln 10 Minuten 
lang (nach der Uhr sehen!) erforderlich. Ebenso wichtig ist die richtige 
Wahl des SchiittelgefaBes: Sehr zweckmaf3ig wird ein 100 g-Erlen
meyer-Kolbchen mit Glasstopfen (Form des Jodkolbens) verwendet, 
da Spalten eines Korkstopfens leicht Morphinkristalle zuriickhalten. 
Bei richtiger Handhabung erhalt man dann im Kolbchen eine untere, 
wasserige, braune Fliissigkeitsschicht, durchsetzt mit Kristallen, die 
auch an den Wandungen haften, und dariiber die gelbgefarbte, einen 
Teil der Nebenalkaloide enthaltende Atherschicht. 

Abtrennung der Morphinkristalle. 
Nachdem man nunmehr noch die weiterhin vorgeschriebene Ather

menge zugesetzt und das Ganze 1/4 Stunde lang hat stehen lassen 
(nicht langer, da sonst mekonsaurer Kalk ausfallen kann) , liegt die 
wichtige Aufgabe vor, die Atherschicht moglichst vollstandig ab
zutrennen und damit die Nebenalkaloide wirklich zu entfernen .. Nach 
dem D.A.B. 6 solI man "moglichst vollstandig" die (Essigather-) 
Atherschicht auf ein Filter gieBen, was schlecht gelingt. GieBt man 
nun, in der Arbeit fortfahrend, die wasserige braune Fliissigkeit auf 
das Filter, so schwimmt der Rest des Athers oben, geht nicht mehr 
durch das Filter hindurch und laBt evtl. nach dem Trocknen im Mor
phin Verunreinigungen zuriick. Deshalb nimmt man, evtl. mit einer 
Pipette, die Atherschicht von oben vorsichtig fort. Oder man hilft 
sich nach E. Richter (Ap. Z. 1914, S.211), indem man das Filter 
mit dem Morphin ein wenig von der Trichterwand lost und behutsam 
zwischen Filter und Trichterrand einen doppelten, spitz zugeschnittenen 
Streifen Filtrierpapier legt, so daB dieser das Filter unten beriihrt und 
den Ather durch das Papier saugt. Am besten ist es freilich, wenn man 
eine Wasserstrahlpumpe zur Verfiigung hat. Dann verbindet man den 
Trichter mit einer kleinen Sau~lasche, legt in den Trichter eine Saug
platte, saugt darauf ein mit Ather durchfeuchtetes Doppelfilter fest 
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und giel3t unter voller Offnung des Wasserhahnes erst weitestgehend 
die Atherschichten abo Giel3t man jetzt die wasserige Schicht nach, so 
werden die letzten Atherreste zugleich durchgesaugt und entfernt. 
Nach beendetem Filtrieren und Nachwaschen mit athergesattigtem 
Wasser sind aIle Gerate, die Morphinkristalle enthalten, also Trichter, 
Filter, Kolbchen usw., im Trockenschrank bei einer 105 ° nicht iiber
steigenden Temperatur zu trocknen. 

Quantitative Bestimmung des Morphins. 
Nach alledem findet endlich die quantitative Bestimmung statt, die 

nach dem D.A.B. 6 mal3analytisch geschehen solI, aber nach der Arbeit 
von G. Frerichs und E. Mannheim (Ap. Z. 1911, S.612) und auch 
nach unserer Erfahrung zunachst zweckmal3ig gewichtsanalytisch er
folgt: Zuerst gibt man in eine auf der analytischen Waage tarierte 
Glasschale so weit die Morphinkristalle, als sich diese von dem trockenen 
Filter ablosen lassen. Dann lost man die im Filter, Trichter, Kolbchen 
noch vorhandenen Kristalle in heil3em, absolutem Alkohol und giel3t 
diese Losung zu den zuerst geborgenen Kristallen. Wenn man hierbei 
nicht jedes Gerat fUr sich mit dem Alkohol behandelt, sondern mit 
der Fliissigkeit ein Gefa13 nach dem anderen nachspiilt, kann man bei 
sorgsamer Arbeit mit im ganzen etwa 10 cern Alkohol das Morphin 
quantitativ in die Glasschale iiberfiihren. Jetzt verdampft man den 
Alkohol auf dem Wasserbad (wobei man zum Schlul3 vorsichtig sein 
mu13, da die letzten verdampfenden Tropfen - wenn man die Schale 
nicht yom Dampf nimmt - leicht ein "Verspritzen" herbeifiihren) 
und trocknet den Riickstand bei etwa 105 o. Nach Erkalten im Ex
sikkator wagt man, erhalt auf diesem gravimetrischen Wege Z. B. bei 
Opium das in 2 g Opium enthaltene Morphin und findet durch Multi
plikation mit 50 den Prozentgehalt. Freilich ist damit nur eine sehr 
wichtige Vorbestimmung ausgefUhrt. Dieses erste Resultat fallt nam
lich zu hoch aus (etwa urn 2 Prozent), weil das gewonnene Morphin 
nicht rein ist, man also Verunreinigungen mitwagt. Aber das Verfahren 
hat, neben dem Vorteil des vorlaufigen Resultates, den Vorzug, dal3 
man auf die beschriebene Weise, d. h. mit dem heWen absoluten Alkohol 
die Morphinkristalle sicherer herauslost als durch l/lO·Normal-HCI nach 
dem D.A.B. 6. Zur endgiiltigen Bestimmung aber lOst man nunmehr 
die in der Glasschale vorhandenen Morphinkristalle mit der yom Arznei
buch vorgeschriebenen l/lO-Normal.Salzsaure, spiilt mit Wasser in ein 
Kolbchen iiber, verdiinnt auf etwa 50 cern und titriert. 

Zusammenfassend sei iiber die AusfUhrung der Morphinbestimmung 
in Opium und Opiumpraparaten nochmals kurz folgendes gesagt: Zu 
dem vorgeschriebenen Auszug des Opiums, bzw. des Opiumextraktes 
oder dem von Weingeist befreiten Riickstand der Tinktur setzt man 
zunachst genau 1 cern des exakt verdiinnten Ammoniaks, schwenkt 
einmal urn, giel3t sofort auf das bereitstehende Filter und versetzt die 
angegebene Menge Filtrat mit dem Ather und der zweiten grol3eren 
Menge des verdiinnten Ammoniaks (2,5 cern). Alsdann schiittelt man 
das Gefal3 (am besten einen 100 ccm.Erlenmeyerkolben mit Glas-

Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf!. 6 
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stopfen) die vorgesohriebene Zeit, bringt die weiteren Mengen Ather 
hinzu und filtriert spater die obere atherische Sohicht moglichst voll. 
standig ab, indem man an einem Glasstab den Ather auf das Filter 
laufen laBt (sobald eine Wasserstrahlpumpe zur Verfiigung steht, ist 
die Fliissigkeit - wie erwahnt - mittels einer Saugplatte abzuziehen). 
Nach dem vorgeschriebenen Abspiilen der Kristalle trocknet man Filter 
und Kolbchen, schiittet die trockenen Kristalle soweit als moglich in 
eine auf der analytischen Waage tarierte Glasschale, lOst dann die 
noch an den Geratschaften haftenden Kristalle mit heiBem absolutem 
Alkohol, gieBt unter Nachspiilen der Geratschaften diese weingeistigen 
LOsungen ebenfalls in die Glasschale, dampft den Alkohol ab (zum 
SchiuB vorsichtig das Verspritzen vermeidend) und trocknet den Riick· 
stand bei etwa 105 0 bis zum konstanten Gewicht. Nach Wagung lOst 
man die Morphinkristalle nach dem D.A.B. 6 mit l/lo·Normal.HCl 
und titriert wie angegeben. 

Silberbestimmungen. 
Nach der Methode von Volhard kann man das Silber in Silber. 

salzen mittels Rhodanammonium maBanalytisch bestimmen. Der 
chemische Vorgang ist z. B. bei Silbernitrat folgender: 

AgN03 + NH4SCN = AgSCN + NH4 N03• ---- ~ Ammoniumrhodanid Silberrhodanid 

Es wird also aus dem Silbernitrat das Silberrhodanid gebildet. Ais 
lndikator wird eine Eisenoxydverbindung, meist Eisenalaun, in folgen. 
der Absicht zugesetzt: LaBt man in Gegenwart solcber Eisenoxyd. 
verbindung die RhodanammoniumlOsung zu einer Silbernitratlosung 
hinzuflieBen, so entsteht an der Einfallsstelle eine blutrote Farbung 
durch Bildung von Ferrirhodanid. Beim Umschiitteln der Losung 
verschwindet aber diese Farbung, solange noch Silbersalz in der ur· 
spriinglichen Form vorhanden, weil das entstandene Eisenrhodanid 
sich mit dem Silbersalz zu sehr schwer loslichem Rhodansilber umsetzt. 
1m Verlauf der Titration werden sich also - immer wieder unter Urn· 
schiitteln und Verschwinden der roten Farbe - weitere Mengen von 
Rhodansilber in weiBen Flocken abscheiden, bis schlieBlich das gesamte 
Silber umgesetzt ist und der erste Tropfen der Iho·Normal.Am. 
moniumrhodanidlosung, endgiiltig mit dem Eisensalz unter 
Bildung von Eisenrhodanid reagierend, einen Farbenum· 
schlag in Rostgelb bewirkt. 

Damit dieser "Umschlag" aber deutlich eintritt, sind zwei Bedin· 
gungen zu erfiillen: 1. Von dem lndikator, der vorratigen Ferriammonium· 
sulfatlosung, muB eine geniigende Menge angewendet werden (im all. 
gemeinen 5 ccm). 2. Damit dadurch nicht eine zu stark gelbe Farbung 
der Losung entsteht, die die Erkennung des Umschlages erschweren 
wiirde, ist nach Zusatz des lndikators zur Zuriickdrangung der durch 
Hydrolyse eintretenden Gelbbraunfarbung des Eisenalauns eine groBere 
Menge Salpetersaure zuzusetzen (wieder im allgemeinen 5 ccm). 
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Dieses Verfahren wird yom Arzneibuch herangezogen zur Silber
bestimmung im Argentum nitricum, Argent. nitric. c. Kal. nitric., Argent. 
proteinicum, Argent. colloidale. Bei den beiden zuletzt genannten Sub
stanzen muG freilich erst die organische Substanz unschadlich gemacht 
werden. 

Argentum proteinicum. 
Hierzu haben E. Rupp und seine Schiiler (Siidd. Ap. Z. 1914, 

S. 302) ein Verfahren ausgearbeitet, bei dem man die organische Sub
stanz gewissermaBen kalt, d. h. durch Schwefelsaure und Kalium
permanganat zerstort und dann das Silber in oben beschriebener Weise 
mit Rhodanammonium titriert. Der V'berschuB des Kaliumpermanganats 
wird hier durch Ferrosulfat fortgenommen, so daB man dadurch den 
Indikator (das teilweise zu Ferrisalz sich oxydierende Ferrosulfat) zu
gleich hinzufiigt. Die genaue Vorschrift ist angegeben bei Argentum 
proteinicum. - Bei 

Argentum colloidale 
tritt noch eine Komplikation hinzu: Dieses Praparat enthalt stets, 
wenn auch in kleinen Mengen, Chlorverbindungen. Bei der beschrie
benen Zerstorung entstehen deshalb entsprechend kleine Mengen 
Ghlorsilber. die sich als unloslich in Salpetersaure der Bestimmung 
entziehen wiirden. Deshalb hat das neue Arzneibuch nach dem Vor
schlag von F. Lehmann (A. Ph. 1914, S.9) auch zu dieser Bestim
mung die beschriebene Zerstorung mittels Kaliumpermanganat und 
Schwefelsaure herangezogen, nur mit der MaBnahme, daB die Mischung 
nach der Zerstorung noch einige Zeit lang erhitzt wird. Hierbei wird 
das entstandene Chlorsilber vollig zersetzt, die unlOsliche Silberver
bindung in eine lOsliche iibergefiihrt, das Resultat quantitativ. -
Naheres s. bei Argentum colloidale. 

Senfolbestimmungen. 
Das Senfol kann in pharmazeutischen Praparaten entweder fertig 

vorliegen, wie im SenfOl, Senfspiritus, oder wird erst in anderen Arznei
mitteln, wie Senfsamen, Senfpapier, durch Zersetzung des Sinigrins 
gewonnen. In beiden Fallen laBt das D.A. B. 6 dieses fertige oder erst 
gewonnene Allylsenfol, das Isothiozyanallyl, auf folgende Weise be
stimmen: Zunachst wird das Isothiozyanallyl durch Einwirkung von 
Ammoniak in Thiosinamin (Allylthioharnstoff) iibergefiihrt. 

/NH2 
c=s 
"'-NH.CsH; -----Thiosinamin. 

Setzt man nunmehr zu dem Thiosinamin eine iiberschiissige, be
stimmte Menge AgN03 hinzu, so wird bei der darauffolgenden Be
handlung auf dem Wasserbade eine dem schwefelhaltigen Stoff ent-

6* 
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sprechende Menge Schwefelsilber (Ag2S) nach folgender Gleichung aus
gefii.llt: 

/NHz CN 
C = S + 2 AgN03 + 2NHs = AgzS + I + 2NH,NOs 

"'-NH.CaHs ~ 
Allylzyanamid. 

Titriert man jetzt das tiberschiissige AgN03 nach 'Obersattigen mit 
Salpetersaure mittels Ammoniumrhodanidlosung zurtick, so erfahrt 
man, wieviel Silber gebunden ist, wieviel Senfol vorhanden warl. Da
mit ist die Senfolbestimmung auf eine Silberbestimmung zurtickgefiihrt. 
Deshalb siehe tiber Titration, Bereitung der Indikatorlosung, vor aHem 
tiber das Ende der Titration (Umschlag) naheres im Artikel "Silber
bestimmungen" . 

Quecksilberbestimmungen. 
In den einzelnen Quecksilberpraparaten ist das Quecksilber in so 

mannigfaItiger Form und Bindung vorhanden, daB zu seiner Bestim
mung eine Reihe verschiedener Verfahren erforderlich wird: 

Rhodantitrimetrisch. (Das Verfahren ist angegeben von E. Rupp, 
Stidd. Ap. Z. 1914, S.302.) Es ist vorstehend bei Silberbestimmungen 
(S. 82) geschildert, daB man den Gehalt von Silberpraparaten mittels 
Rhodanammonium unter Anwendung von Ferriammoniumsulfat als 
Indikator maBanalytisch bestimmen kann. In derselben Weise und 
mit derselben Genauigkeit verlauft die Reaktion bei gewissen Queck
silbersalzen, z. B. Quecksilbernitrat, nach der analogen Formel: 

Hg(N03)z + 2 NH,SCN = Hg(SCN)z + 2 NH,N03 • 

Demnach: 
1 Hg 2NH,SCN 
200,6 2 Mol = 2000ccm-i/l-:Normal-NH~SCN' 

1 cern l/IO-Normal-NH,SCN = 0,01003 g Hg. 

1m Laufe der Titration wird sich sehr bald bei konzentrierten 
Losungen, erst spater bei verdiinnten LOsungen die Ausscheidung des 
Quecksilberrhodanids zeigen, bis das gesamte Quecksilbernitrat in 
Rhodanid umgesetzt ist, und nun wieder der erste Tropfen tiber
schiissiger l/Jo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung durch die Gegenwart 
des Ferriammoniumsulfats den Farbumschlag der weiBlichen Fliissig
keit in Rostgelb bewirkt. Die gesamte Titration, Anwendung des Indi
kators, Umschlag usw. erfolgen genau wie bei Silberbestimmungen. 
Deshalb siehe S. 82. Rier sei nur noch folgendes bemerkt: 

1 Genauer ware der Vorgang so darzustellen: Aus Silbernitrat entstehen in 
ammoniakalischer Uisung komplexe Silberverbindungen, so daB eigentlich auf 
diese, nicht auf AgN03, das Thiosinamin einwirkt. Nach dem Abfiltrieren des 
gebildeten SchwefeIsilbers wird aber durch Salpetersaure iibersattigt, also der 
Rest der Silberverbindung in AgN03 zuriickgebildet, so daB nur dieses fiir die 
Endreaktion in Betracht kommt. 
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Bei der Titration mussen abwesend sein Merkurosalze (weil sie in 
anderer Richtung, unter Abscheidung von metallischem Quecksilber, 
mit Rhodanammonium reagieren) und salpetrige Saure (weil diese die 
Endreaktion unscharf, das Resultat somit ungenau gestaltet). Beide 
Stoffe sind als Reaktionsprodukte vorhanden, zumal wenn man, wie 
bei Quecksilbersalbe und -pflaster erst durch Erhitzen der Praparate 
mit Salpetersaure das Quecksilber als Nitrat herauslosen muB. Deshalb 
wird vor der Titration eine Oxydation dieser Verunreinigungen durch 
Kaliumpermanganat bewirkt, worauf man den "OberschuB des KMn04 

durch Ferrosulfat beseitigt. Das Ferrosulfat wirkt dann nach seiner 
Oxydation als Indikator mit. 

Nach diesem Verfahren wird zunachst eine Gehaltsbestimmung im 
Quecksilber selbst vorgenommen, ferner im Quecksilberpflaster, in der 
Quecksilbersalbe, Quecksilberoxydsalbe, nachdem - wie gesagt - aus 
den drei letztgenannten Praparaten das vorhandene Quecksilber durch 
Salpetersaure herausgelost ist. Auf diesem Prinzip beruht auch die 
Gehaltsbestimmung im Hydrarg. salicylic. Nur muB hier erst die 
organische Substanz (ahnlich wie bei Argent. proteinic.) mit Schwefel
saure und Kaliumpermanganat mineralisiert werden 1. "Ober Einzel
heiten dieser Bestimmung siehe im Artikel Hydrarg. salicylio. Es ent
steht hier schlieBlich HgS04, das sich ganz analog dem Quec~ilber
nitrat (siehe obige Formel) mit Ammoniumrhodanid titrieren laBt. 

Dieses rhodantitrimetrische Verfahren gibt in den einschlagigen 
Fallen ganz ausgezeichnete Resultate, nur ist es absolut ungeeignet da, 
wo Chlorionen vorliegen. Quecksilberchlorid setzt sich namlich infolge 
seines geringen Dissoziationsgrades mit Alkalirhodanid nicht um, ist 
daher auch durch Rhodanidlosung nicht titrierbar. Dasselbe gilt fiir 
Merkurinitratlosungen, die ein losliches Chlorid enthalten, da in solchen 
aus ebendenselben Grunden immer Sublimat gebildet wird. Daraus 
folgt erstens, daB samtliche zur Ausfuhrung dieser Titration gebrauchten 
Reagenzien (z. B. die Salpetersaure!) frei von Chlorionen sein miissen, 
daB zweitens die Gehaltsbestimmungen gewisser Praparate, wie Subli
matpastillen usw., nach anderen Verfahren vorgenommen werden 
miissen. 

Azidimetrisch bzw. alkalimetrisch. Eine Reihe von Quecksilber
praparaten wird auf seinen Gehalt nach diesem Verfahren gepriift, 
das in den meisten Fallen auf der stark ausgepragten Neigung des 
Merkuriions zur Komplexbildung beruht. 

WeiBes Quecksilberprazipitat. Das Praparat wird in Ka
Jiumjodidlosung gelOst, wobei einerseits Quecksilberjodidjodkalium ent
steht, andererseits Ammoniak und Kaliumhydroxyd: 

NH2HgCI + 4 KJ + H20 = K~gJ4 + NH3 + KCI + KOH 2. 

Das entstandene KOH und NHa kann nunmehr durch Titration mit 
l/lO-Normal-Salzsaure quantitativ bestimmt und die Umrechnung auf 
NH2HgCl bewirkt werden. 

1 E. Rupp und K. Kropat: Ap. Z. 1912, S.378. 
a E. Rupp und F. Lehmann: Ph. Z. 1907, S.1014. 
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Quecksil beroxyzyanid. Das Praparat des Arzneibuches (siehe 
dariiber Naheres im Artikel Hydrargyrum oxycyanatum) besteht 1. aus 
rund 34 Prozent Quecksilberoxyzyanid (Hg(CN)2' HgO) und 2. aus 
rund 66 Prozent Quecksilberzyanid (Hg(CN)2)' Das Oxyd ist also nur 
in der Komponente (1) vorhanden, wahrend das Zyanid einen Teil der 
Komponente (1) bildet und die ganze Komponente (2). Nun entspricht 
nach E. RUppl das gesamte chemische Verhalten des Quecksilber
oxyzyanids durchaus dem einer Mischung von Oxyd und Zyanid. 
Deshalb kann das Arzneibuch in derselben Losung nacheinander be
stimmen lassen: a) das Quecksilberoxyd, b) das Gesamt- Quecksilber
zyanid, also das der Komponente (1) und der Komponente (2). 

a)~Das Quecksilberoxyd wird mit l/rNormal-Salzsaure abgesattigt 
und so alkalimetrisch bestimmt2: 

HgO -+- 2 HCI = HgCI2 + H20. 

Der Zusatz von NaCI ist bei der Titration vorgeschrieben, damit die 
Hydrolyse des entstehenden HgCl2 zuriickgedrangt wird. 

b) Die im Vorgang a) entstandene neutrale bzw. gerade sauer ge
wordene Losung wird nach den Angaben von E. Rupp mit KJ in 
reichlichem Dberschu13 versetzt, wodurch das Quecksilberzyanid in das 
komplexe Quecksilberjodidjodkalium verwandelt wird, unter Bildung 
von KCN: 

Hg(CN)2 + 4 KJ = K2HgJ, -+- 2 KCN 3. 

Das so entstandene KCN la13t sich dann ahnlich wie die Salze anderer 
schwacher Sauren (z. B. Karbonate) durch Titration mit Ih-Normal
Salzsaure bei Gegenwart eines geeigneten Indikators (hier Methyl
orange) bestimmen. Die dabei freiwerdende Blausaure wirkt nicht auf 
den Indikator. 

KCN -+- HCI = KCI + HCN . 

Quecksil beroxyzyanidpastillen. Die Gehaltsbestimmung die
ser Pastillen bedarf einer besonderen Erorterung, da sie nicht so aus
fiihrbar ist wie die des Quecksilberoxyzyanids selbst. Urn namlich die 
wirksame Substanz leichter 16s1ich zu gestalten, ist ein Zusatz von 
Natriumbikarbonat erfolgt. Dadurch wird aber die Bestimmung des 
Quecksilberoxyds a), d. h. die Bestimmung des HgO durch l/rNormal
HCI, unmoglich, da auch das NaHC03 Saure verbrauchen wiirde. 
Dagegen ist die zweite Bestimmung b), die des Quecksilberzyanids, 
wie es beim Hydrargyrum oxycyanatum selbst geschehen, auch hier 
durchfiihrbar. Man titriert zunachst mit l/l-Normal-Salzsaure, bis das 
NaHC03 - unter gleichzeitiger Dberfiihrung des HgO in HgCl2 -

unschadlich gemacht ist4, und fiihrt die Bestimmung des Zyanids durch 
Zusatz von KJ und Titrieren des entstandenen KCN wie in b) zu Ende. 

1 Stidd. Ap. Z. 1913, S.696. 2 K. Holdermann: A. Ph. 1905, S.600. 
3 Ph. Z. 1908, S. 435. CObrigens ist diese Formel so wiedergegeben, urn den 

Vorgang (b), d. h. die Umwandlung des Zyanids in K2HgJ, klarer hervorzuheben. 
In Wirklichkeit sind hier nicht 4 KJ notwendig, sondern ein VberschuB von KJ, 
urn auch die Umwandlung des im Vorgang (a) entstandenen Quecksilberchlorids 
in Quecksilberjodidjodkalium zu bewirken.) 

, A. Ph. 1908, S.467. 
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Sodann ist hier als Ersatz fiir die Bestimmung des HgO eine solche 
des Gesamtquecksilbers gefordert. Diese erfolgt nach der anschlieBenden 
jodometrischen Methode A. 

lodometriseh. A. Zur Bestimmung des Gesamtqueck
silbers in den Quecksilberoxyzyanidpastillen. Dieses Ver
fahrenl griindet sich auf die Reduzierbarkeit von Merkuriverbindungen 
zu metallischem Quecksilber durch Formaldehyd·in alkalischer Losung. 
Das niedergeschlagene Metall wird dann in der essigsauer gemachten 
Losung mit Hilfe einer bestimmten, iiberschiissigen Menge I/wNormal
Jodlosung in Quecksilberjodid (bzw. Quecksilberjodidjodkalium) iiber
gefiihrt, worauf man den "OberschuB des Jodes mittels Natriumthio
sulfat zuriicktitriert. So ist die Quecksilberbestimmung auf eine jodo
metrische Methode zuriickgefiihrt: 

HgO + NaOH + HCHO = Hg + HC02Na + H 20 
Hg + J 2 = HgJ2• 

Das ist also das Prinzip der Bestimmung des Gesamtquecksilbers in 
den Quecksilberoxyzyanidpastillen. 

B. Zur Gehaltsbestimmung der Sublimatpastillen und 
Wertbestimmung von Medizinischer Kohle. In beiden Fallen 
handelt es sich um quantitative Bestimmung des Sublimats, im ersten 
Fall um die in den Pastillen vorhandene Menge des HgCI2, im zweiten 
um die Restbestimmung des von der Kohle nicht adsorbierten HgCI2• 

Das Verfahren beruht auf folgendem Prinzip 2: Arsenige Saure ist ein 
gutes, in alkalischer Losung sehr wirksames Reduktionsmittel, das, 
selbst bei diesem ProzeB in Arsensaure iibergehend. die Quecksilber
verbindung zu metallischem Hg reduziert: 

As40 e + 4 HgCl2 + 16 KHCOa = 4 Hg + 8 KCl + 16 CO2 + 4 K2HAs04 + 6 H20 

oder in einfacherer Darstellung: 
4 HgO + As40 e = 4 Hg + 2 As20 •. 

Wenn man nun die arsenige Saure in einem bestimmten "OberschuB 
verwendet und diesen t!berschuB mit l/lo-Normal-Jodiosung zuriick
titriert 

so kann man feststellen, wieviel arsenige Saure verbraucht bzw. wieviel 
HgCl2 vorhanden ist. Freilich sind hier ganz besonders 2 begleitende 
MaBregeln notwendig: Erstens nimmt alkalische Arsenitlosung leicht 
Sauerstoff aus der Luft auf (schon bei gewohnIicher Tempetatur, noch er
heblicher beim Erhitzen, das hier notwendig ist), kann also schon dadurch 
teilweise oxydiert werden, und somit einen hoheren Gehalt an Hg vor
tauschen. Deshalb wird vor demErhitzen des HgCl2 mit der l/lo-Normal
Natriumarsenitlosung KaIiumbikarbonat zugesetzt, damit die beim 
Kochen entstehende Kohlensaure die das Resultat gefahrdende Luft 
verdrangt: 

1 E. Rupp: B. 1906, S.3702. 
2 F. v. Bruchhausen und E. Hanzlik: Ap. Z. 1925, S. 1115; siehe auch 

W. Feit: Zeitschrift fiir analyt. Chemie 1889, S.318. 



88 Die allgemeinen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Sodann aber ist zu bedenken, daB das so entstandene K 2COa, wenn nicht 
unschadlich gemacht, bei der nunmehr folgenden Titration mit 1/10-
Normal-Jodlosung selbst Jod durch Bildung von Natriumhypojodid 
bzw. Natriumjodat verbrauchen wiirde. Es muB deshalb, damit in 
bikarbonathaltiger Losung weitergearbeitet wird (s. S. 92), vor der 
Titration mit 1/wNormal-JodlOsung das KeCOa durch Salzsaure wieder 
in KHCOa zuriickverwandelt werden: 

K 2C03 + HCl = KHC03 + KCl . 

Bestimmung des Gehaltes an Chloriden in Bromiden. 
Das friihere Arzneibuch hatte am SchluB der Artikel iiber NH4Br, 

KBr ,N aBr "Gehalts bestimmungen" vorgesehen. Es handelt sich aber bei 
diesen Priifungen in erster Reihe um die Feststellung, ob von der haufig
sten Verunreinigung dieser Salze, namlich den entsprechenden Chloriden, 
nicht unerlaubt groBe Anteilsmengen vorhanden sind. Deshalb hat das 
D.A.B. 6 die bisherigen "Gehaltsbestimmungen" jetzt richtiger als 
"Wert bestimm ungen" bezeichnet. 

Die quantitative Bestimmung der Bromide bzw. Chloride auf maB
analytischem Wege beruht auf folgendem Prinzip: Nach demMohrschen 
Verfahren lOst man eine bestimmte Menge des getrockneten Halogen
salzes in Wasser und titriert dann mit 1/10-Normal-Silbernitratlosung 
(Indikator Kaliumchromat; von der Losung des Indikators sind 2 bis 
h6chstens 3 Tropfen zu nehmen I). Zunachst fallt nur Halogensilber aus. 
Allmahlich zeigt sich aber an der Einfallstelle der Silberlosung rotes 
Silberchromat, das beim Umschiitteln zunachst immer wieder ver
schwindet (da Silberchromat leichter lOslich ist als das Halogensilber), 
bis nach weiterem Zusatz von 1/1O-Normal-AgNOa der erste Tropfen 
Silberlosung den "Farbumschlag", wie ihn dasArzneibuch nennt, herbei
fiihrt. Es ist das ein rotlich-gelber Schein auf dem Fliissigkeitsspiegel, 
bzw. im Niederschlag, eben ein Farbumschlag, der, an sich schwach, 
doch deutlich sichtbar fiir den wird, der die Titration scharf beobachtet. 
Bis zum "Rot" darf man nicht titrieren, dann hat man iibertitriert! 

Nehmen wir nun als Beispiel fiir diese "Wertbestimmungen" die des 
Ammoniumbromids. Das NH4Br hat das Molekulargewicht 97,96. Das 
als Verunreinigung vorhandene Ammoniumchlorid hat nur etwas mehr 
als das halbe Molekulargewicht, namlich 53,50. (Das beruht, wie leicht 
einzusehen, darauf, daB das Brom ein so viel hoheres Atomgewicht hat 
als das Chlor.) Deshalb werden in einer bestimmten Gewichtsmenge 
NH4Cl (beispielsweise 0,4 g) fast doppelt so viele Molekiile vorhanden 
sein als in derselben Gewichtsmenge NH4Br. Jedes Molekiil Halogensalz 
aber, gleich ob NH4Br oder NH4CI, erfordert bei der Titration 1 Molekiil 
AgNOa. Deshalb wird eine bestimmte Gewichtsmenge NH4CI (wieder 
beispielsweise 0,4 g) rund doppelt so viele Kubikzentimeter 1/10-Normal
AgNOa verbrauchen wie dieselbe Gewichtsmenge NH4Br. Oder mit 
anderen Worten: Je mehr Chloride als Verunreinigung der Bromide 
vorhanden sind, je mehr AgNOa wird bei der Titration verbraucht werden. 
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Quantitativ verlii.uft die Reaktion bei Ammoniumbromid so; 

NH,Br + AgNOa = A Br + NH NO , 
1 Mol = 97,96 g 1 Mol = 1000 ccrn l/l·Normal.AgNOa g ,. 

1 ccrn 1/IO·Normal.AgNOa = 0,009796 g NH,Br. 

Das vorhandene Ammoniumehlorid wird dagegen mit dem AgNOa so 
in Reaktion treten; 

1 M:~~l3,5g + IMol ~·f()00c:r!~;'kormal~iN03 = AgCI+NH,NO., 

1 ccrn l/lO·Norrnal.AgNOa = 0,00535 g NH4Cl. 

Das Arzneibueh geht bei der Bereehnung von 0,4 g NH4Br aus. Ent· 
sprieht naeh Obigem 1 eem 1/10·Normal.AgNOa = 0,009796 g NH4Br, so 

verbrauehenO,4greinesNH4Br 0,6~9~96 = rund 40,8 eem l/lO·Normal. 

AgN03• Das ist aueh der theoretiseh "bereehnete" Wert des Arznei· 
buehes. 

Das D.A.B. 6 lii.Bt aber ein NH4Br zu, das neben 98,8 Prozent 
NH4Br noeh 1,2 Prozent NH4Cl enthii.lt, indem es von der Annahme aus· 
geht, daB ein gutes teehnisehes Brom mit einem Hoehstgehalt an Chlor 
von 1 Prozent zur Herstellung der Bromsalze verwendet wird. In 
diesem Sinne sind die Hoehstmengen an Chloriden fiir die einzelnen 
Bromsalze, also Kalium bromatum, Natrium bromatum und Ammo· 
nium bromatum, stOehiometriseh bereehnet und zugelassen. Entsprieht 
naehObigem leem 1/10·Normal.AgNOa= 0,00535 gNH4Cl,so verbrauehen 

0,4 g reines NH4CI 0,~~:35 = rund 74,8 eem l/lO·Normal.AgNOa· 

0,4 g NH4CI verbrauchen also 74,8 ccrn l/lO·Normal.AgNOa 
0,4 g NH4Br __ .!' ____ " 40,8 c_cm __ 1'Io·Normal . .:.'-]NOa_ 

Differenz 34 ccrn l/IO-Normal-AgNOa. 

Bei der Titration wiirde also ein Mehrverbraueh von 34 eem 1/10' 
Normal.AgNOa eine Verunreinigung des NH4Br mit 100 Prozent 
NH4Cl bedeuten. Deshalb sagt das Arzneibueh aueh: Je 0,34 eem 1/10, 
Normal.AgNOa, die uber den fur reines Ammoniumbromid zu be· 
reehnenden Wert hinausgehen, entspreehen einem Prozent NH4Cl (wenn 
sonstige Verunreinigungen fehlen). - AuBerdem lii.Bt das Arzneibuch 
einen H6chstgehalt von 1,2 Prozent Amrnoniurnchlorid zu. Zu dem fiir 
reines NH4Br bereehneten Wert von 40,8 eem 1/10·Norrnal.AgNOa wird 
also noeh ein Mehrverbraueh gestattet von rund 0,4 cern 1/10·Normal. 
AgN03• Deshalb fordert das D.A.B. 6, daB je 0,4 g NH4Br hOehstens 
41,2 cem 1/10·Normal-AgN03 verbrauehen durfen. 

Bei Kaliumbromid und Natriumbromid wird unter entspreehender 
Abanderung in bezug auf die Molekulargewiehte die gleiche Wert· 
bestimmung gefordert. 

Zum SchluG muG noeh folgendes gesagt werden: Da Silberchromat 
nieht unerheblich in der Titrierflussigkeit loslieh ist, so wird zum 
Hervorbringen des Umsehlages ein Mehr von AgN03 uber den theore· 
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tisch :berechneten Wert hinaus erforderlich. Mohr hat festgestellt, daB 
dieses Mehr bei den verschiedensten Ralogenmengen fast gleichmaBig 
1/10 ccm 1/10-Normal-AgNOa betragt. Dieser Betrag ist evtl. als Kor
rektur in Betracht zu ziehen. 

Eisenbestimmungen. 
Diese Bestimmungen erfolgen gemaB dem D.A.B. 6 mit einer 

Ausnahme nach dem jodometrischen Verfahren unter folgenden zwei 
Rauptgesichtspunkten: 

1. Das Eisen muB zur Bestimmung im anorganischen Zustand vor
liegen-und in der dreiwertigen Oxydstufe . 

. II. ]:.aBt man auf dreiwertiges Eisen Jodwasserstoffs.iiure (ent
standen aus KJ und Mineralsaure) einwirken, so reduziert diese das 
Ferrisalz zu Ferrosalz in folgender Weise: 

III II 
Fe2(S04)3 + 2 HJ ~ 2 FeS04 + H2S04 + J 2 

III II 
2 FeCl3 + 2 HJ ~ 2 FeCl2 + 2 HCI + Jz. 

Riernach setzt jedes Atom dreiwertiges Eisen (unter Umwandlung 
in zweiwertiges) 1 Atom Jod in Freiheit, das seinerseits durch 1 Molekiil 
Natriumthiosulfat gebunden werden kann. So ist die Eisenbestimmung 
auf ein jodometrisches Verfahren zuriickgefiihrt. 

Nach obigen Formeln entspricht: 

g!:_ = 1 Jod = _ 1 Na2~20! ___ ==---=--oo-
55,84 1 Mol = 1000 ccm 1/1-Normal·Na2S20 3 

1 ccm 1/lO-Normal-Na2S203 = 0,005584 g Eisen. 

In einer Reihe von Praparaten, wie Eisenchloridlosung, liegt das 
Eisen bereits in der Oxydstufe vor. Bei anderen Arzneimitteln, wie 
Ferr. pulv., Ferr. reduct. usw., muB das erst erreicht werden, indem 
man diese Substanzen in Mineralsauren lOst und die entstandenen Salze 
durch Zusatz von KMn04 bis zur schwachen Rotfarbung der Losung 
oxydiert. DaB diese schwache Rotung bestehen bleibt, ist der Beweis 
fUr die Beendigung der Oxydation; entfernt wird dieser geringe Vber
schuB des KMn04 (und damit die Rotung) durch Zusatz einer Losung 
von Weinsaure, die dadurch reduziert, daB sie selbst unter Bildung 
von Kohlensaure und Wasser oxydiert wird. - In einer dritten Reihe 
von Fallen endlich liegt das Eisen (wie bei Eisenzucker) in einer eigen
tiimlichen kolloiden Form vor. Rier wird zunachst durch Behandlung 
mit Mineralsaure in der Warme das Eisen in ein anorganisches Salz 
verwandelt. Erfolgt jetzt der Zusatz von KMn04, so kann - auch 
nach volliger Oxydation des Fe - die rote Farbe nicht auf die Dauer 
bestehen bleiben. Es wird vielmehr dann noch die im Gemisch vor
handene organische Substanz, also EiweiB oder Zucker, das KMn04 

weiterhin reduzieren, freilich viel langsamer, als es vorher durch 
das Eisenoxydul geschah. Deshalb heiBt es im Arzneibuch in solchen 
Fallen, die Kaliumpermanganatlosung solie bis zur "sch wachen,kurze 
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Zei t bestehenden Rotung" zugefiigt werden. Allzu angstlich braucht 
man hier iibrigens nicht zu sein. rst man sich iiber die volle Oxydation 
nicht ganz sicher, setzt man noch ein paar Tropfen KMn04 hinzu und 
laBt nochmals die Rotung langsam verschwinden. Ein zu groBer "Ober
schuB des Permanganats ist aber zu vermeiden. Denn es bilden sich 
dadurch gewisse Oxydationsprodukte, die das Ferrisalz wieder teilweise 
zu Ferrosalz umsetzen konnen (s. MoBler, Pharm. Post 1918, S. 345).
Ferner ist darauf Riicksicht zu nehmen, daB man die letzten Spuren 
der roten KMn04-Farbung schlecht in der stark gelbgefarbten Losung 
erkennt. Deshalb wartet man zweckmaBig etwa 5 Minuten, bevor man 
das Kaliumjodid hinzufiigt. 

Wie schon bei obigen Formeln durch die entgegengesetzten Pfeile 
angedeutet, ist diese Reduktion des Eisens eine umkehrbare Reaktion. 
Sie verlauft aber im gewiinschten Sinne quantitativ, wenn ein gewisser 
"OberschuB des KJ (resp. HJ) vorhanden und wenn die Losung maBig 
mineralsauer ist. Das war im D.A.B. 5 nicht geniigend beriicksichtigt 
worden. Es muBte deshalb im neuen Arzneibuch die Menge des vor
geschriebenen KJ im Verhaltnis zu der des Eisens nicht unwesentlich 
erhoht werden, ebenso in den meisten Fallen die Menge der Mineralsaure. 
Um aber den Verbrauch an dem kostspieligen KJ trotzdem moglichst 
einzuschranken, wurde die Eisenmenge erheblich herabgesetzt und einer 
dadurch etwa entstehenden Ungena1ligkeit so vorzubeugen gesucht, daB 
zum SchluB das Titrieren ans der Feinbiirette (siehe S. 40) vorgeschrie
ben ist. 

Am Ende der Bestimmung, bEii Bindung des ausgeschiedenen Jodes 
durch Na2S20 3, ist zu beriicksichtigen, daB diese Bindung gegen SchluB 
immer langsamer wird, so daB man schlieBlich nach Zusatz jedes Trop
fens ThiosulfatlOsung erst kriiftig umschiitteln muB, ehe man evtl. noch 
einen weiteren Tropfen zugibt. Denn jeder Tropfen iiberschiissiger 
Na2S20 3-Losung verandert das Resultat nicht unwesentlich! 

Arsen- und Antimonbestimmungen. 
Die jodometrischen Methoden der Arsenbestimmungen verlaufen 

in folgender Weise: 
III v 

I. AS,08 + 4 H20 + 4Jz ~ 2 As20 S + 8 HJ. 

Hiernach ist, wie aus den entgegengesetzten Pfeilen hervorgeht 
der Vorgang ein umkehrbarer: Einerseits kann die arsenige Saure 
(Arsen dreiwertig) durch Jod zu Arsensaure (Arsen fiinfwertig) oxy
diert werden. Andererseits kann man die Arsensaure durch Jodwasser
stoff zu arseniger Saure reduzieren. Ganz entsprechend verlaufen die 
Reaktionen bei Antimonverbindungen: 

III v 
II. SblOa + 2 H20 + 2 J 2 ~ Sb20 S + 4 HJ. 

Hier oxydiert Jod das Antimontrioxyd zu Antimonpentoxyd, 
wahrend umgekehrt Jodwasserstoffsaure das Antimonpentoxyd zu 
Antimontrioxyd reduziert. 
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Obige zwei Formeln stellen also vier Reaktionen dar, von denen 
zwei keaktionen den heiden anderen entgegengesetzt sind. Ohne 
hesondere MaBnahmen wiirde in den vier Fallen vor beendeter Reaktion 
ein Gleichgewichtszustand eintreten, d. h. die Reaktionen wiirden nicht 
quantitativ verlaufen. Damit das geschieht, miissen iolgende Mittel 
angewendet werden: Will man die heiden Reaktionen I und II im Sinne 
von links nach rechts, im Sinne also der Oxydation, zu Ende fiihren, 
so muB man die hierbei entstehende storende Jodwasserstoffsaure un
schadlich machen. Das geschieht durch Bindung dieser Saure an 
Alkali. Und zwar verwendet man in diesem Falle Natriumbikarbonat, 
da sowohl Natriumhydroxyd wie Natriumkarbonat an sich auf Jod 
einwirken und so das quantitative Ergebnis verschieben wiirden, das 
nur vom Gehalt an As40 6 bzw. Sb20 a abhangen solI. - Will man um
gekehrt die heiden Reaktionen im Sinne von rechts nach links, also im 
Sinne der Reduktion, beendet sehen, so muB man dafiir sorgen, daB 
der Vorgang in stark saurer Losung stattfindet. Auf diese Weise 
sind vier Methoden zu Gehaltshestimmungen ermoglicht und werden 
auch tatsachlich verwendet: GemaB der Formel I, im Sinne von links 
nach rechts, erfolgt die Gehaltsbestimmung der arsenigen Saure (Aci
dum arsenicosum) und die Feststellung des Arsengehaltes im Liquor 
Kalii arsenicosi. tiier wird unter Zusatz von Natriumbikarbo"flat--die 
aisEmige Saure durch- Jod zu Arsensaure oxydiert und aus dem Jod
verbrauch der vorhandene Arsengehalt errechnet. Dagegen wird die 
umgekehrte Reaktion, also die nach Formel I, im Sinne von rechts 
nach links, angewendet bei der Bestimmung des Arsengehaltes in 
Arsazetin. Bier zerstort man zunachst die organische Substanz durch 
Behandeln mit einem Gemisch von Schwefelsaure und Kaliumper
manganat, wohei das organisch gebundene Arsen in Arsensaure iiber
gefiihrt wird. Nach Fortschaffen des iiberschiissigen Permanganats 
durch Oxalsaure gibt man zu der stark sauren Losung Kaliumjodid, 
fiihrt also damit Jo~wasserstoffsaure ein, welche die Arsensaure quan
titativ zu arseniger Saure reduziert, selbst aber in aquivalentem MaBe 
zu Jod oxydiert wird, so daB aus der Menge des entstandenen Jodes 
(bestimmbar durch Natriumthiosulfat) wiederum der Arsengehalt fest
gestellt werden kann (Methode nach L. Rosenthaler: Zeitschrift fiir 
analyt. Chemie 1906, S. 596). 

Analog laBt das Arzneibuch den Gehalt an Brechweinstein im 
:J'artarus stibiatus nach Formel II im Sinne der Oxydation (also von 
links nach rechts) bestimmen. Bier wird, wieder in alkalischer Losung, 
d. h. unter Zusatz von Natriumbikarbonat und unter geringem Zusatz 
von Weinsaure (damit bestimmt die Bildung eines Antimonnieder
schlages unterbleibt), das Antimontrioxyd in Antimonpentoxyd iiber
gefiihrt und aus der Menge des verbrauchten Jodes der Gehalt fest
gestellt. - Die umgekehrte Reaktion, d. h. die Reduktion des Antimon
pentoxyds zu Antimontrioxyd in saurer Losung, laBt das Arznei
buch nicht verwenden. Doch hahen F. Lehmann und M. Berdau 
(Ap. Z. 1914, S. 186), F. Lehmann und B. Lokau (A. Ph. 1914, 
S. 408), E. Rupp, G. Sie bier, W. Brachmann (Ph. Ztrh. 1925, 
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S. 33) zur Gehaltsbestimmung von Stibium sulfurat. aurant. und 
Stibium sulfurat. nigrum Methoden ausgearbeitet, die auf der Reduk. 
tion des Sb20 S zu Sb20 S durch HJ beruhen. 

So sind also samtliche vier in den beiden obigen Formeln dar. 
gestellten Reaktionen fiir die Praxis verwertet. 

Die diesen Arsen. und Antimonbestimmungen entsprechende Be· 
rechnung geht aus obigen Formeln hervor; sie gestaltet sich z. B. bei 
der Titration der "Arsenigen Saure" oder der "Fowlerschen LOsung" so: 

AS40 6 + 4H20 + 4J2 2As20 S + 8HJ 
~Mol=395,84g' (8 Grammaquivalent = 8000A ccm l/l·Normal.Jodlosung' 

I ccm l/lo·Normal.JodlOsung = 0,004948 g &,00 , 

Die Bestimmung der Alkoholzahl in Tinkturen1• 

Durch die in den letzten J ahren erfolgten Bestimmungen iiber 
Branntweinversteuerung ist die Herstellung der Tinkturen, die friiher 
meist in den Apotheken vorgenommen wurde, jetzt vielfach in Fabri· 
kationsbetriebe iibergegangen. Deshalb erscheint es fiir den Apotheker, 
der die Tinkturen fertig kauft, wiinschenswert, den Alkoholgehalt der· 
selben festzustellen. Das geschieht bekanntlich in genauer Weise durch 
Abdestillieren des Weingeistes und durch Bestimmung der Dichte des 
Destillates im Pyknometer (diese exaktere Methode wird nachstehend 
noch ausfiihrlich beschrieben). Da aber diese Methode immerhin eine 
gewisse Zeit in Anspruch nimmt, hat das neue Arzneibuch ein Ver. 
fahren angegeben, das weitgehend abgekiirzt ist und doch fiir die Praxis 
geniigend exakte Werte ergeben solI. 

Das Prinzip des Verfahrens: Aus einer alkoholischen Losung 
laBt sich der Alkohol durch Zusatz von Pottasche aussalzen, da be· 
kanntlich die Alkalikarbonate leicht in Wasser IOslich, dagegen in Alkohol 
unlOslich sind. Schiittelt man eine alkoholische Fliissigkeit mit Kalium· 
karbonat im OberschuB und liiBt absetzen, so scheiden sich 3 Schich· 
ten ab: 1. Eine untere Schicht von festem K 2C03, 2. eine mittlere 
Schicht von gesiittigter Pottaschelosung, 3. eine obere Schicht von 
Alkoholhydrat, dem die Zusammensetzung 4 C2HS • OH + H20 zu· 
kommt, entsprechend 91,089 Gewichtsprozent Alkohol. 

Zur Ausfiihrung: Eine Bestimmung des Alkoholgehaltes durch 
direkte Zugabe der Pottasche zu den Tinkturen ist wegen der dabei 
entstehenden Emulsionsbildung unmoglich, eine Destillation der Tink· 
tur daher notwendig. Diese erfolgt aus dem auf S.13, 14 beschriebenen 
Siedekolbchen, das auch zur Siedepunktsbestimmung dient. Die Auf· 
stellung des Apparates geschieht entspl'echend der Zeichnung in Abb. 4al!' 
Die Destillation erfolgt genau gemiiB den nachfolgenden Angaben des 
Arzneibuchtextes. Nur darauf sei besonders hingewiesen, daB die 
Flamme genau nach Vorschrift zu regulieren ist, daB in dem Glas· 

1 Die Grundlage zu diesem Artikel bildet die Arbeit von J. Gadamer und 
E. Neuhoff: Ap. Z. 1925, S.936. 
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zylinder, der das Destillat auffangt, wirklich auf dem Boden eine min. 
destens 0,5 cm hohe Schicht von K 2COS ungelOst bleibt und daB endlich 
das Ablesen der Alkoholhydratschicht erst dann geschieht, wenn die 
Fliissigkeit die Temperatur von 20 0 angenommen hat. 

Berechnung. Die Anzahl Kubikzentimeter der Alkoholhydrat
schicht, die man im Glaszylinder abliest, ist die "Alkoholzahl". Bei
spielsweise heiBt es bei Tinct. Gallarum: "Alkoholzahl nicht unter 
6,5." Zur Feststellung dieser Alkoholzahl ist also keine Umrechnung 
notwendig. Das D.A.B. 6 sagt aber noch auf S. LIV: "Durch Multi
plikation der Alkoholzahl mit 7,43 erhalt man bei den mit absolutem 
Alkohol, Weingeist oder Weingeist und Wasser bereiteten Tinkturen 
den Alkoholgehalt der Tinktur in Gewichtsprozenten." Wie erklart 
sich bei dieser Umrechnung auf Gewichtsprozente der angegebene Wert 
7,43? Eine genaue Umrechnung kann nur nach einer sehr kompli
zierten Formel erfolgen (s. Ap. Z. 1925, S.936), da es hierzu notig ist, 
noch den in der Pottaschelosung zuruckgebliebenen Alkoholhydratrest 
zu berucksichtigen. Fur die Praxis kann diese Korrektur vernach
lassigt und so gerechnet werden: Vorstehend war gesagt worden, daB 
Alkoholhydrat enthalt: 91,089 Gewichtsprozent Alkohol. 1 g Alkohol
hydrat entspricht also 0,91089 g Alkohol. Wir wagen aber nicht das 
Alkohlhydrat, sondern wir messen es in Kubikzentimetern. Das 
spezifische Gewicht des Alkoholhydrats (des Weingeistes also von 
91,089 Gewichtsprozent Alkohol) betragt bei 20 0 0,8157. 1 ccm Alkohol
hydrat hat demnach das Gewicht von 0,8157 und wird nach der Glei
chung 

1: 0,91089 = 0,8157 : x, x = 0,743 

enthalten: 0,743 g Alkohol. Der Faktor 0,743 wird deshalb, multipli
ziert mit der Anzahl der im Glaszylinder abgelesenen Anzahl Kubik
zentimeter Alkoholhydrat, das Gewicht des Alkohols angeben, der in 
den 10 g der zum Versuch verwendeten Tinktur vorhanden ist. Daher 
wird zur Umrechnung auf 100 g Tinktur der 10fache Faktor 7,43, 
entsprechend multipliziert, direkt den Alkoholgehalt in Gewichts
prozent angeben. Das sind die Grundlagen der Vorschrift des Arznei
buches zur Bestimmung der Alkoholzahl in Tinkturen: 

Die Bestimmung der Alkoholzahl in Tinkturen und die Priifung 
auf Methylalkohol - Methanol - und Azeton erfolgen nach den naeh
stehenden Vorschriften. 

Zur Bestimmung der Alkoholzahl in Tinkturen bedient man sich des zur 
Bestimmung des Siedepunkts unter 29b besehriebenen Apparats mit dem Siede
kolben a2 und angeschlossenem Kiihler. Hierbei wird das untere Ende des Kiihlers 
mit einem VorstoB, dessen oberer Teil bei 1,3 cm liehter Weite 2,5 em und dessen 
unterer Teil bei 0,5 em lichter Weite 15 em lang ist, derart verbunden, daB der 
absteigende Teil des VorstoBes senkreeht steht. In den Siedekolben wird zur Ver
hiitung des Siedeverzugs ein SiedestiLbehen gegeben. Ais Vorlage dient ein in 
1/10 eem eingeteilter Glaszylinder von 25 eem Inhalt. 

Der Siedekolben wird, sofern nicht besondere V 9rschriften gegeben sind, 
mit einer Misehung von 10 g der zu priifenden Tinktur und 5 g Wasser besehiekt. 
Darauf wird mit schwaeh exzentriseh gestellter Flamme das in der Mitte der 
Asbestplatte befindliehe Drahtnetz derart erhitzt, daB es in seiner ganzen Aus
dehnung rotgliihend wird. Bei beginnendem Sieden ist die Rohe der Flamme so. 
einzustellen, daB die Fliissigkeit gleiehmaBig und stark siedet. Bei den mit ver-
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diinntem Weingeist bereiteten Tinkturen sind etwa 11 ccm, bei den mit Wein
geist bereiteten etwa 13 ccm, bei Tinctura Opii crocata und Tinctura Opii simplex 
etwa 9 ccm abzudestillieren. 

Das in dem Glaszylinder aufgefangene Destillat wird mit so viel Kalium
karbonat krii.ftig durchgeschiittelt, daB eine mindestens 0,5 cm hohe Schicht 
von Kaliumkarbonat ungelost bleibt. Bei den mit verdiinntem Weingeist be
reiteten Tinkturen sind etwa 6 g bis 7 g - bei den Opiumtinkturen etwas mehr -, 
bei den mit Weingeist bereiteten Tinkturen etwa 3 g bis 4 g Kaliumkarbonat 
erforderlich. Wird zu reichlich Kaliumkarbonat zugesetzt, so findet keine scharfe 
Scheidung der Fliissigkeiten statt. In diesem FaIle ist mit einigen Tropfen Wasser 
erneut durchzuschiitteln, bis bei ruhigem Stehen eine scharfe Scheidung eintritt. 

Nach dem Abkiihlen auf 20 0 durch halbstiindiges EinsteIlen in Wasser von 
20 0 wird die Anzahl Kubikzentimeter der oberell, alkoholischen Schicht ab
gelesen = Alkoholzahl. Durch Multiplikation der Alkoholzahl mit 7,43 erhiUt 
man bei den mit absolutem Alkohol, Weingeist oder Weingeist und Wasser be
reiteten Tinkturen den Alkoholgehalt der Tinktur in Gewichtsprozenten. 

W. Peyer (C. & L. 1927, S.249) hat mit dieser Bestimmung der 
"Alkoholzahl" keine giinstigen Erfahrungen gemacht. Auch wir ziehen 
es vor, die folgende etwas langwierigere, aber weitaus zuverlassigere 
Methode in den einschlagigen Fallen anzuwenden: 

Alkoholbestimmung in Tinkturen, Fluidextrakten, 
weingeistigen Destillaten usw., auch kosmetischen 

Praparaten. 
Die samtlichen einschHigigen Verfahren beruhen (wie bei der Alkohol

bestimmung im Wein) auf dem Prinzip, daB der Weingeist der zu 
untersuchenden Praparate abdestilliert und durch Wasserzusatz auf 
ein bestimmtes Volumen gebracht wird, worauf gemaB dem spezi
fischen Gewichte des Destillates der Alkoholgehalt aus der bekannten 
Tabelle von Windisch abgelesen werden kann. Viele Anweisungen 
schreiben vor, daB die zu untersuchenden Praparate ohne besondere 
Vorbereitung der Destillation unterworfen werden. So sagt die Pharma
copoea Helvetica IV im Artikel "Tinkturen": Fiir die Alkoholbestim
mung gelten folgende Normen: ,,25 g der zu bestimmenden Tinktur 
werden mit 75 g Wasser gemischt und von der Mischung zwei Drittel 
abdestilliertl. Das Destillat ist mit Wasser auf 100 g zu bringen, das 
spezifische Gewicht dieser Fliissigkeit bei 15 0 zu ermitteln und dar
aus deren Alkoholgehalt der einschlagigen Tabelle (von Windisch) 
in Gewichtsprozent zu entnehmen. Der gefundene Gehalt, mit 4 mul
tipliziert, gibt den Alkoholgehalt der Tinktur in Gewichtsprozent an." -
Diese Bestimmung ist einfach und liefert Werte, die jedenfalls un
gefahr orientieren. Aber erstens gehen bei diesem Verfahren atherische 
Ole, Ester, fllichtige Sauren usw. ebenfalls in das Destillat liber und 
beeinflussen dessen spezifisches Gewicht. Zweitens sind dabei Sonder
falle au13er acht gelassen. Zur Erzielung genauerer Resultate wird man 
deshalb im allgemeinen so vorgehen, daB man aus der zu priifenden 

1 Bei diesen Destillationen ist der Kolben, in dem die Erhitzung stattfindet, 
stets durch Gummistopfen und Kugelrohre (Tropfenfanger) mit dem Kiihler zu 
verbinden. 
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Fliissigkeit nach Wasserzusatz die atherischen Ole usw. aussalzt und 
mit Petrolather vor der Destillation entfernt. Das Verfahren, geniigend 
exakt fiir die Praxis und kombiniert nach den amtlichen Anweisungen, 
den Angaben von Erwin Richter (Ph. Z. 1914, S.430) und Anton 
Reull (Ph. Ztrh. 1915, S.61) verlauft dann folgendermallen: 

In einen Scheidetrichter wagt man 25 g der zu untersuchenden 
Fliissigkeit, 25 g gesattigte Kochsalzlosung und ca. 20 g Petrolather 
vom Siedepunkt unter 60°, schiittelt kraftig durch und stellt die Mi
schung beiseite, bis die untere, alkoholisch wasserige Schicht vollig 
klar geworden ist. Sodann lallt man diese in einen grolleren Kolben 
von ca. 250 g Inhalt (wegen des eventuellen starken Schaumens), 
schiittelt den im Scheidetrichter zuriickgebliebenen Petrolather noch
mals mit 15 g Kochsalzlosung, lallt nach abermaligem Stehen auch diese 
zweite KochsalzlOsung ab und vereinigt sie mit der ersten. Sodann 
gibt man einige Tonscherben dazu, noch etwas Magnesiumkarbonat, 
wenn fliichtige Sauren oder besonders reichlich atherische Ole vor
handen, und destilliert in ein Pyknometer von 50 ccm Inhalt etwa 
38 ccm iiber. Nachdem man das Pyknometer nunmehr genau bis zur 
Marke bei 15° mit Wasser aufgefiillt hat, bestimmt man unter ge
eigneten Vorsichtsmallregeln das spezifische Gewicht der Alkohol
mischung. 

Ausrechnung: Es soIl berechnet werden, wieviel Gramm Alkohol 
in 100 Gramm der zu untersuchenden Fliissigkeit vorhanden sind. 
Wir gingen in obiger Vorschrift aus von 25 g des Praparates; das De
stillat wurde auf 50 ccm gebracht. Deshalb ersehen wir gemall dem 
spezifischen Gewicht des Destillates aus der Tabelle von Windisch 
den Alkoholgehalt nach Gewichtsprozent. Diese Zahl, multipliziert 
mit dem Doppelten des spezifischen Gewichtes des Destillates, gibt den 
Prozentgehalt an Alkohol nach Gewichtsprozent in dem Praparat an. -
Beispiel: 25 g Tinct. Valerian. ergaben ein Destillat vom spezifischen 
Gewicht 0,9569, entsprechend 30,46 Gewichtsprozent nach Windisch. 
Das entspricht 30,46· 2 . 0,9569 = 58,29 Gewichtsprozent Alkohol in 
der Tinktur. 

Anweisungen fiir Sonderfal1e: Fliissigkeiten, die Seife oder 
Ammoniak enthalten, wie Linimente, Seifenspiritus usw., bediirfen zur 
Spaltung der Seife und Bindung des Ammoniaks eines Saurezusatzes 
(zweckmaBig Schwefelsaure). - Ameisenspiritus, Baldriantinktur usw. 
miissen wegen der fliichtigen Sauren und Ester mit Alkali iibersattigt 
werden. - Bei Jodtinktur bindet man das Jod mit Natriumthiosulfat
lOsung in der dort angegebenen Weise. - Bei Gemischen mit Ather 
siehe Genaueres bei Erwin Richter (1. c.). - Bei Fliissigkeiten, die 
beim Ausschiitteln mit Petrolather zu starker Emulsionsbildung neigen 
oder besonders reichlich atherische Ole enthalten (Mundwasser usw.), 
wird zweckmaBig eine zweifache Destillation vorgenommen. Man 
verdiinnt dann 25 g des Praparates mit ca. 50 g Wasser und destilliert 
unter Gerbsaurezusatz (wegen des Schaumens) direkt in einen Scheide
trichter ca. 50 ccm abo Nunmehr sattigt man das Destillat mit trocke
nem Kochsalz, schiittelt wie oben mit 25 ccm Petrolather aus, wieder-
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holt wie vorher das Ausschiitteln des abgetrennten Petrolathers mit 
Kochsalzlosung, vereinigt die beiden Kochsalzlosungen, destilliert aus 
ihnen in ein Pyknometer von 50 ccm Inhalt ca. 38 ccm uber und ver
fahrt zum SchluB wie vorher. - Fiir besonders genaue Bestimmungen 
ist das Verfahren von F. Zetzsche zu empfehlen (Ph. Ztrh. 1903, S. 163). 

Priifung des aus den Tinkturen usw. gewonnenen 
Alkohols auf Methylalkohol (l\'Iethanol), Azeton und 

Isopropylalkohol. 
Zur Feststellung, ob gekaufte Tinkturen etwa mit denaturiertem 

Weingeist hergestellt sind, dienen diese Priifungen. Sie werden aus
gefiihrt durch weitere Untersuchung des Alkoholhydrats, das nach 
S. 93 zur Bestimmung der Alkoholzahl gewonnen wurde. Doch kann 
zur Priifung nicht direkt das gewonnene Alkoholhydrat dienen, da in 
dieser Fliissigkeit das eventuelle Denaturierungsmittel zu verdiinnt ist, 
urn geniigend scharfe Reaktionen zu geben. Man muB deshalb die 
eventuell vorhandenen Stoffe Methylalkohol und Azeton erst in einem 
sorgfaltig bereiteten Vorlauf anzureichern suchen. Zu diesem Zweck 
trennt man in einem Scheidetrichter die Alkoholhydratschicht von der 
PottaschelOsung, gibt erstere in den bei Bestimmung der Alkoholzahl 
gebrauchten Apparat zuriick, destilliert langsam und unter guter 
Kiihlung 2 cern ab und verwendet einen Kubikzentimeter zur Priifung 
auf Methylalkohol, den anderen zur Priifung auf Azeton. 

a) Methylalkohol. Dieser Alkohol gibt, in sehr geringen Anteilen 
vorhanden, unmittelbar nicht derart empfindliche Reaktionen, als daB 
er stets mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte; wohl aber sein 
Oxydationsprodukt, der Formaldehyd. Man oxydiert daher den ersten 
Kubikzentimeter der weingeistigen Mischung mit Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer LOsung und weist dann den eventuell entstandenen 
Formaldehyd durch die Farbreaktion mittels Guajakol nach, im all
gemeinen gemaB dem nachstehenden Arzneibuchverfahren. Nur achte 
man auf 2 Punkte: H. Matthes (Ph. Z. 1926, S.1509) macht darauf 
aufmerksam, daB das Guajakol, wenn es nicht ganz in Schwefelsaure 
gelOst, also nicht vollig in Guajakolsulfosaure iibergefiihrt ist, mit dem 
Azetaldehyd, der sich hier naturgemaB immer bilden muB, tauschende 
Farbreaktionen durch Bildung rotgefarbter Korper ergibt. Guajakol
sulfosaure gibt diese tauschende Reaktion nicht. Matthes empfiehlt 
deshalb, zum sicheren und auch viel bequemeren Nachweise das vor
ratige Kalium sulfoguajacolicum anzuwenden; nur miisse man natur
gemaB mehr davon verwenden (wegen des groBeren Molekiils), namlich 
0,04 g Kalium sulfoguajacolicum auf 10 cern Schwefelsaure. - FerneI' 
weist Matthes darauf hin, daB das Arzneibuch die hier eventuell positiv 
auftretende Farbreaktion nicht ganz charakteristisch als "rosarot" be
zeichnet. Solche Farbungzeige sich nur bei Spuren von Methylalkohol bzw. 
Formaldehyd; bei den in Frage kommenden positiven Reaktionen entstehe 
allgemein eine stark violettrotliche Farbung (R. Bauer: Ph. Z. 1926, 
S. 1543 bestatigt das). - Die Priifungsvorschrift des D. A. B. 6 lautet: 

Herzog-Hanner, PrUfungsmethoden. 3. Auf!. 7 
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Priifung auf MethylalkohoI. Der eine Kubikzentimeter dieses Destillats 
wird mit 4 ccm verdiinnter Schwefelsii.ure gemischt. Die Mischung wird unter 
guter Kiihlung und Btetem Umschiitteln nach und nach mit 1 g fein zerriebenem 
Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die Violettfarbung verBchwunden ist, wird 
durch ein kleines, trockenes Filter filtriert und das meist schwach rotlich ge· 
farbte Filtrat einige Sekunden lang Bchwach erwarmt, biB eB farbloB geworden 
ist. Nach dem Erkalten gibt man aus einer Pipette 3 biB 5 Tropfen der Fliissigkeit 
zu 0,5 ccm einer frisch bereiteten und gut gekiihlten wsung von 0,02 g Guajakol 
in 10 ccm Schwefelsaure, die Bich auf einem auf weiner Unterlage ruhenden Uhr
glas befindet, indem man dabei die AUBfluBoffnung der Pipette der Oberflache 
der GuajakolloBung Boweit als moglich nahert. Innerhalb 2 Minuten darf keine 
rosarote Farbung eintreten (Methylalkohol). 

tJbrigens kommt Methylalkohol als nattirlicher BestandteiI von 
Garungserzeugnissen viel haufiger vor, als gewohnlich angenommen 
wird. O. Windhausen (Ph. Ztrh. 1926, S.518) gibt eine Zusammen
stellung, nach der in Obst- und Beerensaften, also im Saft schwarzer 
Johannisbeeren, im Pflaumen-, Zwetschen-, Mirabellensaft (mit oder 
ohne Kerne vergoren) kleine Mengen Methylalkohol gefunden werden, 
ebenso in Weinbranntwein, in Jamaika-Rum; etwas erh6hte Mengen 
werden gefunden in Weintresterbranntweinen. Bei allen diesen Pro
dukten ist also beziiglich der Beurteilung Vorsicht ge boten! 

b) Azeton. Das Arzneibuch schreibt vor: 
Priifung auf Azeton. Der andere Kubikzentimeter des Destillats wird mit 

1 ccm Natronlauge und 5 Tropfen NitropruBBidnatriumloBung versetzt. Hierbei 
darf keine Rotfarbung auftreten, die nach Bofortigem ZUBatz von 1,5 ccm ver
diinnter EBBigsii.ure in Violett iibergeht (Azeton, roher HolzgeiBt). 

Diese Priifung ist so bekannt, daB nur auf einen Punkt noch hin
gewiesen sei: Nach Zusatz von Natronlauge und Nitroprussidnatrium-
16sung tritt zuweilen auch eine tauschende, gelbrotliche Farbung ein, 
wenn Azeton nicht zugegen ist. Beweisend ist erst der eventuell nach so
fortigem Zusatz der Essigsaure eintretende tJbergang in Violett. 

c) Priifung auf Isopropylalkohol. 
W. Peyer hat vorgeschlagen (C. & L., 1927, S.230), den Nachweis 

des eventuell vorhandenen Isopropylalkohols so zu erbringen, daB man 
das Destillat der betreffenden Tinktur mit Kaliumdichrornat und Schwe
felsaure oxydierend behandelt und sornit den Isopropylalkohol als Azeton 
nachweist. Die Vorschrift lautet: Von 50 g Tinktur werden 20 cern abo 
destilliert. Diese 20 cern werden mit 0,3 g Kaliumdichrornat und 6 Trop
fenSchwefelsaure versetzt und eine Viertelstunde lang am RiickfluB. 
kiihler auf dern Drahtnetz (Sparflarnrne) oder auf dem Wasserbad erhitzt. 
Hiernach wird vorsichtig abdestilliert und der ersteKubikzentirneter nach 
der Vorschrift des Arzneibuches (Seite LIV) auf Gegenwart von Azeton 
gepriift. - Selbstverstandlich hat dieses Verfahren nur einen Sinn, wenn 

..nicht schon ohne Oxydation Azeton in der Tinktur nachgewiesen ist. 
Neuerdings ist noch eine sehr beachtenswerte Arbeit von G. Reif 

(Archiv 1928, Heft 6) iiber den Nachweis des Isopropylalkohols in Spiri
tussen und Tinkturen erschienen, die auf der Bildung einer durch 
Piperonal hervorgerufenen Rotfarbung beruht. Man braucht hiernach 
in der Regel nur von 10 cern des zu priifenden Praparats auszugehen. 
Das Verfahren ist vorn Verfasser an samtlichen Spiritus sen und Tink-
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turen des D.A.B. 6 und an einer Anzahl der im Erganzungsbuch zum 
D.A.B.5 beschriebenen Zubereitungen mit gutem Erfolg ausprobiert 
worden. Deshalb sei auf diese Arbeit besonders verwiesen. 

Priifnng der Arzneigliiser nnd Ampnllengliiser. 
Die in den Handel kommenden Arzneiglaser und Ampullenglaser 

sind vielfach nicht geniigend widerstandsfahig, so daB Bestandteile des 
Glases, hauptsa.chlich Alkali, von dem Inhalt des Glases gelost werden 
und in diesen Inhalt, also das Arzneimittel, iibergehen. Eine solche Ab
gabe von Alkali kann schon sehr schadlich wirken, wenn sie bei Medizin
glasern (Arzneiflaschen) auftritt. Es konnen dadurch beispielsweise in 
klaren Losungen von Brechweinstein, Bleiazetat Triibungen entstehen, 
aus Quecksilberchloridlosungen kann sich Quecksilberoxyd abscheiden, 
aus LOsungen von Alkaloidsalzen die freien Basen (Naheres dariiber 
s. unten). Sehr viel sorgsamer noch ist auf die Beschaffenheit von 
Glasern zu achten, in denen LOsungen zu Injektionen angefertigt und 
durch langeres Erhitzen keimfrei gemacht werden. Gerade dieses Er
hitzen begiinstigt naturgemaB das Herauslosen des Alkali. Ganz be
sonders wichtig ist aber die Priifung des Ampullenglases. Denn erstens 
werden ja die zugeschmolzenen Ampullen ebenfalls zum Zweck der 
Sterilisation ihres Inhaltes langere Zeit erhitzt, was - wie gesagt -
eine besondere Widerstandsfahigkeit des Glases voraussetzt. Sodann 
lagern die vorratigen LOsungen in Ampullen doch oft langere Zeit und 
unterliegen somit langer dem EinfluB des Glases. Daher sieht man zu
weilen in LOsungen von Morphin. hydrochloric., die lange Zeit in 
Ampullenglasern aufbewahrt sind, feine, glasglanzende, spieBige Kri
stallchen, die in den hier in Frage kommenden Fallen nicht etwa aus 
dem Salz Morphin. hydrochloric. bestehen, sondern aus der freien Base 
Morphin, dadurch abgeschieden, daB sich. die Salzsaure c.cs Alkaloid
salzes mit dem Alkali des Glases verbunden hat, die in Wasser unlOsliche 
Base also frei geworden ist. "Oberhaupt ist zu bedenken, daB in Am
pullen sehr wichtige und ebenso empfindliche Stoffe wie Pantopon, 
Strychninnitrat usw. abgegeben werden, fur deren moglichste Haltbar
keit auch bei langerer Aufbewahrung man unbedingt und pflichtgemaB 
sorgen muB. Daher die Wichtigkeit der Glas-Untersuchungen. 

Das Arzneibuch unterscheidet bei Priifung der Arzneiglaser zwischen 
a) Arzneiglasern und b) Ampullenglasern1 : 

a) Arzneigl.B.ser. Die Arzneiglaser werden zu drei Viertel mit einer wasserigen 
Fliissigkeit, die in 1000 ccm 1 ccrn l/lo-Norrnal-Salzsaure und 5 Tropfen Methyl-

1 L. Kroeber (Ap. Z. 1926, S. 1406) sagt zu dieser Einteilung: "DieTrennung 
hatte nach meinem Dafiirhalten nach den folgenden Gesichtspunkten zu erfolgen 
gehabt: a) Arzneiglii.ser, b) Glaser zur Aufnahme fiir Alkaloidsalzlosungen (Am
pullen, Tropf- und Weithalsglii.ser), c) diesen hinsichtlich der Anforderungen 
gleichzustellendes Gerateglas •.. Dieses ware um so notwendiger gewesen, als 
meine langjahrigen Untersuchungen ergeben haben, daB gerade Tropfgliser, 
Glasstopfenglii.ser usw. hinsichtlich der Alkaliabgabe sehr schlecht abschneiden." -
Dieser Anregung Kroebers ist sicherlich beizupflichten, insofern sie sieh auf 
Glasstopfenglii.ser bezieht, in denen Alkaloidsalzlosungen sterilisiert werden und 
zur Abgabe fiir Injektionszwecke gelangen. 

7* 
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rotlosung enthiHt, gefiillt und eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad 
erhitzt. Nach dieser Zeit darf die rote Farbe der Fliissigkeit nicht vollstii.ndig 
verschwunden sein. 

Der Sinn dieser Priifung ist ohne wei teres klar: Die ArzneigUi.ser 
sollen nicht so viel Alkali abgeben, dall die in bestimmter Menge zu
gesetzte Saure neutralisiert bzw. ubersattigt wird, die rote Farbe des 
Methylrots also verschwindet. Die Verfasser des D.A.B. 6 haben sich 
demnach bemuht, ein exakt quantitatives Verfahren zu finden. tJber den 
Wert dieses Verfahrens gehen aber die Ansichten noch sehr auseinander: 
Einige Autoren halten die Forderung fiir zu streng, meinen, dall derart 
widerstandsfahige Glaser im allgemeinen nicht im Handel erhaltlich 
sind oder nur zu so hohen Preisen, dall die Arzneimittel unnutz ver
teuert werden. Einige Fabrikanten behaupten auch, dall Glaser, die 
nach ihrer Herstellung die Priifung halten, diese Eigenschaft nach 
einigem Lagern verlieren. Schlielllich wies ·W. v. Bruchhausen auf 
folgendes hin (Ap. Z. 1927, S. 1040): Es ist klar, dall die Menge des 
beim Kochen gelOsten Alkalis bei gleichem Glasmaterial abhangig ist 
von der GroBe der benetzten Wandflache. Nach Vorschrift des Arznei
buches muB bei kleinen GefaBen die benetzte Wandflache im Ver
haltnis zur Fullung bedeutend groller sein als bei grolleren Gefallen. 
FUr die kleinen GefaBe sind also die Anforderungen erheblich scharfer 
als fur mittlere und groIlere Glaser. 

Die endgiiltige Bewertung dieser Methode kann also erst nach wei
teren Erfahrungen erfolgen. Wir selbst mochten jedenfalls zu dieser 
Frage noch keine Stellung nehmen. 

b) Ampullenglii.ser fiir Losungen von Alkaloidsalzen. 5 g des grob zer
triimmerten Ampullenglases werden mit 100 ccm Wasser, 0,3 ccm l/IOO-Normal
Salzsii.ure und 1 Tropfen Methylrotlosung in einem mit destilliertem Wasser 
ausgekochten Kolben aus Jenaer Glas eine halbe Stunde lang im siedenden Wasser
bad erhitzt. Nach dieser Zeit darf die rote Farbe der Fliissigkeit nicht vollstii.ndig 
verschwunden sein. 

Das Prinzip dieses Verfahrens ist dasselbe wie bei Priifung a). Nur 
ist die Anforderung hier sehr viel strenger. Trotzdem mull wirklich 
gutes Ampullenglas nach unserer Erfahrung diese Forderung durchaus 
halten. Das strenge Anforderungen stellende Verfahren besteht also 
im Hinblick auf die Wichtigkeit guten Ampullenglases zu Recht. Frei
lich sind hier zur Erzielung einwandfreier Resultate folgende Vorsichts
maBregeln zu beobachten: 

I. Man wasche die noch geschlossenen Ampullen vor dem Zertrum
mern sorgfaItig mit hei.llem Wasser. 

II. Das Ampullenglas solI nach dem Wortlaut des D.A.B. 6 nur 
"grob zertrummert" werden. Zerkleinert man es starker, so schafft 
man eine zu groBe Oberflache des Untersuchungsmaterials und ge
staltet dadurch die Prufung zu empfindlich. Da aber selbst bei vor
sichtigem Zertrummern neben groberen stets feinere Teile entstehen', 
mussen letztere vor dem Versuch durch Sieb IV entfernt werden. 

III. Selbstverstandlich mull das zur Untersuchung verwendete 
Wasser streng neutral sein. Ebenso selbstverstandlich darf der Kolben, 
in dem das Erhitzen geschieht, nur aus bestem Glase bestehen, nicht 
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etwa selbst in Betracht kommende Mengen Alkali abgeben. Damit man 
sich davon iiberzeugt, daB Wasser und Kolben nicht einen Versuchs
fehler hineinbringen, ist es zweckmaBig, zunachst in dem Kolben (der 
nach Vorschrift mit destilliertem Wasser ausgekocht ist) das Wasser, 
die Saure und den Indikator fUr sich, d. h. ohne das Ampullenglas zu 
erhitzen. Erst wenn man sich davon iiberzeugt hat, daB hierbei keine 
bemerkenswerte Abschwachung der Rotung eintritt, ist der Versuch mit 
dem Ampullenglas mit Hilfe der gepriiften Gerate usw. vorzunehmen. 

Bei Anwendung vorstehender VorsichtsmaBregeln muB bei der Prii
fung mindestens ein roter Schein, womoglich (bei bestem Glas) eine 
deutliche Rotung bestehen bleiben. 

Bezeichnenderweise sagt L. Kroeber (Ap. Z. 1927, S.453) ab
schlieBend iiber diese Neuerung des Arzneibuches: Als erfreuliches Re
sultat ist die Tatsache zu verbuchen, daB die neuen Glaspriifungs
vorschriften des D.A. B. 6, ungeachtet der ihnen noch anhaftenden 
Mangel, bereits den AniaB zu einer Reformierung in der Herstellung von 
Apothekengebrauchsglas gegeben haben. 

(O"ber eine Priliung des Glases auf Selenverbindungen siehe Walter 
Meyer, Ph. Z. 1928, S. 325.) 

Verzeichnis der Reagenzien, die zur Priifung der 
Arzneimittel erforderlich sind. 

(Hier sollen nur die Reagenzien besprochen werden, bei denen be
sondere Hinweise geboten erscheinen.) 

Alkohol, 96 Volumprozent-Alkohol, 90 Volumprozent-AI
kohol, 70 Volumprozent-Alkohol. Es sei ausdriicklich darauf hin
gewiesen, daB dieseAlkohole genau auf die durch einen Wert angegebene 
Dichte einzustellen sind. Das D.A.B. 5 lieB eine gewisse Spanne im 
spezifischen Gewicht zu, z. B. bei Spiritus dilut. 0,892 bis 0,896. Das 
fiihrte zu UnregelmaBigkeiten. So lOste sich ein gutes Lavendelol in der 
vorgeschriebenen Menge Spiritus dilutus, wenn dieser auf die unterste 
(alkoholreichste) Grenze des spezifischen Gewichtes eingestellt war; 
dasselbe OllOste sich aber nicht im Spiritus dilutus des zulassig hoch
sten spezifischen Gewichtes. Wegen dieser und ahnlicher Unregel
maBigkeiten ist jetzt die Anderung eingetreten. 

Bromwasser, ChloraminlOsung (bzw. Wasserstoffsuper
oxydlOsung). Zur Herbeifiihrung gewisser Reaktionen diente hisher 
das Chlorwasser. Dieses· Praparat ist aber wegen seiner schnellen Zer
setzlichkeit nicht mehr in das neue Arzneibuch aufgenommen; es ent
halt zunachst neben Chlor noch Salzsaure und unterchlorige Saure im 

Gleichgewicht Cl2 + H20 ~ H· + Cl' + CIOH, 

bis schlieBlich (auch unter LichtabschluB) die unterchlorige Saure 
vollig in Salzsaure und Sauerstoff zerfallen ist. Als Ersatz fUr dieses 
unbestandige Chiorwasser sind die 3 vorstehend genannten Reagenzien 
eingefiihrt. So wird Wasserstoffsuperoxyd bei der Murexidreaktion ver
wendet, Bromwasser bei der Thalleiochinreaktion, ChloraminlOsung zum 
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Nachweis der J odide, Bromide usw. Vber Chloraminlosung bzw. die Eigen
schaften des Chloramins siehe Naheres im Arzneibuchartikel Chloramin. 

Guajakol, kristallisiertes. Dieses Reagens wird zur Fest
steHung von Methylalkohol in Tinkturen verwendet (S. LIV des Arznei
buches). Die betreffende Reaktion ist ausfiihrlich auf S.97 dieses 
Buches beschrieben. Hier sei nur wiederholt, daB statt des Guajakols 
besser Kalium sulfoguajacol. verwendet wird. 

Kaliumferrozyanidlosung. Dieses Reagens dient bekanntlich 
zur Priifung auf Verunreinigung mit Eisenverbindungen. Das Arznei
buch hat im allgemeinen vorgesehen, daB bei diesen Priifungen mit 
einigen Tropfen Salzsaure anzusauern ist. Das hat seinen Grund darin, daB 
bei niedrigeren Wasserstoffionen-Konzentrationen das nachzuweisende 
Ferrisalz weitgehend hydrolysiert ist und sich so dem Nachweis durch 
K4Fe(CN)6 entziehen kann. - Das D. A. B. 4 forderte, daB dieses Reagens 
nur bei Bedarf anzufertigen sei. Diese Forderung hatte ihre Berechtigung. 
Denn es haben verschiedene Autoren (siehe z. B. H. Wie beli tz: Ph. Z. 
1912, S. 382) darauf aufmerksam gemacht, daB haufig bei Anwendung 
des vorratigen Reagens bei der Priifung auf Eisen eine Blaufarbung 
eintritt, wo sie bei frisch bereiteter wsung ausbleibt. Erhalt man also 
die Reaktion auf Eisen mit der vorratigen Kaliumferrozyanidlosung, 
so beanstande man erst die Ware, wenn der mit frisch bereiteter wsung 
wiederholte Versuch den gleichen Befund ergibt. 

Kupferazetatlosung. Die mit diesem Reagens auszufiihrende 
Reaktion ist angegeben von E. Hirschsohn (Chemisches Zentralblatt 
1895, II, S. 694); sie weist mit groBer Scharfe Verfalschungen von Bal
samen (wie Perubalsam, Tolubalsam) mit Kolophonium nacho Die an
zuwendende Kupferazetatlosung ist so wenig konzentriert (1 + 999), 
daB sie nur sehr wenig gefarbt ist. Schiittelt man sie aber mit dem 
Petrolather-Auszug eines Balsams, der auch nur geringe Anteile von 
Kolophonium enthalt, so farbt sich die Petrolatherschicht kraftig grun. 

KupfertartratlOsung, alkalische. Die mit diesem Reagens aus
zufiihrende Reaktion ist ausfiihrlich geschildert im Artikel "Saccha
rum"; siehe dort. 

Mayers Reagens. Hiermit ist in das D.A.B. 6 ein allgemeines 
Alkaloidreagens aufgenommen, ein Reagens also, das bei Vorhanden
sein selbst sehr kleiner Anteile von Alkaloiden charakteristische Fal
lungen ergibt. Es wird z. B. angewendet bei den Priifungen von Apo
morphin. hydrochl. und Extr. Secal. cornut. £Iuidum. - Das Vorratig
halten dieses Reagens kann fiir den Apotheker, der leicht in die Lage 
kommt, Medikamente auf Gegenwart von Alkaloiden priifen zu mussen, 
ganz allgemein von groBem Vorteil sein. 

Natriumhypophosphitlosung. Eine der wichtigsten Reinheits
prufungen der Arzneistoffe ist die auf Verunreinigung durch Arsen
verbindungen. Die Schwierigkeit der hier zu wahlenden Untersuchungs
methode liegt darin, daB sie einfach in der Handhabung und genugend 
empfindlich sein muB, nicht aber zu empfindlich sein darf. Die be
kannte Marshsche Probe ist fur das Arzneibuch zu umstandlich und 
ebenso wie die einfachere Probe nach Gutzeit zu empfindlich. Das 
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Deutsche Arzneibuch 3. bis 5. Ausgabe lieB ZinnchloriirlOsung (Bet
tendorfs Reagens) verwenden, die so bereitet wird, daB man Zinn
chloriir mit wenig Salzsaure anreibt und dann das Salz durch gas
formige Salzsaure in Losung bringt. Durch dieses Reagens werden 
Verbindungen des Arsens zu elementarem Arsen reduziert (wahrend 
SnCl2 in SnCl, iibergefiihrt wird), so daB durch Spuren As eine Dunkel
farbung, durch etwas groBere Mengen As die Ausscheidung dunkler 
Flocken bewirkt wird. Diese stark salzsaurehaltige Zinnchloriir
losung hat sich im allgemeinen sehr gut bewahrt. Doch ist sie nicht 
halt bar ; sie. verliert bei der Aufbewahrung weitgehend ihre Emp
findlichkeit dadurch, daB ein Tei! der Salzsaure sich verfliichtigt, 
und daB auBerdem durch den Sauerstoff der Luft die zweiwertige Zinn
verbindung leicht zu der vierwertigen oxydiert wird. Das geschieht 
zumal dann, wenn die Flasche, in der das Reagens sich befindet, ofter 
geoffnet wird. Da somit leicht bei der. Anwendung von iilterer bzw. 
hii.ufig mit Luft in Beriihrung gekommener ZinnchloriirlOsung die gefahr
bringende Anwesenheit von Arsenverbindungen ganzlich iibersehen wer
den kann, hat das D.A. B. 6 fiir diesen Zweck die Natriumhypophosphit
lOsung eingefiihrt, eine stark salzsaure Losung vonN atriumhypophosphitl. 

Das Prinzip ist hier dasselbe wie bei ZinnchloriirlOsung, da die unter
phosphorige Saure analog dem Zinnchloriir bei Gegenwart von Chlor
wasserstoffsaure die Verbindungen des Arsens zu elementarem Arsen 
reduziert, also eine Dunkelfarbung oder dunkle Ausscheidungen herbei
fiihrt: 

ASzOa + 3 HaPOz = 3 HaP03 + 2 As 
AsZ0 5 + 5 HaPOI = 5 HaPOa + 2 As . 

Die Art der Ausfiihrung (Erhitzen des zu untersuchenden Arzneistoffes 
mit der NatriumhypophosphitlOsung wahrend einer Viertelstunde im 
siedenden Wasserbade) ist bei jedem Artikel besonders angegeben. 
Die Empfindlichkeit des Reagens ist eine betrachtliche. Wahrend nach 
H. Beckurts die Zinnchloriirlosung im allgemeinen erst 0,076 mg 
Arsen in 1 ccm (1 g) des Untersuchungsobjektes feststellt, soIl man mit 
der Natriumhypophosphitlosung schon 0,01 mg Arsen in 1 ccm (1 g) 
Substanz nachweisen konnen 2 (s. Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: 
Archiv 1926, S.502, 503). Ganz besonders hervorzuheben ist, daB das 
neue Reagens sich auch geniigend empfindlich bei der Priifung des 
Glyzerins auf Arsenverbindungen zeigt. (Bekanntlich zeigte sich hier die 
Zinnchloriirlosung nicht empfindlich genug, wohl wei! meist ein Ester 
des Glyzerins mit der arsenigen Saure vorliegt.) - Ein weiterer Vor
tei! des neuen Reagens liegt darin, daB durch Selenverbindungen ver
unreinigte Schwefelsaure sich beim Erhitzen mit der Natriumhypo
phosphitlOsung triibt und dunkel bzw. rot farbt, so daB durch die 
Natriumhypophosphitlosung die Priifung der Schwefelsaure auf Arsen 

1 Die fUr denselben Zweck vorgeschlagene Kalziumhypophosphitlosung eignet 
sich nicht so gut, weil sie bei Gegenwart von Sullaten leicht Kalziumsullat ab
scheidet. 

I Bei Antimonverbindungen findet man freilich durch dieses Reagens erst 
0,02 mg Arsen in 1 cern (1 g) Substanz. 
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mit der auf Selen vereint werden kann. SchlieBlich sei erwahnt, daB die 
Natriumhypophosphitlosung, nach der Vorschrift des D.A. B. 6 (also mit 
rauchender Salzsaure) bereitet, nicht Antimonverbindungen reduziert, 
so daB sie sich auch fur deren Prufung auf Arsenverbindungen eignet. 

Bietet somit nach den bisherigen Erfahrungen das neue Reagens 
wesentliche Vorteile, so muB doch dringend darauf aufmerksam gemacht 
werden, daB seine Anwendung bei der Priifung der folgenden 3 Mittel 
einer Modifikation gegenuber den Angaben des D.A.B. 6 bedarf, bei 
den Priifungen namlich von Liqu. Ferri sesquichlorati, Ferrum pulve
ratum, Ferrum reductum. Das erste Praparat sowohl wie die Losungen 
der heiden Arten von Eisenpulvern sollen nach Erhitzen mit Natrium
hypophosphitlosung "keine braunliche Farbung" zeigen. Die Mi
schungen zeigen aher durch ihren Gehalt an Ferriverbindungen eine 
gelblich braunliche Farbung, die auch nach der Behandlung mit dem 
Reagens nicht vollig verschwindet und naturgemaB eine durch Arsen 
entstandene Farbung leicht verdeckt. Diese Farbung, allein durch die 
Ferriverbindung, ist so groB, daB dadurch noch die Anwesenheit von 
1 mg Arsen in 1 ccm Eisenchloridlosung keine deutliche Arsenreaktion 
ergeben soIl. Deshalb hat schon G. Looff (Ph. Ztrh. 1890, S. 699) vor
geschlagen, in diesen Fallen 1 ccm der zu untersuchenden Flussigkeit 
durch Kochen mit 0,5 g Zinnchlorur und 2 ccm HOI zu entfarben 
und dann erst mit 3ccmNatriumhypophosphitlOsung zu erhitzen. Siehe 
dazu noch die Arbeiten von G. Brause: Ph. Z. 1926, S. 1398 und 
H. Matthes: Ph. Z. 1926, S.1509. 

Damit also nicht in den genannten Eisenpraparaten ein sehr viel 
hoherer Arsengehalt als bisher zugelassen wird, ist es geboten, daB man 
zu der Mischung von 1 ccm der zu untersuchenden eisenhaltigen Flussig
keit mit 3 ccm NatriumhypophosphitlOsung etwa 0,5 g (einige Kor'n
chen) kristallisiertes Zinnchloriir bzw. ZinnchloriirlOsung q. s. vor der 
Zugabe der Natriumhypophosphitlosung zur Aufhellung zusetzt. 

SchlieBlich ist noch folgendes uber die Farbung zu sagen, die durch 
NatriumhypophosphitlOsung bei Anwesenheit von Arsenverbindungen 
hervorgerufen wird. In einzelnen Fallen, z. B. bei "Acidum sulfuricum 
crudum" heiBt es, es solle nicht eine "braune Farbung" eintreten. 
Damit ist eindeutig ein gewisser, aber geringer Arsengehalt zugelassen. 
Dagegen heiBt es in den allermeisten Fallen bezuglich dieser Probe, 
z. B. bei "Acidum sulfuricum", es solle keine "dunklere Farbung" ein
treten. Damit solI ein Arsengehalt ausgeschlossen sein, so weit er 
uberhaupt durch diese Probe erkennbar ist. Das Verbot des Eintritts 
einer "dunkleren Farbung" enthalt aber einen gewissen Widersinn, da 
die fast immer farblose Probeflussigkeit nicht "dunkler" werden kann. 
Deshalb und zwecks ungefahrer Schatzung evtl. vorhandener Arsenmen
gen sei die Reaktion naher beschrieben, wie sie wirklich durch Natrium
hypophosphitlOsung bei verschiedenen Arsenkonzentrationen entsteht: 

Bei dem Gehalt von 0,01 g As in 1 ccm Probefllissigkeit: Schwarzer Niederschlag, 
braunliche Fllissigkeit. 

Bei dem Gehalt von 0,001 g As in 1 ccm Probefllissigkeit: Schwarzbraunlicher 
Niederschlag, rotbraune Fltissigkeit. 
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Bei dem Gehalt von 0,0001 g As in 1 ccm Probefliissigkeit: Braunschwarze Flocken, 
rotbraune Fliissigkeit. 

Bei dem Gehalt von 0,00001 g As in 1 ccm Probefliissigkeit: Gelblicher Schein 
der Fliissigkeit. 

Bei der letztgenannten Konzentration ist noch die Anwesenheit von 
Arsen schwach aber deutlich zu erkennen, unter dieser Grenze nich£ 
mehr deutlich. Es erscheint uns selbstverstandlich, daB, wenn das 
Arzneibuch den Eintritt einer "dunkleren Farbung" verbietet, dam it 
auch die Erscheinung der schwach gelblichen Farbung nicht zugelassen 
ist. Es darf eben keine Farbung eintreten. Bei Zinnchloriirlosung 
lagen die VerhaItnisse ganz ahnlich. - Siehe hierzu auch G. Frerichs, 
Ap. Z. 1928, S. 610. 

Natriumkobaltinitritlosung. Dieses Reagens ist im Artikel 
"Nachweis des Kalium-Ions", S. 35, besprochen. 

Natriumphosphatlosung. Das Reagens ist unverandert in der 
Zusammensetzung geblieben, neuartig ist nur seine Verwendung: Nach 
den bisherigen Arzneibiichern wurden Magnesiumverbindungen nach 
Zusatz von NH4Cl und NHs mittels Natriumphosphat16sung als Magne
siumammoniumphosphat nachgewiesen, Kalziumsalze aber mittels 
Ammoniumoxalat als Kalziumoxalat. Jetzt ist aber nachgewiesenl, 
daB Natriumphosphat bei Gegenwart von Ammoniak ein nicht weniger 
scharfes Reagens auf Kalziumsalze ist als Ammoniumoxalat, da das 
Filtrat einer mit Ammoniak und Natriumphosphat im "OberschuB ge
fallten Kalziumsalz16sung durch Ammoniumoxalat nicht mehr ver
andert wird. Deshalb ist jetzt die Priifung auf Kalziumsalze mit der 
auf Magnesiumsalze vereinigt. 

Natriumsulfidlosung. Das D.A.B. 5 lieB zur Priifung der 
Arzneimittel auf Verunreinigung mit Schwermetallsalzen Schwefel
wasserstoffwasser anwenden. Dieses Reagens ist aber auBerordentlich 
schlecht haltbar, da sich darin das H 2S bekanntlich unter Abscheidung 
von Schwefel bald zersetzt. Der groBte Nachteil bestand darin, daB ein 
derart zersetztes Schwefelwasserstoffwasser noch haufig recht intensiv 
roch, was leicht dazu fiihrte, daB man das abgeschwachte Reagens be
nutzte und die wichtige Gegenwart von Schwermetallsalzeri iibersah. 
Es ist deshalb kein Zweifel, daB die Einfiihrung des Natriumsulfids in 
das D.A.B. 6 einen groBen Vorteil bedeutet. Diese Einfiihrung erfolgte 
in Anlehnung an einen Vorschlag von L. W. Winkler (Ph. Ztrh. 1924, 
S.314). "Ober das Natriumsulfid selbst sagt das Arzneibuch nur: 

NatriumsuHid, kristallisiertes Na2S + 9 H 20. 
"Ober das Aussehen, die Farbe des Salzes usw. ist also nichts gesagt. 

Wir machten nun die Beobachtung, daB das Natriumsulfid, urspriing
lich tadellos farblos geliefert, allmahlich feucht wird und dann bald eine 
gelbliche zusammenbackende Kristallmasse bildet. Trotzdem zeigt sich 
die LOsung dieses verfarbten Salzes noch fiir vorliegende Zwecke brauch
bar2. Man wird deshalb bis zur endgiiltigen Klarung ein solch gelbliches 
Salz zweckmaBig nicht beanstanden. 

1 Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: Archlv 1926, S.510. 
B J. Herzog und K. Schulze: Ap. Z. 1927, S.1078. 
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tiber die Herstellung und die Priifung der Nat ri u m s u If i d
ltisung heiBt es im D.A.B. 6: 

Natriumsulfidlosung. 
5 g.kristallisiertes Natriumsulfid werden in einer Mischung von lO ccm Wasser 

und 30 ccm Glyzerin gelost. Die Liisung wird in gut verschlossener Flasche 
einigeTage lang beiseite gestellt und dann wiederholt durch einen kleinen mit Wasser 
angefeuchteten Wattebausch filtriert, wodurch die fiir gewohnlich zur Ausscheidung 
gelangten Ferrosulfidspuren zuriickgehalten werden. Die Liisung ist in kleinen, 
etwa 5 ccm fassenden Tropfflaschchen aufzubewahren. 

Eine Mischung von 5 ccm Wasser, 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure und 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung darf innerhalb 10 Minuten nicht verandert werden. 

Bei der Priifung auf Schwermetallsalze mit Hilfe von Natriumsulfidlosung 
ist, wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, die Dauer der Beobachtung auf eine 
halbe Minute zu beschranken. 

Die Losung soIl also mit hohem Glyzeringehalt bereitet und in kleinen 
Tropfflaschchen aufbewahrt werden. Das geschieht, um die Oxydation 
zu Natriumpolysulfid und Natriumthiosulfat weitestgehend hintanzu
halten. (Der Glyzeringehalt verhindert ferner, daB der Glasstopfen 
"einkittet", er halt das Flaschchen gut gebrauchsfahig.) Freilich laBt 
sich die Oxydation des Na2S nur verzogern, langsam schreitet sie doch 
vorwarts. Das birgt eine gewisse Gefahr in sich. Denn je weiter zersetzt 
das Natriumsulfid in der Losung ist, je schneller scheidet sich in saurer 
Losung Schwefel ab, der in seiner weiBlichen Farbung mit Zinksulfid 
verwechselt werden kann und jedenfalls eine "Veranderung" der 
Probeflussigkeit bedeutet, die "durch NatriumsulfidlOsung nicht 
verandert werden solI". Um diese Gefahr moglichst zu vermeiden, 
laBt das Arzneibuch die Priifung im allgemeinen nur in neutraler oder 
schwach saurer Losung vornehmen, da mit steigender Wasserstoffionen
Konzentration die Geschwindigkeit der Schwefelabscheidung rasch zu
nimmt. Ferner fordert das D.A.B. 6 im vorstehenden Text, daB die 
Mischung von 5 ccm Wasser, 3 Tropfen verdunnter Essigsaure und 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung innerhalb 10 Minuten nicht verandert 
werden solI. Hierzu mussen wir freilich bemerken, daB wir noch kein 
Na2S in Handen hatten1, das, selbst frisch bezogen, sofort nach seiner 
LOsung diese Probe hielt. Wir mussen deshalb bis auf weitere Erfah
rungen vorschlagen, es solle verlangt werden, daB bei dieser Priifung 
innerhalb einer Minute keine Veranderung eintrete. SchlieBlich ver
langt das Arzneibuch, daB bei dieser Priifung auf Schwermetallsalze 
mittels Natriumsulfid die Beobachtungsdauer auf eine halbe Minute 
beschrankt werde. Das heiBt: Schwermetallsalze werden sich durch 
Fallen der entsprechenden Sulfide fast sofort bemerkbar machen; was 
aber nach 1/2 Minute fallt, ist Schwefel und deshalb bedeutungslos. 
Hierzu schlagen wir in Rucksicht auf altere NatriumsulfidlOsungen vor, 
daB die Beobachtungszeit sogar auf 15 Sekunden beschrankt werde, was 
wohl genugen durfte. 

Spezielle Hinweise in bezug auf Anwendung der Natriumsulfid
lOsung haben wir noch bei einzelnen Artikeln gegeben. Hier sei nur be
merkt: In einzelnen Fallen, z. B. bei Natriumkarbonat und Natrium-

1 J. Herzog u. K. Schulze: 1. c. S. 1079. 
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phosphat unterbleibt das Ansauern mit Essigsaure, damit auch die 
Gegenwart von Eisensalzen einen positiven Ausfall der Reaktion 
herbeifiihrtl. 

N eBlers Reagens. Wie beli tz weist wieder und mit .Recht 
darauf hin (Ph. Z. 1926, S. 1412), daB das Reagens nach der Vorschrift 
von G. Frerichs und E. Mannheim (Ap. Z. 1914, S. 972) schon wegen 
der Einfachheit der Herstellung vorzuziehen sei. . Die Vorschrift lautet: 
2,5 g Kaliumjodid, 3,5 g Quecksilberjodid, 3 g Wasser werden in einem 
Kolben oder Arzneiglas von etwa 100 ccm Inhalt zusammengebracht. 
Nach der AuflOsung des Quecksilberjodids, die ohne Erwarmen in 
wenigen Augenblicken erfolgt, werden 100 g Kalilauge (15 Prozent 
KOH) zugesetzt, die LOsung einige Tage stehen gelassen bis zum Ab
setzen des geringen Niederschlages, der durch Spuren von Ammoniak 
hervorgerufen wird, die in der Kalilauge meistens enthalten sind. Von 
dem Bodensatz wird die t.osung klar abgegossen. 

Salpetersaure, rohe. Auch hier sei dringend darauf hingewiesen, 
daB diese Saure frei von Salzsaure sein muB, deren Abwesenheit das 
Arzneibuch leider nicht fordert. Diese Saure wird namlich verwendet 
bei der Gehaltsbestimmung von Unguent. Hydrarg. ciner. und Emplastr. 
Hydrarg. ciner. und fiibrt falsche Resultate herbei, wenn sie CI-Ionen 
enthii.lt. Siehe Naheres S. 85. 

Starkelosung. Die Vorschrift des D.A.B. 6 ist nicht zweckma.Big. 
Das betont auch G. Frerichs (Ap. Z. 1928, S. 599). SieheNaheres S. 49. 

Vanadin-Schwefelsaure. Zur Herstellung reibt man das fein
zerriebene Vanadinsaureanhydrid zweckmaBig mit der Schwefelsaure 
an und bringt das Gemisch durch Nachspiilen mit der vorgeschriebenen 
Menge Wasser in ein Kolbchen. Durch kurzes Erhitzen auf dem Draht
netz erreicht man dann vollige LOsung und filtriert, falls erforderlich, 
durch Glaswolle. 

1 Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: Archiv 1926, S.507. 



Zweiter Teil. 

Die speziellen Priifungsmethoden 
des Arzneibuches. 

Acetanilidum - Azetanilid 
Antifebrin 

CeH5NH(CO.CH)s MoI.-Gew.135,08 

QIt + ItOOC.CHs 
o 

+NH·CO.CHa ------.-.. .~ -----
Aus Anilin + Essigsii.ure entsteht unter Wasserabspaltung: Azetanilid. 

Wellie, glii.nzende Kristallblattchen. Azetanilid ist geruchlos, schmeckt schwach 
brennend und ist in etwa 230 Teilen WasBer von 20 0, in 22 Teilen Biedendem Wasser, 
in 4 Teilen Weingeist Bowie in 50 Teilen Ather und in 8 Teilen Chloroform loslich. 

Schmelzpunkt ll3° bis 114°. 
Beim Erhitzen von 0,1 g Azetanilid mit 5 ccm Kalilauge tritt der Geruch des 

Anilins auf; wird die FliiBsigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Chloroform von neuem 
erhitzt, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf. 

Durch Einwirkung der Kalilauge wird Azetanilid in: seine Kompo
nenten gespalten. Es entstehen essigsaures Kalium und Anilin, von denen 
letzteres mit Chloroform und Kalilauge das Isobenzonitrilliefert, einen 
Vertreter der durch widerlichen Geruch charakterisierten Isonitrile: 

CrH5NH2 + 3 KOH + CHCla = CuHs' NC + 3 KCI + 3 H 20. -------Isobenzonitril 

Werden 0,2 g Azetanilid mit 25 bis 30 Tropfen Salzsaure etwa 2 Minuten 
lang gekocht, und wird dann die Losung mit 1 Tropfen verfliissigtem Phenol, 
5 ccm Wasser und 1 bis 2 ccm Chlorkalklosung versetzt, so fii.rbt sich das Gemisch 
schmutzig-violettblau; wird alsdann Ammoniakfliissigkeit im tJberschusBe hinzu
gefiigt, so tritt eine indigoblaue Farbung ein. 

Rier liegt wieder eine Identifizierung des durch Salzsaure abgespal
tenen Anilins vor, das mit Phenol unter dem oxydierenden EinfluB 
der Chlorkalklosung das Indophenol bildet 0 = CsH4 = N-{)6H40R, 
dessen Alkalisalze b1!iu gefarbt sind. 

Schiittelt man 10 ccm Wasser mit 0,5 g Azetanilid etwa 1 Minute lang, so darf 
das Filtrat Lackmuspapier nicht roten (Essigsaure) und dart durch 1 Tropfen ver
diinnte EisenchloridloBung (1 + 9) nur gelb gefarbt werden (Anilinsalze, Phenole, 
Phenyldimethylpyrazolon). 0,1 g Azetanilid muB sich in 1 ccm Schwefelsaure 
ohne Farbung IOBen (fremde organische Stoffel. Beim Schiitteln von 0,1 g Azetani
lid mit 1 ccm Salpetersaure darf keine Farbung auftreten (Phenazetin und ver
wandte Stoffel. 
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Wahrend die gesattigte wasserige Losung reinen Azetanilids durch 
verdiinnte Eisenchloridlosung keine Farbung erleidet, wiirde anwesendes 
Antipyrin eine Rotung herbeifiihren, Phenole wiirden eine violette und 
Anilinsalze eine griinschwarze Farbung bewirken. - tlber die Behandlung 
organischer Substanzen mit konzentrierter Schwefelsaure siehe "All
gemeinen Teil" S. 22. - Bei der Behandlung mit Salpetersaure wiirde 
etwa vorhandenes Phenazetin in das intensiv gelb gefarbte Nitro-Phen
azetin iibergefiihrt werden und sich dadurch bemerkbar machen. 

0,2 g Azetanilid diirlen ,nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand 
hinterlassen. 

Acetonum - Azeton 
CHa·CO.CHa Mol.-Gew. 58,05 

Klare, ~!Lrblose, fliichtige, leicht entziindbare Fliissigkeit, die sich in Waaser, 
Weingeist, Ather und in Chloroform in jedem Verhaltnis lost. Azeton riecht eigen
artig und schmeckt brennend. 

Siedepunkt 55 0 bis 56 0• 

Dichte 0,790 bis 0,793. 
Versetzt man 10 ccm der wasserigen Azetonlosung (1 + 199) mit 5 ccm Nitro

prussidnatriumlosung und 1 ccm Natronlauge, so farbt sich die Mischung rot; 
setzt man nun Essigsaure im trbersehusse hinzu, so entsteht eine karminrote 
Farbung. 

Dieselbe Farbreaktion, die auf S. 98 fiir den Nachweis des Azetons 
im Weingeist der Tinkturen angegeben ist, liegt hier als Identitats
bestimmung des Azetons vor. Bemerkt sei hier nur: Die durch Nitro
prussidnatriumlOsung bei Gegenwart von Natronlauge entstandene rote 
Farbung geht nach Zusatz von iiberschiissiger Essigsaure in ein rotliches 
Blau iiber, auf das der auf S. 98 gebrauchte Ausdruck "violett" 
besser zutrifft als die hier benutzte Bezeichnung "karminrot". 

Azeton darf Lackmuspapier nicht roten und muE sich im gleichen Raumteil 
Wasser klar losen. Werden 10 ccm Azeton nach dem Verdiinnen mit 10 ccm 
Waaser in einem GlaasWpselzylinder mit 2 ccm ammoniakalischer Silberlosung 
versetzt, so darf die Fliissigkeit beim Stehen im Dunkeln innerhalb einer hal ben 
Stunde htichstens eine schwach braunliche Farbung annehmen (Aldehyde). 

Die Gegenwart von Aldehyden wiirde hier kenntlich werden durch 
die Eigenschaft dieser Stoffe, schon in der Kalte ammoniakalische 
Silberlosung zu reduzieren. 

Versetzt man 10 ccm Azeton mit 1 Tropfen Kaliumpermanganatlosung, so 
darf die Rotfarbung innerhalb einer Viertelstunde nieht vollstandig verschwinden 
(fremde organische Stoffel. Wird die Losung von 1 ccm Azeton in 5 ccm Wasser 
in einem weiten Probierrohr mit 2,5 cem Kaliumpermanganatlosung (1 + 49) 
und 0,2 ccm Sehwefelsaure gemischt, nach 3 Minuten mit 0,5 ccm gesattigter 
Oxalsaurelosung geschiittelt und sodann mit 1 ccm Schwefelsaure und 5 cern 
Schiffs Reagens versetzt, so darf innerhalb 3 Stunden keine Elau- oder Violett
far bung eintreten (Methylalkohol). 

Etwa vorhandener Methylalkohol wiirde durch die Kaliumperman
ganatlOsung in Formaldehyd verwandelt werden, der, wie aIle Aldehyde, 
mit Schiffs Reagens, einer mit Schwefeldioxyd entfarbten, wasserigen 
Losung von Fuchsin, schon in geringen Mengen eine blau-violette 
Farbung gibt. Die Oxalsaure dient nur dazu, das nicht verbrauchte 
Kaliumpermanganat unschadlich zu machen. Freilich reicht die an-
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gegebene Menge Oxalsaurelosung nicht aus. Es werden zweckmaBig 
0,8 bis I ccm der gesattigten Oxalsaurelosung apgewendet. 

Wird eine Mischung von 20 ccm Azeton, 30 ccm Wasser und 10 ccm Normal· 
Kalilauge 1 Stunde lang am RuckfluBkiihler erhitzt und hierauf nach Zusatz von 
Phenolphthaleinlosung mit Nonnal·Salzsaure bis zum Verschwinden der Rot· 
farbung titriert, so miissen hierzu 10 ccm verbraucht werden (Ester). 

Bei Gegenwart von Estern wiirden diese verseift werden, so daB dann 
Kaliumhydroxyd gebunden und eine geringere Menge l/rNormal. 
Salzsaure zum Zuriicktitrieren verbraucht wiirde. 

10 ccm Azeton diirfen nach dem Verdampfen keinen wagbaren Ruckstand 
hinterlassen. 

Acetum - Essig 
Gehalt 6 'Prozent Essigsaure (CRs·COzR, Mol.·Gew. 60,03). 
Durch Essiggarung oder durch Verdiinnen von Essigsaure mit Wasser er· 

haltene, klare, farblose oder schwach gelbliche, sauer riechende und schmeckende 
Fliissigkeit. Essig wird nach dem Neutralisieren mit Natronlauge durch einige 
Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot gefarbt. 

Bisher war nur der durch Essiggarung erhaltene Essig offizinell, 
jetzt ist auch das durch Verdiinnen von Essigsaure gewonnene Praparat 
zugelassen. Ersteres Produkt wird fast farblos bis schwach gelblich, 
letzteres wird farblos sein. Auch der durch Garung erhaltene Essig 
soll klar, d. h. frei von Mikroorganismen sein. - Die nach dem Neu· 
tralisieren mittels Natronlauge durch Eisenchloridlosung eintretende 
Rotfarbung ist die Identitatsreaktion der Essigsaure, herriihrend von der 
entstandenen Ferri.Essigsaure.Komplexverbindung, deren Komplex die 
tiefrote Farbe eigen ist. 

Essig darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlo8ung nicht verandert werden 
(Schwermetallsalze). 20 ccm Essig mussen nach Zusatz von 0,5 ccm Barium· 
nitratlosung und 1 ccm l/lO"Normal·Silbernitratlosung ein Filtrat geben, das weder 
durch Bariumnitrat· noch durch SilbernitratlOsung verandert wird (unzulassige 
Mengen Schwefelsaure oder Salzsaure). Wird eine l\fischung von 2 ccm Essig und 
2 ccm Schwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, 
so darf sich zwischen den beiden Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Sal. 
petersaure ). 

tJber die Priifung auf Schwermetallsalze S. S. 105. - Beziiglich def 
Priifungen auf Schwefelsaure bzw. Salzsaure ist eine H6chstgrenze 
angegeben fiir die zulassige Menge dieser Verunreinigungen. Nach 
G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.114) laBt sich iibrigens die Mischung des 
Essigs mit der BariumnitratlOsung und SilbernitratlOsung nur klar 
filtrieren, wenn sie zum Sieden erhitzt wurde. AuBerdem ist vor dem 
Erhitzen ein Zusatz von 10 Tropfen Salpetersaure zweckmaBig. 

10 g durch Verdiinnen von Essigsaure erhaltener Essig diirfen nach dem Ver· 
dampfen keinen Riickstand hinterla,ssen; die gleiche Menge durch Essiggarung 
gewonnener Essig darf hochstens 0,05 g Riickstand hinterlassen; dieser darf weder 
scharf noch bitter schmecken und muB eine alkalisch reagierende Asche hinter· 
lassen (freie Mineralsauren). 

Bei der Bestimmung des Riickstandes ist wieder ein Unterschied 
gemacht, je nachdem der Essig durch Verdiinnen von Essigsaure oder 
durch Garung hergestellt ist. Ersteres Praparat darf nach dem Ver
dampfen erklarlicherweise iiberhaupt keinen Riickstand hinterlassen, 
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letzteres Praparat nicht einen zu groBen Riickstand. Betragt dieser 
Riickstand mehr ala 0,05 g, so wiirde das darauf hindeuten, daB der 
Essig nicht aus reinem Weingeist hergestellt ist; schmeckt der Riick
stand scharf oder bitter, kann man eventuell auf Zusatze wie spanischen 
Pfeffer usw. schlieBen. Die aus diesem Riickstand gewonnene Asche 
soIl alkalisch reagieren, weil bei vorschriftsmaBigem, durch Garung 
erhaltenen Essig beim Gliihen in geringen Mengen vorhandenes Kalzium
und Magnesiumazetat zunachst in Karbonate, dann in Oxyde iiberge. 
fiihrt werden. Enthalt dagegen der Essig auch nur kleine Mengen 
Schwefelaaure oder Salzsaure, so wiirde der Riickstand aus Sulfaten 
bzw. Chloriden bestehen und daher nicht alkalisch sein. 

Gehaltsbestimmung. Zum NeutraJisieren von 10 g Essig miissen 10 eem 
Normal-Kalilauge verbraueht werden, was einem Gehalte von 6 Ptozent Essig
saure entsprieht (1 eem Normal-Kalilauge = 0,06003 g Essigsaure, Phenolphthalein 
als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung beruht auf folgendem: 

CH.·COJI + KOH = CH .CO K + H 0, 
1 Mol = 60,03 g 1 Mol = 1000 eem l/l-Normal-KOH 3 2 2 

1 eem l/l-Normal-KOH = 0,06003 g CRa·C02H. 

Bei Anwendung von 10 g Essig und Verbrauch von 10 ccm l/l-Normal-
10·0,06003·100 

KOH demnach Prozentgehalt: 10 = rund 6 Prozent Essig-

saure. 

Acetum pyrolignosum crudum - Roher Holzessig 

Gehalt mindestens 8,4 Prozent Essigsii.ure (CHa·C02R, Mol.-Gew. 60,03). 

Die Angabe "Gehalt mindestens 8,4 Prozent Essigsaure" ist nicht 
ganz korrekt. Richtiger ware "Essigsaure und hohere Homologe, auf 
Essigsaure berechnet" gewesen. Letztere zum Tell nicht leichtfliichtigen 
Sauren bleiben bei der Rektifikation zum entsprechenden Teil zuriick, 
so daB sich hieraus die Differenz der beiden Holzessig-Sorten des Arznei
buches im Sauregehalt erklart (s. Ph. Z. 1926, S. 1296). 

Braune, nach Teer und Essigsaure rieehende, sauer und etwas bitter schmek
kende Fliissigkeit, aus der sieh beim Aufbewahren teerartige Stoffe abseheiden. 

Mit gleichen Teilen Wasser verdiinnter lOher Holzessig darf nach dem Filtrieren 
durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) ment sofort verii.ndert und durch 
Silbernitratlosung (Salzsaure) hOehstens opaJisierend getriibt werden; auch darf 
durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung keine Veranderung (Schwermet&llsalze) und 
durch Kaliumferrozyanidlosung hochstens eine Anderung der Farbe, aber keine 
FiUlung (unzuliiBsige Menge Eisensalze) hervorgerufen werden. 

Bei der Priifung auf Salzsaure darf nur eine sehr bald eintretende 
Triibung (durch Chlorsilber) beriicksichtigt werden, da bei langerem 
Stehen stets eine Reduktion durch die vorhandenen organischen Sub
stanzen eintritt. 

Gehaltsbestimmung. 10 g Holzessig diirfen nach Zusatz von 14 ccm 
Normal-Kalilauge Laekmuspapier nieht blauen, was einem Mindestgehalte von 
8,4 Prozent Essigsaure entsprieht (1 cem Normal-Kalilauge = 0,06003 g Essig
saure, Laekmuspapier als Indikator). 
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Der vom neuen Arzneibuch verlangte Gehalt an Essigsaure ist gegen
iiber der Forderung des D. A. B. 5 ganz erheblich heraufgesetzt, von min
destens 6 Prozent auf mindestens 8,4 Prozent. Nach der im Artikel 
"Acetum" dargelegten Rechnung entspricht: 

1 ccm l/l-Normal-KOR = 0,06003 g CRa·C02R. 

Bei Anwendung von 10 g Holzessig und Verbrauch von 14 ccm 
I/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

14·0,06003·100 d 84 P E . .. -----10------= run , rozent sSlgsaure. 

Lackmus wird hier als Indikator angewendet, weil der Umschlag 
des sonst bei dieser Saure iiblichen Indikators Phenolphthalein in der 
stark gefarbten Fliissigkeit nicht erkennbar ware. Man fiihrt also die 
"Tiipfelprobe" aus, indem man einen Glasstab in die Fliissigkeit taucht 
und nur eine kleinste Menge davon auf das Lackmuspapier streicht, 
um den Farbumschlag (trotz der dunklen Farbung des Holzessigs) mog
lichst genau zu erkennen. 

Acetum pyrolignosum rectificatum - Gereinigter Holzessig 
:Gehalt mindestens 5,4 Prozent Essigsaure (CRa· CO.R, Mol.-Gew. 60,03). 
Zur Darstellung des gereinigten Rolzessigs wird roher Holzessig der Destil

lation unterworfen, bis 80 Prozent iibergegangen sind. 

-ober den Grund, weshalb im rohen Holzessig mindeste~s 8,4 Prozent 
Essigsaure vorhanden sein sollen, hier nur "mindestens 5,4 Prozent", 
siehe die erste Anmerkung im Artikel "Roher Holzessig". 

Gelbliche, nach Teer und Essigsaure riechende, sauer und etwas bitter schmek
kende Fliissigkeit. 

Eine Mischung von 1 ccm gereinigtem Holzessig, 9 ccm Wasser, 30 cem ver
diinnter Sehwefelsaure und 20 eem KaliumpermanganatlOsung muB die rote Farbe 
innerhalb 5 Minuten vollstandig verlieren. Gereinigter Holzessig darf durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwermetallsalze). Mit 
der gleichen Menge Wasser verdiinnt, darf gereinigter HolzeBsig dureh Barium
nitratlosung (Schwefelsaure) nicht sofort verandert und durch Silbernitratlosung 
(Salzsaure) hiiehstens opalisierend getriibt werden. 

Der gereinigte Holzessig muG eine bestimmte Menge empyreu
matischer Stoffe enthalten, die als solche eine gewisse Menge Kalium
permanganat zu entfarben imstande sind. Die Forderung des Arznei
buches halt aber M. Lefeld t (B. D. Ph. Ges. 1917, S.157) fiir zu weit
gehend. Die von ihm selbst hergestellten Praparate entfarbten meist 
nicht so stark, wohl aber entfarbte 1 ccm innerhalb 5 Minuten stets 
14 ccm Kaliumpermanganatlosung. - Wir machten folgende Er
fahrung: Frische Waren entfarben schnell und stark, setzen aber bald 
ab und erfiillen dann nicht mehr voll die Anforderung des D.A.B. 6. 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 10 g gereinigtem HolzeBsig 
miissen mindestens 9 ecm Normal-Kalilauge verbraueht werden, was einem Min
destgehalte von 5,4 Prozent Essigsaure entspricht (1 eem Normal-Kalilauge 
= 0,06003 g Essigsaure, Phenolphthalein als Indikator). 

Nach der im Artikel "Acetum" dargelegten Rechnung entspricht: 
1 cem Ih-Normal-KOH = 0,06003 g CRs·CO.H. 
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Bei Anwendung von 10 g gereinigtem Holzessig und Verbrauch 
von 9 ccm l/t-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

9·0,06003·100 d 54 P E . .. ----W ---- = run • rozent sSlgsaure. 

Acidum aceticum - Essigsaure 
Mol.-Gew. 60,03 

Gehalt mindestens 96 Prozent. 
Klare, farblose, fliichtige, stechend sauer riechende, auch in starker Ver

diinnung sauer schmeckende, bei niedriger Temperatu,-:. kristallisierende Fliissig
keit, die in jedem Verhii.ltnis in Wasser, Weingeist oder Ather Mslich ist. 

Die wii.sserige Losung (1 + 19) wird nach dem Neutralisieren mit Natronlauge 
durch einige Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot gefii.rbt. 

Dichte hiichstens 1,058. 
Auffallend erscheint zunachst die Forderung, daB die Dichte nicht 

ii ber 1,058 liegen solI. Die Erklarung ist die, daB bei dem Verdiinnen 
der Essigsaure mit Wasser nicht eine Erniedrigung der Dichte propor· 
tional der Verdiinnung eintritt, sondern daB bei Zusatz von H 20 zu
nachst eine ErhOhung der Dichte stattfindet, bis die Fliissigkeit ca. 
20 Prozent Wasser besitzt. Dann ist wieder ein Fallen zu beobachten, 
so daB eine Saure von etwa 54 Prozent Sauregehalt dieselbe Dichte be
sitzt wie die offizinelle Essigsaure. Die maBgebende Bestimmung des 
Sauregehaltes erfolgt daher nicht durch Feststellung der Dichte,son
dern durch die spatere Titration. Die FeststeUung der Dichte ist aber 
trotzdem zugleich erforderlich, wei! Praparate im Handel sind, die ge
maB der Titration vorschriftsmaJ3ig zu sein scheinen, aber eine anormale 
Dichte zeigen, eine Erscheinung, die auf Verunreinigung durch andere 
Sauren (hOhere Homologe der Essigsaure) zuiiickzufiihren ist. 1m 
iibrigen soIl auch der nachfolgend angegebene Erstarrungspunkt einen 
geniigenden Gehalt an Essigsaure verbiirgen 

Erstarrungspunkt nicht unter 9,5°. 
Erhitzt man eine Mischung von 1 ccm Essigsii.ure und 3 ccm Natriumhypo

phosphitliiBung eine Viertelstunde lang in! siedenden Wasserbade, so darf sie keine 
dunklere Fii.rbung annehmen (Arsenverbindungen). Die wii.sserige Losung (1 + 19) 
darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsii.ure), noch dureh Silbernitrat
losung (Salzsii.ure), noch durch 3 Tropfen NatriumsuHidliisllng (Schwermetall
salze) verii.ndert werden. Wird 1 ccm Essigsii.ure mit einer Losung von 2 g Natrium
karbonat in 10 ccm Wasser und mit 5 ccm Quecksilberchloridlosung eine halbe 
Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so darf weder Triibung noch Ab
scheidung eines Niederschlags eintreten (Ameisensii.ure, Azetaldehyd). Eine 
Mischung von 6 ccm Essigsii.ure, 14 ccm Wasser und 1 ccm Kaliumpermanganat
losung darf die rote Farbe innerhalb 1 Stunde nicht verlieren (schweflige Sii.ure, 
empyreumatische Stofie, Ameisensii.ure). 

tiber die Priifung auf Arsenverbindungen s. S. 102, iiber die Priifung 
auf SchwermetalIsalze s. S. 105. - Sehr wichtig ist die Priifung auf 
Ameisensaure, die zuweilen als Verfalschungsmittel gefunden ist, aber 
auch als geringe Verunreinigung vorkommt, weil sie bei der trockenen 
Destillation des Holzes entsteht. Nach dem D.A.B. 5 wurde auf diese 
Saure nur mittels der letztgenannten Kaliumpermanganatprobe ge
priift. Weil aber diese Probe nicht geniigend empfindlich, wurde noch 
die vorhergehende Priifung mittels Quecksilberchlorid eingefiihrt, die 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf!. S 
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noch etwa 0,02 Prozent Ameisensaure erkennen lassen soIl und In 

folgender Weise verlauft: 
H· COzH + 2 HgClz = Hg2Cl2 + CO2 + 2 HCl. 

Die Ameisensaure bildet also aus Quecksilberchlorid entsprechende 
Mengen Kalomel und ruft so eine Trtibung oder gar Abscheidung 
hen-or. Ahnlich verlauft die Reaktion bei Gegenwart von Azetal
dehyd: 

CHa·CHO + 2 HgClz + H 20 = Hg2Cl2 + CHa·COzH + 2 HCl. 

Azetaldehyd ist in letzter Zeit zuweilen als Verunreinigung in der 
synthetisch aus Azetylen tiber Azetaldehyd hergestellten Essigsaure 
nachzu weisen. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Essigsaure wird in einem Kolbchen mit ein
geriebenem Glasstopfen genall gewogen und mit Wasser auf etwa 20 ccm verdiinnt. 
Zum Neutralisieren dieser Mischung miissen fiir je 1 g Essigsaure mindestens 
16 ccm Normal-KaIiIauge verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 
96 Prozent Essigsaure entspricht (1 ccm Kormal-Kalilauge = 0,06003 g Essig
sallre, Phenolphthalein als Indikator). 

Uber die genaue Wiigung einer ungefahr angegebenen Gewichts
menge s. S. 1. - Nach der im Artikel "Acetum" dargelegten Rech
nung entspricht: 

1 ccm l/cNormal-KOH = 0,06003 g CHa·COzH. 

Bei Anwendung von 1 g Essigsaure und Verbrauch von 16 ccm 
I/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

16·0,06003 ·100 d 
-1 = run 96 Prozent Essigsaure. 

Acidum aceticum dilutum - Verdiinnte Essigsaure 

Gehalt 29,7 bis 30,6 Prozent Essigsaure (CHa·C02H, Mol.-Gew. 60,03). 
Klare, far blose, fliichtige, sauer riechende und schmeckende Fliissigkeit. 
Eine Mischung von verdiinnter Essigsaure und Wasser (1 + 5) wird naeh dem 

KeutraIisieren mit Natronlauge durch einige Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot 
gefarbt. 

Dichte 1,037 bis 1,038. 
Erhitzt man eine Mischung von 3 ccm verdiinnter Essigsaure und 3 ccm 

Natriumhypophosphitlosung eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbade, 
so darf sie keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). Die wasserige 
Losung (1 + 5) darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 
Silbernitratlosung (Salzsaure), noch durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze) verandert werden. "Verden 3 ccm verdiinnte Essigsaure mit einer 
Losung von 2 g Natriumkarbonat in 10 ccm Wasser und mit 5 ccm Quecksilber
chloridlosung eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so darf weder 
Triibung noch Abscheidung eines Niederschlags eintreten (Ameisensaure, Azetal
dehyd). Eine Mischung von 20 ccm verdiinnter Essigsaure und 1 ccm Kalium
permanganatlosung darf die rote Farbe innerhalb 1 Stunde nicht verIieren (schwef
Jige Saure, empyreumatische Stoffe, Ameisensaure). 

Siehe tiber diese Priifungen die Anmerkungen im vorstehenden Artikel. 
Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 5 g verdiinnter Essigsaure 

diirfen nicht weniger als 24,7 und nicht mehr als 25,5 ccm Normal-KaliIauge ver
braucht werden, was einem Gehalte von 29,7 bis 30,6 Prozent Essigsaure entspricht 
(1 ccm Normal-Kalilauge = 0,06003 g Essigsaure, Phenolphthalein als Indikator). 
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N ach der im Artikel "Acetum" dargelegten Rechnung entspricht: 

1 cern l/l-Normal-KOH = 0,06003 g CH8·CO~H. 

Bei Anwendung von 5 g verdiinnter Essigsaure und Verbrauch von 
24,7 bis 25,5 ccm l/rNormal-KOH demnach Prozentgehalt: 

24,7 (bis 25,5)·0,06003·100 . 
- --- --5------- - = rund 29,7 bIS 30,6 Prozent Essigsaure. 

ZweckmaBig sind "etwa 5 g verdiinnte Essigsaure" auf der ana
lytischen Waage genau zu wagen (s. S. I). 

Acidum acetylosalicylicum - Azetylsalizylsaure 
Aspirin (E. W.) 

/O(CO.CHa) [1] 
C6H4'~ Mol.-Gew. 180,06 

'VOzH [2] 
Welie Kristallniidelchen oder Blattchen von schwach sauerlichem Geruch und 

geschmacke. AzetylsaIizylsaure lost sich in etwa 300 TeHen Wasser und in 20 TeHen 
Ather, leicht in Weingeist, Natronlauge oder Natriumkarbonatlosung. Die wasserige 
Losung rotet Lackmuspapier. 

Die Azetylsalizylsaure ist ein Ester der Salizylsaure, in der die phe
nolische Hydroxyl-Gruppe azetyliert ist: 

GoH ---+ Go·CO.CHa 
COzH COzH 
~~ Azetylsalizylsaure. 

Ihrer Zusammensetzung nach zerfallt die Azetylsalizylsaure bei 
dcm spater vorgeschriebenen Verseifen in Salizylsaure und Essigsaure. 
Erstere wird durch die Reaktion mittels FcCl3 und den Schmelzpunkt 
nachgewiesen, letztere durch "Oberfiihrung in Essigather mittels "wenig" 
Weingeist und Schwefelsaure. Es soll wenig Weingeif~t verwendet 
werden, damit nicht groBere Mcngcn bei dem Vorhandenscin der gerin
gcn Anteile von Essigsaure und entstehcndem Essigather den Geruch 
des letzteren verdecken. 

Schmelzpunkt nicht unter 135 0• 

Zur Bestimmung des Schmelzpunkts wird das Bad vor dem Hineinbringen des 
Schmelzpunktrohrchens zunachst auf etwa 1250 und dann mit so groBer Flamme 
weiter erhitzt, daB zur Steigerung der Temperatur urn je 1 0 hochstens 10 bis 
15 Sekunden erforderlich sind. 

Auf S. 4ff. ist geschildert, daB man im allgemeinen bei den Schmelz
punktsbestimmungen beim Erhitzen insofern sehr vorsichtig sein muB, 
als man die Temperatur, sobald dieselbe etwa 10 0 unterhalb des zu 
erwartenden Schmelzpunktes liegt, sehr langsam steigern muB, derart, 
daB zur Temperaturerhohung um je I 0 mindestens eine halbe Minute er
forderlich ist. Beachtet man diese Vorsicht nicht, so tritt allgemein "Ober
hitzung und Ablesung eines zu hohen Schmelzpunkts ein. Zugleich aber 
war dort gesagt, daB eine Ausnahme dieser Regel bei leicht zersetzlichen 
Substanzen stattfindet, die, langere Zeit unterhalb ihres Schmelzpunkts 
bzw. nahe ihrem Schmelzpunkt erhitzt, dadurch eine Spaltung erleiden, 
so daB man dann nicht den normalen Schmelzpunkt, sondern den 
niedrigeren Zersetzungspunkt abliest. Die leicht zersetzliche Azetyl-

8* 
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salizylsaure faUt unter diese Ausnahmen. Deshalb ist vorstehend aus
drucklich gefordert, daB man hier von etwa 125 0 an die Temperatur 
derart regelt, daB die Steigerung um 1 0 hOchstens 10 bis 15 Sekunden 
beansprucht. Zum SchluB der Bestimmung solI also die SchneUigkeit 
des Erhitzens gegen das ubliche MaB etwa verdreifacht werden. Aber 
selbst bei dieser Vorsicht ist der Schmelzpunkt der Azetylsalizylsaure 
kein scharfer, genau bestimmbarer. Deshalb lautet auch die Forderung 
(weniger exakt als sonst) "Schmelzpunkt nicht unter 135 0", wobei zu 
bedenken ist, daB auch bei guten Handelswaren schon unter 135 0 ein 
gewisses Sintern eintritt; nur zu "durchsichtigen Tropfchen" darf die 
Substanz nicht unter 135 0 zusammengeflossen sein. 

Zusammenfassend sei also folgendes gesagt: Die Bestimmung faUt 
nicht eindeutig aus. Trotzdem erscheint sie fur die Beurteilung der 
Azetylsalizylsaure von nicht zu unterschatzendem Wert unter Beruck
sichtigung des Folgenden: Gegen Ende der Bestimmung muB mit der 
geforderten Schnelligkeit die Temperatur erhoht werden. Sintert sodann 
die Substanz bei etwa 127 0 und ist bei etwa 132 0 bereits geschmolzen, 
so ist der Schmelzpunkt entschieden zu niedrig, die Ware zu verwerfen. 
Die Schmelzpunktsbestimmung leistet also wesentliche Dienste bei Fest
steUung minderwertiger Waren. Ein nicht so eindeutiges Resultat 
ergibt sie fur die Entscheidung, ob eine Ware besonders gut ist oder nicht. 
Denn ob man den Schmelzpunkt zu 133 0 bzw. 134 0 bis 135 0 festzusetzen 
hat, hangt groBtenteils von der Art des Erhitzens abo Bleibt das Resul
tat zweifelhaft, so ist es zweckmaBig, in demselben Schwefelsaurebad 
neben der zu untersuchenden Substanz eine Probe zweifeUos guter Saure 
zu erhitzen und zu beobachten. Nur darf das Vergleichsobjekt nicht etwa 
zu alt sein; denn auch gute Praparate zersetzen sich bei langerem 
Lagern. - "Obrigens schreibt das Arzneibuch, urn zu langes Erhitzen 
und damit unzweckmaBiges Zersetzen der Substanz zu vermeiden, 
noch vor, daB erst in das auf etwa 125 0 vorgewarmte Schwefelsaurebad 
das gefiillte Schmelzrohrchen gebracht werde. Bei Anwendung dieser 
VorsichtsmaBregel haben wir freilich in unseren Laboratorien keine 
Anderung des Resultates feststeUen konnen. 

Kocht man 0,5 g Azetylsalizylsii.ure mit 5 ccm Natronlauge 3 Minuten lang und 
fiigt nach dem Erkalten 10 ccm verdiinnte Schwefelsii.ure hinzu, so scheidet sich 
unter voriibergehender, schwacher Violettfii.rbung ein weiBer, kristallinischer, aus 
Salizylsii.ure bestehender Niederschlag aus. Dieser schmilzt, nachdem man ihn mit 
wenig Wasser gewaschen und dann getrocknet hat, bei etwa 157°; seine wii.sserige 
Losung wird durch Eisenchloridlosung violett gefii.rbt. Die von dem Nieq,erschlag 
abfiltrierte Fliissigkeit riecht nach Essigsii.ure und beim Kochen mit wenig Wein· 
geist und Schwefelsii.ure nach Essigii.ther. 

Versetzt man die kalt bereitete Losung von 0,1 g Azetylsalizylsii.ure in 5 ccm 
Weingeist mit 20 ccm Wasser, so darf unmittelbar nach dem Hinzufiigen von 
I Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 24) nur eine sehr schwache Violett. 
fii.rbung auftreten (Salizylsii.ure). 2 g .. Azetylsalizylsii.urc werden mit 5 cern einer 
Mischung aus gleichen Raumteilen Ather und Petrolii.ther krii.ftig geschiittelt, 
worauf die Fliissigkeit in ein Schii.lchen filtriert wird; nach dem freiwilligen Verdun· 
sten des Losungsmittels wird der Riickstand mit 5 cern Wasser in ein Probierrohr 
gespiilt, gut durchgeschiittelt und filtriert. Das Filtrat darf sich nach Zusatz von 
1 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 24) nur schwach violett fii.rben 
(durch Oxal., Wein-, Zitronensii.ure verdeckte Salizylsii.ure). 
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Diese Priifung ist von der groBten Wichtigkeit, weil die Giite der 
Azetylsalizylsaure von der Abwesenheit freier Salizylsaure abhangt. 
Zu bemerken ist zu dieser Prillung des Arzneibuches, daB sie durch die 
Verdiinnung der Eisenchloridlosung (1 + 24) ganz auBerordentlich scharf 
ist. Diese strenge Anforderung ist einerseits notwendig, weil nur bei 
Verdiinnung der Eisenchloridlosung eine durch freie Salizylsaure hervor
gerufene geringe violette Farbung deutlich auf tritt, wahrend unverdiinnte 
Eisenchloridlosung durch ihre gelbe Eigenfarbe (zumal bei Gegenwart 
von Alkohol) ein schwaches Violett verdeckt. Die Verdiinnung der 
Eisenchloridlosung ist also geboten, wenn man ein klares Eild erhalten 
will. Umgekehrt fiihrt die Scharfe der Methode zu der Tatsache, daB 
auch die bestenAzetylsalizylsauren des Handels (Aspirin miteinbegriffen) 
bei dieser Priifung nicht eine vollig negative Reaktion geben, sondern 
dabei einen ganz geringen violetten Schein zeigen, der sich im Reagenz· 
glas bemerkbar macht, wenn man es von oben nach unten beobachtet, 
also durch eine moglichst tiefe Fliissigkeitsschicht hindurchsieht. Dabei 
bleibe es unentschieden, ob diese minimalen Spuren freier Salizylsaure 
schon in dem Praparat vorhanden waren oder sich vielmehr erst 
beim Losen gebildet. haben. Denn Azetylsalizylsaure ist auBerst leicht 
verseifbar. Deshalb darf eine durch FeCl3 auftretende starkere Farbung 
auch nur sofort nach Anstellung der Probe in Betracht gezogen werden. 
Nach kurzer Zeit wird sich durch teilweise Verseifung immer eine in
tensivere Violettfarbung bemerkbar machen. - Diese Priifung auf freie 
Salizylsaure wird aber nach dem D. A. B. 6 noch einmal mit einer ge
wissen Modifikation wiederholt. Die Reaktion der freien Salizylsaure 
kann namlich durch Zusatz gewisser Stoffe betriigerisch "maskiert", 
d. h. verdeckt werden. Hauptsachlich werden fiir diesen Zweck Oxal-, 
Wein-, Zitronensaure benutzt. Das Arzneibuch laBt daher die Azetyl
salizylsaure mit einer bestimmten Menge gleicher Raumteile Ather 
und Petrolather ausschiitteln, wobei die genannten Zusatzmittel un· 
gelost bleiben, freie Salizylsaure aber besonders leicht ge16st wird. Dann 
£iltriert man die Losung ab, laBt das Losungsmittel verdunsten und 
priift die zuriickbleibende, so von eventuellen Maskierungsmitteln 
befreite Azetylsalizylsaure wiederum in der angegebenen Weise auf freie 
Salizylsaure bzw. unzulassige Anteile derselben. 

Wird 1 g Azetylsalizylsaure mit 20 ccm Wasser 5 Minuten lang geschiittelt, 
so darf das Filtrat weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetall
salze), noch durch Silbernitratlosung (Salzsaure), noch durch Bariumnitratlosung 
(Schwefelsaure) verandert werden. . 

0,2 g AzetyIsalizylsaure diirfen nach dem Verbrennen keinen wiigbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Acidum agaricinicum - Agarizinsaure 
Agaricinum 

CH t • C(OH).CH.C16H33 . .. + P/2 H20 Mol.-Gew. 443,3 
COHCOH CO H 2 2 2 

Die Agarizinsaure ist, wie auch obige Formel besagt, als eine Zitro
nensaure aufzufassen, in die substituierend der Zetyl-Rest (Cl6R33) 
eingetreten ist. 
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WeiBes, geruch- und geschmackloses, kristallinisches Pulver, wenig loslich in 
kaltem Wasser, Ather oder Chloroform, leicht !Oslich in heiBer Essigsaure und in 
heiBem Terpentino1e. Agarizinsaure quillt in heiBem Wasser auf und lost sich in 
siedendem Wasser Zll einer klaren, stark schaumenden Fliissigkeit, die Lackmus
papier rotet und sich beim Erkalten triibt. Agarizinsaure lost sich in etwa 180 
Teilen Weingeist von 20 ° und in 10 Teilen siedendem Weingeist. Die Losung von 
Agarizinsaure in Kalilauge oder Ammoniakfliissigkeit ist klar und schaumt stark 
beim Schiitteln. 

Bei 100° getrocknete Agarizinsaure schmilzt bei etwa 140°. Bei starkerem Er
hitzen verkohlt sie unter AusstoBung weiBer Dampfe und Entwickelung des Gc
ruchs nach verbrennenden Fettsauren. 

Beim Kochen von 0,1 g Agarizinsaure mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
crhalt man eine triibe Fliissigkeit, aus der sich beirn Stehen im siedenden Wasser
bad olartige Tropfen abscheiden, die beim Erkalten kristallinisch erstarren. 

Die olartigen Tropfen, die sich hier abscheiden und beim Erkalten 
kristallinisch erstarren, bestehen nach Ernst Schmidts Lehrbuch 
aus Stearinsaure. 

0,2 g Agarizinsaure diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Acidum arsenicosum - Arsenige Saure 
As40 G Mol.-Gew. 395,84 

Gehalt mindestens 99 Prozent. 
Farblose, glasartige, amorphe oder weiBe, porzellanartige, kristallinische Stiicke 

oder daraus bereitetes, weiBes Pulver. 
Die kristallinische arsenige Saure verfliichtigt sich beim langsarnen Erhitzen 

in einem Probierrohr, ohne vorher zu schmelzen, und gibt ein in glasglanzenden 
Oktaedem oder Tetraedem kristallisierendes Sublimat. Die amorphe Saure ver
fliichtigt sich in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunkts, so daB man ein begin
nendes Schmelzen wahmehmen kann. Beim Erhitzen auf Kohle verfliichtigt sich 
arsenige Saure unter Verbreitung eines knoblauchartigen Geruchs. 

Loslichkeit und Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser sind bei der amorphen 
arsenigen Saure groBer als bei der kristallinischen. Die gesattigte Losung der amor
phen arsenigen Saure ist nicht bestandig, es schcidet sich allmahlich die weniger 
losliche, kristallinische arsenige Saure abo Die kristallinische Siiure lost sich sehr 
langsam in etwa 55 Teilen 'Vasser von 20°, etwas schneller in 15 Teilen siedendem 
Wasser. Aus der helli gesattigten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die iiber
schiissige Siiure nur sehr langsam abo 

Arsenige Saure lost sich bei gelindem Erwarmen in 10 Teilen Ammoniak
fliissigkeit; diese Losung darf nach Zusatz von 10 Teilen Wasser durch iiberschiis
sige Salzsaure nicht gelb gefiirbt oder gefallt werden (Arsentrisulfid). 

Vorhandenes Arsentrisulfid wiirde bei der Behandlung mit Ammo
niakfliissigkeit unter Bildung von Ammoniumsulfarsenit und Ammo
niumarsenit in Losung gehen: 

AS2S3 + 6NH4·OH = (NH4laAsS3 + (NH,laAs03 + 3 H20. 

Aus dieser Losung wiirde iiberschiissige Salzsaure das Arsentri
sulfid wieder ausscheiden: 

(NH4)3AsSa + (NH4)3As03 + 6 HCI = As2Sa + 6 NH4CI + 3 H 20. 

Ubrigens lOst sich As40 s in Ammoniakfliissigkeit erst beim Erwar
men_ Liegt das Priiparat in Pulverform vor, so verreibt man 0,5 g mit 
5 g Ammoniakfliissigkeit in einem Reagenzglase mittels eines Glasstabes 
und erwarmt dann kurze Zeit im Wasserbade. Eine ganz geringe Trii
bung, ein "Schleier" in der Losung sollte zugelassen werden. 
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Gehaltsbestimmung .. Etwa 1 g gepulverte arsenige Saure wird genau ge
wogen und mit 1 g Kaliumbikarbonat in einem MeBkolbchen von. 100 ccm Inhalt 
in 5 ccm Wasser unter Er.warmen gelost; die Losung wird auf. tOO ccm aufgefiillt. 
10 ccm dieser Losung werden mit 2 g Natriumbikarbonat, 20 ccm Wasser und eini
gen Tropfen Starkelosung versetzt und mit. l/!O"Normal-Jodlosung bis zur blei
benden Blaufarbung titriert. Fiir je 0,1 g arsenige Saure miissen hierbei mindestens 
20 ccm l/lO-Normal-Jodlosung verbraucht werden, was einem l\findestgehalte von 
99 Prozent arseniger Saure entspricht (1 cern l/lO-Normal-Jodlosung = 0,004948 g 
arsenige Saure, Starkelosung als Indikator). 

Diese jodometrische Gehaltsbestimmung der arsenigen Saure ist 
auf S. 91 im Prinzip ausfiihrlich geschildert worden; s. dort. Hier sei 
nur kurz wiederholt: Jod oxydiert nach folgender Formel AS40 6 zu AS20 5, 

indem es selbst zu HJ reduziert wird: 

AS40 6 + 4 H 20 + 4 J 2 -- 2 As20 S + 8 HJ. 

Damit die Reaktion quantitativ erfolgt, muB die entstandene Jod
wasserstoffsaure unschadlich, d. h. die Losung alkalisch gemacht 
werden, was in diesem FaIle durch Natriumbikarbonat geschieht. -
Die Berechnung ist dabei folgende: Da nach obiger Gleichung 8 Jod 
dazu gehoren, urn 1 As40 S (Mol.-Gew. 395,84) zu Arsensaure zu oxydierell, 
so ergi bt sich: 

1 As40 e 4 J 
.. 2 . __ .. = 8000 cern l/l-Normal-Jodlosung, 
1 Mol = 395,84 g 8 Grammii.quivalent 

1 cern l/!O"Normal-Jodlosung = 0,004948 g As40 e. 

Bei Anwendung von 0,1 g AS40 6 und Verbrauch von 20 cern 1/10-

Normal-JodlOsung demnach Prozentgehalt: 

20·0,004948·100 _ d 99 
--'---0;:0--:,1 - - run Prozent As40 G• 

Acidum benzoicum - Benzoesiiure 
Mol.-Gew. 122,05 

Hier hat das D. A. B. 6 eine grundlegende Anderung eintreten lassen: 
Durch die Angabe, daB die Benzoesaure "weiBe", seidenartig glanzende 
Blattchen ... bilden soll, vor allem durch die nachstehende Forderung des 
scharfen Schmelzpunkts von 122 0, ist eindeutig gesagt, daB jetzt statt 
der bisherigen gefarbten, mit brenzlichen Substanzen beladenen, durch 
Sublimation aus Harz gewonnenen Saure die chemisch reine Benzoe
saure offizinell ist, so daB jetzt fUr pharmazeutische Zwecke jedenfalls 
nur das synthetisch erhaltene Produkt verwendet werden wird. 

WeiBe, seidenartig glanzende Blattchen oder nadelformige Kristalle, loslieh 
in etwa 270 Teilen Wasser von 20 0, leieht loslich in siedendem Wasser, in Wein
geist, Ather, Chloroform und in fetten Olen. 

Schmelzpunkt 1220. 
Benzoesaure ist mit Wasserdampfen fliiehtig. Beim Erhitzen in einem Probier

rohr schmilzt Benzoesii.ure zu einer fast farblosen Fliissigkeit und sublimiert dann. 
UbergieBt man 0,2 g Benzoesiiure mit 20 cern Wasser uRd 1 ccm Normal-Kalilauge, 
sehiittelt haufig urn, filtriert nach einer Viertelstunde und fiigt zu dem Filtrat 
1 Tropfen Eisenchloridlosung hinzu, so entsteht ein hellrotlichbrauner Nieder
schlag. 
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Die Alkalibenzoate geben nach Zusatz von Eisenchloridlosung einen 
voluminosen, hellrotlich braunen, "zimtfar benen" Niederschlag von 
Eisenoxydbenzoat. Damit nun die zu priifende Losung des Benzoats 
wirklich neutral, nicht etwa alkalisch ist und dann Eisenoxydhydrat 
ausfii.llt, wird bei dieser Identitatsbestimmung ein "OberschuB von Benzoe
saure verwendet und dieser "OberschuB abfiltriert. 

Wird 0,1 g Benzoesaure in 10 ccm Wasser durch Erwarmen gelost, so darf das 
erkaltete Gemisch 0,1 ccm Kaliumpermanganatlosung nicht sofort entfarben 
(Zimtsaure). 

Bei vorsichtiger Oxydation wird eventuell vorhandene Zimtsaure 
schnell in Phenylglyzerinsaure C6H5 • CH(OH)· CH(OH)· C02H ver
wandelt, so daB die rote Farbe der zugesetzten Kaliumpermanganat
!Osung sofort verschwindet. - Erst bei starkerer Oxydation werden 
Benzaldehyd bzw. Benzoesaure gebildet: 

CSH6·CH: CH·C02H + 2 O2 = CsHs·CHO + 2 CO2 + H 20. 

In einem trockenen Probierrohr reibt man 0,1 g Benzoesaure und 0,5 g gelbes 
Quecksilberoxyd mit Hille eines Glasstabs gleichmaBig zusammen und erhitzt 
das Gemisch unter standigem Drehen des Probierrohrs iiber einer kleinen Flamme. 
Sobald die hierbei eintretende Gasentwickelung und die Glimmerscheinung voriiber 
ist, lii..Bt man abkiihlen, setzt 10 ccm verdiinnte Salpetersaure hinzu, erwarmt bis 
nahe zum Sieden und filtriert. Das Filtrat darf durch Silbernitratlosung htichstens 
opalisierend getriibt werden (Chlorbenzoesii.uren). 

Es wird jetzt, wie schon in der ersten Anmerkung dieses Artikels 
gesagt ist, pharmazeutisch die synthetisch hergestellte Benzoesaure ver
wendet, die meist aus Toluol uber Benzylchlorid oder Benzalchlorid oder 
Benzotrichlorid dargestellt wird und daher haufig Verunreinigungen durch 
organische Chlorverbindungen l enthalt. Deshalb vorstehende Priifung, 
die auf demselben Prinzip beruht wie der Nachweis von organisch gebun
denem Chlor; siehe imAllgemeinen Teil S. 69. Es wird namlich die Benzoe
saure verbrannt und das hierbei in Salzsaure umgewandelte Cl durch 
Silbemitrat nachgewiesen. Freilich findet hier eine wichtige Modifikation 
statt: Ais Verbrennungsagens der Benzoesaure dient HgO, das seinen 
Sauerstoff schon bei recht maJ3iger Hitze an die Saure abgibt; es ent
steht dann bei Gegenwart von Chlorverbindungen Sublimat, das bei 
der auBerordentlichen Bildungstendenz des HgCl2 schon bei geringsten 
Halogenspuren sich bilden wird. Das gebildete Sublimat wird dann durch 
AgN03 nachgewiesen. In der Originalarbeit (E. Wende, Ap. Z. 1914, 
S.157 2) heiJ3t es freilich auch ausdrucklich: "Rasche und hohe Er
hitzung ist durchaus zu vermeiden, da hierbei der Reagier
rohrinhal t verspruh t." - Aus den Worten des D. A. B. 6, daB bei 
dieser Prufung eine opalisierende Trubung entstehen darf, kann nicht 
geschlossen werden, daB damit ein geringer Chlorgehalt zugelassen ist. 
Denn auch bei der Priifung des gelben Quecksilberoxyds (das hier be
nutzt wird) auf Salzsaure darf sich eine opalisierende Trubung zeigen. 

0,2 g Benzoesii.ure diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

1 Deren Chlor nicht als Ion vorliegt und sich daher nicht unmittelbar durch 
AgNOa nachweisen lii..Bt. 

2 VeranlaBt durch ,E. Rupp. 
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Acidum boricum - Borsaure 
Mol.-Gew. 61,84 

Farblose, glanzende, schuppenformige, fettig anzufiihlende Kristalle oder 
weiBes, kristallinisches Pulver. Beim Erhitzen von Borsaure auf ungefahr 75 0 findet 
allmahlich eine Gewichtsabnahme unter Bildung von Metaborsaure statt; diese 
schmilzt bei etwa 160 0 unter weiterem Wasserverluste zu einer glasigen Masse, 
die bei starkem Erhitzen unter Aufblahen und allmahlicher Abgabe ihres gesamten 
Wassers in Borsaureanhydrid iibergeht. 

Beim ersten schwachen Erhitzen geht also die Borsaure (wenigstens 
zum Teil) in Metaborsaure iiber: 

HaBOa = HB02 + H20, 

wahrend bei dem darauf folgenden starken Erhitzen das Ganze In 

Borsaureanhydrid verwandelt wird: 

2 HBO. = B20 a + H20. 
Borsaure lostsich in 22 Teilen Wasser von 20 0 und in 3 Teilen siedendem Wasser, 

in 25 Teilen Weingeist sowie in etwa 5 Teilen Glyzerin. 
Die wasserige LOsung (1 + 49) farbt nach Zusatz von Salzsa.ure Kurkumapapier 

beim Eintrocknen braunrot. Diese Farbung geht beim Befeuchten mit Ammoniak
fiiissigkeit,in Griinschwarz iiber. Loaungen von Borsaure in Weingeist verbrennen 
mit griingesaumter Flamme. 

Bei der letztgenannten Identitatsprobe entsteht der Borsaureathyl
ester, der mit der charakteristischen, griingesaumten Flamme verbrennt. 
Am besten fiihrt man die Probe so aus: In ein Reagenzglas gibt man eine 
Messerspitze Borsaure, dann etwa 2 ccm Schwefelsaure und allmah
lich ca. 5 ccm Weingeist. Hierauf erhitzt man vorsichtig die schon 
heiBe Fliissigkeit zum Sieden und nahert dann der Flamme die ent
stehenden Dampfe, die, nunmehr Feuer fangend, den griinen Flammen
saum schon zeigen. Noch besser gelingt die Probe, wenn man Methyl
alkohol statt des Xthylalkohols verwendet, da der Borsauremethylester, 
noch leichter verdampfend, die Reaktion deutlicher zeigt. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 49) darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfid
losung (Schwermetallsalze), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) oder 
Silbernitratlosung (Salzsaure), noch nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch 
Natriumphosphatlosung (Kalzium-, Magnesiumsalze) verandert werden; nach Zu
satz einiger Tropfen Salzsa.ure darf die Losung durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanid
losung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Wird ein Gemisch von 0,5 g Bor
saure und 2 ccm Schwefelsa.ure mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf 
sich zwischen den beiden Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure, 
salpetrige Saure). 

'Ober die Priifung mittels Natriumsulfid s. S. 105. - Nach dem 
D.A.B.5 wurde die Priifung auf Kalziumsalze und die auf Magnesium
salze gesondert vorgenommen, die erstere durch Ammoniumoxalat, 
also Bildung von Kalziumoxalat, die letztere durch Natriumphosphat 
nach Zusatz von Ammoniak, eventuell auch Ammoniumchlorid, also 
Bildung von Magnesiumammoniumphosphat. Es ist jetzt festge
stelltl, daB bei der zweiten Reaktion, also durch das Hinzufiigen von 
Ammoniak und Natriumphosphat auch Kalziumsalze derart weit
gehend als Kalziumphosphat ausgefallt werden, daB das Filtrat durch 

1 Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner: Archiv 1926, S.510. 
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Ammoniumoxalat nicht mehr verandert wird. Deshalb wurden 1m 
D.A.B.6 die Priifungen auf Magnesiumsalze und Kalziumsalze, wo 
moglich, vereint. - Dber die Priifung auf Eisensalze s. S. 102. 

Acidum chromicum - Chromsaure 
Cr03 Mol.-Gew. 100,01 

Braunrote, stahlgliinzende, an der Luft zerflieBliche, in Wasser leicht liisliehe 
Kristalle. 

Die wasserige Lasung (1 + 9) ist gelbrot und entwickelt beim Erwarmen mit 
Salzsiiure Chlor. 

Bei dieser Identitatsreaktion wird die Salzsaure zu Chlor oxydiert: 

2 Cr03 + 12 HCI = 2 CrC13 + 3 CI2 + 6 H20. 

Die wsung von 0,1 g Chromsaure in 10 cern Wasser darf nach Zusatz von 1 cern 
Salzsaure durch Bariumnitratlosung nicht sofort verandert werden (Schwefel
saure). 

GemaJ3 der Darstellung der Chromsaure (aus Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure) ist diese Verunreinigung in unerIaubtem MaJ3e nicht zu 
selten, daher die Priifung besonders aufmerksam anzustellen. 

Wird 1 g Chromsaure gegliiht und das entstandene Chromoxyd mit 10 cern 
Wasser ausgezogen, so darf der nach dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende 
Riickstand hachstens 0,01 g betragen (Alkalisalze). 

Beim Erhitzen schmilzt Chromsaure zunachst unter geringer Ver
fliichtigung, gibt dann Sauerstoff ab und zerfallt anfangs in schwarzes 
chromsaures Chromoxyd Cr20 3 • Cr03, das dann bei langerem Gliihen 
(das unter allen Umstanden auszufiihren ist) in das dunkelgriine, in 
Wasser unlosliche Chromoxyd iibergeht: 

4 Cr03 = 2 Cr20 3 + 3 O2, 

Die Chromsaure ist au13erordentlich hygroskopisch, daher sorgsam 
vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Acidum citricum - Zitronensaure 

CH2 . C(OH)·CH2 . . . + H20 
C02H C02H C02H 

Mol.-Gew. 210,08 

Farblose, durchscheinende, sauer schmeckende Kristalle, die bei etwa 30 0 zu 
verwittern beginnen und beim Erhitzen auf dem Platinblech erst schmelzen, 
dann unter Bildung stechend riechender Dampfe verkohlen. Zitr!?nensiiure lOst 
sich in 0,6 Teilen Wasser, in 1,5 Teilen Weingeist und in 50 Teilen Ather. 

Erhitzt man 5 cern ZitronensiiurelOsung (1 + 99) mit 1 cern Quecksilbersulfat
lasung zum Sieden und gibt dann einige Tropfen Kaliumpermanganatlasung (1 + 49) 
hinzu, so tritt Entfiirbung ein, und es entsteht ein weiBer Niederschlag. 

Vorstehende Identitatsreaktion ist die nach Deniges. Sie beruht 
darauf, da13 Zitronensaure, sobald sie mit oxydierenden Substanzen 
wie Kaliumpermanganat zusammengebracht wird, unter Entfarbung 

( CH ·CO H) des Permanganats in Azetondikarbonsaure Co( 2 2 iibergeht, 
CH2 ·C02H 

die mit Quecksilbersulfat den angegebenen wei13en Niederschlag bildet. 
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Wird 1 g zerriebene Zitronensaure in einem mit Schwefelsaure gereinigten 
Probierrohr mit 10 cern Schwefelsaure 1 Stunde lang im Wasserbad auf 80 0 bis 
90 0 erhitzt, so darf sich die Fliissigkeit nur geIb, aber nicht braun oder schwarz 
farben (Weinsaure). Die wasserige Losung (1 + 9) darf weder durch Bariumnitrat
losung (Schwefelsaure) innerhalb einer halben Stunde, noch nach annaherndem 
Neutralisieren mit Ammoniakfliissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung (Kalzium
saIze) verandert werden. Wird die Losung von 1 g Zitronensaure in 10 ccm Wasser 
mit 5 cern verdiinnter Kaiziumchioridiosung versetzt, so darf innerhalb 1 Stunde 
keine Veranderung eintreten (Oxalsaure). 

Bei der Priifung auf Weinsaure ist eine gewisse Vorsicht geboten: 
Man zerreibt zunachst zweckmaBig eine groBere Menge Saure (in einem 
besonders mit Schwefelsaure gereinigten Morser) und entnimmt hiervon 
1 g zur Priifung. Dann muB man wahrend des einstundigen Erhitzens 
darauf achten, daB nicht Staub oder sonstige Verunreinigungen in das 
Reagenzglas gelangen. Wird dann die Fliissigkeit bereits innerhalb 
einer Stunde dunkler als sattgelb, so liegt der Verdacht auf Weinsaure 
vor. - Die Priifung auf Oxalsaure ist neu aufgenommen und sehr wich
tig. Nach Merck kann man ubrigens auch die Priifung auf Weinsaure 
mit der auf Oxalsaure vereinen: Eine Losung von 1 g Zitronensaure in 
2 cern Wasser darf nach Zusatz von 10 Tropfen Kaliumazetatlosung 
(Liq. Kal. acet.) und 5 cern Weingeist auch nach zweistundigem Stehen 
keine Ausscheidung zeigen. Weinsaure gibt hierbei Kaliumbitartrat, 
Oxalsaure saures Kaliumoxalat. 

Die mit 12 cern Ammoniakfliissigkeit versetzte LOsung von 5 g Zitronensaure 
in 10 cern Wasser darf durch 3 Tropfen Natriumsuifidlosung nicht dunkier gefarbt 
werden als eine Mischung von 10 cern verdiinnter Bleiazetatlosung, die in 550 ccm 
0,1 cern Bleiazetatlosung enthalt, und 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (unzulassige 
Mengen BIei- und Kupfersalze). Die Beobachtung ist in 2 gleich weiten und bis 
zur gleichen Hohe gefiillten Probierrohren vorzunehmen. 

Diese Priifung auf Kupfer, Blei ist gegenuber der des D.A.B.:> 
praziser gestaltet. Nach der fruheren Forderung sollte die Priifungs
flussigkeit durch H 2S "nicht oder hOchstens schwach gelb gefarbt 
werden". J etzt ist nach vorstehender Vorschrift eine Vergleichsflussig
keit zur Kennzeichnung der maximalen Verfarbung herzustellen. Jedoch 
liegt hier eine Unklarheit der Arzneibuch-Angabe vor, die zu Irrtiimern 
fiihren kann und bei der betreffenden Stelle im Artikel Acidum 
tartaricum auseinandergesetzt ist. Siehe dort. 

0,2 g Zitronensaure diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Acidum diaethylbarbituricnm - Diathylbarbitursaure 
Veronal (E. W.), Diathyimalonylharnstoff 

HN-CO 

06 ~(C2H5h Mol.-Gew. 184,11 
I I 

HN-CO 

Zur Erklarung der Bezeichnung Diiithyimalonylharnstoff und zur 
Kennzeichnung der Reaktionen sei die Zusammensetzung des Veronals 
durch folgende Formeln abgeleitet: 
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~ 

Malonsaure Diathylmalonsaure- + Harnstoff 
diathylester 

CzHs CO . HN" 
= )c( /CO + 2 CzHsOH. 

CzHs CO· HN 

Diathylmalonylharnstoff 

Farblose, durchscheinende, geruchlose Kristallblattchen von schwach bit
terem Geschmacke. Diathylbarbitursaure lOst sich in etwa pO Teilen Wasser 
von 20 0 und in 17 Teilen siedendem Wasser,leicht in Weingeist, Ather oder Natron
lauge, schwer in Chloroform. Die wii.sserige Losung rotet Lackmuspapier. 

Das Praparat lOst sich leicht in Natronlauge, weil es den Charakter 
einer schwachen Saure zeigt, also mit Alkalien leichtlOsliche Salze bil
det. So ist Medinal das Mono-Natriumsalz der Diathylbarbitursaure: 

C2Hs>C<CO.NaN>CO 
CzHs CO·HN . 

Schmelzpunkt 190 0 bis 191 0• 

Werden 0,05 g Diathylbarbitursaure mit 0,2 g getrocknetem Natriumkarbonat 
gemischt und in einem Probierrohr vorsichtig erhitzt, so tritt ein eigenartiger 
Geruch auf und dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier 
wird geblaut. 

Bei vorsichtigem Erhitzen mit Na2C03 zerfallt Diathylbarbitursaure 
in Diathylessigsaure [(C2Ho)2' CR· C02H], Kohlendioxyd und Ammo
niak, welch letzteres dann das Lackmuspapier blaut. 

Der Geruch der Diathylessigsaure ahnelt dem ranziger Butter. 
Die Liisung von 0,01 g Diathylbarbitursaure in 2 ccrn Wasser gibt mit 1 Tropfen 

einer Liisung von 0,1 g Quecksilberoxyd in 10 Tropfen Salpetersaure einen weiBen, 
in Ammoniakfiiissigkeit loslichen Niederschlag. 

Diese Identitatsbestimmung beruht auf der Fallbarkeit des Harn
stoffs und seiner Derivate durch salpetersaure Quecksilberoxydlosung. 
Hierbei ist jedoch ein tl"berschuB des Quecksilbersalzes zu vermeiden, 
nur der vorgeschriebene eine Tropfen der Losung zu verwenden! 

0,1 g Diathylbarbitursaure muB sich in 1,5 ccm Natriumkarbonatlosung (1 + 9) 
losen (Diathylazetylharnstoff); aus dieser Losung wird die Diathylbarbitursaure 
nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure unverandert wieder ausgeschie
den. Kocht man 0,1 g Diathylbarbitursaure mit 10 ccm Wasser, so muB die nach 
dem Erkalten abfiltrierte Fliissigkeit Lackmuspapier schwach roten; je 2 cem des 
Filtrats diirfen durch Bromwasser (fremde organische Stoffel nicht getriibt und 
durch 1 Tropfen SilbernitratlOsung (Salzsaure) und darauffolgenden Zusatz von 
1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht verandert werden. O,l.g 
Diathylbarbitursaure muB sich in 1 cem Schwefelsaure ohne Farbung losen. 0,1 g 
Diathylbarbitursaure darf sich beirn Schiitteln mit 1 ccm Salpetersaure nicht far
ben (fremde organische Stoffel. 

Die erste Reinheitspriifung dieses Abschnittes beruht auf folgendem : 
Bei nicht ordnungsgemaBer Darstellung des Praparates geht die Kon
densation so vor sich, daB nur die eine Karboxylgruppe der Diathyl
malonsaure in Reaktion tritt, wah rend aus der anderen Karboxyl
gruppe Kohlensaure abgespalten wird. Es wird dann nicht die zykIische 
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Diathylbarbitursaure gebildet, sondern in offener Kette der Diathyl
azetylharnstoff, der sich in Natriumkarbonatlosung nicht lost: 

NH2 
I 

CO + H20 + CO2 
I 
NH . CO . CH(C2H i )2 

Diathylazety lharnstoff 

0,2 g Diiithylbarbitursaure diirfen bei vorsichtigem Erhitzen nicht verkohlen 
und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Acidum formicicum - Ameisensaure 

Gehalt 24 bis 25 Prozent wasserfreie Ameisensaure (H. COIH, Mol.-Gew. 
46,02). 

Klare, farblose, fiiichtige Fliissigkeit, die stechend, nicht brenzlich riecht 
und auch in starker Verdiinnung sauer schmeckt. Ameisensiiure ist in jedem 
Verhiiltnis mit Wasser oder Weingeist mischbar. 

Dichte 1,057 bis 1,060. 
Ameisensaure gibt mit Bleiessig einen weillen, kristallinischen Niederschlag. 

Erhitzt man das Gemisch von 1 ccm Ameisensaure, 5 ccm Wasser und 1,5 g gelbem 
Quecksilberoxyd unter wiederholtem Umschwenken im siedenden Wallserbade, 
so scheidet sich allmiihlich unter Gasentwicklung graues Quecksilber abo 

Die voluminosen Kristalle, die Ameisensaure mit Bleiessig gibt, 
bestehen aus Bleiformiat. - Die Reduktion des Quecksilberoxyds 
beruht auf folgendem: 

Bekanntlich nimmt die Ameisensaure unter den Fettsauren eine 
Ausnahmestellung ein durch ihre reduzierende Wirkung, die dadurch 
erklart wird, daB die Saure ihrer Konstitution nach nicht nur als solche, 
sondern auch zugleich als Aldehyd aufzufassen ist: 

........---H ;':;:;:11"'" +-
Karboxylgruppe c':':~:':~o"':C-~O • Aldehydgruppe. 

-+ '. OR <':~OH 

Sattigt man die LOsung der Ameisensaure mit gelbem Quecksilber
oxyd, so bildet sich zunachst nach Formel I: Merkuriformiat. 

I. 2 H· COsH + HgO -+ (H. CO2)aHg + HaO. ------Merkuriformiat 

Dieses geht langsam bei gewohnlicher Temperatur, schneller bei 
schwachem Erhitzen unter Gasentwickelung nach Formel II iiber in: 
Merkuroformiat, das sich unter solchen Bedingungen in schonen weiBen 
Kristallen intermediar ausscheidet. 

II. 2 [(H.COa)aHg] -+ (H.C02)2Hga + CO2 + CO + H 20. 
M~at 

Erhitzt man nunmehr weiter, so scheidet sich nach FormellII unter 
starker Gasentwickelung schlieBlich das metallische Hg ab: 

III. (H. COa)aHga -+ Hg2 + CO2 + CO + H 20. 
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Da die Vorgange II und III ineinander iibergehen, werden sie ge
wohnlich in der einen Formel IV zusammengezogen dargestellt: 

IV. (H.COz)aHg--- Hg + COa + CO + HaO. 
Wird das Erhitzen des so erhaltenen grauen Quecksilbergemisches im siedenden 

Wasserbade so lange .fortgesetzt, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet, 
so darf das }'iltrat Lackmuspapier nicht roten (Essigsiiure). 

Diese Priifung auf Essigsaure kniipft sich sehr zweckmaBig an die im 
vorhergehenden Abschnitt vorgeschriebene Identitatsbestimmung an. 
Man verwendet jetzt die vorher erhaltene Mischung, in der sich unter 
Gasentwicklung das graue Quecksilber abgeschieden hat, nur setzt man 
dieses Erhitzen so lange im Wasserbade fOlt, bis keine Gasentwickelung 
mehr stattfindet, was etwa 30 Minuten in Anspruch nimmt! Dann ist 
eben die gesamte Ameisensiiure zersetzt, die Reaktion des Filtrats bei 
einwandfreiem Praparat neutral. 1st aber Essigsaure zugegen, so hat 
sich Merkuriazetat gebildet, das saure Reaktion zeigt. 

Die Mischung von 1 ccm Ameisensiillre und 5 ccm Wasser darf nach Zusatz 
einiger Tropfen Salpetersiillre weder durch BariumnitratlOsung (Schwefelsiiure), 
noch durch Silbernitratlosung (Salzsiiure), noch nach dem anniihernden NeutraIi
sieren mit Ammoniakfliissigkeit durch verdiinnte Kalziumchloridlosung (Oxalsiiure) 
oder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) verandert werden. 

Gchaltsbestimmung. Etwa 5 g Ameisensaure werden genau gewogen, 
mit 20 ccm Wasser verdiinnt und mit Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage 
titriert. Hierzu miissen fiir je 5 g Ameisensaure 26,1 bis 27,2 ccm Normal-Kali
lauge verbraucht werden, was einem Gehalte von 24 bis 25 Prozent Ameisensiillre 
entsprieht (1 cern Normal-KaIilauge = 0,04602 g Ameisensiiure, Phenolphthall'in 
als Indikator). 

tJber die genaue Wagung einer ungefahr angegebenen Menge s. S. l. 
- Die Gehaltsbestimmung entspricht folgendem Vorgang: 

H.COaH KOH • 
i -Afor~-46;02-g- + fMoY= fooo ccm·1fl-NormilI-KOH = H·COaK + H20, 

1 ccm l/cNormal-KOH = 0,04602g Ameisensiiure. 

Bei Anwendung von 5 g Ameisensiiure und Verbrauch von 26,1 bis 
27,2 ccm l/t-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

26,1 (bis 27,2)·0,04602·100 d 2 b· 2~ P A·" -----'-'------- 5 --_.- ... = run 4 IS a rozent mClsensaure. 

Die titrierte neutrale Losung darf nicht brenzlich oder stechend riechen 
(Akrolein). 

Acidum gallicum - Galhissaure 
C6Ha(OH)3·C02H [1,2,3,5] + HaO MoJ.-Gew. 188,06 

Farblose oder schwach gelblich gefarbte Nadeln. Gallussaure lost sich in etwa 
85 Teilen Wasser von 20°, leicht in siedendem Wasser, in etwa 6 Teilen Weingeist, 
in 12 Teilen Glyzerin, schwer in Ather. 

Die kalt gesattigte wasserige Losung rotet Lackmuspapier, reduziert ammonia
kalische Silberlosung und nimmt nach Zusatz von 1 Tropfen }~isenchloridlosllng 
eine blauschwarze Farbe an. 

Die heiB bereitete wasserige Losung (1 + 19) muB farblos oder darf hOchstens 
schwach gelb gefarbt sein. Die kalt gesattigte wasserige Losung darf durch 
eine Losung von EiweiB oder weiBem Leim (Gerbsaure) nicht gefiillt und nach Zu
satz von Salzsaure durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht getriibt 
werden. 
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Auf Schwefelsaure soll GalIussaure gepriift werden, weil sie mittels 
derselben aus Tannin bereitet wird. Ferner wiirde unzersetztes. Tannin, 
im Gegensatz zu GalIussaure, EiweiB oder wei Ben Leim fallen. 

0,2 g Gallussaure diirfen durch Trocknen bei 100 0 hochstens 0,02 g an Gewicht 
vcrlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Acidum hydrochloricum - Salzsaure 
Chlorwasserstoffsaure 

Gehalt 24,8 bis 25,2 Prozent Chlorwasserstoff (HCI, Mol.-Gew. 36,47). 
Klare, far blose, stechend riechende, beim Erhitzen vollstandig fliichtige Fliis

sigkeit. Die mit Wasser verdiinnte Salzsaure gibt mit Silbernitratlosung einen wei
Ben, kasigen, in Ammoniakfliissigkeit loslichen Niederschlag. Beim Erwarmen von 
Salzsaure mit Braunstein entwickelt sich Chlor. 

Diese Identitatsbestimmungen sind in ihrer Absicht klar. Salz
saure gibt mit Silbernitrat den weiBen, kasigen, in Ammoniakfliissigkeit 
loslichen Niederschlag von Silberchlorid und entwickelt beim Erwarmen 
mit Braunstein Chlor nach folgendem Vorgang: 

Mn02 + 4 HCI = MnCl2 + Cl2 + 2 H 20. 

K. Enz (Siidd. Ap.Z.1918, S. 208) weist darauf hin, daB vollige Farb
losigkeit hier nicht verlangt werden darf. In groBerer Schicht ist diese 
Fliissigkeit stets etwas gelb bis gelbgriinlich, ohne daB eine Blaufarbung 
durch Kaliumferrozyanid eintritt. - Versetzt man die unverdiinntc 
Salzsaure tropfenweise mit AgN03-LOsung, so lost sich das entstandenc 
Agel zunachst wieder in der starken Saure auf und falIt erst nach dem 
Verdiinnen mit Wasser endgiiltig aus; deshalb laBt das D.A.B. 6 zur 
Identitatsbestimmung mit Wasser verdiinnte Salzsaure anwenden. 

Dichte 1,122 bis 1,123. 
Eine Mischung von 1 ccm Salzsaure und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung 

darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere 
:Farbung annehmen (Arsenverbindungen). Die mit Ammoniakfliissigkeit neutra
lisierte wasserige Losung (1 + 5) darf nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter 
Essigsaure weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) sofort, 
noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) innerhalb 5 l\1inuten verandert 
werdcn. 

tJber die Priifung mittel;; NatriumhypophosphitlOsungs. S.102, iiber 
die mittels Natriumsulfidlosung S. S. 105. 

Bei letzterer Priifung mittels Natriumsulfidlosung findet insofern 
eine Ausnahme statt, als die Beobachtungszeit nicht wie sonst auf 
eine halbe Minute ausgedehnt ist. Nur eine sofortige Veranderung ist 
verboten. 

Die wasserige Losung (1 + 5) darf JodzinksUirkelosung nicht sofort blauen 
(Chlor) und naeh Zusatz von Jodlosung bis zur schwaeh gelbliehen Farbung dureh 
Bariumnitratlosung innerhalb 5l\1inuten nieht verandert werden (sehweflige Saure). 
Die wasserige Losung (1 + 5) darf durch 0,5 cem KaliumferrozyanidJosung nicht 
sofort geblaut werden (Eisensalze). 

H. Wie belitz (Ph.Z., 1912,8.382) weist darauf hin, daB dasn.A.B. 4 
die Losung von gelbem Blutlaugensalz frisch bereiten lieB, da alte Losun
gen leicht durch Blaufarbung einen groBeren Eisengehalt vortauschen. 
Erhalt man also mit der vorratigen Losung des Blutlaugensalzes eine 
unerlaubte Reaktion auf Eisen, so muB man vor einer Beanstandung 
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jedenfalls die Priifung mit frisch bereitetem Reagens wiederholen 
(s. S. 102). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Salzsaure werden in einem Kolbchen mit 
eingeriebenem Glasstopfen, das etwa 25 cem \Vasser enthalt, genau gewogen. Die 
Mischung wird mit Normal-Kalilauge neutralisiert. Hierbei miissen fiir je 5 g 
Salzsaure 34,0 bis 34,5 ccm Normal-Kalilauge verbraucht werden, was einem Ge
halte von 24,8 bis 25,2 Prozent Chlorwasserstoff entspricht (1 cern Norrnal-Kali
lauge = 0,03647 g Chlorwasserstoff, Methylorange als Indikator). 

Der Vorgang bei der Gehaltsbestimmung ist folgender: 

. HCl + KOH = KCl + H 0, 
1 Mol = 36,47 g 1 Mol = 1000 cem 1/1-Normal-KOH 2 

1 ccm l/l-Normal-KOH = 0,03647 g HCl. 

Bei Anwendung von 5 g Salzsaure und Verbrauch von 34,0 bis 34,5ccm 
l/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

34 (bis 34,5)·0,03647 ·100 _ d 248 b' 252 Pr t HOI 5 - run , IS , ozen . 

Acidum hydrochloricum dilutum - Verdiinnte Salzsaure 

Gehalt 12,4 bis 12,6 Prozent Chlorwasserstoff (HCI, Mol.· Gew. 36,47). 
Diehte 1,059 bis 1.061. 
Gehaltsbestirnrnung. Etwa 5 g verdiinnte Salzsaure werden in einern Kolb

chen mit eingeriebenern Glasstopfen, das etwa 25 ccrn Wasser enthalt, genau ge
wogen. Die l\1ischung wird mit Norrnal-Kalilauge neutralisiert. Hierbei rniissen 
fUr je 5 g verdiinnte Salzsaure 17,0 bis 17,3 ccrn Norrnal-Kalilauge verbraueht 
werden, was einern Gehalte von 12,4 bis 12,6 Prozent Chlorwasserstoff entsprieht 
(1 ccrn Norrnal-Kalilauge = 0,03647 g Chlorwasserstoff, ~ethylorange als Indi
kator). 

Titration und Ausrechnung wie bei Acidum hydrochloricum. 

Acidum lacticum - Milchsaure 
Mol.-Gew. 90,05 

Gehalt annahernd 90 Prozent Gesarntsaure, davon etwa 72 Prozent freie 
Saure, berechnet als l\1iIchsaure. 

Hier wird (scheinbar im Gegensatz zu der vorstehend angegebenen 
Formel) von "Gesamtsaure" und "freier Saure" gesprochen. Siehe dar
tiber die Anmerkung nach der Gehaltsbestimmung. 

Klare, farblose oder schwach gelbliche, fast geruehl08e, sirupdieke, rein ~uel' 
schrneekende, hygr08kopisehe Fliissigkeit, die in Wasser, Weingeist oder Ather 
in jedern Verhaltnis loslich ist. 

Diehte 1,206 bis 1,216. 
Beirn Erwarrnen von 1 Tropfen Milchsaure mit 10 cern Kaliurnpermanganat

losung entwiekelt sich der Gerueh des Azetaldehyds. l\1ilchsaure verbrennt mit 
sehwaeh leuehtender Flamme. 

Die Entstehung des Azetaldehyds aus Milchsaure durch Behandlung 
mit Kaliumpermanganat erklart sich nach folgender Gleichung: 

CHs·CH(OH)·C02H -- CHs·CHO + H.C02H. 
'--~ ---,,---

Azetaldehyd Arneisensaure 

Die abgespaltene Ameisensaure ergibt nunmehr oxydiert Kohlen
saure und Wasser. 
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Milchsii.ure darf bei gelindem Erwii.rmen nicht nach Fettsii.uren riechen. Wird 
in einem mit SchwefeIsaure gereinigten Glase Milchsaure mit SchwefeIsii.ure, die 
beide zuvor auf etwa 50 abgekiihlt werden, unterschichtet, so darf an der Be· 
riihrungsstelle der beiden Sauren innerhalb einer Viertelstunde hOchstens eine 
schwach gelbliche Zone entstehen (Zucker). 

Schon im zweiten Abschnitt des Artikels wurde die Milchsaure als 
fast geruchlos charakterisiert. Hierzu muB gesagt werden, daB ein 
auBerst geringer eigentiimlicher Geruch jedem Praparate eigen ist. 
Doch darf die Milchsaure nicht nach "Fettsauren" (vor allem Butter. 
saure und Essigsaure) riechen. Verstarkt wird diese Priifung noch durch 
die Forderung, daB ein derartiger Geruch auch beim gelinden Erwarmen 
nicht auftreten solI. Hierzu wird man am besten eine Probe der Saure 
im offenen Becherglas auf dem Wasserbade erwarmen und die Geruchs· 
probe anstellen. - Bei der Priifung auf Zucker ist gemaB den Anfor. 
derungen des Arzneibuches erstens darauf zu achten, daB das Reagenz. 
glas gut mit Schwefelsaure gefeinigt ist, daB zweitens "beide" Fliissig. 
keiten, also Milchsaure wie Schwefelsaure auf ca. 50 abgekiihlt sind. 
Denn auch die reinste Milchsaure zeigt bei dieser Probe oberhalb der 
Temperatur von ca. 20 0 eine gelbbraune Schichtzone. 

Die wii.sserige Losung (1 + 9) darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfid· 
losung (Schwermetallsalze), noch durch Bariumnitratlosung (SchwefeIsaure), 
noch durch Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze), noch nach Z1Isatz von einigen 
Tropfen Salpetersaure durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) verandert werden. 
Die weingeistige LOsung (1 + 9) darf durch 5 Tropfen Kaliumazetatlosung nicht 
getriibt werden (Weinsii.ure). Die mit Ammoniakfliissigkeit schwach iibersattigte 
wasserige LOsung (1 + 9) darf durch einige Tropfen verdiinnte Kalziumchlorid· 
losung nicht getriibt werden (Oxalsaure). Wird 1 cern Milchsii.ure in einem Probier· 
rohr in 2 ccm Ather eingetropft, so muB eine voriibergehend entstehende Triibung 
spatestens nach Zugabe des zehnten Tropfens verschwinden; bei weiterem Zu· 
tropfen muB die Mischung klar bleiben (Mannit, Glyzerin). 

Vorstehende Reinheitspriifungen sind in ihrer Absicht klar. Hin· 
gewiesen sei nur darauf, daB q.ie bisherige, sehr ungenaue Probe auf 
Weinsaure mittels Kalkwasser aadurch ersetzt ist, daB jetzt die wein· 
geistige Losung mit KaliumazetatlOsung versetzt werden solI, die schon 
evtl. in geringen Anteilen vorhandene Weinsaure als Weinstein ausfallen 
wiirde. 

Wird 1 g Milchsaure in einem Porzellantiegel vorsichtig erhitzt, so muB sie bis 
auf einen geringen Ansatz von Kohle verbrennen (Weinsaure, Zitronensaure, 
Zucker); beim Gliihen darf hOchstens 0,001 g Riickstand hinterbleiben. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Milchsii.ure werden in einem MeBkolbchen 
genau gewogen und mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. 40 ccm dieser Mischung 
werden in einem Kolbchen aus Jenaer Glas nach Zusatz von einigen Tropfen 
PhenolphthaleinlOsung mit Normal.Kalilauge neutralisiert. Hierbei mussen fiir 
je 2 g annii.hernd 16 ccm Normal.Kalilauge verbraucht werden, was einem Gehalte 
von etwa 72 Prozent freier Saure entspricht. Die neutralisierte Flussigkeit wird mit 
weiteren 5 ccm Normal.Kalilauge versetzt, 5 Minuten" lang auf dem Wasserbad 
erwii.rmt und mit Normal·Salzsii.ure bis zum Verschwinden der Rotfii.rbung titriert. 
Hierauf werden 2 cern Normal·Salzsii.ure hinzugefiigt. Nachdem die Mischung 
2 Minuten lang auf dem Wasserbad erwarmt worden ist, wird der tiberschuB an 
Saure mit Normal.Kalilauge zurucktitriert. 

Der Gesamtverbrauch an Normal.Kalilauge, vermindert um den Gesamt· 
verbrauch an Normal·Salzsii.ure, muB annahernd 20 ccm betragen, was annii.hernd 
90 Prozent Gesamtsii.ure, berechnet als Milchsii.ure, entspricht (1 ccm Normal· 
Kalilauge = 0,09005 g Milchsii.ure, Phenolphthalein als Indikator). 

Herzog·Hanner, Prfifunpmethoden. 3. Auf!. 9 
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Die Milchsaure erleidet beim Konzentrieren bis zu einem gewissen 
Grade eine Wasserabspaltung (Anhydridbildung), so daB in dem offi
zinellen Praparat auBer etwa 60 Prozent freier Milchsaure 

(I) CHs·CH(OH)·C02H 

noch rund 30 Prozent Milchsaureanhydrid vorhanden sind, welch letz
teres zum iiberwiegenden Teil, vielleicht sogar ausschlieBlich aus Laktyl
milchsaure, auch Dimilchsaure genannt, besteht: 

(II) CHs·CH(OH)C02·CH.C02H 

CHa 

Es sind also hier 2 Molekiile Milchsaure unter Abspaltung von 
1 H 20 esterartig zusammengetreten. - Die Gehaltsbestimmung ver
lauft nun in 2 Phasen: In der ersten wird auf kaltem Wege eine Neutrali
sation der vorhandenen freien Saure vorgenommen, in der zweiten 
wird durch Erwarmen mit einer bestimmten Menge iiberschiissiger 
l/rNormal-Kalilauge das Anhydrid, der Ester, verseift und gemaB 
der Menge des verbrauchten KOH die Menge des vorhanden gewesenen 
Anhydrids festgestellt. Es muB aber wohl beachtet werden, daB in 
der ersten Phase, der Neutralisation bei Zimmertemperatur, nicht nur 
die freie Milchsaure (I) abgesattigt wird, sondern auch die Laktylmilch
saure (II), da ja letztere die eine Karboxylgruppe noch frei enthalt, 
nur die andere Karboxylgruppe verestert. Das Arzneibuch macht aber 
keine genaueren Angaben dariiber, wieweit diese erste Neutralisation 
sich auf freie Saure oder das Anhydrid bezieht. Es laBt einfach bei 
dieser Neutralisation, wie iibrigens auch bei der folgenden Verseifung, 
das Resultat auf freie Milchsaure berechnen. In diesem Sinne schreibt 
es bei der ersten Phase, der Neutralisation, vor, daB "fiir je 2 g Milchsaure 
annahernd 16 ccm l/l-Normal-Kalilauge verbraucht werden, was einem 
Gehalte von etwa 72 Prozent freier Saure entspricht." Die Berechnung 
verlauft so: 

C~8~~~~:l,~~~2H + 1 Mol = 1000 c~~~l-Normal-KOH 
= CHs·CH(OH).C02K + H20, 

1 ccm l/l-Normal-KOH = 0,09OO5g Milchsii.ure. 

Bei Anwendung von 2 g Milchsaure und Verbrauch von 16 ccm 
l/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

16·0,09005·100 72 Pr t Mil h .. 2 = ozen c saure. 

Nunmehr tritt die zweite Phase ein, die Verseifung des Anhydrids 
durch Erwarmen mit erneut zugesetzter, iiberschiissiger l/rNormal
Kalilauge. tHese Verseifung erfolgt aber nicht nach dem iiblichen Ver
fahren, sondern nach der auf besonderen Vereinbarungen beruhenden 
"Milchsaure-Untersuchungsmethode 1911" (s. Ch. Ztg. 1911, S. 1027). 
Nach erfolgter Verseifung wird namlich der V'berschuB an Ill-Normal
-Kalilauge mit l/rNormal-Salzsaure zuriicktitriert und nach Zusatz 
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von weiteren 2 ccm l/l-Normal-Salzsaure die Mischung nochmals 
2 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das geschieht, um etwa 
anwesende Kohlensaure unschadlich zu machen, die ohne diese MaBregel 
auf den Indikator Phenolphthalein als Saure einwirken wiirde. Nunmehr 
wird zur SchluBbestimmung der nberschuB an l/rNormal-Salzsaure 
mit l/rNormal-Kalilauge zuriicktitriert. - Hiernach sind zu 3 Malen 
bestimmte Mengen l/l-Normal-Kalilauge verwendet: 1. Zur ersten 
Neutralisation bei Zimmertemperatur; 2. zur Verseifung; 3. zum Zu
riicktitrieren des Salzsaure-nberschusses. Dagegen sind bestimmte 
Mengen l/l-Normal-Salzsaure zu 2 Malen verwendet: 1. zur Neutrali
sation nach der Verseifung; 2. als Saure-"OberschuB, damit durch Er
hitzen der salzsauren Losung die Kohlensaure ausgetrieben wird. Der 
Gesamtverbrauch an l/rNormal-Kalilauge, vermindert um den Ge
samtverbrauch an 1/1-Normal-Salzsaure soIl annahernd 20 ccm betragen: 

20·0,09005·100 ··h d 90 P t M·I h .. 2 = anna ern rozen 1 c saure. 

Zusammenfassend sei gesagt: Eine normale Milchsaure des D.A.B. 6 
enthalt rund 60 Prozent freie Milchsaure und 30 Prozent Anhydrid. 
Bei der ersten Neutralisation wird die gesamte freie Saure erfaBt und die 
Halfte des Anhydrids, im ganzen also rund 75 Prozent, berechnet auf 
freie Milchsaure. Nach der Verseifung sollen dann noch 15 Prozent 
Milchsaure aus dem Ester resultieren, im ganzen also annahernd 90 Pro
zent. Bei der ersten Bestimmung solI ein Resultat erreicht werden, das 
"etwa 72 Prozent freier Saure entspricht." Genauere Angaben iiber das 
Verhaltnis zwischen freier Saure und Anhydrid macht das Arzneibuch 
nicht, schon deshalb nicht, weil in frischer Ware das Verhaltnis zwischen 
Saure und Anhydrid nicht das endgiiltige ist, vielmehr erst nach einigen 
Wochen konstant wird, so daB einfrisches Praparat, das zwar abweichende 
Teilmengen, doch in Summa den richtigen Sauregehalt zeigt, nicht be
anstandet werden kann. - Die Menge der zur Gehaltsbestimmung ver
wendeten Milchsaure ist iibrigens genau auf der analytischen Waage 
festzustellen; s. S. 1. 

Als Indikator ist hier Phenolphthalein angegeben, da in der Milch
saure eine "schwache" Saure vorliegt. - Ferner solI ein Kolben aus 
Jenaer Glas angewendet werden, da Kalilauge in der Ritze das gewohn
lich gebrauchte Glas angreift. 

Acidum nitricum - Salpetersaure 

Gehalt 24,8 biB 25,2 Prozent Salpetersaure (HNOa, Mol.-Gew. 63,02). 
Klare, farblose, beim Erhitzen vollstandig fliichtige Fliissigkeit. Salpeter

saure lOst beim Erwarmen Kupfer unter Entwickelung gelbroter Dampfe zu 
einer blauen Fliissigkeit. 

Die gelbroten Dampfe bestehen aus Stickstoffdioxyd N02 , das aus 
dem zunachst gebildeten farblosen Stickoxyd NO durch Oxydation an 
der Luft entsteht. Das NO entsteht beim Behandeln von eu mit HNOa 
nach folgender Gleichung: 

3 Cu + 8 HNOa = 3 Cu(NOa)~ + 2 NO + 4 H20. 
9* 
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Dichte 1,145 bis 1,148. 
Die mit Ammoniakfliissigkeit neutralisierte wasserige Losung (1 + 5) darf 

nach dem Ansauern mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht, durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) 
innerhalb 3 Minuten nicht verandert werden. Durch Silbernitratlosung darf die 
mit 5 Teilen Wasser verdiinnte Salpetersaure nicht verandert werden (Salzsaure). 

P. Bohrisch (Ph. Z. 1912, S.189) teilt hierzu mit, daB vollig von 
BCl freie Salpetersiiure schwer zu erhalten ist. Bei 6 untersuchten 
Proben fand er in lOO cern Salpetersiiure 0,25 bis 1 mg HCl. Also 
Vorsicht bei dieser Priifung! 

Bringt man in die wasserige Losung (1 + 5) Zinkfeile und schiittelt sie nach 
etwa 2 Minuten mit etwas Chloroform, so darf dieses nicht violett gefarbt werden 
(Jodsaure). 

Ist Jodsiiure vorhanden, so wird ein Teil derselben durch den aus 
Zink und Salpetersiiure gebildeten Wasserstoff zu Jodwasserstoff um
gesetzt, welch letzterer mit der noch unzersetzten Jodsiiure freies, in 
Chloroform mit violetter Farbe losliches Jod ergibt: 

I. HJ03 + 6H = HJ + 3H20. 
II. ~J03 + 5HJ __ =3J2 +3H20. 

Jodsaure Jodwasserstoff 
Die wasserige Lasung (1 + 5) darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung 

nicht Bofort geblaut werden (Eisensalze). 
Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Salpetersaure werden in einem Kolbchen 

mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen und mit etwa 25 ccm Wasser 
verdiinnt. Zum Neutralisieren dieser Mischung miissen fiir je 5 g Salpetersaure 
19,7 bis 20,0 ccm Normal-Kalilauge verbraucht werden, was einem Gehalte von 
24,8 bis 25,2 Prozent Salpetersaure entspricht (1 ccm Normal-Kalilauge = 0,06302g 
Salpetersaure). Als Indikator ist Methylorange anzuwenden, das jedoch erst in 
der Nahe des Neutralisationspunkts zuzusetzen ist. 

Die Gehaltsbestimmung beruht auf folgendem Vorgang: 

HNO. + _ K0J:I = KNO +H ° 
1 Mol = 63,02g 1 Mol = 1000ccm l/l-Normal-KOH 8 2' 

1 ccm l/l-Normal-KOH = 0,06302 Salpetersaure. 

Bei Anwendung von 5 g Salpetersiiure und Verbrauch von 19,7 bis 
20 cern l/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

19,7 (bis 20)·0,06302.100. 00 

5 = rund 24,8 bIS 25,2 Prozent Salpetersaure. 

Acidum nitricum crudum - Rohe Salpetersaure 
Gehalt 61 bis 65 Prozent Salpetersaure. 
Klare, farblose oder schwach gelblich gefarbte, an der Luft rauchende, beim 

Erhitzen fliichtige Fliissigkeit. Rohe Salpetersaure lost Kupfer unter Entwickelung 
gelbroter Dampfe zu einer griinen Fliissigkeit, die beim Verdiinnen mit Wasser 
blau wird. 

Dichte 1,372 bis 1,392. 

Vber die gelbroten Diimpfe, die bei der Behandlung der rohen 
Salpetersaure mit Kupfer entstehen, siehe die erste Anmerkung im 
Artikel Acidum nitricum. - Diese rohe Salpetersiiure findet Verwen
dung bei der Gehaltsbestimmung in Emplastrum Hydrargyri und 
Unguentum Bydrargyri cinereum. Dort ist gesagt, daB die hierzu 



Acidum nitricum fumans. - Acidum phenylaethylbarbituricum. 133 

verwendete Saure frei von Salzsaure sein muB, widrigenfalls das Resul. 
tat zu niedrig ausfallt (s. S. 85). In diesem Artikel ist aber eine Vor· 
schrift zur Priifung auf Salzsaure versaumt, die etwa so lauten miiBte: 
"Durch SilbernitratlOsung darf die mit 12 Teilen Wasser verdiinnte 
rohe Salpetersaure nicht verandert werden." 

Acidum nitricum fumans - Rauchende Salpetersaure 
Gehalt, mindestens 86 Prozent Salpetersaure. 
Rauchende Salpetersaure ist konzentrierte Salpetersaure, in der Stickstoff. 

oxyde enthalten sind. 
Klare, gelbe bis rotbraune, beim Erhitzen fliichtige Fliissigkeit, die erstickende, 

gelbrote Dampfe entwickelt. 
Dichte mindestens 1,476. 

Es ist unbedingt erforderIich, diese Saure kiihl, vor Sonnenlicht 
geschiitzt und womoglich in einem besonderen Abteil (am besten 
im Abzug) aufzubewahren. Denn bei jeder Erwarmung macht sich 
eine derartige Dampfspannung gel tend, daB, wenn der Stopfen nicht 
abgeworfen wird, er sich doch liiftet, so daB die entweichenden Dampfe 
Schadigungen herbeifiihren konnen, die Saure auBerdem dauernd 
schwacher wird. 

Acidum phenylaethylbarbituricum - Phenylathylbarbitursaure 
Luminal (E. W.) 

HN-CO 
I I <C2Ho 

OC C 
I I C6H S 

HN-CO 

Mol.·Gew.232,1 

In diesem Praparat Iiegt ein der Diathylbarbitursaure (Veronal) 
ganz analog zusammengesetzter Korper vor, nur daB hier eine Phenyl. 
gruppe statt der einen der beiden dortigen Athylgruppen vorhanden 
ist. Das "Veronal" ist also eineDiathylbarbitursaure, das "Luminal" 
eine Phenylathylbarbitursaure. Charakteristisch verschieden ist vor 
aHem der Schmelzpunkt. 1m iibrigen verIaufen die yom Arzneibuch 
fiir beide Praparate angegebenen Priifungen im allgemeinen analog. 
Deshalb ist der Artikel "Acidum diathylbarbiturium" hier zum Ver· 
gleich und zur Orientierung heranzuziehen: Beim vorsichtigen Er· 
hitzen mit getrocknetem Natriumkarbonat erfolgt ganz analog eine 
SpaItung in Ammoniak, Kohlendioxyd und Phenylathylessigsaure: 

C6Ho'., 
C2Ho7C. C02H • 

H 

Letztere riecht freilich nicht, wie die dort entstehende Diathylessigsaure 
nach ranziger Butter, sondern mehr aromatisch. - Nach der Behand· 
lung mit Kalilauge (die hier notig wird, weil der Stoff in Wasser sehr 
schwer loslich ist) bildet Quecksilberchlorid einen ganz analog zusammen· 
gesetzten, in Ammoniakfliissigkeit IOslichen Niederschlag, wie Merkuri· 
nitrat bei Diathylbarbitursaure. Rier ist noch ein Niederschlag, hervor. 
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gerufen durch Silbernitrat, angegeben. - Beim Behandeln mit N atrium
karbonatlosung wird sich das "Luminal" als Saure unter Salzbildung 
auflosen, wahrend Phenylathylazetylharnstoff 

CaH." 
C2H.-C· CO· NH· CO· NH2 

H/ 

ungelost bliebe, wie beim Veronal der Diathylazetylharnstoff. 
WeiBes, kristallinisches, schwach bitter schmeckendes Pulver, das sich in 

etwa 1100 Teilen Wasser von 20° und in 40 Teilen siedendem Wasser, in etwa 
10 Teilen Weingeist oder in etwa 15 Teilen Ather lOst. 

Schmelzpunkt 173° bis 174°. 
Werden 0,05 g Phenylathylbarbitursaure mit 0,2 g getrocknetem Natrium

karbonat gemischt und in einem Probierrohr vorsichtig erhitzt, so tritt ein eigen
artiger Geruch auf, und dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes Lackmus
papier wird geblaut. Werden 0,03 g zerriebene Phenylathylbarbitursaure mit 
1 ccm l/lO-Normal-Kalilauge und 5 ccm Wasser 3 Minuten lang geschiittelt, so 
entsteht in je 1 ccm des Filtrats durch 3 Tropfen Silbernitratlosung oder 1 Tropfen 
Quecksilberchloridlosung ein weiBer, in Ammoniakfliissigkeit loslicher Nieder
schlag. 

0,1 g Phenylathylbarbitursaure muB sich in 1,5 ccm Natriumkarbonatlosung 
(1 + 9) losen (Phenylathylazetylharnstoff); aus dieser Losung wird die Phenyl
athylbarbitursaure nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure unverandert 
wieder ausgeschieden. Kocht man 0,1 g Phenylathylbarbitursaure mit 10 ccm 
Wasser, so muB die nach dem Erkalten abfiltrierte Fliissigkeit Lackmuspapier 
schwach roten; 2 ccm des Filtrats diirfen durch 1 Tropfen Silbernitratlosung 
(Salzsaure) und darauffolgenden Zusatz von 1 Tropfen Bariumnitratlosung 
(Schwefelsaure) nicht verandert werden. 0,1 g Phenylathylbarbitursaure muB sich 
in 1 ccrn Schwefelsaure ohne Farbung lOsen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Phenylathylbarbitursaure diirfen nach dern Verbrennen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. 

Acidum phenylchinolincarbonicum - Phenylchinolinkarbonsaure 
Atophan (E. W.) 

C02H 

C = CH Mol.-Gew. 249,1 
CaH,( I 

N = C.CaH. 

Hier sei noch die bisher iibliche Formelzeichnung der Phenylchinolin
karbonsaure (I) hinzugefiigt, die somit als Phenylderivat der Chinolin
karbonsaure (II) aufzufassen ist: 

(I) (II) 

Da man die Chinolinkarbonsaure auch als Cinchoninsaure bezeich
net, wird ihr Phenylderivat, das Atophan, auch als Phenylcinchonin
saure bezeichnet. 

GelblichweiBes Pulver von bitterem Geschmacke, das in Wasser unIoslich ist. 
1 Teil Phenylchinolinkarbonsaure lOst sich in je 30 'feilen siedendem Weingeist, 
Azeton oder Essigather; in Benzol, Chloroform und in Ather ist sie schwerer loslich. 

Schmelzpunkt zwischen 208° und 213°. 
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0,2 g Phenylchinolinkarbonsaure, mit 5 ccm Wasser angeriihrt, losen sich 
nach Zusatz von lO Tropfen Natronlauge; 0,1 g lost sich in 2 ccm Schwefelsii.ure 
nach kurzem Verriihren mit gelber Farbe. Wird 0,1 g Phenylchinolinkarbonsaure 
mit 5 ccm Salzsaure gut angeriihrt und das Gemisch erwarmt, so entsteht eine 
hellgelbe LOsung, die nach Zusatz der gleichen Menge Bromwasser einen orange
roten Niederschlag gibt. 

Die Phenylchinolinkarbonsaure muB sich in Sauren und Alkalien 
losen, da sie selbst zugleich Base und Saure ist. - Der Niederschlag, 
der mit Bromwasser entsteht, ist in seiner Zusammensetzung noch nicht 
bekannt. 

Werden 0,6 g Phenylchinolinkarbonsaure mit 12 ccm Wasser eine halbe 
Minute lang geschiittelt, so muE das Filtrat neutral reagieren; mit 5 Tropfen Sal
petersaure versetzt, darf es nach Zusatz von 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salz
saure) innerhalb 1 Minute nur eine Opaleszenz zeigen und durch Bariumnitrat
losung (Schwefelsaure) nicht verandert werden. 

0,2 g Phenylchinolinkarbonsaure diirfen nach dem Verbrennen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. 

Acidum phosphoricum - Phosphorsaure 
Gehalt 24,8 bis 25,2 Prozent Phosphorsaure (H3P04 , Mol.-Gew. 98,06). 
Klare, farb- und geruchlose Fliissigkeit. Phosphorsaure gibt nach dem Nen

tralisieren durch Natriumkarbonatlosung mit Silbernitratlosung einen gelben, 
in Ammoniakfliissigkeit und in Salpetersaure loslichen Niederschlag. 

Phosphorsaure bildet nach dem Neutralisieren mit AgNOa den gelben 
Niederschlag von AgaP04 • Weil dieses Silberphosphat in Ammoniak
fliissigkeit und Salpetersaure loslich ist, somit nur die Fallung in neutra
ler Losung erfolgen kann, muB die Phosphosaure zu diesem Versuch 
neutralisiert werden. 

Dichte 1,150 bis 1,153. 

Hervorzuheben ist, daB nach dem Arzneibuch nur durch diese Be
stimmung der Dichte (nicht durch Titration) der Sauregehalt festgestellt 
wird. Einer maBanalytischen Bestimmung der Phosphorsaure stehen 
namlich Schwierigkeiten entgegen, die durch die Verschiedenheit in 
der Dissoziation der 3 Wasserstoffatome begriindet sind. So verhalt 
sich Phosphorsaure gegen Methylorange wie eine einbasische Saure, 
gegen Phenolphthalein wie eine zweibasische Saure. Moglich ist eine 
Bestimmung mit Hilfe von Uranylazetat, aber auch nicht ganz zu
friedenstellend. 

Eine Mischung von 1 ccm Phosphorsaure und 3 ccm Natriumhypophosphit
losung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine 
dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). Phosphorsii.ure darf durch 
Silbernitratl6sung weder bei Zimmertemperatur (Salzsaure) noch beim Erwarmen 
(phosphorige Saure) verandert werden. 

Vber die Priifung auf Arsenverbindungen s. S. 102. - Hervorzuheben 
ist, daB haufig irrtiimlicherweise Beanstandungen der Phosphorsaure 
stattfinden, weil sie angeblich "phosphorige" Saure enthalte. 1st 
namlich das Reagenzglas nur mit kleinsten Mengen organischer Sub
stanz verunreinigt, so fiihren diese beim Erwarmen mit Silbernitrat eine 
Dunkelfarbung herbei. Sofern solche eintritt, ist es deshalb ratsam, 
den Versuch in einem Reagenzglas zu wiederholen, das vorher mit 
Schwefelsaure gereinigt ist (siehe S. 22). 
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Die wiiaserige Losung (1 + 1) darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung 
nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Die wasserige wsung (1 + 3) darf 
weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 3 Tropfen Natrium
suHidlosung (Schwermetallsalze), noch durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit 
(Kalzium-, Magnesiumsalze) verandert werden. Wird eine Mischung von 2 ccm 
Phosphorsaure und 2 ccm Schwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferro
sulfatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Fliissigkeiten keine 
gefarbte Zone bilden (Salpetersaure, salpetrige Saure). 

Hier konnte die Priifung auf Magnesiumsalze ebenso mit der auf 
Kalziumsalze vereinigt werden wie bei Acidum boricum (siehe dort). 

Acidum salicylicum - Salizylsaure 
OH [1] 

CeH,( Mol.-Gew. 138,05 
C02H [2] 

Leichte, wei/3e, nadelformige, geruchlose Kristalle von siiBlichsaurem, kratzen
dem Geschmacke. Salizylsaure lOst sich in etwa 500 Teilen Wasser von 20 0 

und in 15 Teilen siedendem Wasser, leicht in Weingeist, Ather, schwerer in Fetten, 
fetten Olen oder heiBem Chloroform. 

Das Arzneibuch schreibt "geruchlose" Kristalle vor. Da in der 
GroBtechnik oft Salizylsaure hergestellt wird, die einen deutlichen 
Salol- oder Phenolgeruch besitzt, ist auf Geruchlosigkeit besonders 
zu achten. Bei der Geruchspriifung sei man insofern vorsichtig, als 
man der erst einige Zeit der Ruhe iiberlassenen Probe langsam das 
Gesicht naher bringt, damit die leicht auffliegenden Kristalle nicht 
die Nasenschleimhaut reizen. - ZweckmaJ3iger verfahrt man, indem 
man die Saure in ein Porzellanschalchen gibt und dariiber ein Becher
glas stiilpt. Nach einiger Zeit iiberzeugt man sich, ob in dem ab
gehobenen Becherglas ein Geruch vorhanden. 

Schmelzpunkt 157 0• 

Bei vorsichtigem Erhitzen im Probierrohr iiber den Schmelzpunkt verfliichtigt 
sich Salizylsaure unzersetzt, bei schnellerem Erhitzen aber tritt unter Entwicke· 
lung des Phenolgeruchs Zersetzung ein. Die wasserige wsung wird durch Eisen
chloridlosung dauernd violett, in starker Verdiinnung rotviolett gefarbt. 

Bei schnellem Erhitzen zersetzt sich Salizylsaure in folgender Weise: 
OH 

CeH'<C02H = C6H sOH + CO2 , 

Die Losung von 1 g Salizylsaure in 5 ccm Schwefelsaure muB nahezu farblos 
sein (fremde organische Stoffel. 0,5 g Salizylsaure miissen sich in 10 cc~. Natrium
karbonatlosung (I + 9) klar IOsen. Wird diese Losung mit 10 ccm Ather aus
geschiittelt, die abgehobene Atherschicht mit getrocknetem Natriumsulfat vom 
Wasser befreit und filtriert, so diirfen 5 ccm des Filtrats nach dem Verdunsten 
hochstens 0,001 g Riickstand hinterlassen, der geruchlos sein muB (Phenol). Die 
weingeistige wsung (1 + 9) darf nach Zusatz von wenig Salpetersaure durch 
einige Tropfen Silbernitratliisung nicht verandert werden (Salzsaure). LaBt man 
die weingeistige wsung (1 + 9) verdunsten, so muB ein vollkommen wellier 
Riickstand hinterbleiben (Eisensalze, Phenol). 

Wird Salizylsaure mit Natriumkarbonatlosung behandelt, so wird 
unter Entweichen von Kohlensaure Natriumsalizylat gebildet, das sich 
im Ather, mit dem ausgeschiittelt wird, nicht lOst. 

OH OH 
2 C6H'<C02H + N~C03 = 2 C6H'<C02Na + CO2 + H 20. 
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Dagegen wiirde vorhandenes Phenol frei bleiben (da es als Saure zu 
sehwaeh ist, um mit Karbonaten unter Entwiekelung von Kohlensaure 
Phenolate zu bilden). Freies Phenol wiirde daher in den Ather iiber
gehen. 

0,2 g Salizylsa.ure diirfen nach dem Verbrennen keinen wa.gbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Acidum sulfuricum - Schwefelsaure 
Mol.-Gew. 98,09 

Gehalt 94 bis 98 Prozent. 
Farb- und geruchl08e, bei starkem Erhitzen fliichtige, sirupdicke Fliissigkeit. 

In der mit Wasser verdiinnten Schwefelsaure wird durch Bariumnitratlosung 
ein weiBer Niederschlag erzeugt. 

Dichte 1,829 bis 1,834. 
Wird 1 ccm einer erkalteten Mischung von 1 ccm Schwefelsaure und 2 ccm 

Wasser mit 3 ccm Natriumhypophosphitlosung versetzt, so darf die Mischung 
nach viertelstftndigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung 
annehmen (Arsen-, Selenverbindungen). 

V'ber die Priifung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. - Hierzu muB 
noeh bemerkt werden, daB diese Priifung auf Arsenverbindungen ver
bunden werden konnte mit der auf Selenverbindungen. Denn Sehwefel
siiure, die dureh Oxyde des Selens verunreinigt ist, triibt sich beim Er
hitzen mit der NatriumhypophosphitlOsung und fiirbt sieh "dunkler", 
wie das Arzneibueh sagt. Es muB aber hierzu bemerkt werden, daB das 
durch die NatriumhypophosphitlOsung zu Metall reduzierte Selen nicht 
nur braunschwarz, sondern auch in der roten Modifikation fallen kann. 
Das sagt aueh bei der rohen Sehwefelsiiure das Arzneibueh ausdriiek
lieh, indem es dort fordert, daB sich bei dieser Probe Selenverbindungen 
nieht dureh eine "rote" Fiirbung kennzeiehnen diirfen. 1m Arzneibueh 
besteht also diesbeziiglich ein Widerspruch, indem einmal von einer 
roten, das andere Mal von einer dunkleren Fiirbung gesprochen wird. 
Beide Fiirbungen diirfen nieht eintreten. Diese Priifungsmethode ist 
freilieh bei weitem nicht so empfindlich wie die mittels gewisser Alka
loide. Ernst Schmidt (A. Ph. 1914, S. 161) teilte namlieh mit, daB 
Kodeinphosphat und Morphinhydrochlorid die geringsten Spuren von 
Selenverbindungen in der Sehwefelsiiure dureh Farbreaktionen er
kennen lassen. Man lost z. B. durch Schiitteln in etwa 3 cem Sehwefel
siiure ungefiihr 0,01 g Kodeinphosphat. Selenfreie Schwefelsiiure 
bleibt hierbei ungefiirbt, wogegen bei Gegenwart von seleniger Siiure 
entweder sofort oder innerhalb 1 Minute eine mehr oder minder inten
sive Griinfiirbung eintritt, die allmiihlich in Blaugriin iibergeht. Morphin
salze rufen ein iihnliehes. Blaugriin hervor. - Wir haben tatsiiehlich 
Schwefelsiiuren untersueht, die der weniger empfindliehen Priifung 
des Arzneibuches auf Selenverbindungen vollig entspraehen, aber bei 
der Priifung reinen Morphins und Kodeins die von E. Schmidt er
wiihnten Fiirbungen ergaben, welehe auf ganz geringen Selengehalt 
der Siiure zuriiekzufiihren waren. Daraus folgt: 1. Die Siiure des Arznei
buehes ist durehaus nicht immer geeignet als Alkaloidreagens. 2. Be
kommt man bei der einschliigigen Priifung genannter Alkaloide oder 
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deren Salze unerwartete Farbungen, so suche man die Schuld zunachst 
bei der Schwefelsaure. 

Wird eine abgekiihlte Mischung von 2 ccm Schwefelsaure und 10 ccm Wasser 
mit 3 Tropfen Kaliumpermanganatlosung versetzt, so dad die Rotfarbung nicht 
sofort verschwinden .(schweflige Saure, salpetrige Saure). Die mit Ammoniak
fliissigkeit neutralisierte wasserige Losung (1 + 9) darf nach dem Ansauem mit 
3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht 
verandert werden (Schwermetallsalze). Die wasserige Losung (1 + 19) darf 
durch Silbernitratlosung nicht getriibt werden (Salzsaure). Werden 2 ccm Schwefel
saure mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so dad sich zwischen den beiden 
Fliissigkeiten keine gefarbte Zone biIden (Salpetersaure, salpetrige Saure). 

Bei der Priifung auf Schwermetallsalze braucht man, um 5 ccm der 
verdiinnten Schwefelsaure (1 + 9) zu neutralililieren, etwa 1,7 g Am
moniakfliissigkeit. 

Acidum sulfuricum crudum - Rohe Schwefelsaure 

Gehalt mindestens 94 Prozent. 
Klare, farblose bis braunliche, olige Fliissigkeit. 
Dichte mindestens 1,829. 
Wird 1 ccm einer erkalteten Mischung von 1 ccm roher Schwefelsaure und 

2 ccm Wasser mit 3 ccm Natriumhypophosphitlosung versetzt, so darf die Mischung 
nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade weder eine rote (Selen
verbindungen) noch eine braune Farbung (Arsenverbindungen) annehmen. 

Wegen der Priifung auf Selenverbindungen siehe die betreffende 
Anmerkung bei Acidum sulfuricum. Vber die Priifung auf Arsen
verbindungen siehe S. 102. Beziiglich dieser Priifung ist iibrigens hier 
insofern eine Milderung eingetreten, als bei der reinen Schwefelsaure 
schon eine "dunklere" Farbung verboten ist, bei der rohen Schwefel
saure dagegen erst eine "braune" Farbung. 

Acidum sulfurieum dilutum - Verdiinnte Schwefelsaure 

Gehalt 15,6 bIs 16,3 Prozent SchwefeIsaure (HISO" Mol.-Gew. 98,09). 
Klare, farblose Fliissigkeit. 
Dichte 1,106 bis 1,111. 
Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g verdiinnte SchwefeIsaure werden in einem 

Kolbchen genau gewogen und mit 25 ccm Wasser versetzt. Zum Neutralisieren 
dieser Mischung miissen fiir je 5 g verdiinnte SchwefeIsaure 15,9 bis 16,6 ccm 
Normal-Kalilauge verbraucht werden, was einem Gehalte von 15,6 bis 16,3 Prozent 
Schwefelsaure entspricht (1 ccm Normal-Kalilauge = 0,049045 g SchwefeIsaure, 
Methylorange aIs Indikator). 

Zur Sicherheit sei hier darauf aufmerksam gemacht, daB man beim 
Verdiinnen der Schwefelsaure vorsichtig, d.h. allmahlich und unter Um
riihren die Saure in das Wasser gibt, nicht umgekehrt das Wasser in die 
Same! Bei letzterem Vorgehen findet eine solche Erhitzung statt, 
daB leicht die Fliissigkeit umherspritzen und Unheil anrichten kann. -
Die Gehaltsbestimmung verlauft gemaB folgendem Vorgang: 

H2S04 + 2 KOH = K SO + 2 H 0, 
1 Mol = 98,09g 2 Mol = 2000ccm l/I-Normal-KOH 2 4 I 

1 ccm l/t-Normal-KOH = 0,049045g H1S04 • 
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Bei Anwendung von 5 g verdiinnter Schwefelsaure und Verbrauch 
von 15,9 bis 16,6 ccm Ift-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

15,9 (bis 16,6)·0,049045.100 _ d 156 b' 163 P t H SO 
5 - run , IS , rozen 2 4 • 

Acidum tannicum - Gerbsaure 
Tannin 

Die aus Gallen verschiedener Pflanzen gewonnene Gerbsaure. 
WeiJ3es oder schwach gelbliches, leichtes Pulver oder glanzende, kaum ge

farbte, lockere Massen. Gerbsaure lost sich in 1 Teil Wasser und in 2 Teilen Wein
geist, leicht in Glyzerin; in Ather ist sie fast unIoslich. Die wasserige Losung 
rotet Lackmuspapier, riecht schwach eigenartig, jedoch nicht atherartig und 
schmeckt zusammenziehend. 

Man findet zuweilen bei unvorschriftsmaJ3iger Gerbsaure einen 
atherartigen Geruch, weil der bei der Darstellung benutzte Ather 
hartnackig dem Praparate anhaftet. 

Aus der wasserigen wsung (1 + 4) wird die Gerbsaure durch Zusatz von 
Schwefelsaure oder von gesattigter NatriumchloridlOsung abgeschieden. In der 
wasserigen LOsung erzeugt Eisenchloridlosung eine blauschwarze Farbung, 
die nach Zusatz von Schwefelsaure unter Abscheidung eines gelbbraunIichen 
Niederschlags wieder verschwindet. 

2 ccm der wasserigen wsung (1 + 4) miissen beim Vermischen mit 2 .. ccm Wein
geist klar bleiben; diese Mischung darf auch durch Zusatz von 1 ccm Ather nicht 
getriibt werden (Gummi, Dextrin, Zucker, Salze). 

0,2 g Gerbsaure diirfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,024 g an Ge
wicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Die Aschenbestimmung ist besonders sorgfaltig auszufiihren, weil 
sich sehr haufig unvorschriftsmaBige Praparate im Handel finden. Die 
durch Extraktion mit Atherweingeist hergestellte Ware ist namlich 
nahezu aschenfrei, wahrend die mit Wasser extrahierte Ware meist 
einen unerlaubt groJ3en Riickstand beim Verbrennen hinterlaJ3t. 

Acidum tartaricum - Weinsaure 
CH(OH).CH(OH) 
. . MoI.-Gew. 150,05 
C02H C02H 

Farblose, durchscheinende, saulenformige Kristalle, die oft in Krusten zusam
menhangen, oder weiJ3es, kristallinisches Pulver. Weinsanre schmeckt sauer und 
verkohlt beim Erhitzen unter Entwickelung des Karamelgeruchs; sie lost sich 
in 1 Teil Wasser und in 4 Teilen Weingeist. 

Die wasserige wsung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. Fiir 
eine 20prozentige wasserige Losung ist [(XJ2~o = + 1l,98. 

Die zur Bestimmung der optischen Drehung herzustellende Losung 
solI ,,20prozentig" sein, also 20 g zu 100 g, nicht 20 g zu 100 ccm. Es 
muJ3 deshalb zur Bestimmung auch die Dichte der Losung festgestellt 
und das Resultat nach Formel (III) (siehe S. 31) ausgerechnet werden. 

Die wMserige LOsung (1 + 2) gibt mit 1 ccm KaliumazetatlOsung einen 
kristallinischen Niederschlag. Versetzt man die wsung von 0,05 g Weinsaure in 
10 Tropfen Wasser mit Kalkwasser im tl'berschusse, wozu etwa 25 ccm erforderlich 
sind, so erfolgt Ausscheidung eines anfangs flockigen. bald kristallinisch werdenden 
Niederschlags, der in Ammoniumchloridlosung loslich ist. 
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Bei der ersten Identitatsbestimmung entsteht aus Weinsaure und 
Kaliumazetatlosung das in Wasser sehr schwer losliche saure wein
saure Kalium: 

CzH~(OH)z:gg:~ + CHa·COsK = CzHz(OH>z:gg:~ + CH.·COzH. 

Bei der zweiten Identitatsbestimmung entsteht aus Weinsaure und 
iiberschiissigem Kalziumhydroxyd das Kalziumtartrat, das, ebenfalls 
in Wasser schwer !Oslich, dann in Ammoniumchloridlosung !Oslich ist: 

CzHa(OH)z:gg:: + Ca(OH)z = CzHz(OH)z:gg:>Ca + 2 H20. 

10 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) miissen nach Zusatz von 5 Tropfen 
BariumnitratIosung innerhalb einer Viertelstunde klar bleiben (Schwefelsaure). 
Die wasserige Losung (1 + 9) darf nach annahemdem Neutralisieren mit Am
moniakfiiissigkeit weder durch Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) noch 
durch Kalziumsulfatlosung (Oxalsaure, Traubensaure) verandert werden. Die 
in einem Kolbchen mit 13 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzte Losung von 5 g 
Weinsaure in 10 cern Wasser darf nach Zusatz von 2 cern verdiinnter Essigsaure 
durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkler gefarbt werden als eine 
Mischung von lO ccm verdiinnter BleiazetatlOsung, die in 550 cern 0,1 ccm Blei
azetatIosung enthalt, und 3 Tropfen Natriumsulfidloaung (uDZulassige Mengen 
Blei- und Kupfersalze). Die Beobachtung ist in 2 gleich weiten und bis zur gleichen 
Hohe gefiillten Probierrohren vorzunehmen. 

Bei der Priifung auf Schwefelsaure ist die vorgeschriebene Zugabe 
von genau 5 Tropfen Bariumnitrat!Osung einzuhalten, da eine groIlere 
Menge des Reagens das Eintreten der Reaktion unerwiinscht beschleu
nigt. - Durch KalziumsulfatlOsung wird nicht nur Oxalsaure als oxal
saures Kalzium nachgewiesen, sondern auch Traubensaure durch eine 
allmahlich erfolgende Ausscheidung von traubensaurem Kalzium, wah
rend weinsaure Salze durch Gipslosung nicht gefallt werden. Zur an
nahernden Neutralisation von 5 ccm der WeinsaurelOsung (1 + 9) 
sind iibrigens etwa 1,25 ccm Ammoniakfliissigkeit erforderlich. - Die 
sehr wichtige Priifung auf Blei- und Kupfersalze ist jetzt weitgehend 
prazisiert. 1m D.A.B. 5 war gesagt, die betreffende WeinsaurelOsung 
solI durch H 2S "nicht oder hochstens schwach gelblich gefarbt werden". 
Jetzt ist das zugelassene Maximum der Verunreinigung durch eine an
zustellende Vergleichsreaktion bestimmt. G.Frerichs (Ap.Z.1928, S.513) 
'Weist aber darauf hin, daIl in der Arzneibuch-Vorschrift eine Unklarheit 
besteht, die zu argen Irrtiimern fiihren kann. Von den Nahrungsmittel
chemikern ist der Bleigehalt der Weinsaure und Zitronensaure auf 
20 mg Blei in 1 kg Saure begrenzt. Daher diirfen die nach der Vor
schrift des D.A.B. 6 in Arbeit genommenen 5 g Weinsaure ais Maxi-

mum enthalten: :~ = 0,1 mg Blei. Diese Bleimenge ist auch enthalten 

in der VergieichslOsung (sie enthalt in 550 ccm = 0,1 ccm Bleiazetat
losung, in 1000 ccm = 10 mg Blei, in 10 ccm also: 0,1 mg Blei). Aber 
die Saurelosung und die Vergleichslosung haben ein ganz verschiedenes 
Volumen, die erste von etwa 25 ccm, die zweite von 10 ccm. Sie lassen 
sich also ohne weiteres nicht kolorimetrisch vergleichen. Deshalb muIl 
die Probe so ausgefiihrt werden: Die gesamten ca. 25ccm der SaurelOsung 
gibt man in ein Probierrohr; in ein zweites gleiches Probierrohr gibt 
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man die lO ccm der Bleilosung und fiillt hier mit Wasser bis zur Hohe 
der ersten Fliissigkeit auf, ehe man in jedes der Glaser die 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung gibt und die entstandene Farbung vergleicht. -
Es existiert noch im Handel ein "Acidum tartaricum (bleifrei}". Es 
ist das eine billigere, zur Herstellung von Limonaden usw. durchaus 
brauchbare Ware, die auch nicht mehr Blei enthiilt als das offizinelle 
Praparat, sich von diesem nur durch einen nicht wesentlich hoheren 
Gehalt an Kalziumsalz (Gips) unterscheidet. 

0,2 g Weinsaure diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Acidum trichloraceticum - Trichloressigsaure 
CCIs·COIH Mol.-Gew.163,39 

Farblose, leicht zerflieBende, rhomboedrische Kristalle von schwach stechendem 
Geruche. Trichloressigsaure ist in Wasser, Weingeist oder Ather liislich. Die 
wasserige Liisung riitet Lackmuspapier. 

Schmelzpunkt annahernd 55°. Siedepunkt annahernd 195°. 
Wird die Liisung von 1 g Trichloressigsaure in 3 ccm Kalilauge zum Sieden 

erhitzt, so tritt der Geruch des Chloroforms auf. 
Diese Identitatsbestimmung entspricht folgendem Vorgang: 

CCIs·COIH + 2KOH = CHCIs + KICOs + HIO. 

Die frisch bereitete wasserige Liisung (I + 9) darf durch 1 Tropfen 1/10-Normal
Silbernitratliisung hiichstens opalisierend getriibt werden (Salzsaure). 

Etwa gefundene Salzsaure konnte sowohl von einer mangelhaften 
Darstellung wie einer bereits stattgehabten Zersetzung herriihren. 

0,2 g Trichloressigsaure diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Wertbestimmung. Etwa 0,5g Trichloressigsaure, die im Exsikkator iiber 
Schwefelsaure sorgfaltig getrocknet sind, werden genau gewogen und in 20 ccm 
Wasser geliist. Zum Neutralisieren von je 0,5 g Trichloressigsaure diirfen nicht 
weniger als 30,4 und nicht mehr ala 30,6 ccm 1/10-Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, was einem Gehalte von 99,3 bis 100 Prozent Trichloressigsaure ent
apricht (I ccm l/lO-Normal-Kalilauge = 0,016339 g Trichloressigaaure, Phenol
phthalein ala Indikator). 

Diese Bestimmung war im D.A.B. 5 als "Gehaltsbestimmung" 
bezeichnet. Das Verfahren solI aber nicht nur nachweisen, daB ein 
geniigender Gehalt an Trichloressigsaure vorhanden ist, daB also eine 
Mindestmenge von l/IO-Normal-Kalilauge zum Neutralisieren verbraucht 
wird. Vielmehr solI auch durch die Titration festgestellt werden, ob nicht 
etwa Verunreinigungen durch Mono- oder Dichloressigsaure vorliegen, 
also Sauren von niedrigerem Molekulargewicht, die bei gleicher Gewichts
menge mehr KOH verbrauchen wiirden. Deshalb ist eine Hochst- und 
Mindestgrenze fiir den Verbrauch von KOH festgestellt und die bisherige 
"Gehaltsbestimmung" richtiger als eine "Wertbestimmung" bezeichnet. 
- V'ber die genaue Wagung einer ungefahr angegebenen kleinen Ge
wichtsmenge siehe S. 1. - Der Vorgang bei der Titration ist folgender: 

CCIs·CO.H KOH 
IMol=163,39g + IMol=IOOOccm I/l-Normal-KOH = CCls·C02K+ HIO, 

1 ccm l/lo-Normal-KOH = 0,016339g CCls·COIH. 
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Bei Anwendung von 0,5 g CC13 • C02H und Verbrauch von 30,4 bis 
30,6 ccm 1/10·Normal.KOH demnach Prozentgehalt: 

30,4 (bis 30,6)·0,016339·100 _ d 993 b· 100 P t CCI CO' H 
0,5 -run, IS rozen 3· 2· 

Adalin - Adalin (E. W.) 
Bromdiii.thylazetylkarbamid 

NH. 
I 
CO Mol.·Gew. 237,04 
I 
NH[CO· CBr(CzH6)z] 

"Karbamid" ist ein Synonym fiir "Harnstoff". Es ist also das Adalin 
als ein Derivat des Harnstoffes aufzufassen, in dessen eine NH2·Gruppe 
eine Bromdiathylessigsaure unter Wasserabspaltung eingetreten ist: 

CzH~ Br 
/C( .. H. 

CaH5 COOII.t .. :il:HN-CO-NHa· 

In dieser Formulierung erkennt man auch die bei der Synthese jeden. 
falls beabsichtigte Verwandtschaft mit der Diathylbarbitursaure (Vero. 
nal), die im Adalin noch durch eine Bromkomponente modifiziert werden 
soUte. 

WeiBes, fast geruch- und geschmackloses, kristallinisches Pulver. Adalin ist 
mit Wasserdampfen fliichtig und subIimiert bereits beim Erhitzen auf 60° bis 
80° in geringem Maf3e. In kaltem Wasser und in Petrolather ist es sehr wenig, 
leichter in heiBem Wasser, leicht in Weingeist, Azeton oder BenzollosIich. 

Schmelzpunkt 116° bis 118°. 
Werden 0,2 Adalin mit 3 ccm Natronlauge erhitzt, so entwickelt sich Am· 

moniak. Kocht man 0,2 g Adalin in einer Mischung von 10 Tropfen Natronlauge 
und 5 ccm Wasser bis zur Losung, filtriert nach dem Erkalten, versetzt das Filtrat 
mit einigen Tropfen Chloraminlosung, fiigt etwas Chloroform hinzu und sauert 
mit verdiinnter Essigsaure an, so wird das Chloroform beim Durchschiitteln gelb. 
braun gefarbt. 

Hier liegen Identitatsbestimmungen vor. Bei der ersten Behandlung 
mit Natronlauge spaltet sich, 'ahnlich wie bei Diathylbarbitursaure 
(siehe dort), Ammoniak abo Bei der zweiten Behandlung mit verdiinnter 
Lauge wird HBr (unter Bildung von NaBr) abgespalten, das bei der 
spateren Behandlung durch Chloraminlosung zu freiem Brom oxydiert 
wird; letzteres lOst sich dann beim Durchschiitteln mit Chloroform in 
diesem mit gelbbrauner Farbe. - Einfacher gestaltet sich iibrigens 
die zweite Identitatsbestimmung so: Werden 0,2 g Adalin mit 1 ccm 
Natronlauge bis zur Losung erwarmt und wird dann die Losung mit 
Salpetersaure iibersattigt, so gibt das Filtrat auf Zusatz von AgNOa 
eine gelbliche Fallung von AgBr. 

Werden 0,2 g Adalin mit 10 ccm Wasser geschiittelt, so darf das Filtrat Lack. 
muspapier nicht verandern und durch Bariumnitratlosung nicht getriibt werden 
(Schwefelsaure ). 

0,2 g Adalin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter· 
lassen. 
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Adeps Lanae anhydricus - Wollfett 

Auch das beste Wollfett nimmt durch Einwirkung der Luft an der 
Oberflache eine dunklere, braunlich gelbe Farbe an, ist also mog
lichst vor dem EinfluB der Luft zu schiitzen. 

Das gereinigte, wasserfreie Fett der Schafwolle. Die gelbe, ~!llbenartige Masse 
riecht nur sehr schwach, schmilzt bei ungefahr 40 0 und ist in Ather, Petroleum
benzin, Chloroform oder siedendem absolutem Alkohol loslich, in Weingeist 
wenig loslich und in Wasser unloslich. 

Der Schmelzpunkt eines guten Wollfettes darf nur unbetrachtlich 
iiber 40 0 liegen, da hoher schmelzende Priiparate schlechter resor
bierbar sind. 

Wollfett laBt sich, ohne seine salbenartige Beschaffenheit zu verlieren, mit 
dem doppelten Gewichte Wasser mischen. Schichtet man 1 cern einer LOsung 
von Wollfett in Chloroform (1 + 49) vorsichtig auf 1 bis 2 cern Schwefelsaure, 
so tritt an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten eine lebhaft braunrote Far
bung auf, wahrend die Schwefelsaure griine Fluoreszenz zeigt. 

Diese Farberscheinungen sind Identitatsreaktionen; sie beweisen das 
Vorhandensein des Alkohols Cholesterin im Wollfett. 

Erwarm~.man 2 g Wollfett mit 5 cern Weingeist bis zum Schmelzen des Fettes, 
fiigt 10 cern Ather hinzu und versetzt das Gemisch mit 2 Tropfen Phenolphthalein
losung, so muB es farblos bleiben (freies Alkali); wird darauf 0,1 cern l/lo-Normal
Kalilauge zugesetzt, so muB es sich rot farben (freie Saure). 

Um sich hier vor eventuellen Tauschungen zu hiiten, muB man priifen, 
ob das LOsungsmittel, also Weingeist und Ather, wirklich neutral 
ist (siehe 59, Anm. 3). 

Werden 10 g Wollfett mit 50 cern Wasser unter bestandigem Umriihren im 
siedenden Wasserbade geschmolzen, so muB es sich von der w1iBBerigen Fliissig
keit in kurzer Zeit wieder scharf trennen. Die wasserige Fliissigkeit muB klar 
sein; sie darf Lackmuspapier nicht verandem. Versetzt man 10 cern der wasserigen 
Fliissigkeit mit 10 Tropfen Natronlauge und erhitzt zum Sieden, so darf ner 
Dampf Lackmuspapier nicht blauen (Ammoniumsalze). Dampft man 10 cern 
der wasserigen Fliissigkeit auf dem Wasserbade vollstandig ein und verreibt den 
Riickstand mit 0,2 g Borsaure, so darf beim Erhitzen des Gemisches in einem 
Gliihrohrchen bis zum Schmelzen der Geruch des Akroleins nicht auftreten 
(Glyzerin). 10 cern der filtrierten wasserigen Fliissigkeit miissen nach Zusatz 
von 2 Tropfen Kaliumpermanganatlosung mindestens eine Viertelstunde lang 
rot gefarbt bleiben (oxydierbare organische" Verunreinigungen). 

Die Priifung auf Glyzerin beruht darauf, daB wasserentziehende 
Substanzen, wie Borsiiure, das Glyzerin in den stark riechenden, un
ge~attigten Aldehyd Akrolein iiberfiihren: 

CH2 ·OH-CH·OH-CH2 ·OH _ CH2= CH-CHO + 2 H20. 

1 g Wollfett darf durch einstiindiges Trocknen bei 100 0 kaum an Gewicht 
verlieren (Wasser) und nach dem Verbrennen h6chstens 0,001 g Riickstand hinter
lassen. 

Adeps suillus - Schweineschmalz 

Das aus dem frischen, ungesalzenen, gewaschenen Zellgewebe des Netzes 
und der Nierenumhiillung gesunder Schweine ausgeschmolzene und yom Wasser 
befreite Fett. 

Schweineschmalz ist weill, streich bar weich, gleichmaBig, riecht schwach 
eigenartig und schmeckt mild. 
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Schmelzpunkt 360 bis 42 0. 

Jodzahl 46 bis 66. Sauregrad nicht iiber 2. 

"Ober die Bestimmung des Schmelzpunkts siehe S. 7. Beziiglich 
des Sauregrades ist zu sagen, daB die Konstante hier sehr niedrig an
gegeben ist. Nur frische, sehr gute Fette halten diese Forderung. 

Bei den allgemeinen Untersuchungsverfahren (siehe S. 59, Anm. 3) 
ist gelegentlich der Beschreibung der Bestimmung von Sauregrad usw. 
darauf hingewiesen worden, daB der Alkohol und Ather, in dem das 
Fett gelost wird, saurefrei sein muB. 1st das nicht der Fall, so sind 
die LOsungsmittel vor dem Gebrauch nach Zusatz von Phenolphthalein 
durch alkoholische Kalilauge zu neutralisieren. 

Ferner ist in den allgemeinen Ausfiihrungsbestimmungen des Arznei
buches iiber den Sauregrad (siehe S. XLVIII) gesagt worden: "Scheidet 
sich wahrend der Titration ein Teil des Fettes oder Oles aus, so muB 
ein weiterer Zusatz von Ather-Alkoholmischung erfolgen." Hiernach 

. miiBte die Lasung bis zum Ende der Titration klar gehalten werden. Da 
aber hierzu sehr groBe Mengen des LOsungsmittels notig sind, da ferner 
beim Umsehiitteln auch die letzten Spuren freier Saure durch die 
Lauge aus dem sich abscheidenden Fette herausgelOst werden, ist ein 
weiterer Zusatz des LOsungsmittels unnotig, auch wenn die Losung 
sich durch das abgeschiedene Fett triibt. 

Geschmolzenes Schweineschmalz mull in einer Schicht von etwa 1 cm Dicke 
farblos und klar sein. . 

Schweineschmalz darf nicht ranzig riechen. 
Die Untersuchung des Schweineschmalzes richtet sich auller nach den in 

den "Allgemeinen Bestimmungen" angegebenen Untersuchungsverfahren nach 
den Ausfiihrungsbestimmungen zu dem Gesetze, betreffend die Schlachtvieh- und 
Fleischbeschau, vom 3. Juni 1900. 

Der Grund, daB hier, abweichend von den sonstigen Gepflogen
heiten des Arzneibuches, die Untersuehungsmethoden nicht aufgefiihrt 
werden, sondern ein Hinweis auf die Ausfiihrungsbestimmungen eines 
Gesetzes erfolgt, hat wohl darin seinen Grund, daB diese Ausfiihrungs
bestimmungen geandert werden konnten, bevor eine neue Auflage 
des Arzneibuches erscheint, daB dann also das Arzneibuch veraltet 
erscheinen wiirde. - Der Inhalt der in Betracht kommenden Priifungs
vorschriften findet sich in der Ph. Ztrh. 1911, S. 188. 

Aether - Ather 
Mol.-Gew.74,08 

Klare, farblose, leicht bewegliche, eigenartig riechende und schmeckende, leicht 
fliichtige und sehr leicht entziindbare Fliissigkeit. Ather ist in Wasser wenig, in 
Weingeist und in fetten oder atherischen Olen in jedem Verhiiltnis lOslich. 

Dichte 0,713. 

Ather zieht beim Aufbewahren leicht Wasser aus der Luft an; die 
Dichte wird dann hOher. 

SiedE!punkt 34,5°. 
Mit Ather getranktes Filtrierpapier darf nach dem Verdunsten des Athers 

keinen Geruch zeigen. Lallt man 5 ccm Ather in einer Glasschale bei Zimmer
temperatur verdunsten, so hinterbleibt ein feuchter Beschlag, der Lackmuspapier 
weder roten noch bleichen darf (freie Sauren, schweflige Saure). 
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Der·feuchte Beschlag riihrt nicht von dem Wassergehalt des Athers 
her. Es wird beim Verdunsten desAthers derUmgebung so vielWarme 
entzogen, daB sich Wassertropfchen aus der Feuchtigkeit der Luft 
niederschlagen. 

LaBt man 20 ccm Ather in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glase vor 
Licht geschiitzt iiber frisch zerkleinertem, .«:rbsengroBem Kaliumhydroxyd stehen, 
so dad Bich innerhalb 1 Stunde weder der Ather noch daB Kaliumhydroxyd farben 
(Aldehyd, Vinylalkohol). 

Die Stiickchen Kaliumhydroxyd miissen frisch zerschlagen werden 
weil sich bei Ui.ngerem Lagern auf der Oberflii.che Kaliumkarbonat 
bildet; hier aber solI unverandertes KOH vorhanden sein, das auf 
anwesenden Aldehyd bzw. Vinylalkohol verharzend einwirkt, d. h. 
das dunkel gefarbte Aldehydharz bildet, welches sich auf .den Atz
kalistiicken in Flecken absetzt. Es ist aber von J. Herzog (Ap. Z. 
1914, S.68) mitgeteilt, daB diese Priifung insofern zu Tauschungen 
fiihren kann, als hier nicht nur Aldehyd oder Vinylalkohol eine Far
bung der KOH-Stiicke herbeifiihren konnen, sondern auch Ather, der 
in ganz reinem Zustand abgefiillt ist, dann aber bei der Aufbewahrung 
den Kork bespiilt und aus diesem gewisse, bisher noch unbekannte 
Stoffe herausgelost hat (siehe auch K. Feist, Ap. Z. 1910, S. 104). Des
halb ist auch nachstehend beim Narkoseather vorgeschrieben, daB der 
schlieBende Kork·zur Verhinderung der Extraktion mit Zinnfolie unter
legt werden soIl. Freilich farben die beiden Arten von Verunreini
gungen verschieden: Bei Gegenwart von Aldehyd, Vinylalkohol werden 
die AtzkaIistiicke langsam gelb, allmahlich entstehen braune Flecken; 
die Farbung bleibt bestehen. Die Inhaltsstoffe des Korkes dagegen 
bilden schnell (nach etwa 10 bis 20 Minuten) gelbe Flecken, die nach 
Stunden entweder ganz verblassen oder nur geringe Spuren hinterlassen. 
Also zu unterscheiden sind die beiden Arten der Verunreinigungen. 
Immerhin ist die Probe nicht eindeutig. 

Hier muB noch folgendes bemerkt werden: Der nachfolgend behan
delte "Narkoseather" wird mittels Vanadin-Schwefelsaure auf Peroxyde 
gepriift, der "Ather" nicht. Das hat seinen Grund darin, daB Ather, 
der in Ofters geOffneten Flaschen aufbewahrt wird, sich langere Zeit 
hindurch nicht peroxydfrei halt. Doch ist folgendes dazu zu sagen: 
Zunii.chst kann peroxydhaltiger Ather infolge seiner explosiblen Natur 
beim Abdampfen sehr gefahrlich werden (siehe z. B. Ch. Ztg. 1927, 
S.981). Dann ist aber in einem FaIle, wo die Anwendung von "Ather" 
vorgeschrieben ist, sicher nur ein von Peroxyden freier Ather anzu
wenden, namlich bei Herstellung und bei der Gehaltsbestimmung 
von Phosphorus solutus. Wir machten namlich bei solcher Gehalts
bestimmung folgende Erfahrung: Nachdem aus dem Phosphor des Oles 
das PJs gebildet,· der "OberschuB des Jodes mit Natriumthiosulfat
IOsung zurUcktitriert war, entstand sofort wieder eine gelbe Farbe, so 
daB die Titration unklar wurde, das Resultat auch weitaus zu niedrig 
ausfiel. Bei naherer Priifung stellte es sich heraus, daB der Ather, in 
dem wir die Phosphorlosung vorschriftsmaBig gelost hatten, Peroxyde 
enthielt. Diese hatten offenbar einen Teil der entstehenden Jodwasser-

Herzog·Hanner, Priifungamethoden. 3. Auf!. 10 
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stoffsaure zu Jod oxydiert. - Der zu dieser Priifung verwendere Ather 
muB also ebenso wie der zur Herstellung der Phosphorlosung verwendete 
Ather auf Peroxyde gepriilt und davon frei sein; eventuell ist hier 
Narkoseather anzuwenden. 

Narkoseii.ther (A ether pro narcosi) muB den an Ather gestellten An
forderungen geniigen, jedoch darf bei der Priifung mit KaIiumhydroxyd selbst 
innerhalb 6 Stunden keine Fii.rbung auftreten. 

Werden etwa 10 ccm Narkoseii.ther mit 1 ccm frisch bereiteter KaIiumjodid-
16sung in einem fast volIig gefiillten, verschlossenen, weiBen GlaBSoopselglase 
unter Lichtabschlull haufig geschiittelt, .~o darf innerhalb 3 Stunden keine Far
bung auftreten (Wasserstoffsuperoxyd, Athylperoxyd). 

"Ober die erste PrUfung des Narkoseathers mittels Kaliumhydroxyd 
siehe die vorhergehende Anmerkung. - Die zweite PrUfung mittels KJ 
beruht darauf, daB sich durch Oxydation das den Ather farbende Jod 

bilden wiirde: HIO. + 2 KJ = 2 KOH + J •. 

Werden 10 ccm Narkosea.ther mit 2 ccm Vanadin-Schwefelsii.ure geschiittelt, 
so dad sich diese weder rosarot noch blutrot farben (Wasserstoffsuperoxyd, Athyl
peroxyd). 

Die Priifung auf Wasserstoffsuperoxyd und Athylperoxyd mittels 
KJ erfordert eine Wartezeit von 3 Stunden; nach dieser Priilung mit 
Vanadin-Schwefelsaure (Jorissens-Reagens) kann man sogleich den 
Ather beurteilen. Diese Probe ist auJ3erdem ungemein empfindlich. 
Ather, der nur 0,01 Prozent H 20 2 enthalt, solI noch eine orangerote 
Farbung geben. Ather mit nur 0,001 Prozent H 20 2 noch eine Orangefarbe 
(Archiv 1926, S. 629). - Die rote Farbe riihrt von Peroxovanadansulfat 
her. Naheres dariiber siehe Ph. Z. 1926, S. 1296. 

Werden 10 ccm Narkoseather mit 1 ccm NeJllers Reagens wiederholt geschiittelt, 
so dad keine Farbung oder TrUbung, hOchstens eine weiBe Opaleszenz auftreten 
(Aldehyd, Vinylalkohol). Werden 20 ccm Narkoseather mit 5 ccm. WaBSer kraftig 
durchgeschiittelt, und wird das WaBSer nach dem Trennen yom Ather mit 1 cem 
NatronIauge und 5 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung versetzt und sodann sofort 
mit 1,5 ccm verdiinnter Essigsaure angesiiuert, so dad die Fliissigkeit keine rot
Iiche oder violette Farbung annehmen (Azeton). 

Bei der Priifung mittels NeBlers Reagens laBt das Arzneibuch 
eine weiBe Opaleszenz zu, weil reiner Ather an sich diese Reaktion 
~ibt. bei warmer Witterung starker als bei kiihler; ein aldehydhaltiger 
Ather dagegen scheidet aus NeBlers Reagens nach anfanglicher Gelb
und Rotfarbung graues metallisches Quecksilber aus (Bonz u. Sohn, 
Siidd.Ap. Z. 1925, S.575). - Azeton kann hier als Verunreinigung 
zugegen sein, weil zur Herstellung von Ather vergallter Branntwein 
dient, der also Holzgeist und Azeton enthalt. Deshalb die bekannte 
Priifung mittels Nitroprussidnatrium, siehe S.98. 

Narkoseather ist in braunen, trockenen, fast ganz gefiillten 
und gut versehlossenen Flaschen von hochstens 150 ccm Inhalt auf
zubewahren. Die zum Verschliellen der Flaschen verwendeten Korke 
sind mit Zinnfolie zu unterlegen, die vorher mit absolutem Alkohol 
gereinigt worden iat. 

Ather und Narkoseather sind kiihl und vor Licht geschiitzt 
aububewahren. 

In der dritten Anmerkung dieses Artikels ist ausgefiihrt, daB Ather 
aus ungeschiitzten Korken einen Fremdstoff herauslOst und daB des-
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halb die Korke der zur Abfiillung von Narkoseather gebrauchten 
Flaschen mit Zinnfolie zu unterlegen sind. Diese Folie ist mit absolutem 
Alkohol zu reinigen, damit nicht der Hauch von Fett, der immer auf 
dem Metall, seinerseits den Ather verunreinigt. 

Zum SchluB sei folgendes gesagt: Trotz vorsichtigster Aufbewahrung 
(kiihl und vor Licht geschiitzt) ist die BiIdung von Superoxyden usw. 
auf die Dauer nicht zu vermeiden. Der Aether pro narcosi ist also mog
lichst frisch abzugeben, der Vorrat nicht groBer zu wahlen, als un
bedingt notwendig ist! 

Entsprechend vorsichtig muB man bei der Behandlung des Athers 
(nicht nur des Narkoseathers) sein: Man fUlle nicht neuen Vorrat auf 
den Rest des alten, sondern reinige und trockne vor frischer Einfiillung 
das StandgefaB. 

Aether aceticus - Essigather 
Mol.-Gew. 88,06 

Der sogenannte "Essigather" miiBte richtiger Essigester genannt 
werden. Denn er stellt in Wirklichkeit einen Ester dar, entstanden 
aus einer Saure und einem Alkohol unter Wasseraustritt: 

CHa·C02H + C2Hs·OH = CH3 ·C02C2Hs + H 20. 

Klare, farblose, fliichtige, leicht entziindbare FliiBBigkeit von eigenartigem. 
erfrischendem Geruche. Essigii.ther ist in Weingeist oder Ather in jedem Ver
Mltnis, in WaBBer wenig loslich. 

Dichte 0,896 bis 0,900. 
Siedepunkt 74° bis 77°. 
Mit Wasser angefeuchtetes La.ckmuspapier darf durch Essigii.ther nicht sofort 

gerotet werden. 

Die Rotung solI also nicht sofort eintreten. Eine Rotung nach dem 
Verdunsten des Essigathers tritt auch bei vorschriftsmaBigem Pra
parat ein I Das Lackmuspapier muB aber mit Wasser angefeuchtet 
sein, sonst zeigt es auch wesentlichen Sauregehalt nicht an. 

Mit EBBigii.ther getrii.nktes Filtrieryapier dad gegen Ende der Verdunstung 
des EBBigathers nicht nach fremden Atherarten riechen. 

10 ccm WaBBer diirfen beim krii.ftigen Schiitteln mit 10 ccm Essigather hoch
stens um 1 ccm zunehmen (unzulii.BBige Menge Wasser. Weingeist). Werden 
5 ccm Schwefelsii.ure mit 5 ccm Essigather iiberschichtet, so darf sich innerhalb 
einer Viertelstunde zwischen den beiden FliiBBigkeiten keine gefii.rbte Zone bilden 
(Amylazetat ). 

Geringe Anteile von Wasser und Weingeist sind zugelassen, nur 
wesentlichere Anteile sollen nicht vorhanden sein. Zur Feststellung 
nimmt man das Durchschiitteln der Fliissigkeiten zweckmaBig in einem 
sogenannten Atherprobierrohre vor, das in jeder groBeren Utensilien
handlung vorratig ist. Dieses Rohr hat eine graduierte Skala, nach 
der man die Fliissigkeiten in den vorgeschriebenen Mengen zusammen
geben und nach dem Umschiitteln die sich trennenden Fliissigkeits
mengen direkt ablesen kann. - Bei der Prillung mittels Schwefelsaure 
ist nicht an reines Amylazetat gedacht (das sich mit H 2S04 nicht 
farbt), sondern an FuselOl bzw. Verbindungen desselben; auch Extrak
tivstoffe des Korkes geben mit Schwefelsaure eine Dunkelfarbung. 

10* 
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Aether bromatus - Athylbromid 
C2H6Br Mol.-Gew. 108,96 

Wie der Essigather ist auch das Athylbromid ein Ester, gebildet 
aus einer Saure und einem Alkohol unter Wasseraustritt: 

C2H 60H + HBr = C2H6Br + H 20. 

Das auf die im Arzneibuch angegebene Weise erhaltene ,Athylbromid ist mit 
80 viel absolutem Alkohol zu mischen, daB die Dichte 1,440 bis 1,444 betragt. 

Die Angabe der Dichte und des Siedepunktes beziehen sich auf 
ein Praparat mit etwa 1 Prozent Alkohol. - Es muB aufmerksam 
darauf geachtet werden, daB hier eine wirklich farblose Fliissigkeit, 
wie sie das Arzneibuch verlangt, vorliegt. Luft und Licht spalten 
namlich leicht Brom (auch Bromwasserstoff) ab und fiihren somit 
eine Braunung des Praparates herbei. Diese Zersetzung wird durch 
den Zusatz von 1 Prozent Alkohol auszuschalten gesucht. 

Es muG noch erwahnt werden: Es sind hochst unangenehme Ver
wechselungen dieses als Inhalationsanasthetikum verwendeten Athyl
bromids mit dem fiir auBerliche Zwecke gebrauchten Athylenbromid 
(Br . CH2 • CH2 • Br) vorgekommen. Deshalb Vorsicht! Letzteres 
Mittel zeigt eine ganz andere Dichte und anderen Siedepunkt. 

Klare, farblose, fliichtige, stark lichtbrechende, atherisch riechende, in Wasser 
unlosliche, in Weingeist oder Ather losliche Fliissigkeit, die mit Wasser angefeuch
tetes Lackmuspapier nicht verandert. 

Siedepunkt 36 0 bis 38,5 0• 

LaBt man 10 ccm Athylbromid und 10 ccm Schwefelsaure in einem 3 em 
weiten, mit Schwefelsaure gereinigten Glasstopselglas unter haufigem Umschiitteln 
1 Stunde lang stehen, so darf die Schwefelsaure iunerhalb dieser Zeit nicht gelb 
gefarbt werden (fremde organische Stoffe). 

Es ist dieses die Reakt,ion, die bei Handelsprodukten am haufig
sten zu Beanstandungen fiihrt. Deshalb Vorsicht! Man spiilt das 
gut gereinigte Glas, in dem die Reaktion vorgenommen wird, sehr 
sorgfaltig mit Schwefelsaure aus, schiittelt die moglichst vor Licht 
geschiitzte Fliissigkeit wahrend der vorgeschriebenen Stunde wieder
holt urn und beobachtet die Farbe der Schwefelsaure schlieBlich gegen 
einen wei Ben Untergrund. 

LaBt man 5 ccm Athylbromid freiwillig in einem Schalchen verdunsten, so 
darf sich weder wahrend des Verdunstens noch nach dem Verdunsten ein fremd
artiger Geruch bemerkbar machen (Phosphorverbindungen). 

Diese Erscheinung konnte bei einem aus rotem Phosphor, Brom 
und Alkohol dargestellten Praparate stattfinden. Derartige Produkte 
konnen sehr giftig wirken und sind daher unter allen Umstanden zu 
beanstanden! 

Schiittelt ~an 5 cern Athylbromid mit 5 cern JodzinkstarkelOsung, so darf 
sich weder d!l;s Athylbromid noch die Starkelosung farben (freies Brom). Schiittelt 
man 5 ccm Athylbromid mit 5 ccm Wasser einige Sekunden lang und hebt von 
dem Wasser sofort 2,5 cern ab, so darf dieses nach Zusatz von 1 Tropfen Silber
nitratlosung innerhalb 5 Minuten hOchstens opalisierend getriibt werden (Brom
wasserstoffsaure ). 

In braunen, trockenen, fast ganz gefiillten und gut verschlos
senen Flaschen von hochstens 100 cern Inhalt kiihl und vor Licht 
geschiitzt aufzubewahren. 
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Aether chloratus - Athylchlorid 
CaH5CI Mol.-Gew. 64,50 

Gleich dem Athylbromid ist auch das Athylchlorid ein Ester, ge
bildet aus einem Alkohol und einer Saure unter Wasseraustritt: 

CaH60H + HCI = C2H5Cl + H 20. 
Klare, farblose, leicht fliiehtige Fliissigkeit von eigenartigem Geruche. Athyl

chlorid ist in Wasser wenig, in Weingeist oder Ather in jedem Verhii.ltnis loslich 
und verbrennt mit griingesaumter Flamme. 

Siedepunkt 12' bis 12,5 0 • 

Schiittelt man 5 cem Athylchlorid mit 5 cem eiskaltem Wasser, so darf das 
Wasser nach dem Absetzen Lackmuspapier nicht roten und nach Zusatz von 
1 Tropfen SilbernitratlOsung nicht getriibt werden (Salzsaure). 5 ccm .A.thyl
ehlorid diirfen nach dem Verdunsten in einer Glasschale keinen Riiekst&nd hinter
lassen. Wahrend des Verdunstens und nach dem Verdunsten dan sich kein eigen
artig unangenehmer Geruch bemerkbar machen (Phosphorverbindungen). 

Schon bei Aether bromatus war im Arzneibuchtext gesagt, daB 
man bei der Probe auf HBr nur wenige Sekunden das C2HijBr mit dem 
Wasser schiitteln und letzteres sofort abheben solI. Diese Vorsicht ist 
durch die leichte Verseifbarkeit des Esters C2HijBr schon bei Zimmer
temperatur geboten. Hier beim Athylchlorid tritt noch bei dem niedrigen 
Siedepunkt die Gefahr des Verdunstens hinzu. Deshalb die Anwendung 
des eiskalten Wassers bei der Priifung auf Salzsaure. - Betreffs der 
Priifung auf Phosphorverbindungen siehe die entsprechende (letzte) 
Anmerkung bei Athylbromid. 

In zugeschmolzenen oder mit einem geeigneten Verschlusse ver
sehenen Glasrohren kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Aethylmorphinum hydrochloricum 
Xthylmorphinhydrochlorid 

Dionin (E. W.) 
[C17H18(OC.H5)O.N]HCI + 2 H 20 Mol.-Gew.385,7 

"Ober die Konstitution des Athylmorphins und seine Beziehungen 
zu Morphin ist ausfiihrlich im Artikel Morphinum hydrochl. berichtet 
(siehe dort). 

WeiBe, feine, geruchlose Nadelchen von bitterem Geschmacke. Athylmorphin
hydrochlorid lost sich in etwa 12 Teilen Wasser und in 25 Teilen Weingeist. Die 
LOsungen verandem Lackmuspapier nicht . 

.A.thylmorphinhydrochlorid sintert bei 119° und ist bei 122 0 bis 123 0 vollig 
geschmolzen. 

Dieses Schmelzen tritt unter charakteristischer Gasentwickelung ein. 
Die Blasen steigen so dicht auf (es ist am besten mit einer Lupe zu 
beobachten), daB man die bereits geschmolzene, vollig mit Gasblasen 
durchsetzte Masse leicht als noch nicht geschmolzen ansehen kann. 

0,01 g Athylmorphinhydrochlorid lost sich in 10 ccm Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff zu einer klaren, farblosen oder vOriibergehend 
blaBrOtlichen Fliissigkeit, die nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenehloridlosung beim 
Erwarmen erst griin und dann tiefblau wird und nach weiterem Zusatz von 
2 Tropfen Salpetersaure zu der erkalteten Flii88igkeit eine tiefrote Farbung an
nimmt. In der wa88erigen LOsung (1 + 99) ruft Sllbernitratlosung einen weiBen, 
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kasigen Niederschlag hervor. Nach Zusatz von wenig Kalilauge zu der wasserigen 
LOsung (1 + 19) entsteht eine Triibung, die sich beim Umschwenken wieder lOst; 
ein grtillerer tiberschull erzeugt einen bleibenden, rein weiJlen Niederschlag. 

Diesen weiBen Niederschlag mit Kalilauge gibt Athylmorphin im 
Gegensatz zu Morphin. Denn Morphin lost sich infolge seiner freien 
PhenolhydroxyIgruppe in KaIilauge als Phenolat auf. Das ist bei 
Athylmorphin, dessen Phenolhydroxyl athyliert ist, nicht der Fall 
(siehe bei Morphinum hydrochl.). 

Wird 1 ccm der wasserigen Ltisung (1 + 99) zu der Ltisung eines Ktirnchens 
Kaliumferrizyanid in 10 ccm Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridltisung ver
setzt ist, gegeben, so darf die braunrote Farbung der Ltisung nicht sofort in Blau 
umschlagen (Morphin). 

Das Morphin besitzt (wieder durch den EinfluB der leicht oxydier
baren Phenolhydroxylgruppe) eine stark reduzierende Wirkung. Wirkt 
deshalb Morphin auf das Gemisch von Kaliumferrizyanid und Eisen
chlorid, so wird nach Ansicht einiger Autoren das Morphin zu Oxydi
morphin oxydiert und entsprechend das Kaliumferrizyanid zu Kalium
ferrozyanid reduziert, welch letzteres dann mit Eisenchlorid das 
sogenannte "Berliner Blau" gibt. Doch ist der Vorgang nicht ganz 
geklii.rt. So ware z. B. denkbar, daB sowohl das Kaliumferrizyanid 
wie das Eisenchlorid reduziert wiirde, worauf auch sehr bald eine blaue 
Farbe eintreten wiirde. Jedenfalls wird die hellbraune Mischung von 
Kaliumferrizyanid mit Eisenchlorid bei Gegenwart von Morphin blau 
gefarbt werden, nicht aber sofort durch Athylmorphin, das die stark 
reduzierende Wirkung nicht besitzt. Allmahlich tritt aber auch bei 
alleiniger Gegenwart von Athylmorphin eine blaue Farbung ein (siehe 
bei Morphinum hydrochl.). 

Werden 5 ccm der wasserigen Ltisung (1 + 99) mit 5 Tropfen Ammoniak
fliissigkeit versetzt, so darf keine Triibung entstehen. Erst nach mehrstiindigem 
Stehen scheiden sich Kristalle ab, die lufttrocken bei 90 0 bis 91 0 schmelzen miissen 
(fremde Alkaloide). 

Vorstehende Angabe iiber den Schmelzpunkt der freien Base Athyl
morphin bedarf einer Erganzung: Trocknet man die isolierte Base 
an der Luft (am besten, indem man sie auf Filtrierpapier geniigende 
Zeit lang auf einem Tonteller Hegen laBt), so zeigt sie, falls aus reinem 
Salz abgeschieden, den richtigen Schmelzpunkt 90 0 bis 910. Es liegt 

. dann offenbar die Base mit Kristallwasser vor: C17HlS(OC2Hs)02N 
+ H20. Hat man dagegen die Base im Trockenschrank (selbst bei 
niedriger Temperatur) getrocknet, so bleibt offenbar ein Gemisch von 
wasserfreier und kristallwasserhaltiger Base zuriick. Denn die so getrock
nete Substanz zeigt einen ganz unklaren und unregelmaBigen Schmelz
punkt; sie zeigt schon bei etwa 60 ° ein Sintern und ist bei etwa 100 ° 
klar geschmolzen. Es sollte daher nicht heiBen, der Schmelzpunkt solle 
bei "lufttrockenen" Kristallen bestimmt werden, sondern bei "an der 
Luft getrockneten" Kristallen. 

0,2 g Athylmorphinhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei HOo hi:ichstens 
0,019 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruck
stand hinterlassen. 



Albargin. - Alcohol absolutus. 

Albargin - Albargin (E. W.) 
Gelatosesilber 

Gehalt 14,6 bis 15 Prozent Silber (Ag, Atom-Gew_ 107,88). 
Gelbliohes, grobes, gla.nzendes Pulver, das in Wasser leicht IOslich ist. 
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In der wii.sserigen LOsung (1 + 9) ruft GerbsaurelOsung einen flockigen Nieder
schlag, Sa1zsaure eine starke, weiDe Trubung hervor. 

Hier liegen die Identitatsreaktionen vor: Gerbsaure zeigt die An. 
wesenheit der Gelatosen an, Salzsaure die des Silbers. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 99) mull vollkommen klar sein und darf Lackmus
papier hoohstens schwach roten. Wird 1 g Albargin mit 10 ccm absolutem Alkohol 
geschuttelt, so darf das Filtrat nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Salzsaure 
hOchstens opalisierend getriibt werden (Silbersalze). 

"Ober die letzte Priifung auf "Silbersalze" bzw. ionisiertes Silber 
siehe die entsprechende Anmerkung bei Argentum proteinicum (S.173). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,6 g Albargin werden genau gewogen und 
in 10 ccm Wasser gelost; die LOsung wird vorsichtig mit 10 ccm Schwefelsaure 
versetzt. Darauf werden 2 g fein gepulvertes Kaliumpennanganat in kleinen 
Anteilen unter bestii.ndigem Umschwenken eingetragen. Nach viertelstiindigem 
Stehen wird das Gemisch mit 50 ccm Wasser verdunnt und mit Ferrosulfat ver
setzt, bis eine klare, blaJ3gelbe LOsung entstanden ist. Die LOsung wird nach 
Zusatz von 10 ccm Salpetersaure mit l/lO-Nonnal-Ammoniumrhodanidlosung bis 
zum Farbumschlage titriert. Hierzu miissen ffir je 0,6 g Albargin 8,12 bis 8,35 ccm 
Iho-Normal-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Gehalte 
von 14,6 bis 15 Prozent Silber entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Ammoniumrhodanid
losung = 0,010788 g Silber, Ferrisalz als Indikator). 

"Ober die genaue Wagung einer kleinen, ungefahr angegebenen Ge· 
wichtsmenge siehe S.1. - Die Methode der Gehaltsbestimmung ist 
in bezug auf Prinzip und Ausfiihrung genau geschildert auf S. 82. Bier 
nur die Berechnung. Bei Argentum proteinicum ist dargelegt: 

-1 G--~~lg t 1-07-88' = 1000ccm l/l-Normal-NH,SCN, rammaqulva en = , g 
lccm l/lO-Normal-NH SCN= 0,010788g Ag. 

Bei Anwendung von 0,6 g Albargin und Verbrauch von 8,12 bis 8,35 ccm 
l/lO-Normal-NH,SCN demnach Prozentgehalt: 

8,12 (bis 8,3~,~0,010788 ·100 = rund 14,6 bis 15 Prozent Silber. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Alcohol absolutus - Absoluter Alkohol 
Mol.-Gew.46,05 

Gehalt 99,66 bis 99,46 Volumprozent oder 99,44 bis 99,11 Gewichtsprozent 
Alkohol. 

Klare, farblose, fliichtige, leicht entziindbare Flussigkeit, die mit schwach 
leuchtender Flamme verbrennt. Absoluter Alkohol riecht eigenartig, schmeckt 
brennend und verandert Lackmuspapier nicht. 

Die wichtige Priifung mit Lackmuspapier ist nicht zu versaumen. 
Dichte 0,791 bis 0,792_ 
Siedepunkt 78 0 bis 79°. 
Absoluter Alkohol mull sich mit Wasser ohne Triibung mischen. Werden 

5 ccm absoluter Alkohol mit 5 ccm Wasser verdunnt, mit 25 bis 30 Tropfen einer 
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weingeistigen Salizylaldehydlosung (1 + 99) und mit 20 ccm Schwefelsli.ure ver
setzt, so darf die Mischung nach dem Erkalten keine rotliche oder granatrote 
Fli.rbung zeigen (Fuselol). 

Diese im Arzneibuch neu eingefiihrte Probe auf FuselOl nach 
Komarowsky ist auBerst empfindlich. Es ist aber dazu zu erwahnen: 
Das Reagens mu.6 frisch bereitet werden. Au.6erdem ist der Zusatz 
der Schwefelsaure zu der Mischung des verdiinnten Alkohols mit der 
SalizylaldehYdloSUng unter sorgfaltiger Kiihlung zu bewirken. 

Werden 5 ccm Schwefelsli.ure in einem mit dem zu priifenden absolutenAlko
hoI gereinigten Probierrohr mit 5 ccm absolutem Alkohol iiberschichtet, so darf 
sich zwischen den beiden Fliissigkeiten auch bei langerem Stehen keine rosarote 
Zone bilden (Mela.ssespiritus). 

20 ccm absoluter Alkohol werden in ein Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt 
gegeben, das mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen, ungefli.hr 75 cm langen 
Glasrohr verbunden ist. Das Glasrohr miindet in einen kleinen MeBzylinder. 
Hierauf wird mit kleiner Flamme vorsichtig erhitzt, bis 2 ccm Destillat iiber
gegangen sind. 1 ccm des Destillats wird mit 4 ccrn verdiinnter Schwefelsii.ure 
gemischt und unter guter Kiihlung und stetem Umschiitteln nach und nach mit 
1 g fein zerriebenem Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die Violettfli.rbung ver
schwunden ist, wird durch ein kleines, trockenes Filter filtriert und das meist 
schwach rotlich gefarbte FiItrat einige Sekunden lang gelinde erwarmt, bis es 
farblos geworden ist. Nach dem Erkalten gibt man aus einer Pipette 3 bis 5 Tropfen 
dieser Fliissigkeit zu 0,5 ccm einer frisch bereiteten und gut gekiihlten LOsung 
von 0,02 g Guajakol in 10 ccm SchwefeIsaure, die sich auf einem auf weiBer Unter
!age ruhenden Uhrglas befindet, indem man dabei die AusfluBofinung der Pipette 
der Oberflache der Guajakollosung so weit als moglich nahert. Hierbei darf 
innerhalb 2 Minuten keine rosarote Fli.rbung auftreten (Methylalkohol). Der andere 
Kubikzentimeter des Destillats wird mit 1 ccm NatronIauge und 5 Tropfen 
NitroprussidnatriumIosung versetzt. Hierbei darf keine Rotfli.rbung auftreten, 
die nach sofortigem Zusatz von 1,5 ccm verdiinnter Essigsaure in Violett iibergeht 
(Azeton). 

Diese Priifungen auf Methylalkohol und Azeton, die aus den Dena
turierungsmitteln des Weingeistes herriihren konnen, sind genau be
schrieben auf S. 97 u. 98. 

Die rote Farbe einer Mischung von 10 ccrn absolutem Alkohol und 1 ccm 
Kaliumpermanganatlosung darf nicht vor Ablauf von 20 Minuten in Gelb iiber
gehen (Aldehyd). Wird eine Mischung von 10 ccrn absolutem Alkohol, 10 ccm 
Wasser und 1 ccm Silbernitratlosung mit so viel Amrnoniakfliissigkeit versetzt, 
daB der entstandene Niederschlag eben wieder in LOBung gegangen ist, so darf 
beirn Stehen im Dunkeln innerhalb 12 Stunden weder eine Fii.rbung noch eine 
Triibung auftreten (Aldehyd). Absoluter Alkohol darf weder durch 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), noch durch Ammoniakfliissigkeit ver
li.ndert werden (Extraktivstofie, Gerbsaure usw.). 

Bei der Priifung auf Schwermetallsalze mittels Natriumsulfidlosung 
mu.6 man hier ganz besonders vorsichtig sein, wenn man Irrtiimem ent
gehen will. Auf S.105 sind Darstellung, Handhabung usw. des Reagens 
genau geschildert; dort ist ausgefiihrt, da.6 altere Natriumsulfidlosungen, 
die also bereitseine gewisseZersetzung (Oxydation) erlitten haben, haufig 
schon innerhalb der vorgeschriebenen Beobachtungszeit von einer hal ben 
Minute auch dann eine wei.6liche Triibung ergeben, wenn nicht Metalle, 
etwa Zink, vorhanden sind. Diese Gefahr der Tauschung besteht am 
ehesten gerade beim Alcohol absolutus. Schon eine etwa 4 Wochen 
alte Natriumsulfidlosung gibt auch mit dem reinsten absoluten Alkohol 
sofort eine wei.6liche Ausscheidung, die iibrigens nach Zusatz einiger cem 
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Wasser verschwindet, also leicht wasserltislich ist und schon deshalb 
kein Sulfid darstellen kann. Aus diesem Grunde wird die Priifung 
zweckmaBig so ausgefiihrt: 5 ccm absoluter Alkohol diirfen nach Zusatz 
von 2 ccm Wasser durch 3 Tropfen Natriumsulfidltisung nicht ver
andert werden 1. 

5 ccm absoluter Alkohol diirfen beim Verdunsten auf dem Wasserbade keinen 
wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

AIumen - Alaun 
Mol.-Gew.474,40 

Farblose, durchscheinende, harte, oktaedrische Kristalle oder weiBes, kristalli
nisches Pulver. Alaun lost sich in etwa 9 Teilen Wasser; in Weingeist ist er fast 
unloslich. 

Die wiisserige Losung schmeckt stark zusammenziehend, rotet Lackmuspapier 
und gibt mit Natronlauge einen weiBen, gallertigen Niederschlag, der im 'Ober
schusse des Fiillungsmittels loslich ist und sich aus dieser LOOung nach genugen
dem Zusatz von Ammoniumchloridlosung wieder ausscheidet. In der gesattigten 
wasserigen LiislUlg erzeugt Weinsaurelosung im tTberschuB innerhalb einer halben 
Stunde bei zeitweiligem, kraftigem Schutteln einen kristallinischen Niederschlag. 
Mit Bariumnitratlosung ent:steht ein weiBer, in verdunnten Sauren unloslicher 
Niederschlag. Wird Alaun auf einem Platinblech erhitzt, so schmilzt er leicht, 
bliiht sich dann stark auf und liiBt eine schaumige Masse zuruck. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen falIt Natronlauge zunachst 
Aluminiumhydroxyd (I), das sich im "OberschuB des Fallungsmittels 
zu Natriumaluminat (II) aufltist. Bei Aluminiumchlorid z. B. verlauft 
die Reaktion so: 

(I) 
(II) 

AlCls + 3 NaOH = 3 NaCI + AI(OHls. 
Al(OH)s + 3 NaOH = 3 H 20 + AI(ONa)s. 

Setzt man jetzt zu dieser Ltisung NH4Cl, so bildet sich zunachst Ammo
niumaluminat (III), das aber durch Wasser vollstandig hydrolytisch ge
spalten wird (IV). Es fallt dann Aluminiumhydroxyd wieder aus, wie 
nach dem ersten Zusatz von Natronlauge: 

(III) Al(ONals + 3NH4Cl = 3NaCI + Al(ONH4ls. 
(IV) Al(ONH4)s + 3 H 20 = 3NH40H + Al(OH)3. 

Durch die Behandlung mit Weinsaureltisung solI das Kalium als 
saures, weinsaures Kalium ausgefalIt werden. Es ist aber auf S. 34 
geschildert, daB durch Weinsaureltisung die Reaktion auBerordent
lich langsam eintritt, sehr viel schneller dagegen durch Zusatz von 
Weinsaure in Substanz. Siehe daher an angegebener Stelle. 

Die wasserige Liisung (1 + 19) darf nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter 
Essigsaure weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) nach 
kraftigem Umschutteln, noch durch 1 ccm Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) 
verandert werden. Die mit einigen Tropfen Salzsaure versetzte wii.sserige Liisung 
(1 + 19) darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung hiichstens schwach ge
blii.ut werden (Eisensalze). Ein Gemisch von 1 g gepulvertem Alaun und 3 ccm 
Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstundigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). Erhitzt 
man 1 g gepulverten Alaun mit 1 ccm Wasser und 3 ccm Natronlauge, so darf 
sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). 

1 J. Herzog u. K. Schulze: Ap. Z. 1927, S.1079. 
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Zur Priifung auf Eisensalze ist zu erwahnen, daB diese Reaktion 
zweckmaBig mit frisch bereiteter KaIiumferrozyanidlosung auszufiihren 
ist (siehe S. 102). Geringe Spuren der Verunreinigung sind iibrigens 
gestattet. - Vber die Priifung mittels NatriumhypophosphitlOsung 
siehe S. 102. - BeziigIich der Priilung auf Kalziumsalze berichtet 
G. Brause (Ph. Z. 1928, S. 454), daB Ammoniumoxalat mit Aluminium
salzen Komplexsalze bilde und daB man deshalb zur Priilung eine Menge 
Reagens anwenden miisse, die iiber die Bildung des Komplexsalzes 
auch noch zur Fallung der Kalziumverbindung hinreicht: ,,2 ccm der 
wasserigen Alaunlosung (1 + 19) diirfen nach Zusatz von 3 Tropfen 
verdiinnter Essigsaure durch 3 cern AmmoniumoxalatlOsung nicht ver
andert werden." 

Aiumen ustum - Gebrannter Alaun 
Mol.-Gew.258,21 

WeiBe Krusten oder weiBes Pulver. Gebrannter Alaun lost sich in 30 Teilen 
Wasser innerhalb 48 Stunden zu einer schwach getriibten Fliissigkeit. 

Hinsichtlich seiner Reinheit muB gebrannter Alaun den an Alaun gestellten 
Anforderungen geniigen; fiir die Priifungen sind die dort angegebenen Gewichts
mengen Alaun auf die HaUte herabzusetzen. 

1 g gebrannter Alaun darf beirn Erhitzen hOchstens 0,1 g an Gewicht verlieren 
(unzulassiger Wassergehalt). Das Erhitzen wird in einern Porzellantiegel vor
genommen, der in einen groBeren Porzellantiegel in der Weise eingehangt ist, daB 
der Abstand zwischen den beiden Tiegelwandungen ungefahr 1 em betragt. Der 
Boden des iiuBeren Tiegels wird bis zur schwaehen Rotglut erhitzt. 

Es ist hier die besondere Art des Erhitzens vorgeschrieben, weil bei 
starkerer Erhitzung nicht nur Wasser, sondern auch Schwefelsaure 
entweicht, was sich durch Aufsteigen weiBer Dampfe bemerkbar machen 
wiirde. 

In gut verschlossenen GefiiBen aufzuhewahren. 

Aluminium sulfuricum - Aluminiumsulfat 
Mol.-Gew. 666,44 

WeiBe, kristal1inische Stiicke, die in etwa 1,2 Teilen Wasser loslich. in Wein
geist fast unloslich sind. 

Die wiisserige wsung schmeckt sauer und zusammenziehend, rotet Lackmus
papier und gibt mit BariumnitratlOsung einen weiBen, in verdiinnten Siiuren 
unIoslichen Niederschlag; mit Natronlauge gibt sie einen weiBen, gallertigen Nieder
schlag, der sich im Dberschusse des Fallungsmittels lost und sich nach Zusatz 
einer geniigenden Menge Ammoniumchloridlosung wieder ausscheidet. 

Vber die dies en Identitatsbestimmungen zugrunde liegenden Vor
gange siehe die entsprechende Anmerkung bei Alumen. 

Die filtrierte wiisserige wsung (1 + 9) muB farblos sein und darf nach Zusatz 
von 3 Tropfen verdiinnter Essigsiiure weder durch 3 Tropfen NatriumsuHidlosung 
(Schwermetallsaize), noch durch AmmoniumoxalatlOsung (Kalziumsalze) ver
iindert werden. Die filtrierte wiisserige wsung (1 + 9) darf nach Zusatz einer 
gleichen Menge l/IO-Normal-NatriumthiosuUatiosung nicht sofort verandert werden 
(freie Schwefelsiiure). 

Beziiglich der Priilung auf Kalziumsalze ist vorstehend bei Alumen 
erklart, weshalb hier die Menge Ammoniumoxalat besonders reichlich 
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zu verwenden ist: 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) dad nach 
Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 4 ccm Ammonium
oxalatlosung nicht verandert werden. 

Die 1etzte Reaktion auf freie Schwefelsaure erklart sich so: Mit 
Lackmuspapier dad hier nicht auf freie Saure gepriift werden, wei! die 
wasserige Losung des Salzes an sich (durch hydrolytische Spaltung) 
gegen Lackmus sauer reagiert. Deshalb wird in diesem FaIle Natrium
thiosulfatlOsung hinzugegeben, in der die geringe Menge der Wasser
stoffionen, die eben durch die hydrolytische Spaltung entsteht, erst 
nach liingerer Zeit eine schwache Triibung durch Schwefelabscheidung 
bewirkt. 1st aber wirklich freie Schwefelsiiure vorhanden, so scheidet 
sich sehr bald Schwefel nach folgendem Vorgang aus: 

HaSO, + NaaSaOa = NaaSO, + S + HaO + SOa' 

Die mit einigen Tropfen Salzsiiure angesauerte wiisserige LOsung (1 + 19) 
darf durch 0,5 cern Kaliumferrozyanidlosung hochstens schwach geblaut werden 
(Eisensalze). Ein Gemisch von 1 g zerriebenem Aluminiumsulfat und 3 cern 
Natriumhypophosphitlosung dar! nach viertelstiindigem Erhitzen irn siedenden 
Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). 

tiber die Priifung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Alypin hydrochloricum - Alypinhydrochlorid 
Benzoyl-iithyl-tetramethyldiamino-isopropanolhydrochlorid 

(Alypin E. W.) 

CHaN(CHa)a 

CaH5' CO(CO. C6H 5) 

CHaN(CHa)aHCI 

Mol.-Gew. 314,7 

Zur Erkliirung der Formel und des wissenschaftlichen Namens sei 
folgende Ableitung gegeben: 

CHa CHa·NHa . . 
CH(OH) -+ CH(OH) 

CHa·N(CHah . 
CH(OH) 

CHa·N(CHs)s 

CaH5·CO(CO,C6H5) 

CHI CHa·NHa CHa·N(CHa)a CH2 ·N(CHs)a 
~ .....---"---. 

Isopropanol Diamino-iso- Tetramethyl-di- Benzoyl-aethyl-
= Isopropyl- propanol amino-isopropanol tetramethyldiamino-

alkohol isopropanol 

Wellies, kristallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Geschmacke, das 
auf der Zunge eine vOriibergehende Unempfindlichkeit hervorruft. Alypinhydro
c.hlorid ist sehr leicht in Wasser, leicht in Weingeist oder Chloroform, schwer in 
Ather loslich. Die wii.sserige LOsung veriindert Lackmuspapier nicht oder bliiut es 
nur schwach. 

Schmelzpunkt 169°. 
Wird 0,1 g Alypinhydrochlorid mit 1 cern Schwefelsiiure und 3 Tropfen Wein

geist 2 bis 3 Minuten lang auf 100° erhitzt und die Losung vorsichtig mit 5 cern 
Wasser versetzt, BO tritt der Geruch des Benzoesaureathylesters auf. Beirn Er
kalten scheiden sich Kristalle ab, die nach Zusatz von Weingeist wieder in LOsung 
gehen. SllbernitratloBung erzeugt in der wiisserigen, mit Salpetersaure angesauer
ten LOsung des Alypinhydrochlorids (1 + 99) einen wellien Niederschlag. 

0,05 g Alypinhydrochlorid miissen sich in 1 cern Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff ohne Farbung und in 1 cern Salpetersiiure ohne 
Fiirbung losen (fremde organische Stoffel. Werden 5 cern der wasserigen LOBung 
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des Alypinhydrochlorids (1 + 99) mit 5 Tropfen Chromsaurelosung versetzt, so 
darf kein Niederschlag entstehen, auch nicht nach weiterem Zusatz von 1 ccm 
Salzsaure (Kokain). 1 ccm der gleichen wasserigen LOsung darf durch 5 ccm 
Natriumbikarbonatlosung nicht verandert werden (Kokain). 

0,2 g Alypinhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Alypin nitricum - Alypinnitrat 
Benzoyl-iithyl-tetramethyldiamino-isopropanolnitrat 

(Alypin E. W.) 

CH2N(CHa). 

C2H6·CO(CO,CeH6) Mol.-Gew. 341,2 

C~N(CH3)2HNOa 

Siehe die entsprechende Anmerkung bei Alypin hydrochloricum. 
Weines, kristallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Geschmacke, das 

auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervor,ruft. Alypinnitrat 
ist leicht in Wasser, Weingeist oder Chloroform, schwer in Ather loslich. Die 
wiiSBerige LOsung verandert Lackmuspapier nicht oder bliiut es nur schwach. 

Schmelzpunkt 163 0• 

Wird 0,1 g Alypinnitrat mit 1 ccm Schwefelsii.ure und 3 Tropfen Weingeist 
2 bis 3 Minuten lang auf 100 0 erhitzt und die LOsung vorsichtig mit 5 ccm Wasser 
versetzt, so tritt der Geruch des Benzoesaureii.thylesters auf. Beim Erkalten schei
den sich Kristalle ab, die nach Zusatz von Weingeist wieder in LOsung gehen. 
LOst man 0,1 g Alypinnitrat in 1 ccm Schwefelsaure und iiberschiehtet die LOsung 
vorsiehtig mit Ferrosulfatlosung, so tritt an der BeriihrungBBtelIe eine braunsehwarze 
Zone auf. 

0,05 g Alypinnitrat miissen sich in 1 cem Salpetersaure ohne Farbung Wsen 
(fremde organisehe Stoffe). Werden 5 ccm der wiisserigen LOsung (1 + 99) des 
Alypinnitrats mit 5 Tropfen Chromsiiurelosung versetzt, so darf kein Nieder
schlag entstehen, aueh nieht naeh weiterem Zusatz von 1 ccm Salzsaure (Kokain). 
1 eem der gleiehen wii.sserigen LOsung darf durch 5 eem Natriumbikarbonat-
100ung nieht verandert werden (Kokain). 

0,2 g Alypinnitrat diirfen naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand 
hinterlassen. 

Ammonium bromatum - Ammoniumbromid 
Mol.-Gew.97,96 

Gehalt des bei 100 0 getrockneten Salzes mindestens 98,8 Prozent Ammonium
bromid, entspreehend 80,6 Prozent Brom. 

Weines, kristallinisches, beim Erhitzen sieh verfliiehtigendes Pulver. Ammo
niumbromid ist in etwa 1,5 Teilen Wasser klar loslieh und entwiekelt beim Er
warmen mit Natronlauge Ammoniak. Die wii.sserige LOsung rotet Laekmuspapier 
sehwach. 

Diese Rotung des Lackmuspapiers tritt durch eine teilweise hydro
lytische Spaltung des Salzes beim LOsen ein. 

Setzt man zu der wii.sserigen Losung (1 + 19) 2 cem verdiinnte Salzsaure 
und 5 Tropfen Chloraminlosung und schiittelt dann mit Chloroform, so farbt 
sieh dieses rotbraun. 

Nach dem D.A.B. 5 wurde das Br-Ion so identifiziert, daB man 
zu der Losung des Bromids Chlorwasser zusetzte. Das durch Chlor in 
Freiheit gesetzte Brom Wste sich dann in Chloroform mit rotbrauner 
Farbe. Jetzt wird das Brom durch ChloraminlOsung (siehe S: 101) 
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in Freiheit gesetzt und wiederum durch seine Farbung des Chloroforms 
gekennzeichnet. 

Die wii.sserige wsung (1 + 19) darf wooer dureh Bariumnitratli:isung (Sehwefel
saure), noeh naeh Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure dureh 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung (Sehwermetallsalze) verii.ndert werden. Die mit einigen 
Tropfen Salzsaure versetzte wasserige wsung (1 + 19) darf dureh 0,5 cem Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Ein Gemisch von 
1 g Ammoniumbromid und 3 cem Natriumhypophosphitli:isung darf nach viertel
stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen 
(Arsenverbindungen). 10 cem der wasserigen Losung (1 + 19) diirfen nach Zu
satz von 3 Tropfen Eisenchloridlosung und etwas Starkeli:isung innerhalb 10 Minu
ten keine Blaufarbung zeigen (J odwasserstoffsii.ure). 

Eisenchloridlosung setzt aus eventuell vorhandenen Jodiden nach 
der Gleichung 

2 FeCla + 2 NH4J = J 2 + 2 FeCI: + 2 NH4CI 

Jod in Freiheit, das dann mit der Starke die bekannte Blaufarbung 
gibt. 

1 g Ammoniumbromid darf dureh Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,01 g an 
Gewieht verlieren und muB sieh beim Erhitzen verfltiehtigen, ohne einen wag
baren Rtiekstand zu hinterlassen. 

Wertbestimmung. Etwa 0,4 g des bei 100 0 getroekneten Ammonium
bromids werden genau gewogen und in 20 ccm Wasser geli:ist. Diese wsung 
darf naeh Zusatz einiger Tropfen Kaliumehromatlosung fiir je 0,4 g getroeknetes 
Ammoniumbromid hoehstens 41,2 cern l/IO-Normal-Silbernitratlosung bis zum 
Farbumschlage verbrauchen, was einem Hoehatgehalte von 1,2 Prozent Ammo
niumehlorid in dem getroekneten Salze entspricht (1 ccm l/IO-Normal-Silbernitrat
lasung = 0,009796 g Ammoniumbromid oder = 0,00535 g Ammoniumehlorid, 
Kaliumchromat als Indikator; je 0,34 ecm l/IO-Normal-Silbernitratlosung, die 
tiber den fiir reines Ammoniumbromid zu bereehnenden Wert von 40,8 ccm hinaus
gehen, entsprechen 1 Prozent Ammoniumchlorid, wenn sonstige Verunreinigungen 
fehlen). 

Diese Wertbestimmung ist in bezug auf Prinzip, Ausfiihrung, 
Berechnung ausfiihrlich geschildert auf S. 88. 

Ammonium carbonicum - Ammoniumkarbonat 

Ammoniumkarbonat hat wechaelnde Zusammensetzung. Es besteht entweder 
aus Ammoniumbikarbonat oder einem wechselnden Gemische von Ammonium
bikarbonat und Ammoniumkarbaminat, entsprechend einem Gehalt an Ammoniak 
von etwa 21 bis 33 Prozent. 

Das Ammoniumkarbonat des D. A. B. 5 sollte aus einem Gemisch 
bestehen von 

(I) und (II) 

Ammoniumbikarbonat Ammoniumkarbaminat 

Das D.A.B. 6 gibt an, daB als Ammoniumkarbonat nunmehr neben 
dem Salzgemisch der alten Zusammensetzung auch das reine Ammo
niumbikarbonat (I) abgegeben werden kann. 

Die Griinde zu dieser Anderung sind folgende: Der wei taus groBte 
Teil des Ammoniumkarbonats wirdals Teiglockerungsmittel ver-
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wendet. Diese Verwendung beruht darauf, daB das Salz beim Back
prozeB die Gase CO2 und NHa entwickelt. In bezug auf die Menge 
der entwickelten Kohlensaure sind beide Produkte, das alte wie das 
neue, ungefahr gleichwertig, da sie etwa denselben Gehalt an CO2 auf
weisen, namlich 56 Prozent bzw. 55,7 Prozent. In bezug auf den 
Ammoniakgehalt erscheint zunachst das alte Salz ergiebiger, es ent
haIt rund 33 Prozent gegen 21 Prozent des reinen Ammoniumbikarbo
nats. Es wurde aber von Th. Paul, M. Landauer, F. Kruger (siehe 
Archiv 1926, S. 519) nachgewiesen, daB im wesentlichen das Kohlen
dioxyd teiglockernd wirkt, wahrend dem Ammoniakgas unter den 
Bedingungen des Backprozesses sogar eine hemmende Wirkung zuzu
kommen scheint. Also auch im Gebrauch ist das neue Praparat nicht 
weniger ergiebig. Aber es besitzt noch dazu wesentliche Vorteile, vor 
aHem dadurch, daB es bestandiger ist. Das alte Salz, das Gemisch also, 
bildet zunachst die nachstehend beschriebenen harten, durchscheinenden, 
kristallinischen Stucke. An der Luft aber zersetzt sich aHmahlich der 
zweite Bestandteil, das Ammoniumkarbaminat (II), in Kohlensaure und 
Ammoniak, die sich verfluchtigen, wahrend das Ammoniumbikarbonat 
zuriickbleibt. Auf diese Weise zeigt sich das alte Salz recht unbestandig. 
Das neu eingefiihrte Produkt aber, das als weiBes, kristallinisches 
Pulver beschrieben ist, ist weit bestandiger, kann auch in fein gepul
vertem Zustande Hi.ngere Zeit aufbewahrt werden und verleiht dem 
Gebii.ck nicht so leicht den laugenhaften Geschmack nach Ammoniak, 
wie es bei dem alten Praparat der Fall war. 

Aus diesen Grunden also kann das neu eingefiihrte Praparat als 
Ammoniumkarbonat abgegeben werden, auch unter dem Namen 
"Hirschhornsalz", weil diese eigentlich historische Bezeichnung einem 
brenzlichen Produkt zukam, das weder dem neuen noch dem alten 
Ammoniumkarbonat in der Zusammensetzung gleichkam. 

Farblose, dichte, harte, durchscheinende, kristaIIinische Stiicke oder weilles, 
kristallinisches Pulver von ammoniakalischem Geruche. Ammoniumkarbonat 
ist in Wasser langsam, aber vollstandig loslich, braust beim ObergieJ3en mit 
Sauren auf und verfliichtigt sich beim Erhitzen. 

Die mit verdiinnter Essigsaure schwach angesauerte wasserige LOsung (1 + 19) 
darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), noch durch 
Bariumnitratltisung (Schwefelsaure), noch durch Ammoniumoxalatlosung (Kal
ziumsalze) verandert werden. Die mit Salzsaure iibersattigte wiisserige Losung 
(1 + 19) darf durch Eisenchloridlosung nicht gerotet werden (Rhodanwasserstoff
saure). 

"Ober die Priifung mittels Na2S siehe S.105. - Rhodansalze geben 
mit Eisenoxydverbindungen das rotfarbige Eisenrhodanid. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf nach Zusatz von 3 Tropfen Silbernitrat
losung und dem Obersattigen mit Salpetersaure weder gebraunt (Thioschwefel
saure), noch innerhalb 2 Minuten mehr als opalisierend getriibt werden (Salz
saure). Ein Gemisch von 0,5 g Ammoniumkarbonat und 5 ccm Natriumhypo
phosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Thioschwefelsaure bildet mit Silbernitrat weiBes thioschwefelsaures 
Silber, das sich schon bei Zimmertemperatur schnell in schwarzes 
Schwefelsilber umsetzt. - "Ober die Priifung auf Arsenverbindungen 
siehe S. 102. 
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Werden 2 g Ammoniumkarbonat mit iiberschiissiger Salpetersii.ure auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, so mu6 ein weIDer Riickstand hinterbleiben 
(empyreumatische Stoffel, der sich bei hOherer Temperatur verfliichtigt, ohne 
einen wii.gbaren Riickstand zu hinterlassen. 

In gut verschlossenen Gefii.llen aufzubewahren. 

Ammonium chloratum - Ammoniumchlorid 
Mol.-Gew. 53,50 

WeIDes, krista11inisches Pulver. Ammoniumchlorid lost sich in etwa 3 Teilen 
Wasser von 20 0 und in etwa 1,3 Teilen siedendem Wasser sowie in etwa 50 Teilen 
Weingeist. 

Die bIt bereitete wii.88erige Losung rotet Lackmuspapier schwach, gibt mit 
Silbernitratlosung einen weIDen, kii.sigen, in Ammoniakflftssigkeit loslichen Nieder
schlag und entwickelt beirn Erwii.rmen mit Natronlauge Ammoniak. 

Die mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsii.ure versetzte wii.sserige Losung (1 + 19) 
dad weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), noch durch 
BariumnitratlOsung (Schwefelsii.ure), noch durch AmmoniumoxalatlOsung (Kalzium
saIze) verii.ndert werden; die mit einigen Tropfen SaIzsii.ure versetzte wasserige 
Losung (1 + 19) darf durch Eisenchloridlosung (Rhodanwasserstoffsaure) nicht 
gerotet sowie durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung (Eisensalze) nicht Bofort 
geblaut werden. Ein Gemisch von 1 g Ammoniumchlorid und 3 ccm Natrium
hypoph08phitloBung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im Biedenden Wasser
bade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Wird 1 g ~oniumchlorid mit 1 ccm Salpetersaure auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft, BO mull ein weIDer Riickstand hiRterbleiben, der hOchstens 
am Rande einen gelben Anflug zeigen darf (empyreumatische Stoffel und der sich 
bei hOherer Temperatur verfliichtigen mull, ohne einen wagbaren Riickstand zu 
hinterlassen. 

In bezug auf die vollstandige Verfliichtigung des Ammoniumchlo
rids bei hoherer Temperatur bemerken Riedels Berichte 1912, daB 
auch bei den guten Handelswaren stets geringe Riickstande hinter
bleiben. Andererseits kann diese Priifung nicht ganz fallen gelassen 
werden, weil Praparate mit Gliihriickstand bis zu 2 Prozent (meist 
NaCl) vorkommen. DiE} Verfasser schlagen deshalb die Forderung vor: 
Gliihriickstand hoohstens 0,1 Prozent. - K. Enz (Ap. Z. 1914, S. 177) 
berichtet, daB vollstandige oder fast vollstandige Fliichtigkeit nur bei 
ausgesuchter sublimierter Ware vorkommt, die bisweiIen bis 0,2 Pro
zent RiickstandhinterlaBt, wahrend durch Kristallisation gewon
nenes Ammoniumchlorid allgemein einen Riickstand von 0,2 bis 1 Pro
zent ergibt. 

Amylenum hydratum - Amylenhydrat 
(CH.).C(OH).CzH& Mol.-Gew.88,10 

Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von eigenartigem Geruch und brennen
dcm Geschmacke.' Amylenhydrat verandert mit Wasser angefeuchtetes Lackmus
papier nicht. Es lOst sich in 8 Teilen Wasser und ist in Weingeist, Ather, Chloro
form, Glyzerin und in fetten Olen in jedem Yerhii.ltnis loslich. Amylenhydrat 
brennt mit leuchtender und rullender }<'lamme. 

Sehr wichtig fiir die Beurteilung der Reinheit des Praparates ist 
die vorgehend geforderte Feststellung, ob es geniigend in Wasser los
Hch ist. 

Dichte 0,810 bis 0,815. 
Siedepunkt 97 0 bis 103 0• 
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Die Bestimmung des Siedepunktes ist ebenfalls sehr wichtig. Ein 
hoherer Siedepunkt wiirde auf eventuelle Beimengung des Garungs
amylalkohols hinweisen. 

20 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 19) diirfen nach Zusatz von 2 Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung die rote Farbe innerhalb 10 Minuten nicht verHeren 
(Amylen). Erhitzt man 20 ccm der wasserigen LOsung (1 + 19) mit 1 ccm ammo
niakalischer Sllberlosung 10 :Minuten lang im siedenden Wasserbade, so dar{ 
weder eine Farbung noch eine braunschwarze Ausscheidung eintreten (Aldehyde). 

Das Kolbchen, in dem die Priifung auf Aldehyde vorgenommen 
wird, ist vorher mit Schwefelsaure auf das sorgfaltigste zu reinigen! 

Vor Licht geschutzt aufzubewllhrf>n. 

Amylium nitrosum - Amylnitrit 
(CHa)2CH.CHa·CHa(ONO) Mol.-Gew.117,10 

Das Amylnitrit ist ein Ester, gebildet aus dem Garungsamylalkohol 
und der salpetrigen Saure unter Wasseraustritt: 

C6Hll OH + NO·OH = CSHll·O·NO + H 20. 
Klare, gelbliche, fliichtige Fliissigkeit von fruchtartigem Geruch und brennend 

,!iirzigem Geschmacke. Amylnitrit ist in Wasser kaum, in absolutem Alkohol und in 
Ather in jedem Verhaltnis loslich. Es brennt mit leuchtenderund ruJ3ender Flamme. 

Dichte 0,872 bis 0,882. 
Siedepunkt 95 0 bis 97 o. 

Durch einen abweichenden Siedepunkt, dessen Bestimmung hier 
sehr wichtig ist, konnen gewisse Verunreinigungen, vor allem Garungs
amylalkohol, der viel hoher siedet (129 0 bis 131 0), angezeigt werden. 
Die Siedepunktsbestimmung muB aber mit groBer Vorsicht vorgenom
men werden, da die Dampfe auBerst gesundheitsschadlich wirken! 

5 ccm Amylnitrit diirfen beim Durchschiitteln mit einer Mischung von 0,1 ccm 
Ammoniakfliissigkeit und 1 ccm Wasser deren alkalische Reaktion nicht auf
heben (unzulii.ssige Menge freie Saure). 

Diese Priifung bezweckt die eventuelle Feststellung gewisser Sauren 
wie Baldriansaure, auch die von salpetriger oder Salpetersaure, even
tuell durch teilweise Spaltung des Praparates entstanden. Ein ge
ringer Sauregehalt ist zugelassen. 

Eine Mischung von 1 ccm Amylnitrit, 1,5 ccm Sllbernitratlosung, 1,5 ccm 
Weingeist und einigen Tropfen Ammoniakfliissigkeit darf sich bei gelindem Er
warmen nicht braun oder schwarz farben (Valeraldehyd). 

Valeraldehyd wird wie jeder Aldehyd aus ammoniakalischer Silber
losung metallisches Silber ausscheiden. 

Beim Abkiihlen auf 0 0 darf sich Amylnitrit nicht triiben (Wasser). 
Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.· 

Anaesthesin - Anasthesin (E. W.) 
p-Aminobenzoesii.ureii.thylester 

/COaCaH6 [1] 
CaHt". Mol.-Gew.165,1O 

NHa [4] 
WeiBes, feines, kristallinisches Pulver von schwach bitterem Geschmacke, 

das auf der Zunge eine vOriibergehende Unempfindlichkeit hervorruft. Anasthesin 
ist schwer in Wasser von 20 0, etwas leichter in siedendem Wasser, leicht in Wein-
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geist, Ather, Chloroform oder Benzol sowie in 50 Teilen Olivenol li:islich. Die 
wasserige LOsung verandert Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 900 bis 91°. 
Versetzt man eine LOsung von 0,1 g Anasthesin in 2 ccrn Wasser und 3 Tropfen 

verdiinnter Salzsaure mit 3 Tropfen Natriumnitritiosung und elann mit 2 Tropfen 
einer LOsung von 0,01 g ,B-Naphthol in 5 g verdiinnter Natronlauge (1 + 2), so 
entsteht eine dunkelorangerote I<'arbung. 

Durch den Zusatz von NatriumnitritlOsung zu der salzsauren Lasung 
des Anasthesins wird die Aminogruppe diazotiert, d. h. in eine Diazo
gruppe verwandelt, die dann mit dem Naphthol zu einem Azofarbstoff 
zusammentritt. (Ausfiihrlich ist die Reaktion erlautert S. 22). 

Dip weingeistige Losung (1 + 9) darf nuch dem Ansauern mit Salpetersiiure 
elurch Sllbernitra,tiosung nicht verandert werden (Salzsaure). Die LOsung von 
0,5 g Anasthe.sin in 5 ccm Normal-Salzsaure darf durch 3 Tropfen Natriumsulfid
lbsung nicht verandert werden (Schwermetallsaize). 

tlber die Priifung mittels Na2S siehe S. 105. 
0,2 g Anasthesin diirfen nach dem Verbrennen keinen wiigbaren Riickstand 

hinterla.ssen. 
Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Apomorphinum hydrochloricum - Apomorphinhydrochlorid 
(C17H1702N)HCl + 3/4 H 20 M01.-Gew.317,1 

WeiBe roer grauweiBe, in Ather oder Chloroform fast unlosliche Kristallchen. 
Apomorphinhydrochlorid lOst sich in etwa 50 Teilen Wasser und in etwa 40 Teilen 
Weingeist. Die LOsungen verandern Lackmuspapier nicht und nehmen beim 
Stehen an der Luft und am Lichte infolge von Zersetzung allmahlich eine griine 
Fiirbung an; werden die Losungen jedoch unter Zusatz von wenig Salzsaure 
bereitet, so bleiben sie langere Zeit unverandert. Ein groBerer Zusatz von Salz
saure bewirkt die Abscheidung weiBer Kristallchen von Apomorpinhydrochlorid. 

In den beiden letzten Satzen ist gesagt, daB sich wasserige Lasungen 
von Apomorphinhydrochlorid, mit wenig Salzsaure versetzt, langere 
Zeit unverandert halten, daB sich aber das gelOste Alkaloidsalz nach 
einem graBeren Zusatz von Salzsaure in wei Ben Kristallchen wieder 
ausscheidet. Beide Eigenschaften sind auBerordentlich wichtig! Die 
erstere fiihrt dazu, daB der Apotheker nach dem letzten Abschnitt 
dieses Artikels den arztlich verordneten wasserigen Lasungen eine der 
angewendeten Menge Apomorphinhydrochlorid gleiche Menge Salzsaure 
zuzusetzen hat, auch wenn solches yom Arzt nicht vorgeschrieben ist. 
Die zweite Eigenschaft der UnlOslichkeit des Salzes in nicht zu ver
diinnter Salzsaure ermaglicht eine Priifung auf fremde Alkaloide (siehe 
nachstehend) . 

An feuchter Luft, besonders unter Mitwirkung des Liehtes, farbt sich Apomor
phinhydrochlorid bald griin. 

Deshalb ist das Salz zweckmaBig in kleinen dunklen Flaschchen 
aufzubewahren. 

Wird 1 ccm der wiisserigen LOsung (1 + 99) mit einigen Tropfen Natrium
bikat:?onatlosung und einer Spur ,Jodtinktur versetzt, so farbt sich beim Schiitteln 
mit Ather die atherische Sehicht rubinrot, wahrend die wasserige Schieht eine 
smaragdgriine Farbung aunimmt. In 1 cern der wasserigen LOsung (1 + 99) 
entsteht durch 1 Tropfen Salpetersaure eine weiBe, kristallinische Abscheidung 
und nach weiterem Zusatz von 1 Tropfen Silbernitratlosung ein weiBer, kasiger 
Niederschlag; setzt man alsdann Ammoniakfliissigkeit hinzu, so tritt sofort 
Schwarzung ein. 

Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf!. 11 
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Zu diesen Identitatsreaktionen ist zu sagen: Die erste sehr charak
teristische und empfindliche Reaktion ist die nach Pellagri. - Durch 
die Salpetersaure entsteht eine Abscheidung von Apomorphinnitrat. -
Durch AgN03 entsteht zunachst AgCI, das nach dem Ammoniakzusatz 
sofort zu metallischem Silber reduziert wird. 

Die frisc-,!-. bereitete wasserige Losung (1 + 99) darf hOchstens schwach gefiirbt 
sein. 5 ccm Ather durfen sich beim Schutteln mit 0,1 g Apomorphinhydrochlorid 
nicht oder doch nur blal3rotlich farben (Oxydationsprodukte des Apomorphins). 
Apomorphinhydrochlorid darf bei etwa lOOfacher Vergrol3erung nur nadelformige 
Kristalle und deren Bruchstucke erkennen lassen. 0,1 g Apomorphinhydrochlorid 
wird auf einem kleinen, trockenen Filter mit einer auf 10 6 abgekuhlten Mischung 
von 1 g Salzsaure und 4 ccm Wasser ubergossen; wird das Filtrat mit 1 Tropfen 
Mayers Reagens versetzt, so darf hochstens eine opalisierende Trubung eintreten 
(fremde Alkaloide). 

Die heiden letzten Satze haben folgende Bedeutung: Es sind "falsche" 
Apomorphinpraparate in den Handel gekommen, die durch gewisse 
Verunreinigungen teils sehr giftig sind, teils dem Apomorphin entgegen
gesetzte pharmakologische Wirkungen haben. tJber die Natur dieser 
Verunreinigungen ist man sich nicht ganz klar geworden. Von einer 
Seite wird aber angenommen, daB es sich hierbei hauptsachlich um 
eine Verunreinigung durch Chloromorphidhydrochlorid handelt. Die so 
bezeichnete Substanz ist vollig amorph, ahnelt in der Form auffallend 
dem gefallten Schwefel, nur daB sie rein weiB ist, wahrend einwand
freies Apomorphinhydrochlorid aus schonen glasglanzenden Kristall
chen besteht. Deshalb ist bei der Priifung nie zu vergessen, sich unter 
dem Mikroskop davon zu iiberzeugen, daB das Praparat nur die bezeich
neten Kristalle oder deren Bruchstiicke erkennen laBt. - Auf dieses 
Chloromorphidhydrochlorid und andere fremde Alkaloide zielt sodann 
die nachste Forderung: Es wurde in der ersten Anmerkung dieses Ar
tikels bereits gesagt, daB Apomorphinhydrochlorid in nicht zu verdiinn
ter Salzsaure fast unloslich ist. Behandelt man es deshalb in der an
gegebenen Weise mit HCI, werden von dem Salz nur geringste Spuren 
gelOst werden, so daB in dem Filtrat mit Mayers Reagens lediglich die 
zugelassene opalisierende Triibung entsteht, wahrend fremde Alkaloide 
durch ihre Loslichkeit in der SalzsaurelOsung bedeutende Triibungen 
bzw. Niederschlage ergeben wiirden. Nur muB man streng darauf 
achten, daB wirklich die angewendete Salzsauremischung beim Auf
gieBen, wie gefordert, abgekiihlt ist. Bei hoherer Temperatur lOst sich 
auch reines Apomorphinhydrochlorid wesentlicher, so daB die Gegen
wart fremder Alkaloide vorgetauscht werden kann. 

0,2 g Apomorphinhydrochlorid durfen durch Trocknen uber Schwefelsii.ure 
hOchstens 0,009 g an Gewicht verlieren; beim Stehen an der Luft nimmt das Salz 
wieder das urspriingliche Gewicht an. 

0,2 g Apomorphinhydrochlorid durfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Ruckstand hinterlassen. 

Wird Apomorphinhydrochlorid in Losung fur den inneren Ge
brauch verordnet, so ist zur Haltbarmachung eine der angewendeten 
Menge Apomorphinhydrochlorid gleiche Menge Salzsaure zuzusetzen. 
Es durfen nur farblose oder doch nur sehr wenig gefiirbte Losungen 
a bgegeben werden. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 
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Aqua Amygdalarum amararum - Bittermandelwasser 

Bei diesem Praparat ist die alte Bezeichnung "Bittermandelwasser" 
beibehalten worden, obgleich es nicht mehr aus bitteren Mandeln, son
dem kiinstlich hergestellt wird. 

Bei der Bereitung des natiirlichen Bittermandelwassers (d. h. bei 
der Destillation aus bitteren Mandeln) gehen bekanntlich Zyanwasser
stoff und Benzaldehyd in freiem Zustande, also getrennt iiber. Sie 
verbinden sich dann in dem Destillat bis zu einem gewissen Grade zu 
Benzaldehydzyanhydrin, bis namlich ein Gleichgewichtszustand em
getreten ist: 

Benzaldehydzyanhydrin 

Dieser Gleichgewichtszustand ist wechselnd je nach der bearbeiteten 
Materialmenge, der Destillationszeit usw. Der wirksame Stoff im 
natiirlichen Bittermandelwasser war also im wesentlichen Benzalde
hydzyanhydrin. Dieser Stoff wird jetzt synthetisch hergestellt, ist 
auf S. 92 des D.A.B. 6 als selbstandiges Praparat aufgenommen und 
gibt, in den angegebenen Verhaltnissen in Weingeist und Wasser ge
lOst, das Aqua Amygdalarum amararum des neuen Arzneibuches. 

Gehalt etwa 0,1 Prozent Zyanwasserstoff (HeN, Mol.-Gew. 27,02). 
Dichte 0,967 bis 0,977. 
Bittermandelwasser ist klar oder nur schwach weilllich getriibt. 

H. Wie beli tz (Ph. Z. 1926, S. 1412) schlagt vor, es mochte eine gelb
liche Farbung des Praparates gestattet sein, da das Benzaldehydzyan
hydrin stark gelb farbe. Unterdessen ist die synthetische Herstellung 
des Grundstoffes so weit verbessert, daB es ein nicht gefarbtes Bitter
mandelwasser ergibt. Aber sehr lange haltbar ist auch das jetzige 
Praparat nicht (siehe G. Bumming, Archiv 1928, S. 231). Nach langerer 
Zeit gibt es ein triibes, gefarbtes Bittermandelwasser, das freilich durch 
Behandeln mit Talkum brauchbar gemacht werden kann, wenn es auch 
etwas schwacher ist, als der zugesetzten Menge Benzaldehydzyanhydrin 
entspricht. Daraus folgt: 1. Der Vorrat an Benzaldehydzyanhydrin 
ist nicht zu groB zu halten. II. Man stellt zunachst die Mischung etwas 
starker her als die Vorschrift besagt, und verdunnt sie dann gemaB 
dem Untersuchungsbefund mit dem verdunnten Weingeist der an
gegebenen Konzentration. 

Bittermandelwasser darf Lackmuspapier kaum roten. Werden 10 g Bitter
mandelwasser mit 0,8 ccm 1/1O-Normal-Silbernitratlo8ung und einigen Tropfen 
Salpetersiiure vermischt, so mull das Filtrat noch den eigenartigen Geruch des 
Bittermandelwassers zeigen und darf nach weiterem Zusatz von l/wNormal
Silbernitratlosung nicht mehr getriibt werden (unzuliissige Menge freier Zyan
wasserstoff). 

1st das Praparat aus vorschriftsmiiBigem Benzaldehydzyanhydrin, 
das schon auf unzulassige Mengen freier Blausaure gepriift ist, her
gestellt, so wird man diese Priifung hier nicht zu wiederholen brauchen. 
Ein gekauftes Bittermandelwasser aber kann auch aus Benzaldehyd 
und freier Blausiiure bereitet sein und dann zu viel HON enthalten. 

ll* 
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Deshalb diese Priifung, die auf folgendem Prinzip beruht: Versetzt man 
die vorgeschriebene Menge Bittermandelwasser mit Salpetersaure und 
fiigt dann AgN03 hinzu, so setzt sich dieses nur mit der freien, nicht 
mit der an Benzaldehyd gebundenen Blausaure urn. Versetzt man nun 
10 g des Praparates mit einigen Tropfen Salpetersaure und 0,8 ccm 
1/lO-Normal-AgN03, so solI diese Menge AgNOa alles HCN ausgefallt 
haben. Denn das Filtrat darf auf weiteren Zusatz von AgNOa keine 
weitere Triibung zeigen. 

i MOI:C~'i;o2g + I Mol = 10000-C~!~~a~:-NormaT:A-g-:NO~ = AgCN + HNOa, 

0,8 cern l/wNorrnal-AgNOa = :~~. -! = 0,00216 g HCN. 

Diese rund 0,002 g freie Blausaure diirfen in 10 g Bittermandelwasser 
vorhanden sein, entsprechend also rund 0,02 Prozent freier Blausaure. 

Gehaltsbestirnrnung. Werden 25 g Bittermandelwasser mit 100 cern Wasser 
verdunnt und mit 2 cern Kaliurnjodidlosung und I cern Arnrnoniakflussigkeit ver
setzt, so rnussen bis zurn Eintritt einer gelblichen Opaleszenz 4,58 bis 4,95 cern 
l/lO-Norrnal-Silbernitratlosung verbraucht werden, was einern Gehalte von 0,099 
bis 0,107 Prozent Zyanwasserstoff entspricht (1 cern l/wNorrnal-Silbernitrat
losung = 0,005404 g ZyanwasserRtoff in arnrnoniakalischer Losung, Kaliurnjodid 
als Indikator). 

Diese Bestimmung bezieht sich auf den Gehalt an Gesamtblausaure, 
also auf den an freiem wie an gebundenem HCN. Bei dieser zweiten 
Bestimmung wird zu Beginn Ammoniak zugesetzt, wodurch aus dem 
Benzaldehydzyanhydrin die Blausaure abgeschieden und das gesamte 
HCN als Zyanammonium (NH4CN) gebunden wird. Dieses NH4CN 
reagiert bei der Titration mit Silbernitrat nach folgender Formel: 

AgNOa + 2NH4CN = AgCN.NH4CN + NH4N03 • 

Es bildet sich also unter Verbrauch von 1 AgNOa auf 2 NH4CN die 
in Wasser lOsIiche Verbindung Zyansilberzyanammonium. Sobald aber 
nunmehr der geringste DberschuB von Silbernitrat hinzutritt, bildet 
dieses mit dem als Indikator vorhandenen Jodkalium das gelbIiche Jod
silber undzeigtsomitdasEndederTitrationan. Es muB aber darauf 
geachtet werden, daB die Titration nur so weit gefiihrt 
wird, bis in der bis dahin klaren Fliissigkeit der erste 
Tropfen SilbernitratlOsung nach dem Umschwenken eine 
deutliche, aber schwache, gelbliche Opaleszenz bewirkt. 

1 AgN03 entspricht nach obiger Formel 2 NH4CN. Die Berech
nung erfolgt aber nicht auf Zyanammonium, sondern auf freie Blan
saure. Demnach: 

I AgNOs 2HCN 
fMol-~T600ccrn l/l"Norm~i~AgNO~ 2-Mol ~-54~04-g' 

I cern l/lO-Norrnal-AgNOa = -:~6%~ = 0,005404 g HCN. 

Bei Anwendung von 25 g Bittermandelwasser und Verbrauch von 
4,58 bis 4,95 cern 1/1O-Normal-AgN03 demnach Prozentgehalt: 

4,58 (bis 4,95~·50,005404.100 = 0,099 bis 0,107 Prozent HCN. 
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Bittermandelwasser wird, falls es einen hoheren Gehalt als den geforderten 
an Zyanwasserstoff aufweist, dureh Zusatz einer Mischung von I Teil Weingeist 
und 3 Teilen Wasser auf den vorgesehriebenen Gehalt gebraeht. 

Fiir Aqua Laurocerasi dad Bittermandelwasser abgegeben 
werden. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Aqua Calcariae - Kalkwasser 

Gehalt 0,15 bis 0,17 Prozent Kalziumhydroxyd (Ca(OH)2' Mol..Gew.74,09). 
Kalkwasser ist klar, farblos und blitut Lackmuspapier stark. 
Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 100 ccm Kalkwasser diirfen 

nicht weniger als 4 und nicht mehr als 4,5 cern Normal·Salzsaure verbraueht 
werden, was einem Gehalte von 0,15 his 0,17 Prozent Kalziumhydroxyd entspricht 
(I ccm Normal-Salzsaure = 0,037045 g Kalziumhydroxyd, Phenolphthalein als 
Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung entspricht folgendem Vorgang: 

_ ~'1~II~ ___ + 2 HCl ___ = CaCl + 2 H 0 , 
I Mol = 74,09g 2 Mol = 2000ecm I/l-Normal-HCI 2 2 

I ccm I/l-Normal-HCl = 0,037045 g Ca(OH)z. 

Bei Anwendung von 100 cern Kalkwasser und Verbrauch von 4 
bis 4,5 cern l/l"Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

~(biS4,5)·1%Z3~045.100=rund 0,15 bis 0,17 Prozent Ca(OH)2. 

Aqua destillata - Destilliertes Wasser 
H20 Mol.-Gew. 18,016 

Klare, farb-, gerueh- und geschmaeklose Fliissigkeit, die Lackmuspapier nieht 
verandert. 

10 cern destilliertes Wasser diirfen dureh Silbernitratlosung (Salzsaure), dureh 
Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) oder durch Ammoniumoxalatlosung (Kalzium
salze) nicht verandert werden. Auch diirfen 10 ecm destilliertes Wasser weder durch 
NeBlers Reagens (Ammoniak, Ammoniumsalze), noeh durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlOsung, aueh nieht nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit (Schwermetall
salze), verandert werden. Eine Mischung von 25 ccm destilliertem Wasser und 
50 ccm Kalkwasser muB, in einem gut verschlossenen GefaB aufbewahrt, inner
halb I Stunde klar bleiben (Kohlensaure). Kocht man 100 ecm destilliertes Wasser 
mit I eem verdiinnter Sehwefelsaure und 0,3 ccm Kaliumpermanganatlosung 
3 Minuten lang, so darf die rote Farbe der LOsung nicht verschwinden (organische 
Stoffe, salpetrige Saure). 

100 ccrn destilliertes Wasser diirfen nach dem Verdampfen hOchstens 0,001 g 
Riiekstand hinterlassen. 

Ein destilliertes Wasser, das nach der Herstellung vorstehenden 
Anforderungen entspricht und vorschriftsmitBig und nicht zu lange Zeit 
in GefaBen von gutem Glase aufbewahrt ist, eignet sich wohl zur Her
stellung von Mixturen, Tropfen, auch Hollenstein16sungen usw. Fur 
Medikamente aber, die zur subkutanen oder intravenosen Injektion 
dienen, muB ein Wasser verwendet werden, an das noch ganz andere 
Anforderungen zu stellen sind. Deshalb beansprucht wohl gerade der 
Artikel "A qua des ti II a t a" des D. A. B. 6 gewisse Erganzungen. 

Zunachst kann nach den Feststellungen Ehrlichs und Wechsel
manns (siehe Ap. Z. 1911, S. 931) auch ein Wasser schadlich wirken 
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(wenigstens in Salvarsanlosungen), das zwar vollig frei von lebenden 
Bakterien ist, aber Bakterienleichen enthalt, ein Wasser also, das erst 
nach mehr oder weniger starker bakterieller Verunreinigung sterilisiert 
,,,urde. Nun ist zwar die Herstellung der SalvarsanlOsungen dem 
Apotheker entzogen. Die Arzte verlangen aber fiir diese und ahnliche 
Zwecke "Aqua redestillata" in den Apotheken; auch ist es sicherlich 
vorteilhaft, wenn die Fachgenossen fiir besondere Zwecke iiber ein in 
jeder Beziehung einwandfreies Wasser verfiigen konnen. Deshalb sei 
hier kurz iiber die Erlangung eines solchen Produktes gesprochen. 

In unseren Zeitschriften ist eine groBe Anzahl von Artikeln erschic
nen, welche Priifungsmethoden fiir solches Wasser enthalten (so z. B. 
Barladean, Ph. Ztrh. 1913, S. 787; Tielmanns u. Mildner, Ap. Z. 
1915, S.675). Aber diese Methoden sind naturgemaB so zeitraubend, 
daB man, bevor noch die Vorbereitungen zur Untersuchung fertig sind, 
schon unterdessen selbst ein gutes Wasser herstellen kann. Die Selbst
hersteHung erscheint also hier als der einzig richtige Weg, und zwar in 
Geraten, die in verschiedenen Konstruktionen aus einschlagigen Hand
lungen zu beziehen sind. (Neuerdings beschrieb E. Rupp in der Ap. Z. 
1928, S. 420 einen sehr praktischen Kleinapparat, der von AI. Schmidt, 
Breslau I zu beziehen ist.) Die Geratenehmen im allgemeinen wenig Platz 
ein, erfordern auch nicht groBe Kosten im Betrieb und bilden ein wert
volles, geradezu unerlaBliches Inventarstiick der modernen Apotheke. 

Bei der Darstellung solchen Wassers ist auf 3 Punkte zu achten: 
1. Das Wasser ist am besten ein redestilliertes, d. h. gutes destilliertes 
Wasser muB noch einmal destilliert werden. 2. Dieses redestillierte 
Wasser muB sofort und einwandfrei sterilisiert werden. 3. Diese Ar
beiten haben in Geraten von einwandfreiem Material, evtl. gutem Kali
glas, zu geschehen, damit das frisch destillierte, reine Wasser nicht 
wieder Verunreinigungen aus schlechtem Glase herauslost. - ad I: Nach 
H. Salzmann (siehe Ap. Z. 1911, S. 931) kann man noch so vorsichtig 
bei dieser Destillation sein, man wird es nicht mit Sicherheit erreichen 
konnen, daB das frisch destillierte Wasser wirklich keimfrei ist, hOch
stens arm an Keimen. Damit diese sich nicht erst vermehren, schreitet 
man so bald als moglich zur Sterilisation. - ad II: Vber Sterilisation 
macht das neue Arzneibuch nahere Angaben auf S. XXXI usw. - ad III: 
Hat man QuarzgefaBe zur Verfiigung, so wird man natiirlich aus diesen 
destillieren. Sonst geniigt es, wenn Destillationskolben, Kiihler, Auf
fanggefaB aus gutem Kaliglas hergesteHt sind. In Ampullen aus solchem 
Glas halt sich auch redestilliertes Wasser jahrelang tadeHos. 

Aber abgesehen von den bakteriellen Fragen, die sich hier ergeben, 
geniigt auch zuweilen nicht die yom D.A.B. 6 angegebene chemische 
Priifung. Das trifft vor aHem zu auf die Feststellung von Metallen, 
sobald dieselben nur in sehr geringen Spuren vorhanden sind. Diese 
geringen Spuren (z. B. von Blei, vor aHem von Kupfer) konnen in ge
wissen Fallen sehr schadlich wirken: Erstens, wenn das Wasser zu 
LOsungen des auBerordentlich empfindlichen Salvarsans oder gar 
Silbersalvarsans verwendet werden soIl. Zweitens, wenn das Wasser 
zu Untersuchungen benutzt werden solI, bei denen sich fermentative 
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Vorgange abspielen, wenn also etwa Malzextrakte auf ihre diastatische 
Kraft zu priifen sind. Denn einzelne Metalle wirken au13erordentlich 
giftig auf Fermente ein (siehe D. Schenk, Ap. Z. 1927, S.621). Wie 
schadlich in bezug auf gewisse Zwecke geringste Spuren Kupfer ange
sehen werden, erhellt daraus, daB nach einem Erlal3 des Thiiringischen 
Wirtschaftsministeriums "Salvarsanwasser" nicht durch Destillation 
aus Kupfergefa13en hergestellt werden solI (siehe B. D. Ph. Ges. 1923, 
S.166). 

Deshalb muB in gewissen Fallen die Priifung auf Metalle verscharft 
werden. Das geschieht entweder, indem man den Riickstand, den man 
nach dem Abdampfen von 100 ccm destilliertem Wasser gemaB dem 
letzten Abschnitt des D.A.B. 6 erhalt, in wenigen Kubikzentimetern 
Wasser lost und die LOsung dann sorgfaltig mittels Na2S priift. Oder 
man benutzt das sogenannte "Watteverfahren", indem man einige 
Liter des destillierten Wassers durch ein Wattebauschchen fiItriert. 
Die Watte halt dann weitgehend durch Adsorption die Metallsalze 
zuriick, so daB man dann auf dem Bauschchen selbst die Priifung mit
tels Na2S vornehmen kann. 

Arecolinum hydrobromicum - Arekolinhydrobromid 
(C8H 130 zN)HBr Mol.· Gew. 236,04 

Feine, weiBe,..1uftbestandige Nadeln, die sich leicht in Wasser und in Wein
geist, schwer in Ather und in Chloroform IOsen. 

Schmelzpunkt 170 0 bis 171 o. 
Die wasserige Losung (1 + 19) rotet Lackmuspapier kaum. In 1 ccm der 

wii.sserigen LOsung (1 + 19) rufen weder Gerbsaurelosung noch Kalilauge eine 
Fallung hervor; JodlOsung bewirkt eine braune, Bromwasser eine gelbe und 
Silbernitratlosung eine blallgelbe Fallung. Wird 1 ccm der wasserigen Losung 
(1 + 19) mit 1 Tropfen Quecksilberchloridlosung versetzt, so tritt eine beim 
Umschwenken sich sofort wieder IOsende Trubung ein; nach weiterem Zusatz 
von 0,5 ccm Quecksilberchloridlosung entsteht ein Niederschlag, der sich erst 
dann wieder lost, wenn sofort weitere 4 ccm Quecksilberchloridlosung hinzugefugt 
werden. Aus dieser LOsung scheiden sich nach einigen Stunden allmahlich farb· 
lose, durchsichtige Kristalle abo 

Diese farblosen durchsichtigen Kristalle bestehen aus einem Queck
silberchloriddoppelsalz. 

0,2 g Arekolinhydrobromid diirfen bei der Aufbewahrung tiber Schwefelsaure 
kaum an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wiigbaren Ruck
stand hinterlassen. 

Argentum colloidale - Kolloides Silber 
Kollargol (E. W.) 

Gehalt mindestens 70 Prozent Silber (Ag, Atom·Gew. lO7,88). 
Griin- oder blauschwarze, metallisch glanzende Blattchen, die sich in Wasser 

kolloid IOsen. Die wii.sserige LOsung (1 + 49) ist undurchsichtig und erscheint 
im auffallenden Lichte trube. Beim Verdunnen mit sehr viel Wasser wird sie 
durchsichtig und klar, erscheint jedoch im auffallenden Lichte ebenfalls noch trube. 

Die letztbeschriebene Eigenschaft der kolloiden LOsungen, daB sie, 
verdiinnt, durchsichtig und klar erscheinen, im auffallenden Licht noch 
deutIich triibe, ist ganz besonders charakteristisch. "Oberhaupt besteht 



168 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

hier die erste wichtigste Arbeit darin, zu priifen, ob das gelieferte 
Praparat wirkIich eine brauchbare kolloide LOsung gibt. Es existieren 
namlich viele Praparate im Handel, die sich nicht vtillig kolloid ver
teilen, sondern kleine, ungeltiste Partikelchen zuriicklassen. Das kann 
aber gefahrlich werden, da diese Riickstande in Ltisungen, die zu intra
ventisen Einspritzungen verwendet werden, lebensgefahrliche Embolien 
verursachen ktinnen (wie spater ausfiihrlicher besprochen wird). Man 
priife deshalb so, daB man zu 10 g Wasser 0,2 g kolloides Silber gibt, 
einige Minuten ruhig stehen laBt, durch kraftiges Schiitteln die Ltisung 
beendet, dann etwa eine halbe Stunde lang nochmals stehen laBt und 
nun, das Glas vorsichtig neigend, priift, ob sich ein Bodensatz gebildet 
hat. In diesem Fall ist das Praparat entschieden minderwertig. - Die 
durch unltisIiche Teile des Priiparates herbeigefiihrte Gefahr ist sogar 
derart, daB schon empfohlen ist, die Ltisungen vor der Anwendung zu 
filtrieren. - Ferner ist hier von besonderer Wichtigkeit die weitgehende 
stoffliche Verteilung in den kolloiden LOsungen. Man muB annehmen, 
daB Praparate mit der grtiBeren Oberfliiche die medizinisch wirksameren 
sind. So betriigt nach Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner (Archiv 
1926, S. 485) der Durchmesser der Teilchen in frisch bereiteten Ltisungen 
von Argentum colloidale durchschnittlich etwa 20 flfl = 0,00002 mm. 
So wichtig also auch eine einschlagige Priifung auf solche feine Ver
teilung ware, sie konnte vorlaufig im Arzneibuch nicht gefordert werden, 
da sie nach den bisher bekannten Methoden mit den Hilfsmitteln des 
Apothekenlaboratoriums nicht ausfiihrbar ist. Ferner ist von groBer 
Bedeutung bei kolloiden Arzneimitteln eine Priifung auf ihre Haltbar
keit. Die eben genannten Autoren Th. Paul, R. Dietzel, C. Wagner 
sagen dariiber (1. c.): "Viele kolloiddisperse Systeme sind instabil. Ins
besondere wird durch Zusatz von Elektrolyten der Ubergang in grtiber 
disperse Systeme hiiufig sehr beschleunigt (Flockung oder Koagulation). 
Die Teilchen treten zu grtiBeren Aggregaten zusammen, die Farbe der 
Ltisung veriindert sich, die Ltisung wird triib, und schlieBIich biIdet 
sich ein mit bloBem Auge sichtbarer Niederschlag. Dies gilt vor allem 
fiir die Sole der Metalle und ihrer anorganisehen Verbindungen. Durch 
Zusatz von sogenannten Schutzkolloiden (z. B. EiweiB, Gelatine, 
Dextrine) wird ihre Bestiindigkeit wesentIich erhtiht. Die Herstellung 
der meisten Priiparate fiir therapeutische Zwecke erfolgt daher unter 
Verwendung von Schutzkolloiden. Setzte man diese nicht zu, so wiir
den die kolloiden Ltisungen beim Vermischen mit den Ktirperfliissig
keiten geflockt werden, dadurch an Wirksamkeit verlieren, und die 
koagulierten TeiIchen ktinnten sogar bei intraventiser Anwendung zu 
ttidlich verlaufenden Thrombosen bzw. Embolien AniaB geben. Solche 
FaIle sind bei Verwendung von ungeeignet hergestellten oder verdor
benen Praparaten in letzter Zeit leider mehrfach beobachtet worden." 
Eine Priifung auf diese ungemein wiehtige Elektrolytempfindlichkeit 
des Praparates konnte im Arzneibueh aufgenommen werden. Sie 
besteht in der spateren Forderung, daB die LOsung des Argentum 
colloidale, in bestimmter Konzentration mit Natriumchloridltisung ge
mischt, nicht ausflocken darf (siehe dort). 
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SchlieBlich ist hier zu erwahnen, da13 bei diesem Praparat die Gefahr 
des "Alterns" vorliegt, die im wesentlichen in einer Vergro13erung 
der kolloiden Teilchen besteht. Auf diese Weise konnen auch urspriing
lich gute Praparate die Gefahr der Embolien herbeifiihren. Daraus 
folgt: Die Herstellung vorratiger konzentrierter Losungen zum Zweck 
der Verdiinnung zur Dispensation ist ganzlich unzulassig. Auch das 
kolloide Silber in Substanz bewahre man sehr sorgfaltig auf, in mog
lichst kleinen Flaschchen, vor Licht und weitestgehend vor Luft ge
schiitzt, nicht in gro13eren Vorraten, als notwendig ist. 

Nach Zusatz von verdiinnten Mineralsauren enhlteht in der wasserigen Losung 
ein Niederschlag, der sich beim Neutralisieren mit Alkalien wieder kolloid . lost. 
Wird kolloides Silber im Porzellantiegel erhitzt, so verkohlt es, wobei der Geruch 
nach verbrannten Haaren auftritt. 

Nach der letzten Forderung ist ein Praparat verlangt, das mit Hilfe 
von Eiwei13stoffen hergestellt ist. Denn nur ein solches· verbrennt mit 
dem bezeichneten Geruch, wahrend auf andere Weise hergestellte Pro
dukte (z. B. mittels Ferrosu1fat, -zitrat, -tartrat) diesen Geruch beim 
Verbrennen nicht aufweisen. 

Beim Gliihen hinterbleibt ein grauweiBer Riickstand, dessen Losung in Salpeter
saure nach dem Filtrieren und nach Zusatz von verdiinnter Salzsaure einen weiBen, 
kiisigen, in iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit losliehen Niedersehlag gibt. 

Der Gliihriickstand ist grauwei13 und lost sich nicht vollstandig in 
Salpetersaure, weil geringe Mengen Chlorsilber zuriickbleiben, entstan
den aus den im Argentum colloidale stets in geringer Menge vorhande
nen Chlorverbindungen. Man filtriert deshalb zweckma13ig die Losung, 
ehe man Hel zugibt. 

Werden 5 cern der wasserigen LOsung (1 + 999) mit 5 cern Natriumchlorid
losung (1 + 19) vermischt, so muB die Mischung nach 1 Minute langem Schiitteln 
in der Durchsicht rotbraun und klar, darf aber nicht schwarzlich undurehsichtig 
sein. 

Hier liegt die in der ersten Anmerkung besprochene Priifung auf 
Elektrolytempfindlichkeit vor (siehe dort). Als das neue Arzneibuch 
erschien, hielt nur Kollargol diese Probe aus, die anderen Handels
praparate des Argentum colloidale nicht. Unterdessen haben sich die 
letzteren Praparate zum Teil gebessert, einige von ihnen entsprechen 
jetzt dieser Forderung. Aber ein Unterschied besteht noch immer: 
Die KollargollOsung zeigt sich nach dem Zusatz der Natriumchlorid
losung noch nach Tagen klar und durchsichtig; die Losungen aber auch 
der besten anderen Handelspraparate zeigen nach einigen Stunden 
Triibungen oder Ausscheidungen. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g kolloides Silber werden in einem Kolben 
aus Jenaer Glas von 200 cern Inhalt genau gewogen, in 10 cern Wasser gelost 
und v'orsiehtig mit 10 cern Schwefelsaure versetzt. Darauf werden 2 g fein gepul
vertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen unter bestandigem Umschwenken 
eingetragen. Nach viertelstiindigem Stehen wird das Gemisch so lange auf dem 
Drahtnetz erhitzt, bis die sieh kondensierenden Dampfe die Reste des Kalium
permanganats herabgespiilt haben; alsdann wird mit 50 cern Wasser verdiinnt 
und mit Ferr08ulfat versetzt, bis eine klare, blaBgelb gefarbte LOSUng entstanden 
ist. Die erkaltete L<isung wird nach Zusatz von 10 cern Salpetersaure mit 1/10-
Normal-Ammoniumrhodanidlo8ung bis zum Farbumschlage titriert. Hierbei 
miissen fUr je 0,2 g kolloides Silber mindestens 13,0 cern 1/10~Normal-Ammonium-
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rhodanidlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 70 Prozent 
Silber entspricht (1 ccm l/IO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,010788 g 
Silber, Ferrisalz als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung ist in bezug auf Prinzip und Ausfiihrung 
ausfiihrlich geschildert auf S. 82. Rier nur die Ausrechnung: 

1 Ag INH,SCN 
1 Grammaquivalent = lO7,8S-g - 1 Mol = lOOO ccm l/l-Normal-NH,SCN' 

1 ccm 1/10-Normal-NH,SCN = 0,010788 gAg. 

Bei Verwendung von 0,2 g kolloidem Silber und Verbrauch von 
13 ccm Iho-Normal-NH,SCN demnach Prozentgehalt: 

13·0,010788·100 d 70 Pr t A 0,2---- = run ozen g. 

Losungen von kolloidem Silber sind ohne Erwii.rmen und zur 
Abgabe frisch. zu bereiten. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Siehe dazu noch die Arbeit von R. Bechhold und E. Heymann, 
Archiv 1927, S. 669. 

Argentum nitricum - Silbernitrat 
AgNOa Mol.-Gew. 169,89 

Gehalt mindestens 99,7 Prozent. 
Farblose, durchscheinende, tafelformige Kristalle oder weiBe, durchscheinende 

Stii.bchen von kristallinisch strahligem Bruche, die bei etwa 200 0 schmelzen. Sie 
losen sich in etwa 0,5 Teilen Wasser und in etwa 14 Teilen Weingeist. 

Das D.A.B. 5 hatte als Silbernitrat nur die "weiBen, durchscheinen
den Stabchen" vorgeschrieben; jetzt sind zugleiah "Kristalle" zu
gelassen. 

Das muB auch entschieden als richtiger erscheinen. Denn gerade die 
Kristallform spricht schon an sich dafiir, daB die Verunreinigungen in 
der Mutterlauge geblieben sind. AuBerdem wird meist absichtlich den 
Stangen etwas Chlorsilber zugesetzt, damit diese nicht so sprooe sind, 
nicht so leicht zerbrechen. Stellt man aus solchen Stangen Losungen her, 
so zeigt sich (hauptsachlich wenn diese Losungen konzentriert sind) 
stOrend der Riickstand des weiBen AgCI! (Zur Aufhebung der Sprooig
keit werden iibrigens den Stangen auch vielfach ganz geringe Mengen 
Kaliumnitrat zugesetzt.) 

Die wii.sserige LOsung gibt mit Salzsii.ure einen weiBen, kii.sigen Niederschlag, 
der sich in Ammoniakflussigkeit leicht lost, in Salpetersii.ure dagegen unloslich ist. 

Die LOsung von 0,1 g Silbernitrat in 1 ccm Ammoniakflussigkeit muB farblos 
(Kupfersalze) und klar (Blei-, Wismutsalze) sein. Die wii.sserige LOsung darf 
Lackmuspapier nicht verii.ndern (freie Salpetersii.ure, Silberoxyd). 

Dieser Abschnitt enthalt sehr wichtige Priifungen: 1st Kupfer vor
handen, so entsteht eine blaue Farbe durch eine komplexe Kupfer
verbindung, die das zweiwertige Kupriammoniak-1on Cu(NHs)4' ent
halt. Blei- und Wismutsalze wiirden Triibung durch Entstehung von 
Hydroxyden ergeben. Die wasserige Losung muB neutral sein! 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,3 g Silbernitrat werden genau gewogen, in 
50 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 5 ccm Salpetersii.ure und 5 ccm Ferri
ammoniumsulfatlosuilg mit l/IO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farb-
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umschlage titriert. Fur je 0,3 g Silbernitrat mussen hierbei mindestens 17,6 ccm 
l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 99,7 Prozent Silbernitrat entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Ammonium
rhodanidlosung = 0,016989 g Silbernitrat, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

t)ber die genaue Wagung kleiner, ungefahr angegebener Gewichts
mengen siehe S. 1. - Das hier vorliegende maBanalytische Verfahren 
ist in bezug auf Prinzip und Ausfiihrung genau geschildert auf S. 82. -
Hier nur die Ausrechnung: 

AgNOa NH,SCN 
i Mol = 169,89 g + Bfol = 1000 ccm-ij;=NOnD8I~iI~sc~t = AgSCN +NH,NOs, 

1 ccm l/lO-Normal-NH,SCN = 0,016989 g AgNOs. 

Bei Anwendung von 0,3 g AgNOs und Verbrauch von 17,6 cern 
1/lo-Normal-NH4SCN demnach Prozentgehalt: 

17,6.0,016989.103 _ d 997 PtA NO 
0,3 - run , rozen g 3· 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Argentum nitricum cum Kalio nitrico 
Salpeterhaltiges Silbernitrat 

Gehalt 32,3 bis 33,3 Prozent Silbernitrat (AgNOs , Mol.-Gew. 169,89). 
WeiBe oder grauweiBe, harte Stabchen von porzellanartigem Bruche. 
Die wasserige Liisung gibt mit Salzsaure einen weiBen, kasigen Niederschlag, 

der sich in Ammoniakflussigkeit leicht lost, in Salpetersaure dagegen unloslich ist. 
Die Liisung von 0,3 g salpeterhaltigem Silbernitrat in 1 ccm Ammoniak

flussigkeit muB farblos (Kupfersalze) und klar (Blei-, Wismutsalze) sein. Die wasse
rige Liisung darf Lackmuspapier nicht verandern (freie Salpetersaure, Silberoxyd). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,5 g salpeterhaltiges Silbernitrat werden 
genau gewogen, in 50 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 5 ccm Salpetersaure 
und 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung mit l/lO-Normal-Ammoniumrhodanid
losung bis zum Farbumschlage titriert. Fur je 0,5 g salpeterhaltiges Silbernitrat 
mussen hierbei 9,5 bis 9,8 ccm l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidliisung verbraucht 
werden, was einem Gehalte von 32,3 bis 33,3 Prozent Silbernitrat entspricht 
(1 ccm l/lO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,016989 g Silbernitrat, Ferri
Ilmmoniumsulfat als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung ist hier dieselbe wie bei Silbernitrat (siehe 
dort), die Berechnung folgende: 

1 ccm 1/lO-Normal-NH4SCN = 0,016989 g AgNOs . 

Bei Anwendung von 0,5 g salpeterhaltigem Silbernitrat und Ver
brauch von 9,5 bis 9,8 ccm 1/lO-Normal-NH4SCN demnach Prozent
gehalt: 

9,5 (bis 9,8)·0,016989·lO0 _ d 323 b· 333 PtA NO 
0,5 - run , 18 , rozen g 3· 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Argentum proteinicum - Albumosesilber 
Protargol (E. W.) 

Gehalt mindestens 8 Prozent Silber (Ag, Atom-Gew. lO7,88). 
}'eines, gelbes bis braunes, schwach metallisch schmeckendes, in Wasser leicht 

losliches Pulver. 
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Das Argent. proteinic. ist ein in Wasser kolloid lOsliches Praparat, 
enthaltend Silber und Albumosen, die ersten, durch Ammoniumsulfat 
noch aussalzbaren Abbauprodukte des EiweiB. 

Bei der Priifung ist zunachst der groBte Wert darauf zu legen, daB 
sich das Praparat in reichlicher Weise in Wasser lOst, da zur Herstellung 
von Protargolsalbe eine sehr konzentrierte Losung notig wird. Es ist 
deshalb zunachst festzustellen, ob das Praparat diese Bedingung er
flillt. Voraussetzung dabei ist, daB der Losungsversuch richtig angestellt 
wird, wogegen vielfach gefehlt wird. F. Goldmann gibt (Ap. Z. 1910, 
S. 274) dazu folgende Vorschrift: Man nimmt eine geniigend groBe und 
flache Porzellanschale und gieBt in dieselbe das kalte Wasser hinein. 
Darauf wird die bestimmte Menge (z. B. 2g) Protargol durch Aufstreuen 
des Praparates aus der Wageschale oder besser mittels eines Karten
blattes rasenformig iiber die Wasseroberflache verteilt. Nach 15 bis 
20 Minuten ist die Losung ohne jedes Zutun erfolgt. Sobald das ge
schehen, wird der Rest des Wassers an den Wandungen der Schale 
herablaufen gelassen, damit hinaufgeschwemmtes Protargol gelOst wird. 
Erst jetzt mit einem Glasstabe (nicht Metall) umriihren! - Ein gutes 
Praparat muB hierbei vollig und ohne jeden Riickstand gelost sein. 
Aus der Schale gieBe man nach etwa halbstiindigem Stehen die kolloide 
Losung in eine Flasche, urn zu sehen, ob sich nicht in der Schale Boden
satze gebildet haben, was bei vielen minderwertigen Praparaten der Fall 
ist. (Zu dieser Priifung wird natiirlich eine kleinere Menge als 2 g AI
bumosesilber, in entsprechend kleinerer Menge Wasser gelost, geniigen.) 

Wird Albumosesilber im Porzellantiegel erhitzt, so verkohlt es, wobei der 
Geruch nach verbrannten Haaren auftritt. Beim Gliihen hinterbleibt ein grau
wei/3er Riickstand, dessen Losung in Salpetersaure nach dem Filtrieren mit ver
diinnter Salzsaure einen weiBen, kasigen, in uberschussiger Ammoniakflussigkeit 
loslichen Niederschlag gibt. Werden 5 ccm der wasserigen Liisung (1 + 49) mit 
5 ccm Natronlauge und 10 ccm Wasser und hierauf mit 2 ccm Kupfersulfatlosung 
versetzt, so tritt nach wenigen Minuten eine violette Farbung auf. Die wasserige 
Liisung (1 + 49) gibt nach Zusatz von Eisenchloridlosung einen Niederschlag; 
werden 2 ccm der wasserigen Losung (1 + 49) tropfenweise mit Salzsaure ver
setzt, so entsteht eine Ausscheidung, die sich auf sofortigen Zusatz von weiteren 
7 ccm Salzsaure entweder bei Zimmertemperatur oder beim Erwarmen im sieden
den Wasserbade wieder lost. 

Bei diesen Identitatsreaktionen verkohlt zunaehst die Komponente 
der Albumosen unter Geruch nach verbrannten Haaren. Nach dem 
Gliihen bleibt als grauweiBer Riickstand metallisches Silber, das die 
Reaktionen desselben ergibt. - Mittels Natronlauge und Kupfersulfat 
tritt die Biuret-Reaktion ein, herriihrend von den Albumosen. Nach 
Zusatz von Eisenchloridlosung tritt Ausflockung des Albumosesilbers 
ein. Dasselbe geschieht nach Zusatz von wenig Salzsaure, wahrend 
nach Zusatz von groBeren Mengen Hel, eventuell beim Erwarmen, das 
Albumosesilber sich wieder kolloid lOst. 

Die wasserige Liisung (1 + 49) darf Lackmuspapier schwach blauen; sie darf 
beim Vermischen mit Natriumchloridlosung nicht sogleich getrubt und nach 
Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nur dunkel 
gefarbt werden; eine Fallung darf nicht eintreten. Wird 1 g Albumosesilber mit 
10 ccm 96prozentigem Alkohol 1 Minute lang geschuttelt, so darf das Filtrat 
durch verdiinnte Salzsaure nicht verandert werden (Silbersalze). 
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Sind Silbersalze vorhanden, ist also ionisiertes Silber zugegen, 
etwa AgNOa, so wird NatriumchloridlOsung die Losung triiben und 
NatriumsulfidlOsung wird eine FiiJIung von Schwefelsilber bewirken. 
Weit empfindlicher zur Priifung auf ionisiertes Silber ist aber die darauf 
folgende Priifung mittels Alkohol. Das Prinzip der Methode besteht 
darin, daB Alkohol beim Schiitteln mit Albumosesilber Silbernitrat 
herauslosen muB, so daB bei Vorhandensein von AgNOa das Filtrat mit 
Salzsaure eine Ausscheidung von Chlorsilber herbeifiihren miiBte. 
Bisher wurde fiir diese Zwecke 90prozentiger Alkohol vorgeschrieben. 
Es hat sich aber herausgestellt, daB unter der Bezeichnung "Argent. 
proteinic." sehr verschiedene Praparate in den Handel kommen, die 
wohl im Silbergehalt iibereinstimmen, nicht aber in der Art der 
Albumosenkomponente (s. z. B. L. Kroe ber, Ap. Z. 1914, S. 715 und 
C. Mannich u. Th. Gollasch, Archiv 1927, S. 96). Vondiesen Handels
praparaten losen sich die meisten (Protargol bildet in dieser Beziehung 
eine Ausnahme) selbst spurenweise im Wasser des 90prozentigen Alko
hols, gelangen so in das Filtrat und geben mit HCI eine Reaktion, gleich 
als ob eine Verunreinigung durch AgNOa vorlage. Urn diese Tauschung 
zu verhindern, ist jetzt 96prozentiger Alkohol vorgeschrieben, der die 
verschiedenen Handelssorten Albumosesilber selbst nicht lost, wohl aber 
reichlich eventuell vorhandenes AgNOa. Das so erhaltene Filtrat darf 
dann durch die verdiinnte Salzsaure nicht verandert werden. Starkere 
Salzsaure darf nicht genommen werden, da es sich urn Spuren Ag han
deln kann, und AgCl in starker Salzsaure durchaus nicht unlOslich ist. 

1 g Albumosesilber darf durch Trocknen bei 80 0 hochstens 0,03 g an Gewicht 
verlieren. 

Diese Feuchtigkeitsbestimmung ist wichtig. Denn zu feuchte Prii.
parate zersetzen sich leicht unter Entwickelung von Ammoniak. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Albumosesilber wird in einem Kolben aus 
Jenaer Glas von 200 ccm Inhalt genau gewogen, in'lO ccm Wasser gelost und die 
LOsung vorsichtig mit 10 ccm Schwefelsaure versetzt. Darauf werden 2 g fein 
gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen unter bestandigem Umschwen
ken eingetragen. Nach viertelstiindigem Stehen wird das Gemisch mit 50 ccm 
Wasser verdiinnt und mit Ferrosulfat versetzt, bis eine klare, bla/lgelbe Losung 
entstanden ist. Die Losung wird nach Zusatz von 10 ccm Salpetersaure mit 
1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. Hierbei 
miissen fiir je 1 g Albumosesilber mindestens 7,4 ccm 1/10-Normal-Ammonium
rhodanidlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 8 Prozent 
Silber entspricht (1 ccm 1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,010788 g 
Silber, Ferrisalz als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist in bezug auf Prinzip und Ausfiihrung 
auf S. 82 genau geschildert. Hier sei nur gesagt: Durch die Behandlung 
mit Schwefelsaure und Kaliumpermanganat ist das Silber mineralisiert 
und kann nun mit Ammoniumrhodanid genau so titriert werden wie 
Silbernitrat. Die Berechnung erfolgt aber nicht auf Silbersalz, sondern auf 
metallisches Silber. Nach der Ausrechnung bei Silbernitrat entspricht: 

1 AgNOa = --- ____ l_.~g __________ = 1000 ccm II -Normal-NH,SCN. 
1 Grammaquivalent = 107,88 g 1 

Foiglich: 
1 ccm 1/10-Normal-NH,SCN = 0,010788 gAg. 
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Bei Anwendung von I g Albumosesilber und Verbrauch von 7,4 cern 
1/lO-Normal-NH4SCN demnach Prozentgehalt: 

7,4·0,010788·100 
-----}- --- = rund 8 Prozent Ag. 

Losungen von Albumosilber sind ohne .Erwii.rmen zur Abgabe 
frisch zu bereiten. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Aspidinolfilicinum oleo solutum - Aspidinolfilizinol 
Filmaronol (Filmaron E. W.) 

AspidinolfilizinOl ist eine IOprozentige LOsung von Aspidinolfilizin in neutralem 
Pflanzenole. Aspidinolfilizin wird aus dem Wurzelstock und den Wedelbasen 
von Dryopteris filix mas (Linne) Schott gewonnen. 

Gehaltsbestimmung. !? g Aspidinolfilizinol werden in einem Arzneiglas 
von 150 ccm Inhalt in 30 gAther gelOst und mit 50 g Barytwasser 5 Minuten 
lang kraftig durchgeschiittelt. Nach "Oberfiihrung in einen Scheidetrichter laBt 
man klar absetzen und filtriert die wasserige Schicht sofort abo 45 g des Filtrats 
werden nach Zusatz von 2 ccm Salzsaure in einem Scheidetrichter nacheinander 
mit 15, 10 und 10 ccm Ather ausgeschiittelt. Die atherischen Fliissigkeiten werden 
durch ein doppelf:t:s, glattes Filter in ein gewogenes Kolbchen filtriert und durch 
Destillation vom Ather befreit. Das Gewicht des aus Aspidinolfilizin bestehenden 
Riickstandes mull nach dem Trocknen bei 60 0 mindestens 0,4 g betragen. 

Der Komplex des Aspidinolfilizins zeichnet sich dadurch aus, daB 
er sich infolge seiner sauren Eigenschaften in wiisserigem Alkali lost und 
sich damit der iitherischen Losung des Gemisches entziehen liiBt. 
Siiuert man dann die abgetrennte wiisserig-alkalische Losung mit Salz
siiure an, so kann man das dadurch wieder ausgeschiedene Aspidinol
filizin mit Ather extrahieren und nach Abdestillieren des Athers und 
Trocknen zur Wiigung bringen. Arbeitet man aber genau nach den 
Angaben des Arzneibuches, indem man die iitherische Losung des 
Priiparates 5 Minuten lang kriiftig mit dem Barytwasser durchschiittelt, 
so erhiilt man eine Emulsion, die sich nicht wieder in 2 Schichten trennt. 
Man behebt einigermaBen diese Schwierigkeit, indem man die vor
geschriebene Menge Barytwasser vorerst mit einem gleichen Gewichts
teil Wasser verdiinnt und dann geniigend, aber nicht zu kriiftig durch
schiittelt. Natiirlich muB man dann auch die doppelte Menge des Fil
trats, also 90 g der Barytwasser-Ausschiittelung weiter verarbeiten. 

Das so gewonnene Aspidinolfilizin stellt eine gelbbraune bis braune Masse 
dar, die sich nach langerem Stehen pulvern laBt. Von Alkalien und Alkalikarbo
naten wird Aspidinolfilizin unter teilweiser Zersetzung gelost. Es ist unloslich in 
Wasser, schwer loslich in Weingeist und leicht loslich in Chloroform oder Essig
ather. Die weingeistige Losung rotet mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier 
schwach. 

Die LOsung von 0,1 g Aspidinolfilizin in 4 Tropfen Essigather muB bei drei
tagigem Stehen im verschlossenen Probierrohr klar bleiben (Filixsaure, Flavaspid
saure). 

Atropinum sulfuricum - Atropinsulfat 
(C17H2303N)2H2S04 + H 20 Mol.-Gew.694,5 

WeiBes, kristallinisch~s Pulver. Atropinsulfat lost sich in I Teil Wasser und 
in 3 Teilen Weingeist; in Ather und in Chloroform ist es fast unloslich. Die Losun
gen sind far bios, verandern Lackmuspapier nicht und schmecken bitter und nach-
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haltig kratzend. An trockener Luft verliert Atropinsulfat einen Teil seines KristalI
wassers; bei 100 0 wird eB waBserfrei. 

Werden wenige Milligramm AtropinsuHat mit einigen Tropfen rauchender 
Salpetersaure in einem PorzellanBchiUchen auf dem Wasserbad eingetrocknet, 
so hinterbleibt ein kaum gelblich gefarbter Riickstand, der nach dem Erkalten 
beim "Obergiellen mit weingeistiger Kalilauge eine violette Farbung annimmt. 
Die wasserige, mit Salpetersaure angesauerte LOsung (1 + 59) gibt mit Barium
nitratlosung einen weillen, in verdiinnten Sauren unloBlichen Niederschlag. 

Die erate der heiden Identitatsreaktionen ist die Vi talische, die 
freilich nicht nur fiir die Base Atropin charakteristisch ist, sondern, 
wenn auch in etwas abweichenden Farbtonen fiir Veratrin und Strych
nin usw. Deshalb ist fiir die Identitatsbestimmung weitgehend mit 
entscheidend die spater geforderte Schmelzpunktsbestimmung der ab
geschiedenen Base. - Die Probe mit BariumnitratlOsung solI natiir
lich das Salz als schwefelsaures feststellen. 

Die wasserige LOsung (1 + 59) wird durch Natronlauge getriibt; 5 ccm der 
wasserigen LOsung diirfen jedoch durch 2 ccm Ammoniakfliissigkeit nicht sofort 
verandert werden (Apoatropin). 0,01 g Atropinsulfat mull sich in 1 ccm Schwefel
saure ohne Farbung losen; nach Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure darf sich 
diese LOsung hOchstens schwach gelb farben (fremde Alkaloide). 

Das aUB der wasserigen LOsung (1 + 24) durch Ammoniakfliissigkeit nach 
einiger Zeit in KriBtallen ausgeschiedene Atropin mull nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen iiber Schwefelsaure bei 115,5 0 schmelzen. 

Zur Abscheidung der Base braucht man et"\va auf 0,1 g Atropin. suI. 
furic., gelOst in ungefahr 2 ccm Wasser, 3 bis 4 Tropfen Ammoniak
fliissigkeit. 

Diese Priifung ist sehr wichtig! Nach dem D.A.B.4 wurde der 
Schmelzpunkt des schwefelsauren Atropins bestimmt. Da aber diese 
Bestimmung nur bei sehr groBer Vorsicht einigermaBen eindeutig ausfallt, 
hat man es schon im D. A. B. 5 vorgezogen, mit Ammoniak die freie Base 
zur Abscheidung zu bringen und von dieser den Schmelzpunkt zu be
stimmen. Es wird so ersichtlich, ob etwa von den Begleitbasen des Atro
pins (Scopolamin, Belladonnin, Apoatropin, vor aHem Hyoszyamin) 
Beimengungen vorhanden sind. So hat z. B. Hyoszyamin den Schmelz
punkt lO8,5 und wird, in mehr als Spuren vorhanden, den Schmelz
punkt des Atropins sehr merklich herabsetzen. Zu erwiihnen ist noch, 
daB zu dieser Schmelzpunktsbestimmung die abgeschiedene Base besser 
nicht zerrieben wird, da auch hierdurch der Schmelzpunkt herab
gesetzt wird (auf ca. ll2° bis ll3°). 

0,2 g Atropinsulfat diirfen durch Trocknen bei 100 0 hochstens 0,01 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Balsamum Copaivae - Kopaivabalsam 

Der aus den Stammen verschiedener Copaifera·Arten, besonders von Copaifera 
Jacquinii DelJjontaineIJ, Copaifera Langsdorffii Desjonlaines, Copaifera guyanensis 
DelJjontaineIJ und Copaifera coriacea Martius gewonnene Balsam. 

Kopaivabalsam ist eine klare, gelbliche bis gelbbraune, nicht oder nur schwach 
fluoreszierende, je nach der Herkunft ziemlich bewegliche oder dickliche Fliissig
keit von wiirzigem Geruch und scharfem, bitterem Geschmacke. Kopaivabalsam 
gibt mit Chloroform, mit Essigsaure oder absolutem Alkohol klare oder opalisierend 
getriibte LOsungen, die nur Spuren ungeloster Teile enthalten diirfen. 



176 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

In der Beschreibung des Balsams tragt das Arzneibuch dem Umstand 
Rechnung, daB jetzt im Handel der diinnfliissige brasilianische Balsam 
vorwiegt, wahrend friiher der dickfliissige aus Venezuela und Kolumbia 
im Vordergrunde stand. Um nun den vorhandenen diinnfliissigen Bal
sam den friiheren Forderungen des D.A.B. 5 anzupassen, wurde dem 
Produkt zur Verdickung haufig Kolophonium zugesetzt, oft bis zu 
30 Prozent. Damit diese Verfalschung moglichst ausgeschaltet werde, 
hat das D.A.B. 6 auch die "ziemlich bewegliche" Fliissigkeit zugelassen. 
Das hatte wiederum zur Folge, daB die Grenzen fiir die Dichte sehr 
weit gesteckt werden muBten, wenn auch damit diese Konstante den 
Wert einer Reinheitspliifung verlor. Saurezahl und Verseifungszahl 
muBten aus demselben Gmnde bedeutungslos werden und daher zweck
maBig ganz fortfallen. (Naheres s. H. Thoms und F. Unger, Archiv 
1926, S. 603.) 

Nach H. Wiebelitz (Ph. Z. 1928, S. 567) ist der Balsam, entgegen 
der Forderung des D.A.B. 6, nicht in jedem Verhaltnis in Essigsaure 
IOslich. 

I ccm Kopaivabalsam gibt mit I ccm Petroleumbenzin eine klare LOsung. 
Nach weiterem Zusatz von Petroleumbenzin wird diese opalisierend bis flockig 
triibe. 

Dichte 0,920 bis 0,995. 
Gibt man 3 Tropfen Kopaivabalsam zu einer Mischung von I Tropfen Schwefel

saure und 15 ccm Essigsaure, so darf sich die Mischung innerhalb einer halben 
Stunde nicht rot oder violett farben (Gurjunbalsam). 

L. Rosenthaler (Ph. Z. 1926, S.1506) berichtet, daB er nach dieser 
neu eingefiihrten Pliifung auf GUIjunbalsam 3 als rein bezogene Kopaiva
balsame untersucht und nach einigen Minuten eine Violettfarbung 
erhalten habe. Die endgiiltige Beurteilung dieser neu eingefiihrten 
Pliifung bleibt daher noch abzuwarten. 

Beim Erwarmen von I g Kopaivabalsam auf 105 0 dad der Geruch des Terpen
tinols nicht auftreten; nach 4stiindigem Erwarmen von 1 g Kopaivabalsam in 
einer f1achen Porzellanschale auf dem Wasserbade mull der Riickstand nach dem 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur ein klares, sprooes, leicht zerreibliches Harz 
darstellen (fette Ole, Paraffin). 

Hierzu sagt wieder Rosen thaler l. c.: "Will man bei dieser Probe 
nach dem Arzneibuch nur qualitativ vorgehen (also nicht die Menge des 
Riickstandes bestimmen), so kann man sie nach einem Vorschlag von 
Stich mit einem Tropfen auf dem Objekttrager ausfiihren und hat 
dabei noch den Vorteil, daB man den Riickstand mikroskopisch betrach
ten kann. Er darf vor allem keine Kristalle zeigen (Verfalschung mit 
IIlurinbalsam, identisch mit afrikanischem Balsam)." 

AuBerordentlich wichtig ware die Aufnahme einer Priifung auf das 
so haufig als Verfalschungsmittel gebrauchte Kolophonium gewesen. 
Doch betonen H. Thoms u. F. Unger (Archiv 1926, S. 606), daB samt
Hche hierfiir vorgeschlagene Verfahren eindeutige Ergebnisse nicht ge
Hefert hatten. Trotzdem sei hier aus nachstehend auseinandergesetztem 
Grunde die von manchen Seiten sehr geschatzte Ammoniakprobe an
gegeben, die nach der Hagerschen Vorschrift lautet: Eine Mischung 
von 1 Teil Balsam mit 10 Teilen Liq. Ammonii caustici soll nach ein-
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tagigem Stehen nicht gelatinieren. - Da Balsame mit nur geringem 
Kolophonium-Gehalt hierbei nicht gelatinieren sollen, hat Bosetti fol
gende Verscharfung der Probe vorgeschlagen: Werden 0,9 g Balsam 
und 0,1 g Kolophonium in einem Reagenzglas unter gelindem Erwar
men gel6st, der Losung 10 g Liq. Ammonii caust. zugesetzt, das Ge
misch stark geschiittelt und verkorkt beiseite gestellt, so darf das
selbe nach 24 Stunden keine Gallerte bilden (C. & L. 1911, S. 86). -
Da jetzt im Handel auffallend viele billige Balsame vorkommen, die 
nach der Hagerschen Ammoniakprobe eine Gelatinierung zeigen, ist 
es entschieden vorzuziehen, Balsame zu wahlen; die diese Gelatinie
rung nicht zeigen. 

In gewissen Kreisen besteht der Gebrauch, dem echten Kopaiva
balsam das atherische 01 des afrikanischen Balsams zuzusetzen. Dieser 
Zusatz wird erkannt durch Abdestillieren des atherischen Oles des 
Kopaivabalsams mittels Wasserdampf und polarimetrische Unter
suchung dieses Oles. Aus diesem Grunde sagen H. Thoms u. F. Unger 
(Archiv 1926, S. 603), daB dieses Verfahren sich wegen des nicht allgemei
nen Vorhandenseins eines Polarisationsapparates fiir die Apotheken
praxis nicht eigne. Immerhin sei folgendes dazu mitgeteilt: Das athe
rische 01 des afrikanischen Balsams ist rechtsdrehend, das des Kopaiva
balsams ist linksdrehend1. Deshalb verlangt schon L. van !tallie 
(Schim. B. 1920, S. 96), daB das abdestillierte atherische 01 eine Drehung 
von nicht weniger als ex~· = - 7 0 zeigen darf. Entsprechendes 
fordert Pharmacop. of the United States, X. Ausgabe. I tallie sagt: 
Wird das fliichtige 01 von etwa 25 g Kopaivabalsam mit Wasserdampf 
vollig iiberdestilliert und mit getrocknetem Natriumsulfat getrocknet, 
so darf die Drehung im 1 dm Polarimeterrohr nicht weniger als - 7 0 

betragen (Priifung auf afrikanischen Balsam). 

Balsamum peruvianum - Perubalsam 
Gehalt mindestens 56 Prozent Zinnamein. 
Der durch Klopfen und darauffolgendes Anschwelen der Rinde von Myroxylon 

balsamum (Linne) Harms, var. Pereirae (Royle) Baillon gewonnene Balsam. 
Perubalsam ist eine dunkelbraune, in diinner Schicht klare, braunlichgelbe, 

nicht klebende oder Faden ziehende, an der Luft nicht eintrocknende, dickliche 
Fliissigkeit von aromatischem, an Vanille erinnerndem Geruch und kratzendem, 
schwach bitterem Geschmacke. Peru balsam lost sich klar in dem gleichen Teile 
Weingeist, nur teilweise in Ather oder Petrolather. Die LOsung von 3 Tropfen 
Perubalsam in 10 ccm Weingeist farbt sich nach Zusatz von 1 Tropfen Eisen
chloridlosung griin bis olivgriin. 

Das Arzneibuch sagt, der Balsam sei in dem gleichen Teile Weingeist 
klar loslich. Das verleitet leicht zu der Anschauung, die Mischung mit 
90 proz. Alkohol miisse in jed e m Verhaltnis klar sein. Es ist aber gerade 
fiir reinen Balsam charakteristisch, daB die mit dem gleichen Teil 
Weingeist hergestellte klare Losung auf weiteren Alkoholzusatz alsbald 
triibe wird! (s. Schim. B. 1916, S.77). 

1 "Obrigens dreht das atherische 01 des auch zum Verfalschen benutzten 
Gurjunbalsams noch starker links als das des Kopaivabalsams; auf diese Ver
falschung wird aber besonders gepriift. 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Autl. 12 
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Dichte 1,145 bis 1,158. 
In verschiedenen Lehrbuchern wird ausgefuhrt, daB sich die Dichte 

von Perubalsam am besten nach dem "Schwebeverfahren" bestimmen 
lasse, indem man wenige Tropfen des Balsams in Kochsalzlosung von 
bestimmter Dichte fallen liiBt und beobachtet, ob sie schweben oder als 
spezifisch schwerer untergehen oder schwimmend bleiben. Wir muBten 
aber die Erfahrung machen, daB hier diese Methode leicht zu Tauschun· 
gen fiihren kann, schon weil die Tropfen des Perubalsams in Kochsalz. 
IOsung nicht die abgegrenzte Kugelform annehmen wie etwa die des 
Kopaivabalsams in verdunntem Weingeist. Dagegen kann man hier 
gut die Dichte mit der Mohrschen oder Westphalschen Waage be
stimmen, muB nur mit der Ablesung warten, bis sich der Senkkorper 
in der hoch viskosen Flussigkeit langsam eingestellt hat und die Waage 
wirklich im Gleichgewicht steht. 

Esterzahl des Zinnameins 235 bis 255. 
1 g Perubalsam muB sich in einer Losung von 3 g Chloralhydrat in 2 cern 

Wasser klar losen (fette Ole). 
Es muB hier streng darauf geachtet werden, daB erstens das Chloral· 

hydrat vollig trocken ist und daB zweitens die angegebene Menge Wasser 
genau abgemessen oder zweckmaBiger genau abgewogen wird. Denn 
sobald das Chloralhydrat feucht ist oder zu viel Wasser hinzugegeben 
wird, lOst sich auch reiner Perubalsam nicht in der vorgeschriebenen 
Losung klar! (Stocker, Ap. Z. 1911, S. 283; C. & L. 1911, S. 13.) 

Schiittelt man in einem Probierrohr 5 Tropfen Peru balsam mit 6 cern Petrol
ather, so miissen sich die ungelosten Teile des Peru balsams als klebrige Masse 
an der Wandung des GefaBes festsetzen, diirfen aber nicht ganz oder teilweise 
pulverig zu Boden sinken (kiinstliche Balsame). 

Wenn man bei dieser Probe den Balsam mit dem Petrolather kraftig 
durchschuttelt, so ergibt sich ein wirklich charakteristisches Bild, das 
cinen wesentlichen Hinweis gibt, ob ein echter oder kunstlicher Balsam 
vorliegt. - Einen weiteren Hinweis solI die folgende Probe geben, 
nach welcher der Balsam, mit Petrol ather kraftig durchgeschuttelt, 
ein "farbloses oder gelbliches Filtrat" ergeben solI. 1st das Filtrat dunkler 
als gelblich, so liegt tatsachlich der Verdacht auf Kunstbalsam vor. 
Umgekehrt geben freilich auch Kunstbalsame hierbei oft fast farblosc 
Filtrate. 

2 g Perubalsam werden mit 10 cern Petroliither kriiftig durchgeschiittelt; 
dampft man 4 ccm des farblosen oder gelblichen Filtrats auf dem miiBig erwiirmten 
Wasserbad ein, so darf der Riickstand den Geruch des Benzaldehyds oder des 
Terpentinols nicht entwickeln. Lost man 3 Tropfen des Riickstandes in 10 Tropfen 
Essigsiiureanhydrid, so dad sich die Losung nach Zusatz von 2 Tropfen Schwefel
siiure nicht sofort rotviolett bis blauviolett fiirben (kiinstlicher Peru balsam, 
Gurjunbalsam). 

Zur Ausfiihrung dieser Prufung kann man die nach der voran· 
gegangenen Probe auf kunstliche Balsame erhaltene Mischung weiter 
verwenden, indem man noch die weiteren notigen Mengen von Balsam 
und Petrolather zugibt und nochmals kraftig durchschuttelt. Hat man 
dann die Losung filtriert, das Losungsmittel langsam verdampft, so 
muB man sorgsam den Geruch des Ruckstandcs auf Benzaldehyd usw. 
priifen. Dieser Priifung solI die mittels Essigsaureanhydrid und Schwefel. 
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saure folgen, also die "Storch-Morawskische Probe", die allgemein 
zur Feststellung von Harz und Harzolen dient, hier aber nach den 
bisherigen Erfahrungen nicht eindeutige Resultate liefert. Nach Zusatz 
der Schwefelsaure entsteht bei den augenblicklich im Handel befind
lichen Balsamen immer und sofort eine gewisse Farbung, bei ktinst
lichen Balsamen haufig starker und intensiver blau, bei Import-Bal
samen oft schwacher und mehr in Rot spielend. Aber die Unterschiede 
finden nicht gleichma13ig statt, auch Import-Balsame aus erster QueUe 
zeigen zuweilen sofort die starke blaue Farbung bei dieser Probe; auch 
Cbergange finden statt. Die Beurteilung des Balsams ist also von dem 
Ausfall dieser Farbreaktion vorlaufig (d. h. bis zur Sammlung weiterer 
Erfahrungen) nicht abhangig zu machen. Diese Probe, die eventuell die 
Anwesenheit von "ktinstlichem Balsam und Gurjunbalsam" feststellen 
soli, eriibrigt sich auch. Denn auf kiinstlichen Balsam wird ja schon 
gepriift nach dem vorangegangenen Abschnitt mittels Schiittelns mit 
Petrolather; auf Gurjunbalsam kann sicher geprtift werden in der Art, 
wie es bei Balsam. Copaiv. (s. dort) angegeben ist. 

Schiittelt man 4 cern des filtrierten Petrolatherauszugs mit lO cern Kupfer
azctatlosung, so darf sich der Petrolather nicht griin farben (Kolophonium). 

Diese Priifung auf Kolophonium ist beschrieben bei Erwahnung der 
Kupferazetatlosung S. lO2. 

Gehaltsbestimmung. Ein Ge~isch von 2,5 g Perubalsam, 5 cern Wasser 
und 5 g Natronlauge wird mit 30 gAther lO Minuten lang kraftig geschiittelt. 
Sodann setzt man 3 g Traganthpulver hinzu und schiittelt nochmals kriiftig durch. 
24 g der klar filtrierten atherischen Losung (= 1,9 g Peru balsam) werden in einem 
gewogenen Kolbchen verdunstet; der Riickstand wird einc halbe Stunde lang bei 
100 0 getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. Sein Gewicht mull mindestens 
1,07 g betragen, was einem Mindestgehalte von 56 Prozent Zinnamein cntspricht. 

Zinnamein ist der besonders charakteristische und wohl auch wirk
same Inhaltsstoff des Perubalsams, der neben geringen Anteilen von 
Vanillin und Estern des Nerolidols (Peruviols) hauptsachlich die beiden 
Ester Benzoesaure-Benzylester und Zimtsaure-Benzylester enthalt. -:
Schtittelt man nun den Balsam mit der verdiinnten Natronlauge und 
Ather, so binden sich die Harzsauren an das Alkali und gehen somit 
in die wasserige Losung iiber, wahrend die Ester sich im Ather losen. 
Lallt man nun den wasserigen Anteil mit Traganthpulver verquellen 
und filtriert eine bestimmte Menge des atherischen Anteils ab, so kann 
man nach Verdunstung des Losungsmittels und nach Trocknen das 
zuriickgebliebene "Zinnamein" zur Wagung bringen. - Die Ausrech
nung nach dem Arzneibuch ist so gedacht: Zur Bestimmung sind ver
wendet 2,5 g Balsam und 30 gAther, zur Weiterarbeit sind aber nur ge
braucht 24 g der atherischen ZinnameinlOsung. In dieser sind angenom
men 1,07 g Zinnamein, also 24 g - 1,07 g = 22,93 gAther. Enthielten 
diese 22,93 gAther 1,07 g Zinnamein, so haben nach der Gleichung 

22,93: 1,07 = 30: x, x = 1,4 

die gesamten 30 gAther herausgeschiittelt 1,4 g Zinnamein, und 
zwar aus 2,5 g Perubalsam, so dall dann lOO g Balsam enthalten wUr
den 40 X 1,4 = 56 g Zinnamein, entsprechend 56 Prozent. 

Aus dieser Darstellung geht hervor, dall je nach der Menge des er-
12* 
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haltenen Zinnameins die richtige Ausrechnung bei jeder Bestimmung 
selbstandig stattfinden muG. Man zieht von den 24 g der atherischen 
LOsung die erhaltene Anzahl Gramm Zinnamein abo Die in dieser 
Menge reinen Athers vorhandene Zinnameinmenge rechnet man urn 
auf die von den 30 gAther insgesamt aus 2,5 g Balsam herausgeschiit
telte Zinnameinmenge. Diese Zahl, mit 40 multipliziert, ergibt dann den 
Prozentgehalt an Zinnamein. 

Zur Bestimmung der Esterzahl des Zinnameins wird der RiickBtand in 25 ccrn 
weingeistiger l/z·Normal-Kalilauge gelost und eine halbe Stunde lang auf dem 
WaBserbad am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach ZUBatz von 1 ccm Phenolphthalein
losung wird mit l/z-Normal-Salzsaure bis zum VerBchwinden der Rotfarbung 
titriert. Fiir je 1 g Zinnamein diirfen hierzu nicht mehr alB 16,6 und nicht 
weniger alB 15,9 ccrn l/z-Norrnal-Salzsaure verbraucht werden. 

Nach obiger Forderung sollen zur Verseifung von 1 g Zinnamein 
verbraucht werden (25 -16,6) = 8,4 cern %-Normal-Kalilauge bis 
(25 -15,9) = 9,1 cern %-Normal-Kalilauge. Das entspricht nach den 
auf S.60 dieses Buches gegebenen Erlauterungen einer Esterzahl von 
mnd 235 bis 255, wie es auch oben in diesem Artikel gesagt ist. Es 
bleibt deshalb noch die Erklarung, aus welchem Grunde diese Grenz
zahlen angegeben sind: Vorstehend ist bereits gesagt, daG das Zinn
amein hauptsaehlich aus Zimtsaure-Benzylester (Molekulargewicht 238,1) 
und Benzoesaure-Benzylester (Molekulargewicht 212,1) besteht. Diese 
beiden Ester sind in wechselnden Mengen vorhanden; das Molekular
gewicht des ersteren ist groGer als das des zweiten. Je mehr also von dem 
ersteren Ester vorhanden ist, je weniger Molekiile sind in 1 g Zinnamein 
vorhanden, je kleiner wird die Esterzahl sein. Je mehr von dem zweiten 
Ester vorhanden, je groGer wird die Esterzahl sein. Es sind bisher im 
Hochstfall 70 Prozent Benzylbenzoat (Benzoesaure-Benzylester) gefun
den. Eine solche Mischung aus 70 Prozent Benzylbenzoat und 30 Pro
zent Zimtsaure-Benzylester gibt (wie leicht aus den Molekulargewichten 
zu errechnen) die hier zugelassene hochste Esterzahl 255,88. Umgekehrt 
konnen nicht mehr als 100 Prozent Zimtsaurebenzylester v.orhanden 
sein. Dieser Ester besitzt (wie wieder leicht aus dem Molekulargewicht 
zu errechnen ist) die Esterzahl 235,66 also die fiir Zinnamein niedrigst 
zugelassene Esterzahl. 

Eine eingehende Mitteilung, welche die einzelnen Priifungsmethoden 
ausfiihrlich beleuchtet, findet sich in der Ph. Z. 1928, S.683. 

Balsamum tolutanum - Tolubalsam 

Der aUB EinBchnitten in die Rinde von Myroxylon balsarnurn (Linne) Harms, 
var. genuinurn Baillon aUBflieBende Balsam. 

Tolubalsarn ist eine im frischen Zustand zahfliiBBige bis knetbare, mit Kristallen 
durchBetzte, allmahlich fest und zerreiblich werdende, braunlichgelbe biB braune 
Masse von angenehm aromatischem, an Vanille erinnerndern Geruch und schwach 
sauerlichem, kratzendern GeBchmacke. 

1m D.A.B. 5 war Tolubalsam als eine "braunliche, kristallinische 
Masse," die nach dem Austrocknen zu einem gelblichen Pulver zer
reiblich ist", beschrieben. Die im Importhandel befindlichen Sorten 
roher Ware stellen aber im frischen Zustande zahfliissige bis knetbare, 
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fadenziehende Massen dar, die auch nach der Reinigung nur sehr lang
sam erharten. Deshalb bewog gerade die Beschreibung des D.A.B. 5-
dazu, daB die echten Tolubalsame oft kiinstlich durch Zusatz von Kolo
phonium in festere Konsistenz gebracht wurden. Diesen Tatsachen 
Rechnung tragend, hat das D.A.B. 6 jetzt auch die "zahfliissigen 
Massen" als Tolubalsamzugelassen. (Naheres s. H. Thoms u. F. Unger, 
Archiv 1926, S. 613.) 

Tolubalsam ist in Chloroform. Kalilauge oder siedendem Weingeist klar oder 
nur schwach triibe, in Schwefelkohlenstoff nur zum Teil loslich. Die weingeistige 
LOsung rotet Lackmuspapier und wird durch Eisenchloridlosung griin gefarbt. 

Saurezahl 112 bis 168. Verseifungszahl 154 bis 210. 
Erhitzt man 1 g Tolubalsam mit 5 ccm Wasser kurze Zeit zum Sieden, so 

muB das klare Filtrat beim Kochen mit 0,03 g Kaliumpermanganat den Geruch 
des Benzaldehyds entwickeln. 

Bei dieser Reaktion wird die im Tolubalsam vorhandene Zimt
saure zu Benzaldehyd oxydiert: 

C8H5 ·CH: CH·COzH + 20z = C8H5 ·CHO + 2COz + HzO. 

Nach L. Rosen thaler (Ph. Z. 1926, S. 1507) solI es iibrigens geniigen, 
wenn das Kaliumpermanganat zum warmen Filtrat gegeben wird, 
das Kochen soll sich eriibrigen lassen. 

5 g Tolubalsam werden mit 30 g Schwefelkohlenstoff in einem Kolbchen am 
RiickfluBkiihler unter Umschwenken auf dem Wasserbade gelinde erwarmt; die 
Schwefelkohlenstofflosung wird nach dem Filtrieren vorsichtig eingedunstet und 
der Riickstand mit 5 g Petrolather aufgenommen. Das Filtrat darf beim Schiitteln 
mit 10 ccm Kupferazetatlosung nicht griin gefii.rbt werden (Kolophonium). 

Diese Priifung auf Kolophonium ist auf S. 102 beschrieben. Hier 
kommt nur eine Modifikation hinzu: Petrolather allein durchdringt 
nur unvollkommen den Tolubalsam. Daher ist es sehr zweckmaBig, 
den Balsam mit dem starker losenden Schwefelkohlenstoff vorzu
behandeln, ihn "aufzuschlieBen". (Wegen der Feuergefahrlichkeit des 
Schwefelkohlenstoffs ist hierbei groBte Vorsicht geboten!) 

Zur Bestimmung der Saurezahl wird die LOsung von 1 g Tolubalsam in 50 ccm 
Weingeist mit 10 ccm weingeistiger l/z-Normal-Kalilauge und 200 ccm Wasser 
versetzt und nach Zusatz von 1 ccm PhenolphthaleinlOsung mit l/z-Normal-Salz
saure bis zum Verschwinden der Rotfarbung titriert. Hierzu diirfen nicht mehr als 
6 und nicht weniger als 4 ccm l/z-Normal-Salzsaure verbraucht werden. 

Zur Be8timmung der Verseifungszahl wird die LOsung von 1 g Tolubalsam 
in 50 ccm Weingeist mit 20 ccm weingeistiger l/z-Normal-Kalilauge versetzt und 
die Mischung eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler 
erhitzt. Dann verdiinnt man mit 200 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 
1 ccm Phenolphthaleinlosung mit l/z-Normal-Salzsaure bis zum Verschwinden 
der Rotfarbung. Hierzu diirfen nicht mehr als 14,5 und nicht weniger als 12,5 ccm 
1/2·Normal-Salzsaure verbraucht werden. 

Vber Saure- und Verseifungszahl siehe S.57. 
1 g Tolubalsam darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,01 g Riickstand hinter

lassen. 

Barium chloratum - Bariumchlorid 
Mol.-Gew.244,35 

Farblose, tafelformige, an der Luft bestandige Kristalle. Bariumchlorid lOst 
sich in 2,5 'Teilen Wasser von 20 0 und 1,5 Teilen siedendem Wasser; in Weingeist 
ist es fast unloslich. 
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Die wasserige wsung gibt mit verdiinnter Schwefelsaure einen weillen, in 
verdiinnten Sauren unloslichen Niederschlag, mit Silbernitra.tlosung einen weillen, 
kasigen, in Ammoniakfliissigkeit loslichen Niederschlag. 

Die wasserige wsung (1 + 19) darf Lackmuspapier (Salzsallre) nicht roten 
und nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht verandert werden. Die mit einigen Tropfen 
Salzsaure angesauerte wasserige wsung (1 + 19) darf durch 0,5 ccm Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Wird 1 g Barium
chlorid in 20 ccm Wasser gelost, die wsung in der Siedehitze mit 4 ccm heiller 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt und nach dem Erkalten filtriert, so darf das 
klare Filtrat nach dem Verdunsten und schwachen Gliihen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen (Alkalisalze). 

"Ober die Priifung mittels NatriumsulfidlOsung s. S. 105, iiber die 
mittels Kaliumferrozyanidlosung S.102. 

Barium solfuricum - Bariumsulfat 
MoJ.-Gew.233,5 

Weilles, durch Fallung gewonnenes, lockeres Pulver, das in Wasser und in 
verdiinnten Sauren unloslich ist. 

Dieses Kontrastmittel bei der Rontgendurchleuchtung des mensch
lichen Korpers ist jetzt im Arzneibuch neu aufgenommen. Da es dem 
Korper in verhaltnismaBig sehr groBen Mengen einverleibt wird (in 
weit groBeren Mengen als die eigentlichen Arzneimittel), so kann es 
auBerordentlich nachteilig, ja giftig wirken, sobald es auch nur in ge
ringen Mengen schadliche Verunreinigungen enthalt. Hierzu kommt, 
daB auch haufig Verwechselungen vorgekommen sind, daB man statt 
des im Magen bzw. Darm unlOslichen Bariumsulfates losliche Barium
salze abgegeben hat, die als solche sehr giftig wirken. Aus diesen Griin
den ist hier groBte Vorsicht bei Untersuchung wie Abgabe geboten! 

Ganz besonders sei darauf hingewiesen, daB das Bariumsulfat des 
D.A.B. 6 ein "durch Fallung gewonnenes, lockeres Pulver" darstellen 
solI. Naheres dariiber siehe nachstehend. 

Wird Bariumsulfat mit Natriumkarbonatlosung einige Minuten lang gekocht 
und das Filtrat nach dem tl'bersattigen mit Salzsaure mit Bariumnitratlosung 
versetzt, so entsteht ein weiller Niederschlag. Wird der auf dem Filter verbliebene 
Riickstand nach dreimaligem Auswaschen mit wenig Wasser auf dem Filter mit 
verdiinnter Salzsaure iibergossen, so gibt das so erhaltene Filtrat mit verdiinnter 
Schwefelsaure einen weillen Niederschlag. . 

Hier liegen die iiblichen Identitatsreaktionen vor, der teilweise "Auf
schluB" des in Wasser nicht loslichen Bariumsulfates durch Kochen 
mit NatriumkarbonatlOsung. 

Hierbei erfolgt teilweise die Umsetzung: 
BaSO, + Na2C03 = BaC03 + Na2S04 • 

In das Filtrat gelangt also gelost das Natriumsulfat und kann durch 
Bariumnitrat erkannt werden. Auf dem Filter verbleiben BaC03, iiber
schiissiges BaSO, und Reste des Na2S04• Die letzteren macht man durch 
Auswaschen mit Wasser unschadlich, lost das BaC03 in Salzsaure auf 
und weist das entstandene Bariumchlorid durch Schwefelsaure nacho 

5 g Bariumsulfat werden mit 5 ccm Essigsaure und 45 ccm Wasser zum Sieden 
erhitzt und nach dem Absetzen des ungelosten Bariumsulfats filtriert. 25 ccm 
des vollig klaren Filtrats diirfen durch einige Tropfen verdiinnte Schwefelsaure 
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innerhalb 1 Stunde nicht verandert werden (losliche Bariumsalze, Barium
karbonat). 

Hier liegt die wichtigste Prufung vor (siehe die erste Anmerkung 
dieses Artikels). Deshalb ist auch die Beobachtung auf 1 Stunde fest
gesetzt! Zur Priifung ist hier die schwache Essigsaure vorgeschrieben, 
weil starke Sauren, etwa heil3e Salzsaure, in Spuren auch Bariumsulfat 
lOsen wurden. 

Erhitzt man 10 g Bariumsulfat mit 30 ccm Wasser und 20 ccm Salzsaure 
in einem Kolbchen, dessen Offnung mit einem mit Bleiazetatlosung angefeuch
teten Streifen Filtrierpapier bedeckt ist, allmahlich bis zum Sieden, so dad das 
Papier nicht dunkel gefarbt werdcn (Schwefelwasserstoff). 

Sind Sulfide vorhanden, so mul3te sich bei dieser Behandlung 
Schwefelwasserstoff entwickeln, der schon in geringsten Mengen das 
bleihaltige Papier durch Bildung von Schwefelblei schwarzen wurde. 
Die Prufung ist aufgenommen, weil Schwefelzink in Praparaten des 
Handels angetroffen wurde. Auch ist schon, worauf besonders hin
gewiesen sei, statt Bariumsulfat das Bariumsulfid abgegeben worden, 
was zu schweren Vergiftungsfallen gefiihrt hat! 

Wird die Fliissigkeit sodann filtriert, nach Zusatz von einigen Tropfen Salpeter
saure zum Sieden erhitzt, mit Ammoniakfliissigkeit bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt und, falls eine Abscheidung eingetreten ist, filtriert, so dad nach Zusatz 
von 3 Tropfen Natriumsulfidlosung keine Dunkelfarbung, Triibung oder Abschei
dung eines Niederschlags eintreten (Schwermetallsalze). 

Bei dieser Prufung auf Schwermetallsalze wird die filtrierte Flussig
keit zunachst mit Salpetersaure erhitzt, damit eventuell vorhandenes 
Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert wird. Letzteres mul3te durch den "Ober
schul3 an Ammoniak als Eisenhydroxyd ausfallen und wurde als 
"Abscheidung" abfiltriert werden, wonach das Filtrat mittels Natrium
sulfidlosung (siehe S. lO5) auf Schwermetallsalze gepriift wird. 

Werden 2 g Bariurnsulfat mit 10 ccm Salpetersaure zum Sieden erhitzt, so 
dad das nach dem Erkalten erhaltene Filtrat weder nach Zusatz von 6 ccrn Am
moniummolybdatlosung (Phosphorsaure) innerhalb 1 Stunde einen gelben Nieder
schlag abscheiden noch nach dem Verdiinnen mit dem gleichen Raurnteil Wasser 
durch Silbernitratlosung (Salzsaure) mehr als opalisierend getriibt werden. Ein 
Gemisch von 1 g Bariumsulfat, 10 ccrn Wasser, 1 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
und 2 Tropfen Kaliumpermanganatlosung darf innerhalb 10 Minuten nicht tarb
los werden (schweflige Saure). Ein Gemisch von 2 g Bariumsulfat und 5 ccm 
Natriumhypophosphitlosung dad nach viertelstiindigem Erhitzen irn siedenden 
Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Wenn nach der vorletzten Prufung KaliumpermanganatlOsung ent
farbt wird, so kann die Ursache nicht nur auf vorhandener schwefliger 
Saure beruhen, sondern auch auf eventuell vorhandenem Ferrosalz, 
dessen Vorhandensein nach dem voranstehenden Absatz zugelassen ist. 
Deshalb wird man auf schweflige Saure eindeutiger mit Kaliumjodat
starke-Papier prufen (H. Bumming, Archiv 1928, S.39). 

Werden 5 g fein gesiebtes Bariumsulfat in einem mit Teilung versehenen 
Glasstopselzylinder von 50 ccm Inhalt, dessen Gradteilung 14 cm lang ist, nach 
Hinzufiigen von Wasser bis zum Teilstrich 50 ccm 1 Minute lang geschiittelt und 
sodann der Ruhe iiberlassen, so dad die Bariumsulfataufschwemmung innerhalb 
einer Viertelstunde nicht unter den Teilstrich 15 ccm herabsinken. 

Hier liegt eine fUr Deutsche Arzneibucher neuartige Bestimmung 
vor, die sich auf die Formart des Mittels, geboten durch den Verwen-
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dungszweck, erstreckt. Praparate namlich von zu hohem spezifischen 
Gewicht, die infolgedessen in wasserigen Aufschwemmungen nicht ge
niigend lange suspendiert bleiben, sondern rasch sedimentieren und so
mit nicht den geniigenden Kontrast bilden, sind zur Verwendung bei 
der Rontgendurchleuchtung ungeeignet. Deshalb vorstehende Priifung 
auf die Sedimentierungsgeschwindigkeit. 

Wenn aus der ii.rztlichen Verordnung nicht zweifelsfrei hervor
geht, daB ein weniger reines oder weniger fein prii.pariertes Barium 
sulfuricum gemeint ist, so ist stets Barium sulfuricum der vor
stehend beschriebenen Beschaffenheit abzugeben. 

Wenn in der ii.rztlichen Verordnung das Wort "sulfuricum" ab
gekiirzt (sulf., sulfur.) ist, so ist stets Barium sulfuricum abzugeben. 

Siehe die erste Anmerkung zu diesem Artikel. 

Benzaldebyd - Benzaldehyd 
CeH5 ·CHO Mol.-Gew.106,05 

Farblose oder etwas gelbliche, stark lichtbrechende, eigenartig riechende 
FliiBBigkeit. Benza~c:Iehyd ist in etwa 300 Teilen Wasser und in jedem Verhii.ltnis 
in Weingeist oder Ather loslich. 

Dichte 1,046 bis 1,050. 
V'ber das Aussehen des Benzaldehyds sagen die Berichte von Schi m

mel & Co. (1927, S. 117): Ein guter Aldehyd ist immer farblos. -
In bezug auf die Dichte ist bemerkenswert, daB der Aldehyd durch 
Sauerstoffaufnahme aus der Luft sich allmahlich teilweise zu Benzoe
saure oxydiert, so daB das entstehende Gemisch aus Aldehyd und Saure 
immer schwerer wird. Dieser Vorgang ist bei ofterem Offnen der Flasche 
nicht zu verhiiten. Bei weiterem Fortschreiten der Oxydation beginnt 
die Benzoesaure auszukristallisieren. Deshalb ist Benzaldehyd mog
lichst in kleinen, vollen, gut verschlossenen Flaschen aufzubewahren. 
Gildemeister (Band II, S. 607) fiigt noch hinzu, daB ein Zusatz von 
10 Prozent Spiritus konservierend wirkt, wahrend bei einem Zusatz von 
nur 5 Prozent die Oxydationserscheinungen noch kraftiger auftreten. 

Siedepunkt 178° bis 182°. 
Verbrennt man ein zusammengefaltetes und mit 0,2 g Benzaldehyd getrii.nktes 

Stiickchen Filtrierpapier in einer Porzellanschale und lii.Bt die ruBenden Dii.mpfe 
in ein vorher mehrmals mit Wasser ausgespiiltes Gefii.B von 1 Liter Inhalt eintreten, 
so darf die durch Ausspiilen des Gefii.Bes mit 10 ccm Wasser erhaltene und fil
trierte FliiBsigkeit nach Zusatz von je einigen Tropfen Salpetersii.ure und Silber
nitratlosung hochstens opalisierend getriibt werden (Chlorverbindungen). 

Benzaldehyd wird meist aus Toluol gewonnen, so daB durch die vor
genommene Chlorierung des Toluols auch im Benzaldehyd noch organisch 
gebundenes Chlor vorhanden sein kann. Die hier angegebene Priifung 
beruht darauf, daB beim VerbrennungsprozeB das organisch gebundene 
Chlor in Salzsaure iibergefiihrt wird, welch letztere dann durch Silber
nitrat nachgewiesen werden kann. Die Methode ist ausfiihrlich in bezug 
auf Prinzip und Ausfiihrung geschildert auf S.69. 

Werden 0,2 g Benzaldehyd mit 10 ccm Wasser und einigen Tropfen Natron
lauge geschiittelt, und wird das Gemisch sod ann nach Zusatz von wenig Ferro
sulfat und 1 Tropfen EisenchloridlOsung mit 2 ccm Salzsii.ure erwii.rmt, so dati 
selbst nach mehrstiindigem Stehen weder ein blauer Niederschlag noch eine griin
blaue Fii.rbung auftreten (Zyanwasserstoff). 
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Zyanwasserstoff kann in dem Praparat vorhanden sein, wenn es 
aus Bittermande10l.hergesteIlt ist. EventueIl vorhandener Zyanwasser
stoff miiBte nach dem angegebenen Verfahren mit FeCl3 und FeS04 

"Berliner Blau" bilden. 
Die LOsung von 1 g Benzaldehyd in 25 ccm Weingeist wird mit 25 ccm Wasser 

und 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure sowie mit 3 g Zinkfeile versetzt und das 
Gemisch auf dem Wasserbad erwarmt, bis der Geruch des Benzaldehyds ver
schwunden ist. Befreit man sodann die Mischung durch Abdampfen in einer 
Porzellanschale yom Weingeist, filtriert und kocht das Filtrat mit einigen Tropfen 
Chlorkalklosung, so darf es sich nicht rot oder purpurviolett farben (Nitrobenzol). 

Nitrobenzol (C6H sN02) wiirde bei der Reduktion in Anilin (C6H5NH2) 
verwandelt werden, welch letzteres dann die bekannte Farbung mit 
Chlorkalklosung gibt. - Viel einfacher als das yom D. A. B. 6 vor
geschriebene Verfahren aber ist folgende, in Hagers Handbuch der 
Pharmaz. Praxis (1925, Band I, S. 656) aufgenommene Methode nach 
P. Hasse: "In ein Probierrohrchen gibt man I Tropfen Benzaldehyd, 
fliIlt das Rohrchen halb mit Wasser, gibt 0,2 g Natriumbisulfit hinzu 
und schiittelt. 1st der Benzaldehyd rein, so verschwindet sein Geruch 
vollstandig infolge der Bildung der Bisulfitverbindung, der Geruch des 
Nitrobenzols dagegen bleibt. 1st der Benzaldehydgeruch nicht voll
standig verschwunden, so fiigt man nochmals Natriumbisulfit hinzu, 
damit sicher ein "OberschuB vorhanden ist. Tritt ein storender Geruch 
von Schwefeldioxyd auf, so fiigt man etwas neutrales Natriumsulfit 
binzu, wodurch das Schwefeldioxyd gebunden wird." 

In gut verschlossenen GefaEen aufzubewahren. 

Benzaldehydcyanhydrin - Mandelsaurenitril 
C6Hs·CH(OH)·CN Mol.-Gew.133,06 

Das Praparat ist in das Arzneibuch neu aufgenommen, weil es zur 
Herstellung des jetzt auf kiinstlichem Wege herzustellenden Bitter
mandelwassers dient. Die auf Benzaldehydzyanhydrin beziiglichen An
gaben finden sich daher zumeist schon im Artikel Aqua Amygdalarum 
amararum. Siehe dort. 

Gehalt mindestens 89,4 Prozent Mandelsaurenitril. 
Gelbe, oIige, nach )knzaldehyd riechende Fliissigkeit, die in Wasser fast un

loslich, in Weingeist, Ather oder Chloroform leicht lOslich ist. 
Dichte 1,115 bis 1,120. 
10 ccm der LOsung von 0,5 g MandeIsaurenitril in 25 ccm Weingeist und 

74,5 ccm Wasser werden nach Zusatz von wenig Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisen
chloridlOsung und 1 ccm Natronlauge 1 Minute lang gekocht; wird sodann mit 
Salzsaure angesauert, so tritt Blaufarbung unter Abscheidung eines blauen Nieder· 
schlags ein. Fiigt man 1 Tropfen Mandeisaurenitril zu Schwefelsaure, so tritt 
eine stark karmesinrote Farbung auf. 

Lackmuspapier darf durch die LOsung von 0,5 g Mandelsaurenitril in 25 ccm 
Weingeist und 74,5 ccm Wasser kaum gerotet werden. Werden 10 ccm der gIeichen 
LOsung mit 0,8 ccm l/lo-NormaI-SiIbernitratiosung und einigen Tropfen Salpeter
saure vermischt, so muE das Filtrat noch den eigenartigen Geruch des Bittermandel
wassers zeigen und darf nach weiterem Zusatz von l/lO-NormaI-SiIbernitratiosung 
nicht mehr getriibt werden (unzulassige Menge freier Zyanwasserstoff). 

Diese Angaben entsprechen denen bei Aqua Amygdalarum amararum. 
Siehe dort. 
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Gehaltsbestimmung. Etwa 0,5 g Mandelsaurenitril werden in einem 
MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und in 25.ccm Weingeist gelost; 
hierauf wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Versetzt man nunmehr 25 ccm 
dieser wsung mit 100 ccm Wasser, 2 ccm Kaliumjodidlosung und 1 ccmAmmoniak
fliissigkeit, so miissen fUr je 0,125 g Mandelsaurenitril bis zum Eintritt einer gelb
lichen Opaleszenz mindestens 4,2 ccm 1/lo-Normal-SilbernitratlOsung verbraucht 
werden, was einem Mindestgehalt von 89,4 Prozent Mandelsaurenitril entspricht 
(1 ccm l/lo-Normal-Silbernitratlosung = 0,026612 g Mandelsaurenitril, Kalium
jodid als lndikator). 

Diese Gehaltsbestimmung cntsprieht vollig der bei Bittermande!
wasser. Nur die Bereehnung ist eine andere, insofern dort das Resultat 
auf Zyanwasserstoff bereehnet wird, hier auf den gesamten Komplex 
Benzaldehydzyanhydrin. Bei heiden Praparaten wird das gesamte HeN 
als Zyanammonium gebunden, das dann mit Silbernitrat naeh der 
Formel reagiert: 

AgN03 + 2 NH~CN = AgCN .NH4CN + NH4N03 

Es entsprieht also: 
1 Mol AgN03 

1000 ccm 1/I-Normal-AgN03 
2 Mol Benzaldehydzyanhydrin 

266,12 g 

1 ccm 1/10-Normal-AgN03 = 0,026612 g Benzaldehydzyanhydrin. 

Bei Verwendung von 0,125 g Benzaldehydzyanhydrin und Verbrauch 
von 4,2 cern 1/wNormal-AgN03 demnaeh Prozentgehalt: 

~,2 :~~~66~2. !OO = rund 894 Prozent Benzaldehydzyanhydrin 
0,125' . 

Benzinum Petrolei - Petroleum benzin 
Niedrig siedende Anteile des Petroleums. Petroleumbenzin ist eine far blose, 

nicht f1uoreBzi,:~ende, leicht entziindbare, f1iichtige Fliissigkeit, die eigenartig 
riecht und in Ather und in absolutem Alkohol in jedem Verhaltnis loslich, in 
Wasser dagegen unlOslich ist. 

Werden 50 ccm Petroleumbenzin destilliert, so miissen zwischen 50 0 und 75 0 
mindestens 40 ccm iibergehen. 

Dichte 0,661 bis 0,681. 
2 ccm ammoniakalische Silberlosung diirfen beim Schiitteln mit 10 ccm Petro

eumbenzin nicht verandert werden (Schwefelverbindungen). 
Auf den richtigen Siedepunkt und die Dichte des Praparates ist be

sonders zu achten, nicht nur, weil unter dem Namen Benzin haufig 
hoher siedende und spezifisch schwerere Anteile des Petroleums ab
gegeben werden, sondern auch, weil das Praparat bei langerer Auf
bewahrung aus der Luft Sauerstoff aufnimmt und dann Produkte 
bildet, die hOher sieden und eine hOhere Dichte besitzen. Deshalb sollte 
man aber auch, wenn Dichte und Siedepunkt eines Praparates nur 
unwesentlich auBerhalb der angegebenen Grenzen liegen, das Pra
parat zur pharmazeutischen Verwendung zulassen. 

Benzoe - Benzoe 
Das aus Siam kommende Harz mehrerer Styrax-Arten, besonders von Styrax 

tonkinense (Pierre) Craib und Styrax benzoides Craw. 
Benzoe besteht aus f1achen oder gerundeten, gelblichweiBen, braunroten oder 

gelbbraunen, innen weiBlichen Stiicken, die beim Erwarmen auf dem Wasserbad 
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cinen angenehmen Geruch, bci starkerem Erhitzen steehend rieehende Dampfe 
entwiekeln. 

Erwarmt man Benzoe mit Weingeist, filtriert und vermiseht das Filtrat mit 
Wasser, 80 erhalt man eine milchige Fliissigkeit, die Laekmuspapier rotet. 1 g 

nzoe erweieht beim Erwarmen mit 10 cem Sehwefelkohlenstoff; aU8 der farb
losen Fliissigkeit kristallisiert beim Erkalten Benzoesaure aus. 

Hierzu berichtet L. Rosenthaler (Ph. Z. 1926, S.1507), daB er 
nach der Vorschrift des Arzneibuches nie ein Auskristallisieren der 
Benzoesaure aus dem Schwefelkohlenstoff beobachtet habe, daB man 
sogar beim Verd unsten der Losung durchaus nicht sicher Kristalle 
erhalte. Mit Sicherheit erziele man aber die Abscheidung von Benzoe
saurekristallen auf foigende Weise: "Man kocht in einem 100 ccrn
Erienmeyer-Koiben 1 g Benzoe, 1 g Natroniauge und 10 ccm Wasser 
5 Minuten lang, iibersattigt dann mit Salzsaure, kocht noch einmal 
auf und filtriert heW durch ein Faltenfilter." 

Erwarmt man 1 g zerriebene Benzoe mit 0,1 g Kaliumpermanganat und 10 eem 
Wasser, so darf sieh kein Gerueh naeh Benzaldehyd entwiekeln (zimtsaurehaltige 
Benzoe). 

Die Priifung bezweckt den Nachweis, daB das allein zugelassene 
Siamharz vorliegt, nicht etwa Sumatrabenzoe. Letztere enthalt Zimt
saure, die durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat in BenzaI
dehyd iibergeht: 

CeHs·CH: CH.C02H --+ CeHs·CHO. 

Etwa entstandener Benzaldehyd macht sich durch den Geruch nach 
Bittermandelol bemerkbar. - Zur AusfUhrung bemerkt P. Bohrisch 
(Ph. Ztrh. 1922, S. 334), daB hier ein Erwarmen bei der Priifung iiber
fliissig, ja unzweckmaBig sei (weil beim Erwarmen auch die aromatischen 
Bestandteile des Harzes starker riechen). Der Autor empfiehlt: Man 
schiittelt das Benzoepulver in einem kleinen Glasstopselzylinder mit 
dem Permanganat und dem Wasser. Tritt kein sofortiger Geruch 
nach Benzaldehyd auf, laBt man das Gemisch noch eine halbe Stunde 
gut verschlossen stehen und wiederholt die Geruchsprobe. 

Der beim vollkommenen Ausziehen von 1 g Benzoe mit siedendem Weingeist 
hinterbleibende Riiekstand darf naeh dem Troeknen bei 100 0 hOehstens 0,02 g 
wiegen. 

1 g Benzoe darf naeh dem Verbrennen hOchstens 0,01 g Riiekstand hinterlassen. 

"Ober den nach Ausziehen mit siedendem Weingeist hinterbleibenden 
Riickstand und iiber den Verbrennungsriickstand sagen die Jahres
berichte von Caesar & Loretz (1926, S. 83): "Die vorgeschriebenen 
Hochstzahlen lassen sich fiir reine Mandeln wohl erfiillen, hingegen 
nicht fUr Blockware zur Tinkturenbereitung. Man hatte die Zahlen des 
D.A.B. 5 beibehalten sollen." - Das friihere Arzneibuch lieB einen in 
siedendem Weingeist unloslichen Riickstand von 5 Prozent zu und 
einen Verbrennungsriickstand von 2 Prozent. 

Bismutum bitannicum - Wismutbitannat 
Tannismut (E. W.) 

Gehalt mindestens 17,9 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0). 
Wismutbitannat ist ein leichtes, braunliches Pulver von sehr schwach sauer

lichem Gesehmacke, das in Wasser fast unloslieh ist. 
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Werden 0,2 g Wismutbitannat unter Erwarmen mit 10 ccm Wasser geschiittelt, 
so rotet das Filtrat Lackmuspapier und gibt mit Eisenchloridlosung eine Blau
farbung. Mit wenig Wasser angeschiitteltes Wismutbitannat wird durch einige 
Tropfen NatriumsuHidlosung braunschwarz gefarbt. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen gibt Eisenchlorid mit der Tan
nin-Komponente die bekannte Blaufarbung, NatriumsulfidlOsung gibt 
das braunschwarze Wismutsulfid (Bi2Sa). 

2 g Wismutbitannat werden im Porzellantiegel verascht, der Riickstand wird 
unter Erwarmen in 15 ccm Salpetersaure gelOst und die LOsung mit 25 ccm Wasser 
versetzt. Diese LOsung darf weder durch 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefel
saure) innerhalb 3 Minuten, noch durch 10 ccm verdiinnte Schwefelsii.ure (Blei-, 
Bariumsalze) verandert, noch durch 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salzsaure) 
mehr als opalisierend getriibt werden. Die gleiche LOsung mull nach Zusatz 
von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). 

Bei der letzten Priifung wird aus der Losung des salpetersauren 
Wismuts das Wismut durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit als 
basisches Salz gefallt, wobei das Filtrat bei Gegenwart von Kupfer
salzen durch Bildung komplexer Kupriammoniak-Ionen [Cu(NH3)~] 
blau gefarbt ware. 

Werden 2 ccm der gleichen LOsung (d. h. der nach dem vorhergehenden Abschnitt 
bereiteten Wismutnitratlosung) mit 5 ccm Wasser verdiinnt und mit 1 ccm Natrium
sulfidlosung kraftig geschiittelt, so darf die vom Niederschlag abfiltrierte Fliissig
keit nach dem Obersattigen mit 2 ccm Ammoniakfliissigkeit durch Ammonium
oxalatlosung hochstens schwach getriibt werden (Kalziumsalze). 6 ccm der gleichen 
LOsung werden mit 20 ccm Wasser vermischt und mit einer LOsung von 2 g Am
moniumkarbonat in 20 ccm Wasser versetzt; das Gemisch wird kurze Zeit gekocht 
und der Niederschlag von basischem Wismutkarbonat heill abfiltriert. Der nach 
dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Riickstand darf nach dem Durch
feuchten mit 1 Tropfen Schwefelsaure und nachfolgendem Gliihen hochstens 
0,003 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). 

GemaB diesem Abschnitt werden die Priifungen einerseits auf 
Kalziumsalze, andererseits auf Magnesium-, AlkaIisalze in gesondert 
zubereiteten LOsungen vorgenommen, indem zur ersten Priifung die 
Fallung des Bi mittels Na2S, zur zweiten Priifung die Fallung mittels 
Ammoniumkarbonat stattfinden solI. Wie aber bei Bismut. subnitric. 
ausfiihrlicher dargelegt ist (siehe dort), kann man diese Priifungen 
wesentlich vereinfachen, indem man eine einmalige Fallung mittels 
Ammoniumchlorid und Ammoniakfliissigkeit vornimmt, worauf man 
das Filtrat fiir beide Priifungen verwenden kann. Natiirlich muB man 
dann auch die fiir beide Priifungen hinreichende Menge der nach 
dem vorstehenden Arzneibuchabschnitt bereiteten salpeter
sauren Wismutlosung in Arbeit nehmen. Hiernach lautet die 
V orschrift : 

8 cern der Losung werden mit 50 cern Wasser, 9 cern Ammonium
chloridlosung und 3 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt; das Gemisch 
wird kurz aufgekocht und der Niederschlag heiB abfiltriert. 10 ccm 
des Filtrats diirfen durch Ammoniumoxalatlosung hochstens schwach 
getriibt werden (Kalziumsalze). Weitere 50 ccm des Filtrats werden 
verdampft. Der nach dem Verdampfen hinterbleibende Riickstand 
darf nach dem Durchfeuchten mit 1 Tropfen Schwefelsaure und nach
folgendem Gliihen hochstens 0,003 g betragen (Kalzium-, Magnesium-, 
Alkalisalze) . 
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Werden 0,5 g Wismutbitannat mit 5 ccm Natronlauge erhitzt, so darf sich 
kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze), auch nicht nach Zusatz von je 
0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver (Salpetersii.ure). 

Hier wird eventuell vorhandene Salpetersaure zu Ammoniak re
duziert. Die Angabe des Arzneibuches ist ubrigens insofern nicht 
eindeutig, als aus den Worten "so darf sich kein Ammoniak entwickeln" 
nicht mit Bestimmtheit zu ersehen ist, ob dieses sich eventuell ent
wickelnde Ammoniak nur durch den Geruchssinn oder durch Lackmus
papier festzustellen ist. Halt man die letztere Probe fur richtig, so 
muB man sich davor huten, daB die geringen Spuren von Natronlauge, 
die trotz allef Vorsicht sehr leicht beimErhitzen mit den Dampfen mit
gerissen werden, nicht ihrerseits das rote Lackmuspapier blauen und 
Ammoniak vortauschen. Man kann tatsachlich diese Probe nur sicher 
vor solcher Tauschung ausfuhren, wenn man oben in das Reagenzglas 
vor dem Erhitzen ein Bauschchen Watte hineinsteckt. 

Gehaltsbestimmung. In einem flachen, nicht zu kleinen Porzellantiegel 
werden 0,5 g Wismutbitannat erhitzt, bis die Masse vollstii.ndig verglimmt ist. 
Auf die verkohlte, teilweise veraschte Masse gibt man nach dem Abkiihlen einige 
Tropfen Salpetersa.ure, erhitzt zunii.chst vorsichtig auf einer Asbestplatte, bis 
die Salpetersa.ure verdampft ist, und gliiht spii.ter auf freier Flamme krii.ftig. Das 
Befeuchten mit Salpetersii.ure und das nachfolgende Gliihen muB mehrmals wieder
holt werden, bis der Tiegelinhalt ein gleichbleibendes Gewicht angenommen hat. 
Das Gewicht des Wismutoxyds muB mindestens 0,100 g betragen, was einem 
Mindestgehalte von 17,9 Prozent Wismut entspricht. 

Wird dieser Riickstand in 5 ccm Salzsii.ure unter Erwii.rmen gelost, die LOsung 
mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas bedeckten 
Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwii.rmt, so darf die Mischung 
keine dunklere Fii.rbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt ganz ahnlich der bei Bismut. subnitric. 
(siehe dort), nur daB hier erst der organische Anteil verbrannt wird. -
tJber die Prufung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Bismutum nitricum - Wismutnitrat 
Mol.-Gew.485,1 

Gehalt mindestens 42,1 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0). 
Farblose, durchsichtige Kristalle, die mit Wasser angefeuchtetes Lackmus

papier roten, sich beim Erhitzen anfangs verfliissigen und darauf unter Entwicke
lung von gelbroten Dii.mpfen zersetzen. Wismutnitrat lOst sich teilweise in Wasser 
unter Abscheidung eines weiBen Niederschlags; dieses Gemisch wird durch einige 
Tropfen NatriumsuHidlosung braunschwarz gefarbt. 

Bei diesen Identitatspriifungen riihren die gelbroten Dampfe (Stick
oxyde) von der Salpetersaure her; mit Wasser liefert Wismutnitrat 
verschiedene basische Wismut-Salpetersaureverbindungen, die mit 
Natriumsulfid das braunschwarze Wismutsulfid (Bi2Sa) ergeben. 

0,2 g Wismutnitrat miissen sich bei Zimmertemperatur in 10 ccm verdiinnter 
Schwefelsii.ure klar IOsen (Blei-, Bariumsalze). Diese LOsung muB nach Zusatz 
von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfer
salze). 0,5 g Wismutnitrat miissen sich in 5 ccm Salpetersii.ure klar losen; die 
Halfte dieser LOsung darf durch 0,5 ccm Silbernitratlosung hOchstens opalisierend 
getriibt werden (Salzsii.ure). Wird die andere HaUte der Losung mit der gleichen 
Menge Wasser verdiinnt und mit 0,5 ccm Bariumnitratlosung versetzt, so darf 
die LOsung innerhalb 3 Minuten nicht verandert werden (Schwefelsaure). 
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0,4 g Wismutnitrat werden in 4 ccm Salpetersaure gelost; die Losung wird 
mit 35 ccm Wasser gemischt. Wird in 10 ccm dieser Losung das Wi smut durch 
1 ccm Natriumsulfidlosung' ausgefiillt, so darf die nach kraftigem Umschiitteln 
vom Niederschlag abfiltrierte .Fliissigkeit nach dem tibersattigen mit 2 ccm Am
moniakfliissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung hochstens schwach getriibt 
werden (Kalziumsalze). 10 ccm der gleichen LOsung werden mit einer Losung 
von 1 g Ammoniumkarbonat in 10 ccm Wasser versetzt; das Gemisch wird kurze 
Zeit gekocht und der Niederschlag von basischem Wismutkarbonat heW abfiltriert. 
Der nach dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Riickstand darf nach 
dem Durchfeuchten mit 1 Tropfen Schwefelsaure und nachfolgendem Gliihen 
hochstens 0,002 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). Erhitzt man 1 g Wismut
nitrat mit 1 cern Wasser und 3 ccm Natronlauge, so darf sich kein Ammoniak 
entwickeln (Ammoniumsalze). 

Gehaltsbestimmung. Wird 1 g Wismutnitrat bis zum Entweichen des 
Kristallwassers vorsichtig erhitzt und darauf gegliiht, so miissen mindestens 
0,469 g Wismutoxyd hinterbleiben, was einem Mindestgehalte von 42,1 Prozent 
\Vismut entspricht. 

Wird dieser Riickstand in 5 ccm Salzsaure unter Erwarmen gelost und dit' 
Losung mit 5 cern Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas bedeckten 
Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, so darf die Mischung 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungcn). 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt analog der bei Bismut. subnitlic. 
(siehe dort)_ - Ober die Prufung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Bismutum oxyjodogallicum - Wismutoxyjodidgallat 
Airol (E. W.) 

CSH2(OH)a·C02Ei(OH)J [1,2,3,5] Mol.-Gew.522,0 

Gehalt mindestens 20 Prozent .Jod. 
Wismuto~yjodidgallat ist ein dunkelgraugriines, geruehloses Pulver, das in 

Wasser und Ather fast unloslich ist. Es ist loslich in warmer vcrdiinnter Salz
saure. 

Setzt man zu der salzsauren Losung von Wismutoxyjodidgallat (1 --j- U) 
5 Tropfen Chloraminlosung und schiittelt dann mit Chloroform, so farbt sich dieses 
violett. Wird ein Gemisch von 0,1 g Wismutoxyjodidgallat und 5 ccm Wasser 
mit 1 cern Natriumsulfidlosung geschiittelt, so farbt es sich braunsehwarz. Wird 
die vom braunschwarzen Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit mit 2 Tropfen 
Eisenehloridlosung versctzt, so tritt neben einem sehwarzen Niederschlag eine 
blauschwarze Farbung auf. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen werden aIle 3 Komponenten 
festgestellt: Jod wird durch ChloraminlOsung (S. 101) in Freiheit gesetzt 
und lost sich dann violett in Chloroform; Natriumsulfid liefert das 
braunschwarze Bi2S3 ; Eisenchlorid liefert mit Gallussaure die bekannte 
Farbung bzw. den Niederschlag. 

1,5 g Wismutoxyjodidgallat werden in einem nicht zu kleinen Porzellan
tiegel mit 5 ecm Salpetersaure iibergossen; das Gemisch wird iiber kleiner J<'lamme 
vorsichtig zur Trockne verdampft und der Riickstand gegliiht. Etwa die Haifte 
des Gliihriickstandes wird unter Erwarmen in 15 ccm verdiinnter Salpetersaure 
gelost und die wsung mit 10 cern Wasser gemischt. Diese Losung darf weder 
durch 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 10 ccm ver
diinnte Schwefelsaure (Blei-, Bariumsalze) verandert, noch durch 1 Tropfen Silber
nitratlosung (Salzsaure) mehr als opalisierend getriibt werden; nach Zusatz von 
iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit mull sie ein farbloses Filtrat geben (Kupfer
salze). Wird der Rest des Gliihriickstandes unter Erwarmen in 5 ccm Salzsaure 
gelost und die wsung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem 
Uhrglas bedeckten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwiirmt, 
so darf das Gemisch keine dunklere J<'arbung annehmen (Arsenverbindungen). 
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Werden 0,5 g Wismutoxyjodidgallat mit 5 ccm Natronlauge erhitzt, so darf sich 
kein Amrnoniak entwickeln (Amrnoniurnsalze), aueh nieht nach Zugabe von je 
0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver (Salpetersaure). 

"Ober die Priifung auf Ammoniumsalze bzw. Salpetersaure sei folgen
des gesagt: 

Hier wird eventuell vorhandene Salpetersaure zu Ammoniak redu
ziert. Die Angabe des Arzneibuches ist iibrigens insofern nicht ein
deutig, als aus den Worten "so darf sich kein Ammoniak entwickeln" 
nicht mit Bestimmtheit zu ersehen ist, ob dieses sich entwickelnde 
Ammoniak nur durch den Geruchssinn oder durch Lackmuspapier fest
zustellen ist. Halt man die letztere Probe fUr richtig, so muB man sich 
hiiten, daB die geringen Spuren von Natronlauge, die trotz aller Vorsicht 
sehr leicht beim Erhitzen mit den Dampfen mitgerissen werden, nicht 
ihrerseits das rote Lackmuspapier blauen und Ammoniak vortauschen. 
Man kann tatsachlich diese Probe nur sicher vor solcher Tauschung aus
fUhren, wenn man oben in das Reagenzglas vor dcm Erhitzen ein Bausch
chen Watte hineinsteckt. Eine sehr schwache Blauung des roten Lack
muspapiers diirfte hier zuzulassen sein (siehe auch die entsprechende 
Bemerkung bei Bism. subgallic.). 

Gehaltsbestirnmung. Ein Gemiseh von 0,5 g Wisrnutoxyjodidgallat, 
20 cern l/lO-Normal-Silbernitratlosung und 20 cern Salpetersaure wird in einern 
Kolben 3 Minuten lang irn Sieden gehalten, sodann mit 50 cern Wasser verdiinnt 
lind zurn Erkalten stehengelassen. Zu dern Gemisehe gibt man so viel Kalium
perrnanganatlosung, daB die rote Farbe des Kaliurnperrnanganats bestehen bleibt, 
lind entfarbt dann dureh Zusatz von wenig }'errosulfat. Naeh Zusatz von 5 cern 
Ferriarnrnoniumsulfatiosung wird das iibersehiissige Silbernitrat mit l/lO-Normal
Amrnoniurnrhodanidlosung bis zurn Farbumsehlage titriert. Hierzu diirfen hoch
stens 12,1 cem l/lo-Norrnal-Arnrnoniurnrhodanidlosung verbraucht werden, was 
einern Mindestgehalte von 20 Prozent Jod entspricht (1 cern l/lo·Normal·Silber. 
nitratlosung = 0,012692 g Jod, Ferriarnmoniurnsulfat als Indikator). 

Bei dem Wismutoxyjodidgallat wird nicht die iibliche Wismut
bestimmung gefordert (wie bei Wismutbitannat usw.), sondern die 
Bestimmung des Jodes, weil dieses Resultat besonders charakteristisch 
fUr den Wert des Praparates ist. Da das Molekulargewicht der Substanz 
522 ist, das Atomgewicht des Jodes 126,92 so sollte t)ach der Gleichung 

522 : 126,92 = 100: x, x = 24,3 

der Jodgehalt iiber 24 Prozent betragen. Wenn das Arzneibuch nur 
"mindestens 20 Prozent" fordert, so bleibt diese Forderung nicht un
erheblich hinter dem theoretisch berechneten Werte zuriick. 

Die Bestimmung beruht darauf, daB bei der vorgeschriebenen Be
handlung das Jod des Wismutoxyjodidgallats mit einem aquivalenten 
Teil des Silbernitrats unter Bildung von Jodsilber in Reaktion tritt. 
Titriert man dann mit der 1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung 
(die der 1/1O-Normal-AgN03-Losung aquivalent ist) zuriick, erfahrt man, 
wieviel Silber als AgJ gebunden, wieviel Jod vorhanden ist. Da bei 
dieser Behandlung sich leicht salpetrige Saure (durch Reduktion der 
Salpetersaure) bildet, diese salpetrige Saure aber die Endreaktion un
scharf macht, muB sie durch Kaliumpermanganat oxydiert, unschad
lich gemacht werden, worauf man den "OberschuB des KMn04 durch 
Ferrosulfat beseitigt. Das so entstehende Ferrisulfat wirkt dann als 
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Indikator mit. 'Ober die Titration mit Ammoniumrhodanidlosung 
siehe S. 82. 

Es sollen bei der Bestimmung mindestens verbraucht werden 
20-12,1 =7,9 cem l/lO-Normal-SilbernitratlOsung. Da 1 AgN03 =IAgJ, 
so folgt: 

1 AgNOa 1 Jod 
1 Mol = 1000ccm l/l-Norma.I.AgNOa 1 Grammaquivalent = 126,92' 

1 ccm l/lO-Normal-AgNOa = 0,012692 g Jod. 

Bei Anwendung von 0,5 g Wismutoxyjodidgallat und Verbraueh 
von 7,9 eem 1/lO-Normal-AgN03 demnaeh Prozentgehalt: 

7,9·0,012692·lO0 
--- 0,5 ----- -- = rund 20 Prozent Jod_ 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Bismutum subcarbonicum - Basisches Wismutkarbonat 
Gehalt 80,7 bis 82,5 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew.209,0). 
WeiBes oder gelblichweiBes, geruch- und geschmackloses Pulver, das in Wasser 

oder Weingeist unloslich ist und beim Gliihen einen graugelben Riickstand 
hinterlaBt. 

Basisches Wismutkarbonat farbt sich nach dem Anschiitteln mit wenig Wasser 
durch einige Tropfen Natriumsulfidlosung braunschwarz und entwickelt beim 
-obergieBen mit Salzsaure Kohlendioxyd. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen zeigt Natriumsulfidlosung durch 
Bildung des braunsehwarzen Wismutsulfids (Bi2S3) die Wismutverbin
dung an. 

5 g basisches Wismutkarbonat werden unter Erwarmen in einem Kolbchen 
von mindestens 100 ccm Inhalt in 30 ccm Salpetersaure gelost. 6 ccm dieser 
LOsung werden mit 6 ccm Natronlauge versetzt und nach dem Umschiitteln 
filtriert. Das nach dem Ansauern mit einigen Tropfen Essigsaure auf etwa 5 ccm 
eingedampfte Filtrat darf durch Ka.liumdichromatlosung nicht verandert werden 
(Bleisalze). 

Zur Priifung dieses Praparates auf Blei wird zunaehst eine salpeter
saure Losung hergestellt und in dieser das Wismut dureh Natronlauge 
ausgefallt. In dem mit Essigsaure angesauerten Filtrat wiirde bei Gegen
wart von Bleisalzen durch KaliumdichromatlOsung das gelbgefarbte 
Bleiehromat (PbCr04) entstehen. 

6 ccm der salpetersauren LOsung miissen nach Zusatz von iiberschiissiger 
Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). Der Rest der 
salpetersauren LOsung wird mit 42 ccm Wasser vermischt. Diese LOsung darf 
weder durch 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 10 ccm 
verdiinnte Schwefelsaure (Bariumsalze), noch durch 1 ccm verdiinnte Salzsaure 
(Silbersalze) verandert, noch durch 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salzsaure) 
mehr als opalisierend getriibt werden. Werden 2 ccm der gleichen LOsung mit 
5 ccm Wasser verdiinnt und mit 1,5 ccm Natriumsulfidlosung kraftig geschiittelt, 
so darf das lfiltrat nach dem tl'bersattigen mit 2 ccm Ammoniakfliissigkeit durch 
Ammoniumoxalatlosung hochstens schwach getriibt werden (Kalziumsalze). 6 ccm 
der gleichen LOsung werden mit 20 ccm Wasser vermischt und mit einer Losung 
von 2 g Ammoniumkarbonat in 20 ccm Wasser versetzt; das Gemisch wird kurze 
Zeit gekocht und der Niederschlag heiB abfiltriert. Der nach dem Verdampfen 
des Filtrats hinterbleibende Riickstand darf nach dem Durchfeuchten mit 1 Tropfen 
Schwefelsaure und nachfolgendem Gliihen hochstens 0,003 g betragen (Magnesium-, 
Alkalisalze ). 
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GemaB den Angaben dieses Abschnittes werden die Priifungen 
einerseits auf Kalziumsalze, andererseits auf Magnesium-, Alkalisalze 
in gesondert zubereiteten Losungen vorgenommen, indem zur ersten 
Priifung die Fallung des Wismuts mittels NazS, zur zweiten Priifung 
die Fallung mittels Ammoniumkarbonat stattfinden solI. Wie aber 
bei Bismut. subnitric. ausfiihrlicher dargelegt ist (siehe dort), kann 
man diese Priifungen wesentlich vereinfachen, indem man eine ein
malige Fallung mittels Ammoniumchlorid und Ammoniakfliissigkeit 
vornimmt, worauf man dann das Filtrat fiir beide Priifungen verwen
den kann. Natiirlich muB man dann auch die fiir beide Priifungen hin
reichende Menge der nach dem vorstehenden Abschnitt bereiteten sal
petersauren Wismutlosung in Arbeit nehmen. Hiernach lautet die 
Vorschrift: 8 ccm der Losung werden mit 50 ccm Wasser, 8 ccm Am
moniumchloridlosung und 2,5 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt; das 
Gemisch wird kurz aufgekocht und der Niederschlag heiB abfiltriert. 
10 ccm des Filtrats diirfen durch Ammoniumoxalatlosung hochstens 
schwach getriibt werden (Kalziumsalze). Weitere 50 ccm des Filtrats 
werden verdampft. Der nach dem Verdampfen hinterbleibende Riick
stand darf nach dem Durchfeuchten mit einem Tropfen Schwefelsaure 
und nachfolgendem Gliihen hOchstens 0,003 g betragen (Kalzium-, 
Magnesium-, Alkalisalze). 

Beim Erwarmen von 1 g basischem Wismutkarbonat mit 5 ccm Natronlauge 
darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). 

Werden 0,2 g basisches Wismutkarbonat mit 10 ccm verdiinnter Schwefel
saure zum Sieden erhitzt, so darf das nach dem Erkalten iiber Diphenylamin
Schwefelsaure geschichtete Filtrat an der Beriihrungsflii.che der beiden Fliissig
keiten keine blaue Zone biIden (Salpetersaure). Eine LOsung von 1 g basischem 
Wismutkarbonat in 10 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiin-
4igem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen 
(Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. 1 g basisches Wismutkarbonat mull nach dem 
Gliihen im Porzellantiegel 0,900 bis 0,920 g Wismutoxyd hinterlassen, was einem 
Gehalte von 80,7 bis 82,5 Prozent Wismut entspricht. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt analog der bei Bismut. subnitric.; 
siehe dort. 

Bismutum subgallicum - Basisches Wismutgallat 
Dermatol (E. W.) 

C,H.(OH)3· CO.Bi(OH)2 [1, 2, 3, 5] Mol.-Gew.412,1 
Gehalt mindestens 46,6 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew.209,0). 
Basisches Wismutgallat ist ein zitro~engelbes, amorphes, geruch- und ge

schmackloses, in Wasser, Weingeist oder Ather unlosliches Pulver, das beim Er
hitzen, ohne zu schmelzen, verkohlt und beim Gliihen einen graugelben Riickst&nd 
hinterlallt. 

Wird ein Gemisch von 0,1 g basischem Wismutgallat und 5 ccm Wasser mit 
1 ccm Natriumsulfidlosung geschiittelt, so farbt es sich braunschw:arz. Wird die 
vom Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit mit 2 Tropfen Eisenchloridlosung ver
setzt, so tritt neben einem schwarzen Niederschlag eine blauschwarze Farbung auf. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen zeigt Natriumsulfidlosung durch 
Bildung des braunschwarzen Wismutsulfids (BizSs) die Wismutverbin
dung an, Eisenchlorid durch die bekannte blauschwarze Farbung bzw. 
den schwarzen Niederschlag die Komponente der Gallussaure. 

Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Aufl. 13 
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2 g basisches Wismutgallat werden im Porzellantiegel verascht, der Riickstand 
wird in der Warme in 15 ccm Salpewrsaure gelost und die wsung mit 25 ccm Wasser 
versetzt. Diese wsung darf weder durch 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefel
saure) innerhalb' 3 Minuwn, noch durch 10 ccm verdiinnw Schwefelsaure (Blei-, 
Bariumsalze) verandert, noch durch 1 Tropfen SilbernitratlOsung (Salzsaure) mehr 
als opalisierend getriibt werden. 5 ccm der gleichen wsung miissen nach Zusatz 
von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). 
Werden 2 ccm der gleichen wsung mit 5 ccm Wasser verdiinnt und mit 1 ccm 
NatriumsulfidlOsung kraftig geschiitwlt, so darf das Filtrat nach dem Ubersattigen 
mit 2 ccm Ammoniakfliissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung hochswns schwach 
getriibt werden (Kalziumsalze). 4 ccm der gleichen wsung werden mit 15 ccm Wasser 
vermischt und mit einer wsung von 2 g Ammoniumkarbonat in 15 ccm Wasser ver
setzt; das Gemisch wird kurze Zeit gekocht und der Niederschlag von basischem 
Wismutkarbonat heiB abfiltriert. Der nach dem Verdampfen des Filtrats hinwr
bleibende Riickstand darf nach dem Durchfeuchwn mit 1 Tropfen Schwefelsaure 
und nachfolgendem Gliihen hOchswns 0,002 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). 

GemaB der zweiten Halite des vorstehenden Abschnittes werden 
die Priifungen einerseits auf Kalziumsalze, andererseits auf Magnesium-, 
Alkalisalze in gesondert zubereiteten Losungen vorgenommen, indem 
zur ersten Priifung die Fallung des Wismuts mittels Na2S, zur zweiten 
Priifung die Fallung mittels Ammoniumkarbonat stattfinden solI. 
Wie aber bei Bismut. subnitric. ausfiihrlicher dargelegt ist (siehe dort), 
kann man diese Priifungen wesentlich vereinfachen, indem man eine 
einmalige Fallung mittels Ammoniumchlorid und Ammoniakfliissig
keit vornimmt, worauf man dann das Filtrat fiir beide Priifungen ver
wenden kann. Natiirlich muB man dann auch die fiir beide Priifungen 
hinreichende Menge der nach dem vorigen Abschnitt bereiteten sal
petersauren Wismut16sung in Arbeit nehmen. Hiernach lautet die 
Vorschrift: 6 cern der Losung werden mit 35 cern Wasser, 8 cern Am
moniumchloridlosung und 2 cern Ammoniakfliissigkeit versetzt; das 
Gemisch wird kurz aufgekocht und der Niederschlag heiB abfiltriert. 
lO cern des Filtrats diirfen durch Ammoniumoxalatlosung hochstens 
schwach getriibt werden (Kalziumsalze). Weitere 33 ccm des Filtrats 
werden verdampft. Der nach dem Verdampfen hinterbleibende Riick
stand dad nach dem Durchfeuchten mit einem Tropfen Schwefelsaure 
und nachfolgendem Gliihen hochstens 0,002 g betragen (Kalzium-, 
Magnesium-, Alkalisalze). 

1 g basisches Wismutgallat muB sich in 5 ccm Natronlauge klar losen. Diese 
wsung darf beim Erwarmen kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze); sie 
darf auch nach Zusatz von je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver bei weiwrem Er
warmen dariibergehalwnes, mit Wasser angefeuchwws Lackmuspapier hochswns 
sehr schwach blauen (Salpewrsaure). 

Beziiglich der Priifung auf Ammoniumsalze siehe die betreffende 
Anmerkung zu Bismutum bitannicum. - Eventuell vorhandene Sal
petersaure wiirde durch die Behandlung mit Zinkfeile und Eisenpulver 
zu Ammoniak reduziert werden. G. Frerichs und Fr. Rick (Ap. Z. 
1913, S. 917) sagen beziiglich dieser Probe: Eine sehr schwache Blau
ung von angefeuchtetem Lackmuspapier haben wir sowohl bei Handels
praparaten wie auch bei selbst hergestelltem Praparat beobachtet. 

Wird 1 g basisches Wismutgallat mit 10 ccm Weingeist geschiitwlt, so darf 
die abfiltrierw Fliissigkeit beim Eindampfen hOchswns 0,001 g Riickstand hinwr
lassen (freie Gallussaure). 
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Gehaltsbestimmung. In einem nicht zu kleinen, mit einem Uhrglas be
deckten Porzellantiegel werden 0,5 g basisches Wismutgallat iiber einer kleinen 
Flamme derart erhitzt, daB sich der Boden des Tiegels 6 bis 8 em iiber der Flamme 
befindet. Nachdem die Masse eine dunklere Farbung angenommen hat, wird 
die Flamme entfernt und das Uhrglas ein wenig abgehoben. Das hierbei eintre
tende Verglimmen der Masse wird in der Weise geregelt, daB man das Uhrglas 
abwechselnd auflegt und wieder abhebt. Nachdem das basische Wismutgallat 
vollstandig verglimmt ist, erhitzt man im offenen Tiegel allmahlich bis zum Gliihen. 
Der Gliihriickstand wird in wenig Salpetersaure gelost, die wsung zur Trockne 
eingedampft und der Trockenriickstand gegliiht. Das Gewicht des erhaltenen 
Wismutoxyds mull mindestens 0,260 g betragen, was einem Mindestgehalte von 
46,6 Prozent Wismut entspricht. 

Diese Angaben machen zwar auch dem Ungeiibteren die Gehalts
bestimmung moglich, jedoch ist das Verfahren sehr umstandlich. Ein 
Geiibterer wird leichter zum Ziele kommen, wenn er auf die bereits teil
weise verkohlte, dann erkaltete Asche Salpetersaure (eventuell auch 
einige Tropfen rauchende Salpetersaure) gibt und dadurch die voU
kommene Verbrennung der organischen Substanz beschleunigt. Es kann 
deshalb folgendes Verfahren vorgeschlagen werden: In einen moglichst 
flachen, nicht zu kleinen Tiegel bringt man etwa 0,5 g (genau gewogen) 
des Praparates. Dann verascht man in gewohnlicher Weise, indem man 
mit einem Brenner erst schwach, dann starker gliiht. Dabei setzt man 
die Flamme zunachst seitwarts an den Tiegel, nicht unter den Tiegel. 
Dann glimmt die Masse ruhig abo Auf die verkohlte, teilweise veraschte 
Masse gibt man nach dem Abkiihlen einige Tropfen Salpetersaure und 
erhitzt jetzt, um ein Spritzen zu vermeiden, vorsichtig, indem man am 
besten den Tiegel auf eine Asbestplatte stellt und die Flamme in groBere 
Entfernung darunter bringt. 1st die Salpetersaure allmahlich verdampft, 
so erhitzt man starker. Erst jetzt nimmt man die Asbestplatte fort und 
gliiht den Tiegelinhalt. Sollte nunmehr noch metallisches Wismut 
vorhanden sein, so muB das Befeuchten mit Salpetersaure und das 
Gliihen wiederholt werden. 

Wird dieser Riickstand in 5 ccm Salzsaure unter Erwarmen gelost und die 
wsung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas bedeck
ten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, so darf die Mischung 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Bismutum subnitricum - Basisches Wismutnitrat 
Gehalt 70,9 bis 73,6 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0). 
Weilles, mikrokristallinisches Pulver, das mit Wasser angefeuchtetes Lackmus

papier rotet. 

Es kommt bisweilen vor, daB anfanglich einwandfreie Praparate 
einen Geruch nach salpetriger Saure zeigen. Solche Ware ist in diinner 
Schicht auszubreiten und verliert so bei gelinder Warme den erwahnten 
Geruch. 

Basisches Wismutnitrat fiirbt sich beim "Obergiellen mit Natriumsulfidlosung 
braunschwarz, beirn Erhitzen entwickelt es gelbrote Dampfe. 

Siehe die gleichartige Bestimmung unter Bismutum nitricum. 
0,2 g basisches Wismutnitrat miissen sich bei Zirnmertemperatur in 10 ccm 

verdiinnter Schwefelsaure klar (Blei-, Kalzium-, Bariumsalze) und ohne Gas
entwickelung (Kohlensaure) losen. Diese wsung mull nach Zusatz von iiber-

13* 
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schiissiger Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). 0,5 g 
basisches Wismutnitrat miissen sich in 5 ccm Salpetersaure klar lOsen. Die Halfte 
dieser LOsung darf durch 0,5 ccm Silbernitratlosung hOchstens opalisierend ge
triibt werden (Salzsaure); die andere Halfte darf nach dem Verdiinnen mit der 
gleichen Menge Wa8ller durch 0,5 ccm Bariumnitratlosung innerhalb 3 Minuten 
nicht verandert werden (Schwefelsaure). 

0,4 g basisches Wismutnitrat werden in 4 ccm Salpetersaure gelost; die LOsung 
wird mit 35 ccm Wasser gemischt. Wird in 10 ccm dieser LOsung das Wismut 
durch 1 ccm Natriumsulfidlosung ausgefaIlt, so darf die nach kraftigem Umschiit
teln vom Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit nach dem OberBii.ttigen mit 2 ccm 
Ammoniakfliissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung hochstens schwach getriibt 
werden (Kalziumsalze). 10 ccm der gleichen LOsung werden mit einer LOsung 
von 1 g Ammoniumkarbonat in 10 ccm Wasser versetzt; das Gemisch wird kurze 
Zeit gekocht und der Niederschlag von basischem Wismutkarbonat heiB abfiltriert. 
Der nach dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Riickstand darf nach 
dem Durchfeuchten mit 1 Tropfen Schwefelsaure und nachfolgendem Gliihen 
hoohstens 0,002 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). 

GemaB vorstehendem Abschnitt werden die Priifungen einerseits 
auf Kalziumsalze, andererseits auf Magnesium-, Alkalisalze in gesondert 
zubereiteten Losungen vorgenommen, indem zur ersten Priifung die 
Fallung des Bi mittels Na2S, zur zweiten Priifung die Fallung mittels 
Ammoniumkarbonat stattfinden soll. Hierzu ist zunachst zu bemerken, 
daB die vorgeschriebene Menge der Natriumsulfidlosung zu knapp be
messen ist. Arbeitet man genau nach dem Arzneibuch, so bleiben im 
Filtrat Anteile des Wismutsalzes zuriick, die dann nach Zusatz von 
Ammoniakfliissigkeit bzw. Ammoniumoxalatlosung als weiBer Nieder
schlag ausfallen. Wohl kann das leicht vermieden werden, wenn man 
statt des vorgeschriebenen einen Kubikzentimeters Natriumsulfid
lOsung 2 ccm des Reagens verwendet. Aber man kann das nicht ganz 
angenehme Priifen mit Na2S hier vollig umgehen, indem man die Prii
fung auf Kalziumsalze mit der auf Magnesiumsalze und Alkalisalze 
verbindet. Gleichzeitig kiirzt man dadurch den Gang der 
u.ntersuchung noch ganz erheblich abo Augenscheinlich sind 
die zwei Priifungen nach dem Arzneibuch getrennt vorzunehmen, weil 
es einerseits als das ZweckmaIligste angesehen wurde, zur Priifung auf 
Magnesium-, Alkalisalze das Wismut mittels Ammoniumkarbonats aus
zufallen. Andererseits fallt das Ammoniumkarbonat aber auch Kalk
salze als kohlensauren Kalk aus. Deshalb wurde vorgeschrieben, zur 
Priifung auf Kalksalze noch gesondert das Wismut durch Natrium
sulfid auszufallen. Wir stellten aber fest (siehe J. Herzog u. K. Schulze 
Ap. Z. 1927, S. 1079), daB aus der salpetersauren Losung des Wismut
salzes, sobald sie durch Ammoniakfliissigkeit schwach alkalisch gemacht 
ist, das Wismut durch Ammoniumchloridlosung ebenso quantitativ 
ausgefallt werden kann wie durch AmmoniumkarbonatlOsung. Das 
Wismut fallt dann quantitativ als Oxychlorid aus. Wir haben wieder
holt die Fallung ausgefiihrt, das Filtrat eingedampft, den nach dem 
Gliihen erhaltenen Riickstand mit Natriumsulfidlosung gepriift und nie
mals eine positive Reaktion auf Bi bekommen. Das Ammoniumchlorid 
halt zugleicli noch evtl. vorhandene Magnesiumsalze in LOsung. Des
halb braucht man statt der zwei umstandlichen Fallungen des Wis
mutsalzes (einerseits zur Priifung auf Kalziumsalze, andererseits zur 
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Priifung auf Magnesium-, AlkalisaIze) nur eine Fallung auszufiihren und 
kann so arbeiten: 

0,4 g basisches Wismutnitrat werden in 4 ccm Salpetersaure gelOst; 
die Losung wird mit 35 ccm Wasser gemischt. 20 ccm der LOsung 
werden mit 15 ccm Wasser, 6 ccm AmmoniumchioridlOsung und 2 ccm 
Ammoniakfliissigkeit versetzt; das Gemisch wird kurz aufgekocht und 
der Niederschiag heiB abfiltriert. 10 ccm des Filtrats diirfen durch 
Ammoniumoxaiatiosung hochstens schwach getriibt werden (Kaizium
saIze). Weitere 20 ccm des Filtrats werden verdampft. Der nach dem 
Verdampfen hinterbleibende Riickstand darf nach dem Durchfeuchten 
mit einem Tropfen Schwefeisaure und nachfoigendem GIiihen hoch
stens 0,002 g betragen (Kaizium-, Magnesium-, AlkalisaIze). 

Durch die letzte Forderung wird zwar die Forderung des Arznei
buches um eine Kleinigkeit verscharft, da bei dieser Versuchsanordnung 
die KaiziumsaIze, deren Anwesenheit in Spuren zugelassen ist, im 
GIiihriickstand ebenfalls vorhanden sind. Wir haben aber bei der 
Untersuchung samtlicher offizineller Wismutsalze, die uns von ver
schiedenen Fabriken zur Verfiigung standen, nach vorstehender Methode 
niemais unzulassig hohe Werte gefunden. 

Erhitzt man 1 g basisches Wismutnitrat mit 1 ccm Wasser und 3 ccm Natron
lauge, so darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). 

Gehaltsbestimmung. 1 g basisches Wismutnitrat muB beim Gliihen 
0,790 bis 0,820 g Wismutoxyd hinterlassen, was einem Gehalte von 70,9 bis 73,6 Pro
zent Wismut entspricht. 

Hier muB zum Schiusse ziemlich stark gegIiiht werden, damit nicht 
Wismutnitrat - auch nur zum Teil - unzersetzt bIeibt und durch sein 
hoheres MoIekuIargewicht einen groBeren Gehalt an Wismutoxyd vor
tauscht. Es ist deshalb ein Gliihen bis zum konstanten Gewicht ange
bracht. Von Vanino und Treubert existiert noch eine Wismutbestim
mung, bei der die Verbindungen mitteis Formaidehyd zu metallischem 
Bi reduziert werden. Diese Methode kann in gewissen Fallen vorteilhaft 
zur Kontrolle hinzugezogen werden (siehe Siidd. Ap. Z. 1920,S. 274). 

Wird dieser Riickstand in 5 ccm Salzsaure unter Erwarmen gelost und die 
LOsung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas bedeckten 
Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, so darf die Mischung 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Bismutum subsalicylicum - Basisches Wismutsalizylat 
/OH [1] 

CuH,,, Mol.-Gew. 362,0 
'C02BiO [2] 

Gehalt 56,5 bis 58,5 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0). 
Basisches Wismutsalizylat ist ein weiBes, geruch- und geschmackloses, in 

Wasser und Weingeist unlosliches Pulver, das beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, 
verkohlt und beim Gliihen einen gelben Riickstand hinterlaBt. 

fibergieBt man basisches Wismutsalizylat mit verdiinnter Eisenchloridlosung 
(1 + 19), so farbt sich das Gemisch violett. 0,5 g basisches Wismutsalizylat 
farben sich nach dem Anschiitteln mit 5 ccm Wasser durch einige Tropfen Natrium
sulfidlosung braunschwarz. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen zeigt NatriumsulfidlOsung durch 
Bildung des braunschwarzen Wismutsulfids (Bi2Sa) die Wismutverbin-
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dung an, Eisenchlorid durch die violette Farbung die Salizylsaure
komponente. 

Werden 0,5 g basisches Wismutsalizylat mit 5 ccm Wasser geschiittelt, so 
dart das Filtrat Lackmuspapier nicht sofort roten (freie Salizylsaure). 1,5 g 
basisches Wismutsalizylat werden im Porzellantiegel verascht, der Riickstand wird 
in der Wii.rme in 10 ccm Salpetersaure gelost und die LOsung mit Wasser auf 
30 ccm verdiinnt. Diese LOsung darf weder durch 1 Tropfen Bariumnitratlosung 
(Schwefelsaure), noch durch 10 ccm verdiinnte Schwefelsii.ure (Blei-, Bariumsalze) 
verii.ndert, noch durch 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salzsii.ure) mehr als opali
sierend getriibt werden; nach Zusatz von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit 
muD sie ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). Werden 2 ccm der gleichen 
LOsung mit 5 ccm Wasser verdiinnt und mit 1 ccm Natriumsulfidlosung krii.ftig 
geschiittelt, so darf das Filtrat nach dem "Obersii.ttigen mit 2 ccm Ammoniak
fliissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung hochstens schwach getriibt werden 
(Kalziumsalze). 6 ccm der gleichen LOsung werden mit 20 ccm Wasser vermischt 
und mit einer LOsung von 2 g Ammoniumkarbonat in 20 ccm Wasser versetzt; 
das Gemisch wird kurze Zeit gekocht und der Niederschlag von basischem Wismut
karbonat helli abfiltriert. Der nach dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende 
Riickstancl,darf nach dem Durchfeuchten mit 1 Tropfen Schwefelsii.ure und nach
folgendem Gliihen hoohstens 0,003 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). 

GemaB der zweiten Halfte des vorstehenden Abschnittes werden die 
Priifungen einerseits auf Kalziumsalze, anderersei~B auf Magnesium-, 
Alkalisalze in gesondert zubereiteten LOsungen vorgenommen, indem 
zur ersten Priifung die Fallung des Wismuts mittels Na2S, zur zweiten 
Priifung die Fallung mittels Ammoniumkarbonat stattfinden solI. Wie 
aber bei Bismut. subnitric. ausfiihrlicher dargelegt ist (siehe dort) , 
kann man diese Priifungen wesentlich vereinfachen, indem man eine 
einmalige Fallung mittels Ammoniumchlorid und Ammoniakfliissig
keit vorniIDJDt, worauf man dann das Filtrat fiir beide Priifungen ver
wenden kann. Natiirlich muB man dann auch die fiir beide Priifungen 
hinreichende Menge der nach dem vorigen Abschnitt bereiteten sal
petersauren WismutlOsung in Arbeit nehmen. Hiernach lautet die 
Vorschrift fiir die abgekiirzte Methode so, wie sie bei Bismutum bitanni
cum angegeben ist (siehe S. 188, Abs.7). 

Werden 0,5 g basisches Wismutsalizylat mit 5 ccm Natronlauge erhitzt, so 
dart sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze); wird das Gemisch nach 
Zusatz von je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver weiter erhitzt, so dart dariiber 
gehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier hochstens sehr schwach 
geblii.ut werden (Salpetersii.ure). 

"Cher die Priifung auf Ammoniumsalze bzw. Salpetersaure siehe 
die entsprechende Anmerkung zu Bismutum subgallicum. 

Gehaltsbestimmung. 0,5 g basisches Wismutsalizylat werden im Porzellan
tiegel verascht. Wird der Riickstand in wenig Salpetersii.ure gelost, die LOsung 
zur Trockne verdampft und der Trockenriickstand gegliiht, so miissen 0,315 g 
bis 0,326 g Wismutoxyd zuriickbleiben, was einem Gehalte von 56,5 bis 58,5 Prozent 
Wismut entspricht. 

Diese Priifung ist in gleicher Weise auszufiihren, wie bei Bismutum 
subgallicum angegeben. Siehe dort. 

Wird dieser Riickst&nd in 5 ccm Salzsaure unter Erwii.rmen gelOst und die 
LOsung mit 5 ccm NatriumhypophosphitlOsung in dem mit einem Uhrglas be
deckten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwii.rmt, so darf das 
Gemisch keine dunklere Firbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 



Bismutum tribromphenylicum. - Bolus alba. 

Bismutum tribromphenylicum - Tribromphenolwismut 
Xeroform (E. W.) 

Zusammensetzung annahernd (CeH2BraO)2Bi(OH). Bi20 a 
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Gehalt mindestens 44,9 Prozent Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0) ... 
Tribromphenolwismut ist ein gelbes, in Wasser, Weingeist oder Ather fast 

unlosliches Pulver. 
Tribromphenolwismut farbt sich nach dem Anschiitteln mit wenig Wasser 

durch einige Tropfen Natriumsulfidlosung braunschwarz. Werden 0,4 g Tri
bromphenolwismut mit 2 ccm Natronlauge und 4 ccm Wasser zum Sieden er
hitzt, so gibt das Filtrat nach Zusatz von Salzsaure im "OberschuJ3 einen weiJ3en, 
flockigen Niederschlag, der nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Weingeist 
bei etwa 93 0 schmilzt. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen zeigt Natriumsulfidlosung durch 
Bildung des braunschwarzen Wismutsulfids (Bi2S3) die Wismutverbin
dung an. Durch die weitere Behandlung des Praparates mit Natron
lauge und dann mit Salzsaure gewinnt man Tribromphenol, das rein 
bei 94 0 schmilzt. 

Werden 0,5 g Tribromphenolwismut mit 5 ccm Weingeist geschiittelt und wird 
1 ccm des Filtrats mit 15 ccm Wasser verdiinnt, so darf sich kein flockiger Nieder
schlag abscheiden (freies Tribromphenol). Werden 0,5 g Tribromphenolwismut 
mit 5 ccm Natronlauge geschiittelt, so dad sich das Gemisch nicht gelbrot farben 
(basisches Wismutgallat). 

Gehaltsbestimmung. 0,5 g Tribromphenolwismut werden in einem kleinen 
Scheid,:~richter mit 5 ccm Salpetersaure angeschiittelt und nach Zugabe von 
5 ccm Ather kraftig geschiittelt. Nach dem Absetzen la13t man die salpetersaure 
Liisung in einen gewogenen Porzellantiegel abflie13en und wiederholt die Aus
schiittelung in derselben Weise mit 5 ccm Salpetersaure. Die vereinigten salpeter
sauren Liisungen werden auf dem Wasserbade verdampft; der Riickstand wird 
zunachst vorsichtig, dann starker gegliiht. Das Gewicht des erhaltenen Wismut
oxyds mu13 mindestens 0,250 g betragen, was einem Mindestgehalte von 44,9 Prozent 
Wismut entspricht. 

Bei dieser Gehaltsbestimmung mull ein anderer Weg eingeschlagen 
werden wie bei den iibrigen Wismut-Praparaten, weil Tribromphenol
wismut beim Veraschen leicht verpufft. Man zersetzt das Praparat 
durch Salpetersaure in Wismutnitrat und Tribromphenol, schiittelt 
letzteres durch Ather aus, extrahiert noch einmal mit Salpetersaure, 
dampft die LOsungen des salpetersauren Wi smuts ein und bestimmt 
nach Gliihen die Menge des vorhandenen Bi20 a. 

Wird dieser Riickstand in 5 ccm Salzsaure unter Erwarmen gelost und die 
Liisung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas be
deckten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, so darf die 
Mischung keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Bolus alba - WeiBer Ton 
Weillliche, zerreibliche, leicht abfarbende, erdige Masse oder wei13liches Pulver. 

Wei13er Ton besteht im wesentlichen aus wasserhaltigem Aluminiumsilikat von 
wechselnder Zusammensetzung. Mit wenig Wasser befeuchtet, liefert er eine 
bildsame Masse von eigenartigem Geruche, die sich auch in viel Wasser und in 
verdiinnten Sauren nicht auflost. 

WeiBer Ton darf beim "Obergie13en mit Salzsaure nicht aufbrausen (Kohlen
saure) und beim Abschlammen keinen sandigen Riickstand hinterlassen. Schiittelt 
man in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glaszylinder 7 g weillen Ton mit 
65 ccm Methylenblaulosung und 35 ccm Wasser 2 Minuten lang kraftig, so mu13 
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die nach einiger Zeit iiber dem blau gefarbten Bodensatze stehende, klare Fliissig
keit farblos sein. Verreibt man 5 g weillen Ton mit 7,5 ccm Wasser, so darf die 
entstehende Masse nicht gieJ3bar sein. 

Bei der Priifung mittels Methylenblau16sung liegt eine Probe des 
weiBen Tons auf seine Adsorptionsfahigkeit vor. Man nimmt dabei an, 
daB die medizinische Wirkung des Tons proportional seiner Entfarbungs. 
fahigkeit ist. Naheres dariiber siehe im Artikel "Carbo medicinalis", 
S.218. Erst eine geraume Zeit nach dem Schiitteln kann man feststellen, 
ob der blaue Farbstoff sich auf dem Ton niedergeschlagen hat, die dariiber 
stehende Fliissigkeit farblos ist. - Die letzte Probe wird nur von be
sonderen Handelssorten erfiillt. Sie ist in folgender Absicht gefordert: 
der Heilwert der Tone soll neben ihrem Adsorptionsvermogen auch auf 
ihrer Wasseraufsaugekraft beruhen. Diese soll durch die im letzten Satz 
geforderte Priifung nachgewiesen werden. 

Borax - Borax 
Mo1.-Gew. 381,44 

Gehalt 52,3 bis 54,3 Prozent wasserfreies Natriumtetraborat (Na2B40 7 , Mo1.
Gew.201,28). 

Harte, weiJ3e Kristalle oder kristallinische Stiicke oder weiJ3es, kristallinisches 
Pulver. Beim Erhitzen schmilzt Borax in seinem Kristallwasser, verliert nach 
und nach unter Aufblahen das Kristallwasser und geht bei starkerem Erhitzen 
in eine glasige Masse iiber. Borax lost sich in etwa 25 Teilen Wasser von 20°, 
in etwa 0,7 Teilen siedendem Wasser, reichlich in Glyzerin; in Weingeist ist er 
fast unloslich. 

Die wasserige wsung des Borax blaut Lackmuspapier und farbt, mit Salz
saure angesauert, Kurkumapapier beim Eintrocknen braunrot. Beirn Befeuchten 
mit wenig Ammoniakfliissigkeit geht diese Farbung in Griinschwarz iiber. Borax 
farbt beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme gelb. 

Die wii,sserige wsung (1 + 49) darf weder nach dem Ansauern mit verdiinnter 
Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) noch durch 
Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) verandert werden. Nach dem Ansauern 
mit Salpetersaure, wobei eine Gasentwickelung nicht stattfinden darf (Kohlen
saure), darf die wasserige wsung (1 + 49) weder durch Bariumnitratlosung 
(Schwefelsaure) sofort verandert noch durch Silbernitratlosung (Salzsaure) mehr 
als opalisierend getriibt werden; mit einigen Tropfen Salzsaure angesauert, darf 
sie durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). 
Wird die wasserige wsung (1 + 49) mit 2 ccm Ammoniummolybdatlosung er
warmt, so darf kein gelber Niederschlag entstehen (Phosphorsaure). Wird eine 
erkaltete Mischung von 1 ccm der wasserigen wsung (1 + 49) und 1 ccm Schwefel
saure mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden 
Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). Ein Gemisch von 0,2 g 
Borax und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Er
hitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsen
verbindungen). 

Bei der Priifung auf Eisensalze ist eventuell eine frische Kalium
ferrozyanidlosung zu bereiten. Siehe S. 102. - tJber die Priifung auf 
Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer wsung von 2 g Borax 
in 50 ccm Wasser diirfen nicht weniger als 10,4 und nicht mehr als 10,8 ccrn 
Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem Gehalte von 52,3 bis 54,3 Prozent 
wasserfreiern Natriurntetraborat entspricht (1 ccrn Normal-Salzsaure = 0,10064 g 
wasserfreies Natriurntetraborat, Methylorange als Indikator). 
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Borsaure beeinfluBt unter normalen Umstanden Methylorange nicht 
in merkbarer Weise. Man kann deshalb mit Hilfe dieses Indikators 
das Natriumtetraborat wie ein Alkali titrieren. Der Vorgang ist dem
nach folgender: 

. NIlozB,07_+ ____ 2HCl ___ -+5HsO=2NaCl+4HaBOs, 
wasserfrei; 1 Mol=201,28g 2000ccm I/I-Normal-HCl 

1 ccm I/I-Normal-HCl = 0,10064 g wasserfreies Na2B40 7. 

Bei Anwendung von 2 g Borax und Verbrauch von 10,4 bis 10,8 ccm 
l/rNormal-HCl demnach Prozentgehalt: 

10,4 (bis 10,8)·0,10064·100 d 523 b' 54 3 P t 2 = run , IS , rozen 

wasserfreies Na2B40 7• 

Bromoformium - Bromoform 
Mol.· Gew. 252,77 

Farblose, chloroformahnlich riechende Fliissigkeit, die annahernd 99 Prozent 
Bromoform und annahernd 1 Prozent absoluten Alkohol enthalt. Bromoform 
schmeckt siilllich und ist sehr wenig in Wasser, leicht in Ather oder Weingeist 
loslich. 

Genau zu achten ist zunachst auf die Farblosigkeit des Praparates. 
Denn im Handel werden vielfach zersetzte, schwach rotlichgelbe Prapa
rate geliefert. Diese sind sehr schwer zu reinigen, daher zuriickzugeben. 

Dichte 2,814 bis 2,818. 
Erstarrungspunkt 5° bis 6°. 
Bei 148° bis 1500 miissen 90 Volumprozent des Bromoforms iiberdestillieren. 

Die Dichte des Bromoforms wird im allgemeinen im Pyknometer 
zu bestimmen sein, da die Senk- (Thermometer-) Korper der gewohn
lichen Westphalschen Waagen von der schweren Fliissigkeit empor
gehoben werden, in ihr "schwimmen". Siehe iiber die Ausfiihrung S. 26, 
27. - Die Bestimmung des Erstarrungspunktes ist sehr wichtig. Siehe 
dariiber S.9. - Auf Seite XLV sagt das Arzneibuch, daB "bei der 
Priifung von Fliissigkeiten, bei denen innerhalb gewisser Temperatur
grenzen bestimmte Anteilsmengen iibergehen sollen, als SiedegefaBe 
die iiblichen Fraktionierkolbchen zu verwenden sind." Hier muB 
eine Ausnahme stattfinden, indem man zur Bestimmung den im vorher
gehenden Abschnitt des Arzneibuches beschriebenen Siedekolben a2 

verwendet. 
Schiittelt man 1 ccm Bromoform einige Sekunden lang mit 5 ccm Wasser 

und hebt von dem Wasser sofort 2,5 ccm ab, so darf dieses weder Lackmuspapier 
sofort roten, noch nach Zusatz von Silbernitratlosung mehr als opalisierend ge
triibt werden (Bromwasserstoffsaure). Beim Schiitteln von 2 ccm Bromoform 
und 2 ccm Wasser mit 0,5 ccm Jodzinkstarkelosung darf weder die Jodzinkstarke
lOsung sofort geblaut, noch das Bromoform sofort gefarbt werden (Brom). 

Das zu Beginn des Abschnittes vorgeschriebene schnelle Arbeiten 
ist durchaus einzuhalten, weiI das ungemein leicht zersetzliche Pra
parat sonst durch die bei der Priifung entstehenden Zersetzungsprodukte 
Verunreinigungen vortauscht. 



202 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Bromoform darf nicht erstickend riechen (Bromkohlenoxyd, Bromwasser
stoffsaure). Beim Schiitteln gleicher RaumteHe Bromoform und Schwefelsaure 
in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsaure gereinigten GlasstOpselglase darf die 
Schwefelsaure innerhalb 10 Minuten nicht gefiirbt werden (fremde organische 
Stoffel· 

Diese Priifung ist mit besonderer Sorgfalt auszufiihren, weil sie von 
sehr vielen Handelspraparaten nicht gehalten wird. Ein ganz sauberes, 
mit Schwefelsaure noch vorher gut gespiiltes Glas ist zur Anstellung der 
Probe unerlaBlich; sodann muB das Glas sofort nach dem Zusammen
geben und Umschiitteln der Fliissigkeiten an einen dunklen Ort (z. B. 
in einen Schrank) gestellt werden. 

Bromoform ist in kleinen, trockenen, gut verschlossenen Fla
schen vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Durch den EinfluB von Luft und Licht erleidet das Bromoform 
noch leichter eine Zersetzung als das Chloroform. Daher sorgfaltig, 
wie vorgeschrieben, abfiillen und aufbewahren! 

Bromum - Brom 
Br Atom-Gew. 79,92 

Dunkelrotbraune, vollkommen fliichtige, bei ungefahr 63 0 siedende Fliissig
keit, die bei Zimmertemperatur gelbrote, stechend riechende und die Schleimhiiute 
stark reizen~e Dampfe entwickelt. Brom lost sich in etwa 30 TeHen Wasser; in 
Weingeist, Ather, Schwefelkohlenstoff odcr Chloroform ist es mit rotbrauner 
Farbe leicht loslich. 

Dichte ctwa 3,1. 
20 Tropfen Brom miissen mit 10 ccm Natronlauge eine dauernd klar bleibende 

Fliissigkeit geben (organische Bromverbindungen). 10 ccm dcr gcsattigten wasse
rigcn LOsung miissen, mit 1 g Eiscnpulver geschiittclt, cin Filtrat geben, das 
nach Zusatz von Eisenchloridlosung durch Starkelosung nicht geblaut wird (Jod). 

In Natronlauge muB sich das Brom unter Bildung von Natrium
bromat und Natriumbromid lOsen: 

6Br + 6NaOH = NaBrOa + 5NaBr + 3HzO. 

Hierbei wiirden nicht nur organische Verunreinigungen (wie Bromo
form) in ungelosten Tropfchen oder Triibungen zuriickbleiben, sondern 
auch anorganische Verunreinigungen (etwa Eisenverbindungen). - Die 
gesattigte wasserige Losung des Broms bildet, mit dem iiberschiissigen 
Eisenpulver geschiittelt, Eisenbromiir und mit eventuell vorhandenem 
Jod Eisenjodiir. Durch den Zusatz von Eisenchlorid miiBte sich daher 
bei Gegenwart von gebildetem Eisenjodiir nach der Formel 

FeJz + 2FeCIa = 3 FeClz + Jz 

freies Jod bilden, das Starke blaut. 

Bromural - Bromural (E. W.) 
oc-Bromisovalerianylharnstoff 

NHz 

60 
I 
NH[CO. CHBr .CH(CHs)21 

Mol.-Gew. 223,02 
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Gehalt 33,3 bis 35,7 Prozent Brom (Br, Atom·Gew. 79,92). 
WeiBes, schwach bitter schmeckendes, kristallinisches Pulver, daB in Wein· 

geist oder Ather leicht, in Wasser von 20° nur wenig loslich ist; in siedendem 
Wasser lost es sich unter Zersetzung. 

Schmelzpunkt unscharf bei 147 0 bis 149°. 
Wird 0,1 g Bromural mit 2 ccm Salpetersaure und 3 Tropfen Silbernitrat· 

losung gekocht, so erfolgt Abscheidung eines gelblichweiBen Niederschlags. Wird 
0,1 g Bromural mit 2 ccm Natronlauge gekocht, so wird dariibergehaltenes, mit 
Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier geblaut. Versetzt man darauf mit ver· 
diinnter Schwefelsaure im "ObersehuB und koeht auf, so entwickelt sich der Geruch 
der Baldriansaure. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen wird durch das Kochen mit 
Silbernitrat und Salpetersaure das gelblichweiBe Bromsilber abge. 
schieden; beim Erhitzen mit Natronlauge tritt Verseifung ein, worauf 
aus dem Harnstoff sich Ammoniak abspaltet; zugleich entsteht das 
Natriumsalz der Isovaleriansaure; letztere wird durch iiberschiissige 
Schwefelsaure in Freiheit gesetzt. 

0,1 g Bromural muB sich in 5 eem Sehwefelsaure farblos losen (fremde orga· 
nisehe Stoffel. 

0,2 g Bromural diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand 
hinterlassen. 

Gehal ts bestimm ung. 0,3 g Bromural koeht man gelinde mit 10 ccm Kali· 
lauge eine Viertelstunde lang in einem Kolbchen mit aufgesetztem Trichter, ver· 
diinnt mit etwa 50 ccm Wasser und versetzt mit Salpetersaure im "Obersehusse. 
Naeh Zusatz von 20 cem 1/10·Normal·Silbernitratlosung, 5 cem Salpetersaure 
und 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung titriert man mit 1/10·Normal·Ammonium. 
rhodanidlosung bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen nicht mehr als 7,5 und 
nicht weniger als 6,6 ccm 1/10·Normal·Ammoniumrhodanid16sung verbraucht wer· 
den, was einem Gehalte von 33,3 bis 35,7 Prozent Brom entspricht (1 ccm 1/10-
Normal.Silbernitratlosung = 0,007992 g Brom, Ferriammoniumsulfat als Indi· 
kator). 

Die Bestimmung beruht darauf, daB bei der vorgeschriebenen Be· 
handlung die aus dem Bromural abgespaltene Bromwasserstoffsaure 
mit einem aquivalenten Teil des Silbernitrats unter Bildung von Brom· 
silber in Reaktion tritt. Titriert man dann mit der l/lO·Normal.Ammo. 
niumrhodanidlosung (die der l/lO·Normal.AgNOa·Losung aquivalent 
ist) zurUck, so erfahrt man, wieviel Silber als AgBr gebunden, wieviel 
Brom vorhanden ist. - Vber die Titration mit Ammoniumrhodanid· 
losung siehe S. 82. - Da das Molekulargewicht des Bromurals 223,02 
ist, das Atomgewicht des Broms 79,92, so soUte nach der Gleichung 

223,02:79,92 = 100: x, x = 35,84 

der Bromgehalt rund 35,84 Prozent betragen. Der geforderte Wert 
steht also dem theoretisch berechneten nahe. Da ferner ein AgNOa 
einem AgBr entspricht, so folgt: 

1 AgNOs 1 Brom 
-o-1-;;M-,co---:I-=-=I-=-OOO-=-=--cc-m i~NOrmal.AgNOa = 1 Grammaquivalent = 79,92 g 

1 ccm 1/10·Normal·AgNOa = 0,007992 g Brom. 

Bei Anwendung von 0,3 g Bromural und Verbrauch von 12,5 bis 
13,4 ccm 1/lO·Normal.AgN03 demnach Prozentgehalt: 

12,5 (bis 13'~,~0,007992 ·100 = 33,3 bis 35,7 Prozent Brom. 
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Calcaria chlorata - Chlorkalk 

Der Chlorkalk wird als eine Verbindung von Kalziumhypochlorit 
(Ca(OCI)2) und Kalziumchlorid (CaCI2), gemengt mit groBeren oder ge
ringeren Mengen von Kalziumhydroxyd (Ca(OH)2) und Wasser ange-

sehen. Ob eine wirkliche Verbindung [Ca<gfl] vorliegt, ist strittig. 

Gehalt mindestens 25 Prozent wirksames Chlor (CI, Atom-Gew. 35,46). 
WeiOes oder weiBliches Pulver von eigenartigem Geruche. Chlorkalk ist in 

Wasser nur teilweise loslich. Die wasserige LOsung blitut zunachst Lackmuspapier 
und bleicht es dann. 

Das Blauen des Lackmuspapieres erfolgt zunachst durch die Einwir
kung des im Chlorkalk stets vorhandenen Atzkalks, wahrend die folgende 
bleichende Wirkung durch das freiwerdende Chlor herbeigefiihrt wird. 

Bei langerem Liegen an der Luft wird Chlorkalk feucht und verliert allmahlich 
das wirksame Chlor. Durch Warme und Licht wird seine Zersetzung begiinstigt. 

Das Feuchtwerden erfolgt hauptsachlich durch das vorhandene 
CaCI2, das Freiwerden des Chlors durch Einwirkung der atmospha
rischen Kohlensaure. 

Chlorkalk gibt mit verdiinnter Essigsaure unter reichlicher Chlorentwickelung 
eine LOsung, in der nach dem Filtrieren Ammoniumoxalatlosung einen weiBen 
Niederachlag erzeugt. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Chlorkalk werden in einer Reibschale mit 
Wasser zu einem feinen Brei verrieben und mit weiteren Mengen Wasser in einen 
MeBkolben von 500 ccm Inhalt gespiilt. 50 ccm der auf 500 ccm verdiinnten und 
gut durchgeschiittelten triiben Fliissigkeit (= 0,5 g Chlorkalk) werden mit einer 
LOsung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt und mit 2,5 ccm Salzsaure 
angesauert. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen mindestens 35,2 ccm 
IJlo-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 25 Prozent wirksamem Chlor entspricht (1 ccm IJlo-Normal-Natrium
thiosulfatlosung = 0,003546 g wirksames Chlor, Starkelosung als Indikator). 

Bei der Gehaltsbestimmung sind 5 g Chlorkalk in Arbeit zu nehmen 
(spater nur 0,5 g zu verwenden), damit die Bestimmung moglichst aus 
einer Durchschnittsprobe erfolgt. Es wird hierbei nicht die Bestimmung 
des wirksamen Bestandteiles, des Kalziumhypochlorits, vorgenommen, 
sondern die Bestimmung des Chlors, das durch die Behandlung mit Salz
saure frei wird. Dieses Chlor macht aus dem iiberschiissig zugesetzten 
Jodkalium gemaB der Gleichung 

Clz + 2KJ = J 2 + 2KCI 
eine aquivalente Menge Jod frei, welch letzteres wieder durch Natrium
thiosulfatlOsung bestimmt wird. Die Formel des Kalziumhypochlorits 
kommt also iiberhaupt nicht in Betracht, sondern nur die Tatsache, 
daB 1 Chlor = 1 Jod und daB ein Grammaquivalent Jod gebunden 
wird durch 10000 ccm 1/1O-Normal-Na2S20 3• 

1 NazSzOa 1 CI 
1 Mof~ 1006-ccm-ifl-NormeI=-NazS;-O-; = 1 Grammaquiv-a'-le-n-:--t -=-=35::-,4"";""6;;--g' 

1 ccm IJwNormal-NazSz03 = 0,003546 g Chlor. 
Bei Anwendung von 0,5 g Chlorkalk und Verbrauch von 35,2 cern 

1/1O-Normal-Na2S20 3 demnach Prozentgehalt: 
35,2·0,003546· 100 . 
---'--~0,-::5"---'---' = rund 25 Prozent wlrksames Chlor. 
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Wasserige Losungen von Chlorkalk sind zur Abgabe frisch zu 
bereiten und filtriert abzugeben. 

Chlorkalk ist kiihl und trocken aufzubewahren. 

Calcaria usta - Gebrannter Kalk 
Xtzkalk 

CaO Mol.-Gew.56,07 

Dichte, weiBliche Massen, die durch Brennen von weiBem Marmor erhalten 
werden. Mit der HiUfte seines Gewichts Wasser befeuchtet, muB sich der gebrannte 
Kalk stark erhitzen und zu einem weil3en Pulver von Kalziumhydroxyd, geloschtem 
KaIk, zerfallen. Mit 3 bis 4 Teilen Wasser gibt der geloschte Kalk einen dicken, 
gleichmal3igen Brei, den Kalkbrei, und mit 10 oder mehr Teilen Wasser eine mil
chige, weiBe Fliissigkeit, die Kalkmilch. Kalkbrei und Kalkmilch blauen Lackmus
dapier stark. 

Beim Befeuchten, also "Loschen", des gebrannten Kalkes findet 
folgender Vorgang statt: 

OH 
CaO + H20 = Ca<OH 

Der gelOschte Kalk muB sich in verdiinnter Salzsaure fast ohne Aufbrausen 
(Kohlensaure) bis auf einen geringen Riickstand IOsen. Diese LOsung gibt nach 
dem Verdiinnen mit Wasser und nach Zusatz von Natriumazetatlosung mit 
Ammoniumoxalatlosung einen weiBen Niederschlag. 

Die Kalziumverbindung soll als solche mittels Ammoniumoxalat
lOsung identifiziert werden, also durch das Ausfallen von Kalzium
oxalat. Die LOsung ist aber mit HCI bereitet; die starke Salzsaure 
wiirde das Kalziumoxalat in LOsung halten und muB deshalb in diesem 
FaIle unschii.dlich gemacht werden. Das gelingt durch Zufiigen von 
Natriumazetat aus folgendem Grunde: Essigsaure ist auBerordentlich 
schwach dissoziiert. Gibt man zu HCI das CH3·CO~a, so bildet sich 
das stark dissoziierte NaCI, wahrend das H· und das C2H30 2' sich 
zu wenig dissoziierter CH3· C02H vereinigen. Aus der starken Saure 
ist eine schwache geworden. 

In gut verschlossenen GeUBen trocken aufzubewahren. 

Calcium carbonicum praecipitatum - Gefalltes Kalziumkarbonat 
CaCOs Mol.-Gew. 100,07 

WeiBes, mikrokristallinisches, in Wasser uniosliches Pulver. 
Nach W. Zimmermann (Ap. Z. 1919, S. 13) solI zweckmaBig eine 

Vorprobe ausgefiihrt werden, die tatsachlich wichtig ist: Das mikrosko
pische Bild solI festgestellt werden, da bisweilen Praparate im Handel 
sind, die nicht gefallt, sondern einfach durch Pulverisieren von Kreide 
(auch Marmor) hergestellt werden. Hierzu schiittelt man eine Probe mit 
Wasser an und vergleicht das mikroskopische Bild mit dem eines Pra
parates, das man auf gleiche Weise aus einwandfreiem Kalziumsalz 
gewonnen hat. Praparate, die durch Pulverisieren hergestellt sind, 
zeigen dann weit groBere, unregelmaBigere Teilchen als gefalltes Kal
ziumkarbonat. 

GefaIItes Kalziumkarbonat braust beim Obergiel3en mit Sauren auf; seine 
LOsung in verdiinnter Essigsaure gibt mit Ammoniumoxalatlosung einen weiBen 
Niederschlag. 
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Werden 3 g gefii.lltes Kalziumkarbonat mit 50 eem ausgekoehtem Wasser ge
schiittelt, so darf das Filtrat Laekmuspapier nieht bliiuen (Alkalikarbonate, 
Kalziumhydroxyd) und nach dem Verdunsten hOehstens 0,01 g Riiekstand (wasser
losliehe Salze) hinterlassen. 

Bei dieser Priifung unterliegt man leicht einer Tauschung, wenn 
man das rote Lackmuspapier nicht in das Filtrat eintaucht, sondern 
etwa 1 Tropfen aus dem Filter bzw. Trichter auf das Lackmuspapier 
tropfen laBt. In letzterem FaIle zeigt sich namlich am Rande des ver
laufenden Tropfens auch dann ein deutliches Blau, wenn ein gutes 
Praparat des Handels vorliegt und der Abdampfriickstand geringer 
ist als 0,01 g. Das scheint daran zu liegen, daB Spuren des feinen Pul
vers durch das Filter gehen und, im Tropfen auf das Lackmuspapier 
gelangend, sich an den auBeren Rand ziehen und dort nach kurzer Zeit 
eine schwache Reaktion herbeifiihren. Daraus folgt: Erstens muB 
man zur Priifung auf Alkalikarbonate und Kaliumhydroxyd das Lack
muspapier in das Filtrat eintauchen. Zweitens muB man sehr sorgfaltig 
filtrieren (blankes Filtrat I). Sonst erhalt man auch bei einwandfreien 
Praparaten einen zu groBen Abdampfriickstand. 

1 g gefiilltes Kalziumkarbonat mull sieh in einer Misehung von 6 ccm ver
diinnter Essigsaure und 14 ccm Wasser beim Erwiirmen klar IOsen. Diese wsung 
darf nach Zusatz von 30 cem Wasser weder durch iiberschiissige Ammoniak
fliissigkeit (Aluminiumsalze, Kalziumphosphat), noch durch iiberschiissiges Kalk
wasser (Magnesiumsalze) eine Ausscheidung geben, noch durch Bariumnitrat
losung (Schwefelsaure) sofort veriindert oder nach Zusatz von Salpetersiiure durch 
Silbernitratlosung (Salzsii.ure) innerhalb 5 Minuten mehr als opalisierend getriibt 
werden. Die mit Hilfe von Salzsaure hergestellte wiiBserige wsung (1 + 49) 
darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung hochstens schwach geblaut werden 
(Eisensalze). 

Das Kalziumkarbonat lost sich sehr langsam in der mit Wasser 
gemischten verdiinnten Essigsaure. Am besten erhitzt man das Ge
misch bis auf etwa 500 bis 600 und laBt es dann vor der Beurteilung 
unter bisweiligem Umschiitteln etwa eine halbe Stunde lang stehen. -
tlber die Priifung auf Eisensalze mittels frischer Kaliumferrozyanid
losung siehe S. 102. 

Calcium carboni cum praecipitatum pro usu externo 
Gefalltes Kalziumkarbonat fiir den auBeren Gebrauch 

CaCOs Mol.-Gew. 100,07 

Dieses Praparat ist hier aufgenommen, weil sich die Arzneibuch
Kommission davon iiberzeugen lieB, daB ein gefalltes Kalziumkarbonat 
noch immer eines der besten Mittel zum Reinigen und daher zum 
Konservieren der Zahne ist, sobald es nur fein genug, leicht genug ist 
und somit den Schmelz der Zahne nicht angreift. Damit diese not
wendige Leichtigkeit des Praparates festgestellt wird, ist die am SchluB 
dieses Artikels angefiihrte Priifung auf den Rauminhalt (Spezifisches. 
Volumen) aufgenommen. Die iibrigen Proben entsprechen im all
gemeinen denen des Calcium carbonicum praecipitatum. 

WeiBes, mikrokristallinisches, in Wasser unlosliches Pulver. 
Gefalltes Kalziumkarbonat fiir den iiuBeren Gebrauch braust beim 'Ober-
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gieBen mit Sii.uren auf; seine Losung in verdtinnter Essigsii.ure gibt mit Ammonium
oxalatlosung einen weiBen Niederschlag. 

Werden 3 g gefii.lItes Kalziumkarbonat fur den ii.uBeren Gebrauch mit 50 ccm 
ausgekochtem Wasser geschuttelt, so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht blii.uen 
(Alkalikarbonate, Kalziumhydroxyd) und nach dem Verdunsten hOchstens 0,01 g 
Ruckstand (wasserlosliche Salze) hinterlassen. 

1 g gefii.lItes Kalziumkarbonat fur den ii.uBeren Gebrauch muB sich in einer 
Mischung von 6 ccm verdtinnter Essigsii.ure und 14 ccm Wasser beim Erwii.rmen 
klar losen. Diese LOsung darf nach Zusatz von 30 ccm Wasser weder durch uber
schussige AmmoniakfIussigkeit (Aluminiumsalze, Kalziumphosphat), noch durch 
uberschiiBsiges KaIkwasser (MagnesiumsaIze) eine Ausscheidung geben, noch nach 
Zusatz von Salpetersii.ure durch Silbernitratlosung (Salzsiiure) innerhalb 5 Minuten 
mehr als opalisierend getriibt werden. Die mit Hille von SaIzsii.ure hergestellte 
wii.sserige Losung (1 + 49) darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung hOchstens 
schwach geblii.ut werden (EisensaIze). 

Ober das Losen in verdiinnter Essigsaure siehe S. 206, Abs. 4. 
Werden 25 g gefii.lItes Kalziumkarbonat fur den ii.uBeren Gebrauch ohne 

Schutteln in einen mit Teilung versehenen Zylinder von 100 ccm Inhalt gebracht, 
80 mussen sie nach zehnmaligem leichten AufstoBen des Zylinders auf die fIache 
Hand einen Raum von mindestens 65 ccm einnehmen. 

Zu der letzten Priifung siehe die erste Anmerkung dieses Artikels. 

Calcium glycerino-phosphoricum 
Glyzerinphosphorsaures Kalzium 

CH.(OH)·CH(OH).CH.(OPOaCa) + 2H.O MoI.-Gew.246,20 

Es liegt hier das sekundare Kalziumsalz der veresterten Phos
phorsaure vor: 

o = ~g~iI::iI~:::CH2·CH.(OH).CH2(OH) 
"'-O>Ca 

Gehalt mindestens 84 Prozent wasserfreies glyzerinphosphorsaures Kalzium. 
WeiBes, geruchloses Pulver von schwach bitterem Geschmacke, das sich in 

etwa 40 Teilen Wasser lost. Die wii.sserige LOsung blii.ut Lackmuspapier. 
Wird die kalt bereitete wiisserige LOsung (1 + 39) zum Sieden erhitzt, so 

erfolgt Abscheidung eines weiBen Niederschlags, der sich beim Erkalten wieder 
lost. Die wii.sserige LOsung (1 + 39) gibt mit Ammoniumoxalatlosung einen 
weiBen Niederschlag, der nach Zusatz von verdtinnter Essigsii.ure nicht verschwin
det; nach Zusatz von Bleiazetatlosung gibt sie einen weiBen, in Salpetersiiure 
oslichen Niederschlag. 

Die erstgenannte Identitatsreaktion ist fiir das Praparat sehr 
charakteristisch. Es kann bei diesen Eigenschaften auch in wasseriger 
Losung sterilisiert werden, da sich die Losung beim Erhitzen zwar 
triibt, aber beim Erkalten wieder klart. 

Wird die wii.sserige LOsung (1 + 39) mit 3 ccm Ammoniummolybdatlosung 
erwiirmt, so darf keine Abscheidung eines gel ben Niederschlags eintreten (Phosphor
siiure). 

Also eine gelbe Farbung, die hier schon etwa nach 1% Minuten 
eintritt, ist gestattet, nur ein Niederschlag ist verboten, der freilich auch 
bei guten Praparaten nach langerem Erwarmen eintritt. 

Die mit Salpetersii.ure angesauerte wasserige Losung (1 + 39) dad durch 
Silbernitratlosung (SaIzsii.ure) hOchstens opalisierend getrubt und durch Barium
nitratlosung (Schwefelsii.ure) nicht verii.ndert werden. Die wii.sserige Losung 
(1 + 39) darf durch 3 Tropfen NatriumsuHidlosung nicht veriindert werden 
(SchwermetalIsaIze ). 
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1 g glyzerinphosphorsaures Kalzium muB nach dem Gliihen 0,51 bis 0,53 g 
Riickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Wird die Losung von 1 g glyzerinphosphorsaurem 
Kalzium in 50 ccm Wasser nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorangelosung mit 
Normal-Salzsaure titriert, so miissen bis zum Farbumschlage mindestens 4 ccm 
verbraucht werden, was einem Gehalte von mindestens 84 Prozent wasserfreiem 
glyzerinphosphorsaurem Kalzium entspricht (1 ccm Normal-Salzsaure = 0,21017 g 
wasserfreies glyzerinphosphorsaures Kalzium, Methylorange als Indikator). Fiigt 
man zu der gegen Methylorange neutralen wsung Phenolphthaleinlosung und 
titriert nun mit Normal-Kalilauge, so miissen bis zum Eintritt der Rotfarbung 
ebensoviel Kubikzentimeter Normal-Kalilauge verbraucht werden, wie zur ersten 
Titration Normal-Salzsaure erforderlich waren. 

Diese Gehaltsbestimmung beruht auf folgenden Tatsachen: AIle 
3 Wasserstoffatome der dreibasischen Phosphorsaure konnen als Ionen 
auftreten. Doch ist die Ionisation nicht sehr weitgehend, und die Ab
spaltung der 3 H-Atome erfolgt stufenweise. Mit dem Indikator Methyl
orange lafit sich die Phosphorsaure als einbasische Saure titrieren, mit 
dem Indikator Phenolphthalein als zweibasische Saure. Titriert man 
z. B. die Phosphorsaure mit Natronlauge, so wird das zunachst ent
stehende primare NaH2P04 schon neutral reagieren gegen Methyl
orange, aber noch sauer gegen Phenolphthalein. Titriert man jetzt 
weiter mit Natronlauge, so wird das entstehende sekundiire Na2HP0 4 

basisch reagieren gegen Methylorange, aber neutral gegen Phenolphtha
lein. Analog verhalten sich die primaren und sekundaren Salze der 
Glyzerinphosphorsaure. Das sekundare glyzerinphorsaure Kalzium 
(nachstehende Formel I) reagiert demnach alkalisch gegen Methyl
orange. Titriert man es jetzt mit l/l-Normal-Salzsaure, wird die Lo
sung neutral gegen Methylorange, sobald das primare Salz gebildet ist: 

(1) ~ ___ 2 [CH2(9!!)·CH(0l!).CH2(O~()3Ca)] 
2 Mol wa.sf!erfreies glyzerinphosphorsaures Kalzium = 420,34 g 

2HCI 
+ 2 Mol = 2000 cern 1~/I--=N°-o-rm-a---'IC"O-HCi 

= CaCI + CH2(OH).CH(OH).CH2(OP03H)"ca. 
2 CH2(OH) .CH(OH) .CH2(OP03H)/ 

-neutral gegenMethYlora.nge --. 

Aus obiger Gleichung folgt: 

420,34 g Glyzerophosphat = 2000 cern 1/1-Normal-HCI, 

1 ccm l/l-Normal-HCI = 0,21017 g Glyzerophosphat. 

Bei Anwendung von 1 g Glyzerophosphat und Verbrauch von 4 ccm 
Ih-Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

4·0,21017·lO0 
-----1---- = rund 84 Prozent Glyzerophosphat (wasserfrei). 

Die nach Formel (I) erhaltene Losung reagiert nun neutral gegen 
Methylorange, aber nach Obigem sauer gegen Phenolphthalein. Gibt 
man daher zu der zwiebelrot gefarbten wsung (J) Kalilauge hinzu, so 
verschwindet die rotliche Farbe und man kann nach Zugabe von Phenol. 
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phtha.lein mit Kalilauge titrieren, bis der Umschlag des Phenolphtha
leins eingetreten, d. h. wieder sekundares Saiz entstanden ist: 

(II) CH2(OH).CH(OH).CH.(OPOaH»)ca 2KOH 
CH.(OH) .CH(OH) .CH2(OPOaH)/ + 

sauer gegen Phenolphthalein 

= CH.(OH)·CH(OH).CH.(OPO.Ca) + CH2(OH)·CH(OH).CHg(OPOaKa) + 2H20 
neutral gegen Phenolphthalein 

Aus den beiden Gieichungen (I) und (II) geht hervor, daB die ver
brauchten Mengen l/t-Normal-KOH und l/rNormal-HCI gleich gain 
mussen (vgl. dazu F. Stadlmayr: Archiv 1926, S.630). 

Calcium hypophosphorosum - Kalziumhypophosphit 
Ca(HaP02). Mol.-Gew.170,18 

Es liegt hier das Salz der unterphosphorigen Saure vor, von deren 
3 Wasserstoffatomen 1 durch Metall ersetzt ist: 

/C~ 

O=~~ ~~=O 
"'-H H/ 

Farblose, glanzende Kristalle oder weiJ3es, kristallinisches Pulver. Kalzium
hypophosphit ist luftbestii.ndig, geruchlos und schmeckt schwach laugenartig. 
Es lost sich in etwa 8 Teilen Wasser. 

Beim Erhitzen im Probierrohr verknistert Kalziumhypophosphit und zersetzt 
sich bei hOherer Temperatur unter Entwickelung eines selbstentzfindlichen Gases, 
das mit helleuchtender Flamme verbrennt. Gleichzeitig schlagt sich im kaIteren 
Teile des Probierrohrs gelber und roter Phosphor nieder. Der weillliche Gliih
riickstand wird beim Erkalten rotlichbraun. 

Dieser Vorgang ist so zu erklaren: Die Saize der unterphosphorigen 
Saure zersetzen sich durch Erhitzen unter Entwickelung von Wasser
stoff und Phosphorwasserstoff. Letzterer entziindet sich an der Luft, 
verbrennt zu Wasser und Phosphor, von denen sich letzterer am oberen 
Teil des Reagenzglases ala gelber oder roter Phosphor absetzt. Der 
weiBliche, nach dem Erkalten hell-rotlichbraune GIUhruckstand ist 
ein weiteres Zersetzungsprodukt, ein Gemenge aus Kalziumphosphat 
bzw. -pyrophosphat und -metaphosphat, gemischt mit etwas rotem 
Phosphor. 

Die wasserige LOsung (1 + 19) verandert Lackmuspapier nicht und gibt beim 
Erwirmen mit Silbernitratlosung eine schwarze Ausscheidung; mit Ammonium
oxalatlosung gibt sie einen weillen, in Essigsaure fast unlOslichen, in verdiinnter 
Salzsaure leicht loslichen Niederschlag. 

Die Reduktion des Silbemitrats kommt der unterphosphorigen 
Saure zu. 

Die wasserige LOsung (1 + 19) darf hOchstens schwach getriibt sein (Phosphor
saure, Kohlensaure). Die notigenfalls filtrierte, klare, wasserige LOsung (1 + 19) 
dad durch KalziumsuHatlosung (Bariumsalze) nicht, nach dem Ansauem mit 
verdiinnter SaJzsaure durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) innerhalb 
3 Minuten nicht verandert werden; femer darf sie nach dem Ansii.uem mit 
10 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch Bleiazetatlosung (Phosphorsii.ure, phos-

Herzog-Hanner, Priifungamethoden. 3. Aufl. 14 
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phorige Same) nicht BOfort getriibt und durch 3 Tropfen NatriumsuHid!Osung 
(Schwermetallsalze) nicht verii.ndert werden. Die mit einigen Tropfen SalzBii.ure 
angesii.uerte wasserige LOsung (1 + 19) darf durch 0,5 cern Kaliumferrozyanid-
16sung nicht sofort gebla.ut werden (Eisensalze). 

Ein Gemisch von 1 g Kalziumhypophosphit und 5 ccm Salzsa.ure darf nach 
viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Fa.rbung 
annehmen (Arsenverbindungen~. 

nber die Priifung auf Eisensalze mittels frischer Kaliumferrozyanid
losung siehe S. 102, iiber die Priifung auf Arsenverbindungen ebenda. 

Calcium lacticum - Kalziumlaktat 
Mol.-Gew. 308,23 

Gehalt 70,5 bis 73 Prozent wasserfreies Kalziumlaktat. 
Gehalt des wasserfreien Saizes 17,2 bis 18,4 Prozent Kalzium (Ca, Atom

Gew. 40,07). 
WeiBes, fast geruch- und geschmackloses Pulver, das sich in 20 Teilen Wasser 

langsam lost; in heiIlem Wasser ist Kalziumlaktat leichter !Oslich. 
DaB hier das Pulver als "fast" geruch- und geschmacklos bezeich

net wird, wird zu manchen Meinungsverschiedenheiten fiihren. Ein ge
wisser Eigengeruch wird sich auch an den besten Praparaten zeigen, ein 
Geruch aber, der an Buttersaure erinnert, weist auf ein minderwertiges 
Produkt hin. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 19) gibt mit Ammoniumoxalat!Osung einen weiBen, 
in Essigsaure und Ammoniakfliissigkeit unloslichen Niederschlag. Wird die wiisserige 
LOsung nach Zusatz von verdiinnter SchwefelBii.ure mit Kaliumpermanganat
losung erhitzt, so tritt der Geruch des Azetaidehyds auf, und die rote Farbe der 
LOsung verschwindet. 

Die letztgenannte Identitatsreaktion beruht darauf, daB die Kalium
permanganatlosung, indem sie sich unter Reduktion entfarbt, die 
Milchsaure zu Azetaldehyd oxydiert: 

2 [CHs·CH(OH).COzH] + 0 1 = 2 [CHa·CHO] + 2 COl + 2 H.O. 

Die unter gelindem Erwarmen bereitete wasserige LOsung (1 + 19) muB klar 
und farblos sein. 20 ccm dieser LOsung diirfen durch Phenolphthaleinlosung nicht 
gerotet werden (Kalziumoxyd); bis zum Eintritt der Rotfarbung diirfen hOchstens 
0,5 ccm l/lO-Normal-Kalilauge verbraucht werden (unzulassige Menge freie Saure). 
Die wii.sserige LOBung (1 + 19) darf nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essig
saure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwer
metallsalze). Die mit SalzBii.ure versetzte wii.sserige LOsung (1 + 19) darf weder 
durch Bariumnitratlosung (SchwefelBii.ure) verandert noch durch 0,5 cem Kalium
ferrozyanidloBung (Eisensalze) sofort geblaut werden. Die wii.sserige LOsung 
(1 + 19) darf nach Zusatz von Salpetersii.ure durch Silbernitratlosung hOchstens 
opaliBierend getriibt werden (Salzsii.ure). Ein Gemisch von 1 g Kalziumlaktat 
und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen 
im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

tJber die Priifung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. 
Gehaltsbestimmung. 1 g Kalziumlaktat darf durch Trocknen bei 100 0 

nicht mehr alB 0,295 g und nicht weniger als 0,270 g an Gewicht verlieren (un
zulii.ssiger WaBsergehalt). 

Werden 0,5 g des bei 100 0 getrockneten Salzes veraBcht und gegliiht, und 
wird der Riiekstand in 10 ccm Normal-SalzBii.ure geloBt, so diirfen zum Neutrali
sieren dieser LOsung nicht mehr alB 5,7 und nicht weniger als 5,4 ccm Normal
Kalilauge verbraueht werden, was einem Gehalte von 17,2 bis 18,4 Prozent Kal
zium entspricht (1 ccm Normal·Salzsiiure = 0,020035 g Kalzium, Methylorange 
alB Indikator). 
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Da 1 Mol Kalziumlaktat (308,23 g) 5 Mol = 90,08 g H20 enthiilt, 
so betragt die theoretisch berechnete Menge des Wassers nach der 

Gleichung 308,23:90,08 = 100: x, x = rund 29,2 

rund 29,2 Prozent. Gibt also 1 g des Salzes 0,295 g Wasser ab, enthalt 
es etwas Feuchtigkeit; gibt es nur 0,270 g Wasser ab, ist es schwach 
verwittert. 

Da ferner ein Mol wasserfreies Kalziumlaktat (308,23 - 90,08 
=218,15 g) 2 Grammaquivalent =40,07 g KaIzium enthalt, so betragt 
die theoretisch berechnete Menge des Kalziums nach der Gleichung 

218,15: 40,07 = 100: x, x = 18,37 

18,37 Prozent. - Nach dem Veraschen und Gluhen des SaIzes bleibt 
Kalziumoxyd zuruck. Nach der Gleichung 

CaO + 2HCl = CaCl2 + H20 

wird 1 CaO abgesattigt durch 2 HCI. Daher: 
2HCl 1 Ca 

72~M~o-;-1-=---'2=-:0C70-;-0-cc-m----;-1/'--1_-=CNO:-o-rm-al_HCl = 2 Grammaquivalent = 40,07 g , 

1 ccm l/rNormal-HCl = 0,020035 g Ca. 

Bei Verwendung von 0,5 g Kalziumlaktat und Verbrauch von 
4,3 bis 4,6 ccm 1/1-Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

4,3 (his 4,6)·0,020035.100 _ d 172 b' 184 P t K I . --- 0,5 - run , IS , rozen a zlum. 

Zur Ausfuhrung sei bemerkt: Die Veraschung des Kalziumlaktats 
nach der Vorschrift des Arzneibuches ist eine ungemein langwierige. 
Es bleibt beim Verbrennen zunachst eine kegelformige Masse zuruck. 
Selbst wenn man diese sorgfaltig zerdruckt, erfordert die dann folgende 
vollige Verbrennung noch viele Stunden. Auch die Anwendung der 
Halfte der vorgeschriebenen Substanzmenge laBt nicht vielZeit gewinnen. 
Es sei deshalb noch die einschlagige Vorschrift der Britischen Phar
makopoe 1914 angefiihrt, die kaum weniger exakte und doch viel 
schneller erreichbare Resultate ergibt: Der aus 1 g Kalziumlaktat 
durch Trocknen gewonnene Ruckstand wird mit Schwefelsaure durch
feuchtet und vorsichtig abgeraucht. Nach Abkuhlen gibt man nochmals 
Schwefelsaure hinzu und verascht nunmehr vollends. Der weiBe Ruck
stand solI ein Gewicht zeigen von nicht weniger als 0,41 g und nicht 
mehr als 0,45 g (bei dieser Behandlung ergibt jedes Mol Kalziumlaktat 
(308,23 g) 1 Mol Kalziumsulfat (136,14 g). Nach der theoretischen Be
rechnung muBte demnach 1 g Kalziumlaktat ergeben: 0,44 g Kalzium
sulfat). 

Calcium phosphoricum - Kalziumphosphat 
1m wesentIichen sekundares Kalziumphosphat 

(CaHP04 + 2 H20 Mol.-Gew.172,15). 
Kalziumphosphat ist ein -leichtes, weiBes, kristallinisches, in Wasser sehr 

wenig losliches Pulver, das sich in verdiinnter Essigsaure schwer, in Salzsaure 
oder Salpetersaure leicht und ohne Aufhrausen lost. 

14* 
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Kocht man Kalziumphosphat mit verdiinnter Essigsii.ure, so gibt das Filtrat mit 
Ammoniumoxala.tlosung einen weiJlen Niederschla.g. Beim Befeuchten mit Silber
nitratlosung wird Kalziumphosphat gelb gefarbt. 

Bei der letzten Priifung entsteht orthophosphorsaures Silber. 
Ein Gemisch von 1 g Kalziumphosphat und 3 ccm Natriumhypophosphit

losung darf na.ch viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunk
lere Fii.rbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Es kommen im Handel arsenhaltige Praparate vor (siehe z. B. Mit
teilung von L. Kroeber: Ap. Z. 1911, S.1058). Deshalb Vorsichtl 

Die mit Hilfe von Salpetersii.ure hergestellte wii.sserige Losung (1 + 19) darf 
durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) hOchstens opalisierend getriibt und durch 
Bariumnitratlosung (Schwefelsii.ure) nicht sofort verii.ndert werden; mit iiber
schiiBsiger Ammoniakfliissigkeit versetzt, mull sie einen rein weillen Niederschlag 
geben, der durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkler gefarbt werden 
darf (Schwermetallsalze). 

1 g Kalziumphosphat mull durch Gliihen 0,250 g bis 0,262 g an Gewicht 
verlieren. . 

Beim Gliihen geht das offizinelle sekundare Kalziumphosphat unter 
Verlust von Wasser in Kalziumpyrophosphat iiber: 

2 (CaHPO, + 2HzO) _ 5H2~ + CPO 
344,3 - 90,08 . al 1 7 • 

Da also 344,3 Teile Phosphat 90,08 Teile Wasser verlieren, so ver· 
lieren 100 Teile nach der Gleichung 

344,3:90,08 = 100: x, x = 26,16 

26,16 Teile Wasser, die das Arzneibuch auf 25 bis 26,2 Prozent abge
rundet hat. 

Das D.A.B. 5 hatte noch verlangt, daB der Gliihriickstand "beim 
Durchfeuchten mit SilbernitratlOsung hOchstens schwach gelb gefarbt 
werde (Trikalziumphosphat)". Das hatte folgenden Sinn: Der Riick
stand miiBte bei Vorliegen von reinem sekundaren Kalziumphosphat 
aus Kalziumpyrophosphat bestehen, das mit Silbernitrat eine rein 
weiJle Farbung von Silberpyrophosphat ergibt. Da aber die Praparate 
meist einen geringen Anteil Trikalziumphosphat CaS(P04)2 enthalten, 
der sich beim Gliihen nicht zersetzt und mit Silbernitrat gelbes Silber
phosphat liefert, gestattete das Arzneibuch hOchstens eine schwach gelbe 
Farbung. - Diese im D.A.B. 6 fortgelassene Priifung sollte mindestens 
in Zweifelsfallen ausgefiihrt werden. Sie ist recht charakteristisch. 

Calcium sulfuricum ustum - Gebrannter Gips 
Zusammensetzung annii.hemd CaSO, + l/IHzO 

Weilles Pulver, das erhalten wird, indem man natiirlich vorkommenden Gips 
CaSO, + 2H.O, durch Erhitzen teilweise entwii.ssert. 

10 g gebrannter Gips miissen na.ch dem Mischen mit 5 ccm Wasser innerhalb 
10 Minuten erh&rten. 

Diese Priifung muB selbstverstandlich auf das sorgfaltigste vorge
nommen werden. Sie kann allein dafiir biirgen, daB der gebrannte 
Gips dem beabsichtigten Zweck entspricht, bei Verbanden schnell und 
geniigend zu erharten. 

In gut verschlossenen Gefii.llen aufzubewahren. 
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Der AbschluB vor der Feuchtigkeit der Luft ist absolut notwendig, 
damit der gebrannte Gips nicht wieder das Wasser, das ihm durch 
Erhitzen entzogen, ganz oder teilweise bei unsachgemaBer Aufbewahrung 
wieder anzieht und dann, mit Wasser angeriihrt, nicht mehr erhartet. 

Camphora - Kampfer 
C1oH1,O :M:ol.-Gew. 152,1 

Nach dem D.A.B. 5 war nur der natiirliche Kampfer offizinell. 
Jetzt heiBt es am SchluB dieses Artikels ausdriicklich: "FUr Kampfer 
darf auch synthetischer Kampfer verwendet werden." Die Methoden 
zur Feststellung, ob natiirlicher oder kiinstlicher Kampfer vorliegt, 
haben daher nicht mehr die friihere groBe Bedeutung. Immerhin sei 
dariiber folgendes ausgefiihrt: Die Bestimmung der spezifischen Drehung 
([oc]~') ist ungemein wichtig zur Priifung des Kampfers auf Reinheit 
und wird auBerdem vielfach als absolut maBgebend fiir die Unter
scheidung von natiirlichem und synthetischem Kampfer angesehen. 
Es ist namlich in der Literatur haufig angegeben, daB im Gegensatz zu 
der optischen Aktivitat des natiirlichen Kampfers das synthetische 
Produkt (weil razemisch) optisch inaktiv ware. Das ist aber keines
wegs der Fall. Vielmehr zeigt der synthetische Kampfer meist eine 
geringe spezifische Drehung, die fiir eine Losung in absolutem Alkohol 
(2 g zu 10 ccm) zwischen - 2 0 und + 50 zu schwanken pflegt. Aber im 
Handel ist auch synthetischer Kampfer von erheblich starkerer Drehung 
vorhanden. So stellt eine Hamburger Firma nach eigenem Verfahren 
in groBeren Mengen einen synthetischen Kampfer her, dessen spezi
fische Drehung oft + 30 0 und mehr betragt, je nach der Natur des 
Ausgangsmaterials. Ja, es macht sogar durchaus keine Schwierigkeiten, 
in kleinen Mengen einen kiinstlichen Kampfer mit der optischen Drehung 
des natiirlichen Kampfers zu erhalten. Doch ist solche Ware im Handel 
zur Zeit nicht zu haben. Aus diesen Tatsachen folgt: Wohl zeigt der syn
thetische Kampfer allgemein eine gewisse optische Aktivitat, bisweilen 
sogar eine betrii.chtliche, erreicht aber in den Handelsprodukten nicht 
die spezifische Drehung des natiirlichen Kampfers. Deshalb ist augen
blicklich in der Praxis die Bestimmung der spezifischen Drehung 
nebst der des Schmelzpunktes maBgebend fiir Reinheit und natiirliche 
Herkunft des Kampfers. (1m iibrigen miiBte ja auch ein synthetischer 
Kampfer, der den Schmelzpunkt und die spezifische Drehung des Natur
kampfers zeigt, mit diesem als identisch angesehen werden.) 

In gewissen Fallen wird aber noch eine Farbreaktion nach P. Bohri s c h 
(Ph. Ztrh. 1916, S. 702) gute Dienste leisten konnen. B. fand namlich, 
daB der Naturkampfer eine Verunreinigung (herriihrend aus dem 
Kampferol) enthalt, die dem synthetischen Produkt fehlt. Diese Ver
unreinigung, deren genauere Natur noch nicht bekannt ist, gibt mit 
Vanillin-Salzsaure eine Farbreaktion, die bei dem synthetischen Kamp
fer ausbleibt und somit nach den bisherigen Erfahrungen eine gute 
Unterscheidung gestattet. Die Vorschrift lautet: 1. Versetzt man in 
einem Reagenzglas 0,1 g Kampfer mit etwa 1 ccm Vanillin-Salzsaure 
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(1 Teil Vanillin, 99 Teile Salzsaure) und erwarmt vorsichtig im Wasser
bade, so entsteht bei natiirlichem Kampfer zunachst eine rosa Farbung; 
diese geht bei etwa 60 0 in eine blaugriine Farbung iiber und letztere 
schlagt bei 75 0 bis 90 0 in ein schOnes Blau oder Griin um. 2. Bringt 
man 0,1 g gepulverten natiirlichen Kampfer auf ein Uhrglas, setzt 
10 Tropfen eines erkalteten Gemisches gleicher Teile Vanillin-Salzsaure 
und Schwefelsaure hinzu, deckt ein anderes Uhrglas dariiber (um ein 
Entweichen von HCI-Dampfen zu verhiiten) und beobachtet auf weiBer 
Unterlage, so sieht man nach etwa einer halben Stunde eine Rosafar
bung, die nach ca. 2 Stunden in Griin, nach etwa 5 Stunden in Indigo
blau umschlagt. Noch nach 24 Stunden ist dieses Indigoblau erhalten. 
Synthetischer Kampfer farbt sich bei gleicher Behandlung erst gelb; 
nach einiger Zeit tritt vollige Entfarbung des Gemisches unter gleich
zeitiger Triibung ein. - Zweierlei ware gegen diese Farbreaktion ein
zuwenden. Einerseits konnte man durch besondere langwierige Reini
gung dem natiirlichen Kampfer die fragliche Verunreinigung ent
ziehen (das geschieht z. B. durch sorgfaltigstes Umkristallisieren) 
und somit den Nichteintritt der Farbreaktion bewirken; umgekehrt 
braucht man nur synthetischen Kampfer unter Zusatz einer Spur 
Kampferol zu sublimieren, um im Sublimat die Farbreaktion mit Va
nillin-Salzsaure zu erhalten. Da aber diese beiden Mittel fiir Handels
produkte vorlaufig nicht angewendet werden, behalt die Probe nach 
Bohrisch noch durchaus ihren Wert. 

Die durch Zentrifugieren und durch Sublimation gereinigten Destillations
produkte des Holzes von Cinnamomum camphora (Linne) Nee<! et Ebermaier. 

Farblose oder weiBe, kristallinische, murbe Stucke oder weiBes, kristallinisches 
Pulver. 

Kampfer riecht eigenartig durchdringend und schmeckt brennend scharf, etwas 
bitter, hinter her kiihlend. Erwarmt man Kampfer in offener Schale, so verfluchtigt 
er sich in kurzer Zeit vollstandig; angezundet verbrennt er mit ruBender Flamme. 
In Wasser ist er nur sehr wenig, in Ather, Chloroform, Weingeist oder Olen reich
lich loslich. 

Schmelzpunkt 175 0 bis 179°. 

Nach Salamon (Schim. B. 1924, S.98) solI weitestgehend gereinig
ter Kampfer den Schmelzpunkt 179 0 zeigen und pharmazeutisch ver
wendetes Material nicht unter 176 0 schmelzen. 

Kampfer dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. FUr eine wsung 
in absolutem Alkohol, die in 10 ccm 2 g Kampfer enthalt, ist [OI:]2~O = + 44,22°. 

"Ober die Feststellung der spezifischen Drehung siehe S. 30. 
Verbrennt man 0,1 g Kampfer auf einem Kupferbleche von 4 qcm, das in 

eine Porzellanschale gelegt ist, und laBt die ruBenden Dampfe in ein vorher mehr
mals mit Wasser ausgespilltes GefaB von 1 Liter Inhalt eintreten, so darf die 
durch Ausspulen des GefaBes mit 10 ccm Wasser erhaltene und filtrierte Fliissig
keit naeh Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure und 0,5 cem l/lo-Normal
Silbernitratlosung innerhalb 5 Minuten nieht verandert werden. 

tJber diese Priifung auf organisch gebundenes Chlor siehe S. 69. 
Um Kampfer zu pulvern, besprengt man ihn zuvor mit Ather oder Wein

geist. 
Fur Kampfer darf aueh synthetischer Kampfer verwendct 

werden. 
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Camphora synthetica - Synthetischer Kampfer 
C1oH180 Mol.-Gew. 152,1 

Vergleiche dazu die erste Anmerkung des Artikels "Kampfer". 
Die durch Sublimation oder Kristallisation gereinigte, auf synthetischem 

Wege aus dem Pinen des Terpentinols gewonnene, razemische Form des Kampfers. 
Farblose oder weiBe, kristallinische, miirbe Stiicke oder weiBes, kristallinisches 

Pulver. 
Synthetischer Kampfer riecht eigenartig durchdringend und schmeckt bren

nend scharf, etwas bitter, hinterher kiihlend_ Erwarmt man synthetischen Kampfer 
in offener Schale, 'so verfliichtigt er sich in kurzer Zeit vollstandig; ange~!IDdet 
verbrennt er mit ruBender Flamme. In Wasser ist er nur sehr wenig, in Ather, 
Chloroform, Weingeist oder Olen reichlich loslich. 

Schmelzpunkt nicht unter 170°. 

Hier ist also ein nicht unwesentlich niedrigerer Schmelzpunkt zu
gelassen als beim natiirlichen Kampfer. 

Synthetischer Kampfer dreht den polarisierten Lichtstrahl nicht oder nur 
schwach. Fiir eine wsung in absolutem Alkohol, die in 10 ccm 2 g synthetischen 
Kampfer enthiilt, ist [1X]2~' = - 20 bis + 50. 

Vergleiche dazu die erste Anmerkung des Artikels "Kampfer". 
Uber die Feststellung der spezifischen Drehung siehe S. 30. 

Verbrennt man 0,1 g synthetischen Kampfer auf einem Kupferbleche von 
4 qcm, das in eine Porzellanschale gelegt ist, und laBt die ruBenden Dampfe in 
ein vorher mehrmals mit Wasser ausgespiiltes GefaB von 1 Liter Inhalt eintreten, 
so darf die durch Ausspiilen des GefaBes mit 10 ccm Wasser erhaltene und fil
trierte Fliissigkeit nach Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure und 0,5 ccm 
l/lo-Normal-Silbernitratlosung nach 5 Minuten hochstens eine Opaleszenz zeigen. 

"Ober diese Priifung auf organisch gebundenes Chlor siehe S. 69 
Wahrend iibrigens beim natiirlichen Kampfer verlangt wird, daB bei 
dieser Priifung innerhalb 5 Minuten keine Veranderung eintritt, ist hier 
nach 5 Minuten eine Opaleszenz gestattet. Es sind also hier geringste 
Spuren Chlor, herriihrend aus der Darstellung, ausdriicklich zugelassen. 

Urn synthetischen Kampfer zu pulvern, besprengt man ihn zuvor mit Ather 
oder Weingeist. 

Cantharides - Spanische Fliegen 
Gehalt Inindestens 0,7 Prozent Kantharidin. 
Der bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur getrocknete, moglichst 

wenig beschiidigte Kafer Lytta vesicatoria Fabriciu8. 
Spanische Fliegen sind glanzendgriin und besonders in der Warme blau

schillernd, 1,5 bis gegen 3 cm lang, 5 bis 8 mm breit. 
Spanische Fliegen riechen stark und eigenartig. 
Das Pulver spanischer Fliegen ist graubraun und zeigt sich unter der Lupe 

mit glanzendgriinen Teilchen durchsetzt. Unter dem Mikroskope fallen besonders 
die kleinen, borstenformigen Haare verschiedener Lange und Dicke, ferner die 
schwarzbraun erscheinenden, undurchsichtigen Triimmer der Fliigeldecken auf. 

Spanische Fliegen diirfen nicht nach Ammoniak riechen. 
1 g spanische Fliegen darf nach dem Verbrennen hochstens 0,08 g Riickstand 

hinterlassen. 
Gehaltsbestimmung. 9 g mittelfein gepulverte spanische Fliegen iiber

gieBt man in einem Arzneiglas mit 20 g Chloroform und 1 g Salzsaure, laBt das 
QeInisch unter haufigem Umschiitteln 24 Stunden lang stehen und fiigt 40 g 
Ather hinzu. Nun schiittelt ma~ das GeInisch 5 Minuten lang und filtriert nach 
halbstiindigem Stehen 41 g der Ather-Chloroformlosung (= 6 g spanische Fliegen) 
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durch ein trockenes, gut bedecktes Fil~r von 8 cm Durchmesser in ein gewogenes 
Kolbchen. Hierauf destilliert man die Ather-Chloroformlosung bei mii.Biger Wii.rme 
bis auf etwa 5 g ab und lii./lt das zuriickbleibende Chloroform aus dem schrii.g 
gestellten Kolbchen an der Luft verdunsten. Nachdem man die letzten Anteile 
des Chloroforms durch Einblasen eines Luftstroms entfernt hat, iibergie/lt man 
den Riickstand mit 10 ccm einer Mischung von 19 Raumteilen Petroleumbenzin 
und 1 Raumteil absolutem Alkohol und lii./lt das verschlossene Kolbchen unter 
zeitweiligem Umschwenken 12 Stunden lang stehen. Alsdann gieBt man die 
Fliissigkeit durch einen mit einem Wattebii.uschchen verschlossenen Trichter und 
wascht den kristallinischen Riickstand unter leichtem Umschwenken etwa vier
mal mit je 5 ccm der Petroleumbenzin-Alkoholmischung nach, bis diese farblos 
ablii.uft. Die auf die Watte gelangten Kristalle lost man durch Auftropfen von 
5 ccm Chloroform und gibt die Losung in das Kolbchen zuriick. Das Chloro
form lii./lt man unter gelindem Erwii.rmen verdunsten und trocknet den Riickstand 
12 Stunden lang im Exsikkator. Das Gewicht des Riickstandes muB mindestens 
0,042 g betragen, was einem Mindestgehalte von 0,7 Prozent Kantharidin ent
spricht. 

Zu dieser Bestimmung ist folgendes zu sagen: In den Kanthariden 
ist das Kantharidin nur zum Teil frei vorhanden. Um das Gesamt
Kantharidin zu erhalten, wird dem Extraktionsmittel Salzsaure zu
gesetzt. Die eigentliche Extraktion geschieht mit dem angegebenen 
Chloroform-Xthergemisch, das nicht nur das Kantharidin herauslost, 
sondern auch daneben Fette und harzige Stoffe. Destilliert man nun 
vom Filtrat das Losungsmittel ab, so muB man vorsichtig darauf achten, 
daB man nicht etwa zur Trockne abdampft, sondern nur, wie vor
geschrieben, bis auf etwa 5 g. Der Rest des LOsungsmittels muB an der 
Luft verdunsten. Geschieht das nicht, so werden die Harze hart und 
unloslich und lassen sich bei dem nun folgenden ReinigungsprozeB 
nicht von dem Petroleumbenzin-Alkoholgemisch herauswaschen, das 
nur die Verunreinigungen lost, nicht das Kantharidin. So wird man 
bei dieser Vorsicht meist auch ohnebesondere Reinigung (die nach
stehend beschrieben ist) sofort gut kristallisierte, wenn auch griinlich 
gefarbte Kantharidinriickstande erhalten. - Eine weitere Vorsichts
maBregel ist beim Trocknen des Kantharidins zu beobachten. Der 
Stoff ist mit Wasserdampfer fliichtig, auch beginnt er in trockenem 
Zustand bei 100 0 zu sublimieren. Daher das jetzt vorgeschriebene 
Trocknen im Exsikkator_ Vergleiche dazu H. Thoms und F. Unger, 
Archiv 1926, S. 616. 

1st das so erhaltene Kantharidin nicht gut kristallinisch, sondern harzig und 
dunkel gefii.rbt, so lOst man es in dem Kolbchen durch dreimal zu wiederholendes, 
mii./liges Erwii.rmen mit je 2 ccm Natronlauge, vereinigt die alkalischen Ltisungen 
in einem Scheidetrichter und spiilt das Kolbchen dreimal mit je 2 ccm Wasser 
nacho Nachdem man diese Losung mit Salzsa.ure angesii.uert hat, gibt man 10 ccm 
Chloroform in den Scheidetrichter und schiittelt 10 Minuten lang. Nach voll
stii.ndiger KIii.rung gieBt man die Chloroformlosung in ein gewogenes Kolbchen 
und wiederholt die Ausschiittelung noch zweimal mit je 5 ccm Chloroform in der 
gleichen Weise. Hierauf destilliert man die vereinigten Chloroformlosungen bei 
mii.Biger Warme bis auf etwa 5 g ab und behandelt den Riickstand mit der Pe
troleumbenzin-Alkoholmischung in der vorher beschriebenen Weise. 

Dieses nur fiir gewisse FaIle vorgesehene Reinigungsverfahren 
beruht darauf, daB bei der Behandlung mit Natronlauge die Saure
anhydridgruppe des Kantharidins aufgespalten wird, daB entBtandene 
Salz somit in die wasserige Losung iibergeht. Durch Ansauern mit 
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Salzsaure solI dann das Kantharidin wieder regeneriert, mit Chloroform 
ausgeschiittelt und nochmals, wie vorher beschrieben, gereinigt werden. 
- H. Thoms u. F. Unger (1. c.) halten freilich diese Reinigungsmethode 
wegen Eintritts von Substanzverlusten doch fiir bedenklich. 

Spanische Fliegen sind gut getrocknet in gut verschlossenen 
Gefallen aufzu bewahren. 

Carbo Ligni pulveratus - Gepulverte Holzkohle 
Kaufliche Holzkohle wird in genugend geschlossenen Gefiillen erhitzt, bis 

keine Diimpfe mehr entweichen, und nach dem Erkalten sogleich fein gepulvert. 
Gepulverte Holzkohle mull schwarz sein und ohne Flamme verbrennen. 
Wird 1 g gepulverte Holzkohle mit 10 ccm Weingeist gekocht, so mull der 

klar filtrierte Auszug farblos sein und darf nach dem Verdampfen keinen wiigbaren 
Ruckstand hinterlassen. 

1 g gepulverte Holzkohle darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,1 g Ruck
stand hinterlassen. 

Nach den Jahresberichten von Caesar & Loretz (1924, S.28) 
schwankt der Aschengehalt der jetzt lieferbaren Handelssorten zwischen 
7,5 und 18,5 Prozent. Man wird deshalb in dieser Beziehung eine ge
wisse Riicksicht nehmen miissen. 

Carbo medicinalis - Medizinische Kohle 
Schwarzes, geruch- und geschmackloses Pulver, das bei Rotglut ohne Flamme 

verbrennt. 

Zunachst sei iiber das Herstellungsmaterial der medizinischen Kohle 
folgendes gesagt: E. Merck schrieb schon im Jahre 1917 (Ap. Z. S. 223): 
"Man war seither der Ansicht, daB Tierkohle an und fiir sich viel star
ker adsorbiere als Pflanzenkohle, und daB hochwertige Praparate nur 
aus tierischem Material, vor allem aus Blut zu gewinnen seien. GroBere 
Darstellungsversuche, die ich dann unternahm, ergaben in der Tat, 
daB auch aus pflanzlichen Ausgangsstoffen unter geeigneten Bedin
gungen hochwertige Kohle erhalten werden kann." - Allmahlich brach 
sich dann auch allgemein die Anschauung Bahn, daB nicht die Her
kunft der Kohle und damit nicht ihre chemische Zusammensetzung, 
sondern ihre Oberflachenbeschaffenheit maBgebend ist fiir ihren Wert. 
Dem Rechnung tragend, gibt das Arzneibuch nicht an, aus welchem 
Material die medizinische Kohle herzustellen ist. 

Sodann iiber den Wert der medizinischen Kohle: Von medizinischer 
Seite wird berichtet, es sei durch Versuche an Tieren nachgewiesen, daB 
Gifte, an Kohle adsorbiert, Giftwirkung nicht entfalten. Tiere, die 
mehrfach totliche Dosen von Giften (wie Strychnin) erhielten und 
darauf Kohle, iiberwanden entweder die Gefahr oder zeigten iiber
haupt keine Vergiftungserscheinungen. Noch starker solI Kohle auf 
kolloide Gifte wirken, so daB Tiere die 100 fach totliche Dosis von 
Diphtherietoxin ohne Vergiftungserscheinungen ertragen, sobald das 
Toxin durch Kohle gebunden wird. - Die Wirkung solcher Kohle ist 
also eine Adsorptionswirkung, die in gewissem MaBe an dem Grade 
gemessen werden kann, in dem die Kohle Farbstoffe aus Losungen ad-
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sorbiert, also die Losungen entfarbt. Zu dies em Zweck wird jetzt meist 
Methylenblaulosung verwendet. In diesem Sinne verlangt auch das 
Arzneibuch yom weiBen Ton, daB 7 g davon 65 ccm MethylenblaulOsung 
entfarben sollen (s. S. 199). Eine ahnliche Forderung ist hier auf
gestellt, nur weitaus schader: 0,1 g medizinische Kohle solI mindestens 
35 ccm Methylenblaulosung entfarben. Das bedeutet also rund die 
35 fache Wirkung gegeniiber der des wei Ben Tons! Aber noch etwas 
anderes tritt dazu: Man nahm zunachst an, daB die Adsorptionskraft 
einer Kohle, gemessen an einem Stoff, auch allgemein gelte fiir die 
Adsorptionskraft dieser Kohle gegeniiber anderen Stoffen. Jetzt 
spricht man von einer spezifischen Adsorptionskraft. So solI es Kohlen 
geben, die MethylenblaulOsung weitgehend entfarben, aber nicht in 
demselben MaBe Sublimat adsorbieren, d. h. entgiften. Deshalb solI 
bei der ungemeinen Wichtigkeit dieses Arzneimittels die medizinische 
Kohle, wie nachstehend geschildert, nicht nur auf ihre Adsorptionskraft 
gegen MethylenblaulOsung gepriift werden, sondern auch auf die gegen 
Sublimat. 

Werden 3 g medizinische Kohle mit 60 ccm Wasser gekocht, so mull das 
Filtrat farblos sein und darf Lackmuspapier nicht veriindern. 

Eine Farbung des Auszuges wiirde organische Stoffe, die der Ver
kohlung entgangen sind, eine alkalische oder saure Reaktion unvoll
standig ausgewaschene Aktivierungsmittel bzw. eine zum Ausziehen 
der Rohkohle benutzte Saure anzeigen. 

10 ccm des Filtrats diirfen durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) hOch
stens schwach und durch Silbernitratlosung (Salzsiiure) hochstens opalisierend 
getriibt werden; wird die Mischung von 2 ccm des Filtrats mit 2 ccm Schwefel
saure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich 
zwischen den heiden Fliissigkeiten keine gefiirbte Zone bilden (Salpetersaure); 
20 ccm des Filtrats diirfen nach dem Verdampfen und Trocknen hochstens 0,01 g 
Riickstand hinterlassen. 

Die beim Kochen eines Gemisches von 0,5 g medizinischer Kohle, 20 ccm Wasser 
und 5 ccm Salzsiiure entweichenden Diimpfe diirfen einen mit Bleiazetatlosung 
benetzten Papierstreifen nicht briiunen (Schwefelwasserstoff); das Filtrat mull 
farblos sein. Werden 10 ccm des Filtrats mit 5 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, 
so darf keine Blaufiirbung (Kupfersalze) und hochstens eine geringe Abschei
dung von Flockchen (Eisen-, Aluminiumsalze) eintreten; filtriert man die ammo
niakalische Fliissigkeit und fiigt Ammoniumoxalatlosung hinzu, so darf hochstens 
eine schwache Triibung eintreten (Kalziumsalze). 

Wird 1 g medizinische Kohle mit einer Mischung von 10 ccm Salzsaure und 
20 ccm Wasser 5 Minuten lang gekocht und das Gemisch nach dem Erkalten mit 
Wasser auf 40 ccm ergiinzt, so diirfen 30 ccm des Filtrats nach dem Eindampfen 
und Trocknen bei 110 0 hochstens 0,02 g Riickstand hinterlassen. 

So sind also festgestellt die wasserloslichen und die saurelOslichen 
Stoffe. 

Werden 0,25 g medizinische Kohle mit 10 ccm Natronlauge zum Sieden er
hitzt, so mull das Filtrat farblos sein (unvollstiindige Verkohlung). 

Es handelt sich hier um teerartige Verbindungen, die dem Filtrat 
eine Farbung erteilen wiirden. 

5 g medizinische Kohle werden mit 50 cern Wasser und 2 g Weinsiiure in einen 
Kolben gebracht. Der Kolben wird sorgfiiltig mit einem langen Kiihler verbunden, 
der durch ein gasdicht angeschlossenes, gebogenes Rohr unter den Fliissigkeits
spiegel eines Vorlegekolbchens fiihrt. Das mit 2 cern Normal-Kalilauge und 10 cern 
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Wasser beschickte Vorlegekolbchen wird mit Eis gekiihlt; nun wird so lange 
destilliert, bis etwa 25 ccm Fliissigkeit iibergegangen sind. Werden 25 ccm des 
mit Wasser auf 50 ccm erganzten Inhalts des Vorlegekolbchens mit etwa 0,05 g 
Ferrosulfat langsam bis zum gerade beginnenden Sieden erhitzt, so darf nach 
Zusatz von 2 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 9) und vorsichtigem 
ttbersattigen mit Salzsaure keine Blaufarbung entstehen (Zyanverbindungen). 

Bei Vorhandensein von giftigen Zyanverbindungen wiirde bei der 
Destillation die Blausaure iibergehen, die wegen ihrer ungemeinen 
Fliichtigkeit unter den angegebenen Vorsichtsma13regeln aufzufangen 
ist. In der mit Kalilauge beschickten Vorlage miiBte sich Zyankalium 
bilden, das durch Ferrosulfat in Ferrozyankalium iibergefiihrt wird. 
Letzteres bildet mit Eisenoxydsalzen das Berliner Blau. - V'ber den 
sehr viel einfacheren Nachweis der Blausaure nach G. Lockemann 
siehe P. W. Danckwortt (Ap. Z. 1927, S. 1262). 

1 g medizinische Kohle darf durch Trocknen bei 120 0 hOchstens 0,12 g an 
Gewicht verlieren. 0,5 g mit einigen Tropfen Weingeist befeuchtete medizinische 
Kohle diirfen nach dem Verbrennen hochstens 0,02 g Riickstand hinterlassen. 

Wertbestimmung. In einem mit Glasstopfen verschlossenen Glaszylinder 
schiittelt man 0,1 g bei 120 0 getrocknete und feingesiebte medizinische Kohle 
mit 25 ccm Methylenblaulosung, fiigt nach der Entfarbung weitere 5 ccm 
MethylenblaulOsung zu, schiittelt und wiederholt den Zusatz von je 5 ccm 
Methylenblaulosung so lange, als nach kraftigem Umsehiitteln noch Entfarbung 
eintritt. Hierbei miissen insgesamt mindestens 35 ccm MethylenblaulOsung 
innerhalb 5 Minuten entfarbt werden. 

Siehe dazu den zweiten Teil der ersten Anmerkung. 
0,2 g bei 120 0 getroeknete und feingesiebte medizinisehe Kohle werden in 

einem mit Glasstopfen verschlossenen Glase von etwa 300 cem Inhalt mit 200 cem 
einer wiisserigen QuecksilberchloridlOsung (3 + 997) 5 Minuten lang gesehiittelt 
und dureh ein troekenes Filter filtriert. Die ersten 25 eem des Filtrats werden 
verworfen. Zu den naehsten 100 eem des Filtrats gibt man 25 cem l/lO-Normal
Natriumarsenitlosung und 3 g Kaliumbikarbonat hinzu, erhitzt die Misehung und 
erhalt sie etwa 5 Minuten lang im Sieden. Naeh dem Abkiihlen fiigt man 3 ccm 
verdiinnte Salzsaure sowie etwas StarkelOsung hinzu und titriert mit l/lo-Normal
JodlOsung bis zum Farbumschlage. Hierzu miissen mindestens 8,8 ccm 1/10-

Normal-Jodlosung verbraucht werden, so daB hochstens 16,2 ccm l/lo-Normal
Natriumarsenitlosung zur Reduktion des nicht adsorbierten Quecksilberchlorids 
erforderlich sind, was einer Adsorption von mindestens 0,08 g Quecksilberchlorid 
durch 0,1 g Kohle entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Natriumarsenitlosung = 0,013575g 
Quecksilberchlorid, Starkelosung als Indikator). 

Hier liegt die im zweiten Teil der ersten Anmerkung besprochene 
Adsorptionspriifung gegeniiber Sublimat vor. 

Prinzip der Methode: Die Koble wird mit einer bestimmten tiber
schiissigen Menge HgCl2 geschiittelt und in einer angegebenen Menge 
des Filtrats das nicht adsorbierte Quecksilbersalz bestimmt. Diese 
Bestimmung zerfallt in 2 Teile: 

I. Das nicht adsorbierte HgCl2 wird durch Behandlung mit einer 
bestimmten iiberschiissigen Menge l/lO-Normal-Natriumarsenit16sung 
zu metallischem Quecksilber reduziert. Hierbei wird also um so mehr 
l/lO-Normal-Natriumarsenit16sung unverbraucht bleiben, je mehr HgCl2 

von der Kohle adsorbiert ist. 
II. Die noch vorhandene, nicht verbrauchte Natriumarsenit16sung 

wird durch l/to-Normal-Jodlosung zuriicktitriert. Je mehr hierbei 
von der l/to-Normal-Jodlosung verbraucht wird, je mehr l/lo-Normal-
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Natriumarsenitlosung war bei der Reduktion des noch vorhandenen 
HgCl2 unverbraucht geblieben, je mehr HgCl2 war also von der Kohle 
adsorbiert. 

Zu I: Die Reduktion des iiberschiissigen HgCl2 mittels l/lo-Normal
NatriumarsenitlOsung erfolgt in alkalischer Losung gemiiB folgendem 
Vorgang: 

Zu II: Die Riicktitration der iiberschiissigen l/lo-Normal-Natrium
arsenitlOsung erfolgt nach folgender Gleichung: 

As,Oa + 4J1 + 4H10 = 2As10 5 + 8HJ. 

Diese Titration muB, damit sie quantitativ erfolgt, in alkalischer 
Lasung durchgefiihrt werden (siehe S. 87), jedoch in bikarbonathaltiger, 
nicht in karbonathaltiger, weilletztere selbst auf Jod einwirken wiirde. 
Das KHCOa ist aber durch den ErhitzungsprozeB zum groBten Teil 
in K2COa iibergefiihrt worden. Deshalb muB vor der Titration II Salz
saure zugefiigt werden, um das KHCOa zu regenerieren: 

K1COa + HCl = KHCOa + KC!. 

Berechnung: In der zur Titration I oben angegebenen Formel ent
spricht ein HgO einem HgCI2. Daher: 

1 HgCl2 1/, As,Os *) 
1 HgO = 1 Mol=2'fl,5g = II, Mol = 20000ccm I/Io--Normal-Natriumarsenitlosung' 

1 ccm 1/10-Normal-Natriumarsenitlosung = 0,013575 g HgClz. 

Wenn also 16,2 ccm Natriumarsenitlosung zur Reduktion des nicht 
adsorbierten HgCl2 verbraucht sind, entspricht das einer Menge von 
16,2·0,013575 = rund 0,22 g HgC12' In den zur Titration I verbrauchten 
100 ccm waren vor der Adsorption vorhanden 0,3 g HgCl2. Sind davon 
0,22 g zuriickgeblieben, so sind in diesem Teil der Losung durch die 
Kohle (und zwar durch die Halfte der Kohle, also 0,1 g Kohle!) adsor
biert 0,3 - 0,22 = 0,08 g Quecksilberchlorid. 

Cera alba - WeiBes Wachs 
Das aus dem gelben Wachs durch Bleichen an der Sonne gewonnene weiBe 

oder gelblichweiBe Wachs. 
Dichte 0,956 bis 0,961. 
Schmelzpunkt 62° bis 66,5°. 

Der BleichprozeB macht das Wachs dichter. Daher ist beim weiBen 
Wachs eine groBere Dichte vorgeschrie ben als beim gelben. "Oberdie zweck
maBigste Bestimmung des Schmelzpunktes siehe S.9 und die friiheren. 

Saurezahl16,8 bis 22,1. Esterzahl 65,9 bis 82,1. Das Verhaltnis von Saurezahl 
zu Esterzahl muB I: 3,0 bis I: 4,3 sein. 

Bei der Bestimmung der Saure- und Esterzahl ist das neue Arznei
buch den VorschUi,gen von Berg-Bohrisch-Kiirschner (Ph. Ztrh. 
1910, S. 555, 589 und Ph. Z. 1911, S. 115) gefolgt, indem es zur Be-

*) II, Mol As,Oa entspricht 20000ccm I/Io-Normal-Natriumarsenitlosung, weil 
1 As,Os 8 Jod entspricht, weil also 1 Mol As,Os gibt: 8000 ccm I/I-Normal-Natrium
arsenitlosung = 80000 ccm I/Io-Normal-Natriumarsenitlosung. 
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handlung des Wachses statt des Weingeistes ein Gemisch von Xylol 
und Alkohol anwenden laBt, so daB durch den hoheren Siedepunkt 
des Xylols und die dadurch bedingte hOhere Erhitzung in jedem Falle 
eine vollstandige Verseifung erzielt wird. 

Zur Bestimmung der Diehte miseht man 2 Teiie Weingeist mit 7 Teilen Wasser, 
laBt die Fliissigkeit so lange stehen, bis aIle Luftblasehen daraus versehwunden 
sind, und bringt Kiigelehen von weiBem Wachs hinein. Die Kiigelchen miissen 
in der Fliissigkeit schweben oder zum Schweben gelangen, wenn durch Zusatz 
von Wasser die Dichte der Fliissigkeit auf 0,956 bis 0,961 gebracht wird. Die 
Wachskiigelchen werden so hergesteIlt, daB man das weiBe Wachs bei moglichst 
niedriger Temperatur schmilzt und mit Hilfe eines Glasstabs in ein Probierrohr 
mit Weingeist dicht iiber dessen Oberflache vorsichtig eintropfen laBt. Der Wein
geist ist zuvor auf 55 0 zu erwarmen und in ein Becherglas zu steIlen, das so viel 
Wasser von Zimmertemperatur enthalt, daB das Probierrohr zur Halfte eintaucht. 
Bevor die so erhaltenen allseitig abgerundeten Korper zur Bestimmung der Dichte 
benutzt werden, miissen sie 24 Stunden lang an der Luft gelegen haben. 

Die Art, in der die Bereitung geeigneter Wachs-Kiigelchen zweck
maBig zu geschehen hat, ist jetzt im Arzneibuch so prazisiert, daB die 
Herstellung hiernach leicht gelingt. - Da der Moment, in dem die 
Kiigelchen in der Fliissigkeit schweben oder zum Schweben gelangen, 
schwer zu fassen ist, hat A. LiBner (Ap. Z. 1910, S.489) vorgeschlagen: 
Man stelle die Dichte der Fliissigkeit fest, in der durch Alkoholzusatz 
die Kugeln gerade zu Boden fallen und dann die Dichte der Fliissigkeit, 
in der durch Wasserzusatz die Kugeln wieder an die Oberflache steigen. 
Das arithmetische Mittel der beiden Dichte-Zahlen stellt dann die Dichte 
des Wachses dar. 

Zur Bestimmung der Saurezahl werden 4 g weiBes Wachs mit 20 g Xylol 
und 20 g absolutem Alkohol am RiickfluBkiihler auf einem Asbestdrahtnetz iiber 
einer kleinen Flamme erhitzt und lO Minuten lang im Sieden erhalten. Hierauf 
titriert man die heiBe Fliissigkeit nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung 
sofort mit weingeistiger l/a-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu 
diirfen nicht weniger als 2,40 und nicht mehr als 3,15 ccm weingeistige l/a-Normal
Kalilauge verbraucht werden. 

Zur Bestimmung der Esterzahl fiigt man der Mischung weitere 30 cem wein
geistige l/a-Normal-Kalilauge hinzu und erhalt sie 2 Stunden lang unter zeit
weiligem, kraftigem Umschiitteln in lebhaftem Sieden. Nun fiigt man 80 g abso
luten Alkohol hinzu, erhitzt 5 Minuten lang und titriert die heiBe Fliissigkeit sofort 
mit l/a-Normal-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung. Hierauf laBt 
man die Fliissigkeit nochmals 5 Minuten lang sieden, wobei die rote Farbung 
gewohnlich wieder eintritt. In diesem FaIle wird nochmals bis zum Verschwinden 
der Rotfarbung titriert. Hierzu diirfen insgesamt nicht mehr als 20,6 und nicht 
weniger als 18,3 ccm I/l-Normal-Salzsaure verbraucht werden. 

Die Bestimmung der Saure- und Esterzahl ist ausfiihrlich beschrie
ben auf S. 57ff. Bier sei nochmals erwahnt, daB beide Konstanten nach 
der Formel berechnet werden: 
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wobei a die Anzahl der Kubikzentimeter 1/2-Normal-Kalilauge bedeutet, 
deren KOH gebunden iat, 8 die Menge der angewendeten Substanz 
in Gramm. 

Werden 5 g weiJ3es Wachs in einem Kolbchen mit 85 g Weingeist und 15 ccm 
Wasser iibergossen, und wird das Gemisch, nachdem das Gewicht des Kolbchens 
mit Inhalt festgestellt ist, 5 Minuten lang auf dem Wasserbad unter hii.ufigem 
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Umschiitteln im Sieden erhalten, darauf durch Einstellen in kaltes Wasser auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt und der verdampfte Weingeist durch Zusatz einer 
Mischung von 85 Teilen Weingeist und 15 Teilen Wasser ersetzt, so diirfen 50 ccm 
des mit Hilfe eines trockenen Filters erhaltenen Filtrats nach Zusatz von 1 ccm 
PhenolphthaleinlOsung bis zum Farbumschlage hochstens 2,3 ccm l/lO-Normal
Kalilauge verbrauchen (Stearinsaure, Harze). 

Diese Bestimmung ist nicht zu verwechseln mit derjenigen der Saure
zahl. Vielmehr liegt hier die Priifung auf Stearinsaure nach Buchner 
vor. Es geht beim Sieden der weingeistigen Mischung wohl die Zero
tinsaure in Losung, scheidet sich aber beim Erkalten zum groBten Teil 
ab und geht nur in geringer Menge in das Filtrat iiber. In dieses gelangen 
aber die eventuell vorhandenen Beimengungen wie Stearinsaure bzw. 
Harze, die sich beim Sieden gelOst haben, beim Abkiihlen nicht aus
scheiden und sich daher durch Alkali titrieren lassen. Die Priifung ist 
sehr wichtig und zuverlassig! Der vom Arzneibuch zugestandene Ver
brauch von 2,3 ccm l/lO-Normal-Kalilauge entspricht etwa der Menge 
der in wsung gebliebenen Zerotinsaure. 

Weilles Wachs darf nicht ranzig riechen, beim Kauen nicht an den Zahnen 
haften (Talg) und sich beim Kneten in der warmen Hand nicht schliipfrig anfiihlen 
(Zeresin). 

Cera f1ava - Gelbes Wachs 

Gelbes Wachs wird durch sorgfaltiges Ausschmelzen der entleerten Waben 
gewonnen, die von Honigbienen und deren Rassen und Spielarten hergestellt wer
den. Aus Zeresin bestehende Kunstwaben sowie Teile von ihnen diirfen nicht 
verwendet werden. 

Fiir das gelbe Wachs gelten die gleichen Anmerkungen wie fiir das 
weiBe Wachs. Wiederholt sei hier nur, daB iiber die zweckmaBigste 
Bestimmung des Schmelzpunktes nachzulesen ist S. 9 und die friiheren. 

Gelbe bis graugelbe, kornig brechende, in geschmolzenem Zustand schwach 
nach Honig riechende Stiicke. 

Dichte 0,948 bis 0,958. 
Schmelzpunkt 62 0 bis 66,5°. 
Saurezahl 16,8 bis 22,1. Esterzahl 65,9 bis 82,1. Das Verhaltnis von Saure

zahl zu Esterzahl mull 1; 3,0 bis 1 ; 4,3 sein. 
Die Bestimmung der Dichte, der Saurezahl, der Esterzahl und die Priifung 

auf Stearinsaure und Harze wird nach den bei Cera alba beschriebenen Verfahren 
ausgefiihrt. 

Gelbes Wachs darf beim Kauen nicht an den Zahnen haften (Talg) und sich 
beim Kneten in der warmen Hand nicht schliipfrig anfiihlen (Zeresin). 

Cerussa - BleiweiB 
Basisches Bleikarbonat 

Zusammensetzung annahernd (PbCOS)2·Pb(OH)2 

Gehalt mindestens 78,9 Prozent Blei. 
Weilles, schweres Pulver oder weiBe, leicht zerreibliche Stiicke. 
BleiweiB ist in Wasser unloslich; in verdiinnter Salpetersaure und in ver

diinnter Essigsaure lost es sich unter Entwickelung von Kohlendioxyd zu einer 
Fliissigkeit, in der durch Natriumsulfidlosung ein schwarzer, durch verdiinnte 
Schwefelsaure ein weiller Niederschlag hervorgerufen wird. 

Werden 2 g BleiweiB mit 20 ccm Wasser' geschiittelt, so diirfen 5 ccm des 
klaren Filtrats durch 3 Tropfen NatriumsulfidlOsung h6chstens schwach gebraunt 
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werden (wasserlosliche Bleisalze). 10 ccm des Filtrats diirfen beim Verdampfen 
hoohstens 0,005 g Riickstand hinterlassen (Alkalisalze). Wird 1 g BleiweiB mit 
einer Mischung von 2 ccm Salpetersii.ure und 4 ccm Wasser behandelt, so darf 
hOchstens 0,01 g ungelOst bleiben (fremde Beimengungen). Der in dieser LOsung 
durch Natronlauge entstehende Niederschlag mull sich im tiberschusse des Fii.Ilungs
mittels losen (Erdalkalisalze). 

Durch den allmahlichen Zusatz von NaOH zur Losung von salpeter
saurem Blei wird zunachst Bleihydroxyd Pb (OH)2 ausgeschieden, das 
sich in einem "OberschuB von Lauge zu dem "Plumbit" Pb (ONa)2 
auflost. UngelOst zuriickbleiben wiirden die Verbindungen der alka
lischen Erden. 

Wird zu dieser alkalischen Losung 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsii.ure hinzu
gefiigt, so mull die an der EinfaIlsteIle entstehende, weille Triibung beim Umschiit
teln verschwinden (Bariumsalze). 

An der Einfallstelle muB in jedem Falle Bleisulfat gebildet werden, 
das sich beim Umschiitteln in der iiberschiissigen Natronlauge wieder 
lOst, wahrend etwa vorhandenes Bariumsalz hierbei Bariumsulfat bilden 
wiirde, das sich beim Umschiitteln nicht wieder lost. 

Wird die alkalische LOsung mit Schwefelsa.ure im tiberschusse versetzt und 
filtriert, 80 darf das FiItrat durch Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort verii.ndert 
werden (Zink-, Kupfer-, Eisensalze). 

Gehaltsbestimmung. 1 g Bleiweill mull nach dem Gliihen mindestens 
0,85 g Bleioxyd hinterlassen, was einem Mindestgehalte von 78,9 Prozent Blei 
entspricht. 

Nach der oben angegebenen Formel des basischen Bleikarbonats be
rechnet sich ein Gehalt an Bleioxyd von rund 86 Prozent. Da hier 
nur 85 Prozent P.bO verlangt sind, ist auf einen Feuchtigkeitsgehalt 
und geringe Abweichungen in der Zusammensetzung Riicksicht genom
men. Das Gliihen ist nicht im Platintiegel, sondern im Porzellantiegel 
vorzunehmen! (Siehe S. 18). 

Cetaceum - Walrat 

Der gereinigte, feate Anteil des Inhalts besonderer Hohlen im Korper der 
Potwale, hauptsii.chlich des Physeter macrocephalus LacepM,e. 

Walrat biIdet wei.l3e, glii.nzende, im Bruche gro.l3blii.ttrig-kristaIlinische, fettig 
anzufiihlende Stiicke; er schmeckt mild und fade und schmiIzt zu einer farblosen, 
klaren Fliissigkeit, die schwach, aber nicht ranzig riecht und auf Papier einen 
Fettfleck hinterlii.llt. Walrat ist in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff odel 
siedendem Weingeist loslich. 

Schmelzpunkt 450 bis 54°. 
Jodzahl bis 8. 
Sii.urezahl bis 2,3. Esterzahl 116 bis 132,8. 

Zur Jodzahl ist zu bemerken: Der Hauptbestandteil des Walrats 
ist bekanntlich Palmitinsaure-Zetylester, neben dem noch Ester der 
Laurin-, Myristin- und Stearinsaure mit hochmolekularen Alkoholen 
vorkommen. Die Jodzahl bei reinem Walrat sollte hiernach = 0 sein. 
Wenn trotzdem eine Jodzahl bis 8 zugelassen ist, ist damit ein kleiner 
entsprechender Anteil von Walratol erlaubt. 

Zur Saure- und Esterzahl ist zu bemerken: Die hauptsachlichsten 
Verfalschungen des Walrats sind Stearinsaure, Paraffin (auf die nach
stehend noch besondere Priifungen vorgesehen sind) und Fette wie 
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z. B. Sebum. Das neue Arzneibuch hat noch eine Bestimmung der 
Saure- und Esterzahl vorgeschrieben, weil man so am besten die wirk
Hche Zusammensetzung des Praparates kennen lernt. Eine kIeine 
Saurezahl mu13te zugelassen werden, weil sich beim Lagern des Wal
rats stets eine gewisse Sauremenge bildet. 1st aber die Saurezahl des 
Arzneibuches iiberschritten, liegt entweder zu alter bzw. verdorbener 
Vorrat oder der Verdacht einer Verfalschung durch Stearinsaure vor. 
Paraffin wiirde die Esterzahl erniedrigen, Talg dieselbe erhohen. -
Damit Walrat sich gut erhalt, nicht zu "sauer" wird, ist er am besten 
in Blechkasten, jedenfalls geschiitzt vor direktem Licht, moglichst 
auch vor Luft, sorgfaltig aufzubewahren. 

Erwarmt man 1 g Walrat mit 10 g Ammoniakfliissigkeit in einem Probierrohr, 
bis der Walrat gesohmolzen ist, und sohiittelt gut duroh, so darf das Filtrat nioht 
milohig getriibt sein sowie naoh Zusatz von Salzsaure nioht sofort eine flookige 
Aussoheidung geben (Stearinsaure). 

Bei Gegenwart von Stearinsaure wiirde sich Stearin-Ammonium
seife bilden, die ein durch die Seife milchig getriibtes Filtrat geben 
wiirde, worauf sich nach Zusatz von Salzsawe sofort die freie Stearin
sa1l!e flockig ausscheiden mii13te. 

Werden 0,25 g Walrat 1 Minute lang mit 500m weingeistiger Kalilauge ge
kooht, und wird die hei/3e Fliissigkeit mit 300m Wasser von etwa 15° versetzt, 
so darf nioht sofort eine Triibung entstehen (Paraffine). 

Die durch das Kochen mit weingeistiger Kalilauge gebildeten Seifen 
wiirden auch nach dem Wasserzusatz zunachst noch eine kIare Losung 
geben, die sich erst allmahlich gelatinierend triibt, wahrend Paraffin 
sofort die verbotene Triibung zeigen wiirde. 

Aus der heWen LOsung in absolutem Alkohol (1 + 49) kristallisiert Walrat 
beim Erkalten wieder aus; die von den ausgesohiedenen Kristallen naoh mehr
stiindigem Stehen abfiltrierte Fliissigkeit darf mit Wasser angefeuohtetes Laokmus
papier nioht verandern (Stearinsaure, Alkalien). 

Zur Bestimmung der Saurezahl werden 3 g Walrat in 2000m Petroleum
benzin gelost. Die Losung wird naoh Zusatz von 5 oom absolutem Alkohol und 
100m Phenolphthaleinlosung mit weingeistiger I/B-Normal-Kalilauge bis zum 
Farbumsohlage titriert; hierzu diirfen hOohstens 0,250om weingeistige liB-Normal. 
Kalilauge verbrauoht werden. 

Zur Bestimmung der Esterzahl werden weitere 25 oom weingeistige I/B-Normal
Kalilauge zugesetzt, worauf man das Kolbohen 24 Stunden lang versohlossen 
stehen lallt. Nach dieser Zeit titriert man mit I/B-Normal-Salzsaure bis zum 
Versohwinden der Rotfarbung. Hierzu diirfen nioht mehr als 12,6oom und nioht 
weniger aIs 1O,8oom l/B-Normal-Salzsaure verbrauoht werden. 

Die Bedeutung der Saure- und Esterzahl ist in der ersten Anmerkung 
dieses Artikels dargelegt, die Bestimmung dieser Konstanten auf S. 57. 
Hier sei nur darauf hingewiesen, da13 die Bestimmung der Esterzahl 
bei Walrat "kalt" vorgenommen wird und da13 die Berechnung beider 
Konstanten nach der Formel geschieht 
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wobei a die Anzahl der Kubikzentimeter l/z-Normal-Kalilauge bedeutet, 
deren KOH gebunden ist, 8 die Menge der angewendeten Substanz in 
Gramm. 
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Charta sinapisata - Senfpapier 
100 qcm Hefem mindestens 0,0119 g Allylsenfol (CaH5 ·NCS, Mol.-Gew.99,12). 
Mit gepulvertem, von fettem Ole befreitem, sehwarzem Senf iiberzogenes 

Pa.pier. Der tJberzug mull dem Papiere fest anhaften. Senfpapier darf weder 
sauer noch ranzig riechen und mull nach dem Eintauchen in Wasser sofort einen 
starken Geruch nach Senfol entwickeln. 

Bestimmung des Senfols. 100 qcm in Streifen geschnittenes Senfpapier 
werden in einem Kolben von etwa 200 ccm Inhalt mit 50 cem Wasser von 20 0 
bis 25 0 iibergossen. Den verschlossenen Kolben li"Bt man unter wiederholtem 
Umschwenken 2 Stunden lang stehen und destilliert dann unter sorgfaltiger 
Kiihlung. Zur Verhiitung des Schaumens erhitzt man zunaehst sehr langsam 
mit kleiner Flamme bis zum Sieden und dann mit grollerer Flamme weiter. Die 
zuerst iibergehenden 30 ccm werden in einem Mellkolbchen von 100 ccm Inhalt, 
das 10 ccm Ammoniakfliissigkeit und 10 ecm Weingeist enthiUt, aufgefangen und 
mit 10 ccm 1/10-Normal-Silbemitratlosung versetzt. Dem Kolbchen wird ein 
kleiner Trichter aufgesetzt und die Mischung 1 Stunde lang auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Auffiillen mit Wasser bis zur Marke diirfen 
fiir 50 ccm des klaren Filtrats nach Zusatz von 6 ccm Salpetersaure und 5 ccm 
Ferriammoniumsulfatlosung bis zum Farbumschlage hochstens 3,8 ccm 1/10-Normal
Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 
0,0119 g Allylsenfol in 100 qcm entspricht (1 cem 1/10-Normal-Silbernitratlosung 
= 0,004956 g Allylsenfol, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

Lii.Jlt man zu dieser Gehaltsbestimmung das Senfmehl, das sich auf 
dem Papier befindet, mit Wasser bei 20 0 bis 25 0 stehen, so wirkt das 
Ferment des Senfsamens, das Myrosin, zerlegend auf das vorhandene 
Glykosid Sinigrin (myronsaures Kalium) in folgender Weise ein: 

CloHlaKNS209 + H20 = CaH6 ·NCS + CaHl20a + KHS04• ______ ---v-- ~ 

Sinigrin Allylsenfol Glykose 

So ist also Allylsenfol entstanden. Es wird in eine Mischung von Wein
geist und Ammoniakfliissigkeit iibergetrieben, zur Bildung von Thio
sinamin usw. usw. Mit dem Entstehen des Senfoles verlauft nunmehr 
die Gehaltsbestimmung genau so weiter, wie sie in Prinzip und Aus
fiihrung im Artikel Senfol-Bestimmungen S.83 geschildert ist. 

Nur ein Punkt ist noch zu erwahnen: Nach dem D.A.B. 5 erfolgten 
vor dem Abdestillieren des Senfoles Zusatze von Olivenol und Wein
geist, damit die Schaumbildung beim Erhitzen moglichst vermieden 
werde. Diese Zusatze sollen jetzt als unnotig bzw. schadlich unter
bleiben. Wenn man, wie ausdriicklich angegeben, zunachst sehr lang
sam erhitzt, koaguliert das die Schaumbildung verursachende EiweiB 
schon, bevor die Fliissigkeit ins Sieden kommt. 

Bei der Berechnung geht man von der Tatsache aus, daB 1 Molekiil 
Senfol (1 Atom S) mit 2 Molekiilen AgNOa Schwefelsilber (Ag2S) bil
det. Folglich: 

2 Mol AgNOa = 20000 ccm 1/10-Normal-AgNOa 
= 1 Mol Allylsenfol = 99,12 g Senfol, 

1 ccm 1/10-Normal-AgNOa=0,004956 g Allylsenfol. 

Zu dem aus 100 qcm Senfpapier ~estillierten 01, das zunii.chst mit 
NHa behandelt ist, sind 10 ccm 1/10-Normal-AgN03 hinzugesetzt, worauf 
nach Erhitzen usw. das Ganze auf 100 ccm aufgefiillt wurde. In den 
zur Titration verwendeten 50 ccm kommen deshalb zur Berechnung: 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf). 15 



226 Die speziellen Prii£ungsmethoden des Arzneibuches. 

5 ccm l/lO-Normal-AgNOa und das Senfol aus 50 qcm Senfpapier. Sind 
nunmehr 3,8 ccm l/lO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung zum Zuriick
titrieren notig, so sind 5-3,8 = 1,2 ccm l/lO-Normal-AgNOs verbraucht 
worden. 

1 ccm l/lO-Normal-AgNOa = 0,004956 g Allylsenfol 
1,2 " l/lO-Normal-AgNOa = 0,0059472 g 

Diese 0,0059472 g Allylsenfol sind enthalten auf der Flache von 
50 qcm Senfpapier. Das ergibt auf 100 qcm Senfpapier den doppelten 
Gehalt, also rund 0,0119 g Allylsenfol. 

Vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Chininum ferro-citricum - Eisenchininzitrat 

Gehalt 9 bis 10 Prozent Chinin und 21 Prozent Eisen. 
Gliinzende, durchscheinende, dunkelolivgriine bis braune Bliittchen. Eisen

chininzitrat schmeckt eisenartig und bitter. In Wasser ist Eisenchininzitrat lang
sam in jedem Verhiiltnis loslich, in Weingeist dagegen wenig loslich. Die mit 
Salzsaure angesiiuerte wiiBserige LOsung gibt sowohl mit Kaliumferrozyanid- als 
auch mit Kaliumferrizyanidlosung eine blaue, mit Jodlosung eine braune FiiIIung. 

Bei diesen Identitatsbestimmungen geben sowohl Kaliumferrozya
nidlosung wie Kaliumferrizyanidlosung eine blaue Fallung, well in 
dem Praparat Ferro- sowie Ferrisalz vorliegt; Jodltisung ergibt eine 
braune Fallung mit der Alkaloidkomponente. 

Gehaltsbestimmung. 1,2 g des bei 100 0 getrockneten Eisenchininzitrats 
werden in einem Arzneiglas von 75 ccm Inhalt mit 5 g Wasser iibergossen; das 
Glas wird lose verschlossen. Nachdem man das Eisenchininzitrat durch kurzes 
Erhitzen ilIl;.Wasserbade gelost hat, gieBt man nach dem Erkalten 5 g Natronlauge 
sowie 30 gAther hinzu, verschlieBt das GefiiB gut und schiittelt 5 Minuten lang 
krii.ftig durch. Nun £iigt man 0,5 g Traganth hinzu, schuttelt noc~aIs etwa 
2 Minuten lang und gieBt nach weiteren 5 Minuten 25 g der kIaren Atherlosung 
(= 1 g Eisenchininzitrat) in ein gewogenes Kolbchen abo Nach dem Eindunsten 
auf dem Wasserbad und Trocknen bei 100 0 muB der Ruckstand mindestens 
0,09 g betragen. 

Bei dieser Bestimmung des Gehaltes an Chinin, die sehr glatt vor 
sich gebt, muB man nur darauf achten, daB die 1,2 g Eisenchininzitrat 
in den 5 g Wasser wirklich gelost sind. Der foIgende Zusatz von Natron
lauge fallt den Eisenantell als Eisenhydroxyd und setzt die Base Chinin 
in Freiheit, die dann mit Ather extrahiert wird. 

1 g Eisenchininzitrat wird in einem Porzellantiegel mit Salpetersaure durch
feuchtet. Die Salpetersiiure wird bei gelinder Wiirme verdunstet und der Ruck
stand gegliiht, bis aIle Kohle verbrannt ist. Hierbei mussen mindestens 0,3 g 
Eisenoxyd hinterbleiben; der daraus bereitete wiisserige Auszug darf weder Lack
muspapier bliiuen noch beim Verdampfen auf dem Wasserbad einen wiigbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Man bestimmt hier den Antell des Eisens als Eisenoxyd. Zieht man 
dieses Eisenoxyd mit Wasser aus, so sollte man sich begniigen, wenn 
dieser wasserige Auszug beim Verdampfen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlaBt; eine schwache Blauung des Lackmuspapiers sollte nicht zu 
Beanstandungen fiihren. 

1 g Eisenchininzitrat dad durch Trocknen bei 1000 bOchstens 0,1 g an Gewicht 
verlieren. 
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Man wird zweckmaBig diese Bestimmung des Wassergehaltes mit 
der des Chinins verbinden, indem man die getrocknete, gewogene Sub
stanz auf Chinin weiter verarbeitet und bei der Berechnung des Chinin
gehaltes von der festgestellten Gewichtsmenge des getrockneten Eisen
chininzitrates ausgeht. 

Wird das a.us einer groBeren Menge Eisenchininzitrat in der vorstehend be
schriebenen Weise abgeschiedene Chinin mit stark verdiinnter Schwefelsaure bis 
zur schwach alkalischen oder neutralen Reaktion versetzt und die LOsung zur 
TrocIme verdampft, so muB das so gewonnene Chininsulfat den an Chininsulfat 
gestellten Anforderungen geniigen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Chininum hydrochloricum - Chininhydrochlorid 
(CBoH 240.N.)HCl + 2HBO Mol.-Gew.396,7 

Gehalt mindestens 81,7 Prozent Chinin. 
WeiBe, nadelformige Kristalle. Chininhydrochlorid schmeckt bitter und gibt 

mit 3 Teilen Weingeist oder mit 32 Teilen Wasser farblose, nicht fluoreszierende 
LOsungen, die Lackmuspapier hOchstens schwach blauen. 

5 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 199) werden nach Zusatz von 1 ccm ver
diinntem Bromwasser (1 + 4) durch Ammoniakfliissigkeit im lTherschusse griin 
gefarbt. 

Diese bekannte Thalleiochinreaktion wird jetzt, da Chiorwasser 
wegen seiner geringen Haltbarkeit nicht mehr im Arzneibuch auf
genommen ist, mit Bromwasser ausgefiihrt. 

In der wasserigen LOsung (1 + 199) ruft verdiinnte Schwefelsaure eine starke 
blaue Fluoreszenz hervor. Die wii.sserige, mit Salpetersaure angesauerte LOsung 
des Chininhydrochlorids gibt mit Silbernitratlosung einen weiBen Niederschlag. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 49) darf durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure) nicht sofort, durch verdiinnte Schwefelsaure (Bariumsalze) nicht getriibt 
werden. 0,05 g Chininhydrochlorid diirfen sich in 1 ccm Schwefelsaure oder in 
1 ccm Salpetersaure mit hOchstens blaBgelber Farbe losen. 

Beim LOsen des Saizes in Schwefelsaure, wobei sich das Entweichen 
der gasformigen SaIzsaure bemerkbar macht, wiirde eine Braun- bzw. 
Schwarzfarbung auf Zucker, eine Rotfarbung auf Salizin hinweisen. -
Beim Losen in Salpetersaure wiirde eine Rotfarbung auf Morphin, 
die bekannte Rotbraunfarbung auf Bruzin hinweisen. 

1 g Chininhydrochlorid mull sich in 7 ccm einer Mischung aus 2 Raumteilen 
Chloroform und 1 Raumteil absolutem Alkohol vollstandig losen (fremde Alka
loide). 

2 g Chininhydrochlorid werden in einem erwarmten Morser in 20 ccm Wasser 
von 60 0 gelost; die LOsung wird mit 1 g zerriebenem, unverwittertem Natrium
sulfat versetzt und die Masse gleichmaBig durchgearbeitet. Nach dem Erka.lten 
laBt man sie unter wiederholtem Umriihren eine halbe Stunde lang bei 15 0 stehen. 
Hierauf wird die Masse in einem trockenen Stiicke Leinwand von etwa 100 qcm 
Flii.cheninhalt ausgepreBt und die abgepreBte Fliissigkeit durch ein Filter von 
7 cm Durchmesser filtriert. Werden 5ccm des Filtrats bei 15 0 in einem trockenen 
Probierrohr mit 4 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, so entsteht ein Niederschlag, 
der sich beirn Umschwenken wieder klar losen mull (unzulii.ssige Menge fremder 
Chinaalkaloide ). 

Die Priifung ist erortert bei Chinin. sulfuric., wo genau dieselbe Be
stimmung auszufiihren ist. Nur wird hier zunachst das Hydroohlorid 
mittels Natriumsulfat in das Sulfat iibergefiihrt und dann entsprechend 
fortgefahren wie bei Chinin. sulfuric. (Siehe dort.) 

15* 



228 Die spezieIIen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

0,2 g Chininhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei 100 0 Mchstens 0,018 g 
an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinteriassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Chininum sulfuricum - Chininsulfat 
Mol.-Gew. 890,6 

Gehalt mindestens 72,1 Prozent Chinin. 
Weille, feine Kristallnadeln, die leicht verwittern und dabei bis zu 6 Molekeln 

Wasser verlieren konnen. ChininsuHat schmeckt bitter und gibt mit 6 Teilen 
siedendem Weingeist oder 800 Teilen Wasser von 20 0 sowie mit 25 Teilen sieden
dem Wasser farblose, nicht fluoreszierende LOsungen, die Lackmuspapier hoch
stens schwach blauen. 

5 ccm der kalt gesii.ttigten wasserigen Losung werden nach Zusatz von 1 ccm 
verdiinntem Bromwasser (1 + 4) durch Ammoniakfliissigkeit im tiberschusse 
griin gefarbt. 

Diese bekannte Thalleiochinreaktion wird jetzt, da Chlorwasser 
wegen seiner geringen Haltbarkeit nicht mehr im Arzneibuch aufge
nommen ist, mit Bromwasser ausgefiihrt. 

In der kalt gesattigten wasserigen Losung ruft 1 Tropfen verdiinnte Schwefel
saure starke, blaue Fluoreszenz hervor. Die wasserige, mit Salpetersaure an
gesii.uerte LOsung gibt mit Bariumnitratlosung eine aIImahlich zunehmende weille 
Triibung. 

Das Chinin. sulfuric. enthiilt bei der GroBe des Molekiils einen ver
hiiltnismiiBig so geringen Anteil von Schwefelsiiure, daB mit Barium
nitratlOsung lediglich eine Triibung eintritt, die sich auch nur sehr all
miihlich verstiirkt; zudem liegt bei der Schwerloslichkeit des Salzes nur 
eine sehr wenig konzentrierte Losung vor. 

Die wasserige, mit Salpetersaure angesauerte LOsung darf durch Silhernitrat
lOsung nicht verandert werden (Salzsaure). 0,05 g Chininsulfat diirfen sich in 
1 ccm Schwefelsaure oder in 1 ccm Salpetersaure mit hochstens blallgelber Farhe 
losen. 

Siehe die entsprechende Anmerkung bei Chinin. hydrochloricum. 
1 g Chininsulfat mull sich in 7 ccm einer Mischung aus 2 Raumteilen Chloro

form und 1 Raumteil absolutem Alkohol bei kurzem Erwarmen auf 40 0 bis 50 0 

vollstandig lOsen; diese LOsung mull auch nach dem Erkalten klar bleihen (fremde 
Alkaloide). 

Chininsulfat lOst sich nicht so leicht in dem Alkohol-Chloroform
gemisch wie das Hydrochlorid. Deshalb ist hier ein kurzes Erwiirmen 
notig. - Wenn das Chininsulfat verwittert ist, kann es eine etwas 
groBere Menge des Gemisches zur Losung erfordern (G. Frerichs: Ap. 
Z. 1917, S. 156). 

Ein Gemisch von 2 g hei 40 0 bis 50 0 vollig verwittertem Chininsulfat und 
20 ccm Wasser wird in einem Probierrohr eine halhe Stunde lang unter haufigem 
Umschiitteln in ein auf 60 0 bis 65 0 erwarmtes Wasserbad gestellt. Alsdann bringt 
man das Probierrohr in Wasser von 15 0 und lallt es unter haufigem Schiitteln 
2 Stunden lang darin stehen. Hierauf wird die Masse in einem trockenen Stiicke 
Leinwand von etwa 100 qcm Flacheninhalt ausgeprellt und die abgeprellte Fliissig
keit durch ein Filter von 7 cm Durchmesser filtriert. Werden 5 ccm des Filtrats 
bei 15 0 in einem trockenen Probierrohr mit 4 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, 
so entsteht ein Niederschlag, der sich beim Umschwenken wieder klar losen mull 
(unzulii.ssige Menge fremder Chinaalkaloide). 
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Es liegt hier die Kerner- Wellersche Probe vor, die im PrinziJ! 
darauf beruht, daB zunii.chst das Chininsulfat viel schwerer in Wasser 
100lich ist ala die Sulfate der Nebenalkaloide Cinchonin, Chinidin usw. 
Es wird deshalb nur eine kleine Menge Alkaloid in LOaung gehen, wenn 
fast reines Chininsalz vorliegt; dagegen wird die Losung eine um so 
grof3ere Menge Alkaloide enthalten, je mehr Nebenalkaloide vorhanden 
sind. Setzt man jetzt Ammoniak hinzu, so fallen anfangs die freien 
Basen aus der Losung aus, losen sich aber wieder in dem tlberschuB 
von NHa. Es ist jedoch bemerkenswert (und das ist der zweite wich
tige Punkt bei dieser Methode), daB die Nebenalkaloide schwerer in 
Ammoniak IOslich sind als Chinin. Es werden sich deshalb die Salze der 
Nebenalkaloide, sobald sie in unzulassiger Menge vorhanden sind, da
durch bemerkbar machen, daB sie sich erstens reichlicher in Wasser 
losen, daB sie zudem, in Freiheit gesetzt, einer groBeren Menge von NH8 
zur Auflosung bediirfen und somit nach der Priifungsangabe des Arznei
buches mit der vorgeschriebenen Menge Ammoniak eine klare Losung 
nicht geben. - Hierzu ist noch zu bemerken, daB nach dem D. A. B. 6 die 
angegebene Menge Ammoniakfliissigkeit, die einen tlberschuB bedeuten 
solI, nicht wie bisher allmahlich, sondern auf einmal zugesetzt wird. 

DaB hier die Anwendung von vollig verwittertem Chininsulfat vor
geschrieben wird, hat in folgendem seinen Grund: Chinin- und Cinchoni
dinsulfat kristallisieren zusammen. Unter diesen Umstanden gehen 
bei Anwendung der unverwitterten Kristalle relativ kleine Mengen in 
die wasserige Losung. Durch das Verwittern und den damit erfolgten 
Zerfall der Kristalle werden dieselben fUr Wasser leichter auszieh
bar. - Ein exaktes Arbeiten und genaues Innehalten der Vorschrift 
ist notig, ebenso die genaue Einstellung des Ammoniaks. 

Wie iibrigens das Arzneibuch noch vorschreibt, solI die gesamte 
durch Leinwand abgepreBte Fliissigkeit filtriert und von diesem (gut 
umgeschiittelten) Filtrat sollen 5 ccm mit NHa versetzt werden. Das 
Filtrierpapier adsorbiert namlich geringe Mengen Alkaloid, hauptsach
lich zu Beginn des Filtrierens, so daB man zweckmaBig einen Teil des 
Gesamtfiltrats ala Durchschnittsprobe anwendet. 

Man achte bei dieser Probe schlieBlich genau auf die Abkiihlungs
temperatur von 15°. Eine Erhohung der Temperatur um 1 ° kann einen 
Mehrverbrauch an Ammoniak von 0,2 bis 0,3 ccm bedingen. 

0,2 g Chininsulfat diirfen durch Trocknen bei 1000 hoohstens 0,032 g an Ge
wicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wil.gbaren Riickstand hinter
lassen. 

In gut verschlossenen GefaBen und vor Licht geschiitzt auf
zubewahren. 

Chininum tannicum - Chininta.nna.t 

Gehalt 30 bis 32 Prozent Chinin. 
GelblichweiBes, amorphes, geruch- und fast geschmackloses Pulver. Chinin

tannat ist in kaltem Wasser nur wenig loslich, in heiBem Wasser ballt es sich 
zu einer gelben, zii.hen Masse zusammen, in heiBem Weingeist ist es klar oder 
schwach triibe loslich. Die LOsungen werden durch Eisenchloridlosung blauschwarz 
gefii.rbt. 
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Werden 0,4 g Chinintannat mit 20 ccm Wasser und 0,4 ccm Salpetersaure 
geschiittelt, so darf das Filtrat durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze) nicht verandert, durch Silbernitratlosung (Salzsaure) und durch 
2 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht sofort getriibt werden. 

Gehaltsbestimmung. 1,2 g des bei 100 0 getrocknetenChinintannatswerden 
in einem Arzneiglas von 75 ccm Inhalt mit 5 g Natronlauge zu einem gleich
maBigen Breie angeschiittelt. Dann fiigt man 30 gAther hinzu, verschlieBt das 
GefaB gut und schiittelt 5 Minuten lang kriiftig durch. Nach Zugabe von 0,5 g 
Traganth schiittelt man nochmals etwa 2 Minuten lang durch und gieBt nach wei
teren 5 Minuten 25 g der klaren atherischen wsung (= 1 g Chinintannat) in ein 
gewogenes Kolbchen abo Nach dem Eindunsten auf dem Wasserbad und Trocknen 
bei 100 0 muB der Riickstand min des tens 0,3 g betragen. 

Wird das aus einer groBeren Menge Chinintannat in gleicher Weise abgeschie
dene Chinin mit stark verdiinnter Schwefelsaure bis zur schwach alkalischen oder 
neutralen Reaktion versetzt und die Losung zur Trockne verdampft, so muB das 
so gewonnene Chininsulfat den an Chininsulfat gestellten Anforderungen geniigen. 

0,2 g Chinintannat diirfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,02 g an Ge
wicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Da die wichtigsten Verbesserungsvorschliige, die in bezug auf die

sen Artikel des D.A.B. 5 gemacht wurden, berucksichtigt worden sind, 
erubrigen sich weitere Bemerkungen zu vorstehendem geiinderten 
Text des D.A.B. 6. 

Chloralum hydratum - Chloralhydrat 
CCls ·CH(OH)2 Mol.-Gew.165,40 

Der Trichloraldehyd, das Chloral (CCls. C<:) a~diert leicht Wasser 

und geht dann in das Chloralhydrat uber: CCI3·C~OH. Ebenso addiert 
,-OH 

Trichloraldehyd Alkohol und bildet dann das Chloralalkoholat: 

/H 
CCls·C-OH 

"'-OC2H. 

Das letztgenannte Alkoholat ist von der Darstellung her nach unge
nugender Reinigung zuweilen im Chloralhydrat vorhanden. Daher 
die spiitere Priifung auf Chloralalkoholat. 

Farblose, durchsichtige, trockene Kristalle. Chloralhydrat rieeht stechend und 
Bchmeckt schwach bitter und brennend; es lost sich leicht in Wasser, Weingeist 
und in Ather, weniger leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder fetten Olen. 

Chloralhydrat soIl farblose Kristalle bilden. Es kommt aber vor, 
daB anfangs tadellose Priiparate bei liingerer Aufbewahrung gelblich 
werden und einzelne starker gefiirbte Kristalle aufweisen. Auf unsere 
Anfrage erkliirte eine erste, fur dieses Priiparat maBgebende Fabrik, daB 
sie uber den Grund der Verfiirbung bzw. Zersetzung nichts sagen konne, 
sie habe aber schon leider ofters die Erfahrung gemacht, daB die besten 
Arzneibuchpraparate nach einiger Zeit ohne erkennbaren Grund diese 
Erscheinung zeigen. Demnach bleibt in solchen Fallen nur ein Um
tausch ubrig. Siehe dazu auch eine entsprechende Mitteilung von 
W. Zimmermann (Ap. Z. 1919, S. 13). 
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Mit Natronlauge gibt Chloralhydrat eine triibe, unter Abscheidung von Chloro
form sich klarende wsung. 

Die Reaktion geht unter Bildung von Chloroform und Natrium
formiat in folgender Weise vor sich: 

CCIs·CH(OH)2 + NaOH = CHCla + H·C02Na + H20. 

Chloralhydrat sintert bei 49 0 und ist bei 53 0 vollig geschmolzen. 

Will man vor der Schmelzpunktsbestimmung das Chloralhydrat 
trocknen, so muB das mit den ganzen Kristallen geschehen, nicht nach 
dem Verreiben zu Pulver. Denn das Pulver ist stark hygroskopisch. 
Wirklich trockenes, frisch zerriebenes Chloralhydrat zeigt 
iibrigens einen hoheren Schmelzpunkt als den des D.A.B. 6, 
etwa 56 ° bis 58°. 

Die wsung von 1 g Chloralhydrat in 10 ccm Weingeist darf Lackmuspapier 
erst beim Trocknen schwach roten und durch Silbernitratlosung nicht sofort ver
andert werden (Salzsaure, Zersetzungsprodukte). Eine wsung von 1 g Chloral
hydrat in 5 ccm Wasser darf beim Erwarmen nicht nach Benzol riechen. Versetzt 
man 2 g Chloralhydrat in einer vorher mit SchwefeIsaure gereinigten Glassoopsel
flasche mit 10 ccm SchwefeIsaure und gibt 4 Tropfen Formaldehydlosung hinzu, 
so darf sich das Gemisch innerhalb einer halben Stunde nicht farben (fremde 
organische Stoffel. 

Diese Probe ist gegen die Fassung des friiheren Arzneibuches wesent
lich verscharft durch den Zusatz des Formaldehyds. 

Wird 1 g Chloralhydrat mit 5 ccm Kalilauge erwarmt, die wasserige wsung 
filtriert und das Filtrat mit Jodlosung bis zur Gelbfarbung versetzt, so darf nach 
einstiindigem Stehen keine Abscheidung von Jodoform wahrnehmbar sein (Chloral
alkoholat). 

Diese Priifung auf Chloralalkoholat beruht auf der bekannten 
Identifizierung des Alkohols, nach der letzterer mit Jod in alkalischer 
Losung schonbei langerem Stehen Jodoform bildet. Natiirlich darf 
bei Anstellung dieser Probe nicht alkoholische Jodlosung benutzt 
werden. 

0,2 g Chloralhydrat diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Chloramin - Chloramin 
p -Toluolsulfonchloramidnatrium 

Mianin (E. W.) 

/CRs [1] 
CaR", Na + 3 H20 Mol.-Gew. 281,64 

"S02N<CI [4] 

Zur Erlauterung der Formel sei folgende Ableitung gegeben: 

CHa o 
S02· 0H 

CRa 

-. 0 Na 
S02· N<Cl 

p-ToluolsuHonsaure p-ToluolsuHonchloramidnatrium. 

Gehalt mindestens 25 Prozent wirksames Chlor (CI, Atom-Gew. 35,46). 
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1m Artikel Chlorkalk (S. 204) lautet wie hier die Forderung "Gehalt 
mindestens 25 Prozent wirksames Chlor". Es war dort schon erlautert, 
daB bei der Gehaltsbestimmung nicht etwa die Bestimmung des wirk
samen Bestandteiles, also des Kalziumhypochlorits vorgenommen 
wird, sondern die Bestimmung des Chlors, das durch die Behandlung 
des Chlorkalks mit Salzsaure frei wird und aus iiberschiissigem Kalium
jodid eine aquivalente Menge Jod frei macht, die dann durch Na2S20 3 

titrimetrisch bestimmt werden kann. So solI auch hier nach dem 
Arzneibuch zunachst nicht der Gehalt an Chloramin bestimmt werden, 
sondern in ahnlichem Sinne wie beim Chlorkalk das "wirksame Chlor". 

1m allgemeinen wird angenommen: Die oxydierende Wirkung des 
Chloramins, auf die es im Arzneibuch ankommt, beruht darauf, daB in 
angesauerter wasseriger Losung unterchlorige Saure und aus dieser 
Chlor abgespalten wird nach folgenden Gleichungen: 

(I) CHao C6H4·S02· N . NaCl+H20+HCI =CH3, C6H 4· S02' NH2+NaCI+HOCI. 
(II) HOCI + HCI = H 20 + C12. 

Die Wirkung des Chloramins ist aber endgiiltig noch nicht fest
gestellt. So wird von beachtenswerter Seite angegeben (siehe R.Eckert, 
Ph. Z. 1926, S. 1607), daB in den meisten Fallen die Wirkung des Chlor
amins auf ein Abgeben von Sauerstoff zuriickzufiihren ist, der nach 
folgender Gleichung (I) entsteht und nach Gleichung (II) entsprechend 
Jod frei macht: 

(I) CHa·C6H4·802·N·NaCI + H 20 = CH3,C6H4·S02·NH2 + NaCI + 0. 
(II) 2 KJ + 2 HCI + ° = 2 KCI + H 20 + J 2 • 

Man solIe deshalb beim Chloramin vielleicht besser von einer Oxyda
tionswirkung sprechen. - Jedoch fiir die Gehaltsbestimmung ist das 
gleichgiiltig, da 10 ebenso wie 2 Cl aus 2 KJ in Freiheit setzt: 2 J. 
Urn also Verwirrung zu vermeiden, bleibt man wohl am besten bei dem 
Begriff "wirksames Chlor", worunter man (nach Eckert: 1. c.) "diejenige 
Menge Chlor versteht, die der Menge Jod aquivalent ist, welche 
bei Gegenwart iiberschiissiger KaliumjodidlOsung in angesauerter 
Losung durch Natriumthiosulfatlosung titriert wird." 

WeiBes oder hochstens schwach gelbliches, kristallinisches Pulver von schwach 
chlorartigem Geruche. Chloramin ist leicht loslich in Wasser, in Weingeist und 
in Glyzerin, unlOslich in Chloroform, Ather oder Benzol. 

Die wasserige Losung blaut Lackmuspapier zunachst und bleicht es dann. 
Die w8.sserige Losung (1 + 99) wird nach dem Ansa.uern mit verdiinnter Schwefel
saure durch Jodzinkstii.rkelOsung blau gefarbt. Werden 0,2 g Chloramin vor
sichtig im Porzellantiegel erhitzt, so zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung; 
nach dem Veraschen und Gliihen hinterbleibt ein die Flamme gelb Iarbender 
Riickstand, dessen w8.sserige Losung nach dem Ansauern mit Salzsaure mit 
Bariumnitratlosung einen weiJ3en Niederschlag gibt. 

Die 1dentitatsreaktion auf Chlor findet ihre Erklarung durch die 
in der zweiten Anmerkung dieses Artikels gegebenen Erlauterungen. 
Die letzte 1dentitatsreaktion beruht darauf, daB bei der Verbrennung der 
schwefelhaltige Anteil der Verbindung zu Schwefelsaure oxydiert wird. 

Die w8.sserige Losung (1 + 19) darf hOchstens schwach getriibt sein. Werden 
0,5 g Chlorarnin mit 5 ccrn Natronlauge erhitzt, so darf sich kein Chloroform ab
Bcheiden (Chloralformamid). 
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Bei Gegenwart von Chloralformamid wiirde sich hier Chloroform 
abscheiden gemaB dem entsprechenden Vorgang, wie er bei Chloral
hydrat geschildert ist (siehe S.231). 

GehaItsbestimmung. 5 g Chloramin werden in einem :M:ellkolben in Wasser 
geIost; die LOsung wird auf 250 ccm aufgefiillt. Werden 25 ccm dieser LOsung 
mit 1 g Kaliumjodid und 1 ccm Salzsaure versetzt, so miissen zur Bindung des 
ausgeschiedenen Jodes mindestens 35,2 ccm 1/10-Normal-Natriumthiosulfat
liisung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 25 Prozent wirksamem 
Chlor entspricht (1 ccm 1/lo-Normal.Natriumthiosulfatliisung = 0,003546 g wirk
sames Chlor = 0,014082 g Chloramin, Starkeliisung als Indikator). 

Die Bedeutung des Begriffes "wirksames Chlor" ist in der zweiten 
Anmerkung dieses Artikels geschildert. Rier sei hinzugefiigt: Der 
Gehalt solI mindestens 25 Prozent "wirksames Chlor" betragen, d. h. 
100 Teile Chloramin sollen aus iiberschiissigem Kaliumjodid in ange
sauerter Losung so viel durch Natriumthiosulfat titrierbares Jod in 
Freiheit setzen, daB dieses Jod 25 Teilen Chlor entspricht. 

~:-:-_-:o-=-~_I_N----,azSzOa = 1 Jod = 1 Chlor , 
1 Mol = 1000ccm 1/I-Normal-NazS.Oa 1 Grammaquivalent = 35,46 g 

1 ccm 1/10·Normal·Na.S.Oa = 0,003546 g Chlor. 

Bei Anwendung von 0,5 g Chloramin und Verbrauch von 35,2 ccm 
1/lO·Normal.Na2S20 S demnach wirksames Chlor in 100 g Chloramin: 

35,2·0,003546·100 . 
---~-- = rund 25 Prozent wlrksames Chlor. , . 

Nach dem Wortlaut des Arzneibuches kann aber das Resultat auch 
auf den Gehalt an Chloramin berechnet werden. Aus der zweiten An
merkung dieses Artikels geht hervor, daB 1 Molekiil Chloramin aus 
iiberschiissigem Kaliumjodid in angesauerter Losung so viel Jod frei· 
machen solI, daB dieses Jod 2 Atomen Chlor entspricht. Daher (da 
1 Na2S20 S = 1 Jod = 1 Chlor): 

1 Mol Chloramin 2 Mol NazS.Oa 
281,64 g = 2000 ccm 1/ I·Normal.NazSzOa' 

1 ccm 1/10·Normal.Na.S.03 = 0,014082 g Chloramin. 

Bei Anwendung von 0,5 g Chloramin und Verbrauch von 35,2 ccm 
1/lO·Normal.Na2S20 S demnach Prozentgehalt: 

35,2·0,014082·100 . 
---'---'--:;:0--=,5:-- = rund 99,1 Prozent Chloramm. 

Chloramin ist in gut verschlossenen Gefillen kiihl und vor Licht 
geschiitzt aufzubewahren. 

Chloroformium - Chloroform 
CHCla Mol.·Gew. 119,39 

Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit, die 99 bis 99,4 Prozent Chloroform 
und 1 bis 0,6 Prozent absoluten Alkohol enthalt. Chloroform riecht eigenartig, 
schmeckt siilllich, ist in Wasser sehr wenig liislich, dagegen in jedem VerhiUtnis 
liislich in absolutem Alkohol, Ather, fetten oder atherischen Olen. 

Dichte 1,474 bis 1,478. 
Siedepunkt 60 0 bis 620. 
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Bei der Wichtigkeit dieses Arzneimittels sind die Priifungen bezuglich 
Siedepunkt und Dichte mit ganz besonderer Vorsicht auszufuhren. 
"Ober die Apparatur zur Siedepunktsbestimmung siehe S. 13. 

Schiittelt man 10 ccm Chloroform mit 5 ccm Wasser und hebt sofort etwa 
2,5 ccm Wasser ab, so darf dieses Lackmuspapier nicht roten und, wenn es vor
sichtig iiber eine mit gleich viel Wasser verdiinnte Silbernitratlosung geschichtet 
wird, keine Triibung hervorrufen (Salzsaure). Beim Schiitteln von 2 ccm Chloro
form und 2 ccm Wasser mit 0,5 cem Jodzinkstarkelosung darf weder die Jod
zinkstarkelosung geblaut noch das Chloroform gefarbt werden (Chlor). Chloro
form darf nicht erstickend riechen (Phosgen). 

Hier solI also auf Salzsaure, Chlor und Phosgen aus folgenden Grunden 
gepriift werden: Reines Chloroform ist nur wenig haltbar, Luft und Licht 
erzeugen bald Zersetzungsprodukte. Bei "OberschuB von Sauerstoff 
scheint die Reaktion so zu verlaufen: 2 CHCla + 5 0 = 2 CO2 + H 20 
+ 3 C12, bei Mangel an Sauerstoff aber so: CHCl3 + 0 = COCl2 + HCI. -
U m diese Zersetzung moglichst zu verhindern, solI erstens das Chloro
form vor Licht geschutzt aufbewahrt werden, zweitens einen Zusatz 
von rund 1 Prozent Alkohol erhalten. Das sind auch sehr wirksame 
Mittel. Da aber trotzdem eine Zersetzung eintreten kann, sind diese 
drei Priifungen sorgfaltigst auszufuhren und geben bei entsprechender 
Aufmerksamkeit ein zuverlassiges Bild von der Beschaffenheit des 
Praparates. Denn die Priifungen auf HCl und Cl sind auBerst empfind
lich. Zwar nicht so eindeutig ist der "erstickende" Geruch nach Phos
gen, aber dieses Produkt ergibt beim Schutteln mit Wasser wieder die 
leicht feststellbare Salzsaure: 

Mit Chloroform getranktes Filtrierpapier darf nach dem Verdunsten des Chloro
forms keinen Geruch zeigen. LaJ3t man 20 ccm Chloroform und 15 ccm Schwefel
saure in einem 3 cm wei ten, mit Sehwefelsaure gereinigten GlassWpselglas unter 
haufigem Umschiitteln 1 Stunde lang stehen, so darf die Sehwefelsaure innerhalb 
dieser Zeit nicht gefarbt werden (fremde organische Stoffel. 

Chloroform wird bei dieser Behandlung mit Schwefelsaure nicht 
angegriffen, wohl aber gewisse Verunreinigungen wie Amylverbindungen, 
herriihrend aus fuselhaltigem Alkohol. - 1st bei dieser Priifungsart 
auf organische Verunreinigungen mittels Schwefelsaure schon immer 
darauf hingewiesen worden, daB peinlichste Sauberkeit der GefaBe 
dabei notig ist, damit nicht etwaige Verunreinigungen der Glaser eine 
Unbrauchbarkeit des Praparates vortauschen, so ist der Hinweis hier 
ganz besonders geboten. Am SchluB des Versuches beobachte man 
genau gegen einen weiBen Untergrund, ob eine Verfarbung eingetreten. 
1st man sich uber den Ausfall der Prufung nicht ganz klar, so muB 
man zugleich einen blinden Versuch anstellen. Man benutzt also zwei 
reine Glaschen. In dem einen befindet sich nur die Schwefelsaure, in 
dem anderen Schwefelsaure + Chloroform. Nach 1 Stunde vergleiche 
man die Schwefelsaureschichten. - Ganz besonders muB man sich 
hier davor huten, daB nicht ein Partikelchen Kork oder sonst organische 
Substanz in die Fliissigkeit gerat und Farbung herbeifuhrt! 
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5 ccm Chloroform diirfen nach vorsichtigem Verdunsten auf dem Wasser· 
bade keinen Riickstand hinterlassen. 

Narkosechloroform (Chloroformium pro narcosi). 

Beim Narkosechloroform sollen im allgemeinen Priifungen auf die· 
selben Verunreinigungen stattfinden wie beim Chloroform, nur beim 
Narkosechloroform im Hinblick auf seinen Zweck in auBerordentlich 
verscharftem MaBe. 

Dichte und Siedepunkt wie bei Chloroform. 
25 ccm Narkosechloroform diirfen nach dem freiwilligen Verdunsten bei 

Zimmertemperatur keinen wagbaren Riickstand und keinen unangenehmen Geruch 
hinterlassen. 

Beim Chloroform sollen 5 ccm vorsichtig auf dem Wasserbade ver· 
dunstet werden, hier 25 ccm bei Zimmertemperatur! Zu dieser Forde· 
rung fiihrte die Erfahrung, daB ein Narkosechloroform, auf diese Weise 
in groBerer Menge verdunstet, einen an Chloral erinnernden Riickstand 
hinterlieB. 

Versetzt man 10 ccm Narkosechloroform mit 1 Tropfen einer Losung von 
0,01 g Dimethylaminoazobenzol in 10 ccm Narkosechloroform, so darf keine 
violettrote Farbung auftreten (Salzsaure). Beim Schiitteln von 2 ccm Narkose· 
chloroform und 2 ccm Wasser mit 0,5 ccm Jodzinkstarkelosung darf weder die 
Jodzinkstarkelosung geblaut noch das Narkosechloroform gefarbt werden (Chlor). 
LaJ3t man eine wsung von 0,1 g Benzidin in 20 ccm Narkosechloroform in einem 
verschlossenen Glasswpselglase 24 Stunden lang an einem vor Licht geschiitzten 
Orte stehen, so darf h6chstens eine schwach gel be, keineswegs aber zitronengelbe 
Farbung oder Triibung oder Ausscheidung von Flocken eintreten (Phosgen). 

Die Priifung auf Salzsaure ist hier ungemein verscharft. Der Indi· 
kator Dimethylaminoazobenzol schlagt schon bei geringsten Spuren 
HOI in das Rotliche um, wahrend bei Abwesenheit von HCI das Chloro· 
form gelblich gefarbt wird. Noch 0,000016 g Salzsa,ure sollen auf diese 
Weise in 10 ccm Chloroform nachweisbar sein. - Ebenso ist die Priifung 
auf Phosgen wesentlich verscharft und praziser gestaltet, da das Urteil 
durch den Geruchsinn nicht gleichmaBig verlaBlich ist. Bei dieser 
neuen Priifung mittels Benzidin nach Th. Budde (Ph. Z. 1913, S.532) 
zeigt sich bei Gegenwart von 0,1 Prozent Phosgen nach wenigen 
Sekunden ein gelblich weiBer Niederschlag; bei 0,005 Prozent Phosgen 
ist noch deutlich eine Triibung zu erkennen. 

LaJ3t man 20 cem Narkosechloroform, 15 ccm Sehwefelsaure und 4 Tropfen 
Formaldehydlosung in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsaure gereinigten Glas· 
Bwpselglas unter haufigem Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen, so darf 
die Schwefelsaure innerhalb dieser Zeit nicht gefarbt werden (fremde organische 
Stoffel. Werden 5 cem Narkosechloroform in einem mit Narkoseehloroform gut 
gespiilten Glase naeh Zusatz von 5 eem Wasser und 3 Tropfen NeJ31ers Reagens 
gut durehgeschiittelt, so darf innerhalb einer Viertelstunde hoehstens sehwache 
Gelbfarbung eintreten (Aldehyd). 

Die Priifung mit Schwefelsaure und Formaldehydlosung wird 
technisch so ausgefiihrt, wie die entsprechende, weniger scharfe Priifung 
des Chloroforms mit Schwefelsaure. Siehe die einschlagige, vors.tehende 
Anmerkung. - Bei der Priifung auf Aldehyde solI vor aHem auf An· 
wesenheit von Chloral gefahndet werden. 

Narkosechloroform ist sofort nach der Priifung in braunen, 
trockenen, fast ganz gefiillten und gut verschlossenen Flasehen 
von hochstens 60 ecm Inhalt aufzubewahren. Die Flasehen miissen 
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entweder mit Glasstopseln oder mit Korken, die eine Unterlage 
von Zinnfolie haben, verschlossen werden. Die Zinnfolie ist vor
her mit absolutem Alkohol zu reinigen. 

Die Forderung, daB Flaschen mit Narkosechloroform nicht durch 
ungeschiitzte Korke geschlossen werden sollen, beruht darauf, daB 
Chloroform aus unbedeckten Korken gewisse Stoffe herauslOst und 
dadurch langsam, aber sicher verunreinigt wird. Die als Unterlage der 
Korke benutzte Zinnfolie ist mit Alkohol zu behandeln, damit sie von 
dem anhaftenden Fetthauch befreit wird, der sonst in das Chloroform 
iibergeht. Vergleiche auch die entsprechende Anmerkung bei Narkose
ather, S. 146. 

Chloroform und Narkosechloroform sind vor Licht geschiitzt 
a ufz u bewahren. 

Chrysarobinum - Chrysarobin 

Die durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigten Ausscheidungen aus 
Hohlungen der Stii.mme von Andira araroba Aguiar. 

Von Wichtigkeit fiir die Priifung sind besonders die hinreichende 
LOslichkeit in Chloroform sowie der Aschengehalt. 

Chrysarobin ist ein gelbes, leichtes, kristallinisches Pulver, das sich in etwa 
300 Teilen siedendem Weingeist und in etwa 45 Teilen Chloroform von 40 0 bis 
auf einen geringen Riickstand lost. Streut man Chrysarobin· auf Schwefelsii.ure, 
so entsteht eine rotlichgelbe LOsung. Chrysarobin schmilzt beim Erhitzen, stollt 
gelbe Dii.mpfe aus und verkohlt wenig. 0,01 g Chrysarobin wird mit 20 ccm Wasser 
gekocht und filtriert. Das Filtrat verii.ndert Lackmuspapier nicht und zeigt eine 
schwach braunrotliche Fii.rbung, die durch Eisenchloridlosung nicht verii.ndert 
wird. Wird Ammoniakfliissigkeit mit Chrysarobin geschiittelt, so nimmt die 
Mischung im Laufe eines Tages eine karminrote Farbe an. 

Beim Schiitteln mit Ammoniakfliissigkeit wird Chrysarobin durch 
den Sauerstoff der Luft zu Chrysophansaure oxydiert, die dann ein 
entsprechendes, rot gefarbtes Ammoniumsalz bildet. 

Bringt man ein Stii.ubchen Chrysarobin auf 1 Tropfen rauchende Salpeter
sii.ure und breitet die rote LOsung in diinner Schicht aus, so wird sie beim Be
tupfen mit Ammoniakfliissigkeit violett. 

1 g Chrysarobin darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,003 g Riickstand 
hinterlassen. 

An den Apotheker tritt oft die Frage heran, wie die lastigen Chrysa
robinflecke aus Wasche usw. zu entfernen sind. Das geschieht (nach 
Ph. Z. 19lO, S. 313) am besten durch Benzol, auch Chloroform oder ab
soluten Alkohol. Erwarmung des Losungsmittels steigert die Wirkung. 

Cocainum bydrochloricum - Kokainhydrochlorid 
Cocainum hydroQhloricum P. I. 

(C17H 210 4N)HCI Mol.-Gew. 339,6 

Farb- und fast geruchlose, durchscheinende Kristalle von bitterem Geschmacke, 
die auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervorrufen. Kokain
hydrochlorid ist in Wasser oder Weingeist leicht loslich. Die wii.sserige LOsung 
verii.ndert Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt nicht unter 182 0• 

Mit den Worten "Schmelzpunkt nicht unter 182 0" ist schon gesagt, 
daB der Schmelzpunkt kein scharfer ist. Tatsachlich bedarf diese Be-
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stimmung hier einer besonderen Erlauterung: Erhitzt man namlich 
zum SchluB der Bestimmung langsam, wie es das Arzneibuch allgemein 
vorschreibt, so schmilzt auch ein vollig vorschriftsmaBiges Praparat 
niedriger als angegeben, bei etwa 180°. Erhitzt man aber schnell, d. h. 
mit voller Flamme bis zum SchluB, so schmilzt ebendasselbe Produkt 
erst beietwa 190°, ja selbst oberhalb 200°. Und zwar erfolgt das Schmel
zen unter starker Gasentwicklung und Aufwallen der Schmelze bis zur 
Rohe der Kapillare. Es liegt hier offenbar ein Zersetzungspunkt (nicht 
Schmelzpunkt) vor. Siehe dariiber Naheres S.3. 

In je 1 ccm der wasserigen wsung (1 + 99) rufen Quecksilberchloridliisung 
nach dem Ansauern mit Salzsaure eine.~ weillen, Jodliisung einen braunen, Kali
lauge einen weillen, in Weingeist oder Ather leicht liislichen Niederschlag hervor; 
Silbernitratliisung erzeugt in der wasserigen wsung nach dem Ansauern mit 
Salpetersaure einen weiJ3en Niederschlag. Wird 0,01 g Kokainhydrochlorid mit 
1 ccm Schwefelsaure 5 Minuten lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so macht 
sich nach vorsichtigem Zusatz von 2 cern Wasser der Geruch des Benzoesaure
methylesters bemerkbar; beim Erkalten scheiden sich nach einigen Stunden 
Kristalle ab, die sich nach dem Hinzufiigen von 1 ccm Weingeist wieder liisen. 
1 ccm der wasserigen wsung (1 + 99) gibt nach Zusatz von 1 bis 2 Tropfen Chrom
saureliisung einen Niederschlag; der sich beim Umschwenken sofort wieder lOst. 
Nach Zusatz weiterer Tropfen Chromsaureliisung findet eine bleibende Aus
scheidung statt. Werden einige Tropfen der wasserigen wsmig (1 + 99) auf 
einem Uhrglas mit einem kleinen Kristall Kaliumpermanganat versetzt, so findet 
eine Ausscheidung von violett gefarbten Kristallchen statt. 

Die Erklarungen fiir die Vorgange bei den Identitatsproben sind 
folgende: Durch RgC12 bildet sich eine Quecksilberchlorid-Doppelver
bindung, durch Jodlosung ein Perjodid der Base, durch Kalilauge die 
freie Base; durch AgN03 wird die Salzsaure identifiziert. - Beim Er
hitzen mit Schwefelsaure werden zunachst Methylalkohol und Benzoe
saure abgespalten, worauf sich dann ein Teil der beiden Spaltstiicke 
zu Benzoesauremethylester verbindet. Die Kristalle, die sich dabei 
ausscheiden und sich in Weingeist wieder lOsen, bestehen aus Benzoe
saure. - Mit Chromsaure bildet sich Kokainchromat, mit Kalium
permanganat entsprechend Kokainpermanganat. 

0,01 g Kokainhydrochlorid mull sich in 1 cern Schwefelsaure unter Entwieke
lung von Chlorwasserstoff ohne Farbung und eben so in 1 cern Salpetersaure ohne 
Farbung liisen (fremde organische Stoffel. Wird 1 ccm der wasserigen wsung 
(1 + 99) mit 1 Tropfen verdiinnter Sehwefelsaure und 1 Tropfen Kaliumperman
ganatliisung versetzt, so mull die wsung violett gefarbt werden. Die violette 
Farbung darf bei staubsicherem Abschlull der wsung und bei einer 20 0 nicht 
iibersteigenden Temperatur im Laufe einer hal ben Stunde kaum eine Abnahme 
zeigen (Zinnamylverbindungen). 

Das angewandte Glas ist vor der Priifung besonders zu reinigen. Zur 
Beurteilung, ob eine Abnahme der Farbung eingetreten, ist am besten 
ein blinder Versuch (d. h. eine KaliumpermanganatlOsung der gleichen 
Konzentration ohne Kokain) anzusetzen. Der Versuch ist sehr wichtig. 
{Die KaliumpermanganatlOsung ist hier sehr verdiinnt, ergibt deshalb 
keine kristallinische Ausscheidung.) 

Wird die wsung von 0,025 g Kokainhydrochlorid in 20 eem Wasser mit 
0,5 ccm einer Mischung von 1 Teil Ammoniakfliissigkeit und 9 Teilen Wasser 
<>hne 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, kraftigem Umschiitteln gerieben, so mull sich das 
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Kokain flockig-kristallinisch ausscheiden und die Fliissigkeit selbst wieder voll
kommen klar werden (fremde Kokabasen). 

Diese Probe nach Mac Lagan bezweckt vor allem den eventuellen 
Nachweis des Isatropylkokains, das sich im Gegensatz zu den schonen 
Kristallen des Kokains unter milchiger Triibung ausscheidet. Aber 
erstens ist zur Vorschrift des D.A.B. 6 zu sagen, daB sie von einer sehr 
kleinen, wohl zu kleinen Menge des Kokainhydrochlorids ausgehen laBt. 
Zweitens gelingt die Probe nach dem D.A.B. 6 nur nach groBer Miihe 
und auch so nicht einmal regelmaBig. Denn die freie Kokainbase be
sitzt weitgehend die Eigenschaft, iibersiittigte Losungen zu bilden, 
so daB sie sich sehr haufig nicht ausscheidet, trotz kraftigen Umschiit
telns und Reibens mit einem Glasstabe. Man kommt aber ganz einfach 
zum Ziel, wenn man nur die Reihenfolge der Zusatze andert: Man wagt 
in ein besonders mit Schwefelsaure gereinigtes Kolbchen (am besten 
mit Glasstopfen; 100 g "Jodkolbchen") 80 g Wasser, setzt dann 5 Trop
fen Ammoniakfliissigkeit hinzu und nach Umschwenken die 0,1 g 
Kokainhydrochlorid in Substanz. Schiittelt man nunmehr 1 bis 2 Mi
nuten lang kraftig, so wird man bei gutem Praparat mit GewiBheit 
die Ausscheidung der schonen Kristalle, der freien Base, aus vollig 
klarer LOsung konstatieren konnen. (Die Reaktion gelingt auf diese 
Weise wahrscheinIich so leicht, weil das Kokainhydrochlorid in Spuren 
freie Base enthiilt, die hier "impfend" wirkt; vielleicht ist die Ursache 
auch darin zu suchen, daB auf diese Weise die Base in einzelnen Tropf
chen, also groBeren Partikelchen ausfallt.) 

Das gesammelte und nach dem Auswaschen mit wenig Wasser im Exsikkator 
getrocknete Kokain muB bei 97,5 0 bis 98 0 schmelzen. 

Bier liegt eine besonders wichtige Priifung vor: Bei Ausfiihrung 
der vorangehenden Probe war die freie Kokainbase ausgeschieden. 
Diese sammelt man am einem Filter, befreit sie durch mehrmaliges 
Auswaschen mit Wasser von den anhaftenden geringen Anteilen Chlor
ammonium und trocknet dann Filter und Kristalle bei niederer Tempe
ratur, etwa bei 500. Dann bringt man die Kristalle in einen Morser, 
zerreibt sie und bestimmt sorgfaltig den Schmelzpunkt (der im Gegen
satz zu dem des salzsauren Salzes scharf ist). Zeigt sich der Schmelz
punkt zwischen 97 ° und 98°, so biirgt das weitgehend sowohl fiir Iden
titat wie Reinheit des Praparates. 

0,2 g Kokainhydrochlorid diirfen durch Troclmen bei 1000 kaum an Gewicht 
verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Es ist wiederholt beobachtet, daB dem Kokainhydrochlorid in be
triigerischer Absicht Novokainhydrochlorid zugesetzt wurde. Schon in 
sehr geringen Anteilen ist dieses Novokainhydrochlorid zu erkennen, da es 
bei der "Diazoreaktion", also bei der auf Seite 465 des Arzneibuches 
vorgeschriebenen Behandlung mit salpetriger Saure und ,8-Naphthol den 
schon scharlachroten Azofarbstoff bildet, Kokain aber nicht. AuBerdem 
ist natiirIiches Kokain linksdrehend, Novokain inaktiv. Vor allem aber 
stelle man bei Verdacht die genannte Diazoreaktion an. - mer eine un
gefahre quantitative Bestimmung der Bestandteile eines solchen Ge· 
misches von Kokain und Novokain siehe A. Lauffs: Ap.Z.1927, S.621. 
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Cocainum nitricum - Kokainnitrat 
(C17H210,N)HNOa + 2 H20 Mol.-Gew.402,2 

Die Einfiihrung des Kokainnitrats hat folgenden Grund: Es liegt 
haufig das Bediirfnis vor, dem atzenden Silbernitrat das anasthesierende 
Kokain zuzufiigen. Dazu ist das Kokainhydrochlorid wegen der Bil
dung bzw. Ausscheidung von Chlorsilber nicht verwendbar, wohl aber 
das Kokainnitrat. - Die Priifungen entsprechen hier im allgemeinen 
denendes Hydrochlorids. Siehealso bei Cocain. hydrochloricum. Nuristder 
Schmelzpunkt dieses Salzesein anderer, ebensonatiirlich der Saureanteil. 

Farb- und fast geruchlose Kristalle von bitterem Geschmacke, die auf der Zunge 
eine vOriibergehende Unempfindlichkeit hervorrufen. Kokainnitrat ist in Wasser 
oder Weingeist leicht loslich. Die wii.sserige LOsung verandert Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 58 0 bis 63 0• 

In je 1 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) rufen Quecksilberchloridlosung 
nach dem Ansauern mit Salzsaure einen wei Ben, Jodlosung einen braunen und 
Kalilauge einen weiBen, in Weingeist oder Ather leicht loslichen Niederscblag 
hervor. Wird 1 ccm der wasserigen LOsung (1 + 99) mit 1 ccm Schwefelsii.ure 
gemischt und die Mischung vorsichtig mit Ferrosulfatlosung iiberscbichtet, so 
entstebt zwischen den beiden Fliissigkeiten eine braunschwarze Zone. 1 ccm der 
wasserigen LOsung (1 + 99) gibt nach Zusatz von 1 bis 2 Tropfen Chromsaure
losung einen Niederschlag, der sicb beim Umschwenken sofort wieder lOst. Nach 
Zusatz weiterer Tropfen Chromsaurelosung findet eine bleibende Ausscheidung 
statt. Werden einige Tropfen der wii.sserigen LOsung (1 + 99) auf einem Uhr
glas mit einem kleinen Kristall Kaliumpermanganat versetzt, so findet eine Aus
scheidung von violett gefarbten Kristallchen statt. 

0,01 g Kokainnitrat mull sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne Farbung IOsen 
(fremde organische Stoffel. Wird 1 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) mit 
1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 1 Tropfen KaliumpermanganatlOsung 
versetzt, so muB die LOsung violett gefarbt werden. Die violette Farbung dar! bei 
staubsicherem AbschluB der LOsung und bei einer 20 0 nicht iibersteigenden Tem
peratur im Laufe einer halben Stunde kaum eine Abnahme zeigen (Zinnamyl
verbindungen). Wird die LOsung von 0,025 g Kokainnitrat in 20 ccm Wasser mit 
0,5 ccm einer Mischung von 1 Teil Ammoniakfliissigkeit und 9 Teilen Wasser 
ohne Schiitteln vorsichtig gemischt, so dar! beirn ruhigen Stehen innerhalb 1 Stunde 
keine Triibung entstehen. Werden alsdann die Wandungen des Glases mit einem 
Glasstab unter zeitweiligem, kraftigem Umscbiitteln gerieben, so mull sich das 
Kokain nockig-kristallinisch ausscheiden und die Fliissigkeit selbst wieder voll
kommen klar werden (fremde Kokabasen). Das gesammelte und nach dem Aus
waschen mit wenig Wasser im Exsikkator getrocknete Kokain muB bei 97,5 0 bis 
98 0 schmelzen. 

0,2 g Kokainnitrat diirfen durch Trocknen iiber Schwefelsaure hoobstens 
0,018 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Codeinum phosphoricum - Kodeinphosphat 
[C17H18(OCHa)O.NlHaPO, + II/zHIO Mol.-Gew.424,3 

Wie das Dionin ein Athylmorphin, so ist das Kodein ein Methyl
morphin, d. h. die Phenolgruppe des Morphins ist beim Kodein methy
liert. Ausfiihrlicheres siehe bei Morphin. 

Farblose Kristalle oder weilles, kristallinisches Pulver. Kodeinphosphat 
schmeckt bitter und lost sich in etwa 3,2 Teilen Wasser, schwerer in Weingeist. 
Die wii.sserige LOsung rotet Lackmuspapier schwach. 

0,01 g Kodeinphosphat gibt mit 10 ccm Schwefelsaure eine farblose oder 
vOriibergehend blaBrotliche LOsung; setzt man 1 Tropfen Eisenchloridlosung 
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hinzu, so fii.rbt sich die LOsung beim Erwii.rmen blau. Die blaue Farbe der er· 
kalteten LOsung geht nach Zusatz von 2 Tropfen Salpetersii.ure in eine tiefrote tiber. 

Diese Priifung ist neben Identitats· zugleich Reinheitsprobe. Denn 
eine bestandige rotliche Farbung des Kodeinphosphats durch Schwefel. 
saure wiirde Anwesenheit von Narzein, Narkotin oder anderen fremden 
Opiumbasen anzeigen. Hierzu ist aber noch zu bemerken, daB die an· 
gewendete Schwefelsaure vollig frei von Selenverbindungen sein muB, 
da Kodeinsalz als empfindlichstes Reagens auf solche Verunreinigungen 
mit selenhaltiger Schwefelsaure eine Griinfarbung ergibt, die allmahlich 
in Blau iibergeht. Siehe naheres bei Acidum sulfuricum. Beobachtet 
man hier also derartige Farbungen, suche man zunachst die Schuld 
bei der Saure! 

Die Blaufarbung durch Eisenchlorid ist eine sehr charakteristische 
Identitatsprobe. Zugleich ist durch die Schwefelsaure das Kodein zum 
Teil in Apomorphin iibergefiihrt, welch letzteres dann mit Salpetersaure 
die tiefrote Farbung gibt. 

In der wii.sserigen LOsung (1 + 99) ruft Silbernitratlosung einen gelben Nieder· 
schlag hervor, der in Salpetersii.ure loslich ist. Werden 5 ccm dcr wasserigen LOsung 
(1 + 19) mit 1 ccm Kalilauge versetzt, so tritt zunii.chst nur eine weiJ3liche, durch 
kleine olartige Tropfchen bewirkte Trlibung ein; nach lii.ngerem Stehen erfolgt 
eine reichliche Ausscheidung von farblosen, prismatischen Kristallen. 

Der durch SilbernitratlOsung entstehende gelbe, in Salpetersaure 
100liche Niederschlag ist Silberphosphat. - Die durch Kalilauge abo 
geschiedenen Kristalle bestehen aus der freien Base Kodein, die sich, 
da ihre Phenolgruppe methyliert ist, im Gegensatz zu Morphin (siehe 
dort) in iiberschiissigem KOH nicht lost. Kodein besitzt aber auch die 
Eigenschaft (wie Kokain), iibersattigte Losungen zu bilden, so daB die 
Ausscheidung der schonen Kristalle erst nach Stunden eintritt. Man 
kann den Vorgang etwas beschleunigen durch starkes Kiihlen und zeit· 
weises Schiitteln. 

Wird 1 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) zu der LOsung eines Kornchens 
Kaliumferrizyanid in 10ccm Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung ver· 
setzt ist, gegeben, so darf die braunrote Fii.rbung der Losung nicht sofort in Blau 
umschlagen (Morphin). 

Siehe die entsprechende Anmerkung bei Aethylmorphin. hydro. 
chloricum. 

Die wii.sserige, mit Salpetersii.ure angesauerte LOsung (1 + 99) darf weder 
durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) noch durch Bariumnitratlosung (Schwefel. 
saure) verii.ndert werden. Wird Kodeinphosphat am Platindrahte durch Annii.hern 
an die Flamme geschmolzen, bis zur Verbrennung des groJ3ten Teiles der Kohle 
verascht und der Rlickstand mit Salzsii.ure befeuchtet, so darf sich die }'lamme 
weder gelb (Natriumsalze) noch violett (Kaliumsalze) fii.rben. 

Bei anderen Alkaloidsalzen wird Abwesenheit von Kalium· und 
Natriumsalzen dadurch erwiesen, daB kein wagbarer Verbrennungsriick. 
stand bleibt. Solche Priifung ist hier unmoglich, da der Phosphat. 
anteil gliihbestandig ist. Deshalb vorstehende Probe, bei der sich frei. 
Hch im allgemeinen eine kurze Zeit auftretende Natriumflamme nicht 
wird vermeiden lassen. 

Wird 1 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) mit 3 Tropfen Kalilauge ver· 
setzt, so darf beim Erhitzen der LOsung dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuch. 
tetes Lackmuspapier nicht geblii.ut werden (Ammonillmsalze). 
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0,2 g Kodeinphosphat diirfen durch Trocknen bei 100 0 nicht mehr als 0,014 g 
und nicht weniger als 0,012 g an Gewicht verlieren. 

EnthiiJt das Praparat mehr als 7 Prozent Wasser, so wird es bald 
feucht, zeigt auf der Verpackung die Bildung von Schimmelpilzen und 
riecht dann dumpfig. Enthiilt es umgekehrt weniger ala 6 Prozent 
Wasser, ist es zu weitgehend verwittert. Deshalb ist diese Bestimmung 
notwendig. 

Coffeinum - Koffein 
CH3N-CO 

O~ LNCH3 + H 20 

CHJJLN)CH 

Mol.-Gew. 212,13 

WeiBe, glanzende, biegsame, schwach bitter schmeckende Nadeln. Koffein 
lost .. sich in 80 Teilen Wasser, in 50 Teilen Weingeist und in 9 Teilen Chloroform; 
in Ather ist es wenig loslich. Die wasserige wsung ist farblos und verandert 
Lackmuspapier nicht. Die Losung von 1 Teil Koffein in 2 Teilen siedendem Wasser 
erstarrt beim Erkalten zu einem Kristallbrei. An der Luft verliert Koffein einen 
Teil seines Kristallwassers; bei 100 0 wird es wasserfrei. Bei vorsichtigem Er
hitzen im Probierrohr verfliichtigt es sich iiber 100 0 in geringer Menge und subli
miert bei etwa 180 0, ohne zu schmelzen. 

Schmelzpunkt 234 0 bis 235 0• 

Dampft man 0,01 g Koffein in einem Porzellanschalchen mit 10 Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsaure ein, so hinterbleibt ein 
gelbroter Riickstand, der sich beim Befeuchten mit 1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit 
purpurrot farbt. 

Hier liegt die bekannte Murexidreaktion vor: Behandelt man Harn
saure bzw. gewisse Derivate derselben mit oxydierenden Substanzen 
und befeuchtet den Riickstand mit Ammoniakfliissigkeit, so entsteht 
eine schon purpurrote Farbung. Es bildet sich hierbei das Ammonium
salz der Purpursaure. - Als oxydierendes Agens wird Wasserstoff
superoxyd neben Salzsaure verwendet, so daB das entstehende Chlor 
hier oxydierend wirkt: 

H 20. + 2 HCI = Cl2 + 2 H 20. 
In 1 ccm der wasserigen waung (1 + 99) rufen 0,5 ccm Gerbsaurelosung 

einen starken Niederschlag hervor, der sich nach weiterem Zusatz von 10 ccm des 
Fallungsmittels wieder lost. 

1 ccm der wasserigen wsung (1 + 99) darf weder durch Jodlosung getriibt 
noch durch Ammoniakfliissigkeit gefarbt werden. 

Eine Farbung durch Ammoniakfliissigkeit wiirde auf gewisse Ver
unreinigungen wie Extraktivstoffe hinweisen. 

In 1 ccm Schwefelsaure und in 1 ccm Salpetersaure muB sich je 0,01 g Koffein 
ohne Farbung losen (fremde Alkaloide). 

0,2 g Koffein miissen sich beim Erhitzen ohne Verkohlung verfliichtigen und 
diirfen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Coffeinum-Natrium benzoicum - Koffein-Natriumbenzoat 

Die Bezeichnung "Coffeinum-Natrium benzoicum" soll (im Gegen
satz zu der des "Theobromino-Natrium salicylicum") darauf hin
deuten, daB es sich hier nicht urn eine chemische Verbindung des Kof
feins handelt, sondern urn ein Gemisch desselben mit Natriumbenzoat. 

Herzog-Hanner, Priifungamethoden. 3. Ann. 16 
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Gehalt mindestens 38 Prozent Koffein (CSHI002N4' Mol.-Gew. 194,1l). 
Weilles, amorphes Pulver oder weille, kornige Masse. Koffein-Natriumbenzoat 

ist geruchlos, schmeckt siilllich-bitter und lost sich in 2 Teilen Wasser und in 
50 Teilen Weingeist. Die wasserige Losung (1 + 19) verandert Lackmuspapier 
nicht oder blaut es nur schwach. 

1 ccm der wi!-.sserigen LOsung (1 + 19) scheidet nach Zusatz von Salzsaure 
einen weillen, in Ather loslichen Niederschlag abo In 1 ccm der wasserigen Losung 
(1 + 19) ruft Eisenchloridlosung einen hellrotlichbraunen, nach Zusatz von Salz
saure und Weingeist wieder verschwindenden Niederschlag hervor. Wird Koffein
Natriumbenzoat mit Chloroform erwarmt, so hinterlallt das Filtrat beim Ver
dunsten einen kristallinischen Riickstand, der das Verhalten des Koffeins zeigt. 

Die erste Identitatspriifung beruht darauf, daB Salzsaure aus der 
wasserigen LOsung Benzoesaure ausscheidet, die sich in Ather lost. -
Der durch Eisenchloridlosung gebildete hellrotIichbraune Niederschlag 
ist Ferribenzoat. - Das durch Chloroform extrahierte Koffein wird 
nach Verdunsten des Losungsmittels vor allem durch die Murexidprobe 
nachgewiesen. 

Die wasserige LOsung (1 + 4) mull farblos sein und darf sich nach einigem 
Stehen hochstens schwach rotlich farben. 

Diese Priifung ist sehr wichtig, da der gute Ausfall derselben wesent
Iich fiir die Haltbarkeit des gelOsten Praparates in Ampullen spricht. 

0,1 g Koffein-Natriumbenzoat mull sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne Auf
brausen (Kohlensaure) und ohne Farbung (fremde organische Stoffel IOsen. Die 
wasserige LOsung (1 + 19) darf durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) und 
nach dem Ansauern mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht verandert werden. 2 ccm der wasserigen 
LOsung (1 + 19) diirfen, mit 3 ccmWeingeist versetzt und mit Salpetersaure 
angesauert, durch Silbernitratlosung hochstens opalisierend getriibt werden 
(Salzsaure). 

0,2 g Koffein-Natriumbenzoat diirfen durch Trocknen bei 1000 hoohstens 
0,01 g an Gewicht verlieren. 

Gehaltsbestimmung. In einem Arzneiglas von etwa 50 ccm Inhaltlost 
man 0,5 g Koffein-Natriumbenzoat in 1 ccm Wasser, gibt zu der LOsung 25 g 
Chloroform und 2,5 g Natronlauge und schiittelt das Gemisch 5 Minuten lang 
kraftig durch. Nach Zusatz von 0,3 g Traganthpulver schiittelt man nochmals 
einige Minuten lang und giellt nach weiteren 5 Minuten 20 g der Chloroform
IOsung (= 0,4 g Koffein-Natriumbenzoat) durch ein Wattebauschchen in ein 
gewogenes Kolbchen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms und Trocknen des 
Riickstandes bei 1000 miissen mindestens 0,15 g Riickstand hinterbleiben, was 
einem Mindestgehalte von 38 Prozent Koffein entspricht. 

Zu dieser GehaItsbestimmung sagen J. Gadamer und E. Neuhoff 
(Archiv 1926, S. 553): "Die auBerst schwach aIkaIische, fast neutrale 
Reaktion des Koffeins verbietet seine Bestimmung auf maBanalytischem 
Wege." Deshalb die gravimetrische Methode, bei der das Koffein durch 
Chloroform, in dem es sehr leicht loslich, extrahiert wird. Da aber das 
Koffein auch in Wasser wesentlich lOslich ist, wiirde letzteres auch 
nach mehrmaliger Ausschiittelung etwas Koffein zuriickhalten, das 
Resultat also zu niedrig ausfallen, wenn hier nicht ein Kunstgriff an
gewendet ware: Die wasserige LOsung wird stark aIkalisch gemacht. 
So wird das Resultat schon nach einmaligem Ausschiitteln praktisch 
quantitativ. - Berechnung: Da von 20 g der ChloroformlOsung ,,( = 0,4 g 
Koffein-Natriumbenzoat)" ein Riickstand von 0,15 g Koffein zuriick
bleiben solI, wiirde das einem Koffeingehalt von 0,15 X 250 = 37,5 Pro-



Coffeinum-N atrium salicylicum_ 243 

zent entsprechen, wahrend 38 Prozent verlangt sind. Aber abgesehen 
von der Geringfiigigkeit dieser Differenz ist die Berechnung nur eine 
abgekiirzte. Denn genau gerechnet entsprechen die 20 g Chloroform-
100ung nicht 0,4 g Koffein-Natriumbenzoat, da sie nur 19,85 g Chloro
form und auBerdem 0,15 g Koffein enthalten. Die gesamten zum 
Extrahieren verwendeten 25 g Chloroform hatten also nach der Gleichung 

19,85:0,15 = 25: x, x = 0,1889 

0,1889 g Koffein extrahiert, und zwar aus 0,5 g Praparat, was einem 
Prozentgehalte von rund 37,8 Koffein entspricht. 

Hier sei nur noch besonders bemerkt, daB 0,3 g Traganthpulver 
zum Verquellen vielfach nicht ausreichen, daB man besser etwa 0,6 g 
verwendet. 

CoHeinum-Natrium saUcylicum - Koffein-Natriumsalizylat 

FUr dieses Praparat geIten die im Artikel Coffeinum-Natrium ben
zoicum gegebenen Anmerkungen so weit, als nicht die verschiedenen 
Komponenten (hier Salizylsaure, dort Benzoesaure) gewisse Unter
schiede bewirken. Siehe also zunachst den vorstehenden Artikel. 

Gehalt mindestens 40 Prozent Koffein (CSHI002N4' Mol.-Gew.194,11). 
WeiBes, amorphes Pulver oder weiDe, kornige Masse. Koffein-Natrium

salizylat ist geruchlos, schmeckt siiDlich-bitter und lOst sich in 2 Teilen Wasser 
und in 50 Teilen Weingeist. Die wiisserige wsung (1 + 19) verandert Lackmus
papier nicht oder rotet es nur schwach_ 

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr entwickeln 0,05 g Koffein-Natrium
salizylat weiDe, nach Phenol riechende Dampfe und geben einen kohlehaltigen, 
mit Sauren aufbrausenden Riickstand, der die Flamme gelb farbt. 

Diese Identitatsprobe beruht darauf, daB sich das salizylsaure Na
trium unter Bildung von Phenol zersetzt und dann kohlensaures Natron 
ergibt, das mit Sauren aufbraust. 

1 ccm .~er wiisserigen wsung (1 + 19) scheidet nach Zusatz von Salzsaure 
weiDe, in Ather IOsliche Kristalle ab; durch Eisenchloridlosung wird die wiisserige 
wsung, selbst bei starker Verdiinnung (1 + 999), blauviolett gefarbt. Wird 
Koffein-Natriumsalizylat mit Chloroform erwarmt, so hinterlaDt das Filtrat 
beim Verdunsten einen kristallinischen Riickstand, der das Verhalten des Kof
feins zeigt. 

Bei diesen Identitatspriifungen scheidet Salzsaure die in Ather 
100liche Salizylsaure aus: 1m iibrigen siehe iiber diesen Abschnitt den 
entsprechenden Teil des vorhergehenden Artikels. 

Die wiisserige wsung (1 + 4) muD farblos sein und darf sich nach einigem 
Stehen hOchstens schwach rotlich farben. 

Die zugelassene schwach rotliche Farbung wird eventuell durch An
wesenheit geringster Spuren von Eisen verursacht. Hierzu bemerkt 
noch P. Bohrisch (Ph. Ztrh. 1923, S. 364): Bei dieser Priifung hat man 
sich besonders zu vergewissern, ob die konzentrierte wasserige wsung 
aIkalisch reagiert. Ein aIkalisch reagierendes Praparat ist unbedingt 
zu verwerfen, da sich die wsung in diesem FaIle nach einiger Zeit in
folge von Zersetzungsvorgangen dunkel farbt und dann nicht mehr 
zu verwenden ist. Eine schwache Gelbfarbung der konzentrierten 
wsung besagt an und fiir sich nichts. Hauptsache ist, daB solche w-

16* 
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sung nicht infolge alkalischer Reaktion (eventuell erst nach Tagen) 
nachdunkelt. 

0,1 g Koffein-Natriumsalizylat mull sieh in 1 eem Sehwefelsaure ohne Auf
brausen (Kohlensaure) und ohne Farbung (fremde organisehe Stoffel losen. Die 
wa.sserige LOsung (1 + 19) darf dureh Bariumnitratlosung (Sehwefelsaure) und 
nach dem Ansauern mit 3 Tropfen verdUnnter Essigsaure dureh 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung (Sehwermetallsalze) nieht veriindert werden. 2 eem der wa.sserigen 
LOsung (1 + 19) diirfen, mit 3 eem Weingeist versetzt und mit Salpetersaure 
angesauert, dureh Silbernitratlosung hoohstens opalisierend getrUbt werden 
(Salzsii.ure). 

Diese Priifung auf HCl wird wie bei Natrium salicylicum mit Hilfe 
von Weingeist angestellt, damit dieser die freiwerdende Salizylsaure 
in Losung halt. 

0,2 g Koffein-Natriumsalizylat diirfen dureh Troeknen bei 100 0 hOehstens 
0,01 g an Gewieht verlieren. 

Gehaltsbestimmung. In einem Arzneiglas von etwa 50 eem Inhalt lost 
man 0,5 g Koffein-Natriumsalizylat in 1 eem Wasser, gibt zu der LOsung 25 g 
Chloroform und 2,5 g Natronlauge und sehiittelt das Gemiseh 5 Minuten lang 
krii.ftig dureh. Naeh Zusatz von 0,3 g Traganthpulver schiittelt man noehmals 
einige Minuten lang und giellt naeh weiteren 5 Minuten 20 g der Chloroform
losung (= 0,4g Koffein-Natriumsalizylat) dureh ein Wattebiiusehehen in ein 
gewogenes Kolbchen. Naeh dem Verdunsten des Chloroforms und Troeknen des 
Riickstandes bei 100 0 mUssen mindestens 0,16 g Riiekstand hinterbleiben, was 
einem Mindestgehalte von 40 Prozent Koffein entsprieht. 

"Ober die Gehaltsbestimmung siehe den vorangehenden Artikel. 

Colchicinum - Kolchizin 
Mol.-Gew.458,9 

Gehalt 87 Prozent Kolehizin. 

Als Kolchizin wurde bisher allgemein das amorphe Praparat abge
geben, wie es das Erganzungsbuch zum Arzneibuch fiir das Deutsche 
Reiche 4. Ausgabe, S. 84 beschreibt: "Gelbe Blattchen oder ein weiB. 
gelbes, amorphes Pulver, das sich am Lichte dunkler farbt." - Be· 
kannt war auBerdem bereits ein kristallisiertes Chloroform-Kolchizin 
von der Formel C22H2s0aN + 2 CHCI3, das also 2 Molekiile Kristall· 
chloroform enthalt. Das D.A.B. 6 hat sich aber fiir ein neueres Pra
parat entschieden, das1/2-Molekiil Kristallchloroform enthalt: C22H250aN 
+ 1/2 CHCla. Damit sich der Apotheker iiberzeugt, daB wirklich das 
letztere Praparat vorliegt (also, wie oben angegeben, das mit einem 
Gehalt von 87 Prozent Kolchizin), wird nachstehend gefordert, daB 
durch Trocknen bei 100 0 hochstens 13 Prozent (Chloroform) verdunsten 
diirfen. 

Weilles bis gelbliehweilles Kristallpulver von eigenartigem Gerueh und stark 
bitterem Gesohmaoke. Kolohizin lost sioh in etwa 20 Teilen Wasser, 2 Teilen 
Weingeist oder 1 Teil Chloroform; in Ather ist es sehr sohwer IOslioh. Die wiisserige 
LOsung ist gelb und verii.ndert Laokmuspapier nioht. 

Kolohizin sohmilzt unsoharf; es erweieht bei etwa 120 0, sintert bei etwa. 135 0 

und ist bei etwa 1500 gesohmolzen. 
Die LOsung von 0,01 g Kolohizin in 1 oem Weingeist fiirbt sioh nach Zusatz 

von 1 Tropfen Eisenehloridlosung granatrot. 0,01 g Kolohizin lOst sioh in 2 oem 
verdiinnter Salzsiiure mit stark gel her Farbe. Diese LOsung verii.ndert sioh naoh 
Zusatz von 1 Tropfen Eisenohloridlosung nioht; erhitzt man sie zum Sieden, 
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80 tritt eine dunkelolivgriine Fii.rbung auf. Schiittelt man die LOsung nach dem 
Erkalten mit etwa 2 ccm Chloroform, so farbt sich dieses rot oder rotbraun. Die 
LOsung von 0,01 g Kolchizin in I ccm Schwefelsii.ure ist stark gelb gefii.rbt; nach 
Zusatz von I 'l'ropfen Salpetersii.ure geht die Farbe iiber Grlin, Blau, Violett 
und Rot allmii.hlich wieder in Gelb iiber. 
, Stellt man die Anschiittelung von 0,2 g Kolchizin mit 2 ccm Wasser 1 Minute 

lang in ein siedendes Wasserbad, so wird die LOsung zunii.chst milchig getriibt 
und klii.rt sich dann unter Abscheidung kleiner Oltropfen und Auftreten des Ge
ruchs des Chloroforms. Schiittelt man die Fliissigkeit bis zum Erkalten, so werden 
die OltrOpfchen wieder gelost. Die Halfte dieser LOsung gibt mit 0,5 ccm Phenol
losung einen Niederschlag; die andere Hii.lfte darf durch Pikrinsii.urelosung nicht 
verandert werden (fremde Alkaloide). 

0,2 g Kolchizin diirfen durch Trocknen bei 100 0 hoohstens 0,026 g an Gewicht 
verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Hierzu ist zu bemerken, daB bei 100 0 das Chloroform-Kolchizin 
nicht das gesamte Chloroform abgibt (siehe J. Gadamer u. E. Neu
hoff, Archiv 1926, S. 553). 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Collodium - Kollodium 
Kollodium ist eine farblose oder nur schwach gelblich gefii.rbte, neutral magie

rende, sirupdicke Fliissigkeit, die in dUnner Schicht nach dem Verdunsten des 
Atherweingeistes ein farbloses, fest zusammenhangendes Hautchen hinterlii.llt. 

Gehaltsbestimmung. Erwarmt man 10 g Kollodium auf dem Wasserbad 
und setzt tropfenweise unter bestandigem Riihren 10 ccm Wasser hinzu, so scheiden 
sich gallertartige Flocken abo Dampft man dieses Gemisch auf dem Wasserbad ein 
und trocknet den Riickstand bei 1000, so mull sein Gewicht 0,4 bis 0,42 g betragen. 

Es empfiehlt sich, das Wasser zu dem auf dem Wasserbade befind
lichen Kollodium warm zuzugeben. 

Colophonium - Kolophonium 
Das von TerpentinOl befreite Harz verschiedener Pinus-Arlen. 
Kolophonium besteht aus glasartigen, durchsichtigen, oberflii.chlich Pestaub

ten, grollmuschelig brechenden, in scharfkantige Stiicke zerspringenden, gelb
lichen oder hellbraunlichen Stiicken, die im Wasserbade zu einer zahen, klaren 
Fliissigkeit schmelzen und bei stii.rkerem Erhitzen schwere, weille, aromatisch 
riechende Dampfe ausstollen. 

Saurezahl 151,5 bis.I79,6. 
Kolop~C?nium lost sich langsam in der gleichen Menge Weingeist oder Essig

sii.ure. In Ather oder Chloroform ist Kolophonium vollig, in Schwefelkohlenstoff 
oder Benzol vollig oder fast vollig, in Petroleumbenzin nur zum Teil loslich. Die 
weingeistige LOsung .rOtet mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier. 

Zur Bestimmung der Saurezahl lOst man I g gepulvertes Kolophonium bei 
Zimmertemperatur in 25 ccm weingeistiger l/.-Normal-Kalilauge und versetzt 
die LOsung nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung sofort mit l/s-Normal
Salzsii.ure bis zum Verschwinden der Rotfii.rbung. Hierzu diirfen nicht mehr als 
19,6 und nicht weniger als 18,6 ccm l/.-Normal-Salzsaure verbraucht werden. 

Ober Bestimmung nod Berechnung der Saurezahl siehe S.57ff. 

Cortex Chinae - Chinarinde 
Gehalt mindestens 6,5 Prozent Alkaloide, berechnet auf Chinin (CaoH"O,N.) und 

Cinchonin (CI8Hu ON.); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 309,2 zugrunde gelegt. 
I g Chinarinde darf nach dem Verbrennen hoohstens 0,05 g Riickstand hinter

lassen. 
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Gehaltsbestimmung. 2 g fein gepulverte Chinarinde iibergieJ3t man in 
einem Arzneiglas von etwa 100 ccm Inhalt mit I g Salzsaure und 5 ccm Wasser 
und erhitzt das Gemisch 10 Minuten lang im siedenden Wasserbade. Nach dem Er
kalten fiigt man 15 g Chloroform und nach kraftigem Umschiitteln 5 g Natron
lauge hinzu un4. schiittelt das Gemisch 10 Minuten lang kraftig durch. Alsdann 
setzt man 25 gAther und nach erneutem Umschiitteln 1 g Traganthpulver hinzu. 
Nachdem Il?-!i'n wieder einige Minuten lang durchgeschiittelt hat, gieJ3t man 30 g 
der klaren Ather-Chloroformlosung (= 1,5 g Chinarinde) durch ein Wattebausch
chen in ein Kolbchen, fiigt 10 ccm Weingeist hinzu und destilliert die Mischung 
bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruchs abo Den Riickstand nimmt 
man mit 10 ccm Weingeist unter gelindem Erwarmen auf, verdiinnt die LOsung 
mit 10 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlosung mit 
l/lo-Normal-Salzsaure bis zum Farbumschlage. Hierzu miissen mindestens 3,15ccm 
l/lo-Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 6,5 'Pro
zent Alkaloiden entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,03092 g Alkaloide, 
berechnet auf Chinin und Cinchonin, Methylrot als Indikator). 

Die Alkaloidbestimmungen sind in einem allgemeinen Artikel (S. 75) 
besprochen worden. Siehe zunachst dort. Hier liegen aber noch einige 
Besonderheiten vor. 1m allgemeinen Artikel ist gesagt, daB die Alkaloide 
meist in der Droge nicht frei vorliegen, sondern an organische Sauren ge
bunden, also in Form von Salzen. Man miisse deshalb zunachst starkere 
Alkalien wie z. B. Natronlauge zusetzen, um die Alkaloide in Frei
heit setzen und mit Ather, Chloroform ausschiitteln zu konnen. - Geht 
man aber hier so vor, wird das Resultat zu niedrig (siehe J. Gadamer 
u. E. Neuhoff: Archiv 1926, S. 532): Die zahlreichen Alkaloide der 
Chinarinde, von denen Chinin und Cinchonin die wichtigsten sind, lie
gen als chinasaure und chinagerbsaure Salze vor. Wendet man nun
mehr direkt Natronlauge an, so werden offenbar die groben Alkaloid
tannatmassen nicht geniigend durchdrungen, also zerlegt. Behandelt 
man aber zunachst, wie vorgeschrieben, die Rinde mit Salzsaure, so 
entstehen dadurch Alkaloidhydrochloride und freie Gerbsauren. Wohl 
werden bei dem nunmehr folgenden Neutralisieren die Alkaloidtannate 
wieder zuriickgebildet werden, aber offenbar in so feiner Verteilung, 
daB die Zerlegung jetzt durch iiberschiissiges Alkali vollstandig ist. -
1m iibrigen verlauft die Bestimmung au Berst glatt und eindeutig. Eine 
gewisse Erfahrung erfordert hochstens die richtige Beurteilung des 
Indikator-Umschlages. 

Berechnung: 1m allgemeinen Teil ist bereits gesagt, daB das Erge bnis 
lediglich auf Chinin und Cinchonin (zu gleichen Teilen) bezogen wird. 
Das Mittel der Molekulargewichte dieser einsaurigen Basen betragt 
309,2. Daher: 

1 Mol Salzsaure .. 
-1- 000 1/ N' I H'CI = 309,2 g ChmaalkaJOlde, ccm 1- orma-
1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,03092 g Chinaalkaloide. 

Bei Verwendung von 1,5 g Chinarinde und Verbrauch von 3,15 ccm 
l/lo-Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

3,15·0,03092·100 . 
--~5-- = rund 6,5 Prozent AlkalOlde. 

5 ccm der titrierten Fliissigkeit miissen, mit 1 ccm verdiinntem Bromwasser 
(I + 4) vermischt, nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit eine griine Farbung 
annehmen. 
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Cortex Granati - Granatrinde 

Gehalt mindestens 0,4 Prozent Gesamtalkaloide; der Berechnung ist das 
Mol.-Gew.147,5 zugrunde gelegt. 

Gehaltsbestimmung. 6g fein gepulverU:. Granatrinde iibergieJ3t man in 
einem Arzneiglas von 150 ccm Inhalt mit 60 gAther sowie nach kraftigem Um
schiitteln mit 10 g Natronlauge und laJ3t das Gemisch unter haufigem Umschiitteln 
eine halbe Stunde lang stehen. Nach dem Absetzen gieJ3t man die atherische 
Liisung moglichst vollstandig durch ein Wattebauschchen in ein Arzneiglas von 
100 ccm Inhalt, gibt 1 ccm Wasser hinzu und schiittelt das Gemisch kraftig durch. 
Nach Klii.rung der Fliissigkeit setzt man 2 g getrocknetes Natriumsulfat hinzu, 
schiittelt einige Minuten lang kraftig durch und laJ3t das Gemisch 10 Minuten 
lang stehen. Nun gieJ3t man 30 g der atherischen Losung j = 3 g Granatrinde) 
durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen, dunstet den Ather mittels Durch
leitens eines Luftstroms auf ungefahr die Halfte ab, fiigt 5.~cm l/wNormal-Salz
saure und 10 ccm Wasser hinzu und destilliert den Rest des Athers unter haufigem 
Umschwenken vollstandig abo Nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlosung zu der 
erkalteten Losung titriert man mit l/lo-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. 
Hierzu diirfen hochstens 4,18 ccm l/wNormal-Kalilauge erforderlich sein, so daJ3 
mindestens 0,82 ccm l/lO-Normal-Salzsaure zur Sattigung der vorhandenen Alka
loide verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 0,4 Prozent Gesamt
alkaloiden entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Salzsaure = 0,01475 g Granatrinden
alkaloide, Methylrot als Indikator). 

Die Alkaloidbestimmungen sind in einem allgemeinen Artikel (S. 75) 
besprochen. Siehe zunachst dort. Hier liegen aber noch einige Besonder
heiten vor (siehe J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 1926, S. 534). 
Wie allgemein, so wird auch hier bei der Extraktion der Alkaloide aus der 
Droge ein starkes Alkali, in diesem FaIle Natronlauge, zugesetzt, damit 
die Alkaloide in Freiheit gesetzt und durch Ather ausgeschiittelt werden 
konnen. Es fallt aber die vorgeschriebene groBe Menge des Alkali auf, 
die in folgendem ihren Grund hat: 

Die freien Alkaloide sind leicht lOslich in Ather, aber auch nicht 
unwesentlich in Wasser, so daB nach dem N ernstschen Verteilungssatz 
bei einmaliger Ausschiittelung mit Ather ein Teil der Basen im Wasser 
zuriickbleiben wiirde. Der groBe tTherschuB an Alkali vermindert diese 
Loslichkeit in der wasserigen Phase und erhoht sie somit im organischen 
Losungsmittel. - Dann muB die atherische Losung gereinigt werden, 
da sie (wohl von anhaftendem NaOH) triibe ist und ungereinigt zu hohe 
Resultate ergibt. Diese Reinigung geschieht durch das Schiitteln mit 
Wasser, welch letzteres dann wieder durch das getrocknete Natrium
sulfat unschadlich gemacht wird. - Ferner darf man von der nunmehr 
klaren Alkaloidlosung nicht etwa den Ather abdestillieren, da hierbei 
ein Verlust an dem leicht fliichtigen Pelletierin eintreten wiirde. Um
gekehrt ist aber ein Verdampfen bei Zimmertemperatur niitzlich, da 
auf diese Weise aus der Droge in den Ather iibergegangene Aminbasen 
entfernt, also spater nicht mittitriert werden. Dem Rechnung tragend, 
wird erst etwa die Halfte des Athers durch einen Luftstrom verdampft; 
dann werden erst die Alkaloide durch eine bestimmte Menge l/w Normal
Saure gebunden, worauf nunmehr der Ather abdestilliert und die Menge 
der Alkaloide durch Riicktitration mittels l/IO-Normal-KOH bestimmt 
werden kann. 

Berechnung: Sowohl die Rinde des Stammes wie die der Wurzel 
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enthii.lt mehrere einander nahestehende Alkaloide. AuBer dem Haupt
alkaloid Pelletierin sind vorhanden: Isopelletierin, Pseudopelletierin 
Methylisopelletierin. Als Mittel der Molekulargewichte wird 147,5 zu
grunde gelegt. Daher: 

1 Mol Salzsaure . 
1000ccm I/l-Normal-HCI = 147,5g AlkalOlde, 

1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,01475 g Alkaloide. 

Bei Verwendung von 3 g Granatrinde und Verbrauch von 0,82 cern 
Iho-Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

0,82·0,01475·100 . 
---'-----'-3" = rund 0,4 Prozent AlkalOlde. 

Cotarninium chloratum - Kotarninchlorid 
Styptizin (E. W.) 

C12H 140 aNCI + 2 H 20 Mol.-Gew. 291,6 

Das Kotarnin ist ein Oxydations- und Spaltungsprodukt des Nar
kotins. - Es muB bei diesem Artikel folgendes vorausgeschickt werden: 
Es liegt hier nicht etwa das Hydrochlorid einer Base vor. Das Kotarnin 
bildet seine Salze vielmehr so, daB die OH-Gruppe der Ammoniumbase 
unter Wasseraustritt durch einen Saurerest ersetzt wird. Bei Zutritt 
von Salzsaure tritt also folgender Vorgang ein: 

1 CH 1 CH 
N<OH3 + HCI = N<CI a + H 20. 

/ ~f 

Darauf weist auch die Bezeichnung "Cotarninium chloratum" 
"Kotarninchlorid" hin. 

BlaBgelbes, mikrokristallinisches Pulver, das sich in 1 Teil Wasser und 4 TeiIen 
absolu~m Alkoho1 lost. Aus der alkoholischen Li:isung wird Kotarninch10rid 
durch Ather kristallinisch gefallt. 

Kotarninchlorid braunt sich beim raschen Erhitzen bei etwa 180 ° und zer
setzt sich bei etwa 190°, ohne zu schmelzen. In der wasserigen, mit Salpetersaure 
angesauerten Li:isung (1 + 19) ruft Silbernitratlosung einen weiBen Niederschlag 
hervor. 

Fiigt man zu der Losung von 0,1 g Kotarninchlorid in 3 ccm Wasser 3 Tropfen 
Natronlauge hinzu, so verursacht jeder Tropfen eine weiBe TrUbung, die beim 
Umschwenken wieder verschwinden muB (fremde Alkaloide). Schiittelt man 
nun mit 0,3 ccm Ather, so scheidet sich sehr bald ein weiBer, kristallinischer Nieder
schlag ab; die iiberstehende Fliissigkeit muB dann klar und darf hi:ichstens schwach 
gelb gefarbt sein. Der nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit athergesattigtem 
Wasser erhaltene Niederschlag muB nach dem Trocknen im Exsikkator bei 130° 
bis 132 ° schmelzen. 

Hier liegt die wichtigste Bestimmung vor, da der richtige Schmelz
punkt der freien Base weitestgehend die Identitat und Reinheit des 
Prii.parates verbiirgt. 

1 ccm der wasserigen Li:isung des Kotarninchlorids (1 + 4) darf durch Ammo
niakfliissigkeit nicht getriibt werden (fremde Alkaloide). 

0,2 g Kotarninchlorid diirfen durch Trocknen bei 100° hochstens 0,025 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 



Cresolum crudum. 

Cresolum crudum - Rohes Kresol 

Gehalt mindestens 50 Prozent m-Kresol 

(CsH 4(CHa)OH [1, 3], Mol.-Gew. 108,06). 

Das Rohkresol besteht im wesentlichen aus den 3 Isomeren 

OOR 
CRa 
~ 

o-Kresol 

OOH 
CRa -------m-Kresol 

OH 

o 
CR3 ----p-Kresol 
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Klare, gelbliche oder gelblichbraune, bei der Aufbewahrung dunkler werdende, 
brenzlich riechende Fliissigkeit, die in viel Wasser bis auf wenige Flocken, in 
Weingeist oder Ather vollig loslich ist. 

Bei der Destillation von 50 g rohem Kresol miissen mindestens 46 g zwischen 
199 0 und 204 0 iibergehen. 

tJber die Siedepunktsbestimmungen solcher Fliissigkeiten, bei denen 
innerhalb bestimmter Temperaturgrenzen gewisse Anteilsmengen iiber
gehen sollen, siehe S. 14. - Die Bedeutung dieser Forderung liegt in 
folgendem: Das Rohkresol besteht, wie oben erwahnt, im wesentlichen 
aus den drei Isomeren, dem 0-, m- und dem p-Kresol, von denen das 
o-Kresol als das wenigst wirksame, das m-Kresol als das wirksamste 
angesehen wird. Deshalb soli das Cresolum crudum moglichst wenig 
o-Kresol und moglichst viel, mindestens 50 Prozent m-Kresol enthalten. 
Diese Forderung ist deshalb nicht allzuschwer zu erfiillen, wei! das reine 
o-Kresol bei 190,8 ° siedet, das reine p-Kresol erst bei 201,8°, das reine 
m-Kresol bei 202,8°. Wird deshalb das Rohkresol wiederholt frak
tioniert, und die ersten Anteile, die hauptsachlich aus o-Kresol bestehen, 
zu anderer Verwertung (fiir Desinfektionszwecke usw.) besonders auf
gefangen, so bildet die hOher siedende Fraktion, hauptsachlich bestehend 
aus einem Gemisch von m- und p-Kresol, das Rohkresol des Arznei
buches. 

Schiittelt man 10 ccm rohes Kresol mit 50 ccm Natronlauge und 50 ccm 
Wasser in einem MeBzylinder von 200 ccm Inhalt, so diirfen nach halbstiindigem 
Stehen nur wenige Flocken ungelost bleiben (Naphthalin). Setzt man dann 30 ccm 
Salzsaure und 10 g Natriumchlorid hinzu, schiittelt und laBt darauf ruhig stehen, 
so sammelt sich die olartige Kresolschicht oben an; sie muB mindestens 9 ccm 
betragen. 

Wird das Kresol mit der verdiinnten Natronlauge geschiittelt, so 
IOBen sich die Kresole als Kresolate auf [C6H4(CHa)ONa], wahrend 
Naphthalin und andere Kohlenwasserstoffe, selbst wenn sie sich zuniichst 
bei der auftretenden Reaktionswarme IOsen, nach halbstiindigem Stehen 
und damit eintretender Abkiihlung wieder zur Ausscheidung kommen. 
Es stellt sich aber in der Praxis als nicht eindeutig genug heraus, daB 
es hier heiIlt, es sollen "nur wenige Flocken ungelOst bleiben". Sollen 
diese wenigen Flocken aus Naphthalin bestehen, so sind damit ganz 
geringe Spuren dieses Stoffes gestattet. Diese ungenaue Angabe hat 
schon oft zu Meinungsverschiedenheiten AnIaIl gegeben, da von einer 
Seite die geringsten Spuren Naphthalin (auch nur durch den Geruch 
erkennbar) beanstandet, von der anderen Seite zugelassen werden. 
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Da in den letzten Jahrenim Handel ofters Praparate angetroffen werden, 
die, mit Natronlauge behandelt, nach einer halben Stunde eine fast 
klare Losung geben, wird man an ein gutes Praparat mit Recht die 
Anforderung stellen konnen, daB es, in der vorgeschriebenen Weise 
behandelt, nach einer halben Stunde eine vollstandige, hochstens 
schwach opalisierende Losung ergibt. 

Setzt man nunmehr zu dieser alkalischen LOsung Salzsaure im Vber
schuB, so wird das Kresol wieder abgeschieden, das sich, durch Natrium
chlorid "ausgesalzen", an der Oberflache sammelt. Es liegt hier eine hin
reichend genaue quantitative Bestimmung der Kresole vor. Denn wah
rend trotz des Kochsalzes ein kleiner Teil der Kresole in der SalzlOsung 
gelOst bleibt, enthalt das ausgeschiedene Kresol wiederum eine etwa 
gleiche Menge Wasser, so daB sich diese beiden Fehler ungefahr aufheben. 
Enthielt das untersuchte Kresol zuviel Wasser, so betragt die Kresol
schicht weniger als 9 ccm. Doch ist zu bedenken, daB bei einem so 
groBen Wassergehalt das Rohkresol kaum klar sein wtirde. - Es ist 
aber hier zu beachten: Der vom D.A.B. 6 angegebene "OberschuB der 
zuzusetzenden Salzsaure ist nur gering. Hat man nicht genau die Men
gen Saure oder Lauge abgemessen, kann es vorkommen, daB nicht 
genug HOI vorhanden, daB also ein Rest der Kresole noch an Alkali ge
bunden. Deshalb ist vor dem Ablesen zum SchluB zu prtifen, ob ein 
weiterer Zusatz von HOI noch Kresol ausscheidet! 

Ein Gemisch von 0,5 ccm der so abgeschiedenen Kresole und 30 ccm Wasser 
muB sich mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung blauviolett farben. 

Gehaltsbestimmung. 10 g rohes Kresol und 30 g Schwefelsaure erhitzt 
man in einem weithalsigen Kolben von etwa 1 Liter Inhalt 1 Stunde lang auf dem 
Wasserbad und laBt dann die Mischung auf Zimmertemperatur abkiihlen. 
Nun fiigt man in einem Gusse 90 ccm rohe Salpetersaure hinzu und schwenkt 
kriiftig um, bis eine gleichmaBige Mischung entstanden ist; da nach etwa 1 Minute 
eine heftige Entwickelung der stark giftigen, roten Dampfe von Stickoxyden 
einsetzt, ist die Mischung in einem gut ziehenden Abzug vorzunehmen. Man laBt 
nach Ablauf der Reaktion den Kolben noch eine Viertelstunde lang stehen, gieBt 
dann den Inhalt in eine Porzellanschale, die 40 ccm Wasser enthalt, uI'ld spiilt 
den Kolben mit ebensoviel Wasser nacho Nach 2 Stunden zerkleinert man die 
entstandenen Kristalle mit einem Pistill, bringt sie auf ein bei 100 0 getrocknetes 
und gewogenes Saugfilter und wascht mit 100 ccm Wasser, die man vorher zum 
Ausspiilen des Kolbens und der Schale benutzt hat, in kleinen Anteilen nacho 
Die Kristalle werden mit dem Filter bei 50 0 vorgetrocknet, sodann 2 Stunden lang 
im Trockenschranke bei einer 100 0 nicht iibersteigenden Temperatur getrocknet 
und nach dem Erkalten gewogen. Das Gewicht des so erhaltenen Trinitro·m
Kresols muB mindestens 8,7 g betragen; sein Schmelzpunkt dad nicht unter 
105 0 liegen. 

Schon oben ist erwahnt, daB das m-Kresol als das wirksamste der 
drei Isomeren angesehen wird. Es ist deshalb die m-Kresolbestim
mung nach Raschig eingefiihrt, die auf folgenden Tatsachen beruht: 
Wird ein Gemisch der drei Isomeren erst mit Schwefelsaure sorgfaltig 
nach Vorschrift behandelt, somit sulfuriert, und dann mit starker 
Salpetersaure versetzt, so verbrennen 0- und p-Kresol vollstandig, 
wahrend m-Kresol zum groBen Teil in Trinitro-m-Kresol tibergefiihrt 
wird, das schOne gelbe Kristalle bildet. Und zwar erfolgt die Bildung 
dieser gelben Kristalle bei guten Praparaten, die nicht zuviel Verun-
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reinigungen enthalten, in ganz bestimmtem Verhaltnis. Raschig hat 
bei Hunderten von Analysen festgestelIt, daB, wenn er bei Anwendung 
von 10 g Kresol die so erhaltene Menge Trinitro-m-Kresol durch den 
Faktor 1,74 dividiert und dann mit 10 multipliziert, direkt der Prozent
gehalt an m-Kresol resultiert. Betragt also nach der Mindestforderung 
des D.A.B. 6 das Gewicht des gewonnenen Trinitro-m-Kresols 8,7 g, 

so bedeutet das einen m-Kresolgehalt von 8,~ ;410 = 50 Prozent. Zur , 
Ausfiihrung ist folgendes zu bemerken: Hat man das Rohkresol die 
vorgeschriebene Zeit mit Schwefelsaure behandelt (eine Stunde lang, 
nicht kiirzere Zeit 1), so muB das Gemisch vollig abgekiihlt und dann 
in einem GuB mit der vorgeschriebenen Menge Salpetersaure versetzt 
werden (gieBt man in einzelnen Portionen die Saure hinzu, kann es 
Explosionen geben 1). Nach der Zugabe der Saure schwenke man ziemlich 
energisch den Kolben eine halbe Minute lang oder wenigstens so lange, 
bis eine vollstandig homogene Mischung entstanden. Sonst erhalt 
man ungenaue Resultate (siehe F. Raschig, Ph. Z. 1910, S. 1055). 
Dann aber beobachte man auBerste Vorsicht: Nach etwa einer Minute 
beginnt unter Erwarmen und Sieden der FIiissigkeit eine auBerst 
stiirmische Reaktion, bei der groBe Mengen von Stickoxyden ent
weichen. Die Reaktion ist also nicht anders als in einem gut schlie Ben
den und ableitenden Abzug vorzunehmen 1 - Endlich beriicksichtige 
man beim Trocknen des abfiltrierten Trinitro-m-Kresols, daB dieses 
in nassem Zustande einen sehr niedrigen Schmelzpunkt zeigt (wohl 
auch deshalb, wei! noch Saurereste darin vorhanden). Deshalb nehme 
man zunachst das yom D.A.B. 6 vorgeschriebene Vortrocknen bei 
etwa 50 0 vor, wenn nicht das Schmelzen schon sehr unerwiinscht im 
Trockenschrank bei der hoheren Temperatur stattfinden soIl. 

Crocus - Safran 

Die getrockneten Narbenschenkel von Crocus sativus Linne. 

In diesem Artikel sind die pharmakognostischen Abschnitte fort
gelassen, nur die rein chemischen Prtifungen beriicksichtigt. 

Safran darf nicht suB schmecken (Zucker) und beim Erwarmen mit Kalilauge 
keinen Geruch nach Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). 

1m D.A.B. 5 war die letzte Forderung so gefaBt: "Mit Kalilauge 
erwarmt darf Safran kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze)". 
Es war nicht dabei gesagt, ob das sich eventuell entwickelnde Ammoniak 
durch den Geruchsinn nachzuweisen war oder durch rotes Lakmus
papier. Diese ungenaue Forderung konnte sehr leicht zu Trugschliissen 
fiihren. Denn auch der reinste Crocus entwickelt beim Erwarmen mit 
Kalilauge durch Entstehen unbekannter Basen Dampfe, die das rote 
Lackmuspapier blauen. Es ist aber bei reinem Crocus trotz dieses 
Bliiuens von rotem Lackmuspapier beim Erhitzen mit Kalilauge 
ein Geruch nach Ammoniak nicht wahrzunehmen. Deshalb ist yom 
D.A.B. 6 bei dieser Probe ausdriicklich nur das Entstehen eines 
Geruches nach Ammoniak verboten. 
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0,1 g Safran darf an Petroleumbenzin Mchstens 0,005 g losliche Stoffe ab
geben (Fett, Paraffinol). 

0,1 g Safran darf durch Trocknen bei 100 0 Mchstens 0,012 g an Gewicht 
verlieren; er muB hierbei briichig werden (Glyzerin, Fett, 01). 

0,1 g iiber Schwefelsaure getrockneter Safran wird mit 100 ccm Wasser 
3 Stunden lang unter wiederholtem Schiitteln bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und die Fliissigkeit dann filtriert. Wird 1 ccm des Filtrats mit 9 ccm 
Wasser verdiinnt, so muB die Fliissigkeit, 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. 

Diese Priifung auf die Farbekraft des Safrans ist durch die Forde
rung der Herstellung einer VergleichslOsung sehr viel exakter gestaltet. 
Caesar & Loretz (C. & L. 1926, S. 85) vermissen eine Priifungsvor
schrift auf Nitrofarbstoffe, und empfehlen hierzu die von Bettink 
vorgeschlagene Methode (C. & L. 1924, S.254). Hiernach wird 0,1 g 
Safran mit 10 ccm destilliertem Wasser 1/2 Minute lang geschiittelt 
und die Fliissigkeit durch einen Wattebauschabfiltriert. 5 ccm des 
Filtrates werden mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure gemischt, 
wonach auf die noch warme Mischung 3 ccm FerrosulfatlOsung (1: 3) 
vorsichtig geschichtet werden. Bei Anwesenheit eines Nitrofarbstoffes 
soil eine dunkle Zone entstehen. 

Des weiteren soil der Rest des wasserigen Filtrates im Wasserbad 
auf 50 0 erwarmt und mit 3 Tropfen schwefliger Saure versetzt werden, 
wodurch bei Anwesenheit eines Nitrofarbstoffes die gelbe Farbe ver
schwindet. 

0,2 g Safran diirfen nach dem Verbrennen hochstens 0,013 g Riickstand 
hinterlassen. 

In gut verschlossenen Gefii.Ben und vor Licht geschiitzt auf
zubewahren. 

Cuprum suHuricum - Kupfersulfat 
CuS04 + 5 H20 Mol.-Gew.249,72 

Blaue, durchscheinende, wenig verwittemde KristaIle, die sich in etwa 3 Teilen 
Wasser von 20 0 sowie in etwa 0,8 Teilen siedendem Wasser IOsen; in Weingeist 
ist Kupfersulfat fast unloslich. 

Die wii.sserige LOsung rotet Lackmuspapier, gibt mit Bariumnitratlosung einen 
weiBen, in verdiinnten Sauren unloslichen Niederschlag und Ammoniakfliissigkeit 
im OberschuB eine klare, tiefblaue Fliissigkeit. 

Die tiefblaue Farbe deutet darauf hin, daB das Cu ··-Ion in das Kupri
ammonium-Ion Cu(NHS)4·· iibergegangen ist. 

Wird die LOsung von 0,2 g Kupfersulfat in 10 ccm Wasser mit 10 ccm ver
diinnter Schwefelsaure und 2 ccm Natriumsulfidlosung versetzt, so darf die nach 
kraftigem Schiitteln abfiltrierte farblose Fliissigkeit nach Zusatz von iiberschiissiger 
Ammoniakfliissigkeit hoohstens griinlich gefarbt, nicht aber getriibt werden 
(Eisen-, Zinksalze) und nach weiterem Zusatz von Natriumphosphatlosung Mch
stens schwach getriibt werden (Kalzium-, Magnesiumsalze). 

Nach dem Ausfallen des Kupfers durch Na2S darf das Filtrat durch 
Ammoniakfliissigkeit griinlich gefarbt, wenn auch nicht getriibt werden. 
Ein geringer Eisengehalt ist also mit Recht jetzt zugelassen. - "Ober 
die neueingefiihrte gemeinsame Priifung auf Kalzium-, Magnesiumsalze 
durch NatriumphosphatlOsung siehe Naheres im Artikel "Acidum bori
cum" S. 121. 
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Cuprum sulfuricum crudum - Rohes Kupfersul£at 

Blaue, durchscheinende, wenig verwitternde Kristalle oder kristallinische 
Krusten. 

Die wii.sserige LOsung rotet Lackmuspapier, gibt mit Bariumnitratlosung 
einen w~iBen, in verdiinnten Sii.uren unloslichen Niederschlag und mit Ammoniak
fliissigkeit im 'OberschuB eine klare oder fast klare, tiefblaue Fliissigkeit. 

Dextrinum - Dextrin 

WeiBes oder gelbliches, trockenes, amorphes, fast geruchloses, siiBlich schmek
kendes Pulver, das in heiBem Wasser leicht, in verdiinntem Weingeist wenig loslich, 
in absolutem Alkohol und in Ather fast unloslich ist. 

Die wasserige LOsung wird durch Jodlosung weinrot gefii.rbt und verii.ndert 
Lackmuspapier nicht. 

Mit dem Namen Dextrin bezeichnet man Substanzen, die als Zwi
schenprodukte bei der Umwandlung von Starke in Traubenzucker 
entstehen und bei weiterer Saure-Behandlung in letzteren iibergehen. 
Die Umwandlung der Starke in Dextrin erscheint beendet, sobald das 
Produkt nicht mehr mit Jod die bekannte Blaufarbung gibt, sondern 
das hier geforderte Weinrot. Da von der Dextrinlosung etwas Jod ohne 
Farbung aufgenommen wird, ist es erforderlich, erst die SattigUIig der 
Fliissigkeit mit Jod abzuwarten und dann noch etwas Jod hinzuzufiigen. 
Da ferner die Umwandlung der Starke meist mittels Oxalsaure geschieht, 
folgt nachstehend eine spezielle Priifung auf diese Saure. Auch ist schon 
vorstehend allgemein gefordert, daB die wasserige Losung Lackmus
papier nicht verandern soIl. 

1m Glyzerinprii.parate darf Dextrin bei etwa 200facher VergroBerung keine 
rundlichen oder elliptischen Korner mit einem zentral oder exzentrisch gelegenen 
Luftblii.schen zeigen (Rostdextrin). 

Samtliche Handelssorten Dextrin, die wir bisher beschaffen konnten, 
entsprachen dieser Forderung nicht, da sie stets bei der vorgeschriebenen 
VergroJrerung die verbotenen rundlichen oder elliptischen Korner 
zeigten. Wohl erkannte man eine Veranderung der charakteristischen 
Starkekorner dadurch, daB diese Korner im Glyzerinpraparat bald 
unter dem Mikroskop ein Zerfallen zeigten. Aber die Struktur war 
zunachst deutlich zu erkennen. Bisher scheint im Handel ein Dextrin 
D.A.B.6 nicht zu existieren. (Neuerdings erhielten wir wohl ein Dex
trin, das ein einwandfreies Bild unter dem Mikroskop, aber eine Verun
reinigung durch Oxalsaure zeigte.) 

Die wii.sserige LOsung (1 + 19) darf nach dem Ansii.uern mit Essigsii.ure durch 
verdiinnte Kalziumchloridlosung (Oxalsii.ure) oder durc~ Ammoniumoxalat
losung (Kalziumsalze) hoohstens schwach getriibt werden. Die wii.sserige Losung 
(1 + 19) darf weder nach dem Ansii.uern mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsii.ure 
noch nach dem 'Obersii.ttigen mit Ammoniakfliissigkeit durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung verii.ndert werden (Schwermeta.llsalze). 

1 g Dextrin da.rf durch Trocknen bei 100 0 hoohstens 0,1 g an Gewicht verlieren 
und nach dem Verbrennen hOchstens 0,005 g Riickstand hinterlassen. 
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Diacetylmorphinum hydrochloricum 
Diazetylmorphinhydrochlorid 
Heroinhydrochlorid (Heroin E. W.) 

[C17H 170(OCO .CHa)zN]HCI Mol.-Gew.405,7 

Das Heroin ist ein Derivat des Morphins (siehe Morphinum hydrochl.), 
dessen beide Hydroxylgruppen (die alkoholische und die Phenol
hydroxylgruppe) azetyliert sind. 

WeiBes, kristallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Geschmacke. Diaze
tybporphinhydrochlorid lost sich leicht in Wasser, schwerer in Weingeist und ist 
in Ather unloslich. Die wiisserige wsung rotet Lackmuspapier schwach. 

Beim Erhitzen einer wsung von 0,05 g Diazetylmorphinhydrochlorid in 1 ccm 
Weingeist mit 1 ccm Schwefelsiiure tritt der Geruch des Essigathers auf; wird die 
erkaltete Mischung zu der wsung eines Kornchens Kaliumferrizyanid in 10 ccm 
Wasser, die mit 1 Tropfen EisenchloridlOsung versetzt ist, gegeben, so schliigt 
die braunrote Fiirbung der Losung in Blau um, und es entsteht ein blauer Nieder
schlag. In 1 ccm der mit Salpetersiiure angesiiuerten wiisserigen wsung (1 + 99) 
ruft 1 Tropfen Silbernitratlosung einen weiBen, kiisigen Niederschlag hervor. 

Diese Identitatsreaktionen sind so zu erklaren: Durch die Schwefel
saure werden die beiden Azetylreste abgespalten und bilden dann mit 
dem zugleich zugesetzten Weingeist Essigester. Mit der Abspaltung der 
Azetylreste ist aber auch die Ruckbildung zu Morphin eingetreten, 
das die bekannte reduzierende Wirkung besitzt und die Bildung von 
Berliner Blau bewirkt (siehe Morphin. hydrochlor.). - Die Silber
nitratl6sung kennzeichnet das Salz als salzsaures. 

Fiigt man zu 5 ccm der wiisserigen wsung (1 + 99) 1 Tropfen Ammoniak
fliissigkeit hinzu, so darf sich die wsung nicht sofort triiben (fremde Alkaloide). 
Schiittelt man nun mit 0,5 ccm Ather, so scheidet sich sofort ein weiBer, kristalli
nischer Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen mit iithergesiittigtem Wasser 
und Trocknen im Exsikkator bei 171 0 schmilzt. 

Statt des nicht ganz eindeutigen Schmelzpunkts des Salzes wird 
jetzt sehr viel richtiger derjenige der freien Base festgestellt, der wei test
gehend fUr Identitat und zugleich Reinheit des Praparates biirgt. 

Wird die wsung eines Kornchens Kaliumferrizyanid in 10 ccm Wasser mit 
1 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt, so darf nach Zusatz von 1 ccm der wiisse
rigen wsung (1 + 99) die dadurch in der braunroten Losung hervorgerufene, 
allmiihlich eintretende Griinfiirbung innerhalb 5 Minuten nicht in Blau umschlagen 
(Morphin). 

Die Erklarung hierzu siehe S. 150 bei Aethylmorphinum hydro
chloricum. 

1 ccm der wiisserigen wsung (1 + 99) darf durch Bariumnitratlosung( Schwefel
saure) oder durch verdiinnte Schwefelsiiure (Bariumsalze) nicht veriindert werden. 

0,2 g Diazetylmorphinhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. 

Dimethylamino-phenyldimethylpyrazolonum 
Dimethylamino-phenyldimethylpyrazolon 

Pyramidon (E. W.) - Pyrazolonum dimethylaminophenyldimethylicum 
(CnHnONzlN(CHalz Mol.-Gew.231,2 

Dber die Konstitution dieser Verbindung bzw. ihren Zusammenhang 
mit Phenyldimethylpyrazolon (Antipyrin) siehe dort. 
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Kleine, farblose Kristalle von schwach bitterem Geschmacke, die sich sehr 
leicht in Weingeist, weniger leicht in Ather und in 20 Teilen Wasser lOsen. Die 
wii.sserige Losung blaut Lackmuspapier schwach. 

Schmelzpunkt 108°. 
Eisenchloridlosung farbt die mit Salzsaure schwach angesauerte wasserige 

Losung (1 + 19) blauviolett. 
Bei dieser Reaktion erscheint bisweilen anstatt der gewiinschten 

violetten Farbung eine rote Farbe, die Ungeiibtere stutzig machen kann. 
Man darf eben nur schwach ansauern oder man verdiinne bei Eintritt der 
roten Farbe mit Wasser, worauf die verlangte Violettfarbung erscheint. 

Versetzt man die wasserige Losung (1 + 19) mit einigen Tropfen Silbernitrat
lOsung, so tritt zunachst eine kriiftige Violettfarbung auf; nach kurzer Zeit scheidet 
sich metallisches Silber als grauschwarzer Niederschlag ab. 

Die wii.sserige Losung (1 + 19) darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung 
(Schwermetallsalze) nicht verandert werden und darf sich nach dem Ansauern 
mit 1 ccm verdiinnter Schwefelsaure und nach Zusatz von 1 Tropfen Silbernitrat
losung (Salzsaure) nicht triiben. 

Das hier vorgeschriebene Ansauern mit 1 ccm verdiinnter Schwefel
saure (nicht weniger anwenden!) ist notwendig, damit bei Zusatz des 
AgN03 nicht die vorher beschriebene Reduktion zu Ag eintritt. 

Werden 0,02 g Dimethylamino-phenyldimethylpyrazolon in 5 ccm Wasser ge
lost und der Losung 2 Tropfen Schwefelsaure und 2 Tropfen Natriumnitritiosung 
hinzugefiigt, so muB die Fliissigkeit nach dem Verschwinden der zunachst auf
tretenden, blauvioletten Farbung farblos werden (Phenyldimethylpyrazolon). 

Diese Priifung auf Phenyldimethylpyrazolon (Antipyrin) beruht auf 
folgendem: Antipyrin (siehe unter Phenyldimethylpyrazolonum) geht 
bei der Behandlung mit salpetriger Saure in das schon griin ge
farbte Nitrosoantipyrin iiber. Behandelt man dagegen reines Pyramidon 
in derselben Weise, so entsteht eine schone blauviolette Farbe, die lang
sam beim Stehen, schneller bei kraftigem Schiitteln abblaBt, bis schlieB
lich die Fliissigkeit farblos wird. Enthiilt nun das Pyramidon groBere 
Anteile Antipyrin, so entsteht sofort die griine Farbung des Nitroso
antipyrins, die blauviolette Pyramidon-Reaktion iiberdeckend. Sind 
aber nur geringe Anteile Antipyrin vorhanden, so entsteht zunachst 
das Blauviolett des Pyramidons, das, allmahlich verschwindend, dem 
Griin des Nitrosoantipyrins Platz macht. 

0,2 g Dimethylamino-phenyldimethylpyrazolon diirfen nach dem Verbrennen 
keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Dioxyanthrachinonum - 1,8-Dioxyanthrachinon 
Istizin (E. W.) 

CO (HO)CeH3<co>CeH3(OH) [1, 8] Mol.-Gew. 240,1 

Zur Erklarung der Formel sei die Ableitung gegeben: 
o HO 0 OH 

Anthrachinon ceo --. 1,8-Dioxyanthrachinon (8~ll 
/ ~/ / 
o 

Allgemein ist iiber diesen Stoff folgendes zu sagen: 1m Jahre 1880 
teilte Borntrager mit, daB, wenn man eine Ather- oder Benzin-
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LOsung von Aloe (die kraftig gelb gefarbt ist) mit Ammoniak
fliissigkeit durchschiittele, diese Ammoniakfliissigkeit eine schon rote 
Farbe annehme. Bald aber erkannte man, daB diese Reaktion allgemein 
den (laxierend wirkenden) Stoffen zukame, die Abkommlinge des 
Anthrachinons sind, bzw. den Drogen, die solche Abkommlinge des 
Anthrachinons enthalten. Diese Reaktion ist also eine Gruppenreaktion 
wird als Borntragersche Reaktion allgemein angewendet und von 
unserem Arzneibuch auch zur Kennzeichnung von Drogen wie Folia 
Sennae oder von Praparaten wie Extract. Frangulae fluid., Extr. Rhei 
vorgeschrieben. Auch wird die Ausfiihrung dieser Borntragerschen 
Reaktion nachstehend zur Identifizierung des Dioxyanthrachinons 
gefordert, das synthetisch hergestellt wird. Nur ist die Reaktion hier 
etwas modifiziert, indem die zu priifende Substanz erst mit Kalilauge 
gekocht, dann aus dem Filtrat, welches das Phenol at enthalt, wieder 
mit Salzsaure in Freiheit gesetzt und nunmehr erst mit Ather ausge
schiittelt werden solI. Dieser ganze Umweg ist unnotig: Eine winzige 
Messerspitze Dioxyanthrachinon lost sich in etwa 10 ccm Ather, 
die Fliissigkeit gelb farbend. Wird die atherische Losung mit Am
moniakfliissigkeit geschiittelt, tritt die Borntragersche Reaktion ein, 
d. h. Rotfarbung der ammoniakalischen Fliissigkeit, wahrend die 
Atherschicht gelb bleibt. 

Orangegelbes, kristallinisches, geruch- und geschmackloses Pulver, das bei 
vorsichtigem Erhitzen sublimiert und sich sehr schwer in Wasser und in kalten 
organischen LOsungsmitteln, leichter in heWer Essigsaure, hei13em Benzol oder 
hei13em Xylol lost. 

Schmelzpunkt 190° bis 192°. 
0,1 g 1,8-Dioxyanthrachinon lost sich in 1 cern Schwefelsaure mit kirsch

roter Farbe und fallt beim Verdiinnen mit Wasser in eigelben Flocken aus. 0,01 g 
1,8-Dioxyanthrachinon liefert nach dem Kochen mit 10 ccm einer Kaliumhydroxyd
losung (1 + 99) ein Filtrat, das, mit Salzsaure schwach iibersattigt, dann sofort 
mit 10 c<:¥1.Ather ausgeschiittelt, diesen gelb farbt. Schiittelt man dann den abge
hobenenAther mit 5 cc~.Ammoniakfliissigkeit, so farbt sich die wasserige Schicht 
kirschrot, wahrend der Ather gelb gefarbt bleibt. 

Siehe die erste Anmerkung dieses Artikels. 
Werden 0,3 g 1,8-Dioxyanthrachinon mit 15 ccm Wasser gut durchgeschiittelt, 

so dad das Filtrat Lackmuspapier nicht verandern und weder durch Silbernitrat
losung (Salzsaure) noch durch Bariumnitratliisung (Schwefelsaure) verandert werden. 

0,2 g 1,8-Dioxyanthrachinon dUrlen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Dulcin - Dulzin (E. W.) 
p-Phenetylkarbamid 

/OC2Hs [1] 
C6H4"" Mol.-Gew. 180,11 

NHCONH2 [4] 

Das Dulzin entsteht durch Erhitzen von Para-Phenetidin (bzw. 
dessen Hydrochlorid) mit Harnstoff: 

OC2H s O. + 'H2NiCONH2 

NRH 
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Aus der Formel des Dulzins geht hervor, wie nahe es chemisch ver
wandt dem Phenazetin ist. Es ist daher erklarlich, wie ahnIich die 
Priifungen beider Stoffe geschehen sollen. 

Farbloses, gliinzendes, luftbestiindiges, kristallinisches Pulver. Dulzin wird 
von Wasser sehr schwer benetzt. Es lOst sich in etwa 800 Teilen Wasser von 20°, 
in etwa 50 Teilen siedendem Wasser sowie in 25 Teilen Weingeist. Die wsung 
von 0,1 g in 300 ccm Wasser schmeckt noch deutlich siill. 

Schmelzpunkt 1720 bis 173°. 
Wird Dulzin im Probierrohr iiber den Schmelzpunkt erhitzt, so zersetzt es 

sich unter Entwickelung von Ammoniak und BiJdung eines weiBen Sublimats. 
0,02 g Dulzin werden mit 4 Tropfen verfliissigtem Phenol und 4 Tropfen Schwefel
siiure bis zum beginnenden Sieden erhitzt; wird die Mischung nach dem Abkiihlen 
in 10 ccm Wasser gelost und mit Kalilauge unterschichtet, so entsteht nach einigen 
Minuten eine blaue Zone. 

Bei der ersten Identitatsreaktion entsteht das Ammoniak aus dem 
Harnstoffrest. - Die im letzten Satz angegebene Farbenreaktion ist 
eine bekannte Identitatsprobe. 

Werden 3 ccm der weingeistigen Losung (1 + 29) mit 3 ccm Wasser und 
3 Tropfen l/lo-Normal-Jodlosung erhitzt, so darf keine Rotfiirbung eintreten 
(p-Phenetidin). 

Hier liegt dieselbe Priifung vor wie bei Phenazetin: Bei Gegenwart 
von p-Phenetidin bildet sich durch Jod das Jodphenetidin 

C H J<OCzH6 
6 s· NH2 ' 

5 ccm der weingeistigen wsung (1 + 29) diirfen nach Zusatz von 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung nicht veriindert werden (Schwermetallsalze). 0,2 g Dulzin 
werden mit 10 ccm Wasser zum Sieden erhitzt; das nach dem Abkiihlen erhaltene 
Filtrat darf Lackmuspapier (Alkalien, Siiuren) nicht veriindern und darf nach 
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure und 0,5 ccm Silbernitratlosung hochstens 
eine Opaleszenz zeigen. 0,5 g Dulzin miissen sich in 200 ccm siedendem Wasser 
beim Umschiitteln vollkommen klar losen (Di-p-phenetylkarbamid). 

Nach der in der ersten Anmerkung angegebenen Darstellung kann 
sich zugleich mit dem Dulzin das Di-p-phenetylkarbamid 

CO<NH.C6H,.OCzH6 
NH· CaH,. OC2H6 

bilden, das bei dieser Priifung sich dadurch kenntlich machen muB, 
daB es in Wasser fast unlOslich ist. Es kann durch Erhitzen mit Ham
stoff ebenfalls in Dulzin iibergefiihrt werden. 

Werden 0,2 g Dulzin mit 2 ccm Schwefelsiiure geschiittelt, so darf h6chstens 
eine schwach gelbbraun gefiirbte Losung entstehen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Dulzin durfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Emetinum hydrochloricum - Emetinhydrochlorid 
WeiBes, kristallinisches Pulver, das bitter schmeckt und sich am Lichte gelb

lich fiirbt. Emetinhydrochlorid lost sich leicht in Wasser oder Weingeist. Die 
wsungen veriindern Lackmuspapier nicht oder roten es nur schwach. 

1 ccm der wasserigen wsung (1 + 99) gibt mit Kaliumjodidlosung einen wei
/len, mit Nel3lers Reagens einen gelblichwei/len Niederschlag. 0,01 g Emetin
hydrochlorid lOst sich in I ccm Schwefelsiiure unter Entwickelung von Chlorwasser
stoff farblos oder hochstens mit schwach gelber Farbe auf; nach Zusatz von 
1 Tropfen Salpetersaure nimmt die wsung eine braunrote Farbe an. Versetzt 

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Auf!. 17 
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man 5 cern der wasserigen LOsung (1 + 99) mit 2 cern Kalilauge, so entsteht 
cin weiBer Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit 5 ccm Wasser 
und Trockncn im Exsikkator bei etwa 68 0 schmilzt. 

Hier liegt wieder die wichtige Bestimmung des Schmelzpunkts 
der freien Base vor. P. Kroll (Ap. Z. 1928, S. 791) weist aber darauf 
hin: Die Anwendung der vorgeschriebenen Kalilauge ist unzweck
maJ3ig. Erstens laJ3t sich das iiberschiissige KOH schlecht auswaschen. 
Sodann halt KOH das eventuell als Verunreinigung vorhandene Ce
phaelin in Lasung, das doch, wenn zugegen, mit ausfallen und den 
Schmelzpunkt herabsetzen soll. Deshalb empfiehlt Kroll, Ammoniak 
statt KOH anzuwenden: Die vom Arzneibuch angegebene Losung 
des Alkaloidsalzes alkalisiert man mit einigen Tropfen Ammoniak
fliissigkeit und wascht den Niederschlag mit etwa 10 ccm Wasser 
aus. - Der Schmelzpunkt der abgeschiedenen getrockneten Base ist 
freilich nicht scharf; tatsachlich zeigen manche Praparate nach vor
hergehendem Sintern einen nicht unwesentlich hoheren SchmeIzpunkt 

Die LOsung von 0,1 g Emetinhydrochlorid in 2 ccm Wasser muB klar und farb
los oder darf hochstens schwach gelblich gefarbt sein; sie darf durch Barium
nitratlosung nicht verandert werden (Schwefelsaure). 

0,2 g Emetinhydrochlorid durfen durch Trocknen bci 100 0 hOchstens 0,02 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand hinter
lassen. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Emplastrum Hydrargyri - Quecksilberpflaster 

Gehalt 18,7 bis 20,1 Prozent Quecksilber (Hg, Atom-Gew. 200,6). 
Queeksilberpflaster ist grau und darf mit der Lupe keine Quecksilberkugelchen 

crkennen lassen. 
Gehaltsbestimmung. 3 g Quecksilberpflaster erhitzt man mit 20 ccm 

roher Salpetersaure etwa 10 Minuten lang auf dem Wasserbad in einem Kolbchen 
mit aufgesetztem Trichter. Sobald in dem sandigen Bodensatze von Bleinitrat 
keine Queeksilberkugelchen mehr erkennbar sind, fugt man, den Trichter ah
spUIend, 25 ccm Wasser hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die Fettschicht 
klar abgeschieden hat. Nach dem Erkalten gieBt man die Losung durch ein 
Flockchen Watte in ein MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt, zerkleinert die Fett
scheibe, spUIt sie und das Kolbchen vier- bis funfmal mit je etwa 5 ccm Wasser 
nach, versetzt die vereinigten wiisserigen Flussigkeiten mit so viel Kaliumperman
ganatlosung (1 + 19), daB eine bleibende Rotung eintritt oder sich braune Flocken 
abscheiden, und entfarbt oder klart das Gemisch durch Zusatz von wenig Ferro
sulfat. Man fullt darauf die Losung mit Wasser bis zur Marke auf. 25 ccm der 
filtrierten LOsung werden nach Zusatz von 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung 
mit l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. 
Hierzu mussen 14,0 bis 15,0 ccm l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung ver
braucht werden, was einem Gehalte von 18,7 bis 20,1 Prozent Quecksilber ent
spricht (1 cern l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01003 g Quecksilber, 
Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

Die Methode selbst ist in Prinzip und Ausfiihrung im Artikel 
"Quecksilber-Bestimmungen" (S. 84) ausfiihrlich besprochen (siehe 
dort). Hier sei nur wiederholt, daB bei dieser Bestimmung ChIor
ionen storend wirken, daB man daher eine saIzsaurefreie rohe Salpeter
saure anwenden muB. Diese ist eventuell zu ersetzen durch ein Gemisch 
aus 15 ccm Acid. nitric. pur. und 5 ccm (salzsaurefreiem) Acid. nitricum 
fumans (s. E. Rupp: Ap. Z. 1911, S.357). 



Berechnung: 
Hg(NOa)2 

Eucalyptolum. 

[entsprechend ----- _~Hg_ - - -J 
Atom-Gew. 200,6 

2NH,SCN 
+2M I 2000 1/ N-----I-T"---=Hg(SCN)2+2NH,NOs, o = ccm 1- orma -uusung 

1 ccm 1/10-Normal-NH,SCN = 0,01003 g Hg. 
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Bei Anwendung von 0,75 g Pflaster und Verbrauch von 14 bis 15 ccm 
1/lO-Normal-NH4SCN demnach Prozentgehalt: 

14 (bis I5).0,01003-I~0 _ d 187 b· 90 I P t H 
0,75 - run , IS -, rozen g. 

Eucalyptolum - Eukalyptol 
Zineol 

C1oH180 MoI.·Gew. 154,1 
Der durch fraktionierte Destillation gewonnene Hauptbestandteil der fliich

tigen Ole von Eucalyptus- und Melaleuca-Arten. 
Eukalyptol ist eine farblose, optisch inaktive Fliissigkeit von kampferiihnlichem 

Geruch und eigentiimlichem, kiihlendem Geschmacke; angeziindet, verbrennt 
~.s mit ruBender Flamme. Eukalyptol ist in Wasser fast unloslich, klar lOslich in 
Ather, Chloroform, Terpentinol Bowie in 2 Raumteilen 70prozentigem Alkohol. 

Hier ist nicht die Forderung zu iibersehen, daB das Zineol = Euka-
lyptol (im Gegensatz zu Eukalyptus-Ol) optisch inaktiv sein solI! 

Dichte 0,923 bis 0,926. 
Erstarrungspunkt 00 bis + 10. Siedepunkt 1750 bis 177°. 
Leitet man Bromdiimpfe in ein Probierrohr, dessen Innenseite mit 2 Tropfen 

Eukalyptol befeuchtet ist, so entstehen zahlreiche rotgelbe, stark verzweigte 
Kristalle. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Eukalyptol bildet sich ein Di
bromadditionsprodukt. Es ist iibrigens nicht zweckmiiJ3ig, groBere 
Mengen der heiden Stoffe anzuwenden. Eindeutig· und leicht gelingt 
die Probe, wenn man genau nach den Angaben des Arzneibuches 
vorgeht. 

Schiittelt man 1 ccm Eukalyptol mit 2 ccm einer Resorzinliisung (1 + I). 
so erstarrt das Gemisch innerhalb 5 Minuten vollstiindig zu einer festen Kristall
masse. 

Bei der Einwirkung der konzentrierten ResorzinlOsung auf Euka
lyptol bildet sich eine feste molekulare Additionsverbindung, die sich 
im "OberschuB der konzentrierten ResorzinlOsung wieder auflost. 

Die Tendenz zur Bildung dieser Molekiilverbindung ist so groB, 
daB die Reaktion zur quantitativen Bestimmung des Eukalyptols im 
Oleum Eucalypti (siehe dort) verwendet werden kann. "Obrigens tritt 
die Bildung der Verbindung und damit das Erstarren schon bald nach 
dem Umschiitteln, nicht erst nach Minuten ein. 

Versetzt "man eine LOsung von 1 ccm Eukalyptol in 5 ccm Weingeist unter 
Umschiitteln tropfenweise mit Bromwasser, so diirfen hochstens 10 Tropfen ver
braucht werden, um eine etwa eine halbe Stunde lang bleibende Gelbfarbung der 
LOsung zu erzielen (Terpentinol). 

Diese Priifung hezweckt den Nachweis von Terpentinol und anderen 
ungesattigten Verbindungen, die ebenfalls Brom anlagern und daher die 

17· 
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Mischung bald entfarben willden. Eine solche fruhzeitige Entfarbung 
kann aber nicht nur bei Gegenwart der genannten Verunreinigungen 
eintreten, sondern auch bei Verwendung eines zu alten, zu schwach 
gewordenen Bromwassers. Tritt eine zu friihzeitige Entfarbung ein, 
ist es geboten, vor einer Beanstandung den Versuch mit frisch her
gestelltem Bromwasser zu wiederholen! 

Vor Licht geschtitzt aufzubewahren. 

, Eukodal - Eukodal (E. W.) 
Dihydrooxycodeinonum hydrochloricum - Dihydrooxykodeinonhydrochlorid 

(C1sH 210 4N)HCI + 3 H 20 Mol.-Gew.405,7 

Das Eukodal ist ein Umwandlungsprodukt des Opiumalkaloids 
Thebain. Zur Erklarung der Bezeichnung "Dihydrooxykodeinon" sei 
folgendes gesagt: Die Base steht sehr nahe dem Kodein, uber dessen 
Konstitution naheres im Artikel "Morphin. hydrochlor." angegeben 
ist; siehe dort. Das Eukodal unterscheidet sich aber vom Kodein durch 
folgendes: 1. Es besitzt eine Ketogruppe an Stelle der entsprechenden 
sekundaren Alkoholgruppe des Kodeins: Es liegt also ein "Kodeinon" 
vor. II. Durch Behandlung mit H 20 2 ist ein H zu OR oxydiert. Daher 
ein "Oxykodeinon". III. Die im Kodein vorhandene hydrozyklische 
Doppelbindung ist im Eukodal durch Wasserstoff abgesattigt. Daher 
"Dihydrooxykodeinon" . 

Weifles, kristallinisches, bitter sehmeekendes Pulver, das in 6 Teilen Wasser 
und in 60 Teilen Weingeist lOslieh ist. Die Liisungen verandern Laekmuspapier 
nicht. 

Die wasserige wsung dreht den polarisierten Liehtstrahl naeh links. FUr 
eine 5prozentige wasserige wsung ist [ot]2go = etwa -125°. 

Wird die wsung von 0,2 g Eukodal in 5 eem Wasser mit einigen Tropfen 
Ammoniakfltissigkeit versetzt, so seheidet sieh ein weiEer Niedersehlag aus, der 
nach dem Abfiltrieren, Auswasehen mit wenig Wasser und Troeknen bei 218° bis 
220 ° sehmilzt. 

Hier liegt die Bestimmung des Schmelzpunkts der freien Base vor, 
die bei richtigem Resultat ebenso fur die Identitat wie fiir die Reinheit 
des Praparates spricht. 

Wird die wsung von 0,05 g Eukodal in 2 cern Schwefelsaure mit 1 Tropfen 
Salpetersaure versetzt, so entsteht eine rotbraune Farbung. Wird 0,01 g Eukodal 
mit 1 cern Formaldehyd-Schwefelsaure versetzt, so entsteht eine tiefgelbe Farbung, 
die nach kurzer Zeit in Violettrot und spater in Violettblau tibergeht. 

Die letztgenannte Farbreaktion ist dieselbe, wie sie beim Morphin 
und Kodein eintritt. Sie ist als Marquissche Reaktion, S. 375, ge
schildert. 

Silbernitratlosung ruft in der mit einigen Tropfen Salpetersaure angesauerten 
wasserigen Losung (1 + 99) einen wei Ben, kasigen Niederschlag hervor. 

0,1 g Eukodal muE sioh in 2 ccm Wasser klar und farblos lOsen; versetzt man 
diese wsung nach Zusatz von Salpetersaure mit Bariumnitratliisung, so darf keine 
Trtibung eintreten (Schwefelaaure). 0,01 g Eukodal muB sich in 1 ccm Schwefel
saure unter Entwiekelung von Chlorwasseratoff farblos oder doeh nur mit sehwach 
gelblieher Farbung losen (fremde organisehe Stoffel. Wird 1 cem der wasserigen 
wsung (1 + 99) zu der wsung eines Kornehens Kaliumferrizyanid in 10 ccm 
Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenehloridlosung versetzt iat, gegeben, so darf die 
braunrote Farbung der wsung nieht sofort in Blau umschlagen (Morphin). 
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Anwesendes Morphin wiirde sich durch seine stark reduzierende 
Wirkung bemerkbar machen. Siehe Naheres bei Aethylmorphinum 
hydrochloricum, S. 150. 

0,2 g Eukodal diirfen durch Trocknen bei 100 0 hochstens 0,03 g an Gewicht 
verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Extracta - Extrakte 
Extrakte sind eingedickte Ausziige aus Pflanzenstoffen oder aus eingedickten 

Pflanzensii.ften. 
Hinsichtlich der Beschaffenheit der Extrakte unterscheidet man: 
1. diinne Extrakte, die ihrem Fliissigkeitsgrade nach dem frischen Honig 

gleichen, 
2. dicke Extrakte, die, erkaltet, sich nicht ausgieBen lassen, 
3. Trockenextrakte, die sich zerreiben lassen. 
Zur Herstellung der Extrakte werden die Ausziige nach den Einzelvorschriften 

ohne Verzug im luftverdiinnten Raume bis zur gewiinschten Konsistenz einge
dampft. 

In dieser Forderung ist eine grundlegende Anderung beziiglich der 
Herstellung der Extrakte eingetreten: Man hat schon lange erkannt, 
daB beim Eindampfen der Extraktbriihen auf dem Wasserbade durch 
den EinfluB der Luft und der hohen Temperatur tiefgreifende Zer
setzungen der pflanzlichen Inhaltsstoffe eintreten. Selbstverstandlich 
hat das auch einen entsprechenden EinfluB auf die medizinische Wir
kung der Extrakte. (So wird z. B. berichtet, daB ein Aloeextrakt, das 
im "Vakuum" hergestellt ist,. sehr viel wirksamer sei und zugleich 
milder wirke als ein nach der friiheren Vorschrift bereitetes Produkt.) 
Deshalb ist jetzt gefordert, daB bei Herstellung von diesen Extrakten (fiir 
Fluidextrakte gelten andere Vorschriften; siehe dort) das Eindampfen 
der Ausziige nur im luftverdiinnten Raume zu geschehen hat, und zwar 
unmittelbar nach Bereitung der Ausziige. 

Die Trockenextrakte werden unmittelbar nach dem Eindampfen zerrieben, 
gleichzeitig mit den nicht zu groBen VorratsgefaJ3en iiber gebranntem Kalke nach
getrocknet und dann ohne Verzug in die GefaJ3e gefiillt. 

Wird 1 g Extrakt verascht, der Riickstand mit einigen Tropfen Salpetersaure 
befeuchtet, die Salpetersaure verdampft, der Riickstand gegliiht und unter Er
warmen in 5 ccm verdiinnter Salzsaure gelost, die Losung mit 3,5 ccm Ammoniak
fliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsaure schwach angesauerte 
und auf 10 ccm verdiinnte Filtrat mit 3 Tropfen Natriumsulfidliisung keine Fal
lung geben. Eine etwa auftretende Farbung darf nicht dunkIer sein als die einer 
Mischung von 1 ccm Kupfersulfatlosung, die in 1000 ccm 0,5 g Kupfersulfat ent
halt, 1 ccm verdiinnter Essigsaure, 8 ccm Wasser und 3 Tropfen Natriumsulfid
losung (unzulassige Menge Kupfer). Die Beobachtung ist in 2 gleich weiten Probier
rohren vorzunehmen. 

Bei der Bereitung von Extrakten liegt stets die Gefahr vor, daB aus 
der Apparatur geringe Anteile von Metallen, vor allem Kupfer, in das 
Endprodukt gelangen. Das D.A.B. 5 verlangte vollige Abwesenheit von 
Schwermetallsalzen, indem es forderte, daB die durch Verbrennen der 
Extrakte erhaltenen Riickstande nach dem AuflOsen in verdiinnter 
Salzsaure "durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden." 
Diese Forderung war zu rigoros bzw. in der Praxis nicht zu erfiiIlen. Jetzt 
ist ein ganz geringer Gehalt an Schwermetallsaizen zugelassen, aber be
ziiglich der zugelassenen Hochstgrenze scharf prazisiert, indem die 
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eventuell auftretende Reaktion verglichen werden soIl mit derjenigen 
einer LOsung von geringem, genau angegebenem Kupfersulfat-Gehalt. 

Trockenextrakte miissen in gut verschlossenen GefiU3en und vor 
Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden. 

Extractum Belladonnae - Tollkirschenextrakt 

Gehalt 1,48 bis 1,52 Prozent Hyoszyamin (C17H2aOaN, Mol.· Gew. 289,2). 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Hyoszyamin in dem noch nicht eingestellten 

Tollkirschenextrakt lost man 2,5 g des Trockenextrakts in einem Arzneiglas in 
5 ccm Wass~~ unter gelindem Erwarmen, fiigt zu der Losung nach dem Er
kalten 25 gAther sowie nach kriiftigem Umschiitteln 2 g Ammoniakfliissigkeit 
hinzu und schiittelt 5 Minuten lang kriiftig durch. Nach Zusatz von 1 g Traganth
pulver schiittelt man nochmals so lange, bis sich die atherische Schicht vollstandig 
gekliirt hat, gieBt 20 g der klaren atherischen Losung (= 2 g des Trockenextrakts) 
durch ein Wattebii.uschchen in ein Kolbchen, destilliert den Ather ab und erwarmt 
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Athergeruchs. Nachdem man den 
Riickstand in 1 ccm Weingeist gelost hat, gibt man 5 ccm l/lo-Normal-Salzsaure, 
5 ccm Wasser und 1 Tropfen Methylrotlosung hinzu und titriert mit l/wNormal
Kalilauge bis zum Farbumschlage. Aus der Anzahl der zur Sattigung des vor
handenen Hyoszyamins verbrauchten ccm l/lo-Normal-Salzsaure ergibt sich durch 
Multiplikation mit 2,892 und Division durch 2 der Prozentgehalt des Trocken
extrakts. 

Tollkirschenextrakt, das einen hoheren Gehalt an Hyoszyamin aufweist, 
ist mit Dextrin auf den vorgeschriebenen Gehalt einzustellen. Durch Division 
des gefundenen Prozentgehalts durch 1,5 erhalt man die Menge, auf die man 1 g 
des Extrakts verdiinnen muB. 

Tollkirschenextrakt ist braun und in Wasser nicht klar loslich. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestlmmung des eingestellten Extrakts 

erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Es diirfen nicht 
mehr als 3,98 und nicht weniger als 3,95 ccm l/lo-Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, so daB mindestens 1,02 und hochstens 1,05 ccm l/lo-Normal-Salzsaure 
zur Sattigung des vorhandenen HyoszyaIhins erforderlich sind, was einem Gehalte 
von 1,48 bis 1,52 Prozent Hyoszyamin entspricht (1 ccm l/wNormal-Salzsaure 
= 0,02892 g Hyoszyamin, Methylrot als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung verlauft glatt und gibt zuverlassige Resul
tate, wenn man sich nur genau nach der Vorschrift richtet. Das Extrakt 
ist chiorophyllarm; nach Reinigung der atherischen Alkaloidlosung mit
tels Traganth muB eine klare und nur wenig gefarbte Losung resul
tieren. Der Riickstand dieser atherischen Losung muB, mit Alkohol 
aufgenommen und mit l/io-Normal-Salzsaure und Wasser versetzt, eine 
nur schwach gefarbte und leicht getriibte Fliissigkeit ergeben, so daB 
der Farbumschlag beim Titrieren gut sichtbar ist!. "Ober den Gebrauch 
der Feinbiirette siehe S.40, iiber den Gebrauch des Methylrot S.48. 

Berechnung: 
1 Mol Hyoszyamin 1 Mol Salzsaure 

289,2 g-Hyoszyamin = 1000 ccm l/l-Normal-Salzsaure' 
1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,02892 g Hyoszyamin. 

Bei Anwendung von 2 g ToIlkirschenextrakt und Verbrauch von 
1,02 bis 1,05 ccm l/io-Normal-Hel demnach Prozentgehalt: 

1,02 (bis 1,05)·0,02892·100 d 1 48 b' 152 P t H . 2 = run , IS, rozen yoszyamm. 

1 J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 1926, S.540. 
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Die mit Salzsaure schwach angesauerte, titrierte Fliissigkeit wird in einem 
Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt, die abgelassene wasserige Schicht bis 
zur schwach alkalischen Reaktion mit Ammoniakfliissigkeit versetzt und wiederum 
in einem Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Verdunsten der 
zweiten atherischen wsung erhaltene Riickstand mull nach dem Abdampfen mit 
5 Tropfen rauchender Salpetersaure und nach dem Erkalten beim tlbergiellen mit 
weingeistiger Kalilauge eine violette Farbung annehmen. 

Rier liegt die bekannte Reaktion nach Vi tali vor, zur Identitats
bestimmung des Hyoszyamins. - Die titrierte Fliissigkeit wird hier 
zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Aus der schwach angesauerten 
Losung schiittelt der Ather den Indikator aus und macht ihn so un
schadlich, aus der dann alkalisierten Fliissigkeit extrahiert er das 
Alkaloid. 

Extractum Chinae spirituosum - Weingeistiges Chinaextrakt 

Gehalt mindestens 12 Prozent Alkaloide, berechnet auf Chinin (C2oH2402N2) 
und Cinchonin (C19H 220N2); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 309,2 zugrunde 
gelegt. 

Weingeistiges Chinaextrakt ist rotbraun, in Wasser triibe loslich und schmeckt 
bitter. 

Gehaltsbestimmung. 2 g zerriebenes weingeistiges Chinaextrakt lost man 
in einem Arzneiglas von etwa 75 ccm Inhalt in 1 g Salzsaure und 10 ccm Wasser 
durch etwa 5 Minuten langes Erwarmen im Wasserbade, fiigt nach dem Erkalten 
15 g Chloroform sowie nach kraftigem Umschiitteln 5 g Natronlauge hinzu und 
~!lhiittelt die Mischung 10 Minuten lang kraftig durch. Alsdann fiigt man 25 g 
Ather und nach erneutem Umschiitteln 1,5 g Traganth hinzu. Nachde~. man 
wieder einige Minuten lang durchgeschiittelt hat, giellt man die klare Ather
ChloroformlOsung durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen. Zu 20 g des 
Filtrats (= 1 g weingeistiges Chinaextrakt) fiigt man 10 ccm Weingeist hinzu 
und destilliert die Mischung bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruchs. 
Den Riiekstand nimmt man mit 10 ccm Weingeist unter gelindem Erwarmen auf, 
verdiinnt die wsung mit 10 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen 
MethylrotIosung mit 1/10-Normal-Salzsaure bis zum Farbumsehlage. Hierzu 
miissen mindestens 3,88 eem 1/10-Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem 
Mindestgehalte von 12 Prozent Alkaloiden entsprieht (1 cem l/lO-Normal-Salz
saure = 0,03092 g Alkaloide, berechnet auf Chinin und Cinehonin, Methylrot als 
Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung verlauft glatt und gibt zuverlassige Resul
tate, wenn man sich genau nach der Vorschrift des Arzneibuches rich
tet. Nur auf einen Punkt ist aufmerksam zu machen: Vor dem Tra
ganthzusatz soll man Ather hinzufiigen und umschiitteln. Schiittelt 
man hier zu stark, so bildet sich leicht eine Emulsion, die beim (Jffnen 
der Flasche herausspritzen kann. Ein starkes Umschiitteln ist hier 
auch nicht notig, wei! schon mit Chloroform kraftig ausgeschiittelt 
wird. Deshalb gibt man den Ather zu, schiittelt maBig und nach dem 
Traganthzusatz noch einmal kraftig. 

Uber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S. 40, iiber den Gebrauch 
des Methylrot S. 48. 

Berechnung: 
1 Mol Salzsaure " 

1000 II N~-~-·-I H-CI = 309,2 g ChmaalkalOIde, cem 1- orma-

1 cem l/lO-Normal-HCI = 0,03092 g Alkaloide. 



264 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Bei Anwendung von 1 g Extrakt und Verbrauch von 3,88 ccm 
lho-Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

3,88·0,03092 ·100 .. 
- 1--= rund 12 Prozent ChmaalkalOlde. 

5 ccm der titrierten Fliissigkeit miissen, mit 1 ccm verdiinntem Bromwasser 
(1 + 4) vermischt, nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit eine griine Farbung 
annehmen. 

Hier liegt die bekannte Thalleiochinreaktion vor, zur Identitats
bestimmung gewisser Chinaalkaloide. Statt des friiher angewendeten 
Chlorwassers wird jetzt verdiinntes Bromwasser verwendet. 

Extractum Ferri pomati - Eisenhaltiges Apfelextrakt 

Gehalt mindestens 5 Prozent Eisen. 
Eisenhaltiges Apfelextrakt ist griinschwarz, in Wasser klar loslich und schmeckt 

siiB, eisenartig, aber nicht scharf. 
Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g eisenhaltiges Apfelextrakt wird in einem 

Kolben mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen, unter gelindem Erwarmen 
in 20 ccm Wasser gelost und die LOsung in der Siedehitze in einem Gusse mit 
30 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt. Das Gemisch wird alsdann eine 
halbe Minute lang kraftig geschiittelt und stehengelassen, bis die Gasentwickelung 
fast ganz aufgehort hat, dann unter Umschwenken mit 5 ccm Schwefelsaure 
versetzt und nochmals zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die LOsung 
mit halbprozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, etwa eine 
halbe Minute lang bestehen bleibenden Rotung und nach Entfarbung mit 2 g 
Kaliumjodid versetzt. Die Mischung laBt man 1 Stunde lang im verschlossenen 
Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fiir je 1 g eisen
haltiges Apfelextrakt mindestens 9,0 ccm l/lO-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 5 Prozent Eisen entspricht 
(1 ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 gEisen, Starkelosung 
als Indikator). 

Nach dem D.A.B. 5 fiihrte man hier die Eisenbestimmung so 
aus, daB man das Extrakt einascherte, den so mineralisierten Riick
stand in Saure aufloste und das Eisen jodometrisch bestimmte, 
wie es auf Seite 90 dieses Buches geschildert ist. Jetzt verfahrt man 
viel einfacher nach dem Vorschlage von F. Lehmann (Ap. Z. 1913, 
S.708), indem man die organische Substanz auf kaltem Wege "zer
stort" (besser "unschadlich macht"), und zwar durch Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsaure. Zur Entfernung der etwa. 
noch vorhandenen H 20 2-Reste setzt man dann die Kaliumperman
ganatlosung hinzu, die sich sehr schnell entfarbt, so lange noch Wasser
stoffsuperoxyd vorhanden ist. Sobald das nicht mehr der Fall, wird 
sich die rote Farbe der Kaliumpermanganat16sung langer halten, aber 
nach etwa 1/2 Minute durch den EinfluB der noch zuriickgebliebenen 
organischen Substanz auch verschwinden. Deshalb solI man nur so 
lange Kaliumpermanganat zusetzen, bis die rote Farbung etwa Yz Mi
nute bestehen bleibt, bis also das H 20 2 zerstort ist. - Erst nach volliger 
Entfarbung des Kaliumpermanganats darf das KJ zugesetzt werden! 
Der weitere Verlauf der Bestimmung ist geschildert auf S.90. Nach 
den dortigen Angaben entspricht: 

1 ccm 1/lO-Normal-Na2S20a = 0,005584 g Fe. 
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Bei Anwendung von 1 g Extrakt und Verbrauch von 9 ccm Iho-Nor
mal-Na2S20 a demnach Prozentgehalt: 

9·0,005584·100 . 
---1--- = rund 5 Prozent Elsen. 

Extractum Filicis - Farnextrakt 

Gehalt mindestens 25 Prozent Rohfilizin. 
Das Farnwurzelpulver wird durch Perkolation mit Ather erschopft, wozu un

gefahr 5 Tei!~ notig sind. Die vereinigten Ausziige werden filtriert, von der H!!,upt
menge des Athers durch Destillation befreit und zu einem diinnen, von Ather 
vollig freien Extrakte bei einer 50 0 nicht iibersteigenden Temperatur eingedampft. 

Nach dieser Vorschrift soll das fertige Extrakt vollig frei von Ather 
sein. G. Biimming (Ap. Z. 1927, S. 859) weist hierzu mit Recht darauf 
hin, daB unmittelbar durch den Geruchsinn der Ather im Extrakt 
wegen des scharfen Eigengeruches desselben nicht gut wahrnehmbar 
sei. Er empfiehlt, das Extrakt in einem zur Halfte damit gefiillten 
Reagenzglase gelinde im Wasserbade zu erwarmen. Dann sieht man 
eventuell den Ather in Blasen aufsteigen und kann dann deutlicher den 
Athergeruch wahrnehmen. - Eventuell kann man auch den verdunsten
den Ather zur Entflammung bringen, indem man die Offnung des 
Reagenzglases einer Flamme nahert. 

Farnextrakt ist griin bis braungriin, in Wasser unloslich und schmeckt wider
lich und kratzend. 

Dichte nicht unter 1,04. 

Hierzu weist G. Biimming (I. c.) darauf hin, daB sowohl das Bri
tische Arzneibuch 1914 wie das X. Arzneibuch der Vereinigten Staaten 
von Nordamerika sich mit einer niedrigeren Dichte begniigen; in diesen 
Biichern wird das spezifische Gewicht "nicht unter 1" verlangt. 
Der Autor weist hierzu noch darauf hin, daB die bisher von ihm unter
suchten Farnextrakte stets unter der yom D.A.B. 6 verlangten Dichte 
1,04 geblieben seien. Auch wir haben diese Erfahrung gemacht. -
Biimming erwahnt auch, daB das Extrakt stark absetze, und daB 
es deshalb geboten sei, die Ware vor Bestimmung der Dichte gut durch
zumischen, wie es ja auch vor den spateren Priifungen und im letzten 
Satz dieses Artikels ausdriicklich gefordert wird. SchlieBlich sei noch 
erwahnt, daB man die Dichte hier wohl mit der Mohrschen oder 
Westphalschen Waage bestimmen kann, daB man dann aber mit 
der Ablesung so lange warten muB, bis sich die Waage unter der 
Hemmung der dicken Fliissigkeit wirklich eingestellt hat. 

0,1 g Farnextrakt wird in 10 cem Weingeist unter gelindem Erwiirmen gelost 
und die Losung mit etwa 0,2 g Talk kraftig durchgeschiittelt. 1 ccm des Filtrats 
gibt nach dem Verdiinnen mit 9 ccm Weingeist eine lichtgriine Losung, die nach 
Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter EisenchloridlOsung (1 + 9) eine braune Fiirbung 
annimmt .. 

Das gut durchmischte Farnextrakt darf im Glyzerin·Jodpraparate keine Starke
kornchen zeigen. 

Diese Forderung ist zu rigoros. Vereinzelte Starkekorner werden 
sich fast immer, auch in guten Extrakten, zeigen. 
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Gehaltsbestimmung. 5 g des bei 50 0 gut durch~~schten Farnextrakts 
werden in einem Arzneiglas von 200 ccm Inhalt in 30 gAther gelost und mit 
100 g Barytwasser 5 Minuten lang kraftig durchgeschiittelt. Man laBt dann 
in einem Scheidetrichter klar absetzen und filtriert die wasserige Fliissigkeit 
sofort. 82 g des Filtrats (= 4 g Farnextrakt) werden nach Zusatz von 4 ccm .~alz
saure in einem Scheidetrichter nacheinander mit 25, mit 15 und mit 10 ccm Ather 
ausgeschiittelt. Die atherischen Ausziige werden nacheinander durch ein doppel
tes, glattes Filter in ein gewogenes Kolbchen filtriert und durch Destillation 
vom Ather befreit. Das Gewicht des Riickstandes muB nach dem Trocknen bei 100 0 

mindestens 1 g betragen, was einem Mindestgehalte von 25 Prozent Rohfilizin 
entspricht. 

Das "Filizin", der wirksame Trager des Mittels, ist kein einheit
Hcher Stoff, sondern ein Gemenge verschiedener Stoffe, das vorwiegend 
Filixsaure enthalt. Dieser Komplex, das "Rohfilizin", zeichnet sich 
dadurch aus, daB es sich infolge der sauren Eigenschaften seiner Kom
ponenten in wasserigem Alkali lost und sich damit der atherischen 
Losung (die Fett, atherisches 01 usw. zuriickbehiilt) entziehen laBt. 
Sauert man die abgetrennte wasserig-alkalische Losung wieder mit 
Salzsaure an, so kann man das ausgeschiedenc Rohfilizin mit Ather 
extrahieren und nach Abdestillieren des Athers wagen. - Da bei dieser 
Bestimmung die Beschaffenheit des Filizins unbekannt bleibt, ist 
das Verfahren leider kein entscheidendes zu nennen. Es gibt sogar 
viele schlechte Extrakte mit "hohem" Filizingehalt. Der Einkauf 
dieses Extraktes muB also in jedem FaIle aus einer bewahrten Quelle 
geschehen und bleibt Vertrauenssache. 

Zur Bestimmung ist folgendes zu sagen: Die das Filizin enthaltende 
Atzbaryt16sung ist sofort nach dem Trennen yom Ather weiter zu 
verarbeiten, da sie sonst bald Veranderungen, Triibungen durch den 
EinfluB der Kohlensaure der Luft zeigt. - Nicht eindeutig ist ferner 
die Berechnung des Rohfilizingehaltes. G. Biimming (I. c.) fiihrt dazu 
aus, daB man nach oberflachlicher Berechnung 80 g des mit dem Ex
trakt geschiittelten Barytwassers nehmen wiirde, um 4 g Farnextrakt 
zu entsprechen. Das Barytwasser nehme aber neben dem Filizin auch 
Ather auf. AuBerdem bleibe spater trotz dreimaligen Ausschiittelns 
mit Ather noch etwas Filizin zuriick; man miisse deshalb eine groBere 
Menge der Barytwasser16sung verwenden, um eine 4 g Farnextrakt 
wirklich entsprechende Menge zu erhalten. Aus diesem Grunde laBt 
auch das D.A.B. 6 82 g Filtrat verwenden. Nach Biimming aber 
werden zweckmaBig nach der alten Frommeschen Vorschrift zur 
Weiterverarbeitung 86 g der Barytwasserlosung, entsprechend 4 g Farn
extrakt, verwendet. Das sei um so notwendiger, als die Resultate sonst 
in Widerspruch geraten mit denen nach den Vorschriften des Schweizer 
Arzneibuches IV, des Britischen Arzneibuches 1914 und verschiedener 
anderer Arzneibiicher, die genau nach Fromme arbeiten lassen. -
Diese Forderung Biimmings unterstiitzt G. Frerichs (Ap. Z. 1927, 
S. 940) mit dem sehr bemerkenswerten Hinweis, daB bei der Filizin
bestimmung in Rhizoma Filicis (siehe dort) auch das D.A.B. 6 die 
Mengenverhaltnisse nach Fromme beibehalten habe. 

Vor der Abgabe ist Farnextrakt bei 50 0 gut zu durchmischen. 
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Extractum Hyoscyami - Bilsenkrautextrakt 

Gehalt 0,47 bis 0,55 Prozent Hyoszyamin (C17H230aN, Mol.-Gew. 289,2). 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Hyoszyamin in dem noch nicht eingestellten 

Bilsenkrautextrakt lost man 5 g des Trockenextrakts in einem Arzneiglas in 5 ccm 
~asser unter gelindem Erwarmen, fiigt zu der wsung nach dem Erkalten 25 g 
Ather sowie nach kraftigem Umschiitteln 2 g Ammoniakfliissigkeit hinzu und 
schiittelt 5 Minuten lang kraftig durch. Nach Zusatz von 1 g Traganthpulver 
schiittelt man nochmals so lange, bis sich die atherische Schicht vollstandig ge
klart hat, giellt 20 g der klaren atherischen wsung (= 4 g .. des Trockenextrakts) 
durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen, destilliert den Ather ab und erwarmt 
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Athergeruchs. Nachdem man 
den Riickstand in 1 ccm Weingeist gelost hat, gibt man 5 ccm l/lO-Normal
Salzsaure, 5 ccm Wasser und 1 Tropfen Methylrotlosung hinzu und titriert mit 
l/lO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Aus der Anzahl der zur Sattigung 
des vorhandenen Hyoszyamins verbrauchten ccm l/wNormal-Salzsaure ergibt 
sich durch Multiplikation mit 2,892 und Division durch 4 der Prozentgehalt des 
Trockenextrakts. 

Bilsenkrautextrakt, das einen hoheren Gehalt an Hyoszyamin aufweist, ist 
mit Dextrin auf den vorgeschriebenen Gehalt einzustellen. Durch Division des 
gefundenen Prozentgehalts durch 0,5 erhalt man die Menge, auf die man 1 g des 
Extrakts verdiinnen mull. 

Bilsenkrautextrakt ist dunkelbraun und in Wasser nicht klar loslich. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung des eingestellten Extrakts 

erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Es diirfen nicht 
mehr als 4,35 und nicht weniger als 4,24 ccm l/lO-Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, so dall mindestens 0,65 cern und hochstens 0,76 ccm l/wNormal-Salzsii.ure 
zur Sattigung des vorhandenen Hyoszyamins erforderlich sind, was einem Ge
halte von 0,47 bis 0,55 Prozent Hyoszyamin entspricht (l cern l/lO-Normal-Salz
saure = 0,02892 g Hyoszyamin, Methylrot als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung verlauft glatt und gibt zuverlassige Resul
tate, wenn man sich nur genau nach der Vorschrift des D.A.B.6 
richtet. Das Extrakt ist chlorophyllarm ; nach Reinigung der atherischen 
Alkaloidlosung mittels Traganth muB eine klare und nur wenig gefiirbte 
Losung resultieren. Der Riickstand dieser atherischen Losung muB, 
mit Alkohol aufgenommen und mit l/lO-Normal-Salzsaure und mit 
Wasser versetzt, eine nur schwach gefarbte und leicht getriibte Fliissig
keit ergeben, so daB der Farbumschlag beim Titrieren gut sichtbar 
wird 1. -aber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S.40, iiber den des 
Methylrot S.48. 

Berechnung: 
1 Mol Hyoszyamin 1 Mol Salzsaure 

289,2 g Hyoszyamin =iOOOeem-l/~-Norni81-Salzsaure' 
1 cern l/wNormal-Salzsaure = 0,02892 g Hyoszyamin. 

Bei Anwendung von 4 g Extrakt und Verbrauch von 0,65 bis 
0,76 cern l/lO-Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

0,65 (biR 0,76)·0,02892 ·100 047 b' 055 P t H . 4 ... -- - =, IS, rozen yoszyamm. 

Die mit Salzsaure sehwaeh angesauerte, titrierte Fliissigkeit wird in einem 
Seheidetriehter mit Ather ausgesehiittelt, die abgelassene wasserige Sehieht bis 
zur sehwaeh alkalisehen Reaktion mit Ammoniakfliissigkeit versetzt und wiederum 
in einem Seheidetriehter mit Ather ausgesehiittelt. Der naeh dem Verdunsten 

1 J. Gadamer und E. Neuhoff: Arehiv 1926, S.540. 
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der zweiten atherischen LOsung erhaltene Riickstand mull nach dem Abdampfen 
mit 5 Tropfen rauchender Salpetersaure und nach dem Erkalten beim "Obergiellen 
mit weingeistiger Kalilauge eine violette Farbung annehmen. 

Hier liegt die bekannte Reaktion nach Vi tali vor, zur Identitats
bestimmung des Hyoszyamins. - Die titrierte Fliissigkeit wird hier 
zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Aus der schwach angesauerten 
Losung schiittelt der Ather den Indikator aus und macht ihn so un
schadlich, aus der dann alkalisierten Fliissigkeit extrahiert er das 
Alkaloid. 

Extractum Opii - Opiumextrakt 
Extractum Opii P. I. 

Gehalt etwa 20 Prozent Morphin (C17H 190 aN, Mol.-Gcw. 285,2). 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Morphin im noch nicht eingcstellten Opium

extrakt lOst man 1,5 g des Trockenextrakts in einem Arzneiglas in 20 g Wasser, ver
setzt die LOsung unter Vermeidung starken Schiittelns mit 1 ccm einer Mischung 
von 17 g Ammoniakfliissigkeit und 83 g Wasser und filtriert sofort durch ein 
trockenes Faltenfilter von 8 em Durchmesser in ein Kolbchen. 15 g des Filtrats 
(=1 g des Trockenextrakts) versetzt man unter Umschwenken mit 5 ccm Essig
ather und noch 2,5 ccm der Mischung von 17 g Ammoniakfliissigkeit und 83 g 
Wasser. Alsdann verschlicllt man das Kolbchen, schiittelt den Inhalt 10 Minuten 
lang, fligt hierauf noch 10 ccm Essigather hinzu und lallt unter zeitweiligem. 
leichtem Umschwenken cine Viertelstunde lang stehen. Nun bringt man zuerst 
die Essigatherschicht moglichst vollstandig auf ein glattes Filter von 7 em Dureh
messer, gibt zu der im Kolbehen zuriickgebliebenen wasserigen Fliissigkeit noeh
mals 5 cem Essigather, bewegt die Misehung einige Augenblicke lang und bringt 
zunaehst wieder die Essigathersehieht auf das Filter. Naeh dem Ablaufen der 
atherisehen Fliissigkeit lallt man das Filter lufttrocken werden, giellt dann die 
wasserige Losung, ohne auf die an den Wanden des Kolbehens haftenden Kristalle 
Riieksieht zu nehme!}, auf das Filter und splilt dieses sowie das Kolbehen dreimal 
mit je 2,5 eem mit Ather gesattigtem Wasser nacho Naehdem das Kolbchen gut 
ausgelaufen und das Filter vollstandig abgetropft ist, troeknet man beide bei 
100 0, lost dann die Morphinkristalle in 10 ecm l/lo-Normal-Salzsaure, giellt die 
LOsung in ein Kolbehen, wascht :Filter, Kolbehen und Stopfen sorgfaltig mit Wasser 
naeh und verdiinnt die LOsung sehlielllich auf etwa 50 eem. Naeh Zusatz von 
2 Tropfen Methylrotlosung titriert man mit l/IO-Normal-Kalilauge bis zum 
Farbumsehlage. Aus der Anzahl der zur Sattigung des vorhandenen Morphins 
verbrauehten ccm l/IO-Normal-Salzsaure ergibt sieh durch Multiplikation mit 
2,852 der Prozentgehalt des Trockenextrakts. 

Opiumextrakt, das einen hoheren Gehalt an Morphin aufweist, ist mit Mileh
zucker auf den vorgeschriebenen Gehalt einzustellen. Durch Division des ge
fundenen Prozentgehalts dureh 20 erhalt man die Menge, auf die man 1 g des 
Extrakts verdiinnen mull. 

Opiumextrakt ist graubraun, in Wasser triibe loslich und sehmeekt bitter. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung des eingestellten Extrakts 

erfolgt in der gleiehen Weise, wie vorstehend besehrieben ist. Es diirfen nieht 
mehr als 3,05 und nieht weniger als 2,90 eem l/IO-Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, so dall mindestens 6,95 und hochstens 7,10 cem l/IO-Normal-Salzsaure 
zur Sattigung des vorhandenen Morphins erforderlieh sind, was einem Gehalte 
von 19,82 bis 20,25 Prozent Morphin entsprieht (1 eem l/IO-Normal-Salzsaure 
= 0,02852 g Morphin, Methylrot als Indikator). 

Die Methode ist in Prinzip und Ausfiihrung genau im "Allgemeinen 
Teil", S. 79, geschildert. - Hier sei nur noch speziell bemerkt: Das 
Opiumextrakt lOst sich, wie auch oben im Text gesagt, in Wasser nur 
triibe. Auf diese Triibung ist am Anfang der Bestimmung, sobald man 
also das Extrakt gelOst hat, keine Riicksicht zu nehmen. 
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Berechnung: 
1 Mol Morphin 1 Mol Salzsaure 

285,2 g Morphin TOOOccm l/~Normal-Salzsaure' 

1 cern l/lO-Normal-Salzsaure = 0,02852 g Morphin. 

Bei Anwendung von 1 g Opiumextrakt und Verbrauch von 6,95 
bis 7,10 cern l/wNormal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

6,95(bis7,10).0,02852.100_1982b· 2025P tM h' 1 -, IS , rozen orp In. 

Werden 5 cern der titrierten Fliissigkeit zu der !.Osung eines Kornchens Kalium
ferrizyanid in 10 cern Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung und einigen 
Tropfen Salzsaure versetzt ist, gegeben, so mull die braunrote Farbung der Losung 
in Elau umschlagen. 

Diese Identitatsbestimmung des Morphins beruht auf der starken 
Reduktionswirkung des Alkaloids. Man nimmt an, daB das Kalium
ferrizyanid hierbei zu Kaliumferrozyanid reduziert wird, welch letzteres 
dann mit Eisenchloridlosung Berliner Blau gibt. 

Extractum Strychni - Brechnu13extrakt 
Extractum Strychni P.1. 

Gehalt 15,75 bis 16,21 Prozent Alkaloide, berechnet auf Strychnin (C21H2202N2) 
und Bruzin (C23Hzs04N2); der Berechnung wird das Mol.-Gew.364,2 zugrunde 
gelegt. 

Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes im noch nicht eingestellten Brech
nullextrakt lOst man 0,5 g des Trockenextrakts in einem Arzneiglas in 4 cern 
Wasser und 1,5 g verdiinnter Schwefelsaure unter gelindem Erwarmen, gibt 
zu dieser wsung nach dem Erkalten 8 g Chloroform sowie nach kraftigem Um
schiitteln 0,5 g Natronlauge und 3 g Natriumkarbonatl~~ung hinzu und schiittelt 
5 Minuten lang kraftig durch. Alsdann fiigt man 17 gAther hinzu und schiittelt 
nochmals 5 Minuten lang. Nach ZU~!Ltz von 1 g Traganthpulver schiittelt man 
hierauf noch so lange, bis sich die Ather-Chloroformschicht vollstandig geklart 
hat, giellt 20 g der klaren Ather-Chloroformlosung (= 0,4 g des Trockenextrakts) 
durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen und destilliert bis auf einige Kubik
zentimeter abo Nun gibt man 5 cern 1/10-Normal-Salzsaure und 5 cern Wasser 
in das Kolbchen, erwarmt auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des 
Ather-Chloroformgeruchs, fiigt nach dem Erkalten 1 Tropfen MethylrotlOsung 
hinzu und titriert mit 1/10-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Aus der 
Anzahl der zur Sattigung der vorhandenen Alkaloide verbrauchten Kubikzenti
meter l/lO-Normal-Salzsaure ergibt sich durch Multiplikation mit 3,642 und Divi
sion durch 0,4 der Prozentgehalt des Trockenextrakts. 

Brechnullextrakt, das einen hoheren Gehalt an Alkaloiden aufweist, ist mit 
Milchzucker auf den vorgeschriebenen Gehalt einzustellen. Durch Division des 
gefundenen Prozentgehalts durch 16 erhalt man die Menge, auf die man 1 g des 
Extrakts verdiinnen mull. 

Brechnullextrakt ist braun, in Wasser triibe lOslich und schmeckt sehr bitter. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung des eingestellten Brech

nullextrakts erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Es 
diirfen nicht mehr als 3,27 cern und nicht weniger als 3,22 cern 1/10-Normal-Kali
lauge verbraucht werden, so dall mindestens 1,73 cern und hochstens 1,78 cern 
1/10-Normal-Salzsaure zur Sattigung der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, 
was einem Gehalte von 15,75 bis 16,21 Prozent Alkaloide entspricht (1 ccm 1/10-
Normal-Salzsaure gleich 0,03642 g Strychnin und Bruzin, Methylrot als Indi
kator). 
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Zu dieser Gehaltsbestimmung ist folgendes zu bemerken: Da hier 
ein stark gerbsaurehaltiges Extrakt vorliegt, ist zunachst ein "Auf
schluG" durch Mineralsaure (hier verdiinnte Schwefelsaure) zu be
wirken, ahnlich wie bei Cort. Chinae (siehe S. 246). Diesem AufschluG 
folgt zunachst eine annahernde Neutralisation der zugesetzten Saure 
durch Natronlauge, dann die Abscheidung der Alkaloide durch Natrium
karbonatlOsung. Nach der Behandlung mit Traganth darf man die 
klare Ather-Chloroformlosung nicht zur Trockne abdestillieren, muG 
vielmehr einige Kubikzentimeter zuriicklassen, da andernfalls das 
Auflosen des an den Kolbenwandungen anbackenden Riickstandes 
erschwert ist. Dann aber muG man nach Hinzufiigen der l/lO-Normal
Salzsaure und des Wassers das Ather-Chloroformgemisch vollig durch 
Erhitzen entfernen, da bei Gegenwart von Chloroform der deutliche 
Umschlag des Indikators gestOrt wird1 . - tJber den Gebrauch des 
Methylrot siehe S. 48, iiber den der Feinbiirette S. 40. 

Berechnung: Nach dem am Eingang dieses Artikels der Berechnung 
zugrunde gelegten Molekulargewichte (siehe auch S. 77) entspricht: 

1 Mol Salzsaure . 
--------------- - - = 364,2 g BrechnuBalkalOlde, 
1000 ccm l/x-Normal-HCI 

1 cern l/lO-Normal-Salzsaure = 0,03642 g Strychnin und Bruzin. 

Bei Anwendung von 0,4 g Brechnu13extrakt und Verbrauch von 
1,73 bis 1,78 ccm l/lO-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

1,73 (bis 1,78)·0,03642·100. . -----0::4------ = 15,75 bIS 16,21 Prozent AIkalOlde. 

Versetzt man 2 cern der titrierten Fliissigkeit mit 0,5 cern verdiinntem Brom
wasser (1 + 4), so farbt sich die LOsung voriibergehend rot; nach weiterem Zusatz 
von 0,5 cern verdiinntem Bromwasser (1 + 4) entsteht eine milchiggeibe Trii
bung. Unterschichtet man dieses Gemisch mit dem gleichen Raumteil Schwefel
saure, so entsteht an der BeriihrungsfIii.che eine riitIichviolette Farbung, die sich 
beim Stehen der ganzen Liisung mitteilt. 

Nach dem D.A.B. 5 ist nur der Nachweis des unwichtigen Loganins 
verlangt worden, das, mit verdiinnter Schwefelsaure nach der entspre
chenden Vorschrift behandelt, eine violette Farbung gibt. Jetzt sind 
neue auf Strychnin und Bruzin hinweisende Identitatsreaktionen an
gegeben. Durch den Zusatz von wenig verdiinntem Bromwasser wird 
zunachst der Indikator zerstOrt und es tritt eine allmahlich starker 
werdende, voriibergehende Rotfarbung ein (Bruzin); nach weiterem 
Zusatz von Bromwasser entsteht eine milchiggelbe Triibung durch sich 
abscheidendes Bromstrychnin, worauf nach Unterschichten mit Schwefel
saure die oben gekennzeichnete Farberscheinung eintritt (Strychnin). 

Extracta fluida - Fluidextrakte 
Fluidextrakte sind Ausziige aus PflanzenteiIen, die so hergestelIt sind, daB 

die Menge des Fluidextrakts gleich der Menge der verwendeten, lufttrockenen 
Pflanzenteile ist. 

Fluidextrakte werden in folgender Weise bereitet. 

1 J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 1926, S.538. 
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100 Teile der nach Vorschrift gepulverten Pflanzenteilc werden mit der vor
geschriebenen Menge des LOsungsmittels gleichmaBig durchfeuchtet und in einem 
gut verschlossenen GefaBe 12 Stunden lang stehengelassen. Das Gemisch wird 
durch Sieb 3 geschlagen und darauf in den Perkolator, dessen unterc Offnung 
mit einem Mullbausch lose verschlossen wird, so fest eingedriickt, daB groBere 
Luftraume sich nicht bilden konnen. Dariiber wird eine Lage Filtrierpapier 
gedeckt und so viel des LOsungsmittels aufgegossen, daB der Auszug aus der unte
ren OHnung des Perkolators abzutropfen beginnt, wahrend die Pflanzenteile noch 
von dem LOsungsmittel bedeckt bleiben. Nunmehr wird die untere OHnung 
geschlossen, der Perkolator zugedeckt und 48 Stunden lang bei Zimmertemperatur 
stehengelassen. Nach dieser Zeit laBt man unter Nachfiillen des LOsungsmittels 
den Auszug in eine enghalsige Flasche in der Weise abtropfen, daB bei Anwendung 
von 

I kg Droge und darunter 
2 " 
3 " 

10 " 
in der Minute abflieJ3en. 

10 bis 
20 " 
30 " 
40 ., 

15 Tropfen 
25 
35 
70 

Hier liegt eine nicht unwichtige Neuerung des D.A.B. 6 vor: 1m 
friiheren Arzneibuch war eine bestimmte gleichbleibende Hochst
geschwindigkeit fiir das Abtropfen der Fluidextrakte vorgeschrieben, 
ohne Beziehung auf die Menge des Perkolator-Inhaltes, auf die GroBe 
des Perkolators. Es ist aber selbstverstandlich, daB man bei Bearbeitung 
groBerer Extraktmengen in entsprechend groBeren Perkolatoren schneller 
abtropfen lassen kann, ohne die Giite des Extraktes zu mindern; und zwar 
schon deshalb, weil im groBeren Perkolator bei dessen groBerem Durch
schnitt ein schnelleres Abtropfen stattfinden kann, ohne daB deshalb 
die Fliissigkeitsschichten schneller durch die Droge hindurchflieBen. 
Deshalb hat jetzt das D.A.B. 6 die vorgeschriebene Geschwindigkeit 
des Abtropfens in Beziehung gesetzt zur wechselnden Menge der an
gewendeten Droge l . 

Den zuerst erhaltenen, einer Menge von 85 Teilen der trockenen Pflanzenteile 
entsprechenden Auszug, den Vorlauf, stellt man beiseite und gieJ3t in den Perko
lator so lange von dem LOsungsmittel nach, bis die Pflanzenteile vollkommen 
ausgezogen sind. 

Bei narkotischen Extrakten wird dies in folgender Weise festgestellt. 10 ccm 
dcr ablaufenden Fliissigkeit werden mit 3 Tropfen verdiinnter Salzsaure auf dem 
Wasserbad eingedampft; der Riickstand wird in 5 ccm Wasser gelost und die 
LOsung filtriert. Sie darf nach Zusatz von Mayers Reagens nicht sofort getriibt 
werden. 

Die bis zur Erschopfung der Pflanzenteile gewonnenen weiteren Ausziige, 
die NachIaufe, werden, sofem bei den einzeIncn Artikein nichts anderes 
vorgeschrieben ist, mit dem Ietzten Auszug beginnend, bei moglichst niedriger 
Temperatur, am besten im Iuftverdiinnten Raume zu einem diinnen Extrakt 
eingedampft. Dieses wird mit dem Voriauf vermischt und der Mischung so viel 
des vorgeschriebenen LOsungsmittels zugesetzt, daJ3 100 Teile Fluidextrakt cr
halten werden. 

1m Artikel "Extracta", S.261, ist ausfiihrlicher besprochen, daB 
und weshalb das Eindampfen der Extraktbriihen fortan nur im luft
verdiinnten Raume zu geschehen hat. Beziiglich der Fluidextrakte 
gilt diese Vorschrift nur fiir Extractum Secalis cornuti fluidum, weil 
dieses Praparatmedizinisch ganz besonders wichtig ist. Beziiglich der 

1 Siehe J. Herzog: B. D. Ph. Ges. 1906, S.359. 
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anderen Fluidextrakte hat man diese Forderung nicht erhoben, vielmehr 
ausdriicklich gesagt, das Eindampfen solIe geschehen: " .... bei mog
lichst niedriger Temperatur, am besten im luftverdiinnten Raume." 
Diese Milderung erfolgte in wohl iiberlegter Riicksicht darauf, daB der 
groBte Teil der Extraktivstoffe bei Fluidextrakten schon im Vorlauf 
gewonnen wird, bei dessen Herstellung iiberhaupt kein Abdampfen 
stattfindet; nebenbei geschah es auch in Riicksicht auf diejenigen 
Apotheker, die nicht im Besitze eines Vakuum-Apparates sind und doch 
Fluidextrakte selbst herstellen wollen. 

Das fertige Fluidextrakt wird 8 Tage lang bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und dann filtriert. 

Werden 2 g Fluidextrakt verascht, und wird der Riickstand mit einigen Tropfen 
Salpetersii.ure befeuchtet, die Salpetersii.ure verdampft, der Riickstand gegliiht 
und unter Erwii.rmen in 5 ccm verdiinnter Salzsii.ure gelost, die LOsung mit 3,5 ccm 
Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsii.ure schwach 
angesii.uerte und auf 10 ccm verdiinnte J<'iltrat mit 3 Tropfen NatriumsuHidlosung 
keine Fii.llung geben. Eine etwa auftretende Fii.rbung darf nicht dunkler sein als 
die einer Mischung von 1 ccm KupfersuHatlosung, die in 1000 ccm 0,5 g Kupfer
suHat enthii.lt, 1 ccm verdiinnter Essigsii.ure, 8 ccm Wasser und 3 Tropfen Natrium
suHidlosung (unzulii.ssige Menge Kupfer). Die Beobachtung ist in 2 gleich weiten 
Probierrohren vorzunehmen. 

Siehe hierzu die letzte entsprechende Anmerkung zum Artikel 
"Extracta", S.261. 

Zur Gewinnung eines (wenn auch bedingten) Urteils iiber die Giite 
der Fluidextrakte und Tinkturen wird viclfach die Bestimmung der 
Dichte und des Trockenriickstandes empfohlen. Wir haben diese 
Frage im Artikel "Tincturae" behandelt (siehe dort). AuBerdem 
haben wir bei den einzelnen Fluidextrakten, so weit angangig, die be
treffenden Konstanten angegeben. "Ober die Bestimmung des Trocken
riickstandes siehe S. 21. 

Extractum Chinae fiuidum - Chinafluidextrakt 

Gehalt mindestens 3,5 Prozent Alkaloide, berechnet auf Chinin (C2oH lMO.N2) 

und Cinchonin (C1uH 220N2); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 309,2 zugrunde 
gelegt. 

Chinafluidextrakt ist klar, rotbraun, riecht und schmeckt krii.ftig nach China
rinde und ist in Wasser triibe, in Weingeist fast klar Mslich. 

Gehaltsbestimmung. 4 g Chinafluidextrakt werden in einem Arzn~iglas 
von etwa 75 cem Inhalt mit einer Mischung von 10 g Chloroform und 10 gAther 
krii.ftig durehgesehiittelt und mit 1,5 g Kalilauge versetzt. Nun sehiittelt man 
abermals 10 Minuten lang und fiigt weitere 20 gAther hinzu. Alsdann sehiittelt 
man erneut krii.ftig dureh, gibt 0,5 g .rraganth hinzu, sehiittelt noehmals einige 
Minuten lang und gie/3t die klare Ather-Chloroformlosung dureh ein Watte
bii.usehehen in ein Kolbehen. Zu 30 g des Filtrats (= 3 g Chinafluidextrakt) 
fiigt .~an 10 eem Weingeist hinzu und destilliert die Misehung bis zum Verschwinden 
des Ather-Chloroformgeruehs. Den Riiekstand nimmt man mit 10 eem Weingeist 
unter gelindem Erwii.rmen auf, verdiinnt die LOsung mit 10 eem Wasser und titriert 
nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlosung mit l/IO-Normal-Salzsii.ure bis zum 
Farbumsehlage. Hierzu miissen mindestens 3,4 cem l/IO-Normal-Salzsii.ure ver
braueht werden, was einem Mindestgehalte von 3,5 Prozent Alkaloiden entspricht 
(I cem l/IO-Normal-Salzsii.ure = 0,03092 g Alkaloide, berechnet auf Chinin und 
Cinehonin, Methylrot als Indikator). 
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Die Gehaltsbestimmung verlauft glatt und gibt zuverlassige Resul
tate, wenn man sich genau nach der Vorschrift des Arzneibuches richtet. 
Nur auf einen Punkt ist aufmerksam zu machen: Vor dem Traganth
zusatz solI man Ather hinzufiigen und "kraftig" umschiitteln. Schiittelt 
man hier zu stark, so bildet sich leicht eine Emulsion, die beim Offnen 
der Flasche herausspritzen kann. Ein besonders krii.ftiges Umschiitteln 
ist hier auch nicht notig, weil schon mit Ather-Chloroform tiichtig durch
geschiittelt ist. Deshalb gibt man den Ather zu, schiittelt jetzt nicht zu 
stark, aber nach dem Traganthzusatz noch einmal sehr krii.ftig. - tJber 
den Gebrauch der Feinbiirette siehe S. 40, iiber den des Methylrot S. 48. 

Berechnung: 
1 ccm 1/1o-Normal-HCl = 0,03092 g Alkaloide. 

Bei Anwendung von 3 g Extrakt und Verbrauch von 3,4 ccm 
l/lO-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

3,4·0,03092 . 100 
3 rund 3,5 Prozent Alkaloide. 

5 ccm der titrierten Fliissigkeit miissen, mit 1 ccm verdiinntem Bromwasser 
(1 + 4) vermischt, nach Zusatz von AmmoniakfliisBigkeit eine griine Fii.rbung 
annehmen. 

Hier liegt die bekannte Thalleiochinreaktion vor, zur Identitats
bestimmung gewisser Chinaalkaloide. Statt des friiher angewendeten 
Chlorwassers wird jetzt verdiinntes Bromwasser verwendet. 

Extractum Condurango Duidum - Kondurangofluidextrakt 
Kondurangofluidextrakt iBt braun und riecht und schmeckt krii.£tig nach 

Kondurangorinde. 
Wird das Filtrat eines Gemisches von 1 ccm Kondurangofluidextrakt und 

4 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, so triibt es sich stark, wird jedoch nach dem 
Erkalten wieder fast klar. 2 ccm der erkalteten, mit 8 ccm Wasser verdiinnten 
FliiBsigkeit scheiden nach Zusatz von Gerbsaurelosung einen reichlichen, flockigen 
Niederschlag aus. 

Zu der ersten Forderung des letzten Absatzes bemerkt P. Bohrisch 
(Ph. Ztrh. 1919, S. 2 u. 17): Nicht selten bleiben gute, gehaltreiche 
Extrakte auch nach dem Erkalten triibe, so daB diese Triibung nicht 
immer als Kennzeichen eines schlechten, minderwertigen Kondurango
fluidextraktes anzusehen ist, die Angabe des Arzneibuches also mit 
Vorsicht aufgefaBt werden muB. 

Konstanten: Dichte etwa 1,04 bis 1,06; Trockenriickstand etwa 
15 bis 20 Prozent. 

Extractum Frangulae fluidum - Faulbaumfluidextrakt 
Faulbaumfluidextrakt ist dunkelrotbraun und schmeckt bitter. 
1 ccm Faulbaumfluidextrakt wird mit 1 ccm Wasser verdiinnt und die Mischung 

mit 10 ccm Ath!!r durchgeschiittelt. Werden hierauf 5 ccm der klar abgehobenen, 
zitronengelben Atherschicht mit 5 ccm Wasser und einigen Tropfen Ammoniak
fliissigkeit durchgeschiittelt, so zeigt die wasserige Schicht nach dem Absetzen 
eine kirschrote Farbung. 

Es liegt hier die Borntragersche Reaktion vor, deren Eintritt 
durch Anwesenheit von Emodin bedingt ist. Frangula-Emodin ist 

Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Aun. 18 
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die Bezeichnung fUr eine Anzahl isomerer Substanzen, deren Zusammen
setzung dem Trioxymethylanthrachinon entspricht (siehe dazu auch 
den Artikel Dioxyanthrachinon). 

E. Richter (Ap. Z. 1917, S.63) schlagt folgende quantitative 
Emodin-Bestimmung vor: 5 ccm Fluidextrakt werden mit 5 ccm Wasser 
verdiinnt und die Fliissigkeit mit 50 ccm Ather 1 Minute lang geschiit
telt. Nach dem Absetzen miBt man 20 ccm der atherischen Schicht 
in eine tarierte Schale ab und verdunstet dieselben durch Einstellen 
in warmes Wasser von 38° bis zur Trockne. Der Riickstand muB 
mehr als 0,02 g wiegen und sich in 5 ccm Ammoniakfliissigkeit mit 
kirschroter Farbe lOsen. 

Konstanten: Dichte etwa 1,03 bis 1,05; Trockenriickstand etwa 
18 bis 24 Prozent. 

Extractum Hydrastis fluidum - Hydrastisfluidextrakt 
Gehalt mindestens 2,2 Prozent Hydrastin (C21H 210 6N, Mol.-Gew.383,2). 
Hydrastisfluidextrakt ist dunkelbraun und von bitterem Geschrnacke. Durch 

1 Tropfen Hydrastisfluidextrakt werden 200 ccrn Wasser deutlich gelb gefarbt. 

Diese einfache kolorimetrische Probe gibt bereits einen nicht un
wichtigen Hinweis auf die Vollwertigkeit des Fluidextraktes. 

Gehaltsbestimmung. 6 g Hydrastisfluidextrakt dampft man nach Zusatz 
von 12 ccrn Wasser in einem gewogenen Kolbchcn von etwa 100 ccm Inhalt irn 
siedenden Wasserbad auf etwa 6 g ein, fiigt 1 g verdiinnte Salzsaure hinzu und 
bringt die ]<liissigkeit mit Wasser auf ein Gewicht von 15 g. Dann gibt man 1 g 
Talk hinzu, schiittelt kraftig um und filtriert 10 g der Losung (= 4 g Hydrastis
fiuidextrakt) durch ein trockenes Filter von 6 cm Durchrnesser in ein Arznei
glas von 100 ccm Inhalt, fiigt 25 gAther und nach kraftigem Durchschiitteln 
4 g Ammoniakfliissigkeit hinzu. Nachdern das Gemisch einige Minuten lang 
kraftig durchgeschiittelt ist, setzt man 15 g Petroleumbenzin hinzu und schiittelt 
von neuem einige Minuten lang. Nach Zusatz von 1,5 g Traganthpulver schiittelt 
man hierauf kraftig noch so lange, bis sich die atherische Schicht vollstandig 
geklart hat, giellt 30 g der Athermischung (= 3 g Hydrastisfluidextrakt) durch 
ein Wattebauschchen in ein Kolbchen und destilliert die ]<'liissigkeit bis auf 
einige Kubikzentirneter abo Nun gibt man 5 ccrn l/lo-Norrnal-Salzsaure und 
5 ccm Wasser in das Kolbchen und erwarmt auf dem Wasserbade bis zum Ver
schwinden des Athergeruchs, fiigt nach dern Erkalten 2 Tropfen Methylorange
losung hinzu und titriert mit l/lo-Normal-Kalilauge bis zurn Farbumschlage. 
Hierzu diirfen hochstens 3,28 ccm l/lo-Norrnal-Kalilauge verbraucht werden, 
so dall mindestens 1,72 ccrn l/lo-Normal-Salzsaure zur Sattigung des vorhandenen 
Hydrastins erforderlich sind, was einern Mindestgehalte von 2,2 Prozent Hydrastin 
entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,03832 g Hydrastin, Methylorange 
als Indikator). 

Das D.A.B. 5 lieB die Hydrastin-Bestimmung auf gewichtsa~laly
tischem Wege vornehmen; das D.A.B. 6 schreibt eine maBanalytische 
Bestimmung vor. 

Das Rydrastisrhizom und damit das Fluidextrakt enthalten auBer 
dem hauptsachlich wirksamen Rydrastin noch reichliche Mengen Ber
berin und etwas Kanadin. Die Bestimmung soIl sich nach Moglichkeit 
nur auf das Rydrastin erstrecken. Zunachst muB man den bei der 
Bestimmung storenden Alkohol entfernen. Die zuriickgebliebene, stark 
getriibte wasserige Losung wird dann durch Zusatz verdiinnter 
Salzsaure moglichst geklart und durch die vorgeschriebene Behandlung 
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mit Talk gereinigt. Schiittelt man nunmehr mit Ather nach Zusatz 
von Ammonialdliissigkeit aus, so gehen in den Ather neben den Alka
loiden reichliche Mengen gelb gefarbter Substanzen iiber, die nachher 
die Erkennung des Farbumschlages beim Titrieren fast unmtiglich 
machen wiirden. Deshalb scheidet man jetzt die sttirenden gefarbten 
Stoffe, vor allem das Berberin, moglichst weitgehend durch Zusatz 
von Petroleumbenzin aus. Nach Klarung der Ather-Petroleumbenzin
mischung durch Traganth destilliert man das organische Ltisungs
mittel bis auf einen kleinen Rest ab, setzt die l/io-Normal-Salzsaure 
und das Wasser hinzu und nimmt nach Entfernung der letzten Reste 
des organischen LOsungsmittels die Titration vor. Das geschieht hier 
nicht mit Hilfe des Indikators Methylrot, sondern mit der des Methyl
orange, wei! die PlI-Stufe der Hydrastinsalzltisungen nahe an 4 liegt 
(siehe S. 78)1. . 

Erwahnt sei nur noch: Um unntitige Verluste beim tJherspiilen 
des Extraktriickstandes aus einer Schale, wie sie das D.A.B. 5 vor
schrieb, zu vermeiden, wird die Entfernung des Alkohols jetzt direkt 
in dem Ktilbchen vorgenommen, in dem das weitere Arbeiten erfolgt. 
Hierzu muB man aber das Ktilbchen (wie bei allen derartigen Arbeiten) 
in das siedende Wasserbad setzen, nicht auf das Wasserbad, da sonst 
das Verdunsten auBerordentlich lange Zeit erfordert. 

Berechnung: 
1 Mol HCI 1 Mol Hydrastin 

1000 ccm I/rNormal-HCI = 383,2 g Hydrastin' 

1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,03832 g Hydrastin. 

Bei Anwendung von 3 g Extrakt und Verbrauch von 1,72 ccm 
l/io-Normal-Hel demnach Prozentgehalt: 

1,72·0,03832·100 . 
3 -= rund 2,2 Prozent Hydrastm. 

Versetzt man die titrierte Fliissigkeit nach Zusatz von 1 ccm verdiinnter 
Schwefeisaure 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 starker hervortritt. 

Diese Bestimmung bezweckt eine Identifizierung des isolierten 
Hydrastins, das bei der Oxydation das Spaltprodukt Hydrastinin 
ergibt. Letzteres kennzeichnet sich durch die Fluoreszenz seiner Salze 
in wii.sseriger LOsung; verdiinnt man solche Losung mit Wasser, so 
nimmt bis zu einem bestimmten Grade der Verdiinnung die Starke der 
Fluoreszenz zu. 

Extractum Secalis corn uti fluidum - Mutterkornfluidextrakt 
Extractum fluidum SecaIis comuti P. I. 

Mutterkornfluidextrakt ist rotbraun, klar und riecht·eigenartig. 

Die Vorschrift zur Darstellung dieses Fluidextraktes wurde weit
gehend verandert: Die Nachlaufe sollen nicht mehr eingedampft werden, 

I J. Gadamer und E. Neuhoff: Archiv 1926, S.545. 
18* 
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der Abdampfriickstand dieser Nachlaufe soIl also nicht mehr dem 
Vorlauf zugesetzt werden, sondem aus den Nachlaufen werden die 
wirksamen Basen durch Natriumkarbonat gefaUt, abfiltriert und 
dem Vorl auf hinzugefiigt, worauf schlieBlich das Fluidextrakt so 
weit verdiinnt wird, daB 1 Teil Fluidextrakt einem Teil Droge ent
spricht. Durch diese veranderte Darstellung hat sich auch die Farbe 
des Fluidextraktes geandert, ist nicht wie bisher eindeutig "rotbraun" 
zu nennen. Die Farbe ist jetzt vielmehr meist die eines sehr dunklen 
Rotweines, zuweilen mit einem starken Stich ins Braune (siehe dazu 
auch H. Kaiser u. K. Eggensperger, Siidd. Ap. Z. 1927, S.841). 

Eine Mischung ~von 1 g Mutterkornfluidextrakt und 5 g Wasser wird mit 
2 Tropfen Ammoniakfliissigkeit .. alkalisch gemacht, mit 10 ccm Ather gut ausge
schiittelt und der abgehobene Ather in einem Becherglase verdunstet. Den sehr 
geringen Riickstand nimmt man mit 2 ccm Essigsa.ure, der 1 Tropfen verdiinnte 
Eisenchloridlosung (1 + 24) zugesetzt ist, auf und schichtet die Essigsaurelosung 
vorsichtig iiber 2 ccm Schwefelsa.ure. An der Beriihrungsstelle der beiden Fliis
sigkeiten tritt eine blauviolette Zone auf. 

Hier liegt die Keller-Frommesche Farbreaktion vor, nach der 
gewisse Alkaloide des Mutterkoms mit eisenchloridhaltiger Schwefel
saure eine blauviolette Farbung ergeben. Hierzu bemerken G. Bii m
ming und S. Kroll (Ph. Z. 1928, S. 16): Die Ausfiihrung dieser Farb
reaktion bietet keine Schwierigkeit bei der Droge, bei der sie mit dem 
isolierten Alkaloid vorgenommen wird. Aber sie faUt bei diesem Fluid
extrakte nicht gleichmaBig aus, auch da nicht, wo die verwendete 
Droge zur voUen Zufriedenheit die blauviolette Zone ergeben hat. 
Die Autoren nahmen daher an, daB der zu priifende atherische Riick
stand zuweilen zu stark durch Fette, Harze, Extraktivstoffe ver
unreinigt sei, durch Stoffe also, die mit Schwefelsaure sich braunen, 
daher das Blau verdecken. Deshalb reinigten sie den Riickstand durch 
ein- bis zweimaliges Abwaschen mit 2 bis 3 ccm niedrig siedendem 
Petrolather oder Pentan. Dieser enthielt nunmehr statt der kleinen, 
braunlichen Oltropfchen einen gelblichweiBen, amorphen Korper, der 
jetzt einwandfrei die farbigc Zone ergab. (Siehe auch die ausfiihrliche 
Arbeit von H. Eschenbrenner, Ph. Z. 1928, S.13.) 

Eine Mischung von 10 ccm Mutterkornfluidextrakt und 10 ccm Weingeist 
wird mit 5 Tropfen verdiinnter Salzsa.ure versetzt und das Filtrat auf 5 ccm ein
gedampft. Mischt man diese 5 ccm Fliissigkeit mit 10 ccm Wasser und setzt zu 
5 ccm des Filtrats 1 ccm Mayers Reagens hinzu, 80 tritt 80fort eine Triibung auf, 
und nach kurzer Zeit entsteht ein reichlicher, flockiger Niederschlag. 

Bei der Droge "Secale comuturn" ist eine quantitative Bestimmung 
der Mutterkomalkaloide vorgesehen, die aber beirn Fluidextrakt nicht 
anwendbar ist. Deshalb wurde, um wenigstens eine weitere, allgemein 
orientierende Feststellung der vorhandenen Basen zu ermoglichen, 
diese Priifung mit Mayers Reagens vorgesehen, dem neu in das Arznei
buch aufgenommenen allgemeinen Alkaloidreagens (s. S. 770 des 
D.A.B.6). Auf einenzusammenfassendenArtikel von R. Brieger (Ph. Z. 
1928, S. 60) sei noch hingewiesen. 

Mutterkornfluidextrakt ist nur zum inneren Gebrauche zu ver
wenden. 
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Faex medicinalis - Medizinische Hefe 
Medizinische Hefe ist ausgewaschene, entbitterte, untergarige Bierhefe, die 

bei einer Temperatur von htichstens 40 0 getrocknet und daun mitteHein gepulvert ist. 

Die medizinische Hefe soIl eine untergarige Bierhefe sein, weil die 
arzneiliche Wirkung dieser Hefe als die beste geschildert wird. Natiir
lich muB das Produkt fiir Medizinalzwecke entbittert werden. Die 
Trocknung soIl bei hochstens 40 0 vorgenommen werden, weil bei hoherer 
Temperatur die Garkraft vollig zerstort wird, die wieder als medizinisch 
wichtig von manchen Seiten angesehen wird. Siehe dariiber nach
stehend. 

Medizinische Hefe stellt ein hellbraunes Pulver dar, das eigenartig riecht 
und schmeckt und mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier schwach rotet. 

Medizinische Hefe besteht aus einzelnen, rundlichen oder eiformigen Zellen 
von 8 bis 10 I' DurchmeBBer. 

Medizinische Hefe darf nicht widerlich oder faulig riechen oder schmecken. 
Die Priifungen auf Geschmack und Geruch sind sehr wichtig, da 

manche Handelssorten in dieser Beziehung sehr wenig befriedigen. 
Medizinische Hefe darf in Jodlosllng nur vereinzelt blauschwarz gefarbte 

Teilchen zeigen (Starke); in Weingeist darf sie keine Kristalle erkennen laBBen 
(Zucker); in einer sterilisierten L<isung von 1 g Honig in 19 ccm Wasser muB 
0,1 g medizinische Hefe eine lebhafte Garung hervorrufen (tote Hefezellen). 

Eine Priifung auf Starke soIl vorgenommen werden, weil diese zu
weilen ein Verfalschungsmittel der Hefe ist; ferner wird Abwesenheit 
von Zucker gefordert, weil dieser wohl bei der Herstellung des Materials 
zugesetzt sein kann, aber im fertigen Produkt vollig vergoren sein muB. 

Die fiir diese Besprechung wichtigste Priifung ist die, ob die medi
zinische Hefenoch geniigende Garkraft besitzt. Dazu ist zunachst 
folgendes zu sagen: Die Hefe enthalt Enzyme, von denen die Zymase 
den Trauberizucker so spaltet, daB schlieBlich Xthylalkohol und KoWen
saure entstehen. Lebende Hefe, also fortpflanzungsfahige Hefe, wird diese 
Spaltung in einem geeigneten Medium wahrend ihres Lebensprozesses 
bewirken. Aber auch tote, nicht mehr fortpflanzungsfahige Hefe kann 
Garkraft besitzen, wenn ihre Zymase nicht oder nur zum Teil zerstOrt 
ist. Lebende Hefe wird also zugleich garfahig sein; garfahige Hefe ist 
aber nicht immer zugleich lebende. Von verschiedenen autoritativen 
Stellen ist nun angegeben, daB bei der Garleistung der Trockenhefe 
weniger als 1 Prozent auf noch vorhandene lebende, fortpflanzungsfahige 
Hefe zuriickzufiihren ist; wir haben es also bei Faex medicinalis in der 
Hauptsache mit der Wirkung des Fermentes zu tun. 

Bringt man nach Vorschrift des Arzneibuches in das GargefaB (am 
besten das einfache Garungssaccharometer nach Einhorn) die zu prii
fende Hefe und die sterilisierte HoniglOsung, so wird man zunachst 
vergebIich auf die geforderte lebhafte Garung warten. Auch bei bester 
Trockenhefe beginnt erst nach etwa 5 Stunden, zunachst langsam an
steigend, die Abscheidung der Kohlensaure; nach etwa 24 Stunden ist 
die Garung dann so weit fortgeschritten, daB der geschlossene Schenkel 
des Einhorn-Rohrchens mit Kohlensaure gefiiIIt ist. -Diese Langsam
keit des Prozesses ist vor aHem darauf zuriickzufiihren, daB nur die 
kIeine Menge Hefe von 0,1 g genommen werden soIl, daB ferner der 



278 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

GarungsprozeB bei Zimmertemperatur, nicht bei geeigneter hoherer 
Temperatur vorgeschrieben ist. Zur Verbesserung dieser Priifungs
methode haben Th. Sabalitschka und R. Weidlich (Ap. Z. 1927, 
S. 1011) eine Reihe sehr beachtenswerter Verbesserungsvorschlage 
gemacht, die es ermoglichen, schnell, sicher und mit einfacher Apparatur 
die Garfahigkeit der Hefe zu erweisen: Vor allem ziehen die Autoren die 
schon bekannte Tatsache heran, daB ein Zusatz von Natriumbikarbonat 
die Garung beschleunigt. Sodann verwenden sie eine weit groBere 
Hefemenge als die yom D. A. B. 6 vorgeschriebene und ersetzen die Honig
losung durch eine solche des jetzt offizinellen Traubenzuckers. Bei 
der nunmehr rasch verlaufenden Garung glauben sie auf eine Steri
lisation der Traubenzuckerlosung verzichten zu konnen. Eventuell
schlagen sie vor - konnte diesel be Traubenzuckerlosung zur Kon
trolle ohne Hefezusatz wahrend der gleichen Zeit unter denselben 
Bedingungen beobachtet werden. Somit kommen die Autoren zu 
folgender Prufungsvorsehrift: 

In einer mit 2 Tropfen Natriumbikarbonatlosung 0,2/10,0 versetzten 
Losung von 0,5 g Traubenzueker in 10 eem Wasser muB 1 g medizinisehe 
Refe innerhalb 2 bis 3 Stunden eine lebhafte Kohlensaure-Entwickelung 
hervorrufen (Ermittelung der Zymase-Wirkung). 

Naeh den Erfahrungen in unserem Laboratorium fuhrt dieses Ver
fahren tatsaehlieh schnell und sieher zum Ziele. Bei guter Hefe sind nach 
2 bis 3 Stunden etwa 5 cern Kohlensaure abgesehieden; dann geht die 
Garung aber noeh weiter. 

Zur Pillenbereitung darf nur eine medizinische Hefe verwendet 
werden, die 2 Stunden lang im Trockenschranke bei etwa 100 0 er
hitzt worden ist. 

0,1 g medizinische Hefe zur Pillenbereitung darf in einer sterilisierten Losung 
von 1 g Honig in 19 ccm Wasser keine Garung hervorrufen (lebende Hefezellen). 

Aus naheliegenden Grunden darf die zur Pillenbereitung verwendete 
medizinisehe Refe keine Garkraft mehr besitzen; das Fehlen solcher 
Garkraft wird analog vorstehender Vorsehrift so erwiesen: 

In einer mit 2 Tropfen Natriumbikarbonat16sung 0,2/10,0 versetzten 
LOsung von 0,5 g Traubenzucker in 10 ecm Wasser darf 1 g medizinisehe 
Refe zur Pillenbereitung innerhalb 3 Stunden keine Kohlensaure-Ent
wiekelung hervorrufen (nicht abgetotete Zymase). 

Ferrum carbonicum cum Saccharo 
Z uckerhaltiges Ferrokarbona t 

Ferrum carbonicum saccharatum 

Gehalt 9,5 bis 10 Prozent Eisen. 
Griinlichgraues, mittelfeines Pulver, das siiB und schwach nach Eisen schmeckt. 

In Salzsaure lost sich zuckerhaltiges Ferrokarbonat Ilnter reichlicher Kohlen
dioxydentwickelung zu einer griinlichgelben Fliissigkeit, die nach dem Verdiinnen 
mit Wasser sowohl mit Kalillmferrozyanid- als auch mit Kaliumferrizyanidlosung 
einen blauen Niederschlag gibt. 

Die letztgenannte Eigensehaft des Praparates beruht darauf, daB 
hier sowohl Eisenoxydul- wie Eisenoxydsalz vorhanden ist. 
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Die mit HiHe einer moglichst geringen Menge Salzsiiure hergestellte Losung 
von zuckerhaltigem Ferrokarbonat in Wasser (1 + 49) darf durch Bariumnitrat
losung nicht sofort veriindert werden (Schwefelsiiure). 

Die Priifung solI deshalb vorgenommen werden, weil die Darstellung 
von Ferrosulfat ausgeht. 

Gehaltsbestimmung. 0,5 g zuckerhaltiges Ferrokarbonat werden in 5 ccm 
verdiinnter Schwefelsiiure ohne Anwendung von Wiirme gelost, die Losung mit 
halbprozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, kurze Zeit bestehen 
bleibendenRotung und nach der Entfiirbung mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Die 
Mischung liiBt man 1 Stunde lang im verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des 
ausgeschiedenen Jodes miissen 8,50 bis 8,95 ccm l/lO-Normal-Natriumthiosulfat
losung verbraucht werden, was einem Gehalte von 9,5 bis 10 Prozent Eisen ent
spricht (1 ccm l/lO-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 gEisen, Stiirke
liisung als Indikator.) 

Die Bestimmung des Eisengehaltes ist auf S. 90 in Prinzip und 
Ausfiihrung genau geschildert (siehe dort). Nach den dortigen Aus
fiihrungen entspricht 

1 ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 g Fe. 

Bei Anwendung von 0,5 g zuckerhaltigem Ferrokarbonat und Ver
brauch von 8,50 bis 8,95 ccm l/Io-Normal-NaaSa0 3 demnach Prozent
gehalt: 

8,5 (bis 8,95)·0,005584·100 d 95 b' 10 PtE' 
0,5 = run , IS rozen lsen 

In gut verschlossenen GefiiBen aufzubewahren. 

Ferrum lacticum - Ferrolaktat 
Mol.-Gew. 287,97 

Gehalt mindestens 97,3 Prozent wa.sserhaItiges Ferrolaktat, entsprechend 
18,9 Prozent Eisen. 

GriinlichweiBe, aus kleinen nadelformigen Kristallen bestehende Krusten oder 
kristallinisches Pulver von eigenartigem Geruche. Ferrolaktat lost sich bei fort
gesetztem Schiitteln in einer verschlossenen Flasche langsam in etwa 40 Teilen 
ausgekochtem Wasser von 20 0 und in 12 Teilen siedendem Wasser. In Weingeist 
ist es sehr schwer loslich. 

Nur das Ferrolaktat in Kristallkrusten ist so haltbar, daB es auch 
nach langerer Aufbewahrung in Wasser klar loslich ist. Das erheblich 
billigere Pulver oxydiert sich sehr bald und gibt dann triibe LOsungen 
(G. Frerichs, Ap. Z. 1917, S. 203). - Das Wasser muB fiir die vor
stehende Priifung ausgekocht, d. h. von Luft befreit sein, damit es 
nicht durch seinen Sauerstoffgehalt oxydierend wirkt. 

Die wiisserige Losung ist griingelb und rotet Lackmuspapier; sie gibt mit 
Kaliumferrizyanidlosung einen dunkelblauen, mit Kaliumferrozyanidlosung einen 
anfiinglich hellblauen Niederschlag, der sich allmiihlich dunkelblau fiirbt. Ferro
laktat verkohlt beim Erhitzen unter Entwickelung eines karamelartigen Geruchs. 

Der tiefblaue Niederschlag durch Kaliumferrizyanid stellt die An
wesenheit von Ferrosalz fest, der hellblaue Niederschlag durch Kalium
ferrozyanid soll erweisen, daB nur geringe Mengen Eisenoxydsalz vor
handen sind. Allmahlich wird sich aber auch dieser hellblaue Nieder
schlag durch die Oxydationswirkung der Luft tiefer blau farben. - Rier 
ist iibrigens die Anwendung von frisch abgekochtem Wasser beim Losen 
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des Ferrolaktats geboten, damit nicht die in Hi.nger aufbewahrtem 
Wasser stets vorhandene Luft und Kohlensaure umsetzend wirken. 

Die wii.sserige Losung (1 + 49) darf durch Ble~~zetatlosung hOchstens opali
sierend getriibt werden (Weinsaure, Zitronensaure, Apfelsaure)j die mit Salzsaure 
angesauerte wasserige Losung darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht 
dunkler gefarbt werden (fremde Schwermetallsalze). Die mit Salpetersaure an
gesauerte wasserige Losung darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) 
sofort verandert noch durch Silbernitratlosung (Salzsaure) mehr als opalisierend 
getriibt werden. 

Werden 30 ccm der wasserigen LOsung (1 + 49) nach Zusatz von 3 ccm ver
diinnter Schwefelsaure einige Minuten lang gekocht und mit 5 ccm Natronlauge 
versetzt, so dan das Filtrat beim Erhitzen mit 10 ccm alkallscher Kupfertartrat
losung keinen roten Niederschlag abscheiden (Zucker). 

Das Kochen mit verdunnter Schwefelsaure solI nicht unmittelbar 
reduzierende Zucker erst hydrolysieren (z. B. Rohrzucker invertieren). 

Beim Verreiben von Ferrolaktat mit Schwefelsaure darf nach halbstiindigem 
Stehen der Mischung keine Braunfarbung eintreten (Zucker, Gummi, Weinsaure). 
Wird 1 g Ferrolaktat in einem Porzellantiegel mit Salpetersaure durchfeuchtet, die 
Saure bei gelinder Warme verdunstet und der Riickstand gegliiht, bis alle Kohle 
verbrannt ist, so darf der Riickstand an Wasser nichts abgeben und mit Wasser 
angefeuchtetes Lackmuspapier nicht blauen (Alkalikarbonate). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g fein gepulvertes Ferrolaktat werden in 
einem Kolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und in 10 g Wasserstoff
superoxydlosung unter Umschwenken gelost. Die Losung wird mit 5 ccm Schwefel
saute versetzt, zum Sieden erhitzt und 2 Minuten lang im Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten verdiinnt man mit etwa 25 ccm Wasser, gibt 2 g Kaliumjodid 
hinzu und laBt die Mischung 1 Stunde lang irn verschlossenen Glase stehen. Zur 
Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fiir je 0,2 g Ferrolaktat mindestens 
6,77 ccm l/JO"Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem 
Mindestgehalte von 18,9 Prozent Eisen entspricht (1 ccm 1/1o-Normal·Natrium
thiosulfatlosung = 0,005584 gEisen, Starkelosung als Indikator). 

Die Bestimmung des Eisens ist auf Seite 90 in Prinzip und Aus
fiihrung ausfuhrlich geschildert worden. Dort ist auch gesagt, daB vor
handenes Ferrosalz durch Kaliumpermanganat zu Ferrisalz oxydiert 
werden muB, worauf der tTherschuB des Kaliumpermanganats entweder 
durch Weinsaure oder durch noch vorhandene organische Substanz 
(Zucker) reduziert wird. Diese zur Bestimmung notwendige Oxydation 
des Ferrosalzes zu Ferrisalz kann hier mit Hilfe von Kaliumpermanganat 
nicht ausgefiihrt werden, weil bei der Reduktion des Kaliumpermanganats 
durch Milchsaure Mangandioxyd entsteht, das sich durch den Zusatz 
von Weinsaure nur schwer entfernen laBt. Deshalb wird hier nach einem 
Vorschlag von F. Lehmann (Ap. Z. 1911, S. 125) die Oxydation durch 
Wasserstoffsuperoxydlosung bewirkt, der tTherschuB derselben durch 
Aufkochen entfernt. Darauf verlauft die Bestimmung wie ublich, so daB 
wieder nach Seite 90 entspricht: . 

1 ccm l/lO-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 0,2 g Ferrolaktat und Verbrauch von 6,17. ccm 
1/lO-Normal-Na2S20 a demnach Prozentgehalt: 

6,77 ·0,005584·100 . 
0.2 = rund 18,9 Prozent Elsen. 

Vber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S. 40. 
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Ferrum oxydatum cum Saccharo - Eisenzucker 
Ferrum oxydatum saccharatum 

Gehalt 2,8 bis 3 Prozent Eisen. 
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Der Eisenzucker wird noch vielfach aufgefaBt als ein "Saccharat", 
also eine Verbindung von Eisen mit Zucker. Demgegeniiber fassen 
C. Mannich und C. A. Rojahn (B. D. Ph. Ges. 1922, S. 161) die 
Schlfu!se aus Arbeiten anderer Autoren und die Ergebnisse eigener 
Arbeit in folgenden Satzen zusammen: "Diese Betrachtungen fiihren 
zu dem SchluB, daB der Eisenzucker kein Saccharat ist, sondern das 
Eisen ala kolloides Eisenoxydhydrat entUlt. Seine LOsungen sind 
kolloider Natur, das in ihnen kolloid gelOste Eisenoxydhydrat fixiert 
eine gewisse Menge Zucker und Alkali durch Adsorption. - Eine 
LOsung des offizinellen Eisenzuckers ist nach dem Gesagten ebenso 
wie der offizinelle Eisenoxychloridliquor eine kolloide Losung von 
Eisenoxydhydrat. Trotzdem ist ein wesentlicher Unterschied vor
handen: in der Eisenoxychloridlosung sind die Kolloidteilchen positiv 
geladen, in der Eisenzuckerlosung negativ. Obgleich nach Unter
suchungen von H. W. Fischer ein Zweifel kaum bestand, haben wir 
doch eine Eisenzuckerlosung der Elektrokataphorese unterworfen und 
dabei festgestellt, daB die Kolloidteilchen zur Anode wandern, d. h. 
negativ geladen sind." 

Rotbraunes, siiBes Pulver von schwachem Eisengeschmacke. Eisenzucker 
muD mit 20 Teilen heiBem Wasser eine vollig klare, rotbraune, Lackmuspapier 
nur schwach blii.uende Losung geben, die durch Kaliumferrozyanidlosung zunachst 
nicht verandert, na.ch Zusatz von Salzsii.ure aber schmutzig griin und dann rein 
blau gefii.rbt wird. 

Geringe alkalische Reaktion wird bei der Darstellung nach der 
Vorschrift des Arzneibuches immer vorhanden sein, weil hierdurch 
die LOslichkeit des Praparates bedingt ist. Doch darf der Alkali
iiberschuB bei guten Praparaten nur gering seinl. - Durch Zusatz 
von Kaliumferrozyanid tritt zunachst (schon wegen der alkalischen 
Reaktion) eine Blaufarbung nicht ein, nach Zusatz von Salzsaure aber 
erfolgt die allmahliche Bildung von Eisenchlorid, so daB sich dann 
das Entstehen von Berliner Blau zuerst durch eine schmutzig griine, 
dann rein blaue Farbe (bzw. blauen Niederschlag) bemerkbar macht. 

Die mit iiberschiiss~er, verdiinnter Salpetersaure erhitzte und wieder erkaltete 
wiisserige LBsung (1 + 19) darf durch SllbernitratlOsung Mchstens opaIisierend 
getriibt werde~ (Salzsaure). 

Gehaltsbestimmung. 1 g Eisenzucker wird in 10 ccm verdiinnter Schwefel
saure unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelost, die LOsung nach dem voll
standigen Verschwinden der rotbraunen Farbe und nach dem Erkalten mit halb
prozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, kurze Zeit. bestehen 
bleibenden Rotung und na.ch der Entfii.rbung mit 2 g Ka1iumjodid versetzt. Die 
Mischung lii.Bt man 1 Stunde lang im verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des 
ausgeschiedenen Jodes miissen 5,01 bis 5,37 ccm l/lO-Normal-Natriumthiosulfat
losung verbraucht werden, was einem Gehalte von 2,8 bis 3 Prozent Eisen ent
spricht (1 ccm l/lo-Normal.Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 gEisen, Starke
losung als Indikator). 

1 Es befinden sich Prii.parate im Handel, die sich ebenfalls sehr gut in Wasser 
losen, aber mit Hille von weinsauren Salzen hergestellt sind und in diesem Falle 
keine alka.lische Reaktion zeigen. 
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Die Bestimmung des Gehaltes an Eisen ist auf S. 90 in Prinzip 
und Ausfiihrung genau geschildert. Nach der dortigen Erklarung ent
spricht: 

1 ccm 1/10·Normal-Na2S20a = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 1 g Eisenzucker und Verbrauch von 5,01 bis 5,37 ccm 
1/lO-Normal-Na2S20 3 demnach Prozentgehalt: 

5,01 (bis 5,37)·0,005584·100 d 28 b' 3 PtE' -------- 1 = run , 18 rozen !Sen. 

tJber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S.40. 

Ferrum pulveratum - Gepulvertes Eisen 
Fe Atom-Gew. 55,84 

Gehalt mindestens 97,6 Prozent. 
Feines, schweres, etwas metallisch glanzendes, graues Pulver, das yom Magneten 

angezogen wird und sich in verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsaure unter Ent
wickelung von Wasserstoff lost. Diese Losung gibt auch nach starker Verdiinnung 
mit KaliumferrizyanidlOBung einen tiefblauen Niederschlag. 

1 g gepulvertes Eisen darf beim Losen in 15 cem verdiinnter Salzsaure hoch
stens 0,01 g Riickstand hinterlassen (Kohlenstoff, Kieselsaure); das entweichende 
Gas darf einen mit Bleiazetatlosung benetzten Papierstreifen sofort hochstens 
braunlich farben (Schwefelwasserstoff). 

Es ist zu beachten, daB die Farbung des Bleiazetatpapieres nicht 
"sofort" starker als braunlich sein soIl. Nach langerer Zeit wird stets 
eine Schwarzung eintreten. 

Erwarmt man diese salzsaure Losung mit 5 ccm Salpetersaure und versetzt 
sie dann mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, so darf das Filtrat nicht blau
lich gefarbt sein (Kupfer); durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung darf es kaum 
verandert werden (fremde SchwermetalIe). 0,4 g gepulvertes Eisen und 0,4 g Ka
liumchlorat werden in einem geraUlnigen Probierrohr allmahlich mit 4 ccm Salz
saure iibergossen. Nach Beendigung der Einwirkung wird das Gemisch bis zur 
EntfefI\ung des freien Chlores erwarmt und dann filtriert. Eine Misehung von 
1 cem des Filtrats und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung darf naeh viertel
stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine braunliche Farbung zeigen 
( Arsenverbindungen). 

Auf S. 104 ist schon besprochen, daB diese Priifung des D.A.B. 6 
auf Arsenverbindungen bei gewissen Eisenpraparaten einer wichtigen, 
nachstehend nochmals besprochenen Anderung bedarf. Sodann ist 
zu bemerken, daB bei dem Zugeben von Salzsaure zum Eisen und 
Kaliumchlorat eine ziemlich heftige Reaktion einsetzt. Deshalb ist 
auch das geraumige Probierrohr vorgeschrieben und in jedem FaIle 
das Reagenzglas vorsichtig, d. h. mit der Offnung vom Gesicht ab
gewendet, zu halten. G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.203) schlagt vor, 
das Probierrohr mit 0,4 g Eisenpulver und 0,4 g Kaliumchlorat in 
ein Becherglas mit kaltem Wasser zu stellen und die 4 ccm Salzsaure 
tropfenweise zuzugeben. Dann konne man auch bei der gelinder ein
setzenden Reaktion ein Reagenzglas von normaler GroBe verwenden. -
Jedenfalls ist die Losung des Eisens mit Vorsicht vorzunehmen. Nach
dem das geschehen und das freie Chlor durch Erwarmen entfernt 
war, lieB das D.A.B. 5 zur Priifung auf Arsenverbindungen Zinn
chloriirlOsung anwenden. Durch dieses Reagens wurde zunachst die 
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braune Fliissigkeit hellgriinlich (weil das Eisenoxydsalz zu Oxydul
salz reduziert wird), so daB man dann in der hellen Fliissigkeit 
auch eine sehr schwache, durch geringe Spuren Arsen herbeigefiihrte 
"dunklere Farbung" deutlich erkennen konnte. Jetzt aber wird auf 
Arsenverbindungen durch die neueingefiihrte Natriumhypophosphit
lOsung (S. 102) gepriift, welche nicht die Aufhellung der gelbbraunen 
Fliissigkeit in eine hellgriine bewirkt. In dieser gelbbraunen Fliissig
keit wird aber ganz selbstverstandlich die Erkennung einer durch 
Arsengehalt entstehenden Farbung sehr erschwert: Wahrend sonst die 
Natriumhypophosphitlosung ein sehr empfindliches Reagens ist, zeigt 
sie hier nur wesentlich groBere Spuren Arsen noch mit Deutlichkeit an, 
wenn man wirklich nach .dem Wortlaut des Arzneibuches vorgeht. 
Diesen Fehler beseitigt man, wenn man zu der Mischung von 1 ccm 
der zu untersuchenden eisenhaltigen Fliissigkeit mit 3 ccm Natrium
hypophosphitlOsung etwa 0,5 g (einige Kornchen) kristallisiertes Zinn
chloriir zusetzt und durch Umschwenken lOst. Dann verschwindet die 
gelbbraune Farbe, es entsteht eine helle klare Fliissigkeit; in der man, 
nunmehr den Angaben des D. A. B. 6 folgend, eine Farbung durch Arsen
verbindungen scharf erkennen kann (siehe G. Brause, Ph. Z. 1926, 
S. 1398 bzw. G. Looff, Ap. Z. 1890, S. 263 bzw. Ph. Ztrh. 1890, 
S.699). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,5 g gepulvertes Eisen werden in einem MeB
kolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und unter Erwarmen auf dem Wasser
bad in 40 cern verdiinnter Sehwefelsaure gelost; die Losung wird naeh dem Er
kalten mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 5 cern dieser LOsung werden mit 
halbprozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur sehwachen Rotung versetzt 
und dann dureh Zusatz von Weinsii.brelosung wieder entfarbt. Nun setzt man 
5 eem verdiinnte Schwefelsaure und 1,5 g Kaliumjodid hinzu und laBt die Misehung 
1 Stunde lang im versehlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgesehiedenen 
Jodes miissen fiir je 0,025 g gepulvertes Eisen mindestens 4,37 cem llto-Normal
Natriumthiosulfatlosung verbraueht werden, was einem Mindestgehalte von 
97,6 Prozent Eisen entsprieht (1 eem I/IO-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
= 0,005584 gEisen, Starkelosung als Indikator). 

Die Bestimmung des Eisengehaltes ist auf S. 90 in Prinzip und Aus
fiihrung genau geschildert. Hier sei nur erwahnt, daB die Wagung der 
"etwa" 0,5 g Ferrum pulv. sehr genau zu geschehen hat (siehe S. 1). 
Nach der Erklarung auf S. 90 entspricht: 

1 cem I/IO-Normal-Na2S20 a = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 0,025 g Eisen und Verbrauch von 4,37 ccm 
1/lO-Normal-Na2S20 3 demnach Prozentgehalt: 

~,3~~0!0~1'i8~~~ = rund 97 6 Prozent Eisen 
0,025 ' . 

Ferrum reductum - Reduziertes Eisen 
Fe Atom-Gew. 55,84 

Gesamtgehalt mindestens 96,5 Prozent Eisen, davon mindestens 90 Prozent 
metalIisches Eisen. 

Feines, sehweres, glanzloses, grauschwarzes Pulver, das yom Magneten 
angezogen wird und beim Erhitzen an der Luft unter Verglimmen in sehwarzes 
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Eisenoxyduloxyd iibergeht. ReduzierteB Eisen lost sich in verdiinnter Schwefel
saure oder Salzsaure unter Entwickelung von Wasserstoff. Diese Losung gibt auch 
nach starker Verdiinnung mit Kaliumferrizyanidlosung einen tiefblauen Nieder
schlag. 

1 g reduzierteB Eisen darf beim LOsen in 15 ccm verdiinnter Salzsaure hOchstens 
0,01 g Riickstand hinterlassen; das entweichende Gas darf einen mit Bleiazetat
losung benetzten Papierstreifen sofort hochstens braunlich farben (Schwefelwasser
stoff). 

Siehe die entsprechende Bemerkung bei Ferrum pulv. 
Erwarmt man diese salzsaure Losung mit 5 ccm Salpetersaure und versetzt 

sie dann mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, so darf das Filtrat nicht blau
lich gefarbt sein (Kupfer); durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung darf es kaum 
verandert werden (fremde Schwermetalle). Kocht man 2 g reduziertes Eisen mit 
10 ccm Wasser, so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht blauen (Alkalikarbonate) 
und nach dem Verdunsten hOchstens 0,003 g Riickstand (wasserlosliche Salze) 
hinterlassen. 0,4 g reduziertes Eisen und 0,4 g Kaliumchlorat werden in einem 
geraumigen Probierrohr allmahlich mit 4 ccm Salzsaure iibergossen. Nach Beendi
gung der Einwirkung wird das Gemisch bis zur Entfernung des freien Chlores er
warmt und dann filtriert. Eine Mischung von 1 ccm des Filtrats und 3 ccm Natrium
hypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasser
bade keine braunllche Farbung zeigen (ArsenverbindUilgen). 

Die letztgenannte Priifung auf Arsenverbindungen ist in Abweichung 
yom Arzneibuchtext genau so a~szufiihren, wie es an der entsprechen
den Stelle bei Ferrum pulv. ausfiihrIich geschildert ist. Das redu
zierte Eisen ist zunachst sehr vorsichtig mit Kaliumchlorat und Salz
saure zur Losung zu bringen. 1st dann das freie Chlor entfernt, I ccm des 
Filtrats mit 3 ccm NatriumhypophosphitlOsung versetzt, so ist die 
gelbbraune Fliissigkeit erst durch einige Kornchen kristallisiertes Zinn
chloriir aufzuhellen, ehe man nach dem Wortlaut des Arzneibuches 
im Wasserbad erhitzt. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,5 g reduziertes Eisen werden in einem 
MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und unter Erwarmen auf dem 
Wasserbad in 40 ccm verdiinnter Schwefelsaure gelost; die Losung wird nach dem 
Erkalten mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 5 ccm dieser Losung werden mit 
halbprozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen Rotung versetzt 
und dann durch Zusatz von Weinsaurelosung wieder entfarbt. Nun setzt man 
5 ccm verdiinnte Schwefelsaure und 1,5 g Kaliumjodid hinzu und laBt die Mischung 
1 Stunde lang im verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen 
Jodes miissen fiir je 0,025 g reduziertes Eisen mindestens 4,32 ccm 1/10-Normal
Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 
96,5 Prozent Eisen entspricht (1 ccm 1/1o-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
= 0,005584 gEisen, StarkelOsung alB Indikator). 

Hier liegt eine Bestimmung des Gesamteisens vor, die analog der
jenigen von Ferrum pulv. ist. Es muB aber bemerkt werden, daB der 
Eisengehalt des Ferrum reduct. nicht nur aus metallischem Eisen be
steht, sondern zum kleinen Teil aus Eisenoxyduloxyd, das bei der Re
duktion unangegriffen geblieben ist. Das wird auch zum Ausdruck ge
bracht durch die Bemerkung am Anfang des Artikels "Gesamtgehalt 
mindestens 96,5 Prozent Eisen, davon mindestens 90 Prozent metalli
sches Eisen". Wenn trotzdem eine besondere Bestimmung des metal
IiachenEisens fortgeblieben iat, so erklart sich daswohl dadurch, daBman 
bei sonst einwandfreien Praparaten aus der Menge des Gesamteisens einen 
ungefahr zutreffenden SchluB auf den Gehalt an metallischem Eisen 
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ziehen kann. Das Ferrum reduct. enthalt namlich (wie aus der Be
merkung hervorgeht, daB es sich bis auf etwa 1 Prozent in verdiinnter 
Saure losen solI) bis 1 Prozent fremde Verunreinigungen. Von den ubri
gen 99 Prozent sollen 96,5 Prozent aus Eisen bestehen, so daB 2,5 Prozent 
fUr den Sauerstoff des Eisenoxyduloxyds ubrig bleiben. Da aber das 
Eisenoxyduloxyd (Fe30 4) zusammengesetzt ist aus 167,52 Gewichts
teilen Eisen (Fe3) und 64 Gewichtsteilen Sauerstoff (04), so ergibt sich 
aus der Gleichung: 

64: 167,52 = 2,5: x, x = rund 6,5, 

daB die im Ferrum reduct. vorhandenen 2,5 Prozent Sauerstoff mit 
6,5 Prozent Eisen zu Eisenoxyduloxyd verbunden sind. Zieht man 
endlich diese an Sauerstoff gebundenen 6,5 Prozent Eisen von den ge
forderten 96,5 Prozent Gesamteisen ab, so bleiben rund 90 Prozent 
Fe ubrig, die als metallisches Eisen im Ferrum reduct. vorhanden sein 
sollen. - Fur die Fachgenossen, die trotzdem noch eine besondere 
Bestimmung des metallischen Eisens ausfiihren wollen, sei bemerkt, 
daB hierzu die Vorschrift des D. A. B. 4 wenig geeignet erscheint, daB man 
aber nach der Methode des D.A.B. 3 mittels Quecksilberchlorid ganz 
brauchbareResultateerhalt.-VbrigensbemerktP.W.Danckwortt(Ph. 
Z. 1923, S.895), daB der Gehalt an metallischem Eisen im Ferrum 
reductum langsam abnimmt, auch wenn das Praparat gut verschlossen 
und vor Licht geschutzt aufbewahrt wird. 

Ferrum sulfuricum - Ferrosulfat 
Mol.-Gew. 278,02 

Kristal1inisches, an trockener Luft verwitterndes, hellgriines Pulver, das sich 
in etwa 1,8 Teilen Wasser mit blaulichgriiner Farbe lost. Selbst eine sehr ver
diinnte LOsung von Ferrosulfat gibt mit Kaliumferrizyanidlosung einen tief
blauen und mit Bariumnitratlosung einen weiBen, in verdiinnten Sauren unlos
lichen Niederschlag. 

Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser frisch bereitete Losung 
(1 + 19) mull klar sein (basisches FerrisuUat) und darf Lackmuspapier nur schwach 
roten. 

Reines Ferrosulfat gibt mit frisch ausgekochtem und dann wieder 
abgekuhltem Wasser eine klare wsung von schwach saurer Reaktion. 
Hat das Salz aber eine geringe Oxydation erlitten 

[2 (FeS04 + 7 H 20) + 0 = Fe2S04(OH)4 + H 2S04 + 11 H 20], 

so wird sich durch Bildung von basischem Ferrisulfat in wasseriger, 
wsung eine Trubung und durch Entstehen der Schwefelsaure stark saure 
Reaktion zeigen. - 1st das Wasser nicht frisch abgekocht, so kann schon 
durch dessen Gehalt an Sauerstoff eine geringe Oxydation des Salzes 
eintreten. 

2 g FerrosuUat werden in etwa 20 cern Wasser gelost und durch Erwarmen 
mit Salpetersaure oxydiert; wird diese LOsung mit einem Dberschusse von 
Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf die HaUte des farblosen Filtrats durch 3 Trop
fen Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Kupfer-, Mangan-, Zinksalze). 
Die andere Halfte des Filtrats darf nach dem Abdampfen und Gliihen hi:ichstens 
0,001 g Riickstand hinterlassen (Alkali-, Erdalkalisalze). 
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Ferrum sulfuricum crudum - Eisenvitriol 
Griine Kristalle oder kristallinische Bruchstiicke, die meist etwas feucht, bis

weiIen an der Oberfliiche weil3lich bestiiubt oder braun gefleckt sind. Eisen
vitriol gibt mit 2 TeiIen Wasser eine etwas triibe, Lackmuspapier rotende Fliissig
keit von zusammtmziehendem Geschmacke. 

Die wiisserige Losung (1 + 4) darf keinen erheblichen ockerartigen Bodensatz 
(basisches Ferrisulfat) absetzen und mull nach dem Filtrieren eine blaugriine Farbe 
zeigen. Die wiisserige wsung (1 + 19) darf nach dem Ansiiuern mit 2 Tropfen 
verdiinnter Salzsiiure durch 1 Tropfen Natriumsulfidlosung hochstens schwach 
gebriiunt werden (Kupfersalze). 

Ferrum sulfuricum siccatum - Getrocknetes Ferrosulfat 
Ferrum sulfuricurn siccum 

Gehalt mindestens 30,2 Prozent Eisen (Fe, Atorn-Gew. 55,84). 
Ferrosulfat wird in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad allmiihlich er

wiirmt, bis es 35 bis 36 Prozent an Gewicht verloren hat. 
Getrocknetes Ferrosulfat ist ein weiJ3liches Pulver, das sich in Wasser langsam 

zu einer meist getriibten Fliissigkeit lOst. Hinsichtlich seiner Reinheit mull es den 
an Ferrosulfat gestellten Anforderungen geniigen. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,1 g getrocknetes Ferrosulfat wird genau 
gewogen, in 5 ccrn verdiinnter Schwefelsiiure gelst und die Losung mit halb
prozentiger Kaliurnpermanganatlosung bis zur schwa chen Rotung versetzt. Nach
dem die Losung durch Zusatz von 'Veinsiiurelsung wieder entfiirbt worden ist, 
setzt man 1,5 g Kaliumjodid hinzu und liillt die Mischung 1 Stunde lang in einem 
verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fiir 
je 0,1 g getrocknetes Ferrosulfat mindestens 5,4 ccm l/IO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 30,2 Prozent Eisen 
entspricht (1 ccm l/lo-Normal-NatriumthiosuIfatIosung = 0,005584g Eisen, Stiirke
losung als Indikator). 

Die Bestimmung ist analog derjenigen von Ferrum pulveratum. 
Das Prinzip der Methode ist geschildert auf S. 90, der Gebrauch der 
Feinbiirette auf S. 40. 

Berechnung: 
1 ccm 1/1O-Normal-Na2S20 a = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 0,1 g getrocknetem Ferrosulfat und Verbrauch 
von 5,4 cern 1/lO-Normal-Na2S20 3 demnach Prozentgehalt: 

5,4·0,005584·100 d 302 P t El·sen. ----0)--- = run , rozen 

Flores Cinae - Zitwerbliiten 
Gehalt mindestens 2 Prozent Santonin. 
Die getrockneten, noch geschlossenen Bliitenkopfchen von Artemisia cina 

Berg. 
1 g Zitwerbliiten darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,1 g Riickstand hinter

lassen. 
Gehaltsbestimrnung. 10 g mittelfein gepulverte Zitwerbliiten iibergiellt 

man in einem Arzneiglas von etwa 150 ccm Inhalt mit 100 g Benzol und liillt das 
Gemisch unter hiiufigem Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen. Hierauf 
filtriert man 80 g der Benzollosung (= 8 g Zitwerbliiten) durch ein trockenes, gut 
bedecktes Faltenfilter von 18 cm Durchmesser in ein Kolbchen, destilliert die 
Benzollosung ab und entfernt die letzten Anteile des Benzols durch Einblasen 
eines Luftstroms. Den Riickstand iibergiellt man mit 40 cern einer Mischung 
von 15 g absolutem Alkohol und 85 g Wasser und erhitzt eine Viertelstunde lang 
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am RiickfluBkiihler. Die heiBe Losung gieBt man alsdann durch einen mit einem 
Wattebauschchen verschlossenen Trichter in ein zweites Kolbchen und wascht das 
erste Kolbchen und das Wattebauschchen zweimal mit je 5 ccm der heiBen obigen 
Alkoholmischung nacho Nach dem Erkalten gibt man etwa 0,1 g weiBen Ton hinzu 
und erhitzt wiederum eine Viertelstunde lang am RiickfluBkiihler. Danach fil
triert man die heiBe Losung durch ein glattes :FiIter von 6 cm Durchmesser in ein 
gewogenes Kolbchen, wascht Filter und Kolbchen dreimal mit je 5 ccm der obigen 
Alkoholmischung nach und laBt das Kolbchen verschlossen unter zeitweiligem, 
leichtem Umschwenken an einem vor Licht geschiitzten Orte bei etwa 15° bis 20° 
24 Stunden lang stehen. Alsdann filtriert man die alkoholische Losung, ohne auf die 
an den Wanden des Kolbchens haftenden Kristalle Riicksicht zu nehmen, durch 
ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser, spiilt dieses sowie das Kolbchen dreimal 
mit je 2 ccm Wasser nach und trocknet beide. Darauf wird das auf dem Filter 
befindliche Santonin durch Auftropfen von 5 ccm Chloroform gelost und die Losung 
in das Kolbchen zUrUckgegeben. Das Chloroform laBt man unter gelindem Er
warmen verdunsten und trocknet den Riickstand 1 Stunde lang bei 100°. Das 
Gewicht des kristallinischen Riickstandes muB nach Addition von 0,04 g minde
stens 0,16 g betragen, was einem Mindestgehalte von 2 Prozent Santonin entspricht. 

Die Bestimmung des GehaItes an Santonin erwies sich hier als 
unbedingt erforderlich, weil nach dem Weltkrieg immer wieder Zitwer
bliiten im Handel auftauchen, die vollig santoninfrei und demnach wir
kungslos sind. Auch wechselt der Santoningehalt je nach der Jahreszeit 
der Einsammlung. Die Gehaltsbestimmung an Santonin ist also eine 
unbedingt notwendige Wertbestimmung. 

Eine weitgehend orientierende Vorpriifung gibt das D.A.B.6 im 
pharmakognostischen Teil des Artikels "Flores Cinae" mit den Worten: 
"Zitwerbliitenpulver ist gelblichgriin und farbt sich mit weingeistiger 
1/2-Normal-Kalilauge sofort tief orange". Die Droge muB also fiir 
diese Priifung gepulvert werden. Dann gibt sie, mit weingeistiger 
1/2-Normal-Kalilauge im Reagenzglas angeschiittelt, schon nach wenigen 
Sekunden eine schon orangerote Far bung, falls sie nur einigermaBen 
vollwertig ist. Dagegen entsteht eine blaunliche Far be, wenn die Droge 
bereits yom Santonin befreit oder santoninfrei an sich ist. 

Dieser Vorprobe hat, sobald das Ergebnis positiv ist, dann vor
stehende exaktere Gehaltsbestimmung zu folgen, die auf folgendem be
ruht: Als Extraktionsmittel ist Benzol gewahlt, weil dieses wohl glatt 
das Santonin herauslOst, daneben aber verhaltnismaBig geringe Anteile 
der Extraktivstoffe. Der erhaItene Auszug wird vom LOsungsmittel 
Benzol befreit, der Riickstand unter Erhitzen mit 15gewichtsprozen
tigem Alkohol behandelt. Dabei bleibt ein Teil der Verunreinigungen 
zuriick, so daB nach dem Filtrieren der LOsung durch einen Watte
bausch und Nachspiihm desselben eine Vorreinigung erzielt ist. Nun 
erfolgt eine weitergehende Reinigung des Santonins durch Umkris
tallisieren. Das geschieht, indem man das Santonin in dem 15pro
zentigen Alkohol nochmals erhitzt, und zwar unter Zusatz des die 
Verunreinigungen wirksam adsorbierenden weiBen Tons. Die LOsung 
wird abfiltriert, das Filter 3mal mit je 5 cern des 15prozentigen 
Alkohols (zweckmaBig heiBen Alkohols) nachgewaschen, das Fil
trat zurn Auskristallisieren fiir 24 Stunden beiseite gestellt. Dieses 
Auskristallisieren solI nach dem D.A.B. 6 bei 15° bis 20° geschehen. 
Es ist sehr zweckmaBig, fast notwendig, moglichst die unterste an-
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gegebene Grenze der Temperatur, also 15°, einzuhalten. Dabei ist 
geboten, zeitweilig das GefaB "umzuschwenken", damit nicht die Losung 
iibersattigt bleibt, damit also wirklich das Santonin gemaB seiner Kon
zentration auskristallisiert. Aber die Mutterlauge, also der von den 
Kristallen abfiltrierte 15prozentige Alkohol halt naturgemaB noch San
tonin in Losung, gemaB Feststellung 0,036 g. Deshalb sollen, nachdem 
die Bestimmung gemaB den Angaben des Arzneibuches zu Ende gefiihrt 
ist, dem Gewicht des kristallinischen Riickstandes 0,04 g rechnerisch 
hinzugefiigt werden (eine Korrektur, die natiirlich nur ala eine ungefahre 
gelten kann, da Temperaturschwankungen, Reinheit der Santonin
losungen usw. von EinfluB sind). Resultiert nun unter Beriicksichtigung 
dieser Korrektur das Ergebnis 0,16 g Santonin in 8 g Droge, so entspricht 
d . Phi 0,16·100 2 P S . as emem rozentge a t von --8-- = rozent antollln. 

Diese Gehaltsbestimmung beruht auf den Angaben von R. Eder u. 
W. Schneiter, Schweizer Ap. Z. 1925, Nr.29/32. Naheres dariiber 
siehe: H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.617. 

Folia Belladonnae - TollkirRchenblatter 
Folium Belladonnae P. 1. 

Gehalt mindestens 0,3 Prozent Hyoszyamin (C17H 2aOaN, Mol.-Gew. 289,2). 
1 g Tollkirschenblatter darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,15 g Riickstand 

hinterlassen. 
Gehaltsbestimmung. 10 g fein gepulverte ToJ.1kirschenblatter iibergieBt 

man in einem Arzneiglas von 250 ccm Inhalt mit 100 gAther sowie nach kraftigem 
Umschiitteln mit 7 g Ammoniakfliissigkeit und laBt das Gemisch unter haufigem, 
kraftigem Umschiitteln 1 Stunde lang stehen. Nach dem Absetzen gieBt man 
die atherische LOsung durch ein Wattebauschchen in ein Arzneiglas von 150 cern 
Inhalt, gibt 1 g Talk und nach 3 Minuten langem Schiitteln 5 cern Wasser hinzu. 
Nachdem man das Gemisch 3 Minuten lang durchgeschiittelt hat, laBt man es bis 
zur vollstandigen Klarung stehen, filtriert 50 g der atherischen Losung (= 5 g 
Tollkirschenblatter) durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kolbchen 
und destilliert etwa zwei Drittel des Athers abo Den erkalteten Riicks~nd bringt 
man in einen Scheidetrichter, spiilt das Kolbchen dreimal mit je 5 cern Ather nach 
und gibt 5 cern l/lo-Normal-Salzsaure und 5 cern Wasser hinzu. Hierauf schiittelt 
man 3 Minuten lang kraftig, laBt die salzsaure Losung nach vollstandiger Klarung 
in ein Kolbchen abfIieBen und wiederholt das Ausschiitteln noch dreimal inder
selben Weise mit je 5 cern Wasser. Nun setzt man zu der salzsauren Losung 2 Trop
fen Methylrotlosung hinzu und titriert mit l/lO-Normal-Kalilauge bis zum Farb
umschlage. Hierzu diirfen hochstens 4,48 cern l/lO-Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, so daB mindestens 0,52 ccm l/lo-Normal-Salzsaure zur Sattigung des vor
handenen Hyoszyamins erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 0,3 Pro
zent Hyoszyamin entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Salzsaure = 0,02892 g Hyos
zyamin, Methylrot als Indikator). 

"Ober die Alkaloidbestimmungen siehe im "Allgemeinen Teil" S. 75. 
Hier liegen noch besondere Schwierigkeiten dadurch vor, daB das im 
reichen MaBe vorhandene und sich in Ather 100ende Chlorophyll und 
Harz die Bildung von feinsten Suspensionen begiinstigen. Hierdurch 
wiederum ist die zur Titration gelangende salzsaure AlkaloidlOsung 
schwach griin gefarbt und erschwert die Erkennung des Indikator
umschlages. Diese Schwierigkeit ist beseitigt, wenn man sich genau 
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nach vorstehender Vorschriftl richtet und auf gewisse Punkte beson· 
ders achtet: Die Droge wird mit Ather unter Zusatz von Ammoniak 
behandelt. GieBt man jetzt die atherische LOsung ab, so muB man mit 
einem dicken Glasstab die Droge ziemlich fest ausdriicken, damit man 
eine geniigende Menge des Filtrates spater erhalt. Jetzt aber folgt die 
iiberaus wichtige Klarung des atherischen Auszuges, die man so erreicht, 
daB man erst mit Talkum schiittelt, dannmitder kleinen vorgeschriebenen 
Menge Wasser wiederum schiittelt und nun bis zur volligen Klarung 
stehen laBt. Hier liegt ein Moment vor, das am ehesten zu Fehlresul· 
taten fiihrt: Die genannten Autoren sagen hierzu folgendes: "Wichtig 
ist, daB die Atherlosung vollig blank ist; selbst der geringste Schleier, 
der von fein verteiltem Speckstein und Pflanzenteilen herriihrt, 
fiihrt zu Vberwerten bis zu 100 Prozent. Vermutlich ist an diesen feinst 
suspendierten Teilchen Ammoniak so fest adsorbiert, daB es sich beim 
Abdestillieren des Athers nicht verfliichtigt, wahrend es dann beim 
Ausschiitteln mit l!lO·Normalsaure an diese gebunden wird und so einen 
Vberwert hervorruft2." - Um diese notwendige Klarung der AtherlOsung 
zu erreichen, lassen wir sie nicht nur Stunden, sondern, wenn moglich, 
einen ganzen Tag lang stehen und filtrieren sie dann durch ein gehar. 
tetes Filter. Geschieht das, so verlauft nunmehr die Bestimmung glatt 
nach dem Wortlaut des D.A.B. 6 bis zum SchluB. - Vber den Ge· 
brauch der Feinbiirette s. S. 40, iiber den des Methylrot S. 48. 

Berechnung: 
1 ccm l/lO·Normal·Salzsaure = 0,02892 g Hyoszyamin. 

Bei Anwendung von 5 g Tollkirschenblattern und Verbrauch von 
0,52 cern l!lO·Normal.HCl demnach Prozentgehalt: 

0,52·0,02892.100 . 
5 = rund 0,3 Prozent Hyoszyamm. 

Die mit Salzsaure sch wach angesauerte, titrierte FliiBBigkeit wird in einem 
Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt, die abgelaBBene wii.BBerige Schicht bis 
zur schwach alkalischel!.Reak.tion mit AmmoniakfliiBBigkeit versetzt und wiederum 
im Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Verdunsten der zweiten 
atherischen Losung erhaltene Riickstand muB nach dem Abdampfen mit 5 Tropfen 
rauchender Salpetersa.ure und nach dem Erkalten beim tTbergieBen mit wein· 
geistiger Kalilauge eine violette Farbung annehmen. 

Hier liegt die bekannte Reaktion nach Vitali vor, zur Identifi· 
zierung des Hyoszyamins. Die titrierte Fliissigkeit wird hier zweimal 
mit Ather ausgeschiittelt. Aus der schwach angesa.uerten Losung 
schiittelt der Ather den Indikator aus und macht ihn so unschadlich, 
aus der dann alkalisierten Fliissigkeit extrahiert er das Alkaloid. 

Folia Hyoscyami - Bilsenkrautblatter 
Folium Hyoscyami P. I. 

Gehalt mindestens 0,07 Prozent Hyoszyamin (C;7H230sN, Mol.·Gew. 289,2). 
1 g Bilsenkrautbla.tter dad nach dem Verbrennen Mchstens 0,3 g Riickstand 

hinterlassen. 

1 J. Gadamer und E. Neuhoff: Archlv 1926, S. 538. 
S Dieselben: I. c., S. 539. 

Herzog-Hanner, l'riifungsmethoden. 3. Au1I. 19 
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Gehaltsbestimmung. 20 g fein gepulverte Bilsenkrautbliitter iibergiellt 
man in einem Arzneiglas von 250 ccm Inhalt mit 100 gAther sowie nach kriiftigem 
Umschiitteln mit 7 g Ammoniakfliissigkeit und liillt das Gemisch unter hiiufigem 
Umschiitteln 1 Stunde lang stehen. Nach dem Absetzen giellt man die iitherische 
Losung durch ein Wattebiiuschchen in ein Arzneiglas von 150 ccm Inhalt, gibt 1 g 
Talk und nach 3 Minuten langem Schiitteln 5 ccm Wasser hinzu. Nachdem man das 
Gemisch 3 Minuten lang durchgeschiittelt hat, liillt man es bis zur vollstiindigen 
Kliirung stehen, filtriert 50 g der iitherischen Losung (= 10 g Bilsenkrautbliitter) 
durch ein t~!>ckenes, gut bedecktes Filter in ein Kolbchen und destilliert etwa zwei 
Drittel des Athers abo Den erkalteten Riickstand bringt man in einen Scheidetrich
ter, spiilt das Kolbchen dreimal mit je 5 ccm Ather nach und gibt 5 ccm l/IO-Nor
mal-Salzsiiure und 5 ccm Wasser hinzu. Hierauf schiittelt man 3 Minuten lang 
kriiftig, liillt die salzsaure Losung nach vollstiindiger Kliirung in ein Kolbchen 
abfliellen und wiederholt das Ausschiitteln noch dreimal in derselben Weise mit je 
5 ccm Wasser. Nun setzt man zu der salzsauren LOsung 2 Tropfen Methylrot
losung hinzu und titriert mit l/lO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu 
diirfen hochstens 4,76 ccm l/lO-Normal-Kalilauge verbraucht werden, so dall min
destens 0,24 ccm l/lQ"Normal-Salzsiiure zur Siittigung des vorhandenen Hyos
zyamins erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 0,07 Prozent Hyos
zyamin entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Salzsiiure = 0,02892 g Hyoszyamin, Methyl
rot ala Indikator). 

Bei dieser wichtigen Alkaloidbestimmung ist alles das zu beachten, 
was in der entsprechenden Anmerkung zum Artikel "Folia Belladon
nae" ausfiihrlich auseinandergesetzt ist. Siehe also dort. Speziell sei 
hier nur noch folgendes gesagt: Man erhii.lt schon bei Anwendung der 
10 g Fol. Belladonnae und 100 gAther nicht ganz leicht die vor
geschriebenen 50 g Filtrat. Das gelingt hier noch schwerer oder iiber
haupt nicht, wenn man nach der Vorschrift 20 g Fol. Hyoscyami mit 
ebenfalls 100 gAther behandelt. Deshalb iibergieBt man zweckmii.Big 
die 20 g Droge mit 125 g Ather. Die 50 g Filtrat entsprechen dann 
8 g Bilsenkrautblii.tter, so daB man somit von dieser Drogenmenge 
bei der SchluBrechnung auszugehen hat. 

Die mit SalzBii~~ schwach angesiiuerte, titrierte Fliissigkeit wird in einem 
Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt, die abgelassene wiisserige Schicht bis 
zur schwach alkalischenJteaktion mit AmmoniakfliiBBigkeit versetzt und wiederum 
im Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Verdunsten der zwei
ten iitherischen Losung erhaltene Riickstand mull nach dem Abdampfen mit 5 Trop
fen rauchender SalpeterBiiure und nach dem Erkalten beim 'Obergiellen mit wein
geistiger Kalilauge eine violette Fiirbung annehmen. 

Rier liegt die bekannte Reaktion nach Vi t a Ii vor, zur Identifizierung 
des Ryoszyamins. - "'Ober das zweimalige Ausschiitteln der titrierten 
Fliissigkeit mit Ather siehe den SchluB des vorstehenden Artikels. 

Formaldehyd solutus - Formaldehydlosung 
Formalin (E. W.) 

Der Formaldehyd Hc<g zeigt die charakteristischen Eigenschaften 

der Aldehyde, besitzt also die Fii.higkeit, sich zu polymerisieren und zu 
reduzieren; letzteres unter Bildung von Ameisensii.ure. 

Gehalt mindestens 35 Prozent Formaldehyd (HeHO, Mol.-Gew. 30,02). 
Klare, farblose, stechend riechende, wiisserige FliiBBigkeit, die wechselnde Men

gen Methylalkohol enthiilt und Lackmuspapier hochstens schwach rotet. Formal
dehydlos~~g mischt sich mit Wasser oder Weingeist in jedem Verhiiltnis, nicht 
aber mit Ather. 

Dichte 1,075 bis 1,086. 
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Nach obiger Forderung dad das Praparat Lackmuspapier hochstens 
schwach roten. Besitzt aber die FormaldehydlOsung wirklich den nach
stehend ausdriicklich zugelassenen Gehalt an Ameisensaure, so rotet 
sie kraftig Lackmuspapier, was dann ebenfalls zuzulassen ist (G. Fre
richs, Ap. Z. 1917, S. 218). -Die Dichte hangt hier nicht allein yom Ge
halt an Formaldehyd ab, sondern auch weitgehend von den wechselnden 
Mengen des noch vorhandenen, nicht zur Oxydation gelangten Methyl
alkohols. Da nun die Mengen des vorhandenen Methylalkohols in den 
Praparaten des Handels weitgehend schwanken, hat das D.A.B. 6 be
ziiglich der vorgeschriebenen Grenzen fiir die Dichte einen sehr weiten 
Spielraum zugelassen1. - Der Gehalt an Methylalkohol ist hier aber 
durchaus nicht unwichtig. 1st er sehr gering, so ist die Formaldehyd
losung nicht sehr haltbar, sondern triibt sich verhiiltnismaBig bald unter 
Ausscheidung eines polymeren Produktes (Di- oder Trioxymethylen). 
Diese Polymerisation tritt stets ein, wenn die Temperatur unter 0 0 

sinkt. Solche Triibung ist an sich fiir die meisten Verwendungszwecke 
(z. B. Desinfektion) gleichgiiltig, zumal die Abscheidung geringer ist, 
als es den Anschein hat. AuBerdem ist die Triibung meist leicht zu be
seitigen, indem man das GefaB in einen warmen Raum bringt oder vor
sichtig in warmes Wasser steUt und zuweilen umschiittelt. Doch mull 
man sich hiiten, die Formaldehydlosung langere Zeit, etwa 14 Tage lang 
der Kalte auszusetzen, weil die Ausscheidung dann schwer lOslich wird. 

Aus diesem Grunde fordert auch das Arzneibuch in der SchluB
bemerkung die besondere Art der Aufbewahrung. 

Formaldehydlosung hinterlaBt beirn Eindampfen auf dem Wasserbad eine 
wellie, amorphe, in Wasser nicht sofort losliche Masse. 

Diese 1dentitatspriifung beruht darauf, daB beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad ein Polyformaldehyd zuriickbleibt, der Paraform
aldehyd: (HCHO}n' 

Wird Formaldehydlosung mit Ammoniakfliissigkeit stark alkalisch gemacht 
und hierauf auf dem Wasserbad eingedampft, so verbleibt ein weiBer, kristalli
nischer, in Wasser sehr leicht loslicher Riickstand. 

Dieser Riickstand besteht aus Hexamethylentetramin = Uro
tropin, das nach folgender Gleichung entsteht: 

6 HCHO + 4 NH3 = 6 H 20 + (CH2)sN4 

Hexamethylentetramin. 

Formaldehydlosung scheidet aus ammoniakalischer Silberlosung allmahlich 
metallisches Silber abo Alkalische Kupfertartratlosung wird beim Erhitzen mit 
Formaldehydlosung unter Abscheidung eines roten Niederschlags entfarbt. 

Es sind dieses die 1dentitatsreaktionen durch Reduktionserschei
nungen, die deri Aldehyden eigen sind. 

Die mit 4 Teilen Wasser verdiinnte Formaldehydlosung darf weder durch 
Silbernitratlosung (Salzsaure), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), 
noch nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natrium-

1 Die Grenzen fiir die Dichte muBten ubrigens auch deshalb erweitert werden, 
weil die Schwankungen im Formaldehydgehalte jetzt groBer sein durfen. Vom 
D.A. B. 5 wurden 35 Prozent Formaldehyd gefordert, jetzt ist ein Mindes tgehal t 
von 35 Prozent verlangt, ein hoherer Gehalt also zugelassen. 

19* 
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sulfidlosung (Schwermetallsalze) verandert werden. 1 ccm Formaldehydlosung 
darf nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung zur Neutralisation hoch
stens 0,05 ccm Normal-Kalilauge verbrauchen (unzulassige Menge Saure). 

Die beim Eindampfen von 10 g Formaldehydlosung hinterbleibende weille 
Masse darf nach dem Verbrennen hochstens 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestirnmung. Etwa 1 g Formaldehydlosung wird in einem Mell
kolbchen von 100 ccm Inhalt, der 2,5 ccm 'Vasser und 2,5 ccm Normal-Kalilauge 
enthalt, genau gewogen; das Kolbchen wird nach dem Umschiitteln mit Wasser 
bis zur Marke gefiillt. 10 ccm dieser LOsung versetzt man mit 50 ccm l/lo-Normal
Jodlosung und fiigt 20 cern Normal-Kalilauge hinzu. Man lallt eine Viertelstunde 
lang bei Zimmertemperatur stehen und fiigt dann 10 ccm verdiinnte Schwefel
saure zu. Hierbei miissen fiir je 0,1 g Formaldehydlosung mindestens 23,3 ccm 
l/lo-Normal-Jodiosung verbraucht werden, so dall zur Bindung des iiberschiissigen 
J odes hochstens 26,7 ccm 11 looN ormal-N atriurnthiosulfatlosung erforderlich sind, 
was einem Mindestgehalte von 35 Prozent Formaldehyd entspricht (1 ccm 1/10-

Normal-Jodlosung = 0,001501 g Formaldehyd, Starke16sung als Indikator). 

Das D.A.B. 6 hat die bekannte jodometrische Bestimmung nach G. 
Romij n (Zeitschrift fUr analyt. Chemie 1897, S. 18) hier eingefuhrt: Der 
Formaldehyd wird in alkalischer Losung durch Zusatz einer bestimmten 
Menge uberschiissiger 1/10-Normal-JodlOsung quantitativ zu Ameisen
saure oxydiert, der 'OberschuB der III -Normal-Jodlosung durch 1/10-
Normal-NatriumthiosulfatlOsung nach Vbersattigen mit Saure zuruck
titriert: 

HCHO + J 2 +H 0 
1 Mol = 30,02 g Formaldehyd 2000 cm l/cNormal-Jodlosung 2 

= HC02H + 2 HJ. 

Die Methode ist auBerordentlich elegant und gibt sehr exakte Resul
tate. Nur ist folgendes zu bedenken: Der 'OberschuB an Jod muB ein 
erheblicher sein; deshalb werden hier auch 50 cern 1/10-Normal-Jodlosung 
angewendet, obgleich nur rund 23 cern zur Oxydation verbraucht werden. 
Urn nicht eine zu groBe Menge an Jodlosung vorschreiben zu mussen, 
wurde die Menge des Formaldehyds moglichst klein gewahlt. Deshalb 
ist die angewendete Menge von "etwa I g Formaldehydlosung" auBerst 
genau zu wagen (s. S. 1) und die ganze Bestimmung sehr exakt 
durchzufuhren. Versuchsfehler verandern das Resultat ganz auBerordent
lich durch die Umrechnung! 

Berechnung: Nach obiger Formel entspricht 
1 ccm l/lo-Normal-Jodlosung = 0,001501 g Formaldehyd. 

Bei Anwendung von 0,1 g FormaldehydlOsung und Verbrauch von 
23,3 cern 1ho-Normal-Jodlosung demnach Prozentgehalt: 

23,3·0,001501·100 
rund 35 Prozent Formaldehyd. 0,1 

Vor Licht geschiitzt und bei einer Temperatur von nicht unter 
9 0 aufzubewahren. 

Siehe die zweite Anmerkung dieses Artikels. 

Gelatina alba - WeiBer Leim 
Farblose oder nahezu farblose, durchsichtige, geruch- und geschmacklose, 

diinne Tafeln von glasartigem Glanze. 
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Die offizinelle Gelatine solI also "farblos oder nahezu farblos" sein. 
Hierzu ist zu bemerken: Wenn Diinnblatt-Gelatine in der Durchsicht 
haufig farblos erscheint, so ist das nur auf die diinne Beobachtungs
schicht zuriickzufiihren. Sobald man mehrere Blatter iibereinander
legt, ist selbst bei bester Gelatine eine gewisse Farbung wahrnehmbar 
(siehe Siidd. Ap. Z. 1925, S.381). 

WeiBer Leim quillt in kaltem Wasser stark auf, ohne sich zu losen. In heiBem 
Wasser lost er sich leicht zu einer klebrigen, klaren oder opalisierenden Fliissigkeit, 
die beim E!:kalten noch in der Verdiinnung (1 + 99) gallertartig erstarrt. In Wein
geist oder Ather ist weiBer Leim unloslich. 

Die Probe der Gallertbildung ist eine sehr wichtige, da nur eine wirk
lich gute, glutinreiche Gelatine die Fahigkeit besitzt, noch in einer 
Losung 1 : 100 beim Erkalten eine Gallerte zu bilden. Aber die Losung 
darf nur moglichst kurze Zeit erhitzt werden, da Hi.ngeres Erwarmen 
das Glutin zersetzt, somit die Moglichkeit zur Gallertbildung fortfallt. 
Nach H. Kiihl (Ch. Ztg. 1917, S. 481) wird die Probe am besten so vor
genommen, daB man zum Losen der Gelatine destilliertes Wasser von 
etwa 60 0 verwendet und die erhaltene Losung moglichst rasch, also an 
einem kiihlen Ort, im bedeckten Becherglas abkiihlen laBt. 

Nach Zusatz von Gerbsaurelosung entsteht selbst in sehr verdiinnten wiisserigen 
wsungen des weiBen Leimes ein wei/3er, flockiger Niederschlag. 

In einem Kolben von etwa 500 ccm Inhalt laBt man 20 g weil3en Leim in 
60 ccm Wasser einige Stunden lang quellen und lost dann durch Erwiirmen auf dem 
Wasserbade. Nach dem Verdiinnen mit 50 ccm Wasser und Zusatz von 10 ccm 
Phosphorsaure wird die schweflige Saure im Kohlendioxydstrome durch Erwarmen 
im siedenden Wasserbad in eine gut gekiihlte Vorlage, die 20 ccm l/IO-Normal
Jodlosung enthalt, iibergetrieben. Man beginnt mit dem Erwarmen, sobald die 
Luft aus dem Kolbchen durch das Kohlendioxyd verdrangt ist, und erwiirmt unter 
andauerndem Durchleiten von Kohlendioxyd mindestens 1 Stunde lang. Nachdem 
die schweflige Saure vollstandig iibergetrieben ist, kocht man die Jodlosung bis 
zur Entfernung des iiberschiissigen J odes und gibt zu der heiBen Losung einige 
Tropfen Salzsaure und 0,8 ccm Bariumnitratlosung hinzu. Nach dem Erkalten 
darf im Filtrate durch weiteren Zusatz von Bariumnitratlosung keine Triibung 
mehr entstehen (unzuliissige Menge schweflige Saure). 

Nach dem D.A.B. 5 war ein Gehalt an schwefliger Saure in der offi
zinellen Gelatine iiberhaupt nicht zugelassen. Abgesehen aber davon, 
daB sich die einschlagige Priifungsvorschrift a1s unsicher erwies, stelIte 
es sich heraus, daB die im Handel vorhandenen Gelatinesorten wohl 
nie ganz frei von S02 sind. Deshalb sind jetzt wohl Spuren von schwef
liger Saure zugelassen, aber in der erlaubten Hochstmenge begrenzt. 
Zur Feststellung wird die vorhandene schweflige Saure nach Zusatz von 
Phosphorsaure im Kohlendioxydstrom iibergetrieben und in JodlOsung 
aufgefangen, wodurch Oxydation zu Schwefelsaure eintritt (das "Ober
treiben solI im CO2-Strom erfolgen, da sonst infolge von Oxydation 
des S02 durch den Luftsauerstoff unrichtige Ergebnisse resultieren). 
Nach Entfernen des iiberschiissigen Jodes gibt man zu der 20 g Gelatine 
entsprechenden Fliissigkeit zur Fallung der eventuell vorhandenen 
Schwefelsaure nach Zufiigen von Salzsaure die 0,8 ccm Barium
nitratlOsung. Diese Bollen zur Fallung der vorhandenen Schwefel
saure geniigen. Das Filtrat solI durch weiteren Zusatz von Barium
nitrat nicht mehr getriibt werden. 



294 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Berechnung: 
1 Ba(NO.)2 1 SO. 

1 Mol = 261,4 g = I-Mol ~-64,07 g . 

Die 0,8 ccm der 5prozentigen BariumnitratlOsung enthalten rund 
0,04 g Ba(NOa)2 und entsprechen daher nach der Gleichung 

261,4 : 64,07 = 0,04: x, x = rund 0,01 

rund 0,01 g S02. Dicse 0,01 g S02 sind in 20 g Gelatine zugelassen, 
entsprechend einer Hochstmenge von rund 0,05 Prozent. 

1 g weiBer Leim darf naeh dem Verbrennen hi:ichstens 0,02 g Riickstand hinter
lassen. 

Lost man den durch Verbrennen von 10 g weiBem Leim erhaltenen Riickstand 
in 3 cem verdiinnter Salpetersaure und iibersattigt die Losung mit Ammoniak
fliissigkeit, so darf keine blaue Fiirbung auftreten (Kupfersalze). 

Glandulae Thyreoideae siccatae - Getrocknete Schilddriisen 
Gehalt mindestens 0,18 Prozent Jod (Atom-Gew. 126,92). 
Die zerkleinerte, bei gelinder Warme getrocknete und gepulverte Schilddriise 

von Rindern oder Schafen. 
Getrocknete Schilddriisen stellen ein gelbbraunes, mittelfeines Pulver von 

schwaehem, eigentiimlichen Geruche dar. Ihr Gehalt an Jod muB aussehlieBlich 
den Schilddriisen entstammen. 1 Teil getrocknete Schilddriisen entsprieht etwa 
5 Teilen frisehen Schilddriisen. 

Die erste ungemein wichtige Kunde von dem Jodgehalt der Schild
druse stammte von E. Baumann, der aus der Druse das "Jodothyrin" 
isolierte und dieses als die wirksame Substanz betrachtete. Dieses 
"Jodothyrin" ist als einheitliche Substanz nicht anzusehen. Ferner 
wurde von Oswald isoliert das "Thyreoglobulin", ein Zellglobulin der 
Schilddriise. SchlieBlich gelang es dem Amerikaner E. C. Kendall, 
das "Thyroxin" zu isolieren, einen chemisch einheitlichen, kristalIi
sierenden Stoff, der Jod in organischer Bindung enthalt. Es spricht 
schon jetzt manches dafur, daB die Wirkung der Schilddruse auf das 
Vorhandensein dieses Thyroxins beruht. Da aber diese Fragen noch nicht 
vollig geklart erscheinen, sollen sie hier auBer Betracht bleiben. Es sei 
nur noch erwahnt, daB dem ThyroxiI1, dessen physiologische Eigenschaf
ten jedenfalls denen des betreffenden Hormons sehr nahe stehen, nach 
den Arbeiten von Harington die Konstitution eines Dijod-oxy
phenylathers des Dijodtyrosins zugeschrieben wird: 

J J 
HOYOYCH2·CH(NH2)·C02H. 

(NB.! Die nunmehr im Arzneibuchtext folgenden mikroskopischen 
Priifungen sind hier fortgelassen, da sie nicht zu den chemischen oder 
physikalischen gehoren. Es sei nur erwahnt, daB man nach diesen 
Priifungen Falschungen wie Zusatz von Trockenhefe, Starke, Milch
zucker usw. erkennen kann.) 

1 g getrocknete Schilddriisen wird in einem Becherglase mit 10 cem Wasser 
iibergossen und das Gemisch unter zeitweiligem Umschwenken 1 Stunde lang stehen 
gelassen. Darauf filtriert man durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes, 
glattes Filter und wascht Becherglas und Filter mit 5 ccm Wasser nacho Erhitzt 
man das Filtrat bis zum Sieden und gibt 1 Tropfen verdiinnte Essigsaure hinzu, 
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so muG sich ein flockiger Niederschlag von EiweiG ausscheiden (zu hohe Temperatur 
bei der Trocknung). Nach dem Erkalten und Absetzen des Niederschlags filtriert 
man die LOsung durch ein kleines Filter = wasseriger Auszug. Die auf dem 
Filter gesammelten getrockneten Schilddriisen werden in das Becherglas zuriick
gegeben und mit 10 ccm Weingeist iibergossen; das Gemisch wird unter zeit
weiligem Umschwenken 1 Stunde lang stehengelassen. Darauf filtriert man durch 
ein kleines, glattes Filter und wascht Becherglas und Filter mit 5 ccm Weingeist 
nach = weingeistiger Auszug. Die auf dem Filter gesammelten getrockneten 
~childdriisen werden wiederum in das Becherglas zuriickgegeben und mit 10 ccm 
Ather iibergossen; das Gemisch wird mit einem Uhrglas bedeckt 1 Stunde lang 
stehengelassen. Darauf filtriert man durch ein kleines, glattes Filter und wascht 
Becherglas und Filter mit 5 ccm Ather nach = atherischer Auszug. 

Nun verdampft man in einem Porzellantiegel von etwa 25 ccm Inhalt unter 
anfangs gelindem Erwarmen nacheinander den atherischen, weingeistigen und 
wasserigen Auszug bis auf insgesamt etwa 0,5 ccm, gibt 5 g einer Mischung von 
5 Teilen Kaliumkarbonat, 5 Teilen getrocknetem Natriumkarbonat und 3 Teilen 
Kaliumnitrat hinzu und erwarmt das Gemisch auf dcm Wasser bade bis zur Trockne. 
Danach erhitzt man zunachst gelinde, dann starker bis zum Schmelzen des Ge
misches. Nach dem Erkalten lost man die Schmelze unter Erwarmen in etwa 
40 ccm Wasser und fiihrt die Losung in ein Becherglas von etwa 200 ccm Inhalt iiber. 
Nach Zusatz von 0,2 g gepulvertem Kaliumpermanganat kocht man etwa 2 Minu
ten lang, gibt vorsichtig unter Umschwenken etwa 20 ccm verdiinnte Schwefel
saure hinzu, bis Lackmuspapier gerotet wird, und kocht eine halbe Stunde lang 
unter Erganzung des verdampfenden Wassers. Alsdann versetzt man die Losung 
vorsichtig mit 2 bis 3 g getrocknetem Natriumkarbonat, bis Lackmuspapier 
geblaut wird, und 0,2 g Talk, kocht 1 Minute lang und setzt zu der Fliissigkeit, 
die noeh deutlieh die Farbe des Kaliumpermanganats aufweisen muG, 0,5 cem 
Weingeist hinzu. Naehdem man bis zur Entfernung des Weingeistes 10 Minuten 
lang unter Erganzung des verdampfenden Wassers gekocht hat, filtriert man die 
heiGe LOsung durch ein glattes Filter von 12 em Durehmesser in einen Kolben und 
wascht Beeherglas und Filter dreimal mit je 20 eem hellier Natriumsulfatlosung 
(1 + 19) nacho Zu der farblosen Losung gibt man nach dem Erkalten vorsiehtig 
20 ecm verdiinnte Sehwefelsaure hinzu und versetzt mit 0,1 g Kaliumjodid. Naeh 
Zusatz von Starkelosung muG die Losung dureh 0,1 cern l/wNormal-Natrium. 
thiosulfatlosung entfarbt werden (fremde Jodverbindungen). Nimmt die Losung 
vor Ablauf von 1 Minute wieder eine blaue Farbung an, so ist die Priifung von 
Anfang an zu wiederholen. 

Zunachst priift man, ob die Trocknung des Praparates nicht bei zu 
hoher Temperatur geschehen ist. Dazu behandelt man das Praparat 
mit Wasser. 1st es vorschriftsmaBig getrocknet, werden sicho EiweiB
stoffe losen, die beim Kochen nach Zusatz von Essigsaure koagulieren. 
Das Filtrat dieses EiweiBniederschlages gibt den "wasserigen Auszug 
der Schilddriisen". Neben diesem wasserigen Auszug bereitet man aus 
den anfangs abfiltrierten Schilddriisen einen weingeistigen und einen 
atherischen Auszug. Den Riickstand dieser Ausziige priift man darauf, 
ob Jod in die Ausziige iibergangen ist, was bei reinem Schilddriisen
praparat nur in ganz geringem MaBe der Fall sein darf. Findet man 
hier mehr Jod als zugelassen, muB man schlie Ben, daB dem Produkt 
fremde organise he oder anorganische Jodverbindungen zur Falschung 
oder mindestens zur Erganzung zugesetzt sind. Die Bestimmung des 
Jodgehaltes erfolgt analog der nachfolgenden Gehaltsbestimmung. 

Gehaltsbestimmung. 1 g getrocknete Schilddriisen wird in einem Por
zellantiegel von etwa 50 cern Inhalt mit 7 g einer Misehung von 5 Teilen Kalium
karbonat, 5 Teilen getrocknetem Natriumkarbonat und 3 Teilen Kaliumnitrat 
gemischt und mit 3 g der Salzmisehung bedeekt. Man erhitzt den Tiegel zunaehst 
etwa 10 Minuten lang schwach und dann starker bis zum Sehmelzen der Masse. 
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Nach dem Erkalten lost man die weillIichgraue Schmelze unter Erwarmen in 75 ccm 
Wasser und fiihrt die LOsung in ein Becherglas von etwa 400 ccm Inhalt iiber. Nach 
Zugabe von 0,3 g gepulvertem KaIiumpermanganat kocht man 2 Minuten lang, 
gibt vorsichtig unter Umschwenken 40 ccm verdiinnte Schwefelsaure hinzu, bis 
Lackmuspapier gerotet wird, und kocht eine halbe Stunde lang unter Erganzung des 
verdampfenden Wassers. Alsdann versetzt man die LOsung vorsichtig mit 2 bis 3 g 
getrocknetem Natriumkarbonat, bis Lackmuspapier geblaut wird, und mit 0,3 g 
Talk, kocht 1 Minute lang und setzt zu der Fliissigkeit, die noch deutIich die Farbe 
des KaIiumpermanganats aufweisen mull, 0,5 ccm Weingeist hinzu. Nachdem 
man bis zur Entfernung des Weingeistes 10 Minuten lang unter Erganzung des 
verdampfenden Wassers gekocht hat, filtriert man die heille Losung durch ein glat
tes Filter von 12 cm Durchmesser in einen Kolben und wascht Becherglas und Filter 
dreimal mit je 20 ccm einer heillen Losung von Natriumsulfat (1 + 19) nacho Zu 
der farblosen Losung gibt man nach dem Erkalten vorsichtig 20 ccm verdiinnte 
Schwefelsaure hinzu, versetzt mit 0,1 g KaIiumjodid und titriert mit l/IO-Normal
Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfarbung. Hierzu miissen mindestens 0,85 ccm 
l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 0,18 Prozent Jod entspricht (1 ccm l/IO-Normal-Natriumthiosulfat-

losung = ~01:692 = 0,002115 g Jod, weil das zu bestimmende Jod in Form 

von Jodat vorIiegt, Stitrkelosung als Indikator). Nimmt die titrierte Losung vor 
Ablauf von 3 Minuten wieder eine blaue Farbung an, so ist die Bestimmung von 
Anfang an zu wiederholen. 

Zur Gehaltsbestimmung wird zunachst die organische Substanz un
schadlich gemacht, die Jodverbindung mineralisiert, was durch Erhitzen 
mit Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und Kaliumnitrat geschieht. 
Von dieser Salzmischung soll noch ein Teil auf die zu gliihende Mischung 
gegeben werden, um Jodverlusten vorzubeugen. Die wasserige LOsung 
der Schmelze wird nun mit Kaliumpermanganat behandelt, was einen 
doppeIten Zweck hat: Erstens soll die Jodverbindung zu Jodsaure oxy
diert werden, zweitens soll die salpetrige Saure unschadlich gemacht 
werden, die am SchluB bei der Jodometrischen Bestimmung ein falsches 
Resultat herheifiihren wiirde. Jetzt sauert man an und kocht eine halbe 
Stunde lang wie beschrieben. 

Nachdem die LOsung wieder alkalisiert ist, wird nochmals kurz ge
kocht, um die Oxydation wirklich zu Ende zu fiihren. Damit das mog
lichst gesichert, ist ausdriicklich gesagt, daB die Fliissigkeit noch deut
lich die Farbe des Kaliumpermanganats aufweisen muB. Der Talk wird 
nur zugesetzt, um bei Abscheidung des Braunsteins das StoBen der 
Fliissigkeit moglichst zu vermeiden. Nunmehr wird der VberschuB 
des Permanganats durch Weingeist entfernt und der iiberschiissige 
Weingeist verdampft, worauf die LOsung filtriert, der Riickstand mit 
NatriumsuHatlOsung nachgespiilt wird, nicht mit Wasser, da letzteres 
Stoffe, die schadlich fiir die Titration sind, herauslosen wiirde. In der 
Losung, die nunmehr das Jod als jodsaures Salz enthalt, erfoIgt die 
jodometrische Bestimmung in folgendem Sinne: 

KJ03 + 5 KJ + 6 H2SO, = 3 J 2 + 6 KHSO, + 3 H 20. 

Von den 6 Atomen Jod also, die hier frei werden, entstammt nur 
eines dem Jodgehalt des Schilddriisenpraparates. Deshalb entspricht 
nicht, wie sonst, 1 ccm 1/10-Normal-Na2S20 a = 0,012692 g Jod, sondern 
0,0162692 -- 0,002115 g J d D h b· An d 1 t 1m t o. a er el wen ung von g ge roc e er 
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Schilddriise und Verbrauch von 0,85 ccm l/IO-Normal-Natriumthiosulfat. 
losung Prozentgehalt: 

0,85·0,002115 ·100 d 0 18 Pr t J d 1 = run, ozen o. 

Sehr wichtig ist der letzte Satz dieses Abschnittes, nach dem die 
ganze Bestimmung zu wiederholen ist, wenn nach beendeter Titration 
die blaue Farbe zu schnell wieder eintritt. Diese Erscheinung ist zu
na.chst auf unvollstandige ZerstOrung der salpetrigen Saure zuriick
zufiihren; das Resultat ist dann als unzuverIassig anzusehen. Nach 
K. Winterfeld und H. Roederer vermeidet mandiese Schwierigkeit 
durch eine Modifikation der Bestimmungsmethode, angegeben in Ap. 
Z. 1928, S.132. - Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung des Jodes 
in Schilddriisen-Praparaten wird von E. Schulek und A. Stasiak 
(Ph. Ztrh. 1928, S. 113) empfohlen. 

0,2 g getrocknete Schilddrusen diirfen durch Trocknen bei 1000 Mchstens 
0,012 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen Mchstens 0,01 g Ruck
stand hinterlassen. 

Glycerinum - Glyzerin 
CH2(OH).CH(OH).CHz(OH) Mol.-Gew. 92,06 

Gehalt 84 bis 87 Prozent wasserfreies Glyzerin. 
Klare, farblose, su.l3e, sirupartige Fliissigkeit, die bei gro.l3en Mengen einen 

schwach wahrnehmbaren, eigenartigen Geruch besitzt und in jedem Verhaltnis 
in Wasser, Weingeist und in Atherweingeist, nicht aber in Ather, Chloroform oder 
fetten Olen loslich ist und Lackmuspapier nicht verandert. 

Aussehen und Geruch des Glyzerins sind vor der eigentlichen Unter
suchung aufmerksam zu priifen. Zunachst fiillt man zweckmii.Big eine 
groJ3ere weiBe Flasche mit der zu untersuchenden Ware, stellt die 
Flasche auf eine weiBe UnterIage und priift genau, ob sich nicht ein 
diisterer Schein oder eine schwach blaurotliche Farbe bemerkbar macht. 
Als Vergleichsobjekt stellt man am besten die Vorratsflasche mit ein
wandfreiem Glyzerin daneben. Es ist namlich im Handel iiblich, gelb
liche Ware zu "schonen", d. h. mit einem blauen Farbstoff, meist 
Methylenblau, zu versetzen. Dann erscheint zwar die Fliissigkeit in 
diinner Schicht farblos, zeigt aber in groBerer Schicht den erwahnten 
"diisteren" Schein, der bei guter Ware nicht vorkommen darf. -
tJber den Geruch des GIyzerins folgendes: Ein eigentiimlicher Geruch ist 
bei Glyzerin immer vorhanden, doch ist er bei guter Ware auBerst 
schwach. Diese Tatsache ist auch bei der nachstehenden Priifung 
"zwischenden Handen" zu beriicksichtigen und Vorsicht bei Beurteilung 
der Ware anzuwenden. 

Dichte 1,221 bis 1,231. 
Verreibt man etwa 1 g Glyzerin zwischen den Handen, so darf kein fremd

artiger Geruch wahrnehmbar sein. Eine Mischung von 1 ccm Glyzerin und 3 ccm 
Natriumhypophosphitlosung darf nach halbstiindigem Erhitzen im siedenden Was
serbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Folgende sehr empfehlenswerte Priifungsart, die bei ins Gewicht 
fallendem Arsengehalt sofort ein Urteil gestattet, hat W. Zimmermann 
(Ap. Z. 1918, S. 507) angegeben: Einige ccm Glyzerin werden mit Ibis 
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2 Tropfen verdiinnter Salzsaure angesauert und mit starkem Schwefel
wasserstoffwasser iiberschichtet. Bei arsenhaltigem Glyzerin tritt an 
der Beriihrungsflache eine oft schwache, aber deutliche gelbe Zone von 
Arsentrisulfid auf. Will man den Beweis noch weiter fiihren, mischt man 
die Fliissigkeiten und gibt Ammoniakfliissigkeit im Vberschu13 hinzu, 
wodurch die gelbe Farbe unter Bildung von Ammoniumsulfarsenit 
verschwindet, nach Ansauern aber unter nochmaliger Ausscheidung von 
AS2S3 wieder auftritt. 

Die waBBerige Losung (1 + 5) darf durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) 
nicht sofort verandert und durch Silbernitratlosung (Salzsaure) hOchstens opali. 
sierend getrii bt werden. Die wasserige Losung (1 + 5) darf weder durch Ammonium· 
oxalatlosung (Kalziumsalze), noch durch verdiinnte Kalziumchloridlosung (Oxal
saure), noch nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen 
NatriumsuHidlosung (Schwermetallsalze) verandert werden. Die wasserige Losung 
(1 + 5) darf nach Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure durch 0,5 ccm Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). 

5 ccm Glyzerin miiBBen, in offener Schale bis zum Sieden erhitzt und angeziin
det, bis auf einen dunklen Anflug verbrennen (fremde Beimengungen, Zucker); 
bei weiterem Erhitzen darf kein wag barer Riickstand hinterbleiben. Wird eine 
Mischung von 1 ccm Glyzerin und 1 ccm Ammoniakfliissigkeit im Wasserbad 
auf 60 a erwarmt, so darf sie sich nicht gelb farben (Akrolein); wird sie nach dem Ent· 
femen aus dem Wasserbade sofort mit 3 Tropfen Silbernitratlosung versetzt, 
so darf innerhalb 5 Minuten weder eine Farbung noch eine braunschwarze Aus
scheidung eintreten (reduzierende Stoffel. 

Zur Priifung auf Akrolein bringe man das Thermometer in das 
Reagenzglas, in dem sich die Mischung von Glyzerin und Ammoniak 
befindet, damit die Temperatur von 60 0 nicht iiberschritten werde. 
Das Glas ist vor dem Versuch mit he iller Schwefelsaure auf das sorg
faltigste zu reinigen! 

Die Mischung von 1 ccm Glyzerin und 1 ccm Natronlauge darf beim Erwarmen 
im siedenden Wasserbade sich weder farben (Traubenzucker), noch Ammoniak 
(Ammoniumverbindungen) entwickeln, noch den Geruch von leimartigen Stoffen 
erkennen lassen. 5 ccm Glyzerin diirfen sich beim Kochen mit 5 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure nicht gelb farben (Schonungsmittel). 

Wird eine Mischung von 50 ccm Glyzerin, 50 ccm Wasser und 10 ccm 1/10-

Normal-Kalilauge eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbad erwarmt, 
so miissen zum Neutralisieren der abgekiihlten Fiiissigkeit lnindestens 4 ccm 
1/wNormal-Salzsaure verbraucht werden, Phenolphthalein als Indikator (unzu· 
lassige Menge Fettsaureester). 

Die im Glyzerin vorhandenen Fettsaureester werden bei dem Er
warmen mit Kalilauge verseift, so da13 die freigewordenen Fettsauren 
einen entsprechenden Teil der zugesetzten Kalilauge absattigen. Da 
zum Zuriicktitrieren mindestens 4 ccm l/io-Normal-Salzsaure notig 
sein sollen, diirfen nicht mehr Fettsauren (in Form von Estern) vorliegen, 
als 6 ccm l/io-Normal-Kalilauge zu sattigen vermogen. - Diese For
derung hat der Industrie anfangs sehr gro13e Schwierigkeiten bereitet. 
Aber jetzt kommen weitaus in der Mehrzahl Handelswaren auf den 
Markt, die diese Probe vortrefflich halten, oft nur ca. 2 bis 3 ccm 1/10-

Normal-Kalilauge bei obiger Behandlung erfordern. Trotzdem wird 
man am besten diese Probe zuerst anstellen, damit, wenn diese Priifung 
nicht gehalten wird, die anderen Untersuchungen nicht unniitz aus
geffrhrt werden. 
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Gossypium depuratum - Gereinigte Baumwolle 

1m Jahre 1927 trat wiederholt der "FachnormenausschuB Kranken
haus, Gruppe Verbandstoffe" in Berlin zur Beratung tiber die "Nor
mung" von Verbandwatten und Verbandstoffen zusammen (s. Ap. Z. 
1927, S. 920 und 1393; Ph. Z. 1927, S. 939,1403,1472). Vertreten waren 
die maBgebenden Behorden, Manner der Industrie, namhafte Arzte, 
auch der Deutsche Apotheker-Verein usw. usw. Es wurden Richtlinien auf
gestellt, die noch der endgiiltigen Annahme harren, aber so wichtig 
sind, daB ihr Inhalt hier zur Besprechung mit herangezogen werden muB. 

Die weiBen, entfetteten, bis 4 cm langen, einzelligen, bandartig flachen, bis 
uber 40 p. breiten und haufig um ihrc Achse gedrehten Haare der Samen von 
Gossypium-Arten. 

Nach den vorstehend erwahnten "Richtlinien" sollen unterschieden 
werden: 

I Augenwatte, Faserlange etwa 25 bis 28 mm, 
n Wundwatte, Faserlange etwa 25 mm, 

III Saugwatte, Faserlange etwa 20 mm. 

Die Faserlange kann so bestimmt werden: Man faBt ein kleines Flock
chen zwischen Daumen und Zeigefinger der rechten Hand und zieht mit 
den gleichen Fingern der linken Hand aIle Fasern ab, die sich bei leichtem 
Ziehen entfernen lassen. Dann zupft man wieder von rechts nach 
links, dann von links nach rechts, und setzt das so lange fort - ohne 
die Faser zu zerreiBen! - bis nur eine Faserschicht zwischen den Fin
gern ist. Diese legt man vorsichtig auf dunklen Stoff (Rockarmel), 
so daB sich die Faserlange deutlich abhebt, und kann dann leicht die 
Lange feststellen. (Ein exakteres Verfahren ist noch von A. Lohmann, 
Ph. Z. 1927, S. 1403 angegeben.) 

Gereinigte Baumwolle muB frei sein von anderen Teilen des Samens und von 
harten Flocken. Mit Wasser durchfeuchtet, darf sie Lackmuspapier nicht ver
andern (Sauren, Alkalien). 

Zur Priifung auf harte Flocken, Samenteile halt man dtinne Schich
ten der Watte (sowohl aus der Oberschicht wie aus den inneren Lagen!) 
gegen das Licht; I Augenwatte muB fast vollig frei von Knoten sein. 
II Wundwatte hat auBerlich ein gutes, fast knotenfreies Aussehen, 
wahrend die inneren Schichten ein ktirzeres und teilweise knotiges 
Material aufweisen. Diese Knotchen sind z. T. gebleichte Laubreste, 
z. T. kurze Fasern, die zusammengeballt sind, aber eben so entfettet 
wie die anderen Fasern, also nicht storend fiir die Wundbehandlung. 
Die Verschiedenheit der Oberschicht und der inneren Lagen bei dieser 
Wundwatte erklart sich so, daB das Grundmaterial zu 1/3 gemischt ist 
aus dem Material der Augenwatte und zu 2/3 aus Linters1, und daB diese 
beiden Materialien vor dem KrempelprozeB gemischt und beim Krem
peln oben und unten mit einer dunnen Decke aus demMaterial der Augen
watte versehen werden. III Saugwatte, ausschlieBlich aus Linters ge
ar bei tet, stellt auBerlich ein homogenes Produkt dar. Gegen das Licht 

1 Dnter "Linters" versteht man die letzten Reste der Baumwollhaare, die den 
abgezupften Samenkapseln noch anhaften und durch besondere Maschinen von den 
Schalen der Kapseln abgeschlagen werden. 
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gehalten treten die Knotchen aus Laub- und Schalenresten stark in Er
scheinung, doch enthalten sie keinerlei schadliche Stoffe. Die zusam
mengeballten Fasern sind ebenso saugfahig wie die lockeren Fasern. 

Nach dem Arzneibuch soIl die Watte neutral sein. Alkali darf auch 
entschieden nicht vorhanden sein, rotes Lackmuspapier also durch die 
mit Wasser befeuchtete Watte nicht geblaut werden. Dagegen zeigt 
auch die beste im Randel vorhandene Watte (selbst die Augenwatte) 
eine schwach saure Reaktion. 1m oben erwahnten Fachnormenaus
schuB machten die Vertreter der Industrie geltend, daB sich beim 
Krempeln saurefreier Watte so groBe technische Schwierigkeit er
geben, daB diesel ben sehr schwer zu iiberwinden waren. Nach Beendi
gung der Entfettung miisse ein ganz geringer Zusatz von Saure erfolgen. 
Schliel3Iich glaubten die Vertreter der A.rzte (auch Augenarzte) sich 
diesem Argument der Industrie fligen zu mlissen. Sie steIIten nur die 
Bedingung, daB Mineralsauren nicht vorhanden sein sollen (was wohl 
schon durch die spatere Priifung auf Salzsaure, und Schwefelsaure bis 
zu einem gewissen Grade gesichert erscheint) und daB die zugelassene 
Menge organischer Saure eng und genau begrenzt werde. 

Der mit der zehnfachen Menge siedendem Wasser bereitete Auszug darf durch 
Silbernitratlosung (Salzsaure) hochstens opalisierend getriibt, durch Barium
nitratlosung (Schwefelsaure) und Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) nicht 
sofort verandert werden. Die in 10 cern des Auszugs nach Zusatz von einigen Trop
fen verdiinnter Schwefelsaure und 3 Tropfen Kaliumpermanganatlosung ent
stehende Rotfarbung darf innerhalb 5 Minuten nicht verschwinden (reduzierende 
Stoffe). 

Wird gereinigte Baumwolle auf ausgekochtes und moglichst unter LuftabschluB 
abgekiihltes Wasser geworfen, so mull sie sich sofort vol! "Vasser saugen und unter
sinken. 

Diese Priifung bezweckt die iiberaus wichtige Feststellung geniigen
der Entfettung, daher geniigender Aufsaugefahigkeit der Watte. Das 
auf Wasser geworfene Wattebauschchen soIl sich sofort voIl Fliissigkeit 
saugen und untergehen. Man machte aber die Beobachtung, daB der 
Vorgang oft nicht eindeutig verlauft: Wenn man Wasser verwendet, das 
vor dem Versuch Gelegenheit hatte, eine etwas hohere Temperatur 
anzunehmen, kann der Sauerstoff iibersattigt gelOst sein. Wirft man 
jetzt die Watte hinein, so kann sich auf dieser plOtzlich das Gas ausschei
den und das Niedersinken verzogern oder gar verhindern; oft genug 
steigen dann bereits untergegangene Bauschchen wieder in die Rohe. 
Deshalb ist jetzt die besondere Anordnung gegeben, daB das Wasser 
durch Auskochen moglichst von Sauerstoff befreit und unter Luft
abschluB abgekiihlt sein soIl (siehe R. E. Liesegang, Ph. Z. 1915, 
S.320). 

1 g gereinigte Baumwolle darf nach dem Verbrennen hochstens 0,003 g Riick
stand hinterlassen. 

Guajacolum carbonicum - Guajakolkarbonat 
Duotal (E. W.) 

<0.C6H4 .OCHa [1,2] 
CO 

0.C6H4 ·OCHa [1,2] 
Mol.-Gew. 274,1 
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Durch geeignete Behandlung des Guajakols (b:l.w. seiner Natrium
verbindung) mit Phosgen, der Dichlorverbindung der Kohlensaure, ent
steht das Guajacolum carbonicum: 

CHsOO __ OOCHs 

O/HI ° ,HIO 
[CII II '<31 
'c/ 

GemaB dieser Zusammensetzung muB das Praparat beim Ver~ 
eeifen in Guajakol und Kohlensaure zerfallen. 

Weilles, kristallinisches, fast geruchloses Pulver. Guajakolkarbonat ist leicht 
losIich in Qhloroform und in heiBem Weingeist, schwer Mslich in kaltem Wein
geist oder Ather, unlosIich in Wasser. 

Schmelzpunkt 86° bis 88°. 
Kocht man 0,2 g Guajakolkarbonat mit 10 ccm einer filtrierten Losung von 

0,5 g Kaliumhydroxyd in 12 ccm absolutem Alkohol 2 Minuten lang, so scheidet 
sich ein weiBer, kristalIinischer Niederschlag ab, der nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen beim tJbergiellen mit verdiinnter Schwefelsaure unter Aufbrausen 
reichIich Kohlendioxyd entwickelt. Verdiinnt man das Filtrat mit 5 ccm Wasser, 
verdampft den Alkohol auf dem Wasserbad und schiittelt den Riickstand nach 
Zusatz von 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure mit Ather aus, so hinterlaBt die Ather-
8chicht beim Verdunsten des Athers einen nach Guajakol riechenden Riickstand, 
dessen weingeistige Losung durch 1 Tropfen Eisenchloridlosung griin gefarbt wird. 

Hier liegt eine Identitatsbestimmung beider Komponenten des 
Esters Guajacolum carbonicum vor, die Feststellung also der Kohlen
saure und die des Guajakols. Zunachst wird der Ester in absolut alko
holischer Kalilauge verseift. Dabei bildet die frei werdende Kohlen
saure Kaliumkarbonat, das sich ausscheidet und dann durch Auf
brausen mit Saure kenntlich macht. Das Filtrat wird vom Alkohol 
befreit, der Riickstand angesauert und mitXther extrahiert. Das ieolierte 
Guajakol zeigt dann den charakteristischen Geruch und die Griin
farbung durch Eisenchlorid. 

Die LOsung von 0,5 g Guajakolkarbonat in 10 ccm heillem Weingeist darf 
mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht verandern; nach Zusatz von 
1 Tropfen Eisenchloridlosung darf keine Blau- oder Griinfarbung eintreten (Guaja
kol). Schiittelt man 1 g Guajakolkarbonat mit 10 ccm Wasser, so darf das Filtrat 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure. durch Silbernitratlosung nicht verandert 
werden (Salzsaure). 0,1 g Guajakolkarbonat mull sich in 1 ccm Schwefelsaure 
fast farblos losen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Guajakolkarbonat diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick· 
stand hinterlassen. 

Hexamethylentetraminum - Hexamethylentetramin 
Urotropin (E. W.) 

(CH2)eN« Mol.-Gew. 140,13 

Das Hexamethylentetramin, entstanden durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Formaldehyd 

6 HCHO + 4 NHs = (CH2)eN« + 6 H 20, 

zerfallt unter gewissen Bedingungen in seine Komponenten. Siehe die 
spateren Priifungen. 
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Farbloses, kristaIIinisches Pulver von anfangs siillem, spater bitterlichem Ge
schmacke. Beim Erhitzen verfliichtigt es sich, ohne zu schmelzen. Hexamethylen
tetramin lost sich in etwa 1,5 Teilen Wasser und in 10 Teilen Weingeist. Die 
wasserige Losung bUtut Lackmuspapier sehr schwach, wird durch Phenolphthalein
losung aber nicht gerotet. 

Die wasserige Losung von Hexamethylentetramin (1 + 1,5) wird 
durch Phenolphthaleinlsung tatsachlich nicht gerotet, wohl aber (auch 
bei reinstem Praparat) die verdiinnte wasserige Losung (etwa 1 + 19). 

Beim Erhitzen der wasserigen Losung (1 + 19) mit verdiinnter Schwefel
saure tritt der Geruch des Formaldehyds auf. Fiigt man hierauf Natronlauge 
im trberschusse hinzu und erwarmt von neuem, so entwickelt sich Ammoniak. 
Fiigt man zu 5 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) 5 Tropfen SilbernitratlOsung, 
so entsteht ein weiller Niederschlag, der sich beim Umschiitteln im trberschusse 
der Hexamethylentetraminlosung wieder lost. 

Der in der wasserigen Losung des Urotropins durch Silbernitrat ent
stehende Niederschlag ist eine molekulare Verbindung, wahrscheinlich 
von der Formel 

2CeH12N4 • 3 AgNOa . 

Die Reaktion wird am besten so ausgefiihrt: Fiigt man zu 5 cern 
der LOsung (1 + 19) wenige Tropfen SilbernitratlOsung, so entsteht ein 
weiJ3er Niederschlag, der sich beim Umschiitteln wieder lOst. Nach 
Zugabe von einigen weiteren Tropfen SilbernitratlOsung bildet sich ein 
dauernder Niederschlag, der sich im "Oberschusse von Hexamethylen
tetraminlsung wiederum lOst. - Beim Erhitzen des in Wasser gelsten 
Urotropins mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt sich das Praparat 
in seine Komponenten Ammoniak und Formaldehyd. Letzterer macht 
sich sofort durch seinen stechenden Geruch kenntlich, ersteres nach 
"Obersattigen mit Natronlauge ebenfalls durch den Geruch. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfid
losung (Schwermetallsalze), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) ver
andert werden; nach Zusatz von 2 ccm Salpetersaure und einigen Tropfen Silber
nitratlosung darf sie hochstens eine Opaleszenz zeigen (Salzsaure). Werden 5 ccm 
der wiisserigen Losung (1 + 19) mit 5 Tropfen Nelllers Reagens versetzt, so darf 
nach einmaligem Aufkoehen wooer eine Farbung noch eine Triibung auftreten 
(Ammoniumsalze, Paraformaldehyd). 

Urotropin ist eine (schon durch langeres Kochen mit Wasser) leicht 
Ammoniak abspaltende Verbindung. Dazu kommt, daB N eBlers 
Reagens in groBerer Menge die Zersetzung durch seinen Alkaligehalt 
fordert. Deshalb soll man zur Priifung nur 5 Tropfen NeBlers Reagens 
hinzunehmen und einmal kurz aufkochen. Ammoniumsalze fiihren bei 
dieser Reaktion eine Farbung oder Falloog herbei, Paraformaldehyd 
eine Triibung. - Bei der Priifung auf Salzsaure verwendet man zweck
maBig nur 1 Tropfen SilbernitratlOsung, da sich sonst Ieicht die oben 
genannte molekulare Verbindung bildet. 

Die Losung von 0,1 g Hexamethylentetramin in 2 ccm Schwefelsaure mull 
farblos sein (fremde organische Stoffel. 

Bei dieser Priifung miissen auch sehr kleine Mengen Wasser ab
wesend sein. 1st das HexamethyItetramin feucht oder das Reagenzglas, 
so tritt bei Zusatz von Schwefelsaure Erwarmung und Schwarzung ein. 

0,2 g Hexamethylentetramin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 
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Homatropinum hydrobromicum - Homatropinhydrobromid 
(C18H210aN) HBr Mol.·Gew.356,1 

Weilles, geruchloses, kristallinisches, leicht in Wasser, schwerer in Weingeist 
losliches Pulver. 

Schmelzpunkt annahernd 214°. 
In je 1 ccm der wii.sserigen Losung (1 + 19) geben Quecksilberchloridlosung 

oder 1 Tropfen Kalilauge eine weille, Jodlosung eine braune und Silbernitrat-
100ung eine gelbliche Fallung. Die durch die Kalilauge hervorgerufene Fallung 
wird durch einen Oberschu.6 des Fallungsmittels wieder gelost. 

Es liegen hier die allgemeinen Alkaloidreaktionen vor. 
Wird 0,01 g Homatropinhydrobromid mit 5 Tropfen rauchender Salpetersaure 

in einem Porzellanschalchen auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so 
hinterbleibt ein kaum gelblich gefarbter Riickstand, der nach dem Erkalten beim 
Obergie.6en mit weingeistiger Kalilauge nicht violett gefarbt werden darf (Atropin). 
sondern eine rotgelbe Farbung annehmen mu.6. 

Es liegt hier die sogenannte Vi t ali sche Probe vor, die bekanntlich 
zur Identifizierung von Atropin und Veratrin angewendet wird. 

Die wii.sserlge Losung (1 + 19) dad Lackmuspapier nicht verandem und durch 
Gerbsaurelosung nicht gefallt werden (fremde Alkaloide). 

0,2 g Homatropinhydrobromid diirfen bei der Aufbewahrung uber Schwefel
saute nicht an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Hydrargyrum - Quecksilber 
Hg Atom-Gew.200,6 

Gehalt 99,6 bis 100 Prozent. 
Fliissiges, silberweilles Metall, das bei ungefahr - 39 ° erstarrt und bei ungefahr 

357 ° siedet. 
Dichte 13,546. 
Quecksilber mu.6 eine glanzende Oberflache haben, die auch beim Schutteln 

mit Luft nicht verandert werden darf. Es mu.6 sich in Salpetersaure ohne Ruck
stand losen (Zinn, Antimon). 

Die Bestimmungen des Siede- und Erstarrungspunktes von metaIIi
schem Quecksilber sind zwar sehr wichtig, aber kaum im Apotheken
laboratorium auszufiihren. AuBer diesen Konstanten hatte daR 
D.A.B.5 noch angegeben, das Quecksilber miisse sich beim Erhitzen 
voIIig verfliichtigen. Die Feststellung dieser voIIigen Verfliichtigung 
hatte aber viel gegen sich wegen der Giftigkeit der Quecksilberdampfe 
und ist deshalb yom D.A.B. 6 nicht mehr gefordert. Deshalb fiihre 
man zunii.chst den LOsungsversuch in Salpetersaure aus und schiittele 
auBerdem langere Zeit hindurch das Metall mit Luft. Es werdensich 
dabei die eventuell vorhandenen fremden Metalle in Oxyde verwandeln, 
die fiir sich (oder mit Quecksilber fein verteiIt) eine matte Schicht 
bilden, so daB die gIanzende Oberflache dadurch verandert wird. 

Weil aber aIle diese oder ahnliche Priifungen keine hinreichende 
Beurteilung des Quecksilbers gestatten, hat das D.A.B. 6 noch die 
folgende exakte Bestimmung des Metalls gefordert (die nur dann zu 
Fehlschliissen fiihrt, wenn das Quecksilber, was sehr unwahrscheinlich 
ist, in wesentlichen Mengen Silber enthiilt, das ja ebenfalls mit 
Ammoniumrhodanid in Reaktion tritt). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,3 g Quecksilber werden in einem Kolbchen 
genau gewogen und mit 10ccm Salpetersaure etwa 10 Minuten lang auf dem Wasser. 
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bad erhitzt; wahrend 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 nach und fiigt so viel Kalium
permanganatlosung (1 + 19) hinzu, daB die LOsung rot gefarbt ist oder sich 
braune Flocken abscheiden. Man entfarbt oder klart dann das Gemisch durch 
Zusatz von wenig Ferrosulfat, setzt 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung hinzu und 
titriert mit l/lO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage. Hier
bei miissen fiir je 0,3 g Quecksilber 29,8 bis 29,9 ccm l/lO-Normal-Ammonium
rhodanidlosung verbraucht werden, was einem Gehalte von 99,6 bis 100 Prozent 
Quecksilber entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01003 g 
Quecksilber, Ferriammoniumsulfat ala Indikator). 

Die Quecksilberbestimmungen sind auf S. 84 ausfiihrlich geschildert, 
zuerst die hier angewendete rhodantitrimetrische Methode. Siehe also 
dort. An dieser Stelle sei nur betont, daB die "etwa 0,3 g Quecksilber" 
sehr genau abgewogen werden miissen. Das geschieht zweckmaBig so: 
In ein Kolbchen, das auf der analytischen Waage genau tariert ist, 
bringt man auf der Rezepturwaage aus einer fein ausgezogenen Glas
kapillare einige Tropfchen Quecksilber, die etwa 0,3 g entsprechen. 
Dann wird die Quecksilbermenge genau auf der analytischen Waage 
festgestellt (siehe S. 1). 

Berechnung: 

[ 1 Hg ] 2NH,SCN 
Hg(NOa)2 entsprechend Atom-Gew. 200,6 + 2Mol = 2000 ccm 1/1-Normal-NH,SCN 

= Hg(SCN)2 + 2 NH,NOs' 

1 ccm l/lO-Normal-NH,SCN = 0,01003 g Quecksilber. 

Bei Anwendung von 0,3 g Quecksilber und Verbrauch von 29,8 
bis 29,9 ccm 1/lO-Normal-NH4SCN demnach Prozentgehalt: 

29,8 (bis 29,9)·0,01003.100 d 99 6 b' 100 Pr t Q ks'lb 0,3 = run ,18 ozen uec 1 er. 

Hydrargyrum bichloratum - Quecksilberchlorid 
Sublimat 

HgCl2 Mol.-Gew.271,5 

Schwere, weiBe, durchscheinende, rhombische Kristalle oder weiBes, kristalli
nisches Pulver. 

Quecksilberchlorid lost sich in etwa 15 Teilen Wasser von 20 0, in 3 Teilen 
siedendem Wasser, in 3 Teilen Weingeist und in etwa 17 Teilen Ather. Beim 
Erhitzen im Probierrohr schmilzt es und verfliichtigt sich vollatandig. 

Diese Angaben iiber Loslichkeit sind sehr wichtig, weil diese Proben 
zugleich Reinheitsproben sind. Denn durch Loslichkeit in siedendem 
Wasser, Weingeist, Ather solI auch die Abwesenheit von Kalomel und 
Arsen bzw. Merkuriarseniat "erwiesen werden. (Ganz geringe Spuren 
von Kalomel zeigen iibrigens fast die samtlichen Handelssorten des 
Sublimats.) - J. D. Riedel (Ber. 1912) teilt mit, daB sich die Han
delsware beim Erhitzen nie restlos verfliichtigt, daB aber der GIiih
riickstand hochstens 0,1 % betragen solI. 

Die wasserige Losung (1 + 19) gibt mit Natronlauge einen gelben Nieder
schlag, mit einigen Tropfen Kaliumjodidlosung einen roten Niederschlag, der 
sich nach weiterem Zusatz von Kaliumjodidlosung mit gelblicher Farbe lost. 
Die w&8serige LOsung rotet Lackmuspapier. 
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Durch den Zusatz von Natronlauge entsteht Quecksilberoxyd (HgCI2 

+ 2 NaOH = HgO + 2 NaCI + H 20), durch den Zusatz von Kalium
jodid (HgCI2 + 2 KJ = HgJ2 + 2 KCI) entsteht Quecksilberjodid, das 
sich im V'berschuB des Kaliumjodids als Quecksilberjodidjodkalium 
(~HgJ4) lOst. - Die wasserige LOsung des Sublimats reagiert sauer, 
weil das Salz eine hydrolytische Spaltung erleidet. Durch geniigenden 
Zusatz von Alkalichlorid tritt die saure Reaktion zuriick, weil sich 
Komplexsalze bilden, die sich chemisch und auch physiologisch (durch 
geringere Giftigkeit) vom Sublimat unterscheiden. Auf dieser Erschei
nung beruht auch die letzte Forderung des nachsten Absatzes, nach 
der Zusatz von Natriumchlorid die saure Reaktion des Sublimats auf
heben soll, widrigenfalls im HgCl2 freie Saure vorhanden ist. 

1 g Quecksilberchlorid mull sich in 5 ccm siedendem Wasser losen (Queck
silberchloriir). Werden 0,5 g Quecksilberchlorid mit etwa 5 ccm Natronlauge 
erwarmt, so dad sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). 5 ccm der 
wasserigen Losung von Quecksilberchlorid (1 + 19) diirfen nach Zusatz von 
5 ccm Natriumchloridlosung Lackmuspapier nicht mehr roten (freie Saure). 

Siehe die vorstehende Anmerkung. 
0,2 g QuecksiIberchlorid diirfen beim Erhitzen keinen wii.gbaren Riickstand 

hinterlassen. 

Hydrargyrum bijodatum - Quecksilberjodid 
HgJs Mol.-Gew.454,4 

Scharlachrotes Pulver, das beim Erhitzen im Probierrohr zuerst gelb wird, 
dann schmiIzt und bei weiterem Erhitzen ein gelbes Sublimat bildet. Die gelbe 
Farbe dieses Sublimate ist nur bei Mherer Temperatur bestandig. beim Abkiihlen 
geht sie in Scharlachrot iiber. Quecksilberjodid lost sich in etwa 250 Teilen Wein
geist von 20 0 und in etwa 40 Teilen siedendem Weingeist; in Wasser ist es fast 
unloslich, dagegen lost es sich leicht in Kaliumjodidlosung. 

Das Quecksilberjodid ist dimorph. Das zeigt dieser Stoff auch 
beim Sublimieren, indem er dabei zunachst gelbe rhombische Tafeln 
oder Prismen bildet, die bei gewohnlicher Temperatur nach kurzer Zeit 
in Aggregate von roten Quadratoktaedern iibergehen. - Die Loslich
keitsproben sind wie beim Sublimat zugleich Reinheitspriifungen. Denn 
es konnen dabei in Weingeist unlosliche Verbindungen wie Quecksilber
jodiir, Quecksilberoxyd, Quecksilberarseniat nachgewiesen werden. 

Die erkaltete weingeistige LOsung mull farbloB sein. Wird 1 g QuecksiIber
jodid mit 20 ccm Wasser geschiittelt, so darf daB Filtrat durch 3 Tropfen Natrium
suHidlosung nur schwach dunkel gefarbt und durch SiIbernitratlosung nur opali. 
sierend getriibt werden (Quecksilberchlorid). 

Diese Priifung auf Quecksilberchlorid ist ahnlich der entsprechenden 
Priifung bei Kalomel, nur hier nicht so scharf. 

0,2 g Quecksilberjodid diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Hydrargyrum chloratum - Quecksilberchloriir 
Kalomel 

HgsCIs Mol.-Gew.472,1 
AUB sublimiertem QuecksiIberchloriir hergestelltes, feinst geschlammtes, bei 

etwa lOOfacher Vergrollerung deutlich kristalIinisches, weilles bis gelblichweilles, 
Herzog-Hanner, PrlIfungsmethoden. 3. Aufl. 20 
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bei starkem Reiben tiefer gelblich werdendes Pulver. Es zersetzt sich am Lichte 
und verfliichtigt sich beim Erhitzen im Probierrohr, ohne vorher zu schmelzen. 

Das Arzneibuch unterscheidet dieses durch Sublimation gewonnene 
Kalomel von dem im nachsten Abschnitt beschriebenen "durch Dampf 
bereiteten" Quecksilberchloriir. 1m chemischen Sinne sind beide 
Produkte identisch, unterscheiden sich aber weitgehend durch den 
Zerteilungsgrad, d. h. ihre Oberflachenentwickelung. Nach Th. Paul, 
R. Dietzel und C. Wagner (siehe Archiv 1926, S.484) betragt die 
Oberflache von 1 g des gewohnlichen Kalomels etwa 1300 qcm, die
jenige des Dampfkalomels etwa 2600 qcm, also gerade das doppelte. 
Ganz besonders bemerkenswert ist, daB die pharmakologische Wirkung 
der beiden Praparate in annahernd demselben Verhaltnis steht, das 
letztere Praparat also etwa doppelt so stark wirkt als dss erstere. An
gesichts dieser verschiedenen Wirksamkeit erscheint eine scharfe Unter
scheidung der beiden Produkte besonders wiinschenswert. Dss Arznei
buch liefert dazu 2 Angaben: 1. Die Beschreibung der Farbe. 2. Die 
Beschreibung des Bildes unter dem Mikroskop bei loofacher Ver
groBerung. 

Zu 1. Das Arzneibuch beschreibt das sublimierte Kalomel als 
"weiBes bis gelblichweiBes, bei starkem Reiben tiefer gelblich werdendes 
Pulver", das Dampfkalomel als "weiBes, bei starkem Reiben gelblich 
werdendes Pulver". Da wir aber bisweilen das erste Praparat (Hydrarg. 
chloratum) von auffallend heller, fast weiBer Farbe erhielten, fragten 
wir einen maBgebenden Fabrikanten an, der folgende Antwort gab: 

Kommt Kalomel aus den SublimationsgefaBen, so ist es zunachst 
weiB. Wird es dann von den enthaltenen Verunreinigungen an Sublimat 
durch Waschen und Schlammen befreit, so nimmt das Praparat nach 
jeder Waschung eine starker gelbliche Farbe an, so daB die Haufig
keit, in der dieser WaschprozeB notig wird, die Farbe des fertigen 
Praparates schlieBlich bedingt. 

Zu 2. Dss Arzneibuch beschreibt das sublimierte Kalomel bei 
etwa loofacher VergroBerung als "deutlich kristallinisch", dss Dampf
kalomel bei gleicher VergroBerung als "nur vereinzelte Kristalle zeigend". 
Demgegeniiber glauben wir durch dauernde Priifung der im Handel 
befindlichen, aus erster Quelle bezogenen Praparate festgestellt zu 
haben: Es sind so viel Obergange zwischen den beiden Praparaten 
beziiglich der Bilder unter dem Mikroskop zu beobachten, daB man 
auch auf diese Weise nicht den Unterschied zwischen sublimiertem 
Kalomel und Dampfkalomel exakt feststellen kann (siehe auch Siidd. Ap. 
Z. 1925, S. 485). 

"ObergieBt man Quecksilberchloriir mit Ammoniakfliissigkeit, so zersetzt es 
sich unter Schwii.!'zung. In dem Filtrate ruft nach dem "Obersattigen mit Salpeter
saure Silbernitratlosung emen weiBen Niederschlag hervor. QuecksilberchlorUr 
ist in Wasser und Weingeist unloslich. 

Beim tJbergieBen von Quecksilberchloriir mit Ammoniakfliissigkeit 
bildet sich dss intensiv gefarbte "schwarze Prazipitat" nach folgender 
Gleichung: 
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1m Filtrat gibt dann das Ammoniumchlorid mit Silbernitrat die 
Chloridreaktion. 

Beim Erwarmen von 1 g Quecksilberchloriir mit NatronIauge darf sich kein 
Ammoniak entwickeln (Quecksilberstickstoffverbindungen). Schiittelt man 1 g 
Quecksilberchloriir mit 10 ccm Wasser, laBt das Gemisch eine halbe Stunde lang 
zum Absetzen stehen und fiItriert die iiberstehende Fliissigkeit durch ein doppeltes 
mit Wasser angefeuchtetes Filter, so darf das klare Filtrat durch Silbernitrat
liisung (Quecksilberchlorid) hiichstens opalisierend getriibt und durch Natrium
BuHidliiBung (SchwermetallBalze) nicht verandert werden. 

Hier liegt die wichtigste Priifung auf Quecksilberchlorid vor, die 
sehr sorgfiiJtig ausgefiihrt werden muB: Die Ausschiittelung des Kalo
mels mit dem Wasser stelle man zum Absetzen mindestens eine halbe 
Stunde beiseite, gebe ohneAufschiitteln des Bodensatzes dieiiberstehende 
Fliissigkeit auf ein doppeltes, gut genaBtes Filter und gieBe die Fliissig
keit immer wieder auf das Filter, bis sie absolut klar durchlauft. Nur 
ein vollig blankes Filtrat ist zu verwenden; gehen die geringsten Spuren 
Kalomel durch das Filter, geben sie sofort nach Zusatz von Na2S 
eine starke Farbung. 

Wird 1 g Quecksilberchloriir mit 5 ccm Salzsaure geschiittelt, so darf es sich 
nicht dunkler farben (Arsenverbindungen). 

Diese Priifung ist von G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S. 219) mitgeteilt. 
Die Angaben bediirfen aber einer gewissen Erganzung: Die Probe be
ruht darauf, daB Quecksilberchloriir auf Arsenverbindungen redu
zierend wirkt; sie ist sehr scharf. Schon bei Gegenwart von ganz 
geringen Verunreinigungen durch Arsen zeigen sich Dunkelfarbungen 
(Gelb- bzw. Braunfarbungen) in der Fliissigkeit oder gar Ausschei
dungen von braunen Flocken, genau wie wir sie von Bettendorfs 
Reagens her kennen. Aber es muB hervorgehoben werden, daB diese 
Priifung auch bei Kalomel, das vollig frei von Arsenverbindungen ist, 
eine gewisse Verfarbung allmahlich, also nach einiger Zeit, ergibt. Es 
tritt namlich eine ganz geringe Schwarzung des Kalomels ein, so daB 
das weiBliche Pulver einen grauen Schein annimmt. Diese Reaktion ist 
wegen des Farbtcns nicht zu verwechseln mit der durch Arsen her
vorgebrachten. Aber die Forderung, daB das Quecksilberchloriir sich 
"nicht dunkler farben darf", ist wortlich nicht zu erfiiIIen. - Die 
Ursache dieser Schwarzung ist noch nicht eindeutig aufgeklart. 

0,2 g Quecksilberchloriir diirfen beim Erhitzen keinen wiigbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Hydrargyrum chloratum vapore paratum 
Durch Dampf bereitetes Quecksilberchloriir 

Hg2Cl2 MoI.-Gew.472,1 

Bei diesem Artikel beriicksichtige man die Anmerkungen des vorigen 
Artikels, hauptsachlich die erste und die letzte Anmerkung. 

Durch schnelles Abkiihlen des Quecksilberchloriirdampfes hergestelltes, 
weiBes, bei starkem Reiben gelbIich werdendes Pulver, das bei etwa l00facher 
VergriiBerung nur vereinzelte KristiiIlchen zeigt. Es zersetzt sich am Lichte und 
ist beim Erhitzen im Probierrohr, ohne vorher zu schmelzen, fliichtig. 

20· 
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'Obergiel3t man durch Dampf bereitetes Quecksilberchloriir mit Ammoniak
fliissigkeit, so zersetzt es Rich unter Schwarzung. In dem Filtrate ruft nach dem 
'Obersattigen.. mit Salpetersaure Silbernitratlosung einen weil3en Niederschlag 
hervor. Durch Dampf bereitetes Quecksilberchloriir ist in Wasser und Weingeist 
unloslich. 

Beim Erwarmen von 1 g durch Dampf bereitetem Quecksilberchloriir mit 
Natronlauge darf sich kein Ammoniak entwickeln (Quecksilberstickstoffverbin
dungen). Schiittelt man 1 g durch Dampf bereitetes Quecksilberchloriir mit lOccm 
Wasser, lal3t das Gemisch eine halbe Stunde lang zum Absetzen stehen und filtriert 
die iiberstehende Fliissigkeit durch ein doppeltes, mit Wasser angefeuchtetes 
Filter, so darf das klare Filtrat durch SilbernitratlOsung (Quecksilberchlorid) 
hochstens opalisierend getriibt und durch NatriumsuUidlosung (Schwermetall
salze) nicht verandert werden. Wird 1 g durch Dampf bereitetes Quecksilber
chloriir mit 5 ccm Salzsaure geschiittelt, so darf es sich nicht dunkler farben 
(Arsenverbindungen). 

0,2 g durch Dampf bereitetes Quecksilberchloriir diirfen beim Erhitzen keinen 
wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Hydrargyrum cyanatum - Quecksilberzyanid 
Hg(CN)z Mol.-Gew. 252,6 

Farblose, durchscheinende, saulenformige Kristalle. Quecksilberzyanid lost 
sich in etwa 12 Teilen Wasser von 20°, in 3 Teilen siedendem Wasser und in 
12 Teilen Weingeist; in Ather ist es schwer losIich. 

Beim schwa chen Erhitzen eines Gemisches von 1 Teil Quecksilberzyanid und 
1 Teil Jod im Probierrohr entsteht zuerst ein gelbes, spater rot werdendes und 
dariiber ein weil3es, aus nadelformigen Kristallen bestehendes Sublimat. 

Beim Erhitzen des Gemisches von Quecksilberzyanid und Jod bildet 
sich ein Sublimat, das in seinem unteren Teile aus dem gelben, spater 
rotwerdenden Quecksilberjodid besteht, in dem oberen Teile aus den 
farblosen, feinen Kristallen des Jodzyans. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht verandern (Queck
silberoxyzyanid, Quecksilberchlorid) und nach Zusatz von 1 ccm Salpetersaure 
und 2 Tropfen SilbernitratJosung keinen Niederschlag geben (Quecksilberchlorid). 

Nach G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.219) darf hier die Menge der 
Salpetersaure und der Silbernitratlosung nicht zu groB genommen 
werden, weil sonst ein kristallinischer Niederschlag entsteht von 
Hg(CNkAgN03 +2H20. Deshalb beachte man die vom D.A.B. 6 
vorgeschriebenen Zusatzmengen von Salpetersaure und Silbernitrat. 

0,1 g Quecksilberzyanid mull sich beim Erhitzen im Probierrohr vollstandig 
verfl iicht.igen. 

Hydrargyrum oxycyanatum - Quecksilberoxyzyanid 
Hydrargyrum oxycyanatum cum Hydrargyro cyanato 

Zyanidhaltiges Quecksilberoxyzyanid 

Als "Quecksilberoxyzyanid" kam zuerst ein Gemisch von Queck
silberoxyzyanid und Quecksilberzyanid in den Handel. Erst spater lehrte 
Holdermann1 ein reines Quecksilberoxyzyanid herstellen, von der 
Zusammensetzung also: Hg(CN)2' HgO. Daher erscheint zunachst die 
Annahme berechtigt, daB das Arzneibuch unter der Bezeichnung 

1 Siehe auch J. Herzog: Ap. Z. 1915, S.79. 
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.. Quecksilberoxyzyanid" wirklich das zweite, allein diesem Namen 
entsprechende Praparat hatte auffiihren miissen. Dagegen sprechen 
aber 3 Griinde: 1. Das reine Praparat lost sich erst in rund 80 Teilen 
Wasser, das alte zyanidhaltige Gemisch bercits in rund 20 Teilen Wasser. 
Die Arzte aber sind daran gewohnt, eine 5prozentige Losung zu ver
schreiben, deren Herstellung nur mit dem Gemisch moglich ist. 2. Die 
guten keimtotenden Eigenschaften des Praparates sind festgestellt an 
dem alten Gemisch. 3. Vor allem ist das reine Oxyzyanid ein sehr ge
fahrliches Praparat, das sich leicht unter heftiger Explosion zersetzt, zu
mal wenn Kristalle zwischen Glasstopfen und Flaschenhals kommen und 
so beim SchlieBen des GefaBes zerrieben werden. Aus diesen Griinden 
ist im D.A.B. 6 das alte Gemisch von Quecksilber-Oxyzyanid und 
-Zyanid aufgenommen, und zwar unter der eigentIich irrefiihrenden Be
zeichnung "Quecksilberoxyzyanid". - Demnach sind im vorliegenden 
Gemische 2 Komponenten vorhanden: I rund 34 Prozent Hg(CN)2 
. HgO. IT rund 66 Prozent Hg(CN)2. Daraus folgt, daB auch 2 Gehalts
bestimmungen notig werden: 1. Die des HgO in Komponente 1. 2. Die 
des Gesamt-Hg(CN)2' also des Hg(CN)2 in Komponente I und II. 

Gehalt 33,3 bis 35,2 Prozent Quecksilberoxyzya,nid (Hg(CN)2·HgO, Mol.-Gew. 
469,2), entsprechend 15,37 bis 16,25 Prozent Quecksilberoxyd (HgO, Mol.
Gew.216,6), und 84,6 bis 83,8 Prozent Gesamt-Quecksilberzyanid (Hg(CN) •• 
Mol.-Gew.252,6). 

Quecksilberoxyzyanid ist ein Gemisch von etwa 34 Prozent Quecksilber
oxyzyanid und etwa 66 Prozent Quecksilberzyanid. 

WeiBes bis gelblichweiBes Pulver, das sich langsam in etwa 19 Teilen Wasser 
lOst. Die w8.sserige LOsung (1 + 19) blii.ut Lackmuspapier. 

Die Praparate des Handels losen sich meist nicht klar. Es bleibt 
ein grauer Schleier, der mit dem Alter des Praparates sich bedeutend 
verstarkt. Ein grauer, durch Filtration leicht zri beseitigender Schleier 
sollte zugelassen werden. - AuBerdem sagt hierzu E. Rupp (Siidd. Ap. 
Z. 1913, S. 696): Beim Losen des Salzes soIl Erwarmen iiber freier 
Flamme vermieden werden, da am GefaBboden liegende Oxyzyanid
partikel hierbei leicht iiberhitzt und unter Quecksilberabscheidung 
zersetzt werden. 

Wird die wii.sserige Losung (1 + 19) tropfenweise mit Kaliumjodidlosung 
bis zur Gelbfii.rbung und dann mit Ammoniakfliissigkeit versetzt, so fii.rbt sie sich 
zuerst dunkelgelb, dann scheidet sich ein braunroter Niederschlag ab, der sich nach 
weiterem Zusatz von Kaliumjodidlosung wieder farblos lost. 

Bei der Zugabe des Kaliumjodids zur Losung des Quecksilber
zyanids erfolgt folgende Umsetzung des Zyanids: 

Hg(CN)2 + 2KJ = HgJ2 + 2KCN; 

zugleich findet folgender Vorgang statt 
HgO + H20 + 2KJ = HgJ2 + 2KOH. 

Damit liegen zugleich die Bestandteile des NeBlerschen Reagens vor 
(HgJ2·2KJ bzw. K2HgJ4 und KOH), das mit Ammoniak den dunkel
gelben dann braunroten Niederschlag gibt, der sich im "OberschuB von 
Kaliumjodid wieder auflOst. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 19) darf nach Zusatz von 1 ccm Salpetersii.ure mit 
2 Tropfen Silbernitratlosung keinen Niederschlag geben (Quecksilberchlorid). 
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Gehaltsbestimmung. 1 g Quecksilberoxyzyanid wird nach Zusatz von 
1 g Natriumchlorid in 50 ccm warmem Wasser gelost; die wsung wird nach 
dem Erkalten mit 3 Tropfen Methylorangelosung versetzt und mit Normal-Salz
sii.ure bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu miissen 1,42 bis 1,50 ccm Normal
Salzsaure verbraucht werden, was einem Gehalte von 15,37 bis 16,25 Prozent 
Quecksilberoxyd oder 33,3 bis 35,2 Prozent Quecksilberoxyzyanid entspricht 
(1 ccm Normal-Salzsaure = 0,1083 g Quecksilberoxyd = 0,2346 g Quecksilberoxy
zyanid, Methylorange alB Indikator). 

Diese quantitative Bestimmung des HgO ist ausfiihrlich geschiIdert 
auf S. 86. Dort ist mitgeteiIt, daB das vorhandene HgO sich einfach 
alkalimetrisch bestimmen laBt. Danach gilt die Gleichung: 

HgO + 2 HCI _ H CI + H ° 
1 Mol = 216,6g 2 Mol = 2000 ccm l/rNormal-HCI - g 2 a' 

1 ccm I/l-Normal-HCI = 0,1083 g HgO. 

Bei Anwendung von 1 g Substanz und Verbrauch von 1,42 bis 
1,50 ccm l/l-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

1,42 (bis 1,5).0,1083·100. . 
1 = 15,37 b18 16,25 Prozent Quecksdberoxyd. 

Nach Zusatz von 4 g Kaliumjodid wird die hellgelb gewordene LOBung wiederum 
mit Normal-Salzsaure bis zum FarbumBchlage titriert. Hierzu miissen 6,64 bis 
6,70 ccm Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem Gehalte von 83,8 bis 
84,6 Prozent Gesamt-Quecksilberzyanid entspricht (1 ccm Normal-Salzsaure 
= 0,1263 g Quecksilberzyanid, Methylorange als Indikator). 

Auf S. 86 ist ausfiihrlicher geschildert, daB bei vorstehender Behand
lung das QuecksiIberzyanid in das komplexe Quecksilberjodidjod
kalium iibergefiihrt wird, wobei entsprechende Mengen KON entstehen, 
die sich mit HiIfe des Indikators Methylorange quantitativ alkalime
trisch bestimmen lassen. Demnach: 

IHg(~_2 __ 2KCN- 2HCI 
1 Mol = 252,6 g - - 2 Mol = 2000 ccm l/rNormal-HCI' 

1 ccm I/l-Normal-HCI = 0,1263 g Hg(CN)2' 

Bei Anwendung von 1 g Substanz und Verbrauch von 6,64 bis 
6,70 ccm Ill-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

6,64 (bis 6,70)·0,1263· 100 d 838 b' 846 P t 1 = run , IS , rozen 

Gesamt-Quecksilberzyanid. 

lJber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S. 40. 
Zu den Gehaltsbestimmungen teilen E. Rupp und F. Lewy (Ap. Z. 

1928, S. 228) folgendes mit: Zunachst hatte E. Rupp zur Bestimmung 
des Gesamtquecksilberzyanids vorstehende Umsetzung mittels Jod
kalium zu Kaliumzyanid vorgeschlagen. Die Kostspieligkeit des Jodids 
gab dem Verfasser spater Gelegenheit, das sehr viel biIligere Natrium
thiosulfat vorzuschlagen, das unter BiIdung von Natriumthiosulfato
merkuroat ebenfalls Alkalizyanid ergibt: 

Hg(CN)z + 2 Na2 S20 a = Na2[Hg(SzOa)z] + 2 NaCN. 

Da das D.A.B. 6 fUr die Bestimmung nicht weniger als 4 g Kalium
jodid verwenden laBt, schlagen die Verfasser dringend die Anwendung 



Hydrargyrum oxydatum. 311 

von NallSIIOa vor unter Titration mit l/to-Normal-Salzsaure fiir beide 
Bestimmungen (die des Quecksilberoxyds und die des Gesamtqueck
silberzyanids) : 

"In einem Titrierbecher macht man 45 bis 50 ccm Wasser lauwarm 
und lost darin 0,5 g Quecksilberoxyzyanid nebst 0,5 bis 0,6 g Chlor
natrium. Nach Erkaltung versetzt man mit 3 Tropfen Methylorange 
und titriert mit l/lo-Normal-Salzsaure bis zum Farbumschlage. Hierzu 
miissen 7,1 bis 7,5 ccm verbraucht werden, was einem Gehalt von 
15,37 bis 16,25 Prozent Quecksilberoxyd entspricht (1 ccm l/lO-Normal
Saure = 0,01083 g HgO). 

Nach Zusatz von 1,8 bis 2 g gepulvertem Natriumthiosulfat (Hand
waage) wird die hellgelb gewordene LOsung wieder mit l/lO-Normal
Saure bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu miissen 33,2 bis 33,5 ccm 
verbraucht werden, was einem Gehalt von 83,8 bis 84,6 Prozent Gesamt
quecksilberzyanid entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Saure = 0,01263 g 
Hg(CN)2)' " 

Die Herstellung einer Losung von Quecksilberoxyzyanid durch 
Erwarmen darf nur auf dem Wasserbad erfolgen. 

Vor Licht geschlitzt aufzubewahren. 
Siehe die zweite Anmerkung dieses Artikels. 

Hydrargyrum oxydatum - Quecksilberoxyd 
Rotes Quecksilberoxyd 

HgO Mol.-Gew.216,6 

Gelblichrotes, feinst geschlammtes, kristallinisches Pulver, das sich beim Erhitzen 
im Probierrohr unter Abscheidung von Quecksilber verfllichtigt. QuecksiIberoxyd 
ist in Wasser fast unlosIich. In verdiinnter Salpetersaure iet es leicht losIich. 

Die LOsung von 0,5 g Quecksilberoxyd in 5 eem verdiinnter Salzsaure darf 
Mchstens eine schwache Triibung zeigen (Quecksilber, QueeksiIberoxydul). 

DaB sich Quecksilberoxyd in verdunnter Salzsaure zu einer hoch
stens schwach getriibten Fliissigkeit IOsen dad, bedeutet die Zulassung 
geringer Verunreinigungen durch metallisches Quecksilber oder Merkuro
oxyd, das mit Salzsaure Kalomel bildet. Es liegt hier also eine Rein
heitspriifung vor, die um so wichtiger ist, als sich haufig Praparate 
im Handel befinden, die nicht unwesentliche Mengen an Oxydul, auch 
an metallischem Quecksilber enthalten. Letztgenannte Verunreinigung 
kann um so mehr im Praparate vorhanden sein, ala Quecksilberoxyd 
durch den EinfluB des Lichtes allmahlich unter Schwarzung in Queck
silber und Sauerstoff zerfallt. Aus diesem Grund ist auch fiir die 
Aufbewahrung Lichtschutz vorgeschrieben. 

Wird 1 g Quecksilberoxyd mit 20 ccm Oxalsaurelosung 1 Stunde lang unter 
haufigem Umschlitteln bei Zimmertemperatur stehengelassen, so darf es keine 
wesentIiche Farbveranderung erleiden (gelbes Quecksilberoxyd). 

Das rote Quecksilberoxyd solI mit OxalsaurelOsung in der vor
geschriebenen Konzentration und Zeit "keine wesentliche Farb
veranderung" erleiden, wahrend das nachstehende gelbe Quecksilber
oxyd bei derselben Behandlung "allmahlich in ein weiBes, kristallini
sches Pulver sich umwandeln solI". Diese Forderungen beruhen 
darauf, daB beide Praparate schlieBlich in das kristallinische Queck-
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silberoxalat iibergehen, daB diese Umsetzung aber verhaltnismaBig 
schnell eintreten solI bei dem besonders fein verteilten gelben Oxyd, 
sehr viellangsamer bei dem sehr viel weniger fein verteilten roten Oxyd. 
Es muB aber betont werden, daB die Reaktionen nicht so scharf unter
schiedlich bei den beiden Praparaten verlaufen, wie der Text des Arznei
buches es besagt. Auch bei dem roten Oxyd ist die Farbveranderung, 
die Umwandlung in das Oxalat, nicht so "unwesentlich". Umgekehrt 
dauert die volle Umsetzung des gelben Quecksilberoxyds (mit Oxal
saurelOsung genau so angeschiittelt wie das rote Oxyd) eine geraume 
Zeit. Es kommt dazu, daB das rote Oxyd in verschiedener Feinheit 
in den Handel kommt, oft recht hell und dann von schnellerer Umsetz
barkeit ist. Hier ist also kein derart prinzipieller Unterschied vor
handen, es finden Ahnlichkeiten, 'Obergange statt. 

Wird ein Gemisch von 1 g Quecksilberoxyd, 2 ccm Wasser und 2 ccm Schwefel
siure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich 
zwischen den beiden Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). 
Die LOsung von 0,2 g Quecksilberoxyd in etwa 20 Tropfen Salpetersaure und 
10 ccm Wasser darf durch 3 Tropfen Silbernitratlosung hOchstens opalisierend 
getriibt werden (Salzsaure). 

Hier sind nur 3 Tropfen Silbernitratlosung anzuwenden, da sich bei 
Verwendung groBerer Mengen AgNOa der kristallinische Niederschlag 
eines Doppelsalzes bildet. 

0,2 g Quecksilberoxyd diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum 
Gelbes Quecksilberoxyd 

HgO Mol.-Gew. 216,6 

Fiir diesen Artikel gelten dieselben Anmerkungen wie fiir den vor
stehenden zu "Hydrargyrum oxydatum". 

Gelbes, amorphes Pulver, das sich beim Erhitzen im Probierrohr unter Ab
scheidung von Quecksilber verfliichtigt. Gelbes Quecksilberoxyd ist in Wasser 
fast unloslich. In verdiinnter Salpetersaure ist es leicht loslich. 

Die LOsung von 0,5 g gelbem Quecksilberoxyd in 5 ccm verdiinnter Salzsaure 
darf hOchstens eine schwache Triibung zeigen (Quecksilber, Quecksilberoxydul). 
1 g gelbes Quecksilberoxyd muB sich beim Schiitteln mit 20 ccm Oxalsaurelosung 
allmahlich in ein weiBes, kristallinisches Pulver umwandeln (rotes Quecksilber
oxyd). Die LOsung von 0,2 g gelbem Quecksilberoxyd in etwa 20 Tropfen Salpeter
saure und 10 ccm Wasser darf durch 3 Tropfen Silbernitratlosung hOchstens opali
sierend getriibt werden (Salzsaure). 

0,2 g gelbes Quecksilberoxyd diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Hydrargyrum praeripitatum album 
WeiBes Quecksilberprazipitat 

Gehalt mindestens 98,3 Prozent weines Quecksilberprazipitat; der Berech
nung wird die Formel NH2HgCI, Mol.-Gew. 252,1, zugrunde gelegt. 
. WeiBe Stiicke oder weines, amorphes Pulver. WeiBes Quecksilberprazipitat 

ist in Wasser fast unloslich; in Salpetersaure lost es sich beim Erwarmen. Wird 
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weiJles Quecksilberprazipitat mit Natronlauge erwarmt, so scheidet sich unter 
Entwickelung von Ammoniak gelbes QuecksiIberoxyd abo 

Erhitzt man in einem Kolbchen 10 ccm verdiinnte Essigsaure auf etwa 70 0 

und setzt 0,2 g fein zerriebenes weilles QuecksiIberprii.zipitat hinzu, so mull nach 
mehrfachem Umschwenken in kurzer Zeit eine klare Losung entstehen (unvor
schriftsmaBige Herstellung, QuecksiIberchloriir). 

In Riedels Berichten (1910, S. XXVIII) heiBt es iiber diese Prii
fung: "In kurzer Zeit geht das Prazipitat vollkommen in LOsung; 
nach Verlauf von etwa 15 Minuten aber beginnt die LOsung sich zu 
triiben und Kalomel als weiBen Niederschlag abzuscheiden. Das ist 
normal." - Es fragt sich hier nur, ob die Abscheidung von Kalomel 
nach 15 Minuten wirkIich normal ist. Die friiher allgemein aus Holz
essig hergestellte Essigsaure enthielt Spuren von Ameisensaure, die 
durch das Arzneibuchverfahren nicht nachweisbar waren, aber ihrer
seits die Reduktion zu Kalomel bewirken konnten. Die jetzt vielfach 
aus Azetylen hergestellte Essigsaure enthalt die Ameisensaure nicht. 
Es ist jedenfalls Tatsache, daB bei unseren letztjahrigen PrUfungen 
des wei Ben Prazipitates nach dem obigen Verfahren mittels Essig
saure auch nach etwa 15 Minuten die Abscheidung von Kalomel nicht 
eintrat. 

Beirn Erhitzen irn Probierrohr mull sich weiJles QuecksiIberprazipitat, ohne 
zu schmelzen, unter Zersetzung vollstandig verfluchtigen (schmelzbares Prii.
zipitat). 

Das "schmelzbare" Prazipitat besitzt eine ahnliche Zusammen
setzung [(NHS)2' HgClJ wie das weiBe Prazipitat, wird auch auf ahn
liche Weise dargesteIlt, soIl aber nicht mit dem offizinellen Praparat 
verwechselt werden. 

Gehaltsbestimmung. Etwa. 0,2 g fein zerriebenes weiJles Quecksilber
prazipitat werden in einer GlasstopseHlasche genau gewogen, mit etwa. 50 ccm 
Wasser ubergossen, mit 2 g Kaliumjodid versetzt und unter haufigem Umschut
teIn etwa 10 Minuten lang bis zur vollstandigen Losung stehengelassen. Die 
LOsung wird sodann nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorangelosung mit 1/10-
Normal-Salzsaure bis zum Farbumschlage titriert. Hierbei mussen fur je 0,2 g 
weiJles Quecksilberprazipitat mindestens 15,6 ccm 1/10-Normal-Salzsaure ver
bra.ucht werden, was einem Mindestgehalte von 98,3 Prozent weiJlem QuecksiIber
prazipitat entspricht (1 ccm l/to-Normal-Salzsaure = 0,012605 g weiJles Queck
siIberprazipitat, Methylorange als Indikator). 

Auf S. 85 ist ausfiihrlich geschildert, daB nach dem Verfahren von 
E. Rupp und F. Lehmann das weiBe Quecksilberprazipitat durch 
Behandlung mit Kaliumjodid in Quecksilberjodidjodkalium iiber
gefiihrt wird, wahrend zugleich NHs und KOH entstehen, die sich 
alkalimetrisch bestimmen lassen. Nach der dortigen Formel entspricht: 

INH,HgCI _ (INH + 1 KOH) _ 2HCI 
1 Mol = 252,1 g - a - 2 Mol = 2000 ccm 1/l-Normal-HCI' 

1 ccm I/lo-Normal-HCl = 0,012605 g NH,HgCl. 

Bei Anwendung von 0,2 g weiBem Quecksilberprazipitat und Ver
brauch von 15,6 ccm l/lO-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

15,6·012605·100 
--"--""""0,-;;:2- = rund 98,3 Prozent NH2HgCl. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 
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Hydrargyrum salicylicum 
Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure 

/OH [1] [1] 
C.Ha,CO>O [2] und [2] Mol.-Gew. 336,6 

'Hg [6] [4] 

Man hielt frillier das Hydrarg. salicylic. fiir ein Quecksilbersalz der 
Salizylsaure, das "sekundare" Merkurisalizylat 

(JOO>Hg. 

Durch die Arbeiten von Dimroth aber ist festgestellt, daB hier das 
Quecksilber kernstandig gebunden, die Verbindung als das Anhydrid 
einer Hydroxymerkurisalizylsaure aufzufassen ist: 

/OH /OH 
(I) C.H3~~~g~ --+ (II) C6H3,,~~>O 

Hydroxymerkurisalizylsii.ure Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsii.ure. 

Diese kernstandige Bindung des Quecksilbers ist von groBer Bedeu
tung, da somit das Metall nicht ionisiert vorliegt, vielmehr erst im Kor
per eine langsame Ionisation erfahrt, wodurch eine besonders milde 
Wirkung verbiirgt wird. Hervorzuheben ist aber: Das Hydrarg. salicyl. 
ist je nach der Darstellung verschieden zusammengesetzt. Man faBt 
das jetzt im Handel befindliche Produkt nicht als einen einheitlichen 
Korper auf, sondern nimmt an, daB darin die beiden Isomeren vor
handen sind, die das Arzneibuch an der Spitze des Artikels durch die 
beiden Formelbilder kennzeichnet (1, 2, 6 und 1, 2, 4). 

Gehalt mindestens 92 Prozent, entsprechend 54,8 Prozent Quecksilber. 
WeiBes bis hellrosa gefiirbtes, geruch- und geschmackloses Pulver, das in Wasser 

und in Weingeist fast unloslich ist. Es lost sich klar in N atronlauge und in N atrium
karbonatlosung bei 20 0 und beim Erwii.rmen in gesii.ttigter Natriumchloridlosung. 

Es ist hier nicht nur ein weiBes Pulver vorgeschrieben, sondern 
auch ein "hellrosa gefarbtes" zugelassen, weil solche Rosafarbung 
(von Eisen herriihrend) fast unvermeidlich ist. - DaB sich das Hydrarg. 
salicyl. in Natronlauge und (unter schwacher Kohlensaureentwickelung) 
in NatriumkarbonatlOsung lOst, beruht darauf, daB sich dabei das 
Natriumsalz der Hydroxymerkurisalizylsaure bildet. Ware das Hg 
nicht im Benzolkern (also an C) gebunden, sondern lage das friiher 
angenommene Quecksilbersalz der Salizylsaure vor, so miiBte sich bei 
der Behandlung mit Natronlauge Quecksilberoxyd ausscheiden. - Die 
LOslichkeit in gesattigter Kochsalzlosung beim Erwarmen besteht nach 
Dimroth in einer Anlagerung von NaCl: 

C.Ha·Hg.COO·OH + NaCl = C6Ha· HgCl·COONa. OH. 

Versetzt man 0,1 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure mit 3 Tropfen Eisen
chloridlosung, so entsteht ein schmutziggriine Fiirbung, die nach Zusatz von 
etwa 5 ccm Wasser violett wird. Erhitzt man etwa 0,1 g Anhydro-Hydroxymer
kurisalizylsaure in einem sehr engen Probierrohr nach Zusatz eines Kornchens 
Jod, so bildet sich ein Sublimat von Quecksilberjodid. 

Hier liegen die Identitatsreaktionen vor, einerseits der Salizylsaure, 
andererseits des Quecksilbers. 



Hydrargyrum salicylicum. 315 

Je 0,1 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsiime muB in 1 ccm Natronlauge 
vollstandig, in 10 ccm l/lO-Normal-Jodlosung bis auf wenige Flocken loslich sein. 

Die leichte LOslichkeit in Natronlauge beweist nach der vorigen 
Anmerkung die Abwesenheit von Merkurisalizylat. Dieselbe Probe 
also, die oben als Identitatspriifung stattfand, tritt hier als wichtige 
Reinheitspriifung auf. Ferner ist wichtig die LOslichkeit in l/lO-Normal
Jodlosung. Da namlich die l/lO-Normal-Jodlosung auch Kalium
jodid enthalt, so bilden sich bei diesem Losungsvorgange nach der 

Formel: /OH /OH 
CSH3"CO>O + Jz + 3KJ = CSH3~COOK + KzHgJ, 

'-Hg ,J 

das Salz der Jodsalizylsaure und Quecksilberjodid, welch letzteres 
durch das anwesende Kaliumjodid gelOst bleibt. Die "wenigen Flocken", 
die ungelost bleiben diirfen, sind als Salizylsaure anzusehen. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,3 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure 
werden in einem Kolbchen genau gewogen und mit Hilfe von 1 g Natriumkarbonat 
in 9 ccm Wasser gelost; die Losung wird mit 1,5 g feingepulvertem Kaliumperman
ganat mittels eines Glasstabs gut durchgemischt. Nach 5 Minuten gibt man 
vorsichtig 5 ccm Schwefelsaure unter Drehen und Neigen des Kolbchens hinzu, 
verdiinnt nach weiteren 5 Minuten mit etwa 40 ccm Wasser und bringt den Nieder
schlag durch allmahlichen Zusatz von 4. bis 8 ccm mit Wasser verdunnter kon
zentrierter Wasserstoffsuperoxydlosung (1 + 9) ganz oder nahezu vollstandig 
zum Verschwinden. Die farblose Losung versetzt man dann tropfenweise bis 
zur schwachen Rosafarbung mit Kaliumpermanganatlosung, entfarbt durch wenig 
Ferrosulfat und titriert nach Zusatz von etwa 5 ccm Ferriammoniumsulfatiosung 
mit l/lO-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage. Hierbei 
mussen ffir je 0,3 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure mindestens 16,4 ccm 
l/lO'Normal-Ammoniumrhodarudlosung verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 92 Prozent Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure = 54,8 Prozent 
Quecksilber entspricht (1 ccm 1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01683 g 
Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsii.ure oder = 0,01003 g Quecksilber, Ferriammo
niumsulfat ala Indikator). 

Es war schon oben gesagt, daB die Zusammensetzung des Hydrarg. 
salicyl. je nach der Darstellung wechselt. Deshalb gaben die bisherigen 
Methoden zur Gehaltsbestimmung meist abweichende Resultate. Man 
begniigt sich daher jetzt mit der Bestimmung des Gesamtquecksilbers 
nach Mineralisierung der organischen Substanz. Das kann man in
sofern, als in jedem Falle die Abwesenheit von ionisiertem, starker 
wirkendem Quecksilber durch die klare Loslichkeit des Praparates 
in Lauge verbiirgt ist. Richtiger ware es freilich gewesen, nach einem 
Vorschlage von E. Rupp und H. Gersch (Archiv 1927, S.323) hier 
eine genaue Darstellungsvorschrift zu geben. - Die Gehaltsbestimmung 
des D. A.B. 6 erfolgt nach der Methode von E. Rupp und K. Kropat 
(Ap. Z. 1912, S. 378). Die Mineralisierung geschieht ahnlich wie bei 
Argentum proteinicum mittels Kaliumpermanganat in stark schwefel
saurer Losung. Um den Braunstein unschadlich zu machen, d. h. 
zu Mangansulfat zu reduzieren, verwendet E. Rupp in anderen Fallen 
Ferrosulfat. Das ist hier untunlich, weil die dazu erforderliche groBe 
Vitriolmenge eine partielle Reduktion des Merkurisulfates bewirken 
wiirde. Deshalb wird hier Wasserstoffsuperoxydlosung angewendet 
und zwar eine Verdiinnung der konzentrierten (!) HzOz-Losung, weil 
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diese hochstens Spuren der in diesem FaIle sehr schadlichen Chloride 
enthii.lt (siehe Quecksilberbestimmungen S. 85). Dann muB man den 
"OberschuB des H 20 2 , weil er den Indikatorumschlag stort, mittels 
Kaliumpermanganat entfernen, den "OberschuB des letzteren durch 
wenig Ferrosulfat. Der weitere Verlauf der Bestimmung erfolgt 
nach den Angaben auf S. 84. Nach der dortigen Formel entspricht: 

!!!r~rarg:..~alicyl. _ 1 H SO _ 1 H _ __ 2 Mol NH,SCN 
1 Mol = 336,6g - g ,- g - 2000 ccm l/l-Normal-NH,SCN' 

1 ccm l/IO-Normal-NH,SCN = 0,01683 g Hydrarg. sallcyl. 

Bei Anwendung von 0,3 g Hydrarg. salicyl. und Verbrauch von 
16,4 ccm 1/lO-Normal-NH4SCN demnach Prozentgehalt: 

16,4·0,01683·100 . . 
--0;3--- = 92 Prozent Hydrarg. sahcyhcum. 

Hydrargyrum sulfuratum rubrum - Rotes Quecksilbersulfid 
Zinnober 

HgS Mol.-Gew.232,7 

Lebhaft rotes Pulver, das sich beirn Erhitzen an der Luft zersetzt, wobei der 
Schwefel mit kaurn sichtbarer, blauer Flamme verbrennt und das Quecksilber 
sich verfliichtigt. Rotes Quecksilbersulfid ist in Wasser, Weingeist, Salzsaure, 
Salpetersaure und in verdiinnter Kalilauge unloslich; in Konigswasser lost es sich 
unter Abscheidung von Schwefel. 

Beim Schiitteln mit Salpetersaure darf rotes Quecksilbersulfid seine Farbe 
nicht verandern (Mennige). 

Beim Behandeln mit Salpetersaure zerfallt Mennige in Bleioxyd, 
das sich zu salpetersaurem Blei auflost, und braunes Bleisuperoxyd 
Pb02• Siehe auch den Artikel Minium. 

Werden 0,5 g rotes Quecksilbersulfid mit 10 ccm Salpetersaure und 10 ccm 
Wasser unter gelindem Erwarmen geschiittelt, so darf das Filtrat nach Zusatz 
von etwa 7 ccm Ammoniakfliissigkeit und schwachem Ansauern mit verdiinnter 
Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwer
metallsaize ). 

Wird ein Gemisch von 0,5 g rotem Quecksilbersulfid, 10 ccm Kalilauge und 
10 ccm Wasser unter gelindem Erwarmen geschiittelt, so darf das FiItrat nach 
Zusatz von iiberschiissiger Salzsaure weder getriibt noch gefarbt werden (Arsen-, 
Antimonverbindungen) und keinen Schwefelwasserstoff entwickeln (Schwefel). 

Beim Erwarmen mit Kalilauge wird sich Schwefelarsen leicht IOsen 
(unter Bildung von sulfarsenigsaurem und metarsenigsaurem Kalium) 
und kann aus diesen LOsungen durch Sauren wieder unverandert ab
geschieden werden. Ganz ahnlich verhalt sich bei dieser Behand
lung mit Kalilauge das Schwefelantimon. - tJbrigens bemerken zu 
dieser Priifung Riedels Berichte 1912, daB beim Behandeln mit 
warmer Kalilauge meist etwas Schwefel in Losung geht, der nach dem 
Ansauern wieder ausfallt. 

0,2 g rotes Quecksilbersulfid diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 



Hydrastininium chIoratum. - Hydrogenium peroxydatum soIutum. 317 

Hydrastininium chloratum - Hydrastininchlorid 
Hydrastininum hydrochloricum 
CU H 120:aNCI MoI.-Gew.225,6 

iller liegt ein Chlorid, nicht ein Hydrochlorid vor, da die Salz
bildung unter Abspaltung von Wasser stattfindet: 

CllH 130 aN + HCI = CllH120 2NCl + H 20. 
Hydrastinin Hydrastininchlorid 

Schwach gelbliche, nadelformige Kristalle oder geIblichweilles, kristallini
sches, geruchloses Pulver von b~~terem Geschmacke, leicht loslich in Wasser und 
in Weingeist, schwer lOslieh in Ather und in Chloroform. 

0,01 g Hydrastininchlorid lOst sich in 1 cem Schwefelsaure unter Entwicke
lung von Chlorwasserstoff mit sehwach gelber Farbe und blaulicher Fluoreszenz, 
die nach dem Verdunnen mit 10 cem Wasser starker hervortritt. 

Die Fluoreszenz ist den SalzlOsungen des Hydrastinins eigen. So 
wird auch das aus Hydrastisextrakt isolierte Hydrastin identifiziert, 
indem man es in schwefelsaurer wsung oxydiert und das hierdurch 
entstandene Hydrastinin durch die schon blau fluoreszierende Losung 
kenntlich macht. 

Kaliumdichromatlosung ruft in der wiisserigen Losung (1 + 49) einen gelben, 
kristallinischen Niederschlag hervor, der sich beim Erwarmen wieder lOst. Beim 
Erkalten scheiden sich rotgelbe, glanzende, nadelformige Kristalle aus. 

Das Kaliumdichromat scheidet einen Korper von der Zusammen
setzung aus: 

Die wiisserige L6sung (1 + 49) darf Laekmuspapier nicht verandern und 
durch Ammoniakflussigkeit nicht getrubt werden (Hydrastin und andere Alkaloide). 
Fiigt man zu der Losung von 0,1 g Hydrastininehlorid in 3 ecm Wasser 5 Tropfen 
Natronlauge hinzu, so mull eine weille Triibung auftreten, die beim Umsehwenken 
~eder verschwindet (fremde Alkaloide); sehuttelt man diese L6sung mit 0,3 ccm 
Ather, so scheiden sich sofort glitzernde Kristalle ab, die nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen mit athergesattigtem Wasser und Trocknen im Exsikkator nicht unter 
11!O und nicht uber 117 0 sehmelzen durfen. 

0,2 g Hydrastininchlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruck
stand hinterlassen. 

Hydrogenium peroxydatum solutum 
Wasserstoffsuperoxydlosung 

Gehalt 3 bis 3,2 Gewichtsprozent Wasserstoffsuperoxyd (H20 2 , MoI.-Gew. 
34,016). 

Das Arzneibuch unterscheidet jetzt eine Wasserstoffsuperoxyd
losung mit 3 bis 3,2 Gewichtsprozent und eine solche (im folgenden 
Artikel) mit mindestens 30 Gewichtsprozent H 20 2 • Eine altere Be
zeichnung als die nach Gewichtsprozent ist eine solche nach Volum
prozent, die vereinzelt noch heute gebraucht wird. Letztere Gehalts
angabe bezieht sich auf das Volumen Sauerstoff, das von einem bestimm
ten Volumen Wasserstoffsuperoxydlosung abgegeben wird. Man ging 
dabei von der (nur annahernd zutreffenden) Voraussetzung aus, daB 
1 Liter Wasserstoffsuperoxydlosung von 30 Gewichtsprozent 100 Liter 
Sauerstoff abgeben kann. Ein solches Praparat wurde in dieseril Sinne 
als ,,100prozentig" bezeichnet; ein Praparat von 3 Gewichtsprozent 
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ist demnach ein solches von 10 Volumprozent. - Die alte Bezeichnung 
nach Volumprozent ist nur irrefiihrend und sollte ganzlich beseitigt 
werden. 

Klare, farb- und geruchlose, schwach bitter schmeckende Fliissigkeit, die 
Lackmuspapier schwach rotet und sich bei Zimmertemperatur sehr langsam, 
bei Beriihrung mit gewissen Stoffen, wie Braunstein, sehr rasch unter Ent
wickelung von Sauerstoff zersetzt. 

Vber die Geruchlosigkeit der Wasserstoffsuperoxydlosung ist schon 
viel berichtet worden, da vielfach Produkte in den Handel kommen, 
die allmahlich einen deutlich an Chlor erinnernden Geruch annehmen. 
So berichtete O. Schmatolla (Ph. Z.1905, S. 641), daB sich bei Wasser
stoffsuperoxydpraparaten die Gegenwart von Salzsaure schon in Mengen 
von 0,05 bis 0,1 Prozent sehr unliebsam bemerkbar mache, weil diese 
Saure zum Teil zu Chlor oxydiert werde, das sich deutlich durch den 
Geruch bemerkbar macht. Sodann will Langensiepen (Ap. Z. 1910, 
S.201) das Chlor mittels Jodzinkstarkelosung nachgewiesen haben. 
Demgegeniiber berichtet R. Fir bas (siehe ebenda, S. 872), daB man Chlor 
neben Wasserstoffsuperoxyd nicht durch Jodzinkstarke nachweisen 
konne, daB er deshalb den Nachweis versuchte, indem er zunachst das 
vermeintliche Chlor vom Wasserstoffsuperoxyd zu trennen suchte. 
Hierzu leitete er durch die nach Chlor riechende Fliissigkeit einen leb
haften Kohlensaurestrom und fiihrte das entweichende Gas in J odkalium
starkelosung ein, die keine Blauung erfuhr. Deshalb halt Firbas das 
riechende Gas nicht fiir Chlor, wohl aber fiir Ozon, weil es metaIlisches 
Silber sofort wie Ozon braunt, was bei ganz reinem Wasserstoffsuper
oxyd erst nach einigen Minuten und ganz schwach geschieht. Diese 
Ansicht von Fir bas, daB das im Wasserstoffsuperoxyd auftretende, nach 
Chlor riechende Gas Ozon sei, ist augenblicklich vielfach angenom
men. Es muB aber erwahnt werden, daB M. Lefeld t (Ph. Z. 1912, S. 372) 
wieder Chlor im Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen haben will. -
DaB sich Wasserstoffsuperoxyd als labile Verbindung leicht unter Ab
gabe von Sauerstoff zersetzt, ist eine bekannte Erscheinung. Der vom 
Arzneibuch erwahnte Braunstein begiinstigt sehr den Vorgang als 
"Katalysator" . 

Versetzt man Wasserstoffsuperoxydlosung mit etwa 10 Tropfen Schwefel
saure und einigen Kubikzentimetern Kaliumpermanganatlosung, so tritt, be
sonders beim Umschiitteln, eine Gasentwickelung ein, und die Farbe der Kalium
permanganatlosung verschwindet. Schiittelt man 1 ccm der mit einigen Tropfen 
verdii~J?ter Schwefelsaure angesauerten Wasserstoffsuperoxydlosung mit etwa 
2 ccm Ather und setzt dann einige Tropfen Kaliumdichromatlosung hinzu, so farbt 
sich bei erneutem Schiitteln die atherische Schicht tiefblau. 

Wasserstoffsuperoxyd vermag bekanntlich oxydierend und redu
zierend zu wirken. Beide Eigenschaften werden vom Arzneibuch zur 
Identifizierung herangezogen: Das Kaliumpermanganat wird zu Man
ganosulfat unter Aufbrausen, d. h. Entweichen des Sauerstoffs, reduziert; 
Chromsaure wird zu Vberchromsaure oxydiert, die sich in Ather mit 
blauer Farbe lOst. 

Zui Erlauterung dieser Eigenschaften des H 20 2 sei folgendes hinzu
gefiigt: Es erscheint zunachst als Widerspruch, daB dieselbe Substanz 
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einerseits oxydierend, andrerseits reduzierend wirken solI. Man faBt 
jetzt aber das Wasserstoffsuperoxyd gemaB seinen Bildungsweisen als 
das erste Reduktionsprodukt des Sauerstoffmolekuls auf, also als: 
H-O-O-H. Es zerfallt zunachst leicht unter Sauerstoffabgabe, 
ein Vorgang, der nach H. Wieland in 2 Phasen stattfinden solI: 
I. H 20 2 = 2H + O 2 ; II. 2H + H 20 2 = 2H20. So wird also die oxy
dierende Wirkung erklart. Andrerseits besagt die Formel I, daB das 
Wasserstoffsuperoxyd wieder zum Sauerstoffmolekiil werden und die 
beiden Wasserstoffatome als Reduktionsmittel abgeben kann. So wird 
z. B. die Reduktion des Kaliumpermanganats (also die Entfarbung der 
Kaliumpermanganatlosung, die das Arzneibuch anfiihrt) durch folgende 
Formel erklart: 

2 KMnO, + 5 H 20 2 + 3 H 2SO, = K 2SO, + 2 MnSO, + 5 O2 + 8 H 20. 
Wasserstoffsuperoxydlosung darf sieh naeh Zusatz von verdiinnter Sehwefel

saure innerhalb 10 Minuten nieht verandern (Bariumsalze). 5 eem Wasserstoff
superoxydlosung diirfen nach Zusatz von 1 eem verdiinnter Essigsaure und 0,5cem 
NatriumazetatIosung durch 0,5 eem verdiinnte Kalziumchloridlosung nicht ver
andert werden (Oxalsaure). 50 eem Wasserstoffsuperoxydlosung diirfen zur 
Neutralisation hOehstens 3 eem l/w Normal-Kalilauge verbrauehen, Phenolphtha
lein als Indikator (unzulassige Menge freie Saure). 10 cern Wasserstoffsuperoxyd
Msung diirfen naeh dem Verdampfen auf dem Wallserbade hochstens 0,015 g 
Riiekstand hinterlassen. 

Diese Priifungen beziehen sich auf Stoffe, die entweder von der 
Darstellung her noch als Verunreinigungen vorhanden sein konnen oder 
absichtlich zur Konservierung dem leicht zersetzlichen Praparat zu
gesetzt sind. Zu den ersteren Stoffen gehoren Bariumsalze, da zur 
Darstellung meistenteils Bariumsuperoxyd verwendet wird. Ferner 
werden zur Erhohung der Haltbarkeit Stoffe wie Phosphorsaure zu
gesetzt, wahrend Oxalsaure nicht zugegen sein darf. Bei der vom Arznei
buch vorgeschriebenen Priifung auf letztere Saure treten vielfach Irr
turner ein. Werden namlich nicht, wie vorgeschrieben, 0,5 ccm Natrium
azetatlOsung zugesetzt, sondern wird mehr genommen und dazu eine 
reichliche Menge Kalziumchlorid, so fallt haufig, auch bei volliger Ab
wesenheit von Oxalsaure, ein Niederschlag aus, der dann aber nicht 
aus oxalsaurem, sondern aus phosphorsaurem Kalk besteht. Bei naherer 
Priifung klart sich dieser Irrtum auf, da oxalsaurer Kalk kristallisiert 
ist, phosphorsaurer aber amorph; auBerdem bildet sich das erste 
Produkt gewohnlich schneller als das zweite. Will man aber jeden 
Zweifel vermeiden, so verwende man bei der Priifung auf Oxalsaure 
genau die VOID D.A.B. 6 angegebenen Reagenzienmengen. - Sodann 
schreibt das Arzneibuch eine quantitative Bestimmung der freien Sauren 
vor, weil viele Handelspraparate einen zu groBen "OberschuB davon 
enthalten, teils von der Darstellung her, teils von einem Zusatz zur 
Erhohung der Haltbarkeit des Praparates herruhrend. Zu bemerken 
ist aber, daB Wasserstoffsuperoxyd selbst als schwache Saure auf 
Phenolphthalein einwirkt, so daB der Umschlag leicht undeutlich wird. 
Bei der Titration der 3 prozentigen Wasserstoffsuperoxydlosung des Arz
neibuches kann man noch Phenolphthalein anwenden, bei starkeren 
Praparaten wird man das Wasserstoffsuperoxyd zerstOren oder einen 
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anderen Weg der Titration einschlagen miissen (siehe dariiber L. Wohler 
und W. Frey, Ap. Z.191O, S.1054). Aber auch zur deutlichen Erkennung 
des Farbumschlages in der 3prozentigen Wasserstoffsuperoxydlosung 
ist es notwendig, daB ca. 20 Tropfen Phenolphthaleinlosung zugesetzt 
werden. - Sodann laBt das Arzneibuch den Verdampfungsriickstand be
stimmen, eine Priifung, die wiederum sehr wichtig ist, weil die Fabri
kanten, immer in dem Bestreben, die HaItbarkeit zu erhohen, vielfach 
unerlaubt groBe Zusatze machen. Man fiihrt diese Priifung am besten 
im Schalchen mit eingeschliffenem Deckel aus, da der Riickstand oft 
hygroskopisch ist. 1m iibrigen sei man betreffs dieser Anforderung 
nicht zu rigoros, sondern lasse auch einen ganz geringen OberschuB 
zu. Denn der Apotheker, der das Praparat nicht selbst darstellen kann, 
hat ein groBes Interesse daran, daB es sich etwa zwei Monate (eventuell 
langer) halt. Sind die Zusatze zu gering, so sinkt schon innerhalb 
dieser Zeit der Gehalt des Praparates unter den zulassigen Wert. 

Ein gewisser Sauregehalt des Praparates ist vor aHem deshalb not
wendig, weil die Aufbewahrungsglaser aHmahlich Alkali abgeben, 
das abgestumpft werden muB. AndernfaHs bewirken schon geringste 
Mengen iiberschiissigen Alkalis einen schneHen ZerfaH des H 20 2 in 
H 20 + 0. Diese Wirkung des Alkali ist ja auch der Grund, weshalb 
man friiher und vielfach auch noch jetzt das Innere der Aufbewahrungs
gefaBe mit einer Paraffinschicht belegte. 

Gehaltsbestimmung. 10 g Wasserstoffsuperoxydlosung werden in einem 
MeBkolbchen mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. 10 ccm dieser Losung werden 
mit 5 cem verdiinnter Schwefelsaure und 1 g Kaliumjodid versetzt; die Misehung 
laBt man in einem versehlossenen Glase eine halbe Stunde lang stehen. Zur Bin
dung des ausgesehiedenen Jodes diirfen nicht weniger als 17,7 und nieht mehr als 
18,9 eem l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraueht werden, was einem 
Gehalte von 3 bis 3,2 Gewiehtsprozent Wasserstoffsuperoxyd entsprieht (1 eem 
l/wNormal-Natriumthiosulfatlosung = 0,001701 g Wasserstoffsuperoxyd, Starke
losung als Indikator.) 

Die Gehaltsbestimmung beruht auf folgendem Vorgang: 

2KJ + H20 2 + HzS04 = KZS04 + 2HzO + Jz. 

Das Wasserstoffsuperoxyd oxydiert also eine aquivalente Menge 
Jodwasserstoffsaure zu Jod, welch letzteres mit Natriumthiosulfat 
titriert wird. Nach vorstehender Gleichung entspricht: 

1 H20 2 = 2 J = 2 N a2S20a _____ _ 
1 Mol = 34,016 g 2 Mol = 2000 ccm 1/1-Normal-NazS20 a ' 

1 eem l/lO-Normal-NazSzOa = 0,001701 g HzOz' 

Bei Anwendung von 1 g Wasserstoffsuperoxydlosung und Ver
brauch von 17,7 bis 18,9 ccm 1/lO-Normal-Na2S20 a demnach Prozent
gehalt: 

17,7 (bis 18,9)·0,001701.100 d 3 b' 32 G . ht tHO 
1 - = run 18, eWlC sprozen 2 2' 

Diese Bestimmung ist durchaus zuverlassig. Da aber nach dem 
D.A.B. 6 die l/lO-Normal-Kaliumpermanganatlosung vorratig ist, sollte 
sie gerade hier angewendet werden, da sie ebenso sicher, aber zugleich 
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schneller und billiger zum Ziele fiihrt. Der chemische Vorgang ist 
folgender: 

5H20i 2KMnO, SO M SO S ° 
5Mol=5.34,OI6g +2Mo[::-ioo60ccn\+3H2 ,=2 n ,+K2 0,+8H20+5 2 

= 170,080 g l/I ·Normal.KMnO, 
(nach Seitc 55) 

I ccm 1/10·Normal.KMnO, = 0,001701 g H20 2• 

Ausfiihrung: 10 g WasserstoffsuperoxydlOsung werden in einem 
MeBkolbchen mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. 10 ccm dieser Losung 
verdiinnt man mit 30 ccm Wasser, fiigt 35 ccm verdiinnte Schwefel
saure hinzu und so lange l!Io·Normal.KaliumpermanganatlOsung, bis 
bleibende Rosafarbung eintritt. Hierzu miissen ebenso viele ccm 
l/lo·Normal.KaliumpermanganatlOsung verbraucht werden, wie nach 
dem Arzneibueh fUr den Verbrauch der l/lO·Normal.Natriumthiosulfat
losung erforderlich sind. - Es ist zweckmaBig, eine erste Titration 
schnell durchzufiihren. WeiB man dann, wieviele ccm der Perman
ganatlOsung ungefahr notwendig sind, gelingt bei einer zweiten Ti
tration die Erkennung des Umschlages leicht und auf 1 Tropfen 
genau. 

Kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Siehe dariiber die erste Anmerkung des folgenden Artikels. 

Hydrogenium peroxydatum solutum concentratum 
Konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung 

Gehalt mindestens 30 Gewichtsprozent Wasserstoffsuperoxyd (H20 2 • Mol.· 
Gew.34,016). 

Diese konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung wird jetzt von 
den Fabrikanten verhaltnismaBig stabil geliefert. Aber es bleibt 
zu beachten, daB trotzdem hier ein immerhin labiles Praparat vorliegt. 
Hineinfallen von Korkteilen oder Staub geniigt, um eine Zersetzung 
einzuleiten (siehe E. Merck, Ph. Z. 1923, S.913). Besondere Vor
sichtsmaBregeln kommen in Betracht, wenn man aus diesem konzen
triertenPraparat das 3 prozentige Produkt durch Verdiinnen mit destillier. 
tern Wasser herstellen will. Bei Anwesenheit von sehr geringen Spuren 
von Kupfer, Mangan, Eisen, die sich im Wasser befinden konnen, muB 
bald in der.daraus hergestellten Wasserstoffsuperoxydlosung Zersetzung 
eintreten. Es ist deshalb hier ein destilliertes Wasser zu verwenden, 
an das besonders hohe Reinheitsforderungen zu stellen sind. - AuBer
dem wird das 30prozentige Praparat, nunmehr mit Wasser auf 3 Prozent 
verdiinnt, an Haltbarkeit einbiiBen, wenn man nicht "Konservierungs
mittel" zusetzt. Dazu eignen sich als Antikatalysatoren: Azetanilid oder 
Phenazetin bzw. Benzoesaure in Mengen von etwa 0,1 Gramm pro Liter. 
Allgemein beachte man: Sauren fordern die Haltbarkeit, Alkaleszenz 
(auch aus dem Glase herriihrend, siehe den vorstehenden Artikel) 
wirkt zersetzend, ebenso hohere Temperatur und Belichtung. Daher 
auch die Forderung: "Kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren." 
- SchlieBlich sei bemerkt, daB bei diesem 30prozentigen Praparat 
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ungefii.hr dieselben Anforderungen gestellt werden wie bei dem 3pro
zentigen. Es gelten also auch hier die Anmerkungen des vorstehenden· 
Artikels, eingeschlossen die Erklii.rung der Gehaltsbestimmung. Ledig
lich darauf sei hingewiesen, daB bei dem konzentriertenPrii.parat auch auf 
"Salzsii.ure" und auf "Arsenverbindungen" gepriift wird1. AuBerdem 
ist hier bei dem 30prozentigen Prii.parat ein verhii.ltnismii.l3ig weit gerin
gerer Gehalt an Verdampfungsriickstand zugelassen als bei dem 3pro
zentigen Prii.parat. Verdiinnt man jetzt das konzentrierte Praparat 
(1 + 9), so sinken Sii.uregehalt und Verdampfungsriickstand weitaus 
unter die fiir das 3prozentige Prii.parat zugelassenen Konstanten. 
Deshalb vorstehend die Empfehlung, bei Verdiinnung des 30prozen
tigen Praparates, wenn es Iangere Zeit haltbar sein soIl, noch "Konser
vierungsmittel" zuzusetzen. 

Klare, farblose Fliissigkeit, die Lackmuspapier rotet und sich bei Zimmer
temperatur sehr langsam, bei Beriihrung mit gewissen Stoffen, wie Braunstein, 
sehr rasch unter Entwickelung von Sauerstoff zersetzt. 

Versetzt man 5 ccm konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung mit etwa 
10 Tropfen Schwefelsaure und einigen Kubikzentimetern Kaliumpermanganat
losung, so tritt, besonders beim Umschiitteln, eine Gasentwickelung ein, und die 
Farbe der Kaliumpermanganatlosung verschwindet. Schiittelt man eine mit 
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure versetzte Mischung von 2 Tr~pfen 
konzentrierter Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 ccm Wasser mit 2 ccm Ather 
und setzt dann einige Tropfen Kaliumdichromatlosung hinzu, so farbt sich bei 
erneutem Durchschiitteln die atherische Schicht tiefblau. 

Die wasserige LOsung (1 + 9) dad weder durch verdiinnte Schwefelsaure 
(Bariumsalze) innerhalb 10 Minuten, noch nach Zusatz von 1 ccm verdiinnter 
Essigsaure und 0,5 ccm Natriumazetatlosung durch 0,5 ccm verdiinnte Kalzium
chloridlosung (Oxalsaure) verandert werden; nach Zusatz von 1 ccm Salpeter
saure darf sie durch Sllbernitratlosung hOchstens opalisierend getriibt werden 
(Salzsaure). 5 ccm konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung diirfen nach dem 
Verdiinnen mit 45 ccm Wasser zur Neutralisation hoobstens 2 ccm l/lO-Normal
Kalilauge verbrauchen, Phenolphthalein als Indikator (unzulissige Menge freie 
Saure). 

10 ccm konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung diirfen nach dem Ver
dampfen auf dem Wasserbade hOchstens 0,03 g Riickstand hinterla.ssen; wird der 
Riickstand gegliiht, so dad sein Gewicht hOchstens 0,005 g betragen. 

5 ccm konzentrierte Wasserstoffsuperoxydl<isung werden in einem Porzellan
tiegel auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 
2 ccm Natriumhypophosphitlosung iibergossen und eine Viertelstunde lang bei 
aufgedecktem Uhrglas auf dem Wasserbad erhitzt. Hierbei darf keine braunliche 
Farbung eintreten (Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g konzentrierte Wasserstoffsuperoxydl<isung 
wird in einem Mellkolbcben von 100 ccm Inhalt genau gewogen und das K<ilbchen 
mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 10 ccm dieser LOsung werden mit 5 ccm ver
diinnter Schwefelsaure und 1 g Kaliumjodid versetzt; die Mischung lallt man 
in einem verschlossenen Glase eine halbe Stunde lang stehen. Zur Bindung des 
ausgeschiedenen Jodes miissen fiir je 0,1 g konzentrierte Wasserstoffsuperoxyd
l<isung mindestens 17,7 ccm l/lO-Normal-NatriumthiOBuHatl<isung verbraucht 
werden, was einem Mindestgehalte von 30 Gewichtsprozent Wasserstoffsuperoxyd 
entspricht (1 ccm l/lo-Normal-NatriumthiOBuHatlOsung = 0,001701 g Wasserstoff
superoxyd, Starkelosung als Indikator). 

1 Bei der Priifung auf Arsenverbindungen mull selbstredend erst das Per
oxyd vor der Behandlung mit Natriumhypopbosphitlosung durch Abdampfen 
der Losung zersWrt werden, da sonst das oxydierende HIOI der reduzierenden 
Wirkung des NatriumhypopbOBphits entgegenwirken wiirde. 
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Die oxydimetrische Bestimmung, genau beschrieben am Ende des 
Artikels "Hydrogenium peroxydatum solutum", la6t sich selbstver. 
standlich hier, entsprechend ausgefiihrt, mit demselben Vorteil an· 
wenden. 

Kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Jodoformium - Jodoform 
CHJa Mol.·Gew.393,77 

Kleine, glii.nzende, hexagonale, fettig anzufiihlende Blattchen oder Tafeln 
oder kristallinisches Pulver von zitronengelber Farbe. 

Jodoform riecht durchdringend, etwas safranartig; es ist mit den Dampfen 
des siedenden Wassers fliichtig. Jodoform ist in Wasser unloslich; es lost mch 
~ etwa 70 Teilen Weingeist von 20 0, in 10 Teilen siedendem Weingeist, in 10 Teilen 
Ather; es ist femer loslich in Chloroform, Kollodium, schwer loslich in fetten 
Olen, kaum in Glyzerin. Beim Erhitzen von Jodoform entwickeln sich violette 
Dampfe. 

Schmelzpunkt annahemd 1200• 

1 g Jodoform muD, mit 10 ccm Wa.sser 1 Minute lang geschiittelt, ein farbloses 
Filtrat geben (Pik.rinsii.ure), das durch Silbernitratlosung (Jodwa.sserstoffsaure, 
Salzsaure) sofort nur opalisierend getriibt und durch BariumnitratlOsung (Schwefel. 
saure) nicht verandert werden dart. 

1 g Jodoform darf durch 24stiindiges Trocknen iiber SchwefelBii.ure hoohstens 
0,01 g an Gewicht verlieren. 

0,2 g Jodoform diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlaBBen. 

Jodoform wird jetzt im allgemeinen in ausgezeichneter Reinheit 
geliefert. Nur Anwesenheit von Sulfaten wurde von uns zuweilen 
bemerkt und manchmal auch ein erhohter Gliihriickstand. Um letzteren 
genau zu bestimmen, verbrenne man I g und bleibe bei der Verbrennung 
(im Abzug I) zugegen, um die Flamme so zu regulieren, daB das Auf· 
£lammen, die Jodentwickelung nicht zu stark wird. Ohne diese Vor
sicht konnen kleine Aschenteilchen aus dem Tiegel oder der Schale 
fortgerissen werden. Fiir diese Verbrennung ist die Anwendung einer 
Quarzschale sehr empfehlenswert. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Jodum - Jod 
J Atom-Gew. 126,92 

Gehalt mindestens 99 Prozent. 
Schwarzgraue, metallisch glii.nzende, trockene, rhombische Tafeln oder Blii.tt

chen von eigenartigem Geruche, die beim Erhitzen violette Dampfe entwickeln. 
J od lost sich in etwa 4000 Teilen Wasser, in 9 Teilen Weingeist und in etwa.~OO Teilen 
Glyzerin mit brauner bis rotbrauner Farbe. Es lost sich reichlich in Ather und 
in wii.BBeriger Kaliumjodidlosung mit brauner bis rotbrauner, in Chloroform und 
in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe. Wii.Bserige JodloBung farbt Starke
IOBung blau; die blaue Farbe verschwindet beim Erhitzen und tritt beim Erkalten 
wieder auf. 

Die Angabe, daB das Jod schwarzgraue, metallisch glanzende 
Blattchen bilden soll, ist insofern wichtig, als man an dem Aussehen, 
der Ausbildung der groBen £lachen Kristallblattchen schon bis zum 
gewissen Grade die Reinheit erkennt. 

21* 
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Jod muB sieh in der Warme vollstandig verfliiehtigen. Sehiittelt man 0,5 g 
zerriebenes Jod mit 20 cern Wasser, filtriert und versetzt dann die Halfte des 
Filtrats mit sehwefliger Saure bis zur Entfarbung, dann mit einem Kornehen 
Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisenehloridlosung und 2 cern Natronlauge ,und erwarmt 
gelinde, so darf sieh die Fliissigkeit naeh dem sehwaehen Ansauern mit verdiinnter 
Salzsaure nieht blau farben (Zyan). Die andere Hiilfte des Filtrats mull, mit 
1 cern Ammoniakfliissigkeit und 5 Tropfen Silbernitratlosung versetzt, ein Filtrat 
Iiefern, das beim V'bersattigen mit 2 cern Salpetersaure hoehstens eine opalisierende 
Triibung, aber keinen Niedersehlag gibt (Chlor). 

Die vollige Fliichtigkeit des Jodes soIl gewisse anorganische Verun. 
reinigungen ausschlieBen. - In der Anschiittelung des Jodes mit Wasser 
soll die eventuelIeAnwesenheit von Zyan oder Chlor nachgewiesen werden. 
Die erste HiiJfte des Filtrats wird mit schwefliger Saure behandelt, 
wodurch das Jod und das eventuell vorhandene Zyan zu HJ bzw. HCN 
reduziert werden. Nach dem Verschwinden der Farbe des Jodes kann 
nunmehr vorhandenes HCN mittels Ferrosulfat und Ferrichlorid durch 
die bekannte Bildung des Berliner Blau nachgewiesen werden. Wird 
jetzt zu der anderen Halfte des Filtrats erst Ammoniak, dann Silber
nitrat hinzugefiigt, so wiirde etwa gebildetes Chlorsilber in Ammoniak 
gelost bleiben, das Jodsilber aber fast voUstandig ausfallen. Filtriert 
man jetzt vom Jodsilber ab (am besten nach langerem Stehen), so darf 
das Filtrat nach tJhersattigen mit Salpetersaure hochstens eine opali
sierende Triibung zeigen, die von Spuren Chlor bzw. Jodtrichlorid 
herriihren kann, eventuell auch von den geringen Spuren Jodsilber, 
die im Ammoniak gelost bleiben. GroBere Mengen von Chlor bzw. 
Jodtrichlorid, die einen Niederschlag von AgCI bilden wilrden, sind 
nicht gestattet. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g Jod werden in einem Kolbehen mit 
eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen und mit 0,5 g Kaliumjodid zunaehst 
in 1 eem Wasser gelost; die Losung wird hierauf mit Wasser zu etwa 20 cern auf
gefiillt. Zur Entfarbung dieser LOsung miissen fiir je 0,2 g Jod mindestens 15,6eem 
l/lu-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraueht werden, was einem Mindest
gehalte von 99 Prozent Jod entsprieht (1 eem 1/10-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
= 0,012692 g Jod, Starkelosung als Indikator). 

Die "etwa 0,2 g" Jod miissen mit groBtmoglicher Genauigkeit 
abgewogen werden, da schon ein geringfiigiger Versuchsfehler bei der 
Ausrechnung auf 100 Teile eine sehr groBe Differenz ergibt (siehe 
dariiber S. 1). - Das Jod solI mit Hilfe des Kaliumjodids nach dem 
Wortlaut des Arzneibuches erst in wenig Wasser gelst werden, da das 
Jod sich in der verdiinnten KaliumjodidlOsung sehr viellangsamer lOst. 

Berechnung: 
1 Na2S20 a 1 J 

1 M=-'01:-=---'I:-;OO:-::-::-0-e-em---'ij~-Normal-Na2S;o; = 1 Grammaquivalent = 126,92 g' 

1 eem 1/10-Normal-Na.S.Os = 0,012692 g Jod. 

Bei Anwendung von 0,2 g Jod und Verbrauch von 15,6 ccm 
1/lO-Normal-Na2S20 S demnach Prozentgehalt: 

15,6·0,012692·100 
----0,-2--- = rund 99 Prozent Jod. 
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Kali causticum fusum - Kaliumhydroxyd 
Atzkali 

KOH Mol.·Gew. 56,11 

Gehalt mindestens 85 Prozent Kaliumhydroxyd. 
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WeiBe, trockene, harte Stiicke oder Stabchen von kristallinischem Bruche, 
die aus der Luft Kohlendioxyd aufnehmen und an der Luft zerflieBen. Kalium
hydroxyd lost sich in 1 Teil Wasser und leicht in Weingeist. 

Schon das Aussehen des Priiparates ist wichtig fUr die Beurteilung: 
"Trocken und hart" miissen die Stiicke oder Stiibchen sein, das heiflt 
nicht feucht. AuBerdem miissen sie noch ziemlich durchscheinend sein; 
ein porzellanartiges Aussehen deutet darauf hin, daB sie bereits sehr 
viel Kohlensiiure angezogen haben. - Das "Kali causticum fusum" 
lOst sich nur so weit in Weingeist auf, als es wirklich aus KOH besteht. 
Ein Teil der Substanz, hauptsiichlich an der Oberfliiche, wird durch 
die Kohlensiiure der Luft in Kaliumkarbonat iibergefiihrt sein, welch 
letzteres in Weingeist unlOslich ist. 

Die wasserige LOsung (1 + 9) blaut Lackmuspapier und scheidet beim "Ober
sattigen mit Weinsaurelosung allmahlich einen weiBen, kristallinischen Nieder
schlag aus. 

Der mit iiberschiissiger Weinsiiure entstehende kristallinische Nieder
schlag besteht aus saurem weinsaurem Kalium, dem Tartarus depuratus. 
tlber Ausfiihrung der Probe siehe S. 34. 

Die LOsung von 1 g Kaliumhydroxyd in 2 ccm Wasser darf nach dem Ver
mischen mit 10 ccm Weingeist innerhalb 1 Stunde nur einen sehr geringen Boden
satz geben (fremde Salze, Kieselsaure, Tonerde). Kocht man die Losung von 
1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 ccm Kalkwasser, so darf das Filtrat 
beim EingieBen in iiberschiissige Salpetersaure keine Gasblasen entwickeln 
(Kohlensaure). 

Aus der letzten Priifung geht hervor, daB ein kleiner Anteil Kalium
karbonat vorhanden sein darf, aber in 1 g Priiparat nicht mehr, als 
von dem in 15 ccm Kalkwasser vorhandenen Kalziumhydroxyd als 
kohlensaurer Kalk gebunden wird. Filtriert man von dem so ent
standenen Kalziumkarbonat ab, so darf das Filtrat mit Salpetersiiure 
keine Kohlensiiure entwickeln, d. h. nicht mehr Kaliumkarbonat ent
halten. Da 15 ccm Kalkwasser (siehe dort) ca. 0,0225 g Ca(OHh 
enthalten und die Umsetzung in folgendem Sinne zu berechnen ist 

Ca(OH)2 KzC03 
--74,11 : T3S-,"2- = 0,0225: x, x = 0,042, 

so ergibt sich fUr 1 g KOH ein zugelassener Gehalt von 0,042 g K 2C03 , 

d. h. rund 4,2 Prozent K 2C03 • 

Werden 2 ccm einer LOsung von Kaliumhydroxyd in verdiinnter Schwefel
saure (1 + 19) mit 2 ccm Schwefelsaure gemischt und nach dem Erkalten mit 
1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Fliissig
keiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). Die mit Salpetersaure iiber
sattigte wasserige LOsung (1 + 49) darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure) sofort veriindert, noch durch Silbernitratlosung (Salzsiiure) mehr als opali
sierend getriibt werden. Werden 3 ccm der wiisserigen Losung (1 + 49) mit ver
diinnter Schwefelsiiure iibersii,tt.igt und mit 3 Tropfen Kaliumjodidlosung und eini
gen Tropfen Stiirkelosung versetzt, so darf nicht sofort Blaufiirbung auftreten 
(salpetrige Siiure). 
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Bei der Darstellung des KOH kann Salpeter vorhanden gewesen 
sein, der durch anwesende organische Substanz in Kaliumnitrit iiber
gefiihrt ist. Letzteres wiirde mit Schwefelsaure salpetrige Saure er
geben, die ihrerseits aus Jodkalium Jod in Freiheit setzt, so daB mit 
Starke Blaufarbung eintreten miiBte. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Kaliumhydroxyd werden im geschlossenen 
Wiigeglil.schen genau gewogen und im Mellkolben mit Wasser zu 100 ccm gelost. 
Zum Neutralisieren von 20 ccm dieser Losung miissen ffir je 1 g Kaliumhydroxyd 
mindestens 15,15 ccm Normal-Salzsiiure verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 85 Prozent Kaliumhydroxyd entspricht (1 ccm Normal-Salzsiiure 
= 0,05611 g Kaliumhydroxyd, Methylorange als Indikator). 

Die "etwa 5g" Kaliumhydroxyd miissen mit groBtmoglicher Genauig
keit abgewogen werden (siehe S. 1), und zwar im geschlossenen Wage
glaschen, damit nicht wahrend der Wagung die Substanz Wasser und 
Kohlensaure anzieht. - Da die zu verbrauchende Anzahl Kubik
zentimeter l/r Normal-Salzsaure bis in die zweite Dezimale angegeben 
ist, soIl die Titration (siehe S. 39) aus der Feinbiirette vorgenommen 
werden. Da solche Biirette nur 10 ccm faBt, miiBte sie mindestens zweimal 
gefiillt werden. Es geniigt wohl, wenn man hier unter ganz besonders 
sorgfaltiger Ablesung mit der einfachen Biirette arbeitet. 

Berechnung: 
KOH HOI 

r:M:ol ~56,11 g + rMol ~-1000 ccm Ill-Normal-HOI = KCl + H 20, 

1 ccm Ill-Normal-HOI = 0,05611 g KOH. 

Bei Anwendung von 1 g Kaliumhydroxyd und Verbrauch von 
15,15 ccm l/r Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

15,15·0,05611.100 . 
1 = rund 85 Prozent Kahumhydroxyd1• 

Kalium bicarbonicum - Kaliumbikarbonat 
KHOOa Mol.-Gew. 100,11 

Farblose, durchscheinende, trockene Kristalle. Kaliumbikarbonat lost sich 
langsam in etwa 4 Teilen Wasser; in absolutem Alkohol iat es unloslich. 

Mit der Forderung, daB die Kristalle "trocken" sein sollen, ist schon 
eine Verunreinigung mit wesentlichen Mengen des leicht feucht werden
den Kaliumkarbonats ausgeschlossen. - tiber den Kaliumnachweis 
siehe S.34. 

Mit Siiuren iibergossen, braust Kaliumbikarbonat auf. Die wiiBserige Losung 
(1 + 9) bliiut Lackmuspapier; beim "Oberaiittigen mit WeinsiiurelOsung scheidet 
sie alImiihlich einen weillen, kristalliniachen Niederachlag aus. 

Die mit verdiinnter Essigsiiure bis zur schwach sauren Reaktion gegen Lackmus
papier veraetzte wiiBserige LOsung (1 + 19) darf weder durch Bariumnitratlosung 
(Schwefelsiiure), noch durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) 
veriindert werden. Nach Zusatz von iiberachiissiger Salpeteraiiure dart sie durch 
Silbernitratlosung hOchstens opalisierend getriibt werden (Salzsiiure). Die mit 
Salzsiiure iiberaiittigte wiiaserige LOsung (1 + 19) darf durch 0,5 ccm Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Ein Gemiach von 

. 1 In Wirklichkeit wird hier nicht der Gehalt an KOH bestimmt, sondern 
an KOH + K 200a. Siehe S. 48. 
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0,5 g Kaliumbikarbonat und 5 ccm Natriumbypophosphitlosung darf nach viertel
stundigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen 
(Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer LOsung von 2 g des uber 
Schwefelsaure getrockneten Kaliumbikarbonats in 50 ccm Wasser mUBBen 20 ccm 
Normal-Salzsa.ure verbraucht werden, was einem reinen Kaliumbikarbonat ent
spricht (1 ccm Normal-Salzsa.ure = 0,10011 g Kaliumbikarbonat, Methylorange 
ala Indikator). 

1 g uber Schwefelaaure getrocknetes Kaliumbikarbonat darf sich beim GlUhen 
auch nicht voru.bergehend schwarzen und muB 0,69 g Ruckstand hinterlassen. 

Der maBanalytischen Gehaltsbestimmung liegt folgender Vorgang 
zugrunde: 

KHCOs + HCI = KCI+CO + H 0, 
1 Mol = 100,11 g 1 Mol = 1000 cem l/rNormal-HCI »2 

1 ccm I/l-Normal-HCI = 0,10011 g KHC03 • 

Bei Anwendung von 2 g KHC03 und Verbrauch von 20 ccm 
l/l-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

20·0,10011.100 K . -----2---= rund 100 (genau gerechnet 100,11 Prozent) ahum-
bikarbonat. 

Zunii.chst scheint ein starker Widerspruch darin zu liegen, daB ein 
KHCOs (genau gerechnet) 100,11 Prozent KHC03 enthalten solI. Aber 
erstens ist der Unterschied so gering, daB die Zahlen eventuell als 
abgerundet gelten 'konnen; zweitens hat das Arzneibuch durch diese 
Forderung wohl einen ganz geringen Gehalt an Kaliumkarbonat, das 
mehr Salzsaure erfordert, zugelassen. - Eine zweite Gehaltsbestimmung 
ist durch die Forderung eines bestimmten Gliihriickstandes gegeben. 
Es findet beim Gliihen folgender Vorgang statt: 

KHCOa 
KHCO. K 2COa CO 0 

2 Mol = 200,22 g 1 Mol = 138,20 g + 2 + H2 • 

Da also 200,22 g Kaliumbikarbonat nach dem Gliihen 138,2 g 
Kaliumkarbonat hinterlassen, muB ein vorschriftsmaBiges Praparat 
nach der Gleichung 

200,22: 138,2 = 100: x, x = 69,02 

einen Gliihriickstand von rund 69 Prozent hinterlassen. - Eine voriiber
gehende Schwarzung beim Gliihen wiirde auf das Vorhandensein 
organischer Substanz hinweisen. 

Kalium bromatum - Kaliumbromid 
KBr Mol.-Gew. 119,02 

Gehalt des bei 100 0 getrockneten Salzes mindestens 98,5 Prozent Kalium
bromid, entsprechend 66,1 Prozent Brom. 

Farblose, wti.rfelformige, glanzende, luftbestandige Kristalle oder weiBes, 
kristaJJ.inisches Pulver. Kaliumbromid lost sieh in etwa 1,5 Teilen Wasser und 
in etwa 200 Teilen Weingeist. Setzt man zu der wasserigen Losung (1 + 19) 
2 ccm verdiinnte Salzsaure und 5 Tropfen Chloraminlosung und schiittelt dann 
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mit Chloroform, so farbt sich dieses rotbraun. Nach Zusatz von Weinsaurelosung 
scheidet die wiisserige Losung (1 + 19) aIIrnahlich einen weiJ3en, kristallinischen 
Niederschlag aus. 

Statt des bisher fiir den Nachweis der Bromsalze verwendeten Chlor
wassers ist jetzt ChloraminlOsung eingefiihrt (siehe S. lOl). "Ober den 
Kaliumnachweis siehe S.34. 

Beim Erhitzen am Platindrahte muJ3 Kaliurnbromid die Flam me violett 
farben; eine Gelbfarbung darf hOchstens voriibergehend eintreten (Natrium
salze). Zerriebenes Kaliurnbrornid darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmus
papier nicht sofort bliiuen (Alkalikarbonate). 

Die letzte Probe stellt man am besten so an, daB man ein mit 
destilliertem Wasser benetztes Stuck rotes Lackmuspapier auf ein 
Uhrglas legt und etwa eine Messerspitze zerriebenes Kaliumbromid auf 
eine Stelle schuttet, so daB noch etwas Salz ungelOst bleibt, die Losung 
also gesattigt ist. Eine Blaufarbung, die bei den Handelspraparaten 
bisweilen auf tritt, erkennt man am besten auf der Unterseite des 
Lackmuspapiers. In zweifelhaften Fallen wendet man folgendes sehr 
empfehlenswerte Verfahren an: Die wasserige Losung (1 + 19) wird 
mit 1 Tropfen PhenolphthaleinlOsung versetzt. Bei unerlaubtem Gehalt 
an Alkali tritt dann Rotung ein. 

Die wasserige Losung (I + 19) darf weder durch BariurnnitratIosung (Schwefel
saure), noch nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen 
NatriumsuIfidl6sung (SchwerrnetaIIsalze) verandert werden, mit einigen Tropfen 
Salzsaure angesauert, darf sie durch 0,5 cern Kaliumferrozyanidl6sung nicht 
sofort geblaut werden (Eisensalze). Die wasserige Losung (I + 9) darf nach 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure keine Farbung annehmen; auch 
darf sich Chloroform, das mit dieser Mischung geschiittelt wird, nicht gelb farben 
(Bromsiiure). 

1st Bromsaure im Kaliumbromid vorhanden, so bildet sich bei Gegen
wart von Schwefelsaure freies Brom nach folgender Gleichung: 

5 KBr + KBrOa + 6 H2S01 = 3 Br2 + 6 KHS04 + 3 H 20. 

Ein Gernisch von 1 g Kaliurnbrornid und 3 cern NatriurnhypophosphitI6sung 
darf nach viertelstiindigern Erhitzen irn siedenden Wasserbade keine dunklere 
Fiirbung annehrnen (Arsenverbindungen). 10 cern der wiisserigen L6sung (I + 19) 
diirfen nach Zusatz von 3 Tropfen Eisenehloridl6sung und etwas Starkelosung 
innerhalb 10 Minuten keine Blaufarbung zeigen (Jodwasserstoffsaure). 

Etwa vorhandene Jodide ergeben mit Eisenchlorid nach der Glei
chung 

2 FeCla + 2KJ = 2 FeCI 2 + 2KCl + J 2 

freies Jod, das mit Starke die bekannte Blaufarbung gibt. 
Wertbestirnrnung. Etwa 0,4 g des bei 100 0 getrockneten Kaliumbromids 

werden genau gewogen und in 20 cern Wasser gel6st. Diese L6sung darf nad), 
Zusatz einiger Tropfen Kaliurnchromatl6sung fiir je 0,4 g Kaliurnbrornid h6chstens 
33,9 cern l/w-Norrnal-SiIbernitratliisung bis zum Farburnschlage verbrauchen, was 
einern Hochstgehalte von 1,5ProzentKaliumchlorid entspricht (Iccm l/wNormal
SiIbernitratlosung = 0,01l902 g Kaliurnbrornid = 0,007456 g Kaliumchlorid, Ka
liurnchrornat als Indikator; je 0,2 cern l/lO-Norrnal-SiIbernitratlosung, die tiber 
den fUr reines Kaliurnbrornid zu berechnenden Wert von 33,6 cern hinausgehen, 
ent~prechen 1 Prozent Kaliurnchlorid, wenn sonstige Verunreinigungen fchlen). 

Diese Wertbestimmung ist in bezug auf Prinzip, Ausfiihrung und 
Berechnung ausfiihrlich geschildert auf S. 88. 
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Kalium carbonicum --=. Kaliumkarbonat 
Mol.-Gew. 138,20 

Gehalt annahernd 95 Prozent. 
WeiBes, korniges, trockenes, an der Luft feucht werdendes Pulver. Kalium

karbonat lost sich in etwa 1 Teil Wasser; in absolutem Alkohol ist es unloslich. 
Mit Sauren ubergossen, braust Kaliumkarbonat auf. Die wasserige Losung 

(1 + 9) blaut Lackmuspapier; beim Dbersattigen mit Weinsaurelosung scheidet 
sie allmahlich einen weiBen, kristallinischen Niederschlag aus. 

tJber den Kaliumnachweis siehe S. 34. 
Kaliumkarbonat mull beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme violett 

farben; eine Gelbfarbung darf hochstens vorubergehend eintreten (Natrium
salze). Die mit verdiinnter Essigsaurc bis zur schwach sauren Reaktion gegen 
Lackmuspapier versetzte wasserige Losung (I + 19) darf weder durch Barium
nitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze) verandert werden. Nach Zusatz von uberschussiger Salpetersaure darf 
sie durch Silbernitratlosung hachstens opalisierend getrubt werden (Salzsaure). Die 
mit Salzsaure iibersattigte wiisserige Lasung (1 + 19) darf durch 0,5 cern Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). 0,1 g Kaliumkarbonat 
darf, auf 1 ccm Schwefelsaure gestreut, keine Farbung hervorrufen (Chlorsaure). 

1st Chlorat vorhanden, so wird dieses durch die Schwefelsaure eine 
Umwandlung in gelb gefarbtes Chlordioxyd und Perchlorsaure erfahren: 

3 KClOa + 3 H 2S04 = 3 KHS04 + HCIO, + 2 CIOz + H 20. 

1 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) gibt, in 10 ccm l/lO-Normal-Silbernitrat
losung gegossen, einen gelblichweiBen Niederschlag, der beim gelinden Erwarmen 
nicht dunkler gefarbt werden darf (Ameisensaure); mit einem Karnchen Ferro
sulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlasung gemischt und gelinde erwarmt, darf sich die 
Lasung beim Dbersattigen mit Salzsaure nicht blau farben (Zyanwasserstoffsaure). 

Die wasserige L6sung des Kaliumkarbonats gibt mit AgN03 einen 
gelblich-weiBen Niederschlag von Silberkarbonat, der sich bei Gegen
wart von Ameisensaure durch Reduktionswirkung dunkler farbt. Die 
Ameisensaure bzw. Zyanwasserstoffsaure kann bei Praparaten vor
handen sein, die durch Gliihen von Weinstein hergestellt sind, wobei 
sich zuerst in geringen Mengen Zyankalium, dann ameisensaures SaIz 
bilden kann. Zur genauen Priifung auf HCN ist es notwendig, von 
FeS04 und FeCl3 nur sehr geringe Mengen zu nehmen. 

Werden 2 ccm einer mit verdunnter Schwefelsaure hergestellten Lasung 
(1 + 19) mit 2 ccm Schwefelsaure gemischt und nach dem Erkalten mit 1 ccm 
Ferrosulfatlasung uberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Flussigkeiten 
keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). Ein Gemisch von 0,5 g Kaliumkarbonat 
und 5 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstundigem Erhitzen im 
siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Diese Priifung auf Arsenverbindungen ist auBerst wichtig und muB 
unter allen Umstanden aufmerksam ausgefiihrt werden t Es teilte 
namlich Liihrig (Ch. Ztg. 1924, S. 461) mit, es sei im Handel Kalium
karbonat vorhanden, das, zu Backzwecken verwendet, sich als derart 
giftig erwiesen, daB es Menschen in Lebensgefahr gebracht habe. In 
dieser Pottasche wurden nicht unerhebliche Mengen Arsen gefunden. 
Lange Zeit war man v611ig im Unklaren, woher diese giftige Beimengung 
in die Pottasche gelangt seL Man nimmt jetzt an, die fragliche Pott
asche sei aus WollschweiB gewonnen, und zwar aus dem von Schafen, 
die mit arsenhaltigen Ungeziefermitteln behandelt waren. Jedenfalls 
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Vorsichtl Nachdem diese Tatsachen in der Fachliteratur bekannt 
geworden sind, laSt die Behorde zuweilen die Pottasche-Vorrate des 
Handels untersuchen und bestraft streng denjenigen, der die berufs
maBige Vorsicht hier au.Ber acht laBt. 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer LOsung von 1 g Kalium
karbonat in 50 ccm Wasser miissen mindestens 13,7 ccm Normal-Salzsii.ure ver
braucht werden, was einem Mindestgehalte von 94,7 Prozent Kaliumkarbonat 
entspricht (1 ccm Normal-Salzsaure = 0,0691 g Kaliumkarbonat, Methylorange 
als Indikator). 

~Cos + 2HCI =2KCI+CO + HzO, 
1 Mol = 138,20 g 2 Mol = 2000 ccm l/l-Normal-HCI 2 

1 ccm Ill-Normal-HOI = 0,0691 g ~COs. 

Bei Anwendung von 1 g Kaliumkarbonat und Verbrauch von 
13,7 ccm l/l-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

13,7·0,0691·100 d 95 P t K CO 
1 = run rozen 2 3· 

Diese Gehaltsforderung des Arzneibuches wird von frischen Prapa
raten meist gehalten. Sehr schnell aber zieht das Salz Feuchtigkeit an 
und sinkt dann im Gehalt leicht unter die zulassige Grenze. Es ist daher 
Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefa.Ben notwendig. Vorrats
flaschen werden zweckmaBig am Stopfen mit Paraffin iiberzogen. 
Feucht gewordene Praparate trocknet man durch kurzes Gliihen auf 
freier Flamme in blanken eisernen Schalen. - Vbrigens wird man 
angesichts der Tatsache, daB das Kaliumkarbonat derart leicht Wasser 
anzieht, eine gewisse Riicksicht nehmen miissen, wenn der Gehalt etwas 
unterhalb der Mindestgrenze liegt. 

Kalium carbonicum crudum - Pottasche 
Gehalt mindestens 89,8 Prozent Kaliumkarbonat. 
WeiBes, korniges, trockenes, an der Luft feucht werdendes Pulver. Pottasche 

ist in 1 Teil Wasser fast klar loslich. 
Mit Sauren iibergossen, braust Pottasche auf. Die wii.sserige LOsung (1 + 9) 

blaut Lackmuspapier; beim Dbersattigen mit Weinsaurelosung scheidet sie all
mahlich einen weiBen, kristallinischen Niederschlag aus. 

Ein Gemisch von 0,5 g Pottasche und 5 ccm NatriumhypophosphitMsung 
dar! nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere 
Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer LOsung von 1 g Pottasche 
in 50 ccm Wasser miissen mindestens 13 ccm Normal-Salzsii.ure verbraucht werden, 
was einem Mindestgehalte von 89,8 Prozent Kaliumkarbonat entspricht (1 ccm 
Normal-Salzsaure = 0,0691 g Kaliumkarbonat, Methylorange als Indikator). 

Fiir diesen Artikel gelten im allgemeinen die Anmerkungen des 
vorstehenden Artikels, vor allem die vierte Anmerkung, die 
sich auf den Nachweis von Arsenverbindungen bezieht. 

Kalium chloricum - Kaliumchlorat 
KCIOa Mol.-Gew.122,56 

Farblose, glanzende, blatterige oder tafeliormige, luftbestandige Kristalle 
oder Kristallmehl. Kaliumchlorat ist in etwa 15 Teilen Wasser von 20 0 und in 
2 Teilen siedendem Wasser sowie in 130 Teilen Weingeist klar lOslich. 
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Die wii.sserige LOsung (1 + 19) fii.rbt sich beim Erwii.rmen mit SalzBii.ure 
griingelb und entwickelt Chlor; nach Zusatz von Weinsii.urelosung scheidet me 
allmii.hlich einen weiBen, kristaJlinischen Niederschlag aus. 

Die w8.sserige LOsung des K.a.liumchlorats entwickelt mit Salzsaure 
freies Chlor nach folgender Gleichung: 

KOlOa + 6HOl = 3CI. + KOl + 3H,O. 

"Ober den Kaliumnachweis siehe S. 34. 
Die wii.sserige LOsung (1 + 19) darf weder durch Ammoniumoxalatlosung 

(Kalziumsalze), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch 
Silbernitratlasung (Salzsii.ure) verii.ndert werden; nach Zusatz von 3 Tropfen 
verdiinnter EssigBii.ure darf sie durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung keine dunk
lere Fii.rbung annehmen (Schwermetallsalze). Mit einigen Tropfen Salzsa.ure an
geBii.uert, dar{ die wii.sserige LOsung (1 + 19) durch 0,5 ccm Kalinmferrozyanid
losung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Wird 1 g Kaliumchlorat mit 
5 ccm Natronlauge und je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver erwii.rmt, 80 darf sich 
kein Ammoniak entwickeln (Salpetersaure). 

Zu der Priifung auf Salzsaure ist zu bemerken: Wohl geben die 
Chloride, die das Ion Cl' in w8.sseriger LOsung enthalten, den bekannten 
Niederschlag von Chlorsilber, nicht aber chlorsaure Salze, deren Anion 
CI03' ist. 

Da Kaliumchlorat nicht mittels Ferrosulfat und Schwefelsaure auf 
Salpetersaure gepriift werden kann, geschieht die Priifung hier, indem 
in alkalischer LOsung Wasserstoff bereitet wird, der in statu nascendi 
etwa vorhandene Salpetersaure zu Ammoniak reduziert. 

Kalium dichromicum - Kaliumdichromat 
KaCr,07 Mol.-Gew.294,22 

Ansehnliche, dunkelgelbrote, beim Erhitzen zu einer braunroten Fliissigkeit 
schmelzende Kristalle. Kaliumdichromat lost sich in etwa 8 Teilen Wasser. Die 
wii.sserige LOsung (1 + 19) rotet Lackmuspapier. 

Woo die wii.sserige Losung (1 + 19) mit 5 ccm SalzBii.ure unter allmahlichem 
Zusatz von 1 ccm Weingeist erhitzt, so schlagt die Farbe der Losung in Griin um. 

Es liegt hier die bekannte Identifizierung der chromsauren Verbin
dungen vor, die, in saurer LOsung mit Weingeist behandelt, diesen zu 
Azetaldehyd oxydieren, wahrend sie selbst zu Chromoxydverbindungen 
(in diasem FaIle zu Chromichlorid) reduziert werden: 
K ZCr.07 + 8HOl + 3CHa'CH,OH = 2CrCla + 3CHa'CHO + 2KCI + 7H,O. 

10 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) diirfen nach Zusatz von 1 ccm Salpeter
saure durch Bariumnitratlosnng innerhalb 3 Minuten nicht verii.ndert werden 
(Schwefelsii.ure). Werden 5 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) nach Zusatz 
von 5 ccm Salpetersii.ure erwii.rmt und mit Silbernitratlosung versetzt, so darf 
keine Verii.nderung eintreten (Salzsii.ure). Die mit Ammoniakfliissigkeit ver
setzte wii.sserige LOsung (1 + 99) dar{ sich nach Zusatz von Ammoniumoxalat
losung nicht triiben (Kalziumsalze). 

Kalium jodatum - Kaliumjodid 
KJ Mol.-Gew.166,02 

Farblose, wiirfeHormige, an der Luft nicht feucht werdende Kristalle von 
scharf salzigem und schwach bitterem Geschmacke. Kaliumjodid lost sich in 
etw& 0,75 Teilen Wasser und in 12 TeHen Weingeist. 



332 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Setzt man zu der waBBerigen Losung (1 + 19) je einige Tropfen Salzsaure 
und Chloraminlosung und schiittelt dann mit Chloroform, so farbt sich dieses 
violett; nach Zusatz von Weinsaurelosung scheidet die wii.sserige Losung allmah
lich einen wei.6en, kristallinischen Niederschlag aus. 

Statt des bisher fiir den Nachweis der Jodsalze verwendeten Chlor
wassers ist die Chloraminlosung eingefiihrt (siehe S. 101). tJber den 
Kaliumnachweis siehe S.34. 

Beim Erhitzen am Platindrahte mu.6 Kaliumjodid die Flamme violett farben; 
eine Gelbfarbung darf hOchstens voriibergehend eintreten (Natriumsalze). Zer
riebenes Kaliumjodid darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht sofort 
blauen (Alkalikarbonate). 

Die Ausfiihrung der letzten Priifung auf Alkalikarbonate ist an der 
entsprechenden Stelle bei Kaliumbromid geschildert. Hier sei noch 
bemerkt, daB ein geringer Gehalt an Alkali bei Kaliumjodid nicht un
wichtig ist. Es hat sich namlich in der Praxis herausgestellt, daB 
manche Handelssorten KJ in wasseriger konzentrierter Losung sehr 
lichtempfindlich sind, d. h. eine gelbe Farbe annehmen, die sich bei der 
Abgabe naturgemaB sehr storend bemerkbar macht. Ferner stellte 
sich heraus, daB das gerade die Sorten waren, die sich bei der Priifung 
auf Alkali am reinsten zeigten, d. h. befeuchtetes Lackmuspapier auch 
nach langerer Zeit der Einwirkung nicht blauten. Man sollte deshalb 
zur Verhinderung solcher Lichtempfindlichkeit einen kleinen Alkali
gehalt absichtlich dulden, d. h. nur die Ware beanstanden, die nach 
dem Wortlaut des D.A.B. 6 sofort die alkalische Reaktion zeigt. 

Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser frisch bereitete Losung 
(1 + 19) darf sich nach Zusatz von je einigen Tropfen Starkelosung und verdiinnter 
Schwefelsaure nicht sofort blau farben (Jodsaure, Kupfer, Eisen). 

Diese Reaktion auf Jodsaure verlauft entsprechend der analogen 
Priifung von Bromkalium auf bromsaures Kalium nach folgender 
Gleichung: 

5KJ + KJ03 + 6 HzSO, = 3Ja + 6KHSO, + 3HgO. 

Bei Gegenwart von KJOs wird also Jod frei werden, das Starke 
blaut. - Aber Jod kann hier auch frei werden, wenn Kupfer oder 
Eisensalze in der Oxydstufe vorliegen. Bei Gegenwart von Eisenoxyd
salzen wiirde die Reaktion so verlaufen: 

Fez (SO,h + 2 HJ = 2 Fe SO, + Hz SO, + Jz. 

Bei Gegenwart von Kupferoxydverbindungen wiirde die Reaktion 
analog verlaufen. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf weder nach Zusatz von 3 Tropfen ver
diinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), 
noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) verandert werden, noch, mit 
wenig Ferrosulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlosung nach Zusatz von Natronlauge 
gelinde erwii.rmt, beim tJbersattigen mit verdiinnter Salzsaure (Zyanwasserstoff
saure) blau gefarbt werden. Dje wasserige Losung (1 + 19) darf nach dem An
sauern mit einigen Tropfen Salzsaure durch 0,5 cern Kaliumferrozyanidlosung 
nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Wird 1 g Kaliumjodid mit 5 ccm Natron
lauge und je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver erwarmt, so darf sich kein Ammoniak 
entwickeln (Salpetersaure). 
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Diese Priifung auf Salpetersaure wird ausgefiihrt wie bei der ent
sprechenden Probe des Kalium chloricum (siehe dort). 

Zu einer LOsung von 0,2 g Kaliumjodid in 8 ccm Ammoniakfliissigkeit gibt 
man unter Umschiitteln 13 ccm l/IO-Normal-Silbernitratiosung und schiittelt das 
Gemisch etwa 1 Minute lang krMtig durch. Das klare Filtrat darf sich nach dem 
"Obersattigen mit Salpetersaure nicht dunkel farben (Thioschwefelsaure) und darf 
innerhalb 5 Minuten keine starkere Triibung zeigen, als eine Mischung von 0,6 ccm 
l/IOO-Normal-Salzsaure, 8 ccm Wasser und 1 ccm Salpetersaure nach Zusatz von 
1 ccm l/lO-Normal-Silbernitratlosung innerhalb der gleichen Zeit zeigt (Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure ). 

Diese Priifung beruht auf folgendem: Versetzt man die ammoniaka
lische Losung des KJ mit Silbernitrat in geringem "OberschuB, so fallt 
das gebildete Jodsilber fast vollstandig aus (als fast unloslich in 
Ammoniakfliissigkeit), wahrend bei Gegenwart der genannten Ver
unreinigungen das gebildete Chlorsilber, Bromsilber, Silberthiosulfat 
vollig oder zum Teil in dem Ammoniak gelOst bleiben miissen. Filtriert 
man nun vom Jodsilber ab und iibersattigt das Filtrat mit Salpeter
saure, so wiirde sich zunachst die Thioschwefelsaure durch eine Dunkel
farbung kenntlich machen, da das im Ammoniak geloste Silberthiosulfat 
nach dem Ansauern tinter Bildung von Schwefelsaure schwarzes Silber
sulfid ergeben miiBte: 

AgzSzOa + HaO = AgzS + H2S04 , 

Zugleich aber wiirde sich nach dem Ansauern das im Ammoniak 
geloste Chlorsilber oder Bromsilber als solches ausscheiden und eine 
entsprechende Triibung bzw. einen Niederschlag ergeben. Eine gewisse 
Triibung ist erlaubt, weil erstens Spuren der fremden Halogene vor
handen sein diirfen, weil zweitens auch Jodsilber in geringsten Spuren 
sich in Ammoniak lOst und nach dem Ansauern ausfallen muB. Aber 
die Triibung soll nicht starker sein als diejenige, die in der vom Arznei
buch angegebenen, mit bestimmten Halogenmengen bereiteten Ver
gleichslosung entsteht. - Zu dieser Priifung ist als sehr wichtig zu 
bemerken: Auch das friihere Arzneibuch lieB diese Priifung ahnlich 
vornehmen, jedoch nur 2 ccm Ammoniakfliissigkeit statt der jetzt vor
geschriebenen 8 ccm anwenden. Es stellte sich aber heraus, daB das 
Bromsilber doch nicht geniigend in Ammoniakfliissigkeit loslich ist, 
um bei Anwendung von 2 ccm dieses LOsungsmittels nachher eine ge
niigend deutliche Reaktion zu ergeben. Es wurde nachgewiesen', daB 
Falscher 20 bis 30 Prozent KBr dem KJ zugesetzt hatten, ohne 
daB diese grobliche Falschung nach dem D.A.B. 5 nachgewiesen wer
den konnte! Deshalb sind erstens die jetzt vorgeschriebenen 8 ccm Am
moniakfliissigkeit wirklich anzuwenden; zweitens ist die ammoniaka
lische LOsung genau nach Vorschrift "eine Minute lang kraftig" zu 
schiitteln, damit vorhandenes Bromsilber wirklich in LOsung bleibt 
bzw. gerat (siehe E. Rupp, Ap. Z. 1922, S.452). Auch muB man zu 
der ammoniakalischen Losung des KJ die Silbernitratlosung allmahlich 
und unter kriiftigem Umschwenken zugeben, damit das Jodsilber 
flockig, nicht kolloid ausfallt und somit gut abfiltriert werden kann. 
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Kalium nitricum - Kaliumnitrat 
Kalisalpeter 

KNOs Mol.-Gew. 101,11 
Farblose, durchsichtige, luftbestandige, prismatische Kristalle oder kristalli

nisches Pulver. Kaliumnitrat schmeckt kiihlend salzig und etwas bitter; es lOst 
sich in etwa.3,5 Teilen Wasser von 20 0 und in etwa 0,4 Teilen siedendem Wasser; 
in Weingeist ist es fast unlOslich. 

Die wisserige LOsung (1 + 9) scheidet nach Zusatz von WeinsiurelOsUDg all
mahlich einen weiBen, krista1linischen Niederschlag aus. Wird die erkaltete Mi
schung von 1 ccm der wisserigen LOsung (1 + 19) und 1 ccm Schwefelsaure mit 
Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so bildet sich zwischen den beiden Fliissig
keiten eine braunschwarz gefarbte Zone. 

Vber den Kaliumnachweis siehe S. 34. 
Beim Erhitzen am Platindrahte mull Kaliumnitrat die Flamme violett farben; 

eine Gelbfarbung darf hoohstens vOriibergehend eintreten (Natriumsalze). Die 
wii.sserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht verandem und weder nach 
Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung 
(Schwermetallsalze), noch nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch Natrium
phosphatlosung (Kalzium-, Magnesiumsalze), noch durch Bariumnitratlosung 
(Schwefelsii.ure) oder Silbernitratlosung (Salzsii.ure) verandert werden. 

"Ober den gemeinsamen Nachweis von "Kalzium-, Magnesiumsalzen" 
siehe im Artikel "Acidum boricum" S.121. 

Die wisserige LOsung (1 + 19) darf nach dem .Ansii.uem mit einigen Tropfen 
Salzsii.ure durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geb1ii.ut werden 
(Eisensalze). Werden 0,25 g Kaliumnitrat schwach gegliiht und darauf in 5 ccm 
Wasser gelost, so darf die mit Salpetersaure versetzte LOsung durch Silbernitrat
losung hoohstens opalisierend getriibt werden (Chlorsaure, Perchlorsaure). 

Chlorate und Perchlorate, die im Rohmaterial wohl immer vorhanden 
sind, zerfallen beim Gliihen in Sauerstoff und Chloride, welch letztere 
dann mit AgNOa unter Bildung von Chlorsilber reagieren. 

Kalium permanganicum - Kaliumpermanganat 
"Obermangansaures Kali 

KMnO, Mol.-Gew. 158,03 
Dunkelviolette, fast schwarze, bronzefarben oder stahlblau glanzende, trockene 

Kristalle. Kaliumpermanganat lost sich in etwa 16 Teilen Wasser von 20 0 und in 
etwa 3 Teilen siedendem Wasser mit blauroter Farbe. 

Die mit verdiinnter Schwefelsii.ure versetzte wisserige LOsung (1 + 999) wird 
durch einige Komchen Natriumsulfit oder Ferrosulfat sofort, durch Oxalsaure
losung beim Erwarmen entfarbt. 

Die Reaktionen beruhen auf der stark oxydierenden Eigenschaft 
des Kaliumpermanganats. Und zwar fiihrt in saurer Losung die Sauer
stoffabgabe zur Manganoverbindung, z. B. in schwefelsaurer Losung 
zu Manganosulfat, das gelOst bleibt: 

2 KMnO, + 3 H.SO, = K2SO, + 2 MnSO, + 3 H20 + 5 0. 
Wird die LOsung von 0,5 g Kaliumpermanganat in 25 ccm Wasser mit 2 ccm 

Weingeist zum Sieden erhitzt, so mull das Filtrat farblos sein und darf nach dem 
.Ansii.uem mit Salpetersii.ure durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) hOchstens opali
sierend getriibt und durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht sofort ver
ii.ndert werden. Wird eine Mischung von 2 ccm des klaren Filtrats und 2 ccm 
Schwefelsii.ure nach dem Erkalten mit 1 ccm FerrosulfatlOsung iiberschichtet, 
so darf sich zwischen den beiden Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Salpeter
saure). 
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Auch hier wird wieder das Kaliumpermanganat oxydierend (auf den 
Weingeist) einwirken. Das geschieht aber jetzt in neutraler bzw. alka
lisch werdender LOsung nach folgendem Vorgang: 

2 KMn04 + 3 HIO = 2 KOH + 2 MnOz·HIO + 3 O. 

Daher kann man hier das entstandene unlosliche Mangansuperoxyd. 
hydrat abfiltrieren und das dann farblose Filtrat auf die angegebenen 
Verunreinigungen prillen. 

Vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Kalium sulfoguajacolicum - Guajakolsulfosaures Kalium 
Thiokol (E. w.) 

CaHs(OH)(OCHs)(S03K) [1, 2, 4] und [1, 2, 5] Mol.·Gew.242,23 

Gehalt mindestens 96,9 Prozent. 
Weilles, fast g~chloses, kristallinisches Pulver, das in 8 Teilen Wasser loslich, 

in Weingeist oder Ather unloslich ist. Die wii.sserige LOsung blii.ut Lackmuspapier 
schwach. 

Nach den oben angegebenen Formeln solI das Kalium sulfoguaja. 
colicum aus den beiden bezeichneten isomeren Salzen bestehen: 

und 

Diese SaIze reagieren gegen Lackmus ganz schwach sauer. Wenn 
trotzdem das Arzneibuch eine schwach alkalische Reaktion gegen 
Lackmus vorschreibt, so hat das folgenden Grund: Zur Erhohung der 
LOslichkeit in Wasser, d. h. urn zu erreichen, daB sich das SaIz wirklich 
in 8 Teilen Wasser lOst, werden dem Praparat gewisse Mengen des sehr 
leicht 100lichen Dikaliumsalzes zugefiigt: 

/OK 
CeHa,OCH. 

'SOaK 

Dieses Dikaliumsalz reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch. Schreibt 
also das Arzneibuch eine schwach alkalische Reaktion vor, ist damit 
stillschweigend ein geringer Gehalt an Dikaliumsalz zugelassen (siehe 
E. Rupp und A. v. Brixen, Archiv 1926, S.702). 

Beim Erhitzen schmllzt guajakolsulfosaures Kalium und verbrennt schliel3-
lich unter starkem Aufblahen und Hinterlassung eines die Flamme violett farben· 
den Ruckstandes. Die Wii.sserige LOsung des Salzes wird durch Eisenchloridlosung 
violettblau gefarbt; die Farbung verschwindet nach Zusatz von Ammoniak
flussigkeit unter Abscheidung brauner Flocken. 

Hier liegen die Identitatsbestimmungen vor, einerseits die Feststel. 
lung des Produktes als Kaliumsalz, andrerseits die des Guajakolderivates 
durch die Violettblaufarbung nach Zufiigung von EisenchIorid. 

Die wii.sserige L6sung (1 + 19) darf weder durch Natriumsulfidlosung (Schwer. 
metallsalze), noch nach dem Ansauern mit Salzsaure durch Bariumnitratlosung 
(SchwefeIsaure) vemndert werden. 

Es ist hier besonders sorgfaItig darauf zu prillen, ob schwefelsaure 
SaIze (etwa Kaliumsulfat) zugegen sind. Diese Feststellung ist urn so 
notwendiger, als, wie nachstehend ausgefiihrt wird, die folgende GehaIts-
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bestimmung des D.A.B. 6 unmaBgebliche Resultate ergibt, so daB 
in der Fachliteratur neue Vorschlage fiir diese Gehaltsbestimmung in 
Aussicht gestellt werden. 

Gehaltsbestimmung. 0,2g guajakolsulfosaures Kalium und 0,4g Queck
silberoxydazetat werden in einem 2 bis 3 em weiten Probierrohr in einer Mischung 
von 1 cern verdtinnter Essigsaure und 15 cern Wasser geliist. Das Probierrohr 
wird in ein siedendes Wasserbad gesetzt und darin eine halbe Stunde lang erhitzt. 
Hierauf wird abgektihlt und der Inhalt des Probierrohrs mit 30 bis 50 cern Wasser 
in ein Kiilbchen tibergesptilt, das 25 cern l/w-Normal-Jodliisung und 1,2 g Kalium
jodid enthalt. Nach dem Umschwenken wird nach 2 bis 3 Minuten der Jodtiber
schull mit l/lo-Normal-Natriumthiosulfatliisung znrticktitriert (Starkeliisung als 
Indikator). Anderseits werden in einem Probierrohr 0,4 g Quecksilberoxydazetat 
in einer Mischung von 1 cern verdtinnter Essigsaure und 15 ccm Wasser geliist 
und eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abktihlen 
sptilt man in ein Kiilbchen, das 5 ccm l/lo-Normal-Jodlosung und 1,2 g Kalium
jodid enthalt, und titriert mit l/lo-Normal-Natriumthiosulfatliisung den Jodtiber
schull zurtick. Die dem Jodverbrauch aquivalente Menge l/w-Normal-Natrium
thiosulfatlosung wird der Menge l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung zugerechnet, 
die bei der Gehaltsbestimmung des guajakolsulfosauren Kaliums verbraucht 
wurde. Die so errechnete Gesamtmenge l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
darf ftir die angewendeten 0,2 g guajakolsulfosaures Kalium hiichstens 9 cern be
tragen, entsprechend einem Mindestverbrauche von 16 cern l/lO-Normal-Jodliisung, 
was einem Mindestgehalte von 96,9 Prozent guajakolsulfosaurem Kalium ent
spricht (1 cern l/w-Normal-Jodliisung = 0,012II1 g guajakolsulfosaures Kalium, 
Starkelosung als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung beruht auf folgenden nberlegungen 
(siehe E. Rupp, A. Ph. 1918, S. 192): Es findet eine leichte Merkurier
barkeit der Guajakolsulfosaure statt. In einer L6sung aquimolekularer 
Mengen von guajakolsaurem Kalium und Merkuriazetat ist nach etwa 
halbstiindiger Erwarmung im siedenden Wasserbade das Quecksilber 
kernfest ge bunden : 

OH ~OH 
CeHa(OCHa +Hg<gg~:g~: = CeH2 ~g~ + CHa·C02H. 

SOaK HgC02. CHa 

Das Quecksilber wird dann leicht durch Jod ersetzt bzw. eliminiert: 

OH OH 
C H lOCHs + J - C H iOCHa + H <C02·CHs 

e 2,\SOsK 2 - e 2,\SOaK g J 
HgC02 ·CHa J 

Hg<~02·CHs + 3KJ = CHa·C02K + K2HgJ,. 

Arbeitet man also mit einer bestimmten Menge iiberschiissiger 
l/lO-Normal-Jod16sung und titriert das iiberschiissige Jod mit Natrium
thiosulfat zuriick, so solI man errechnen, wieviel Jod gebunden, wievieI 
Kalium suIfoguajacoIicum wirklich vorhanden istl. Nach obigen FormeIn 
entspricht: 

1 Kal. sulfoguajac. 2 Jod 
IMol = 242,23 g = 2000 cern l/cNormal-Jodlosung' 

1 cern l/lo-Normal-Jodliisung = 0,0121 II g Kal. sulfoguajac. 

1 Hierzu lallt tibrigens noch das Arzneibuch eine Korrektur vornehmen, 
einen blinden Versuch ausftihren: Das Merkuriazetat des Handels kann Merkuro-
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Diese Gehaltsbestimmung hat sich aber bei den nicht unwesent
lich in der Zusammensetzung wechselnden Praparaten des Handels 
als nicht maBgebend erwiesen. Verschiedene Ursachen sprechen hier 
mit. Zunachst ist schon in der ersten Anmerkung dieses Artikels ge
sagt, daB in den Handelspraparaten auch ein Dikaliumsalz vorhanden 
ist. Vor allem teilt E. Rupp mit (Ap. Z. 1927, S.3172), das Praparat 
enthalte stark wechselnde Mengen des 1, 2, 5-guajakolsulfosauren 
Kaliums, das 2 Molekiile Kristallwasser habe, wahrend ihm hier die 
wasserfreie Formel zugeschrieben sei. Rupp stellt daher die er
forderliche Anderung der Gehaltsbestimmung in Aussicht. - Siehe auch 
E. Rupp, Ap. Z. 1928, S.74. 

Kalium sulfuratum - Schwefelleber 
Leberbraune, spater gelbgriine Stiicke, die schwach nach Schwefelwasser

stoff riechen. Schwefelleber, lost sich in 2 Teilen Wasser zu einer fast Idaren, 
gelbgriinen, nach Schwefelwasserstoff riechenden, Lackmuspapier blauenden 
Fliissigkeit. 

Die Forderung, daB Schwefelleber sich in zwei Teilen Wasser fast 
klar losen soIl, ist wichtig. Der gute Ausfall dieser Priifung neben 
richtigem Aussehen und Geruch verbiirgen schon weitgehend ein brauch
bares Praparat. 

Die wasserige wsung (1 + 19) mull beim Erhitzen mit iiberschiissiger Essig
saure unter Abscheidung von Schwefel reichlich Schwefelwasserstoff entwickeln; 
die von dem Schwefel abfiltrierte Fliissigkeit scheidet nach dem Erkalten und nach 
Zusatz von Weinsii.urelosung allmahlich einen weillen, kristallinischen Nieder
schlag abo 

Die erste Reaktion dieses Abschnittes verlauft nach der Gleichung: 

KISs + 2CHs·COIH = 2CHs·C02K + HIS + S2' 

V'ber den Kaliumnachweis siehe S.34. 
In gut verschlossenen Gefallen aufzubewahren. 
Fiir sorgfaltige Aufbewahrung ist Sorge zu tragen, weil durch 

Einwirkung des Sauerstoffs der Luft leicht unterschwefligsaures 
und schwefelsaures Kalium, durch die Kohlensaure der Luft kohlen
saures Kalium unter Abscheidung von Schwefel gebildet wird. 

Kalium sulfuricum - Kaliumsulfat 
Mol.-Gew.174,27 

Weille, harte, luftbestandige Kristalle oder Kristallkrusten. Kaliumsulfat 
lost sich in etwa 10 Teilen Wasser von 20 0 und in etwa 5 Teilen siedendem Wasser; 
in Weingeist ist es unloslich. 

Die wasserige wsung (1 + 19) scheidet nach Zusatz von Weinsaurelosung 
allmahlich einen weillen, kristallinischen Niederschlag aus; mit Bariumnitrat
losung gibt sie einen weillen, in verdiinnten Sauren unloslichen Niederschlag. 

V'ber den Kaliumnachweis mittels WeinsaurelOsung siehe S.34. 

azetat enthalten, das selbst Jod verbraucht. Dieser Jodverbrauch solI in dem blin
den Versuch festgestellt und von der Menge l!lo-Normal-Jodlosung in Abzug 
gebracht werden, die im ersten Versuch verbraucht ist. 

2 Am Schlu/l des Artikels iiber Tinct. Jodi. 
Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 3. Aufl. 22 



338 Die. speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Beim Erhitzen am Platindrahte muB Kaliumsulfat die Flamme violett farben; 
eine Gelbfarbung darf hOchstens voriibergehend auftreten (Natriumsalze). Die 
wasserige LOsung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht verandern. Die mit 3 Tropfen 
verdiinnter Essigsaure angesauerte wasserige LOsung (1 + 19) darf durch 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwermetallsalze). Die wasserige 
LOsung (1 + 19) darf nach Zusatz von Silbernitratlosung (Salzsaure) hOchstens 
eine Opaleszenz zeigen und nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch Natrium
phosphatlosung (Kalzium-, Magnesiumsalze) nicht verandert werden. Die mit 
einigen Tropfen Salzsaure angesauerte wasserige LOsung (1 + 19) darf durch 
0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). 

"Ober den gemeinsamen Nachweis von "Kalzium-, Magnesiumsalzen" 
siehe im Artikel "Acidum boricum" S. 121, liber die nachstehende 
Priifung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Ein ·Gemisch von 1 g zerriebenem Kaliumsulfat und 3 ccm Natriumhypophos
phitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine 
dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Kalium tartaricum - Kaliumtartrat 
CH(OH).CH(OH) . . + 1/ H 0 Mol.-Gew. 235,24 
COzK COzK 2 2 

Farblose, durchscheinende, luftbestandige Kristalle oder weiBes, kristalli
nisches Pulver. Kaliumtartrat lost sich in etwa 0,7 Teilen Wasser; in Weingeist 
ist es nur wenig loslich. 

Kaliumtartrat verkohlt beim Erhitzen unter Entwickelung des Karamel
geruchs und Hinterlassung eines Riickstandes, der mit Wasser angefeuchtetes 
Lackmuspapier blaut und beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme violett 
farbt. 

Wird 1 g Kaliumtartrat in 10 ccm Wasser gelost und die LOsung mit 5 ccm 
verdiinnter Essigsaure geschiittelt, so scheidet sich ein weiBer, kristallinischer 
Niederschlag allS; die durch AbgieBen yom Niederschlage getrennte und mit 1 Teil 
Wasser verdiinnte Fliissigkeit darf durch 4 Tropfen Ammoniumoxalatlosung 
innerhalb 1 Minute nicht verandert werden (Kalziumsalze). 

Hier wird das Kaliumtartrat als Weinstein ausgefimt, bevor auf 
Kalziumsalze gepriift wird, weil die Gegenwart weinsaurer Salze das 
Ausfallen von oxalsaurem Kalk erschwert. Das Ausfallen des Kalium
bitartrats befordert man zweckmiiBig durch Reiben der Glaswand 
mit einem runden Glasstab. SchlieBIich solI nach dem Text des Arznei
buches die Fliissigkeit vom Niederschlag abgegossen, nicht abfiltriert 
werden, damit nicht etwa durch die essigsaure Losung aus dem Filtrier
papier die dort fast immer vorhandenen Kalziumsalze herausgelOst 
werden und damit eine Verunreinigung vortauschen. 

Die wasserige LOsung (1 + 19) darf durch 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung 
(freies Alkali) nicht gerotet und nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essig
saure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht verandert 
werden; sie dar! nach Zusatz von 1 ccm Salpetersaure und Entfernung des aus
geschiedenen Kristallmehls durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht ver
verandert und durch Silbernitratlosung (SalzMure) hOchstens opalisierend ge
triibt werden. Die wasserige Losung (1 + 19) darf nach dem Ansauern mit einigen 
Tropfen SalzMure durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort gebliiut 
werden (Eisensalze). Beim Erwarmen von 1 g Kaliumtartrat mit, 5 ccm Natron
lauge darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Ein Gemisch von 
1 g Kaliumtartrat und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiin
digem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen 
(Arsenverbindungen). 
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"Ober den Nachweis von Arsenverbindungen siehe S. 102. Bei Tar
tarus depuratus ist bezuglich dieser Priifung ausdrucklich gefordert, 
daB zunii.chst 2 Tropfen Bromwasser zugesetzt werden sollen, um die 
von der Darstellung her eventuell vorhandenen Spuren schwefliger 
Saure durch Oxydation zu Schwefelsaure unschii.dlich zu machen. 
Diese VorsichtsmaBregel ist zweckmaBig auch hier anzuwenden. Selbst
verstandlich muB der BromuberschuB durch Erwarmen entfernt werden, 
damit das Brom nicht oxydierend auf das Reagens einwirkt. Deshalb 
fiihrt man diese Priifung genau so aus, wie sie bei Tartarus depuratus 
angegeben ist. 

l(reosotu~ -- lCreosot 
Ein durch Destillation aus Buchenholzteer gewonnenes, aus Guajakol, Kreosol 

und Kresolen bestehendes Gemis.ch. 
Kreosot ist eine klare, schwachgelbliche, im Sonnenlichte sich nicht braunende, 

stark lichtbrechende, olartige Fliissigkeit, die durchdringend rauchartig riecht 
und brennend schmeckt. 

Dichte mindestens 1,075. 

Die Bestimmung der Dichte ist sehr wichtig, da Kreosot auBer 
den geforderten 3 Bestandteilen Guajakol, Kreosol, Kresolen noch 
minderwertige Phenole von niedrigerer Dichte wie Xylenole usw. ent
halten kann. 

Kreosot siedet groBtenteils zwischen 200 0 und 220 0 und erstarrt auch bei 
-- 20 0 noch nicht. 

Auch durch Bestimmung des Siedepunktes sollen fremde Phenole 
moglichst erkannt werden. Vor allem darf unter 200 0 hochstens eine 
sehr geringe Menge Flussigkeit ubergehen. (Phenol siedet z. B. bereits 
bei 181 0.) 

Es lost sich in Ather, Weingeist oder Schwefelkohlenstoff. 1 g Kreosot ist 
in 120 ccm Wasser beim Erhitzen klar loslich; beim Abkiihlen triibt sich die LOsung, 
bei langerem Stehen kann es zur Abscheidung von olartigen Tropfchen kommen. 

Die Priifung dieser LOslichkeitsverhaltnisse stellt nicht nur eine 
Identitatspriifung, sondern auch Reinheitspriifung vor : Die mit 120 Teilen 
heiBen Wassers bereitete LOsung solI sich beim Abkuhlen wieder triiben, 
weil bei Gegenwart von Steinkohlenteer-Phenolen die LOslichkeit des 
Kreosots in Wasser erhoht ist. 

Bromwasser erzeugt in der von den olartigen Tropfchen befreiten LOsung 
einen rotbraunen Niederschlag; 10 ccm der LOsung werden durch 1 Tropfen Eisen
chloridlosung unter gleichzeitiger Triibung graugriin oder schnell voriibergehend 
blau gefarbt; die Mischung wird schlieBlich schmutzigbraun unter Abscheidung 
von ebenso gefarbten Flocken. Die weingeistige LOsung des Kreosots farbt sich 
mit einigen Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 9) tiefblau und wird nach 
weiterem Zusatz dunkelgriin. 

Bier liegen Identitatsproben vor. 
1 Tropfen Kreosot darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier hOchstens 

schwach roten. 1 ccm Kreosot und 2,5 ccm Natronlauge miissen beim Schiitteln 
eine klare, hellgelbe Losung geben, die sich beim Verdiinnen mit 50 ccm Wasser 
nicht triiben darf (Teerole, Naphthalin). 

Kreosot rotet angefeuchtetes Lackmuspapier stets schwach. - Bei 
der letzten Priifung mussen sich Phenole zu Phenolaten lOsen, wahrend 

22* 
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Kohlenwasserstoffe sich ungelost abscheiden wiirden. Die Priifung er
folgt entsprechend der Untersuchung des Kresols auf Naphthalin. 

Kreosot muB in 3 Raumteilen einer Misehung von 1 Teil Wasser und 3 Teilen 
Glyzerin fast unloslieh sein (Steinkohlenkreosot). Wird 1 eem Kreosot mit 2 eem 
Petroleum benzin und 2 eem Barytwasser gesehiittelt, so darf die Benzinsehieht 
keine blaue oder sehmutzige, die wii.sserige Fliissigkeit keine rote Farbung an
nehmen. 

Coerulignon und andere Bestandteile des Holzteeres wiirden diese 
Farbungen in der Petroleumbenzin- oder wasserigen Schicht hervor
rufen. 

Wertbestimmung. Eine Misehung von leem Kreosot und 10eem einer 
LOsung von Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol (1 + 4) muB naeh einiger Zeit 
zu einer festen, kristallinisehen Masse erstarren. 

Das Erstarren solI erweisen, daB ein geniigender Gehalt an Guajakol 
und Kreosol vorhanden ist. Diese beiden Stoffe werden mit dern Ka
liumhydroxyd umgesetzt zu Guajakolkaliurn und Kreosolkaliurn, die, 
falls sie in geniigender Menge vorhanden sind, als fast unloslich in ab
solutern Alkohol sich ausscheiden und die ganze Mischung zurn Er
starren bringen. 

Kreosotum carbonicum - Kreosotkarbonat 
Creosotal (E. W.) 

Zahe, farblose bis gelbliehe, sehwaeh naeh Kreosot rieehende Fliissigkeit, die 
in Wasser unloslich, in Weingeist, Ather und in fetten Olen loslieh ist. Bei langerem 
Stehen in der Kalte seheiden sieh Kristalle von Guajakolkarbonat aus. 

Das vorschriftsmaBig zusammengesetzte Kreosotkarbonat kenn
zeichnet sich gerade durch diese Eigenschaft, bei langerern Stehen in 
der Kalte Kristalle von Guajakolkarbonat auszuscheiden. 

Koeht man 0,2 g Kreosotkarbonat mit 10 eem einer filtrierten LOsung von 
0,5 g Kaliumhydroxyd in 12 eem absolutem Alkohol 2 Minuten lang, so seheidet 
sieh ein weiBer, kristalliniseher Niedersehlag ab, der naeh dem Abfiltrieren, Wasehen 
mit absolutem Alkohol und Troeknen beim ObergieBen mit Salzsaure unter Auf
brausan reiehlieh Kohlendioxyd entwiekelt. Verdiinnt man das Filtrat mit 5 eem 
Wasser, verdampft den Alkohol auf dem Wasserbad und sauert den Riiekstand 
mit verdiinnter Sehwefelsaure an, so tritt der Gerueh des Kreosots auf. 

Die vorstehenden Identitatsreaktionen sind im Prinzip analog denen 
des Guajacol. carbonic. abgefaBt (siehe dort). 

Die Losung von 1 g Kreosotkarbonat in 10 cern Weingeist darf dureh 1 Tropfen 
Eisenehloridlosung nieht griin gefarbt werden (Kreosot). 

0,2 g Kreosotkarhonat diirfen naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinter lassen. 

Lactylphenetidinum - Laktyl-p-phenetidin 
Laktophenin (E. W.) 

[1] 
Mol.-Gew. 209,1 

Die Zusammensetzung des Laktophenins sei durch folgende Forrneln 
erlautert: 



NH2 o -+ o 
OH OH 

Lactylphenetidinum. 

NH2 

o 
OC2HS 
~ 

Athylather des 
p-Aminophenols 
= p-Phenetidin 

L:lktyl-p-Phenetidin 
= Vlktophenin 
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Die Zusammensetzung entspricht also der des Phenazetins, nur daB 
dort Essigsaure, hier Milchsaure in das Molekiil des p-Phenetidins 
unter Wasserabspaltung eingetreten ist. 

Farblose, durchscheinende Kristallnadelchen. Laktyl-p-phenetidin ist geruch
los und schmeckt schwach bitter; es lost sich in etwa 400 Teilen Wasser von 20°, 
in etwa 45 Teilen siedendem Wasser und in 6 Teilen Weingeist. Die wsungen 
verandern Lackmuspapier nicht. In einer zur wsung unzureichenden Menge 
siedendem Wasser schmilzt Laktyl-p-phenetidin zu einer olartigen Fliissigkeit. 

Schmelzpunkt 117 ° bis 118°. 
Beim Schiitteln mit Salpetersaure wird Laktyl-p-phenetidin gelb gefarbt. 

Wird das Gemisch von 0,2 g Laktyl-p-phenetidin und 2 ccm Salzsaure 1 Minute 
lang gekocht und die wsung mit 20 ccm Wasser verdiinnt, so nimmt das Gemisch 
nach Zusatz von 6 Tropfen Chromsaurelosung eine zunachst violette, danach 
rubinrote Farbung an. 

Es liegen hier zwei 1dentitatsreaktionen vor, die auch fiir das ahn
lich zusammengesetzte Phenazetin gelten: Beim Schiitteln mit Salpeter
saure entsteht eine Gelbfarbung durch Bildung von Mononitrolakto
phenin. Ganz analog gibt Phenazetin bei derselben Behandlung eine 
Gelbfarbung durch Bildung eines Nitrokorpers, wahrend Azetanilid, 
mit Salpetersaure in dieser Weise behandelt, farblos bleibt. - Auch die 
Chromsaurereaktion ist analog der bei Phenazetin. 

Werden 0,5 g zerriebenes Laktyl-p-phenetidin mit 5 ccm Wasser etwa 1 Minute 
lang geschiittelt und zu dem Filtrat 1 bis 1,5 ccm Bromwasser zugesetzt, so darf 
innerhalb 1 Minute keine Triibung auftreten (Azetanilid). LaBt man die Mischung 
einige Zeit lang stehen, so scheidet sich ein weiBer, krista11inischer Nieder
schlag abo 

Diese Priifung beruht auf folgendem : Azetanilid lOst sich in 230 Teilen 
kaltem Wasser. 1st also dieser Stoff vorhanden, so werden sich davon 
beim Schiitteln mit kaltem Wasser nicht ganz unwesentliche Anteile 
lOsen, so daB das Filtrat nach Zusatz von Bromwasser durch Bildung 
von p-Bromazetanilid eine Triibung oder gar eine Ausscheidung ergibt. 
Die Probe ist so scharf, daB schon bei Gegenwart von 1 Prozent Azeta
nilid im Laktophenin sofort nach Zufiigung des Bromwassers eine 
deutliche Opaleszenz entsteht. Reines Laktylphenetidin dagegen gibt, 
mit Wasser geschiittelt, ein Filtrat, das durch den Zusatz von Brom
wasser gelb gefarbt wird, aber minutenlang klar bleibt. Erst spater 
zeigt sich unter Abblassen der gelben Farbung ein weiBer kristallini. 
scher Niederschlag, worauf schlieBlich die Fliissigkeit eine rotbraune 
Farbung annimmt. 

0,1 g Laktyl-p-phenetidin muB sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne Farbung 
liisen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Laktyl-p-phenetidin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinteriassen. 
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Liquor Aluminii acetici - Aluminiumazetatlosung 
Gehalt mindestens 7,5 Prozent basisches Aluminiumazetat von der Zusammen

setzung (CHa·COs}z AlOH, Mol.-Gew.162,03. 
Dichte mindestens 1,044. 

H. Matthes (Ph. Z. 1928, S.422) weist darauf hin, dall ein nach 
Vorschrift des Arzneibuches bereiteter Liquor bei der Dichte 1,044 
nicht unter 9 Prozent basisches Aluminiumazetat enthalt. 

Aluminiumazetatlosung ist eine klare, farblose Fliissigkeit, die Lackmuspapier 
rotet, schwach nach Essigsaure riecht und siiBlich zusammenziehend schmeckt. 
Werden 10 ccm Aluminiumazetatlosung mit einer Losung von 0,2 g Kaliumsulfat 
in 10 ccm Wasser versetzt, und wird die Mischung im siedenden Wasserbad er
hitzt, so geriunt sie und wird nach dem Erkalten in kurzer Zeit wieder fliissig. 

Die Ausfiihrung der letztgenannten Reaktion mit Kaliumsulfat ist 
bei gekauften Praparaten unbedingt notwendig, da vielfach gefalschte 
Praparate, die in keiner Weise der geforderten Zusammensetzung ent
sprechen und auf diese Weise sofort feststellbar sind, im Handel vor
kommen. Es liegt hier eine reversible Reaktion vor, bei der im all
gemeinen angenommen wird, dall bei Gegenwart von Kaliumsulfat unter 
Erwarmen eine Ausfallung von basischem Aluminiumazetat stattfindet, 
welch letzteres beim Erkalten wieder in alter Form in Losung geht. 
Dieser Einflull des Elektrolyten K 2S04 solI auf der kolloiden Natur der 
AluminiumazetatlOsungberuhen. (R. Wolffenstein, B.D. Ph. Ges.1917, 
S. 481, behauptet dagegen auf Grund von Versuchen, dall beim Erwarmen 
durch gesteigerte hydrolytische Spaltung sich basisch schwefelsaure 
Tonerde ausscheidet, wahrend bei der Umkehrung [also Abkiihlung] die 
vorher frei gewordene Essigsaure sich wieder mit der Tonerde ver
bindet.) 

Vbrigens hatte das D.A.B. 5 bei dieser 'Priifung ausdriicklich ver
langt, dall die beim Erhitzen geronnene Fliissigkeit nach dem Erkalten 
wieder fliissig "und klar" werden soll. Weil aber viele brauchbare 
Praparate des Handels, die zur Verbesserung der Haltbarkeit etwas 
sauer gehalten sind, wohl beim Abkiihlen wieder fliissig werden, aber 
nicht klar, ist diese Milderung eingetreten (siehe M. Lefeldt, B. D. Ph. 
Ges. 1917, S. 172 und O. Schmatolla, Ph. Z. 1921, S.314). 

Eine Mischung von 1 ccm Aluminiumazetatlosung und 3 ccm Natriumhypo
phosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). Eine Mischung von 
6 ccm Aluminiumazetatlosung und 14 ccm Wasser darf nach Zusatz von 0,5 ccm 
Kaliumferrozyanidlosung hOchstens 5chwach geblaut werden·(Eisensalze}. 

V'ber die Priifung auf Arsenverbindungen siehe S. 102. - Spuren 
von Eisensalzen sind jetzt in richtiger Wertung der praktischen Ver
haltnisse zugelassen. 

Werden 5 ccm Aluminiumazetatlosung nach Zusatz von 1 ccm verdiinnter 
Essigsaure mit 3 Tropfen Natriumsulfidlosung versetzt, so darf keine dunkle Far
bung eintreten (Schwermetallsalze). Aluminiumazetatlosung darf beim Ver
mischen mit 2 Teilen Weingeist sofort hochstens opalisierend getriibt werden, 
aber keinen Niederschlag geben (Magnesiumsulfat, unzulassige Mengen Aluminium
und Kalziumsulfat). 

Eine Reaktion von begrenzter Starke mull hier zugelassen werden, 
weil in dem Praparat stets Spuren von Aluminiumsulfat vorhanden 
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sein werden und vor aHem geringe Mengen von Kalziumsulfat, das bei 
der Darstellung wohl zum allergro6ten Teil ausfallt, aber bei seiner 
(wenn auch geringen) LOslichkeit in Wasser nicht vollstandig. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Aluminiumazetatlosung werden mit 1 g Ammo
niumchlorid und, nachdem dieses gelost ist, unter Umschiitteln mit 2,5 ccm 
Ammoniakflii88igkeit versetzt. Nach Zusatz von 250 g heillem Wasser wird die 
Mischung zum Sieden erhitzt und 1 :Minute lang im Sieden erhalten. Nach dem 
Absetzen des Niederschlags wird die iiber diesem stehende Flii88igkeit durch ein 
Filter abgego88en und der Niederschlag durch fiinfmaliges Dekantieren mit heillem 
Waseer ausgewaschen und auf das Filter gebracht. Das Gewicht des durch Trocknen 
und starkes Gliihen erhaltenen Riickstandes von Aluminiumoxyd mull nach dem 
Erkalten im Exsikkator mindestens 0,118 g betragen, was einem :Mindestgehalte 
von 7,5 Prozent basischem Aluminiumazetat entspricht. 

Bei dieser Gehaltsbestimmung wird die Aluminiumverbindung als 
Aluminiumhydroxyd (Al[OH]a) gefallt, letzteres durch Gliihen in 
Aluminiumoxyd (AI20a) verwandelt und als solches gewogen. Es werden 
jetzt nur 5 g des Praparates zur Bestimmung verwendet, weil der ent
stehende voluminose Niederschlag sich dann auf kleinerem Filter 
sammeln und besser auswaschen !ii,6t. Die Fallung mit Ammoniak soll 
in der konzentrierten Losung, also vor der Verdiinnung mit Wasser, 
stattfinden, weil dann der Niederschlag sich besser absetzt. Der Zusatz 
des Ammoniumchlorids bei der Fallung geschieht in folgender Absicht: 
Das Aluminiumhydroxyd existiert in einer IOslichen Form und einer 
unloslichen Form. Die erstere, das Hydrosol, wird durch blo6es Kochen 
nicht voHstandig in das unlOsliche Hydrogel iibergefiihrt, wohl aber 
bei Anwesenheit von Salzen, am besten Ammoniumsalzen. - Endlich 
sei darauf hinge wiesen, da6 der Niederschlag zur volligen "Oberfiihrung 
in Al20 3 , wie das D.A.B. 6 auch ausdriicklich sagt,. stark gegliiht 
werden mu6 (siehe iiber diese gesamten Verhaltnisse die Arbeit von 
Th. Sabalitschka, H. Niesemann, G. Reichel, Ap. Z. 1925, S. 237). 

Berechnung: 
2 (CHs·C02)2AIOH 1 Al20 S 

2 Mol = 324,06 g = 1 Mol = 101,94g' 

Nach der Gleichung: 
101,94: 324,06 = 0,118: x, x = 0,375 

wiirde ein Riickstand von 0,118 g Al20 3 entsprechen 0,375 g basischem 
Aluminiumazetat, gefunden in 5 g Aluminiumazetlosung. Das ent
spricht einem Gehalte von 20 X 0,375 = 7,5 Prozent basischem Alumi
niumazetat. 

Liquor Aluminii acetico-tartarici 
Aluminiumazetotartratlosung 

Gehalt annii.hemd 45 Prozent Aluminiumazetotartrat. 
Aluminiumazetotartratlo8ung ist eine klare, farblose oder schwach gelblich 

gefii.rbte Flii88igkeit von sirupartiger Beschaffenheit, die Lackmuspapier rotet; 
sie riecht nach E88igsii.ure und schmeckt siiBlich zusammenziehend. 

Dichte 1,258 bis 1,262. 
Werden 6 ccm Aluminiumazetotartratlosung mit 3 ccm Kaliumpermanganat-

10sung im WaBBerbad erwii.rmt, so wird die Mischung farbl08 und klar. Mit 4 Teilen 
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Wasser verdiinnte Aluminiumazetotartratlosung gibt nach Zusatz von Ammoniak
fliissigkeit einen weillen, gallertartigen, in Natronlauge leicht loslichen Nieder
schlag. Wird eine Mischung von 2 ccm Aluminiumazetotartratlosung, 8 ccm Wasser 
und 1 ccm einer gesiittigten, weingeistigen Zinkazetatlosung im Wasserbade bis 
nahe zum Sieden erhitzt, so bildet sich ein dichter, weiller Niederschlag, der sich 
beim Erkalten allmahlich wieder lost. 

Es Hegen hier drei Identitatsbestimmungen vor: a) Die zugesetzte 
Kaliumpermanganatlosung entfarbt sich, weil sie die Weinsaure zu 
Kohlensaure oxydiert. b) Die Bildung eines Niederschlages durch 
Ammoniak, der sich in Natronlauge leicht lost, weist auf Gegenwart 
einer Aluminiumverbindung hin. c) Der durch Zinkazetat entstehende 
Niederschlag ist in seiner Zusammensetzung noch nicht endgiiltig ge
klart. - Bemerkenswert ist iibrigens, daB F. Diis ter behn (Ap. Z. 1911, 
S.214) mitteilt, die Firma Athenstadt & Redeker habe ihm an
gegeben, daB ihr Alsol, das eigentIiche Originalpraparat, die letzte 
Reaktion nicht gabe, daB daher diese Priifung zur Unterscheidung der 
beiden Warensorten dienen konne. 

Mit 4 Teilen Wasser verdiinnteAluminiumazetotartratlosung darf durch einige 
Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkel gefarbt werden (Schwermetallsalze). 

Gehaltsbestimmung. 5 g Aluminiumazetotartratlosung werden im Wasser
bad eingedampft; der Riickstand wird bei 100 0 getrocknet. Das Gewicht des 
1;tiickstandes mull mindestens 2,24 g betragen, was einem Gehalte von annahernd 
45 Prozent Aluminiumazetotartrat entspricht. 

Liquor Ammonii .caustici - Ammoniakfliissigkeit 
Gehalt 9,94 bis 10 Prozent Ammoniak (NHs, Mol.-Gew. 17,032). 
Klare, farblose, f1iichtige Fliissigkeit. Ammoniakfliissigkeit riecht .durch

dringend stechend und blaut Lackmuspapier stark. Wird der Ammoniakfliissigkeit 
ein mit Salzsaure benetzter Glasstab genahert, so bilden sich dichte, weille Nebel. 

Dichte 0,957 bis 0,958. 
Eine Mischung von 5 ccm Ammoniakfliissigkeit und 20 ccm Kalkwasser darf 

sich bei einstiindigem Stehen in einer verschlossenen Flasche hOchstens schwach 
triiben (Kohlensaure, Ammoniumkarbaminat). 

Ammoniumkarbaminat wiirde mit dem Kalziumhydroxyd des 
Kalkwassers so reagieren: 

_/ONR4 OR 
(Y~O + Ca<OH = CaCOs + 2NHs + H20. 

NH2 
Werden 20 ccm Ammoniakfliissigkeit auf etwa 10 ccm eingedampft und dann 

mit 20 ccm Wasser versetzt, so diirfen je 5 ccm dieser Fliissigkeit durch 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) hOchstens griinlich gefarbt werden und 
durch Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) Bowie nach dem Ansaliern mit 
Salpetersaure durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht verandert und 
durch SHbernitratlo8ung (Salzsaure) h6chstens getriibt werden. 

Das Eindampfen der Ammoniakfliissigkeit hat darin seinen Grund, 
daB das NHa moglichst entfernt werden solI. Geschieht das nicht, 
so miiBte zum Vbersattigen mit Salpetersaure eine verhaltnismaBig so 
groBe Menge derselben angewendet werden, daB bei der Priifung auf 
Schwefelsaure und Salzsaure die Probefliissigkeit zu stark verdiinnt 
ware. 

5 ccm Ammoniakfliissigkeit werden in einer Porzellanschale auf dem Wasser
bade nahezu zur Trockne verdampft; der Riickstand wird mit 3 ccm Natrium-
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hypophosphitlosung in ein Probierrohr iibergespiilt. Diese wsung darf nach
vierteistiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung an
nehmen (Arsenverbindungen). 

Auch hier wird wieder das NH3 entfernt, damit nicht die saure 
Reaktion der Natriumhypophosphitlosung zu weitgehend abgeschwacht 
wird. - Dber die Reaktion mittels Natriumhypophosphitlosung siehe 
S.102. 

Wird Ammoniakfliissigkeit mit Salpetersaure schwach iibersattigt, so muB 
die Fliissigkeit farb- und geruchios sein (Teerbestandteile); zur Trockne verdampft, 
muB sie eine weiBe Salzmasse liefern, die sich bei starkerem Erhitzen ohne Riick
stand verfliichtigt. Werden 5 ccm Ammoniakfliissigkeit mit 3 g gepulverter 
Weinsaure geschiittelt, so darf das Gemisch hochstens einen schwachen Geruch 
nach Pyridin entwickeln. 

Als solche Teerbestandteile kommen die aus dem Gaswaschwasser 
stammenden Verunreinigungen in Frage, also erstens Anilin, das beim 
tJbersattigen mit Salpetersaure oder nach dem Abdampfen im Ruck
stand eine Farbung geben wfude, und zweitens das haufig vorkommende 
und sehr storende Pyridin bzw. ahnliche Basen. Bei der ersten Priifung 
erkennt man das Anilin an der Farbung und das Pyridin am Geruch. 
Viel deutlicher stellt man freilich den Pyridingeruch bei der zweiten, 
mittels Weinsaure ausgefuhrten Priifung fest. Dabei laBt das Fehlen 
stechender Nebengeruche den haBlichen Geruch der Basen besonders 
charakteristisch hervortreten. - Bleibt nach starkerem Erhitzen bei 
der ersten Priifung ein Ruckstand, so sind anorganische Verunreini
gungen vorhanden. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 4 g Ammoniakfliissigkeit werden in einem 
Kolbchen mit eingeriebenem Glasstopfen, das 30 ccm Normal-Salzsaure enthalt, 
genau gewogen. Die Mischung wird mit Normal-Kalilauge neutralisiert. Je 4 g 
Ammoniakfliissigkeit miiBBen hierbei 23,35 bis 23,49 ccm Normal-Salzsaure ver
brauchen, so daB zum Zuriicktitrieren des Saureiiberschusses nicht mehr als 6,65 
und nicht weniger als 6,51 ccm Normal-Kalilauge erforderlich sind, was einem 
Gehalte von 9,94 bis 10 Prozent Ammoniak entsprieht (1 ccm Normal-Salzsaure 
= 0,017032 g Ammoniak, Methylorange als Indikator). 

Die Ammoniakflussigkeit solI zu der Saure gegeben werden, damit 
das NHa sofort gebunden wird und nicht ein kleiner Anteil davon ent
weichen kann. ZweckmaBig geht man so vor, daB man in ein Glasstopsel
gefaB (Jodkolben) erst die 30 ccm l/l-Normal-Salzsaure gibt, dann In
halt und GefaB auf der analytischen Waage wagt, hierauf auf der 
Rezepturwaage 4 g der Ammoniakflussigkeit hinzugibt und schlieBlich 
auf der analytischen Waage diese Menge genau bestimmt, um bei der 
Berechnung davon auszugehen. 

Die Berechnung erfolgt nach der Gleichung: 

NHs + HCl -NH Cl 
1 Mol = 17,032 1 Mol = 1000 cem l/l-Normal-HCl - " 

1 ccm l/l-Normal-HCl = 0,017032 Ammoniak. 

Bei Anwendung von 4 g Ammoniakfliissigkeit und Verbrauch von 
23,35 bis 23,49 ccm Ill-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

23,35 (bis 23,4~.0,017032.100 = rund 9,94 bis 10 Prozent Ammoniak. 
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Liquor Calcii chlorati - Kalziumchloridl~sung 

Gehalt annahernd 50 Prozent kristallisiertes Kalziumchlorid (CaCI. + 6H.O, 
Mol.-Gew. 219,09) oder anniihernd 25 Prozent wasserfreies Kalziumchlorid (CaCI2, 

Mol.-Gew. 1l0,99). 

Da das kristallisierte Kalziumchlorid stark hygroskopisch ist und daher 
die daraus bereiteten LOsungen leicht wechselnde Konzentrationen auf
weisen konnen, ist yom D.A.B.6 eine etwa 50prozentige wasserige 
LOsung aufgenommen worden, die durch EinsteUung auf die vor
ge3chriebene Dichte die richtige Konzentration verbiirgt. 

Klare, farb· und geruchlose Fliissigkeit, die Lackmuspapier nicht verandert. 
Mit Ammoniumoxalatlosung gibt sie einen weiBen l'iiederschlag, der nach Zusatz 
von verdiinnter Essigsii.ure nicht verschwindet. Die mit Salpetersaure angesauerte 
LOsung gibt mit Silbernitratlosung einen weiBen, kasigen, in Ammoniakfliissigkeit 
loslichen Niederschlag. 

Dichte 1,226 bis 1,233. 
Die mit 4 Raumteilen Wasser verdiinnte Losung darf weder nach Zusatz von 

3 Tropfen verdiinnter Essigsaure sofort, noch nach Zusatz von 1 ccm Ammoniak
fliissigkeit durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung verandert werden (fremde Schwer
metallsalze). Die gleiche LOsung darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure), noch durch Kalziumsulfatlosung (Bariumsalze) vE'randert werden. Beim 
Erhitzen von 1 ccm Kalziumchloridlosung mit 5 ccm Natronlauge darf kein 
Geruch nach Ammoniak auftreten (Ammoniumsalze). Eine Mischung von 1 ccm 
Kalziumchloridlosung und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertel
stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen 
( Arsenverbindungen). 

Eine Mischung von 1 g Kalziumchloridlosung, 25 ccm Wasser, 1 ccm Salz
saure und 2 ccm Ammoniakfliissigkeit wird in der Siedehitze mit 15 ccm Ammo
niumkarbonatlosung versetzt, das Gemisch kurze Zeit im Sieden erhalten und 
der Niederschlag von Kalziumkarbonat nach dem Erkalten abfiltriert. Der nach 
dem Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Riickstand darf nach dem Durch
feuchten mit 1 Tropfen Schwefelsaure lind nachfolgendem Gliihen hochstens 
0,005 g betragen (Magnesium-, Alkalisalze). 

Liquor Cresoli saponatus - Kresolseifenlosung 
Gehalt annahernd 50 Prozent rohes Kresol und eine etwa 25 Prozent Fettsauren 

entsprechende Menge Seife. 
Klare, rotbraune, olartige Fliissigkeit, die Lackmuspapier blaut, nach Kresol 

riecht und in Wasser, Glyzerin, Weingeist und in Petroleumbenzin klar loslich ist. 
Gibt man zu 10 ccm einer Verdiinnung von Kresolseifenlosung (1 + 99) 2 ccm 
Magnesiumsulfatlosung, so bildet sich eine starke Ausscheidung. 

Die starke Ausscheidung, die sich ergibt, werth man die Magnesium
sulfatlosung zur verdiinnten KresolseifenlOsung gibt, soll erweisen, 
das hier wirklich Kresolseife, nicht etwa Kresolalkalilosung, vorliegt. 
Das Magnesiumsalz muB hierbei die Seife zersetzen", d. h. eine Aus
scheidung von fettsaurem Magnesium bewirken. Die Starke der Aus
scheidung gibt auch schon einen ungefahr orientierenden Hinweis auf 
die Menge der vorhandenen Seife. 

Wird 1 g Kresolseifenlosung in 24 ccm Weingeist gelost und die Losung mit 
1 ccm Phenolphthaleinlosung versetzt, so diirfen bis zum Verschwinden einer 
etwo. eintretenden Rotfarbung hochstens 2 Tropfen Normal-Salzsii.ure verbraucht 
werden. 

Diese Priifung soll erweisen, ob die KresolseifenlOSUng nicht zu viel 
Alkali enthalt. Die Probe ist in alkoholischer Losung auszufiihren, 
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da Wasser als LOsungsmittel eine hydrolytische Spaltung der Seife 
hervorrufen wiirde. Weil die Losung alkoholisch ist, soll auch die ver
haltnismaBig groBe Menge von 1 ccrn Indikatorlosung angewendet 
werden. 

Bevor die nachfolgende Gehaltsbestimmung ausgefUhrt wird, ist es 
sehr zweckmaBig, eine Reihe von Vorproben auszufiihren, die O. Schma
tolla (Ph. Z. 1919, S.670) angegeben hat. Diese Vorproben lassen 
namlich mit leichter Miihe die wirklich schlechten Praparate als solche 
erkennen, so daB sofort deren Verwerfung eintreten kann. Umgekehrt 
geben diese Proben bei gutem Ausfall zwar keinen endgiiltigen Beweis 
fUr die VorschriftsmaBigkeit des Praparates, wohl aber einen sehr 
wertvollen Anhalt: 

1. Loslichkeit in Wasser: 2 ccm KresolseifenlOsung werden 
langsam und unter Schwenken mit destilliertem Wasser gemischt. Die 
ersten geringen Zusatze des Wassers miissen eine Triibung hervorrufen, 
die Fliissigkeit verdickt sich fast gallertig, bis schlieBlich nach Zusatz 
von im ganzen 6 bis hochstens 8 ccm Wasser eine klare Losung ent
stehen soll, die auch auf weiteren Wasserzusatz klar bleibt. 

2. Annahernde Bestimmung der Gesamtmenge von Roh
kresol und Fettsauren: Man schichtet in einem schmalen graduier
ten Zylinder, am besten von 25 ccm, zuerst 4 ccm konzentrierte Koch
salzlOsung, dann 6 ccm verdiinnte Salzsaure, mischt diese, gibt dar
iiber genau 5 ccm Benzol oder Benzin oder Ather und liiBt darauf 10 ccm 
des Praparates langsam zuflieBen, so daB also die Marke 25 ccm er
reicht wird. Man verschlieBt und schiittelt einige Male schnell und 
kraftig durch. Es scheiden sich bald zwei Schichten ab, die untere 
wasserige saure Salzlosung und eine obere, meist etwas triibe Kresol
Fettsaure-Benzolschicht. Zur Beschleunigung der vollstandigen Tren
nung faBt man den Zylinder in senkrechter Stellung zwischen den 
Handflachen wie einen Quirlstiel und bewegt ihn einige Male ruckweise 
wie diesen. Hiernach darf die untere wasserige Losung auf hochstens 
13 ccm gestiegen sein, die obere, olige Schicht betrage dann mindestens 
12 ccm, nie weniger; sie enthiiJt auBer dem Benzol die Fettsauren und 
das Kresol. 

3. Annahernde Bestimmung des Seifengehaltes: Um zu 
priifen, ob ungefahr die vorgeschriebene Seifenmenge vorhanden ist, 
laBt Schmatolladie Seife mit Magnesiumsulfat hehandeln. P. Bohrisch 
(Ph. Ztrh. 1921, S. 285) faBt die Priifung so: Man gibt zu 200 g destil
lierten Wassers 1 Tropfen Kresolseifenlosung; es entsteht nach kurzer 
Zeit eine geringe Opaleszenz. Nach Zugabe von 2 ccm einer Losung 
von 10 g Magnesiumsulfat in 20 ccm Wasser und nach Umschiitteln 
solI eine deutliche Triibung erfolgen. 

Gehaltsbestimmung. 40 g Kresolseifenlosung werden in einem Kolben 
von etwa 1 Liter Inhalt mit 120 ccm Wasser verdunnt, mit 10 Tropfen Methyl
orangelosung versetzt und mit Schwefelsaure bis zur Rotfarbung angesauert. Hier· 
auf wird mit Wasserdampf destilliert. Sobald das anfangs michig-trube Destillat 
klar ubergeht, wird die Kuhlung abgestellt· und weiterdestilliert, bis Dampf 
aus dem Kuhlrohr auszutreten beginnt. Alsdann wird die Kuhlung wieder angestellt 
und die Destillation noch weitere 5 Minuten lang fortgesetzt. Das Destillat wird fUr 
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je 100 ccm mit 20 g Natriumchlorid versetzt und nach erfolgter Losung in einem 
Scheidetrichter mit 100 ccm Petrolather kraftig durchgeschiittelt. Nach dem 
Abheben der Petrolatherschicht wird das Destillat unter Nachspiilen des Kolbens 
noch zweimal mit je 50 ccm Petrolather ausgeschiittelt. Von den vereinigten, 
klaren Petrolatherlosungen wird der Petrolather abdestilliert und das zuriick
bleibende Kresol im aufrecht stehenden Kolben 40 Minuten lang bei 100 0 ge
trocknet und gewogen. Das Gewicht muB mindestens 19 g betragen. 

Vber Ausfiihrung der Wasserdampfdestillation siehe "Allgemeiner 
Teil", S. 15. 

Bei dieser Gehaltsbestimmung wird zunachst zur Kresolseife 
Schwefelsaure bis zur Rotung des Methylorange-Indikators, also im 
VberschuB, zugesetzt. Die Seife wird auf diese Weise zersetzt, worauf 
bei der folgenden Wasserdampfdestillation die freien Kresole (mit 
einer geringen Menge fliichtiger Fettsauren) iibergehen, dann aus dem 
Wasser unter Aussalzen mit Petrolather extrahiert und nach Verdampfen 
des letzteren gewogen bzw. auf ihre Reinheit gepriift werden. Bei der 
Wasserdampfdestillation muG, sobald das Destillat klar iiberzugehen 
beginnt, nach der V orschrift des Arzneibuches die Kiihlung abgestellt 
werden. Es setzen sich namlich im Kiihlrohr einzelne Tropfchen Kresol 
usw. ab, die durch den Dampf gelockert und nach abermaligem Anstellen 
der Kiihlung vollig in das Destillat gebracht werden sollen. Beginnt 
man jetzt wieder mit der Kiihlung, so muG das sehr langsam, sehr 
vorsichtig geschehen, damit nicht ein zu schnelles HineinflieGen des 
kalten Wassers das stark erwarmte Glasrohr zum Springen bringt. 
Alsdann wird im Destillat das rohe Kresol moglichst durch Kochsalz 
"ausgesalzen" und wiederholt mit PetroIather ausgeschiittelt. Es ist 
jetzt aber sehr zweckmaBig, diese Petrolatherlosungen, die fast immer 
etwas Wasser aus dem Scheidetrichter mitreiBen, zur Entfernung 
dieses Wassers mit etwa 2 g Natrium sulfuric. sicc. zu versetzen und 
so ungefahr 1 Stun de lang stehen zu lassen. Dann erst wird die Petrol
atherlosung abfiltriert (bzw. abgegossen), das Glaubersalz mit etwas 
Petrol ather nachgespiilt, das LOsungsmittel abdestilliert, der Riick
stand getrocknet und gewogen. 

Die im Destillationskolben zuriickgebliebene, die Fettsauren enthaltende 
Fliissigkeit wird nach dem Erkalten in einem Scheidetrichter mit 100 cem Petrol
ather kraftig durchgeschiittelt. Nach dem Abheben der Petrolatherschicht wird 
die Fliissigkeit unter Nachspiilen des Kolbens noch zweimal mit je 50 ccm Petrol
ather ausgeschiittelt. Von den vereinigten klaren Petrolatherlosungen wird der 
Petrolather abdestilliert und der Riiekstand eine halbe Stunde lang bei 100 0 

getroeknet; sein Gewicht muB mindestens 9,5 g betragen. 

Hier liegt die neu eingefiihrte quantitative Feststellung der Fett
sauren vor, die im Destillationskolben zuriickgeblieben sind, also eine 
quantitative Seifenbestimmung. Auch hier ist es sehr zweckmiiBig, 
die Petrolatherlosung der Fettsauren durch Natrium sulfuric. sicc. 
zu trocknen, wie es vorstehend bei der Petrolatherlosung des rohen 
Kresols empfohlen war. 

Werden 5 ccm des bei der Gehaltsbestimmung erhaltenen Kresols in einem 
MeBzylinder von 100 cern Inhalt mit 25 ccm Natrunlauge und 25 ccm Wasser 
geschiittelt, so miissen sic sich bis auf geringe Spuren losen (Naphthalin). Nach 
Zusatz von 10 ccm rauchender Salzsaure und 5 g Natriumchlorid wird geschiittelt, 
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bis das Natriumehlorid gelost ist; die sieh dann beim ruhigen Stehen oben an
sammelnde Kresolsehieht mull mindestens 4,5 eem betragen. 

Weitere 10 g des erhaltenen Kresols werden naeh der bei Cresolum erudum 
angegebenen Gehaltsbestimmung behandelt. Die Menge des dabei erhaltenen 
Trinitro-m-Kresols mull mindestens 7,4 g betragen; sein Sehmelzpunkt darf nieht 
unter 105 0 liegen. 

Die beiden letzten Abschnitte des Artikels sollen dem Nachweis 
dienen, ob das aus der Kresolseifenlosung isoIierte rohe Kresol wirk
lich das Cresolum crudum ist, welches das D. A. B. 6 verlangt. Es sind 
also diesel ben Forderungen wie beim rohen Kresol. Naheres ist dort 
(S.249) nachzulesen. Nur auf einen Punkt sei hier hingewiesen: Das 
rohe Kresol ist bei dem ProzeB nicht ganz unverandert geblieben. Bei 
der Destillation ist nicht nur das Kresol iibergegangen, sondern (wie 
schon vorher gesagt) ein kleiner Anteil fliichtiger Fettsauren. Versucht 
man nun dieses Kresol nach dem vorletzten Abschnitt in verdiinnter 
Natronlauge zu losen, so wird sich durch geringe Seifenbildung immer 
eine gewisse Triibung bilden, das heiBt, das isolierte Rohkresol wird 
sich nicht mehr so gut in Natronlauge IOsen, wie es vor seiner Verarbei
tung geschah. 

Liquor Ferri albuminati - Eisenalbuminatlosung 
Gehalt 0,39 bis 0,4 Prozent Eisen. 
Eisenalbuminatlosung ist eine rotbmune, fast klare, im auffallenden Lichte 

wenig triibe Fliissigkeit von sehwaeh alkaliseher Reaktion. 

Schon diese Tatsache, daB die EisenalbuminatlOsung in der Durch
sicht fast klar, im auffallenden Lichte triibe ist, weist darauf hin, daB 
hier eine kolIoide wsung vorliegt. 

Diehte 0,982 bis 0,992; 
Eisenalbuminatlosung rieeht und sehmeekt sehwaeh naeh Zimt, hat aber 

kaum einen Eisengesehmaek. Naeh Zusatz von Salzsaure gibt sie eine starke, 
rotbraune Triibung; beim Erwarmen sondert sich die Mischung in eine klare, 
gelbe Fliissigkeit und weiBliche Flocken. Natriumsulfidlosung farbt die mit ver
diinnter Salzsaure angesauerte Eisenalbuminatlosung nach Zusatz von Ammoniak
fliissigkeit schwarz und faUt einen Bchwarzen Niedersehlag. 

Wichtig ist der Geschmack, der bei guten Praparaten kaum den 
"Eisengeschmack" zeigen dad. - Durch Zusatz von Salzsaure tritt 
eine Zersetzung ein, derart, daB beim spateren Erhitzen das Eisen in 
salzsaures Eisen iibergeht, wahrend sich das EiweiB in weiBlichen 
Flocken ausscheidet. - Durch Natriumsulfid £alIt in ammoniakalischer 
Losung schwarzes Eisensulfid. 

Eisenalbuminatlosung darf sich weder beim Aufkochen noch beim Vermischen 
mit gleichen Teilen Weingeist starker triiben (Eiweill). Eine Mischung von 40 cem 
Eisenalbuminatlosung und 0,6 ccm Normal-Salzsaure mull ein farbloses Filtrat 
geben (fremde Eisensalze, iiberschiissiges Natriumhydroxyd). Wird eine Mi
Behung von 2 ccm Eisenalbuminatlosung, 4 ccm Wasser und 1 ccm Salpetersaure 
erwarmt, so darf das Filtrat durch Silbernitratlosung hochstens opalisierend 
getriibt werden (Salzsaure). 

Beim Aufkochen wiirde iiberschiissiges, nicht ausgewaschenes Ei
weiB koaguliert werden und eine Triibung bilden. Dieselbe Erscheinung 
findet auch bei Gegenwart von iiberschiissigem EiweiB nach Zusatz 
von wenig Weingeist statt, wahrend groBere Zusatze von Weingeist 
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auch in einwandfreien Praparaten eine Triibung durch Fallung von 
Eisenalbuminat hervorrufen miissen. - Sehr wichtig ist die folgende 
Priifung, nach der 40 ccm Eisenalbuminatlosung nach Zusatz von 
0,6 ccm lh-Normal-Hel ein farbloses Filtrat geben miissen; ist zuviel 
Alkali im Praparat vorhanden, so geniigen die 0,6 ccm nicht, um das 
gesamte Eisenalbuminat abzuscheiden: Es wird dann das Filtrat ge
farbt sein. Dasselbe muU der Fall sein, wenn fremde Eisensalze (z. B. 
Eisenchlorid) vorhanden sind, die durch Salzsaure iiberhaupt nicht ge
fallt werden und ihre Anwesenheit durch die Far bung des Filtrates zeigen. 

Zur Bestimmung des Eisengehaltes in der noch nicht eingestellten Eisen
albuminatlosung wird eine Mischung von 20 g der LOsung und 30 g verdiinnter 
Schwefelsaure im Wasserbad erwarmt, bis der anfangs rotbraune Niederschlag 
eine weiBIiche Farbung zeigt. Nach dem Erkalten wird die Mischung mit Wasser 
auf 100 ccm verdiinnt und filtriert. 50 cern des Filtrats werden mit halbprozen
tiger Kaliumpermanganatlosung zur schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden 
Rotung und nach Entfarbung mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Die Mischung laBt 
man 1 Stunde lang im verschlossenen Glase stehen und titriert sie nach Zusatz 
von St&rkelosung mit l/wNormal-Natriumthiosulfatlosung bis zum Farbum
schlage. Aus der Anzahl der verbrauchten ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung 
ergibt sich durch l\1ultiplikation mit 0,05584 der Eisengehalt in 100 g der LOsung. 

Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung der EisenalbuminatJosung 
erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Es miissen zur 
Bindung des ausgeschiedenen Jodes 6,98 bis 7,17 cern l/wNormal-Natriumthio
sulfatlosung verbraucht werden, was einem Gehalte von 0,39 bis 0,4 Prozent Eisen 
entspricht (1 cern 1/wNormal-Natriumthiosulfatlo8ung = 0,005584 gEisen, Starke
I08ung als Indikator). 

Durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure tritt derart eine Zer
setzung ein (siehe oben), daB sich das Eisen beim Erwarmen zu schwefel
saurem Eisen umsetzt, wahrend das EiweiB ausgefallt und spiiter ab
filtriert wird. Das vorhandene Eisenoxydulsalz wird sodann durch 
Kaliumpermanganat in die Eisenoxydverbindung iibergefiihrt, wonach 
der Eisengehalt nach dem jodometrischen Verfahren (ausfiihrIich ge
schildert auf S. 90) festgestellt wird. - Betreffs der Ausfiihrung ist 
aber noch ein wichtiger Punkt zu erwiihnen: Durch das Erhitzen fiint 
wohl die Hauptmtmge des EiweiBes aus, im Filtrat verbleiben aber 
noch geringe Anteile. Diese werden zuweilen durch das Kaliumperman
ganat zerstort. Es entsteht dann durch den Zusatz von Kaliumjodid 
bzw. durch das entstehende Jodjodkalium keine Triibung. Entsteht 
aber eine Triibung, so riihrt diese von noch gelOstem EiweiB her, das 
durch Jodjodkalium gefallt wird. Diese Erscheinung beeintrachtigt 
jedoch das Resultat kaum, da aus den entstandenen JodeiweiBverbin
dungen der groBte Teil des Jodes bei. gewohnlicher Temperatur wieder 
abgespalten wird. 

Berechnung: Das Prinzip der jodometrischen Eisenbestimmung ist 
genau geschildert auf S. 90. Nach der dortigen Erklarung entspricht: 

1 cern l/lO-Normal-NaaSaOs = 0,005584 g Eisen. 
Bei Anwendung von 10 g EisenalbuminatlOsung und Verbrauch 

von 6,98 bis 7,17 ccm 1/IO-Normal-Na2S20 S demnach Prozentgehalt: 
6,98 (bis 7,17)'0,005584·100 d 039 b' 04 Pr t E' 10 = run , IS, ozen ISen. 

tJber die Anwendung der Feinbiirette siehe S.4O. 
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Liquor Ferri oxychlorati dialysati 
Dialysierte EisenoxychloridlOsung 

Gehalt 3,3 bis 3,6 Prozent Eisen. 
Dichte 1,041 bis 1,045. 
Klare, tiefbraunrote Fliissigkeit. Sie rotet Lackmuspapier schwach, schmeckt 

herb, aber kaum eisenartig und bildet, mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsii.ure 
versetzt, sofort eine gelb- bis braunrote Gallerte. 

Hier liegt eine kolloide LOsung von Eisenoxydhydrat vor. Siehe 
Niiheres bei Ferrum oxydatum cum Saccharo. 

Vermischt man 3 Tropfen dialysierte EisenoxychloridlOsung mit 20 ccm Wasser, 
80 darf nach Zusatz von 5 Tropfen Kaliumferrozyanidloflung nur eine braune, 
aber keine griinbraune bis dunkelgriine Farbung auftreten (Eisenchlorid). Werden 
20 ccm dialysierte Eisenoxychloridlosung mit Natronlauge zum Sieden erhitzt, 
80 darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumchlorid). Werden 20 ccm 
dialysierte EisenoxychloridlOsung mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit ver
setzt, so muB das Filtrat farblos sein (Kupfersalze) und beim Eindampfen einen 
Riicksta.nd hinterlassen, der sich beim Gliihen vollstandig verfliichtigt (Alkali., 
Erdalkalisalze ). 

Bei der Darstellung des Liquors solI durch allmiihlichen Zusatz 
von Ammoniak zum Eisenchlorid zunii.chst Ferrihydroxyd gefiillt wer
den, das durch Umriihren wieder kolloid in Losung geht. Darauf wird 
das iiberschiissige Eisenchlorid und das gebildete Ammoniumchlorid 
durch Dialyse moglichst entfernt; eine vollstiindige Entfernung der 
Chloride ist freilich unmoglich. 1st die Dialyse nicht sorgfiiltig ausge
fiihrt, sind also groBere Mengen von Eisenchlorid noch vorhanden, 
oder aber ist der Liquor nach dem D.A.B. 4 durch Auflosen von Eisen
hydroxyd in EisenchloridlOsung ohne Anwendung der Dialyse her
gestellt, so wird sich bei der Priifung mittels Kaliumferrozyanid ein 
blauer Niederschlag durch ionisiertes Fe'" bilden. Sind aber nur Spuren 
von Fe'" vorhanden, so wird die schwach eintretende Reaktion, das 
heiBt Blaufiirbung, durch die schwarzbraune Ausscheidung verdeckt. 

Werden 5 ccm dialysierte Eisenoxychloridlosung mit 15 ccm Salpetersaure 
bis zur Klarung gekocht, so muB die Mischung nach Zusatz von 4,5 ccm l/lO-Nor
mal-Silbernitratlosung ein klares Filtrat geben, das durch weiteren Zusatz von 
Silbernitratlosung nicht verandert wird (unzulassige Menge Salzsaure). 

Setzt man die Salpetersiiure hinzu, so entsteht zunii.chst eine Trii
bung durch Ausfallen des Kolloids, wiihrend bei dem darauffolgenden 
Kochen das Eisen in Ferrinitrat unter Aufhellung der LOsung iibergeht. 
Setzt man jetzt 4,5 ccm l/lO-Normal-Silbernitrat hinzu, so solI das 
vom Chlorsilber Abfiltrierte keine Reaktion auf Chloride mehr ergeben, 
d. h. es sollen nicht mehr Chloride vorhanden sein, ala 4,5 ccm l/lO-Nor
mal-SilberlOsung entspricht: 

1 Mol AgNOa = 1000 ccm l/l-Normal-AgNOa 
= 1 Grammaquivalent Chlor = 35,5 g Chlor 

1 ccm l/lO-Normal.AgNOa = 0,00355 g Chlor 
4,5 " l/lO-Normal-AgNOa = 0,01597 g Chlor. 

Da demnach in 5 ccm hOchstens 0,01597 g Chlor vorhanden sein 
diirfen, ist damit (unter Vernachliissigung der Dichte) ein Hochstgehalt 
von rund 0,32 Prozent Chlor (Cl') gestattet. 
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Gehaltsbestimmung. 10 g dialysierte Eisenoxychloridlosung werden in 
einem Me13kolbchen von 100 cem Inhalt mit 16 ccm Salzsaure erwiirmt, bis eine 
klare, rotgelbe wsung entstanden ist, worauf nach dem Erkalten mit Wasser 
bis zur Marke aufgefiillt wird. 10 ccm dieser Mischung werden mit 1 ccm Salz
sii.ure und 1,5 g Kaliumjodid versetzt und: in einem verschlossenen Glase 1 Stunde 
lang stehengelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen 5,91 bis 
6,45 ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem 
Gehalte von 3,3 bis 3,6 Prozent Eisen entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung = 0,005584 gEisen, Stiirkelosung als Indikator). 

Die maBanalytische Eisenbestimmung ist in Prinzip und AusfUh
rung genau geschildert auf S.90. Nach der dortigen Erklarung ent
spricht: 

1 ccm 1/1O-Normal-Na2S20 3 = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 1 g Liq. Ferri oxychlor. dialys. und Verbrauch 
von 5,91 bis 6,45 ccm 1/lO-Normal-Na2S20 a demnach Prozentgehalt: 

5,91 (bis 6,45)'0,005584'100 d 33 b' 36 PtE' 1 - = run , IS, rozen ISen. 

"Ober die Anwendung der Feinbiirette siehe S.40. 
Vor Licht geschiitzt und kiihl aufzubewahren. 
Fiir Liquor Ferri oxychlorati ist dialysierte Eisenoxychlorid

losung abzugeben. 

Liquor Ferri sesquichlorati - Eisenchloridlosung 

Gehalt 9,8 bis 10,3 Prozent Eisen. 
Eisenchloridlosung ist eine klare, gelbbraune Fliissigkeit, die stark zusammen

ziehend schmeckt. In verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 9) wird dureh . Silber
nitratlosung ein weiBer, durch Kaliumferrozyanidlosung ein dunkelblauer Nieder
schlag hervorgerufen. 

Dichte 1,275 bis 1,285. 
Ein mit Jodzinkstiirkelosung getriinkter Papierstreifen darf sich beim An

niihern an die Eisenchloridlosung nieht bliiuen (freies Chlor). Werden 3 Tropfen 
Eisenchloridlosung mit 10 cem l/IO-Normal-Natriumthiosulfatiosung langsam auf 
etwa 50 0 erwiirmt, 80 miissen sich beim Erkalten einige wenige Floekehen Eisen
hydroxyd abscheiden (freie Salzsiiure). 

Diese Priifung ist in folgendem Sinne vorgeschrieben: GemaB nach
stehender .Formel I entsteht beim Erwarmen von EisenchloridlOsung 
mit NatriumthiosulfatlOsung zunachst violett gefarbtes Ferrithiosulfat, 
das dann nach Formel II in farbloses Ferrothiosulfat und farbloses 
Ferrotetrathionat iibergeht: 

1. 2 FeCl3 + 3 Na2S20 3 = 6 NaCI + Fe2(S203h 
II. FeZ(S203)3 = FeS20 3 + FeS.06 • 

So sollte die Reaktion verlaufen, wenn die Eisenchloridlosung vollig 
neutral ware, wahrend vorhandenes Eisenoxychlorid (das als eine.L6sung 
von Eisenhydroxyd in Ferrichlorid zu betrachten ist) eine Abscheidung 
von Eisenhydroxyd hervorrufen miiBte, vorhandene freie Saure aber 
dieses Eisenhydroxyd lOsen oder das Natriumthiosulfat unter Abschei
dung von Schwefel zersetzen wiirde (2 HCI + Na2S20 a = 2 NaCI 
+ H 2S03 + S). - Nun wird aber auch vollig neutrales Eisenchlorid 
in wasseriger Losung im Sinne folgender Gleichung bis zu einer ge
wissen Grenze hydrolytisch gespalten: 

FeCl3 + 3 H20 ~ Fe(OH)a + 3 HCI, 
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so daB im Liquor stets sowohl etwas freie Same wie Eisenhydroxyd 
vorliegt (dafiir spricht schon einerseits die saure Reaktion des Pra
parates, anderseits die rotbraune Hydroxydfarbe). Das Arzneibuch 
will also nur durch diese Priifung ausschlieBen, daB zuviel freie Saure 
vorhanden ist. Geht man nun bei der Priifung des D. A. B. 6 von einem 
Praparat aus, das die zulassige'Menge an Saure besitzt, so tritt tatsach
lich die yom Arzneibuch verlangte Erscheinung ein: Es scheiden sich 
einerseits nur "einige" Flockchen Eisenhydroxyd aus; die vorhandene 
freie Saure ist anderseits nicht imstande, Schwefel auszuscheiden (siehe 
Feist, A. Ph. 1915, S.451). 

Eine Mischung von 1 ccm Eisenchloridlosung und 3 ccm Natriumhypophosphit
losung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine braun
Hche Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Bei Ferrum pulveratum ist ausfiihrlich auseinandergesetzt, daB die 
Priifung dieser Eisenpraparate auf Arsenverbindungen nach dem Wort
laut des Arzneibuches zu Fehlresultaten fiihren kann, weil die gelb
braune Farbung der EisenlOsung das Erkennen einer durch Arsenver
bindungen eintretenden Dunkelfarbung weitgehend erschwert. Man 
muB deshalb zu der zu untersuchenden Fliissigkeit (d. h. 1 ccm Eisen
chloridlosung und 3 cern NatriumhypophosphitlOsung) etwa 0,5 g 
(einige Kornchen) kristallisiertes Zinnchloriir zusetzen, durch Umschwen
ken IOsen und darf dann erst die aufgehellte Mischung im siedenden 
Wasserbad erhitzen. 

In einer MischWlg von 1 ccm Eisenchloridlosung, 10 ccm Wasser und 5 Tropfen 
Salzsaure diirfen 10 Tropfen Kaliumferrizyanidlosung keine griine oder blaue Far
bung hervorrufen (Ferrochlorid). 

Bekanntlich bildet Kaliumferrizyanidlosung eine blaue Farbung nur 
mit Ferrosalzen, die hier nicht vorhanden sein sollen. Zur Ausfiihrung 
sei folgendes bemerkt: Man vergesse nicht, die Kristalle von K3Fe(CN)6 
vor der Auflosung mit Wasser abzuspiilen. - Sind wesentlichere Spuren 
von Ferrochlorid vorhanden, wird sich die blaue Farbe (von Berliner 
Blau) deutlich zeigen. Bei geringsten Spuren von Ferrochlorid wird der 
winzige Anteil des Blau mit dem Gelb die Mischfarbe "Griin" bilden, 
die ebenfalls nicht eintreten solI. Demnach sind auch geringste Spuren 
Ferrochlorid nicht zugelassen. 

Ein Gemisch von 5 ccm EisenchloridlOsung, 20 ccm Wasser und Ammoniak
fliissigkeit im Oberschusse mull ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze), das 
nach dem Ansauern mit Essigsaure weder durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure), noch durch Kaliumferrozyanidlosung (Ziilk-, Kupfersalzej verandert wird. 
Wird eine Mischung von 2 ccm dieses Filtrats mit 2 ccm Schwefelsaure nach 
dem Erkalten mit 1 ccm FerrosuHatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen 
den beiden Fliissigkeiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure, salpetrige 
Saurej. 5 ccm des Filtrats diirfen nach dem Verdampfen und Gliihen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen (Alkali-, Erdalkalisalze). 

Gehaltsbestimmllng. Etwa 5 g Eisenchloridlosung werden in einem Mell
kolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und mit Wasser bis zur Marke ver
diinnt. 5 ccm dieser Mischung werden mit 2 ccm Salzsaure und 1,5 g Kaliumjodid 
versetzt und in einem verschlossenen Glase 1 Stunde lang stehengelassen. Zur 
Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fiir je 0,25 g Eisenchloridlosung 4,39 
bis 4,61 ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem 
Gehalte von 9,8 bis 10,3 Prozent Eisen entspricht (1 ccm 1/10-Normal-Natriumthio
suHatlosung = 0,005584 gEisen, Starkelosung als Indikator). 

Herzog·Hanner, PrUfungsmethoden. 3. Auf! 23 
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Die "etwa 5 g" Eisenchloridlosung sind sehr genau abzuwagen (siehe 
S.I). Vber den Gebrauch der Feinbiirette siehe S.4O. 

Die maBanalytische Eisenbestimmung ist in Prinzip und Ausfiih
rung genau geschildert auf S.90. Nach der dortigen ErkIarung ent
spricht: 

1 ccm l/lO-Normal.Na,S,Oa = 0,005584 g Eisen. 

Bei Anwendung von 0,25 g Eisenchloridlosung und Verbrauch von 
4,39 bis 4,61 ccm 1!lO-NormaI-Na2S20 3 demnach Prozentgehalt: 

4,39 (bis4,61)·0.005584·100 d 98 b' 103 PtE' 
0,25 = run , IS , rozen Isen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Liquor Kali caustici - Kalilauge 

Gehalt 14,8 bis 15 Prozent KaIiumhydroxyd (KOH, Mol.-Gew. 56,11). 
Kalilauge ist klar, farblos und blaut Lackmuspapier stark. Eine Mischung 

von gleichen Teilen Kalilauge und Wasser gibt nach dem Ubersattigen mit Wein
saurelosung einen weiJlen, kristalIinischen Niederschlag. 

Vber den KaIiumnachweis siehe S. 34. Die KaIiIauge soIl nach der 
Forderung des Arzneibuches farblos sein. GelbIiche Losungen konnten 
demnach beanstandet werden. 

Dichte 1,135 bis 1,137. 
KaIilauge muB nach dem Kochen mit 4 Teilen Kalkwa8s~ ein Filtrat geben, 

da.s beim EingieBen in ii berschiissige Salpetersaure keine Gasblasen entwickelt 
(unzulii.ssige Menge Kohlensaure). 

Es ist hier ein gewisser Gehalt an Karbonat gestattet, das heiBt 
hochstens sovieI, aIs von dem in der angegebenen Menge Kalkwasser 
vorhandenen Kalziumhydroxyd gebunden wird. Es sind dieses ca. 
1,1 g Kaliumkarbonat in 100 g Kalilauge. Naheres siehe bei KaIi 
causticum. 

Mit 5 Teilen Wasser verdiinnte Kalilauge darf nach dem schwachen Uber
sattigen mit verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht 
verandert werden (Schwermetallsalze); nach dem tJbersattigen mit Salpetersaure 
darf sie weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) sofort verandert, noch 
durch Silbernitratlosung (Salzsaure) mehr als opalisierend getriibt werden. Wird 
eine Mischung von 2 ccm der mit verdiinnter Schwefelsaure iibersattigten KaIi
lauge und 2 ccm Schwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung 
iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Fliiss~gkeiten keine gefarbte Zone 
bilden (Salpetersaure). Kalilauge darf nach dem Ubersattigen mit Salzsaure 
durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit innerhalb 2 Stunden hOchstens opali
sierend getriibt werden (Tonerde, Kieselsaure). 

Man verwende zur Ietzten Priifung auf 5 ccm Kalilauge zweckmaBig 
2,5 ccm Salzsaure und 2,5 bis 3 ccm Ammoniakfliissigkeit. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Kalilauge werden genau gewogen und mit 
etwa 20 ccm Wasser versetzt. Zum NeutraIisieren dieser Mischung miissen fiir 
je 5 g Kalilauge 13,2 bis 13,4 ccm Normal·Salzsaure verbraucht werden, was 
einem Gehalte von 14,8 bis 15 Prozent Kaliumhydroxyd entspricht (lccm Normal· 
Salzsaure = 0,05611 g Kaliumhydroxyd, Methylorange ala Indikator). 

Die "etwa 5 g" KaliIauge mussen sehr genau abgewogen werden 
(siehe daruber S. 1). 
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Berechnung: 
1 KOH 1 HCl 

1 Mol = 56,11 g = 1 Mol = 1000 ccm l/l-Normal-HCI' 

1 ccm 1/1-Normal-HCI = 0,05611 g KOH. 

Bei Anwendung von 5 g Kalilauge und Verbrauch von 13,2 bis 
13,4 ccm Ill-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

13,2 (bis 13,4)'0,05611'100 d 148 b' 15 P t K I' h d d - 5 = run , IS rozen a mm y roxy . 

Doch ist hierzu zu bemerken, daB bei zutreffendem Ergebnis nicht 
der volle, dieser Berechnung entsprechende Gehalt von KOH vorliegt, 
sondern auch der Gehalt von Kaliumkarbonat mittitriert wird, da 
Methylorange, das gegen Kohlensaure in dieser Konzentration unemp
findlich, als Indikator vorgeschriehen ist. (Siehe Indikatoren S.48.) 

Liquor Kalii acetici - Kaliumazetatlosung 
Gehalt 33,3 Prozent Kaliumazetat (CH3 ·C02K, Mol.-Gew. 98,12). 
Kaliumazetatlosung ist klar und farblos, bUtut Lackmuspapier schwach, ver

andert Phenolphthaleinpapier aber nicht. Sie gibt nach Zusatz von Weinsaure
losung einen weiBen, kristallinischen Niederschlag; nach Zusatz von Eisenchlorid
losung farbt sie sich tiefrot. 

Es ist pharmazeutisch wichtig, daB der Liq. Kalii acetici nicht etwa 
von der Darstellung her Alkali im VberschuB enthii.lt. Denn derartige 
alkalische Praparate wiirden eventuell Mixturen miBfarbig machen, 
die mit Himheersaft bereitet sind. Deshalb solI die Kaliumazetat
Wsung nicht Phenolphthaleinpapier verandern. Es ist aher kein Wider
spruch, wenn zugleich gesagt ist, daB die Losung Lackmuspapier 
schwach blaut. Denn die Kaliumazetatlosung zeigt durch Hydrolyse 
eine gewisse Alkaleszenz, da die Essigsaure eine schwache Saure ist. 
Diese Alkaleszenz wird aher nur durch den Lackmusfarbstoff kenntlich, 
der eine starkere Saure und daher gegen Alkali empfindlicher ist als 
Phenolphthalein. 

Dichte 1,172 bis 1,176. 
Kaliumazetatlosung darf nicht brenzlich riechen (Teerbestandteile) und darf, 

mit 4 Teilen Wasser verdtinnt, durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht ver
andert werden (Schwermetallsalze). Die mit 4 Teilen Wasser verdtinnte Kalium
azetatlosung darf nach dem Ansauern mit 1 ccm Salpetersaure durch Barium
nitratlosung (Schwefelsaure) nicht verandert und durch Silbernitratlosung (Salz
saure) hochstens opalisierend getrtibt wprden. 

Liquor Kalii arsenicosi - Fowlersche Usung 
Liquor arsenicalis Fowleri P.1. 

Gehalt 0,99 bis 1 Prozent arsenige Saure (AS40 6 , Mol.-Gew. 395,84). 
Fowlersche LOsung ist klar, farblos, blaut Lackmuspapier und gibt nach 

Zusatz von Salzsaure im lYberschusse mit Natriumsulfidlosung eine gelbe Fal
lung. 

Man ist sich noch durchaus nicht einig dariiher, in welcher Form 
das Arsen im Liquor Kalii arsenicosi vorliegt. 1m allgemeinen wird 

das Kaliumsalz der metarsenigen Saure angenommen: As.z-8K' Andere 

23* 
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Autoren glauben Kaliumorthoarsenit (AS(g~) festgestellt zu haben; 

auch das Vorliegen eines sauren Metarsenits (KH[As02]2) wird disku
tiert (siehe Sjostrom, Ph. Z. 1917, S. 120). Das Arzneibuch geht nicht 
auf diese Frage ein, sondern laBt bei der Gehaltsbestimmung auf AS40 6 

umrechnen. - Natriumsulfidlosung fallt nach Vbersattigung mit Salz
saure das gelbe Arsentrisulfid As2Sa. 

Fowlersche Liisung darf durch Zusatz von Salzsaur~ nicht verandert werden 
(Arsentrisulfid) und mull nach dem Neutralisieren mit Salpetersaure mit Silber· 
nitratliisung einen blallgelben, darf aber keinen rotbraunen Niederschlag geben 
(Arsensaure). 

Die zweite Forderung des vorstehenden Abschnittes beruht auf 
folgendem: Bekanntlich gibt die arsenige Saure mit Silbernitrat das 
blaBgelbe arsenigsaure Silber, die Arsensaure aber das rotbraune arsen
saure Silber; und zwar fallen diese beiden Stoffe nur in neutraler wsung 
aus. Deshalb ist bei dieser Priifung zunachst die Neutralisation vor
zunehmen. - Die Priifung auf Arsensaure, die hier durch Oxydation 
entstehen kann, ist um so wichtiger, als diese Saure sich der nach
stehendenArsenbestimmungentzieht. F. W. Sjostrom (I.e.) macht aber 
darauf aufmerksam, daB vorhandene Arsensaure sich nach dem Arznei
buchverfahren nur erkennen lasse, wenn sie in groBeren Mengen vor
liege, sonst iiberdecke das Gelb des AgaAs03 das Rotbraun des Ag3As04 • 

Man konne aber noch mit Sicherheit einen Gehalt von ca. 0,03 Prozent 
Arsensaure feststellen, wenn man nach Neutralisation und Zusatz von 
AgN03 vorsichtig tropfenweise unter Umschiitteln 6prozentige Salpeter
saure (ca. IJrNormal-HN03) zugabe. Dann wird der gelbe Niederschlag 
gelost unter eventueller Zuriicklassung eines rotbraunen Riickstandes, 
der sich dann in weiterer Salpetersaure (einigen Tropfen) ebenfalls auflost. 
- Vbrigens bestatigt der Autor die auch von anderen gegebene Mittei
lung, daB die Fowlersche wsung des Deutschen Arzneibuches sich gut halt 
(nach 8 Monaten war noch keine nennenswerte Oxydation eingetreten). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Fowlersche Liisung werden genau gewogen, 
mit 2 g ~atriumbikarbonat, 20 ccm Wasser und einigen Tropfen Starkeliisung 
versetzt und mit l/lo-Normal-Jodliisung titriert. Je 5 g Fowlersche Liisung miissen 
hierbei 10 ccm l/lo-Normal-Jodliisung entfarben, wahrend nach weiterem Zusatz 
von hiichstens 0,1 ccm l/lo-Normal-Jodliisung bleibende Blaufarbung eintreten 
mull, waS einem Gehalte von nicht weniger als 0,99 und nicht mehr als 1 Prozent 
arseniger Saure entspricht (1 cern l/lo-Normal-Jodliisung = 0,004948 g arsenige 
Saure, Starkeliisung als Indikator). 

Die "etwa 5 g" Fowlersche Losung miissen mit groBtmoglicher 
Genauigkeit abgewogen werden (siehe dariiber S. 1). ZweckmaBig ist bei 
der Titration die Feinbiirette anzuwenden, deren Gebrauch auf S. 40 
geschildert ist. Prinzip und Ausfiihrung der Bestimmung sind genau 
beschrieben auf S.91. Nach der dortigen Erklarung entspricht: 

1 cern l/lo-Normal-Jodliisung = 0,004948 g As40 S • 

Bei Anwendung von 5 g Fowlerscher Losung und Verbrauch von 
10 bis 10,1 ccm l/wNormal-JodlOsung demnach Prozentgehalt: 

10 (bis 10,1)·0,004948.100 _ d 099 b· 1 P A 0 
'-----'---'-05=--=---. - run , IS rozent B4 6. 
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Der Wortlaut der Gehaltsbestirnrnung ist hier ein ungewohnter: 
10 cern 1/10-Norrnal-Jod16sung sollen entfarbt werden (d. h. es soli dann 
noch kein trberschuB an Jod vorhanden sein); dagegen sollen 10,1 cern 
1/10-Norrnal-Jodlosung insgesarnt eine bleibende Blaufarbung herbei
fiihren (wei! jetzt Jod irn DberschuB vorhanden sein solI). 

Liquor Natri caustici - Natronlauge 
Gehalt 14,8 bis 15 Prozent Natriumhydroxyd (NaOH, Mol.-Gew. 40,01). 
Natronlauge ist klar, farblos, blaut Lackmuspapier stark und farbt beim Er

hitzen am Platindrahte die Flamme gelb. 
Dichte 1,165 bis 1,169. 
Natronlauge muB nach dem Kochen mit 4 Teilen Kalkwasser ein Filtrat 

geben, das beim EingieBen in uberschussige Salpetersaure keine Gasblasen ent
wickelt (unzulassige Menge Kohlensaure). 

Darnit ist wieder ein geringer Gehalt an Karbonat gestattet, und 
zwar soviel, wie von dem in der vorgeschriebenen Menge Kalkwasser 
vorhandenen Kalziumhydroxyd gebunden wird. (Siehe unter Kali 
causticurn fusum.) 

Mit 5 Teilen Wasser verdiinnte Natronlauge darf nach dem schwachen Dber
sattigen mit verdtinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht 
verandert werden (Schwermetallsalze); nach dem Dbersattigen mit Salpetersaure 
darf sie weder durch BariumnitratlOsung (Schwefelsaure) sofort verandert, noch 
durch Silbernitratlosung (Salzsaure) mehr als opalisierend getrtibt werden. Wird 
eine Mischung von 2 ccm der mit verdunnter Schwefelsaure ubersattigten Natron
lauge und 2 ccm Schwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung 
uberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Fluss~gkeiten keine gefarbte Zone 
bilden (Salpetersaure). Natronlauge darf nach dem Ubersattigen mit Salzsaure 
durch uberschussige Ammoniakflussigkeit innerhalb 2 Stunden hOchstens opali
sierend getrubt werden (Tonerde, Kieselsaure). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Natronlauge werden genau gewog.en und 
mit etwa 20 ccm Wasser versetzt. Zum Neutralisieren dieser Mischung mussen 
fUr je 5 g Natronlauge 18,5 bis 18,8 ccm Normal-Salzsaure verbraucht werden, 
was einem Gehalte von 14,8 bis 15 Prozent Natriumhydroxyd entspricht (1 ccm 
Normal-Salzsaure = 0,04001 g Natriumhydroxyd, Methylorange als Indikator)_ 

Die Berechnung erfolgt analog wie bei Kalilauge. 

Liquor Natrii silicici - Natronwasserglaslosung 
Eine wasserige, etwa 35prozentige Losung von wechselnden Mengen Natrium

trisilikat und Natriumtetrasilikat. 
Klare, farblose, oder schwach gelblich gefarbte, sirupartige, klebrige Fliissig

keit, die Lackmuspapier blaut, nach Zusatz von Sauren einen gallertartigen Nieder
schlag abscheidet und beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme stark gelb 
farbt. 

Der durch Salzsaure ausgeschiedene gallertartige Niederschlag be
steht wahrscheinlich aus Orthokieselsaure: H4Si04 • 

Dichte 1,296 bis 1,396. 
Mit 20 Teilen Wasser verdunnte NatronwasserglaslOsung darf beim Ansauem 

mit Salzsaure (Kohlensaure) nicht aufbrausen und nach dem Ansauem mit ver
dunnter Essigsiiure weder durch 3 Tropfen NatriumsulfidlOsung (Schwermetall
salze) verandert, noch durch BleiazetatlOsung (Schwefelwasserstoff) dunkel ge
farbt werden. 

Friiher wurde das Praparat meist durch Zusammensch~elzen von 
kohlensaurern Natron und Kieselsaure gewonnen, jetzt wird aus Er-
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sparnisgrunden vielfach Glaubersalz statt des Na2COa verwendet. Das 
ist deshalb moglich, weil nur die Na-Base im fertigen Produkte zuruck
bleibt, dagegen die Schwefelsaure (ebenso wie fruher die Kohlensaure) 
in den Schmelzgasen entweicht; und zwar die Schwefelsaure in Form 
der schwefligen Saure durch Zusatz von Reduktionskohle. Solche 
WasserglaslOsung hat aber den Nachteil, daB sie Natriumsulfid ent
halten kann. Da das Praparat vielfach zum Konservieren von Eiern 
henutzt wird, ist es haufig vorgekommen, daB solche Eier durch das 
aus dem Na2S entwickelte H2S vollig verdarben. Deshalb ist jetzt 
die vorstehende Prufung auf Schwefelwasserstoff angegeben und sehr 
wichtig! 

Beim Verreiben von je 15 g Natronwasserglaslosung und Weingeist in einer 
Schale mull 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 Phenolphthaleinlosung ver
setzten Flussigkeit mussen nach Zusatz von 0,1 cern Normal-Salzsaure farblos 
sein (unzulassige Menge Natriumhydroxyd). 

Die heiden letzten Priifungen sind ebenfalls sehr wichtig. Denn 
erstens sind viele Praparate im Handel, die, mit Weingeist verrieben, 
ein schmieriges, nicht korniges Salz ausscheiden. Ferner enthalten 
viele Handelssorten einen zu groBen Gehalt an Natriumhydroxyd. 
Dieser Fehler kann zu unangenehmsten Xtzungen der Raut fUhren, 
falls ein solch unvorschriftsmaBiges Praparat zu Wasserglasverbanden 
benutzt wird. - tJber eine genaue Bestimmung des Kieselsaure- und 
Alkaligehaltes siehe Ph. Z. 1917, S.509. 

Liquor Plumbi subacetici - Bleiessig 
Bleiessig ist eine klare, farblose Flussigkeit, die sull und zusammenziehend 

schmeckt, Lackmuspapier blaut, Phenolphthaleinlosung aber nicht rotct. 
Dichte 1,232 bis 1,237. 
Wird Bleiessig mit Eisenchloridlosung im tl'berschusse versetzt, so entsteht 

ein rotlichgelbes Gemisch, das sich beim Stehen in einen weIDen Niederschlag 
und eine dunkelrote Flussigkeit trennt. 

Eisenchlorid bildet einerseits mit dem Blei das in kaltem Wasser 
unlOsliche Bleichlorid (PbCl2), andrerseits mit der Essigsauredie inLosung 
stark rot gefarbte komplexe Eisenazetatverbindung. Allmahlich setzt 
sich das PbCl2 als "weHler Niederschlag" ab und laBt die dunkelrote 
Farbe der Azetatverbindung deutlicher zum Vorschein kommen. 

Bleiessig mull farblos sein (Kupfersalze) und darf durch Zusatz von 3 ccm 
verdiinnter Essigsaure nicht gefarbt werden (Eisensalze). 

Bleiessig ist in kleinen, dem Verbrauch angemessenen GeUJlen 
a ufzu bewahren. 

Lithargyrum - Bleiglatte 
Bleioxyd 

PbO Mol.-Gew.223,2 

Gelbes oder rotgelbes, in Wasser fast unlosliches Pulver. Bleiglatte lost sich 
beim Erwarmen in Salpetersaure zfl einer farblosen Flussigkeit, die mit Natrium-
8ulfidlosung cinen schwarzen und mit verdunnter Schwefelsaure einen weillen, 
in uberschiissiger Natronlauge lOslichen Niederschlag gibt. 
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Bleioxyd wird durch die Behandlung mit Salpetersaure in Bleinitrat 
(Pb[NOa12) iibergefiihrt. Das Pb(NOa)2 liefert mit Na2S das schwarze 
PbS, mit Schwefelsaure das weiBe PbS04 • Letzteres lOst sich im "Ober
schuB der Natronlauge zum Plumbit auf: 

PbS04 + 4 NaOH = Pb(ONa)z + NazSO, + 2 HzO. 

G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.314) weist aber darauf hin, daB rotgelbe 
Bleiglatte sich nicht immer in verdiinnter Salpetersaure lOst, weil sie 
zuweilen Mennige enthalt und dann bei solcher Behandlung braunes 
Bleisuperoxyd abscheidet. 

Die Losung von 0,5 g Bleiglatte in 3 cern Salpetersaure muB nach dem Ver
setzen mit 5 ccm verdiinnter SchwefeIsaure ein FiItrat geben, daB beim "Ober
Biittigen mit Ammoniakfliissigkeit hiichstens blaulich gefarbt wird (Kupfersalze) 
und hiichstens Spuren eines rotgelben Niederschlags (Eisensalze) liefert. Werden 
5 g Bleigliitte mit 5 ccm Wasser geschiittelt, und wird daB Gemisch aIsdann mit 
20 ccm verdiinnter Essigsaure einige Minuten lang gekocht und nach dem Er
kalten filtriert, so darf das Gewicht des Riickstandes nach dem Auswaschen und 
Trocknen hiichstens 0,05 g betragen (metalIisches Blei, unlosliche Verunreinigungen). 

Es gibt noch eine zweite Sorte Bleiglatte im Handel, die mit Schwer
spat versetzt ist. Diese Verunreinigung erkennt man leicht an ihrer 
Unloslichkeit in Essigsaure. 

1 g Bleiglatte dar! beim GIiihen hiichstens 0,01 g an Gewicht verlieren (Feuch
tigkeit, basische Bleikarbonate). 

Die Bleiglatte zieht an der Luft Ieicht Kohlensaure an und bildet 
dann in kleinen Mengen basische Bleikarbonate. FaIlt diese Priifung 
ungiinstig aus, sind also unerlaubte Mengen Bleikarbonat vorhanden, 
so muB der Vorrat ausgegliiht werden. 

Lithium carbonicum - Lithiumkarbonat 
Mol.·Gew.73,88 

Gehalt des bei 100 0 getrockneten Salzes mindestens 99 Prozent. 
Leichtes, weiBes, luftbestandiges Pulver, das sich in etwa 80 TeiIen Wasser 

von 20 0 fast voIlig lost; in siedendem Wasser ist es schwerer loslich, die Loslich
keit ist aber wegen der eintretcnden Zersetzung und des Entweichens von Kohlen
dioxyd nicht immer die gleiche. In Weingeist ist es sehr schwer loslich. 

Die wasserige Losung wird durch Phenolphthaleinlosung stark gerotet. Li
thiumkarbonat lost sich in Salpetersaure unter Aufbrausen zu einer Fliissigkeit, 
die beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme karminrot farbt. 

Rier liegen die Identitatsreaktionen vor: Das Aufbrausen beim 
Losungsvorgang weist auf die Kohlensaure hin, die karminrote Farbung 
der Flamme auf ein Lithiumsalz. 

Die mit Hilfe von iiberschiissiger Salpetersiiure hergestellte wasserige Losung 
(1 + 49) darf durch SiIbernitratiosung (Salzsaure) hiichstens opalisierend getriibt 
werden; sie darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure). noch nach 
dem "Obersattigen mit Ammoniakfliissigkeit durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung 
(Schwermetallsalze) oder durch Ammoniumoxalatlosung (Kalzillmsalze) verandert 
werden. Die durch Erhitzen von Kohlendioxyd befreite und wieder abgekiihlte 
Losung von 1 g Lithiumkarbonat in 10 ccm verdiinnter Salzsaure darf durch 
5 ccm Natronlauge nicht verandert werden (Magnesiumsalze). 

Enthalt das Lithiumkarbonat auch nur 1 Prozent Magnesium
karbonat, so entsteht durch Zugabe von Natronlauge sofort eine Trii
bung und nach kurzer Zeit eine flockige Ausscheidung von Mg(OH)2' 
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Magnesiumfreies Salz gibt dabei eine vollig klare Mischung. Die Aus
treibung des Kohlendioxyds scheint nicht einmal notig zu sein, ge
schieht nur zur Sicherheit. 

Eine Liisung von 0,2 g Lithiurnkarbonat in 1 cern Salzsaure rnuB naeh dem 
Eindarnpfen zur Trockne einen in 3 cern Weingeist klar liisliehen Riiekstand 
geben (Kaliurn-, Natriurnsalze). 

Gehaltsbestirnrnung. Zurn Neutralisieren von 0,5 g des bei 100 0 getrock
neten Lithiurnkarbonats miissen rnindestens 13,4 cern Norrnal-Salzsaure ver
braucht werden, was einem Mindestgehalte von 99 Prozent Lithiurnkarbonat 
entsprieht (1 cern Normal-Salzsaure = 0,03694 g Lithiumkarbonat, Methylorange 
als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt nach der Gleichung: 

LizCOs 2 HCI . 
1 Mol = 73,88 g + 2 Mol = 2000 cern i/l-Normal-Hel = 2 LiCI + CO2 + H 20, 

1 cern I/l-Normal-HCI = 0,03694 g LiZC03• 

Bei Anwendung von 0,5 g Lithiumkarbonat und Verbrauch von 
13,4 ccm l/r Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

13,4'0,03694'100 Pr L' h' k b 
0,5 = rund 99 ozent It mm ar onat. 

Hier ware richtiger die Anweisung erfolgt, daB man bei der Titration 
von "etwa 0,5 g" Lithiumkarbonat (genau gewogen) ausgehen solIe 
(siehe S. I). 

Lobelinum hydrochloricum - Lobelinhydrochlorid 
(CzzH2702N)HCI Mol.-Gew.373,7 

WeiJ3es, kiirniges Pulver von bitterem Gesehmacke, das auf der Zunge eine 
voriibergehende Unempfindlichkeit hervorruft. Lobelinhydroehlorid liist sieh in 
40 Teilen Wasser, in 10 TeiIen Weingeist und sehr leieht in Chloroform. Die wasse
rige Liisung ist farblos und riitet Lackmllspapier kallm. 

Die wasserige Liisllng dreht den polarisierten Lichtstrahl naeh links. Fiir 
eine gesattigte wasserige Liisung ist [a:]2~' = - 42,51 o. 

Sehmelzpunkt nieht unter 178 0 nach vorhergehender Braunung. 

Dieser "Schmelzpunkt" ist mehr ein "Zersetzungspunkt" (siehe 
S.3). Dberhaupt sind die Konstanten (der Schmelzpunkt des Al
kaloidsalzes wie der nachstehend angegebene Schmelzpunkt der aus
geschiedenen Base) nur durch ungefahre Angaben charakterisiert, mit 
anderen Worten: Es liegen keine scharfen Schmelzpunkte vor. Und 
doch konnten diese Angaben sehr wichtig werden. Es wurde namlich 
mitgeteilt, daB dieses Lobelinhydrochlorid, so au13erordentlich wertvoIl, 
ja lebensrettend es sich auch bei Bekampfung von Atmungslahmungen, 
Kohlenoxydvergiftungen (z. B. bei schlagenden Wettern in Bergwerken 
usw.), erwiesen hat, doch auch umgekehrt schweren Schaden angerichtet 
hat, als es einmal in nicht geniigend reinem Zustande geliefert wurde. 
Der Apotheker wird deshalb am besten tun, die fertigen Ampullen des 
Fabrikanten unter dessen Verantwortung abzugeben. Will er aber doch 
die FiiIlung der Ampullen selbst vornehmen, so muB er aIle Moglich
keiten der Untersuchung der Substanz erschopfen und besonders auch 
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die SchluBbemerkung beachten, nach der die Losungen nicht erhitzt 
werden diirfen! 

Beim Kochen der wasserigen Losung (1 + 99) tritt der eigenartige Gcrueh 
des Azetophenons auf, der naeh Zusatz von 1 Tropfen Natronlauge besonders 
deutlieh wird. In 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) ruft Silbernitratlosung 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure einen weiBen, kasigen Niedersehlag hervor. 
0,01 g Lobelinhydrochlorid lost sieh unter Ent.wiekelung von Chlorwasserstoff in 
1 eem Sehwefelsaure farblos auf; gibt man zu dieser LOsung) TropfenFormaldehyd
Schwefelsaure, so farbt sie sieh kirschrot. 

Ganz besonders charakteristisch ist die erste Identitatsreaktion, bei 
der nach der angegebenen Behandlung der Geruch nach Azetophenon 
(CRa . CO . CaRs) auftreten solI. Dieses Azetophenon, gemaB der Formel 
ein Methylphenylketon, kommt bekanntlich als Schlafmittel unter dem 
Namen "Rypnon" in den Handel. 

In 1 ccm der wii.sserigen Losung (1 + 99) entsteht nach Zugabe von 1 Tropfen 
Ammoniakfliissigkeit eine milchige Triibung; nach einigem Stehen erfiillt das 
ausgeschiedene Lobelin nahezu die ganze Fliissigkeit. Die ausgewaschene, zwischen 
Filtrierpapier abgepreBte und iiber Schwefelsaure getrocknete Base darf nicht 
unter lI8° schmelzen (Nebenaikaloide, Zersetzungsprodukte). 

Siehe die erste Anmerkung dieses Artikels. 
0,2 g Lobelinhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 

Riickstand hinterlassen. 
I.obelinhydrochlorid kommt in 1 prozentiger wasseriger Losung in Ampullen 

zu 1 ccm in den Verkehr. 
Losungen, die Lobelinhydroehlorid enthalten, diirfen nieht 

erhitzt werden. 
Siehe die erste Anmerkung dieses Artikels. 

Magnesia usta - Gebrannte Magnesia 
Magnesiumoxyd 

MgO Mol.-Gew. 40,32 

WeiBes, leichtes, feines, in Wasser fast unlosliches Pulver. Gebrannte Magnesia 
lost sich in verdiinnter Schwefelsaure zu einer Fliissigkeit, die nach Zusatz von 
Ammoniumchloridlosung und Ammoniakfliis.~igkeit im tl'berschusse mit Natrium
phosphatlosung einen weiBen, kristallinischen Niederschlag gibt. 

Der weiSe Niederschlag besteht aus Ammoniummagnesiumphosphat 
MgNH4P04 • Der vorherige Zusatz von Ammoniumchlorid erfolgt, damit 
nicht durch Ammoniak Magnesiumhydroxyd gefallt wird. 

Erhitzt man 0,8 g gebrannte Magnesia mit 50 g heiBem, frisch abgekochtem 
Wasser zum Sieden, 80 darf die noch heiB abfiltrierte Flii8sigkeit Lackmuspapier 
nur schwach blauen (Alkalikarbonate) und nach dem Verdampfen hochstens 
0,01 g Riickstand hinterlassen (fremde Metallsalze). Die auf dem Filter zuriick
gebliebeue Magnesia wird in 10 cem verdiinnter Essigsaure gelost; hierbei darf 
hoehstens eine geringe Gasentwiekelung auftreten (Kohlensaure). 

Die Entwickelung der Kohlensaure ist auf dem Filter schlecht zu 
beobachten. Man fiihrt daher diese Priifung auf Kohlensaure besser 
so aus: Werden 0,5 g gebrannte Magnesia mit 5 ccm Wasser geschiittelt 
und wird das Gemisch dann mit etwa 6 ccm verdiinnter Essigsaure ver
setzt, so darf nur eine sehr schwache Gasentwickelung auftreten. Die 
entstaiidene Losung ist dann, mit Wasser auf 50 g verdiinnt, zur nach
stehenden Priifung auf Schwermetallsalze usw. zu verwenden. 



362 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Die LOsung von 0,4 g gebrannter Magnesia in 5 ccm verdiinnter Essigsaure 
und 35 ccm Wasser darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze) verandert, noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) sofort 
verandert, noch nach Zusatz von Salpetersaure durch Silbernitratlosung (Salz
saure) innerhalb 5 l\finuten mehr als opalisierend getriibt werden; nach Zusatz von 
1 ccm Salzsaure darf sie durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung hOchstens schwach 
geblaut werden (Eisensalze). 

Werden 0,2 g gebrannte Magnesia mit 20 ccm Wasser geschiittelt, so darf 
das Filtrat durch Ammoniumoxalatlosung innerhalb 5 Minuten hOchstens opali
sierend getriibt werden (Kalziumsalze). 

Magnesium carbonicum - Basisches Magnesiumkarbonat 
Gehalt mindestens 24 Prozent Magnesium. 
Basisches Magnesiumkarbonat von je nach der Darstellungsweise verschie

dener Zusammensetzung, z. B. (MgC03k Mg(OH)2 + 3 H20 oder (MgC03)4 
. Mg(OH)2 + 4 H20. 

Weille, leichte, lose zusammenhangende, leicht zerreibliche Massen oder weilles 
lockeres Pulver. 

Basisches Magnesiumkarbonat ist in kohlensaurefreiem Wasser nur sehr wenig 
Mslich; diese Losung blaut Lackmuspapier schwach. In kohlensaurehaltigem Was
ser und in wasscrigen Ammoniumsalzlosungen ist es leichter loslich. In verdiinnter 
Schwefelsaure lost sich basisches Magnesillmkarbonat unter Entwickelung von 
Kohlendioxyd zu einer Fliissigkeit, die nach Zusatz von Ammoniumchloridlosung 
nnd Ammoniakfliissigkeit im "Oberschusse mit Natriumphosphatlosung einen 
weillen, kristallinischen Niederschlag gibt. 

Erhitzt man 2 g basisches Magnesiumkarbonat mit 50 g heillem, frisch ab
gekochtem Wasser zum Sieden, so darf die noch heill abfiltrierte Fliissigkeit 
Lackmuspapier nur schwach blauen (Alkalikarbonate) und nach dem Verdampfen 
hOchstens 0,01 g Riickstand hinterlassen (fremde Salze). Die mit Hilfe von ver
diinnter Essigsaure hergestellte wasserige Losung (1 + 49) darf weder durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze). noch durch Bariumnitrat
losung (Schwefelsaure) sofort verandert, noch nach Zusatz von Salpetersaure 
durch Silbernitratlosung (Salzsaure) innerhalb 5 Minuten mehr als opaJisierend 
getriibt werden; nach Zusatz von 1 ccm Salzsaure darf sie durch 0,5 ccm Kalium
ferrozyanidlosung hOchstens schwach geblaut werden (Eisensalze). 

Gehaltsbestimmung. 0,2 g basisches Magnesiumkarbonat miissen nach 
dem GIiihen mindestens 0,08 g Riickstand hinterlassen, was einem Mindestgehalte 
von 24 Prozent Magnesium entspricht. 

Der Gehalt ist hier auf "Magnesium" berechnet, weil, wie oben 
gesagt, Priiparate verschiedener Zusammensetzung vorliegen konnen. 
Da die mindestens verlangten 0,08 g Riickstand aus Magnesiumoxyd 
bestehen, so entsprechen sie nach der Gleichung: 

MgO M~ 
--------' ---- = 008' x 40,32 . 24,32 ,., x = 0,0482 

0,0482 g Magnesium. Das entspricht, da 0,2 g Magnes. carbonic. in 

Arbeit genommen sind, einem Gehalte von ~'~~~ 1~ = rund 24 Prozent 

Magnesium. 
Dieser Riickstand mull nach dem Schiitteln mit 8 ccm Wasser ein Filtrat 

liefern, das durch Ammoniumoxalatlosung innerhalb 5 Minuten hochstens schwach 
getriibt wird (Kalziumsalze). 

Magnesium peroxydatum - Magnesiumsuperoxyd 
Gehalt mindestens 25 Prozent Magnesiumsuperoxyd (Mg0 2, Mol.-Gew. 56,32). 
Weilles, Iockeres. in Wasser fast unlOsliches, geruch- und geschmackloses 

Pulver. Magnesiumsuperoxyd enthaIt neben Magnesiumsuperoxyd noch Magne-



Magnesium peroxydatum. 363 

siumoxyd. In verdiinnten Sauren ist es unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
leicht loslich. 

Wie der vorstehende Text schon besagt, enthii.lt das Magnes. per
oxydat. neben Magnesiumsuperoxyd (Mg02) noch Magnesiumoxyd 
(MgO). Beide Verbindungen IOsen sich in Sauren zu den entsprechenden 
Magnesiumsalzen auf, das Mg02 unter Bildung von H 20 2 : 

Mg02 + 2 HCl = MgCl2 + H 20 2• 

Wird 1 ccm einer wsung von 0,1 g Magnesiumsuperoxyd in einer .. Mischung 
von 1 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 9 ccm Wasser mit 5 ccm Ather und 
einigen Tropfen Kaliumdichromatlosung geschiittelt, so farbt sich der Ather 
tiefblau. 

Bei dieser Identitatsbestimmung wird die Chromsaure durch das 
freiwerdende H 20 2 oxydiert zu tlberchromsaure, die sich in Ather mit 
blauer Farbe lost. Dieselbe Reaktion ist beschrieben bei Hydrogenium 
peroxydatum (S. 318). 

Der Rest der Losung des Magnesiumsuperoxyds in verdiinnter Schwefelsaure 
gibt nach Zusatz von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und so viel Ammo
niumchloridlosung, daJl sich der entstandene Niederschlag wieder lost, mit Na
triumphosphatlosung einen weillen, kristallinischen Niederschlag. 

Hier liegt die Identitatsbestimmung der Substanz als Magnesium
verbindung vor. Es entsteht durch Ammoniak und Natriumphosphat 
Ammoniummagnesiumphosphat (MgNH4P04). Der Zusatz der Ammo
niumchloridlosung erfolgt, um das zunachst durch Ammoniak ausfallende 
Magnesiumhydroxyd wieder in LOsung zu bringen. 

Erhitzt man 0,2 g Magnesiumsuperoxyd mit 10 ccm Wasser zum Sieden, so 
darf die nach dem Erkalten filtrierte Fliissigkeit Lackmuspapier hochstens schwach 
blauen (Alkalikarbonate). Schiittelt man 0,2 g Magnesiumsuperoxyd mit 20 ccm 
Wasser, so darf das Filtrat durch Ammoniumoxalatlosung innerhalb 5 Minuten 
hochstens schwach getriibt werden (Kalziumsalze). Wird die Losung von 0,2 g 
Magnesiumsuperoxyd in 2 ccm Salzsaure auf dem Wasserbade zur Trockne ver
dampft und der Riickstand in 2 ccm verdiinnter Essigsaure und 6 cern Wasser 
gelost, so darf die Losung durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung weder gefiirbt 
noch getriibt werden (Schwermetallsalze). 

Bei dieser Priifung auf Schwermetallsalze muB das Peroxyd erst, 
wie angegeben, zerst6rt werden, da sonst die durch Natriumsulfidlosung 
evtl. gebildeten Sulfide evtl. durch das H 20 2 zu Sulfaten oxydiert 
wiirden. Ebenso notwendig ist die ZerstOrung des Peroxyds vor der 
nachfolgenden Priifung auf Eisensalze, da sonst das Kaliumferrozyanid 
zu Kaliumferrizyanid oxydiert wiirde. Endlich erfordert auch die nach
stehende Priifung auf Arsenverbindungen eine solche Zerstorung, da 
sonst das oxydierende H 20 2 dem reduzierenden Natriumhypophosphit 
entgegenwirken wiirde. Es ist aber gewiB nicht notwendig, fiir diese 
3 Priifungen dreimal gesondert LOsungen zu bereiten und einzudampfen. 
Das kann selbstverstandlich in einem Arbeitsgang er
folgen. Man wird zweckmaBig 1,4 g Magnesiumsuperoxyd in 8 ccm 
Salzsaure losen, das Losungsmittel abdampfen und den Riickstand ent
sprechend fiir die 3 Priifungen einteilen, also fUr die vorstehende Prii
fung auf Schwermetallsalze und die beiden nachfolgenden Priifungen 
auf Eisensalze und Arsenverbindungen. Zu diesem Zwecke verwendet 
man etwa 2/3 des Abdampfriickstandes zur Priifung auf Arsenverbin-
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dungen, von dem ubrig bleibenden Drittel je die HiiJfte zur Prufung auf 
Schwermetallsalze und Eisensalze. 

Wird 1 g Magnesiumsuperoxyd in 10 ccm Salpetersaure gelost, so darf diese 
Losung nach Zusatz des gleiehen Raumteils Wasser dureh Bariumnitratiosung 
(Sehwefelsaure) nieht verandert und naeh Zusatz des dreifaehen Raumteils Wasser 
dureh Silbernitratiosung (Salzsaure) innerhalb 5 Minuten hoehstens schwaeh 
getriibt werden. Werden 0,2 g Magnesiumsuperoxyd mit 2 cem Salzsaure auf 
dem Wasser bade zur Troekne verdampft, und wird der Riiekstand in 2 eem Salz
saure und 20 eem Wasser gelost, so darf die Losung dureh 0,5 eem Kaliumferro
zyanidlosung nieht sofort geblaut werden (Eisensalze). 

Siehe die vorige Anmerkung. 
Wird 1 g Magnesiumsuperoxyd mit 10 ccm Salzsaure auf dem Wasserbade 

zur Trockne verdampft und der Riiekstand mit 3 cern Natriumhypophosphit
losung aufgenornmen, so darf die Misehung naeh viertelstiindigem Erhitzen im 
siedenden Wasserbade keine braunliehe Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Siehe die vierte Anmerkung dieses Artikels. 
Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g Magnesiumsuperoxyd werden genau 

gewogen und mit 10 g Kaliumjor:lidlOsung und 2 ecm Salzsaure versetzt. Die 
Misehung wird unter haufigem Umsehwenken etwa eine halbe Stunde lang stehen
gelassen und mit l/lo-Normal-Natriumthiosuifatiosung titriert. Hierbei miissen 
fiir je 0,2 g Magnesiumsuperoxyd mindestens 17,8 cem l/wNormal-Natriumthio
sulfatlosung verbraueht werden, was einem Mindestgehalte von 25 Prozent Magne
siumsuperoxyd entsprieht (1 cem II looN ormal-N atriumthiosuifatiosung = 0,002816 g 
Magnesiumsuperoxyd, Starkelosung als Indikator). 

Am Eingang dieses Artikels war bereits gesagt, daB Mg02 unter 
Einwirkung von Sauren sich in das entsprechende Magnesiumsalz um
wandelt unter Bildung von H 20 2: 

Mg02 + 2 HCl = MgCl2 + H20 2 • 

Dieses H20 2 kann jodometrisch (wie auch bei Hydrogen. peroxyd. aus
gefuhrt ist) bestimmt werden nach der Gleichung: 

H 20 2 + 2H,T = J 2 + 2H20. 
Daraus folgt: 

__ } Mg02 ____ 1 H ° _ J _ 2 Na2S20 a ----
I Mol = 56,32 g - 2 2 - 2 - 2 Mol = 2000 ccm I/1-Normal-Xa2S20 a ' 

1 eem l/wNormal-Na2S20a = 0,002816 g Mg02. 

Bei Anwendung von 0,2 g Magnesium peroxydatum und Verbrauch 
von 17,8 ccm 1/wNormal-Na2S20a demnach Prozentgehalt: 

17,8·0,002816 ·100 
----O~2--- = rund 25 Prozent Mg02· 

Freilich hat C. Wagner (Ph. Z. 1927, S. 218) zu dieser Bestimmung 
mitgeteilt, daB hierbei zu niedrige Resultate durch einen zeitlichen 
und ortlichen Mangel an Saure eintreten konnen (da dann eine Neben
reaktion eintritt, bei der Jod veri oren geht). Wagner empfiehlt des
halb (in gewisser Abanderung des Arzneibuchverfahrens), die zu unter
suchende Probe unter lebhaftem Umschwenken in die Mischung der 
Saure und der Kaliumjodidlosung zu geben. Wir haben tatsachlich nach 
dieser Modifikation etwa 1 Prozent Mg02 mehr gefunden als nach der 
offiziellen Methode. AuBerdem empfiehlt Wagner, dann, wenn mehr 
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als 0,2 g Magnesium peroxydatum angewendet werden, auch ent
sprechend mehr Saure zu verwenden. Diese Notwendigkeit kann vor
liegen, da man nach dem D.A.B. 6 von "etwa 0,2 g" Substanz aus
gehen soli, also auch etwas mehr anwenden kann. 

Magnesium sulfuricum - Magnesiumsulfat 
Bittersalz 

MgS04 + 7 H 20 Mol.· Gew. 246,50 
Farblose, an trockener Luft kaum verwitternde und an feuchter Luft unver· 

andcrt bleibende, prismatische Kristalle, die bitter und salzig schmecken und in 
etwa 1 Teil Wasser von 20 0 und in etwa 0,3 Teilen siedendem Wasser loslich sind. 

Die wiisserige Losung gibt mit Bariurnnitratlosung einen weiJ3en, in verdiinnten 
Siiuren unloslichen Niederschlag und naeh Zusatz von Ammoniu\llchloridl6sung 
undAmrnoniakfliissigkeit im Dbersehusse mit Natriumphosphatlo8ung einen weiJ3en, 
kristallinischen Niederschlag. 

0,5 g Magnesiumsulfat und 0,5 g Kalziumhydroxyd werden fein zerrieben, 
mit 3 ccm Weingeist und 3 cern Wasser gemischt und etwa 2 Minuten lang erwiirmt. 
Setzt man alsdann 10 cern absoluten Alkohol hinzu und filtriert, so darf das Fil
trat nach Zusatz von 0,5 ccm Kurkumatinktur nicht rot gefiirbt werden (unzu
liisRige Menge Natriumsulfat). 

Bringt man reines Magnesiumsulfat in vorgeschriebener Weise mit 
Kalziumhydroxyd zusammen, so bildet sich das schwer losliche Kal
ziumsulfat. und Magnesiumhydroxyd. 1st Natriumsulfat zugegen, so 
bildet sich entsprechend Kalziumsulfat und Natriumhydroxyd. Von 
diesen Reaktionsprodukten lost sich nur das Natriumhydroxyd (even
tuell auch KOH) in dem Weingeist und kann durch seine Reaktion 
gegeniiber Kurkumatinktur nachgewiesen werden. - Auch Lackmus
papier gibt bei 2 Prozent Na2S04-Beimengung bei dieser Reaktion 
deutliche Blaufarbung, reines Magnesiumsulfat nicht. 

Die wiisserige Liisung (1 + 19) darf Lackrnuspapier nicht veriindern (Sehwefel
siiure, Zinksulfat); sie darf durch Silbernitratlosung (Salzsiiure) innerhalb 5 Mi
nuten hoehstens opalisierend getriibt und weder nach dem Ansiiuern mit 3 Tropfen 
verdiinnter Essigsiiure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwerrnetallsalze) 
veriindert, noch nach dem Ansiiuern mit cinigen Tropfen Salzsiiure durch 0,5 ccm 
Kaliumferrozyanidlosung (Eisensalze) sofort gebliiut werden. 

Zinksulfat kann wegen seines Aussehens leicht mit Magnesiumsulfat 
verwechselt werden, unterscheidet sich aber von diesem schon durch 
saure Reaktion der wasserigen Losung. Deshalb ist die erste Priifung 
des vorstehenden Abschnittes, nach der die wasserige Losung des 
Magnesiumsulfats (1 + 19) Lackmuspapier nicht verandern dad, be
sonders wichtig. Entscheidend ist natiirlich erst die spatere Priifung 
auf Schwermetallsalze mittels NatriumsulfidlOsung. 

Ein Gemisch von 1 g zerriebenem Magnesiumsulfat und 3 ccm Natrium
hypophosphitlosung darf nach viertelstUndigem Erhitzen im siederiden Wasser
bade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Magnesium sulfuricum siccatum - Getrocknetes Magnesiumsulfat 
Magnesium sulfuricum siccum 

Gehalt mindestens 70 Prozent wasserfreies Magnesiumsulfat. 
Magnesiumsulfat wird in einer Porzellansehale auf dem Wasserbad unter 

wiederholtem Umriihren erhitzt, bis es 35 bis 37 Prozent an Gewicht verloren 
hat. Hierauf wird es durch ein Sieb geschlagen. 
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WeiBes, mitteHeines, lockeres Pulver. 
Hinsichtlich seiner Reinheit muB es den an MagnesiumsuHat gestellten An

forderungen geniigen; fiir die Priifungen sind die dort angegebenen Gewichts
mengen MagnesiumsuHat auf zwei Drittel herabzusetzen. 

1 g getroeknetes MagnesiumsuHat darf beim schwachen Gliihen hiichstens 
0,3 g an Gewicht verlieren. 

In gut verschlossenen GefaBen aufzubewahren. 

Das Magnesiumsulfat MgS04 + 7 H 20 solI bei dem Trocknen zu 
Magnesium sulfuricum sicc. 35 bis 37 Prozent an Gewicht verlieren, 
d. h. das Mol MgS04 + 7 H 20 = 246,5 g solI ca. 90 g Wasser = ca. 
5 H 20 beim Erhitzen abgeben und somit in ein Salz von der ungefahren 
Zusammensetzung MgS04 + 2 H 20 iibergehen. Wird dieses getrock
nete Salz zur Gehaltsbestimmung gegliiht (und zwar sch wach gegliiht, 
damit sich nicht SchwefeIsaure abspaItet), so diirfte es nach der Glei
chung: 

~gS04_+~ H~ . 21I~O _ 100. x = rund 23 
156,4 . 36,03 - . x , 

h6chstens 23 Prozent Wasser abgeben. Wenn trotzdem das Arzneibuch 
einen Gliihverlust von 30 Prozent gestattet, so ist damit gesagt, daB 
das getrocknete Salz wieder bis 7 Prozent Feuchtigkeit aufgenommen 
haben kann. Wegen dieser Begierde, Wasser aufzunehmen, muB das 
Praparat in gut verschlossenen GefaBen aufbewahrt werden. 

Mel - Honig 

Der von der Honigbiene in den Waben abgelagerte, siiBe Stoff. 
Honig bildet im frischen Zustand eine dickfliissige, durchscheinende Masse, 

die allmahlich mehr oder weniger fest und kristallinisch wird. Honig ist meist 
weiBgelb bis braungelb; er riecht eigenartig und schmeekt siiB. In Wasser lOst 
sieh Honig zu einer nieht vollig kiaren, optiseh aktiven Fliissigkeit auf, die Lack· 
muspapier sehwaeh rotet und nach Zusatz einiger Tropfen Gerbsaurelosung sofort 
deutlieh getriibt wird. Filtriert man eine wasserige Losung (1 + 2), so sind in 
dem auf dem Filter verbliebenen Riiekstand Pollenkorner naehweisbar. 

Nach der Arzneibuchbeschreibung ist Honig "meist weiBgelb bis 
braungelb". Nach Bujard und Baier ist die Farbe eine sehr verschie
denartige, bis dunkelbraun, und kann nicht als MaBstab fUr die Echtheit 
gelten. 

Die wasserige Losung (1 + 2) muB eine Diehte von mindestens I,ll besitzen. 
Die filtrierte wasserige LOsung darf dureh Silbernitratlosung (Salzsaure) und dureh 
Bariumnitratlosung (Sehwefelsaure) nur sehwaeh getriibt und beim Vermisehen 
mit 1 Teil Ammoniakfliissigkeit (fremde Farbstoffe) in der Farbe nieht sofort 
verandert werden. 5 cern dieser Honiglosung diirfen dureh einige Tropfen Salz
sauro nieht sofort rosa oder rot gefarbt werden (Azofarbstoffe) ... 

5 g Honig verreibt man in einer Reibsehale mit etwa 10 gAther, filtriert die 
atherisehe Losung in ein Porzellansehalehen und laBt das Losungsmittel bei ge
wohnlieher Temperatur verdunsten. Befeuehtet man den vollkommen troekenen 
Riiekstand mit einigen Tropfen Resorzin.Salzsaurelosung, so darf er sich nieht 
kirsehrot farben (Kunsthonig, Invertzueker). 

Hier liegt die bekannte Fiehesche Reaktion auf Kunsthonig bzw. 
Invertzucker vor, die auf folgendem beruht: Bei der Inversion von 
Saccharose mit Sauren bildet sich p.Oxy-b-methyIfurfurol, das auf 
Zersetzung des Invertzuckers, besonders der Fruktose zuriickzufiihren 
ist. Dieser Stoff gibt, in der angegebenen Weise extrahiert, mit einigen 
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Tropfen der frisch bereiteten oder unter LichtabschluB auf
bewahrten Resorzin-Salzsaureli:isung die bezeichnete Farbreaktion_ 
Diese Priifung ist sehr wichtig, das Resultat wird (in Verbindung mit 
den anderen Priifungsergebnissen, siehe unten) als sehr maBgebend 
angesehen! Doch ist folgendes dazu zu bemerken: Eine dabei auf
tretende starke, mindestens 1 Stunde bestandige, kirschrote Farbung 
laBt auf die Gegenwart von kunstlichem Invertzucker schlie Ben, wah
rend schwache, rasch verschwindende Orange- bis Rosafarbungen von 
einer Erhitzung des Honigs herruhren konnen. 

Werden 15 ccm der wii.sserigen Losung (1 + 2) auf dem Wasserbad erwarmt, 
mit 0,5 ccm Gerbsaurelosung versetzt und nach der Klarung filtriert, so darf 
1 ccm des erkalteten, klaren Filtrats nach Zusatz von 2 Tropfen rauchender Salz
saure durch 10 cem absoluten Alkohol nieht milchig getriibt werden (Starke
sirup, Dextrin). 

Bei dieser Prufung bezweckt zunachst der Zusatz von Gerbsaure 
die Ausfallung der storenden EiweiBstoffe. 1m klaren Filtrat werden 
Honigdextrine bei Gegenwart von Hel durch Alkohol nicht gefallt, 
wahrend sich Starkedextrine durch entstehende Trubung bemerkbar 
machen. - Nach Zusatz der Gerbsaureli:isung liiBt man zweckmaBig 
vor dem Filtrieren einige Stunden lang stehen, damit man in jedem 
Falle ein klares Filtrat erhalt. 

Zum Neutralisieren von 10 g Honig diirfen nach dem Verdiinnen mit der 
fiinffachen Menge Wasser hoehstens 0,5 eem Normal-Kalilauge verbraueht werden, 
Phenolphthalein als Indikator (verdorbener, saurer Honig). 

Die im Honig natiirlich vorkommende Saure wird haufig als Ameisen
saure angesprochen. Viele Autoren bestreiten deren Anwesenheit. 
Auch nach Juckenack (siehe unten) besteht die Saure vorwiegend 
aus Apfelsaure, wahrend Ameisensaure nicht oder nur in sehr geringen 
Mengen im Honig vorkommt. 

2 g Honig diirfen naeh dem Verbrennen nicht weniger als 0,002 g und nieht 
mehr als 0,016 g Riiekstand hinterlassen. 

Hierzu ist zu bemerken, daB auch vielfach geringere Aschenreste 
vorkommen. So hat man in holsteinischen Klee-, Raps- und Linden
honigen 0,05 bis 0,09 Prozent Asche gefunden. Deshalb muB ein Aschen
befund unter 0,1 Prozent wohl zur Vorsicht mahnen, berechtigt aber 
allein nicht zur Beanstandung. 

1m Jahre 1912 fuhrte A. Juckenack in einem Vortrage aus (siehe 
Ap. Z. 1912, S. 981), daB Honigverfalschungen eine groBe Rolle spielen, 
und daB die Arzneibuchpriifungen keineswegs einen weitgehenden 
Schutz dagegen gewahren. Diese Worte gelten auch in bezug auf das 
neue Arzneibuch. 

Wie schwierig hier das Endurteil ist, geht aus den Satzen hervor, 
die Bujard-Baiers Hilfsbuch fUr Nahrungsmittelchemiker (Verlag 
J. Springer, Berlin, 1920) an den SchluB der Schilderung aller ein
schlagigen Methoden steIlte: " ... Der Nachweis von Invertzucker 
(bzw. Kunsthonig im allgemeinen), mit dem die meisten Verfalschungen 
und Nachahmungen ausgefiihrt werden, beruht zurzeit auf der Fest
steIlung verschiedener Nebenerscheinungen und Bestimmung verschie
dener nichtzuckerartiger Stoffe, wie EiweiBstoffe (Fermente), Asche 
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usw. Die darauf begriindeten Methoden entbehren noch teilweise all
gemeiner Anerkennung als in allen Fallen untriiglich zuverlassiger Hilfs
mittel. .. Laufen jedoch mehrere oder aIle Ermittelungen auf anor
male Beschaffenheit hinaus, so ist dieser Umstand ein geniigender 
Grund fUr eine Beanstandung." 

Mel depuratum Gereinigter Honig 

Gereinigter Honig ist klar, gelb bis braun und riecht und schmeckt nach 
Honig. 

Dichte 1,34. 
Die wasserige Losung (1 + 2) darf durch Silbernitratlosung hOchstens getriibt 

werden (Salzsaure). Zum Neutralisieren von 10 g gereinigtem Honig diirfen nach 
dem Verdiinnen mit der fiinffachen Menge Wasser hochstens 0,4 ccm Normal
KaWauge verbraucht werden, Phenolphthalein als Indikator (verdorbener, saurer 
Honig). 

Die Unverfalschtheit dieses Praparates ist am sichersten durch 
Selbstdarstellung aus Naturhonig gewahrleistet. Anderenfalls ist die 
Ware nur aus vertrauenswiirdiger Quelle zu beziehen. Denn die Prii
fungsmethoden sind hier noch unsicherer wie bei dem nicht gereinigten 
Honig. Selbst die vorher erwahnte Fiehesche Probe auf Kunsthonig 
verliert hier durch die langere Zeit hindurch erfolgte Erhitzung des 
Produktes nach Ansicht einiger Autoren und nach unserer Erfahrung 
an Wert. Der Honig, der uns bei der Untersuchung nach Fiehe ein 
negatives Resultat gibt, liefert nach der Verarbeitung zu Mel depura
tum trotz Behandlung im Vakuum bisweilen ein Praparat, das positive 
Reaktion nach Fiehe zeigt. 

Mentholum - Menthol 
Mol.-Gew. 156,2 

Spitze, sprode, farblose Kristalle von pfefferminzahnlichem Geruch und Ge-
8chmacke. 

In Wasser ist Menthol nur sehr wenig, in Ather, Chloroform und in Weingeist 
leicht loslich. 

Schmelzpunkt 42 ° bis 44 o. 

Das D.A.B. 5 hatte den Schmelzpunkt 44 0 vorgeschrieben. So 
hoch wurde die Konstante nur bei wenigen Handelssorten gefunden. 
Deshalb diese Milderung in bezug auf die Grenzwerte, die nunmehr 
von den in Apotheken gefiihrten Praparaten wirklich einzuhalten sind. 

Menthol dreht den polarisierten Lichtstrahl nach links. Fiir eine weingeistige 
Ltisung, die in 10 ccm 1 g Menthol enthalt, ist [1X)112° = - 47 ° bis - 51 0. 

Die Bestimmung der polarimetrischen Drehung wurde eingefUhrt, 
damit erstens eventuelle Verfalschungen festgestellt werden konnen, 
ferner zur Erkennung synthetisch hergestellter Menthole, die neuer
dings vielfach in den Handel kommen, und zwar, da abweichend her
gestellt, auch mit entsprechend verschiedenen Konstanten. Bei diesen 
synthetischen Mentholen wurde [0(]2~O = ± 0 0 bis etwa - 41 0 festge
stellt. Ferner fand man bei diesen Mentholen Schmelzpunkte zwischen 
24 0 und 37,5 0 ; auch eine bei Zimmertemperatur fliissige Form ist im 
Handel (siehe H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.601). 
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Menthol mull sich vollkommen trocken anftihlen und darf beim Pressen zwi
schen glattem, weillem Papier auf diesem keine Flecken zuriicklassen. 

FUr diesen Versuch war yom D.A.B. 5 "Filtrierpapier" vorgeschrie
ben. Von dem jetzt geforderten "glatten, weiGen" Papier heben sich 
eventuelle Olflecke besser abo 

0,2 g Menthol diirfen beim Erhitzen auf dem Wasserbade keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Methylenum caeruleum - Methylenblau 
Tettamethylthioninchlorid 

C16HlsNaSCI Mol.-Gew.319,7 

/96Ha·NHz /96Ha·N(CHa)z 

N,~ -. N~~ 
~6H8:NH 'CsHa:N(CHalzCI 

Thionin Tetramethylthioninchlorid. 

Dunkelgriine, bronzeglanzende Kristalle oder dunkelgriines Pulver mit wech· 
selndem Wassergehalte. Methylenblau lost sich mit blauer Farbe leicht in Wasser, 
schwerer in Weingeist. 

Die LOsung von etwa 0,01 g Methylenblau in 20 ccm verdiinnter Schwefel
saure wird nach Zusatz einer geniigenden Menge Zinkfeile allmahlich entfarbt; 
laBt man die entfarbte und vom ungelosten Zink abgegossene Fliissigkeit an der 
Luft stehen, so kehrt langsam die blaue Farbe wieder. 

Durch (],en entstehenden Wasserstoff, also durch Reduktion, geht 
der Farbstoff in den ungefarbten "Leukokorper" iiber, der dann durch 
Oxydation, den Sauerstoff der Luft, sich langsam wieder in den ur
spriinglichen Farbstoff umwandelt. 

In einem langhalsigen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 100 ccm Inhalt wird 
1 g Methylenblau mit 10 ccm konzentrierter WasserstoffsuperoxydlOsung und 
sodann mit 5 ccm Schwefelsaure versetzt. Nachdem die bald einsetzende Re
aktion beendet ist, wird die Mischung auf dem Drahtnetz erhitzt, bis die Fliissig
keit fast farblos geworden ist. Wird die Fliissigkeit nach dem Erkalten in 5 ccm 
Wasser gegossen, die Mischung filtriert und nach Zusatz von 20 ccm Natrium
hypophosphitlosung eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so 
darf weder Braunfarbung noch Abscheidung brauner Flockchen eintreten (Arsen
verbindungen). 

Zunachst muG zur Priifung auf Arsenverbindungen der Farbstoff 
"zerstort" werden. Das geschieht ahnlich wie bei Hydrargyr. salicyl. 
(siehe dort). "Ober die Priifung mittels NatriumhypophosphitlOsung 
siehe S. 102. 

1 g Methylenblau darf durch Trocknen bei 100 0 nicht meht als 0,22 g und 
nicht weniger als 0,18 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen hochstens 
0,01 g Riickstand hinterlassen; wird dieser Riickstand in 10 ccm Salzsaure gelost, 
die LOsung nach dem Dbersattigen mit Ammoniakfliissigkeit zum Sieden erhitzt 
und filtriert, so darf nach Zusatz von Natriumsulfidlosung kein Niederschlag 
entstehen (Zinkverbindungen). 

Auf Zinkverbindungen muG gepriift werden, weil neben dem Me
thylenblau fUr medizinische Zwecke auch ein Zinkchloriddoppelsalz in 
den Handel kommt. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Herzog·Hanner, Priifungsmethoden. 3. Aufl. 24 
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Methylium phenylchinolincarbonicum 
Phenylchinolinkarbonsaure~Methylester 

Novatophan (E. W.) 

<?OzCHa 

/C=CH 
CeH,,,- I 

N=C.CsH 5 

Mol.-Gew. 263,1 

Kleine, gelblichweille, geschmacklose Kristalle, die in Wasser w;lloslich sind. 
Phenylchinolinkarbonsaure-Methylester lost sich in je etwa 5 Teilen Ather, Essig
ather oder Benzol. In Weingeist von 20° ist er schwer, in siedendem Weingeist 
sehr leicht loslich. 

Schmelzpunkt zwischen 58° und 60 0• 

Wird 0,1 g Phenylchinolinkarbonsaure-Methylester mit einer Mischung von 
1 ccm Natronlauge und 1 ccm Weingeist 1 Minute lang gekocht und dann mit 
2 ccm Wasser verdiinnt, so entsteht eine klare Losung, die nach dem Erkalten 
und Ansauem mit verdiinnter Salzsaure einen gelblichen Niederschlag abscheidet. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, etwa fiinfmal mit je 5 ccm Wasser ausgewaschen 
und getrocknet; er schmilzt dann zwischen 208 0 und 213°. 

1m Novatophan liegt der Methylester des Atophans, d. h. der Phenyl
chinolinkarbonsaure vor. Behandelt man daher das Novatophan unter 
Erhitzen mit weingeistiger Natronlauge, so wird der Ester verseift und 
es resultiert das Atophan, das dessen Schmelzpunkt 208 0 bis 213 0 

zeigt und ebenso dessen Identitatsreaktionen, z. B. die nachfolgende 
Reaktion mit Bromwasser. Nur in einer Beziehung muB man bei der 
Isolierung der entstandenen freien Phenylchinolinkarbonsaure vorsich. 
tig sein: Nach der Verseifung entsteht naturgemiiJ3 zunachst das Na
triumsalz der Saure; um diese in Freiheit zu setzen, muB man nach 
Erkalten die verdiinnte Salzsaure in moglichst geringem t'berschuB 
zusetzen. Sonst tritt leicht Zersetzung der frei werdenden Saure ein. 

Werden 0,05 g des getrockneten Niederschlags mit 2,5 cem Salzsaure gut an
geriihrt, und wird das Gemiseh erwarmt, so entsteht eine hellgelbe LOsung, die 
mit dem gleichen Raumteil Bromwasser einen orangeroten Niederschlag gibt. 

Werden 0,6 g Phenylehinolinkarbonsaure-Methylester mit 12 ccm Wasser 
eine halbe Minute lang geschiittelt, und wird das Filtrat mit 5 Tropfen Salpeter
saure versetzt, so darf es naeh Zusatz von 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salz
saure) innerhalb 1 Minute nur eine Opaleszenz zeigen und dureh Bariumnitrat
losung (Schwefelsaure) nieht verandert werden. 

0,2 g Phenylchinolinkarbonsaure-Methylester diirfen nach dem Verbrennen 
keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Diese Priifungen sind entsprechend denen der Phenylchinolinkarbon
saure; siehe dort. 

Methylium salicylicum - Methylsalizylat 

[1] /OH 
CeH,,",, 

COsCHa [2] 
Mol.-Gew. 152,06 

Es liegt hier der Ester des Methylalkohols und der Salizylsaure vor. 
Gehalt mindestens 98 Prozent. 
Farblose oder schwach gelblic~~, eigenartig rieehende Fliissigkeit, die sich in 

Wasser schwer, in Weingeist oder Ather leieht lOst und in fetten oder atherisehen 
Olen in jedem Verhaltnis loalieh ist. 
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Dichte 1,180 bis 1,185. 
Siedepunkt 221 ° bis 225 o. 
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Die wii.sserige L<isung des Methylsalizylats wird durch Eisenchloridlosung 
violett gefii.rbt. 

Beim Schiitteln mit Wasser lost sich der Ester so weit, daB man 
die sehr empfindliche Reaktion der freien Phenolhydroxylgruppe 
mittels Eisenchlorid erhiUt. 

Die weingeistige Losung (1 + 9) darf Lackmuspapier hochstens schwach 
roten. Werden 10 cem Kalilauge mit 1 eem Methylsalizylat gesehuttelt, so muB 
eine klare, farblose oder darf eine nur schwach gelblich gefarbte Losung entstehen, 
die weder an der Oberflache der FluBBigkeit noch am Boden olige Tropfchen zeigt 
(fluehtige Ole, Petroleumbestandteile). 

Beim Behandeln mit kalter Kalilauge verwandelt sich Methyl. 
salizylat in das entsprechende Phenolat: 

OH OK 
C6H,<CO CH + KOH = C6H,<CO CH + H20. 

2 a 2 8 

Das gebildete Phenolat lOst sich dann im Wasser, wahrend fliichtige 
Ole und Petroleumbestandteile ungelost zuriickbleiben wiirden. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Methylsalizylat wird in einem Kolbchen 
aus Jenaer Glas genau gewogen und mit 25 eem weingeistiger 1/2-Normal.Kali. 
lauge 1 Stunde lang am RuckfluBkuhler unter mehrfachem Umschwenken auf 
dem Wasserbad erhitzt. Naeh dem Erkalten wird naeh Zusatz von 1 eem Phenol
phthaleinlOsung mit 1/2-Normal-Salzsaure bis zum Versehwinden der Rotfarbung 
titriert. FUr je 1 g Methylsalizylat mussen hierbei mindestens 12,9 cem weingei. 
stige l/z-Normal-Kalilauge verbraucht werden, so daB zum ZUrUektitrieren hoeh. 
stens 12,1 ccm 1/2-Normal-Salzsaure erforderlieh sind, was einem Mindestgehalte 
von 98 Prozent Methylsalizylat entsprieht (1 eem 1/2-Normal-Kalilauge= 0,07603g 
Methylsalizylat, Phenolphthalein als Indikator). 

Diese GehaItsbestimmung stellt eine "Verseifung" des Esters dar. 
Zur Praxis sei zunachst gesagt: Die Verseifungsdauer ist gegeniiber 
der iiblichen Zeit schon wesentlich verlangert, auf eine Stunde fest· 
gesetzt. Es betonen aber Schimmels Berichte (1927, S.1l8), daB diese 
Zeit noch durchaus nicht geniigt, daB man daher bei vorkommenden 
Unstimmigkeiten die Verseifungsdauer auf 11/2 bis 2 Stunden ver· 
langern soll! 

Bei der Verseifung mit weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge treten 
zunachst 2 K in das Molekiil des Methylsalizylats ein. Es bildet sich: 

OK 
C6H'<C02K· 

Bei der Riicktitration mittels 1/2-Normal-Salzsaure tritt aber der 
Umschlag erst ein, wenn die iiberschiissige 1/2-Normal-Kalilauge 
abgesattigt und das Alkali aus der Phenolgruppe neutralisiert ist. 
Somit entspricht: 

OH 
1 CeH'<C02CH3 1 KOH 
1 Mol = 152,06 g 1 Mol = 2000 eem 1/'2-"'N"orm-a'1-""'K"O"'H"'" 

1 ecm l/s-Normal-KOH = 0,07603 g Methylsalizylat. 

Bei Anwendung von 1 g Methylsalizylat und Verbrauch von 12,9 ccm 
1/2-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

12,9'0,07603'100 d 9 P M h I I' I 1 = run 8 rozent et y sa lZy at. 

24* 
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Methylsulfonalum - Methylsulfonal 
Trional (E. W.) 

(CH3)(C2Hs)C(S02C2Hs)2 Mol.-Gew.242,28 

CH3>c<SOa· C2H s __ CH3>C<S02· C2HS 

CH3 S02·CaHs CH3·CHa SOa·CaHs 
Sulfonal Methylsulfonal. 

Die Bezeichnung "Methylsulfonal" stammt daher, daB gleichsam 
eine Methylgruppe in das Molekiil des Sulfonals substituierend ein
getreten ist. Entsprechend ist der Name "Trional" aus den 3 Athyl
gruppen des Stoffes herzuleiten. 

Farb- und geruchlose, glanzende Kristalltafeln. Methylsulfonal ist in Ather 
und in Weingeist leicht loslich; in etwa 450 Teilen Wasser lost es sich zu einer 
bitter schmeckenden Fliissigkeit, die Lackmuspapier nicht verandert. 

Nach R. Richter (Ph. Ztrh. 1912, S.803) trifft man zuweilen Me
thylsulfonal an, das nach Vanillin riecht. Durch einen solchen Zusatz 
von Vanillin soIl bei nicht ganz reinen Praparaten ein Merkaptolgeruch 
verdeckt werden! 

Schmelzpunkt 76°. 
Erhitzt man 0,1 g Methylsulfonal mit 0,1 g gepulverter Holzkohle, so tritt 

ein Geruch nach Merkaptan auf. 

Kraftige Reduktionsmittel wie Kohle fiihren das Methylsulfonal in 
Merkaptan C2HsSH iiber; siehe hieriiber wie iiber eine sehr charakte
ristische Identitiitsprobe nach W. Zimmermann bei Sulfonal. 

Werden 0,5 g Methylsulfonal in 25 g siedendem Wasser gelost, so darf sich 
kein Geruch entwickeln (Merkaptol); die nach dem Erkalten filtrierte Losung 
darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch durch Silbernitrat
losung (Salzsaure) verandert werden; 10 ccm der Losung diirfen 1 Tropfen Kalium
permanganatlosung nicht sofort entfarben (Merkaptol). 

Methyl-Merkaptol, das Zwischenprodukt bei der Darstellung, eine 
widerwiirtig riechende Fliissigkeit von der Zusammensetzung 

CH3-CH2>C<S.C2H s 
CH3 S·C2HS 

entfiirbt Kaliumpermanganat, indem es zu Methylsulfonal oxydiert 
wird (siehe bei Sulfonal). 

0,2 g Methylsulfonal diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Minium - Mennige 
Rotes, in Wasser unlosliches Pulver, das im wesentlichen aus Pb30 4 besteht. 

Beim tJbergie/3en mit Salzsaure geht Mennige unter Entwickelung von Chlor in 
weiJ3es, kristallinisches Bleichlorid iiber. 

Die Reaktion erfolgt in folgendem Sinne: 

Pb30 4 + 8 HCI = 3 PbCl2 + 4 H 20 + C12 -

2,5 g Mennige werden in eine Mischung von 10 ccm Salpetersaure und 10 ccm 
Wasser eingetragen. Der dabei entstehende braune Niederschlag mu/3 sich beim 
Hinzufiigen einer Mischung von 1 ccm konzentrierter Wasserstoffsuperoxydlosung 
und 9 ccm Wasser bis auf hochstens 0,035 g Riickstand 16sen (fremde Beimen
gungen). 
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Beim Behandeln mit Salpetersaure zerfallt Mennige in Bleioxyd, 
das sich zu salpetersaurem Blei auflOst, und braunes Bleisuperoxyd 
Pb02 • LaBt man auf letzteres reduzierende Stoffe wie Zucker, Oxal
saure usw. einwirken, so wird es zu PbO reduziert, das sich nunmehr 
auch in Salpetersaure lost. Statt Zucker oder Oxalsaure laBt das Arznei
buch Wasserstoffsuperoxyd anwenden, das bekanntlich reduzierend und 
oxydierend wirkt. - Zu dieser Probe ist freilich folgendes zu bemerken: 
Nach dem Arzneibuch solI hier nicht etwa die 3prozentige Wasserstoff
superoxydlosung verwendet werden, sondern eine Verdiinnung der kon
zentrierten 30prozentigen. Die erstere enthalt namlich als Konser
vierungsmittel sehr haufig Phosphate, ~e letztere im allgemeinen nicht. 
Sind aber Phosphate vorhanden, so bildet sich bei der Reduktion durch 
R 20 2 das sehr schwer lOsliche Bleiphosphat, das dann ausfallt und 
fremde Verunreinigungen vortauscht oder solche nicht erkennen laBt. 
Deshalb ist hier erstens die konzentrierte Wasserstoffsuperoxyd-
100ung zu verwenden, zweitens, falls doch Unstimmigkeiten eintreten, 
vor einer Beanstandung zu priifen, ob nicht das R 20 2 doch Phosphate 
enthalt. - Vbrigens ist die Forderung eines Riickstandes von hochstens 
0,035 g sehr rigoros. Bei diesem, eigentlich nur in groBen technischen 
Betrieben hergestellten Praparat sollte eine gerechte Milderung dieser 
Forderung eintreten. 

Morphinum hydrochloricum - Morphinhydrochlorid 
Mol.-Gew. 375,7 

Die freie Base, das Morphin, Derivat des Kohlenwasserstoffes 
Phenanthren, entspricht nach der Anschauung von Knorr folgender 
Formel: 

H 
C 

/'" HC C·OH* 
I 1/ 

C C 
/~,/'" 

H2C C "'-. 
I I 0 

HC CH / 
A/"'-./ 

HaC·N C C 
I II ...... 1 H) 

H2C ~?Z/C<OH ** 
):H2 CH2 

Fiir vorliegende Zwecke ist an dieser Formel vor allem bemerkens
wert, daB das Morphin 2 Rydroxylgruppen besitzt, und zwar eine 
Phenol-Rydroxylgruppe (das im Formelbild oben rechts mit 1 Stem 
bezeichnete OR) und eine alkoholische Rydroxylgruppe (das unten 
rechts mit 2 Stemen bezeichnete OR). Das Morphin besitzt derimach 
neben den Eigenschaften eines Alkohols noch die eines Phenols und 
zeigt folgende entsprechende Reaktionen: I. Es gibt mit Eisenchlorid-
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losung die bekannte Blaufarbung. II. Es oxydiert sich leicht wie aIle 
Phenole schon an der Luft, besonders aber in alkalischer LOsung. 
III. In einem V'berschuB von Alkali (NaOH, KOH) geht es unter Bil
dung eines Phenolates in LOsung. 

Charakteristisch abweichend verhalten sich die Derivate des Mor
phins, das Kodein (Methylmorphin) und das Dionin (Athylmorphin). 
In ersterem ist die Phenol-Hydroxylgruppe des Morphins methyliert, 
in letzterem ist dieselbe Gruppe athyliert. Diese beiden Derivate be
sitzen also keine freie Phenolgruppe. Infolgedessen sind sie nicht so 
leicht oxydierbar, vor allem lOsen sie sich nicht in Kali- oder Natron
lauge, werden vielmehr aus ihren SalzlOsungen durch diese Basen in 
Freiheit gesetzt. - Erwahnt muB noch das Diazetylmorphin (Heroin) 
werden, ein Morphinderivat, dessen beide Hydroxylgruppen azetyliert 
sind, und das Apomorphin, das durch Abspaltung eines H 20 aus Mor
phin entstanden ist. 

Wellie, seidengla.nzende, oft bii..schelformig vereinigte Kristallnadeln oder 
wellie, wiirfelformige Stucke von mikrokristallinischer Beschaffenheit. Morphin
hydrochlorid lost sich in 25 Teilen Wasser und in 50 Teilen Weingeist. 

Die Losungen sind farblos; sie vera.ndem Lackmuspapier nicht und schmecken 
bitter. 

Es heiBt hier: "die LOsungen sind farblos " , ohne daB eindeutig 
gesagt ist, wie stark diese LOsungen sein sollen. Wahrscheinlich ist bei 
der wasserigen LOsung die im vorhergehenden Abschnitt 1 + 25 be
zeichnete gemeint. Es liegt aber hier eine Forderung vor, die vielfach zu 
Meinungsverschiedenheiten f\ihrt. Das weitestgehend gereinigte, schnee
weiBe Morphin. hydrochl. halt sich namlich nicht in dieser Farbe auf 
die Dauer. So schreibt z. B. die Firma C. H. Boehringer Sohn, Nieder
Ingelheim, in der Ph. Z. 1913, S. 791: "Alle Morphinsalze haben die 
Eigenschaft, bei langerem Lagern etwas gelblich zu werden; besonders 
im Sommer tritt dies auch bei den reinsten Praparaten schon nach 
einigen Monaten ein. Solche Gelbfarbung beeintrachtigt die Wirkung 
nicht." Dieses durch den EinfluB der Luft ganz schwach gelblich 
gefarbte Alkaloidsalz 1 sollte man, soweit angangig, unbeanstandet 
lassen, da die Wirkung des Medikamentes dadurch tatsachlich nicht 
beeinfluBt sein soll, und die Lieferung ganz weiBer Ware, zumal im 
heiBen Sommer, sich nicht immer verbiirgen laBt. - Ferner zeigt sich 
bisweilen in alteren LOsungen die Bildung feiner, glitzernder KristalIe, 
die aus der freien Base Morphin bestehen. Die Erscheinung tritt dann 
ein, wenn die LOsung in viel Alkali abgebenden Glasern aufbewahrt 
wird. Das Alkali bindet die Salzsaure und macht Morphin frei. Siehe 
dariiber S. 99. 

Salzsa.ure scheidet aus der kalt gesa.ttigten wa.sserigen Losung einen Teil des 
Morphinhydrochlorids in Kristallen wieder aus. Silbernitratlosung ruft in der 
wii.sserigen Losung eine weille, kii.Bige Fa.llung hervor. 1 Tropfen Eisenchlorid
losung fii.rbt 5 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 49) blau. 

Diese Blaufarbung durch FeCl3 beruht auf der Anwesenheit der 
freien Phenol-Hydroxylgruppe im Morphin (siehe oben). 

1 Diese Fa.rbung geht naturgema.B auch in die wa.sserige Losung iiber. 
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Wird ein Komchen Morphinhydrochlorid in einem trockenen Probierrohr in 
5 Tropfen Schwefelsii.ure gelOst und diese LOsung eine Viertelstunde lang im sie
denden Wasserbad erhitzt, so nimmt sie nach dem Erkalten auf Zusatz einer 
Spur Salpetersaure eine blutrote Farbung an. 

Diese Farbung beruht auf der teilweisen "'Oberfiihrung des Morphins 
in Apomorphin, das sich mit Salpetersaure blutrot farbt. 

Tragt man eine Mischung von 0,01 g Morphinhydrochlorid und 0,04: g Zucker 
in Schwefelsii.ure ein, so farbt sich das Gemisch rot; durch Zusatz von 1 Tropfen 
Bromwasser wird die Rotfarbung noch verstarkt. Wird ein Komchen Morphin
hydrochlorid in etwa 2 ccm Formaldehyd-Schwefelsaure gegeben, so tritt eine 
rote, bald in Violett und Blauviolett ubergehende Farbung ein. 

Die letzte sogenannte Marquissche Reaktion ist auBerordentlich 
empfindlich und laBt noch ein Millionstel Gramm Morphin erkennen. 
Sie wird deshalb zweckmaBig iiberall als Vorprobe angewendet, wo es 
sich um den schnelIen Nachweis von Morphin handelt. Ein endgiiltiges 
Resultat liefert sie nicht, da auch verwandte Stoffe ein ahnliches Bild 
dabei ergeben. So farbt sich Kodein, entsprechend behandelt, nahezu 
gleich. Doch unterscheidet ein geiibteres Auge zwischen dem fast reinen 
Blau, das Kodein liefert, und dem Blauviolett, das Morphin ergibt. 

0,05 g Morphinhydrochlorid mussen von 1 ccm Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff farblos oder diirfen doch nur mit sehr schwach 
rotlicher Farbung gelost werden (Nebenalkaloide). 

Fast aIle Handelspraparate ergeben bei dieser Priifung in einem 
gut mit Schwefelaaure gereinigten Reagenzglas eine (wenn auch sehr 
schwache) rotliche Farbe. Es muB aber hier wie bei Kodeinphosphat 
darauf hingewiesen werden, daB die Schwefelsaure vollig frei von Selen
verbindungen sein muB. Denn das Morphinsalz bildet ala auBerst 
empfindliches Reagens mit Selenverbindungen eine intensive Griin
farbung. Siehe Naheres bei Acidum sulfuricum. Beobachtet man hier 
also derartige ungewohnte Farbungen, suche man zunachst die Schuld 
bai der Schwefelsaure. 

Wird die wii.sserige LOsung (1 + 49) mit etwa 0,1 g N!l-triumbikarbona~ und 
einer Spur Jodlosung versetzt, so darf beim Schutteln mit Ather weder der Ather 
rotlich, noch die wii.sserige LOsung griin gefarbt werden (Apomorphin). 

Diese Pellagrische Reaktion auf Apomorphin ist auBerordentlich 
empfindlich; sie zeigt die geringsten Spuren der gefahrlichen Ver
unreinigung an. 

0,2 g Morphinhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,029 g 
an Gewicht verlieren; das getrocknete Salz darf hOchstens schwach gelblich ge
farbt sein und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

Naphthalinum - Naphthalin 
CloHS Mol.-Gew. 128,1 

Glanzende, farblose Kristallblatter. ~aphthalin riecht durchdringend und 
schmeckt brennend wUrzig; es ist loslich in Ather, Weingeist, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff oder flussigem Paraffin, unloslich in Wasser. Naphthalin verdampft 
langsam schon bei Zimmertemperatur; es verbrennt mit leuchtender und rul3ender 
Flamme. 

Schmelzpunkt 80 0• 

Wird 1 g Naphthalin mit 10 ccm Wasser gekocht, so darf das Wasser Lackmus
papier nicht roten. 
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Die saure Reaktion konnte von anhaftender Schwefelsaure herriihren, 
die zur Reinigung des Naphthalins verwendet wurde. 

Schiittelt man 0,5 g Naphthalin mit 5 ccm Schwefelsii.ure, so dan sich diese 
auch beim Erhitzen der Mischung im siedenden Wasserbade nicht oder hOchstens 
blaBrotlich fii.rben (fremde Teerbestandteile). 

0,2 g Naphthalin diirfen nach dem Verbrennen keinen wii.gbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Naphtho}um - ,8-Naphthol 
C1oH 70H Mol.-Gew. 144,1 

Farblose, glii.nzende Kristallblii.ttchen oder weiBes, kristallinisches Pulver. 
p-Naphthol fii.rbt sich beim Aufbewahren gelblichgrau, riecht schwach phenol
mig und schmeckt brennend scharf, jedoch .. hii.lt dieser Geschmack nicht lange an. 
p-Naphthol ist leicht loslich in Weingeist, Ather, Chloroform, Kali- oder Natron
lauge sowie beim gelinden Erwii.rmen in fetten Olen. Eslost sich in etwa 1000 Teilen 
Wasser von 20 0 und in etwa 75 Teilen siedendem Wasser; die wii.sserige Losung 
verii.ndert Lackmuspapier nicht. 

Die Kristalle bleiben nur farblos, wenn sie vor Licht geschiitzt auf
bewahrt werden; sonst nehmen sie, wie Phenole im allgemeinen, leicht 
eine charakteristische Farbe an. - Zum Phenolat lOst sich das ,8-Naph
thol in Kali- und Natronlauge. 

Schmelzpunkt 122°. 
0,5 g p-Naphthol werden mit 100 ccm Wasser 2 bis 3 Minuten lang geschiittelt 

und fiItriert. Versetzt man 10 ccm des Filtrate mit 10 Tropfen Chloraminlosung 
und 1 ccm Salzsii.ure, so entsteht eine gelblichweiBe Triibung, die nach Zusatz 
von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit verschwindet; die LOsung nimmt dabei 
eine gelbe Fii.rbung an, die schnell iiber Griin, Braun in Schmutzigviolett iibergeht. 
Fiigt man zu weiteren 10 ccm des Filtrate der wii.sserigen Ausschiittelung 3 Tropfen 
verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9), so fii.rbt sich die FliiBBigkeit schwach 
griinlich; nach einiger Zeit erfolgt Abscheidung eines Niederschlags. 

Die durch Eisenchloridlosung entstehende Abscheidung von weiBen 
Flocken ist auf das Entstehen des ,8-Dinaphthols zuriickzufiihren: 

C1oHs'OH 

C1oHs·OH. 
0,2 g fein zerriebenes p-Naphthol miissen sich in 10 g Ammoniakfliissigkeit 

ohne Riickstand zu einer nur blaBgelb gefii.rbten FliiBBigkeit lOsen (Naphthalin), 
die nach Verdiinnen mit 90 ccm Wasser eine blauviolette Fluoreszenz zeigt. Chi or
kalklosung darf die kalt gesii.ttigte wii.sserige Losungnicht violett fii.rben (ex-Naphthol). 

Um das ,8-Naphthol in der Ammoniakfliissigkeit schnell zur LOsung 
zu bringen, reibt man die Kristallblattchen sofort mit einem Glasstab 
gegen die Glaswandung oder man verwendet, wie vorgeschrieben, das fein 
zerriebene Praparat; sonst wird die Substanz nicht benetzt und braunt 
sich allmahlich. - Entsprechend den schon erwahnten Phenolaten 
lost sich Naphthol in Ammoniakfliissigkeit zu Naphtholammonium 
(C1oH70NH,). Zuriickbleiben wiirden unlOsliche Verunreinigungen, vor 
aHem Naphthalin. 

oc- und ,8-Naphthol unterscheiden sich bekanntlich durch die Ver-
8chiedenheit in der Stellung der Phenolgruppe: 

OH 

CO 
ex-Naphthol 

COOH 

p-NaphthoJ 



Narcophin. 377 

tThrigens ware die Anwesenheit des at-Naphthols schon durch den 
Schmelzpunkt erkennbar. Denn at-Naphthol schmilzt bereits bei 97°. 

0,2 g {I-Naphthol diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickst&nd 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Narcophin - Narkophin (E. W.) 
Morphin·Narkotinmekonat 

[(C17HU03N) (CaJiIl307N)]C7H407 + 4 H20 Mol.-Gew.970,4 

Das Narkophin wird als Doppelsalz der zweibasischen Mekonsaure 
mit Morphin und Narkotin bezeichnet (liber dieses Praparat ist aus
fiihrlicher berichtet von J. Gadamer und E. Neuhoff, Archiv 1926, 
S.543). 

Gehalt des lufttrockenen Narkophins etwa 30 Prozent Morphin (C17H 180 3N, 
Mol.-Gew. 285,2) und etwa 43 Prozent Narkotin (CSUHZ307N, Mol.-Gew. 413,2). 

Gelblichweilles Kristalipulver, das zwischen 90 0 bis 95 0 im Kristaliwasser zu 
einer halb durchsichtigen Masse zusammensintert. Streut man 0,1 g Narkophin 
auf 1,2 ccm Wasser, so entsteht eine schwach gelbliche Losung. Narkophin lOst 
sich in 25 Teilen Weingeist. 

Die Losungen roten infolge ihres Gehalts an freier Mekonsaure Lackmuspapier. 
Natriumazet&tlosung scheidet aus der wasserigen Losung (1 + 99) Narkotin als 
weill en, flockigen Niederschlag aus, der nach kurzer Zeit kristallinisch wird. Er 
schmilzt nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei 174 0 

bis 176 0• Werden 10 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) mit 1 Tropfen Eisen
chloridlosung versetzt, so nimmt die Fliissigkeit infolge ihres Gehalts an Mekon
saure eine rote Farbung an. Diese Farbung schlagt infolge des Morphingehalts 
nach Zusatz von 1 Tropfen einer frisch bereiteten Kaliumfernzyanidlosung in 
Blau um. 

Diese Identitatsbestimmungen der Mekonsaure, des Narkotins und 
des Morphins sind im Arzneibuchtext genligend erklart. 

Die mit Salpetersaure versetzte wasserige Liisung (1 + 99) darf weder durch 
Bariumnitratlosung (Schwefelsii.ure), noch durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) 
verandert werden. 
. Gehaltsbestimmung. Zu 20 g der wasserigen Losung (1 + 99) gibt man 

in einem Becherglase 3 ccm Natriumazetatlosung und sammelt den sich bildenden 
Niederschlag nach dem Absetzen auf einem glatten Filter von 8 cm Durchmesser. 
Danach wascht man Becherglas und Filter sorgfiiltig mit Wasser aus, bis 1 Tropfen 
des ablaufenden Filtrats durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9) 
nicht mehr rot gefarbt wird. Nachdem der Niederschlag (= 0,2 g Narkophin) 
gut abgetropft ist, lost man ihn in einem Kolbchen in 5 ccm l/lo-Normal-Salz
saure, filtriert die Liisung durch ein kleines anliegendes Filter in ein Kolbchen 
und wascht Kolbchen und Filter dreimal mit je 5 ccm Wasser nacho Nach Zusatz 
von 2 Tropfen Methylorangelosung titriert man mit l/IO-Normal-Kalilauge bis zum 
Farbumschlage. Hierzu diirfen nicht mehr als 2,97 ccm und nicht weniger als 
2,87 ccm l/IO-Normal-Kalilauge verbraucht werden, so daB mindestens 2,03 und 
hochstens 2,13 ccm l/lo-Normal-Salzsaure zur Sattigung des vorhandenen Narko
tins erforderlich sind, was einem Gehalte von 42 bis 44 Prozent Narkotin ent
spricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,04132 g Narkotin, Methylorange als 
Indikator). 

Bestimmung des Narkotin-Gehaltes: Diese Bestimmung beruht 
darauf, daB das Narkotin aus der Salzlosung durch Natriumazetat als 
freie Base gefii.llt und somit von den anderen Bestandteilen getrennt 
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wird. Das Narkotin fiillt hierbei nach einigem Stehen quantitativ als 
flockiger Niederschlag aus, der bald darauf kristallinisch wird. Der 
Niederschlag solI dann ausgewaschen werden, bis das Filtrat nicht mehr 
durch Eisenchlorid rot gefiirbt wird, d. h. keine Mekonsiiure (bzw. kein 
Natriumazetat) mehr enthiilt. Die Weiterbehandlung ist dann die 
bei Alkaloidbestimmungen iibliche (siehe S. 77). Da das Priiparat 
bis zu 1 Prozent freie Mekonsiiure enthiiJt, au13erdem der Wassergehalt 
nicht ganz konstant ist, sind geringe Schwankungen der Zusammen
setzung unvermeidlich. Dem hat das Arzneibuch durch die angegebenen 
Grenzwerte Rechnung getragen. Gemii13 der Formel des Arzneibuches, 
also nach theoretischer Berechnung, mii13ten vorhanden sein: 29,4 Pro
zent Morphin und 42,6 Prozent Narkotin (siehe J. Gadamer und 
E. Neuhoff, 1. c.). Berechnung des Arzneibuches: 

1 Mol Narkotin 1 Mol Hel 
-------m-;-2-g-- = 1000 ccm l/l-Normal-Hel' 

1 ccm l/lo-Normal-Hel = 0,04132 g Narkotin. 

Bei Anwendung von 0,2 g Narkophin und Verbrauch von 2,03 bis 
2,13 ccm l/lo-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

2,03 (bis 2,13)'0,04132'100 d 42 b' 44 P t N k t' 0,2 = run IS rozen ar 0 In. 

Zu 20 g der wasserigen wsung (1 + 99) gibt man in einem Arzneiglas 0,3 g 
gebrannten Kalk, der durch 2 Tropfen Wasser friseh gel6seht ist, und 0,5 g See
sand, laJ3t das Gemiseh unter wiederholtem Umsehiitteln 2 Stunden lang stehen 
und filtriert es dann dureh ein troekenes Faltenfilter von 8 em Durehmesser. 
10 g des Filtrats (= 0,1 g Narkophin) versetzt man in einem Arzneiglas von 
30 eem Inhalt mit 0,2 g Ammoniumehlorid, sowie naeh dessen Losung mit 2 eem 
Essigather und sehiittelt 10 Minuten lang kraftig dureh. Danaeh fiigt man weitere 
4 eem Essigather hinzu und laJ3t unter zeitweiligem, leiehtem Umsehwenken 
1 Stunde lang stehen. Alsdann bringt man zuerst die Essigathersehieht mogliehst 
vollstandig auf ein glattes Filter von 6 em Durehmesser, gibt zu der im Arznei
glas zuriiekgebliebenen wasserigen Fliissigkeit noehmals 2 eem Essigather, bewegt 
das Gemiseh einige Augenblicke lang und bringt zunaehst wieder die Essigather
Behieht auf das Filter. Naeh dem Ablaufen der atherisehen Fliissigkeit laJ3t man 
das Filter lufttroeken werden, gieJ3t die wasserige Losung, ohne auf die an der 
Wandung des Arzneiglases haftenden Kristalle Riieksieht zu nehmen, auf das 
Filter und spiilt dieses sowie das Arzneiglas dreimal mit je 1 eem athergesattigtem 
Wasser naeh. Naehdem das Arzneiglas gut ausgelaufen und das Filter vollstandig 
abgetropft ist, troeknet man beide bei 100 0, lOst dann die Morphinkristalle in 
5 eem l/lO-Normal-Salzsaure, gieJ3t die Losung durch ein kleines, gut anliegendes 
Filter in ein Kolbehen von etwa 50 cem Inhalt und waseht Filter, Arzneiglas 
und Stopfen sorgfaltig mit Wasser nacho Nun fiigt man 2 Tropfen Methylrot
lOsung hinzu und titriert mit 1/10-Normal-Kalilauge bis zum Farbumsehlage. 
Hierzu diirfen nicht mehr als 3,97 cem und nieht weniger als 3,93 ccm 1/10-Normal
Kalilauge verbraucht werden, so daJ3 mindestens 1,03 cern und hoehstens 1,07 eem 
l/lo-Normal-Salzsaure zur Sattigung des vorhandenen Morphins erforderlich sind, 
was einem Gehalte von 29,4 bis 30,5 Prozent Morphin entspricht (1 eem l/lo-Nor
mal-Salzsaure = 0,02852 g Morphin, Methylrot als Indikator). 

Bestimmung des Morphingehaltes: Es hiitte nahegelegen (siehe 
J. Gadamer u. E. Neuhoff, 1. c.), auch bei Narkophin die Morphin
bestimmung vorzuschreiben, wie sie bei den betreffenden Bestimmungen 
in Opium, Opiumextrakt und -tinktur vom Arzneibuch gefordert und 
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auf S. 79 dieses Buches genau geschildert ist. Das erwies sich aber als 
untunIich; die Morphinbestimmung des Opiums ergab hier Unterwerte, 
und zwar aus folgendem Grunde: Bei der Bestimmung im Opium werden 
aus dem wasserigen Auszug zunachst die Nebenalkaloide durch einen 
ersten Ammoniakzusatz gefallt und sofort abfiltriert. Ein zweiter Zu
satz von Ammoniakfliissigkeit fallt erst das Morphin. Die Gefahr, 
daB schon nach dem ersten Ammoniakzusatz Morphin fallen und somit 
der Bestimmung entzogen werden konnte, wird durch die Extraktiv
stoffe des Opiums aufgehoben, die ein Auskristallisieren des Morphins 
viel spater eintreten lassen. Bier beim Narkophin fehlen aber diese 
"Schutzstoffe". Deshalb kann der durch den ersten Ammoniakzusatz 
entstehende Alkaloidniederschlag nicht so rasch abfiltriert werden, daB 
das Auskristallisieren eines Teiles des in Freiheit gesetzten Morphins 
auf und in dem Filter verhindert werden konnte. Deshalb ist hier die 
Kalkmethode eingefiihrt, die auf folgendem beruht: Behandelt man 
das Ausgangsmaterial, wie z. B. Opium, mit gelOschtem Kalk, so fallen 
Narkotin und die Nebenalkaloide als Basen aus und konnen somit 
von dem entstandenen wasserloslichen Kalziummorphinat durch 
Filtration getrennt werden. Dieses Kalziummorphinat wird nun im 
Filtrat durch Chlorammonium zersetzt 1 und das somit in Freiheit 
~esetzte Morphin durch Schiitteln mit Essigather (bei Narkophin) oder 
Atheralkohol (bei Opium concentratum) zur Ausscheidung bzw. Kristalli
sation gebracht. 

Damit ist vorstehende Gehaltsbestimmung erklart bis auf die Frage, 
weshalb zu Beginn Seesand zuzusetzen ist. J. Gadamer und E. Neu
hoff (1. c.) sagen dariiber: " ... es ist notwendig, den durch die Kalk
behandlung entstandenen Niederschlag der Nebenalkaloide (in diesem 
FaIle Narkotin) durch einen Zusatz von Seesand zu zwingen, sich 
beim Schiitteln dichter zusammenzuballen. Ohne diese VorsichtsmaB
regel konnen die Bestimmungen etwa um 5 Prozent zu niedrig aus
fallen." 

Berechnung: 
1 Mol Morphin 1 Mol HCl 

285,2 g = 1000 ccm l/l-Normal-HCI' 

1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,02852 g Morphin. 

Bei Anwendung von 0,1 g Narkophin und Verbrauch von 1,03 bis 
1,07 ccm lho-Normal-BCI demnach Prozentgehalt: 

1,03 (bis 1,07)'0,02852.100 d 294 b' 305 Pr t M h' 0,1 = run , IS , ozen orp In. 

Es ist hierzu zu bemerken, daB die gefundenen Morphinwerte 
meist ein wenig geringer sind, ala es nach der Arzneibuchforderung 
zu erwarten ware. 

0,2 g Narkophin diirfen beim Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

1 Da sich stets nur so viel Chlorammonium UIDsetzt, wie zur Umsetzung 
des Kalziumhydroxydes gebraucht wird, ist der "OberschuI3 von Ammoniak auf 
ein geringes und fast konstantes Mall zuriickgefiihrt. 
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Natrium aceticum - Natriumazetat 
Mol.-Gew. 136,07 

Farblose, durchsichtige, in warmer Luft verwitternde Kristalle. Natrium
azetat lOst sich in etwa 1 Teil Wasser und in etwa 30 Teilen Weingeist von 20 0 

sowie in 1 Tell siedendem Weingeist. Die gesiittigte wiisserige Losung bliiut Lack
muspapier und wird durch Phenolphthaleinlosung schwach gerotet. 

Wie bei allen Salzen aus starker Base und schwacher Saure tritt 
bei Natrium aceticum in wasseriger wsung eine hydrolytische Spal
tung ein, so daB die Losung gegen Lackmuspapier und (schwacher) 
gegen Phenolphthalein alkalisch reagiert. Siehe auch den betreffenden 
Abschnitt bei Liquor Kalii acetici. 

Beim Erwiirmen auf etwa 58 0 schmilzt Natriumazetat in seinem Kristall
wasser und verwandelt sich bei stiirkerem Erhitzen in das wasserfreie Salz, das 
erst bei ungefiihr 315 0 schmilzt. Bei noch stiirkerem Erhitzen zersetzt es sich 
unter Entwickelung des Azetongeruchs und Hinterlassung eines die Flamme 
gelb fiirbenden und mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier stark bliiuenden 
Riickstandes. Die wiisserige LOsung des Natriumazetats wird durch Eisenchlorid
IOsung dunkelrot gefiirbt. 

Bei starkerem Erhitzen zerfallt Natriumazetat hauptsachIich in 
Azeton und Natriumkarbonat. 

CHa·qOiONal CHa , 
CHa'jCOONa = CHa>CO + Na2COa· 

Die wiisserige LOsung (1 + 19) darf weder nach Zusatz von 3 Tropfen ver
diiunter Essigsiiure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), 
noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiiure), noch durch Ammoniumoxalat
losung (Kalziumsalze) veriindert werden. Die wiisserige Losung (1 + 39) darf 
nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure durch SilbernitratlOsung nicht veriindert 
werden (Salzsiiure). Die wiisserige Losung (1 + 19) darf nach dem Ansiiuern mit 
einigen Tropfen Salzsiiure durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort 
gebliiut werden (Eisensalze). Ein Gemisch von 1 g Natriumazetat und 3 ccm 
Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). 

"Ober die Priifung auf Arsenverbindung siehe S. 102. 

Natrium acetylarsanilicum 
Azetyl-p-aminophenylarsinsaures Natrium 

Arsazetin (E. W.) 

/NH.CO·CH3 
C6H" [1,4] + 4 H 20 Mol.-Gew.353,10 

"AsOaHNa 

Gehalt 21,2 bis 21,7 Prozent Arsen (As, Atom-Gew. 74,96). 
Weii3es, kristallinisches Pulver, in etwa 10 Tellen Wasser von 20 0 oder in etwa 

3 Teilen Wasser von 50 0 IOslich. Die wiisserige Losung rotet Lackmuspapier 
schwach. 

In der wiisserigen Losung (1 + 10) erzeugt Silbernitratlosung einen weiJ3en 
Niederschlag. Erhitzt man ein Gemisch von 0,1 g azetyl-p-aminophenylarsin
saurem Natrium und je 0,5 g getrocknetem Natriumkarbonat und Natriumnitrat 
in einem Porzellantiegel zum Schmelzen, lOst die erkaltete Masse in 10 ccm 
Wasser, neutralisiert die Losung mit Salpetersiiure, iibersiittigt einen Teil der 
Fliissigkeit mit Ammoniakfliissigkeit, fiigt AmmoniumchloridlOsung und Magne
siumsulfatlosung hinzu, so scheidet sich ein weii3er, kristallinischer Niederschlag 
aus. Fiigt man zu dem anderen Teile der neutralisierten Fliissigkeit Sllbernitrat-
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losung, so entsteht ein rotbrauner Niederschlag, der in Ammoniakfliissigkeit 
und in Salpetersii.ure loslich ist. Beim Erwa.rmen eines Gemisches von 5 ccm Wein
geist und 5 ccm Schwefelsii.ure mit 0,2 g azetyl-p-aminophenylarsinsaurem Na
trium tritt der Geruch nach Essiga.ther auf. 

Es liegen hier die verschiedenen Identitatsproben vor: Silbernitrat 
erzeugt einen wei Ben Niederschlag von Azetyl-p-aminophenylarsin
saurem Silber. Durch das Schmelzen mit Natriumkarbonat und Na
triumnitrat wird die organische Substanz zerstOrt, wonach in der ge-
100ten und neutralisierten Schmelze die Arsensaure zunachst als kri
stallinischer Niederschlag von Ammoniummagnesiumarseniat nacho 
gewiesen wird, sodann mittels Silbernitrat als rotbraunes arsensaures 
Silber, das in Ammoniak und Salpetersaure lOslich ist. Beim Er
warmen mit Schwefelsaure wird der Azetylrest abgespalten, und die so 
freigewordene Essigsaure mittels Weingeist als Essigather nachgewiesen. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 10) mull nach Zusatz von 5 ccm Salpetersii.ure 
ein Filtrat geben, das durch Silbernitratlosung hOchstens opalisierend getriibt 
werden darf (Salz&ii.ure). 

Durch Salpetersaure wird die Azetyl-p-aminophenylarsinsaure abo 
geschieden, worauf erst im Filtrat auf Salzsaure gepriift wird. 

Das nach Zusatz von 5 ccm Salzsaure zu der wii.sserigen LOsung (1 + 10) 
erhaltene Filtrat darf durch 3 Tropfen NatriumsuHidlosung nicht sofort verandert 
werden (arsenige Saure, Schwermetallsalze). 

Wieder wird durch Salzsaure die organische Arsenverbindung abo 
geschieden, bevor auf As40 6 usw. gepriift wird. 

Die wii.sserige LOsung (1 + 19) darf, mitMag~esiumsuHatlosung, Ammonium
chloridlosung und Ammoniakfliissigkeit im Cberschusse versetzt, innerhalb 
2 Stunden keine Triibung oder Ausscheidung zeigen (Arsensaure). 

0,4 g azetyl-p-aminophenylarsinsaures Natrium diirfen durch Trocknen bei 
105 0 nicht weniger ala 0,075 g und nicht mehr als 0,082 g an Gewicht verlieren. 

Nach der angegebenen Formel muB das Salz gemaB der Gleichung 

NH·CO·CH 
CeH,< 3 + 4 HIO : 4 HIO = 100: x, 

As03HNa 72,Otr 
353,10 x = rund 20,4 

eigentlich 20,4 Prozent Wasser beim Trocknen abgeben. Da ein Wasser
verlust von 18,7 bis 20,5 Prozent zugelassen ist, so ist damit gesagt, 
daB einerseits das Praparat bis 1,7 Prozent H 20 verlieren, andererseits 
ein geringes Mehr an Wasser besitzen darf. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g azetyl-p-aminophenylarsinsaures Na
trium werden in einem Kolben mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen 
und in 10 ccm Schwefelsaure unter gelindem Erwarmen gelost; darauf wird unter 
Umschwenken innerhalb 1 Minute in kleinen Anteilen 1 g gepulvertes Kalium
permanganat hinzugefiigt. Nach Beendigung der Gasentwickelung wird mit 
30 ccm Wasser unter Abspiilen des Kolbenhalses verdiinnt und 1 g Oxalsallre 
hinzugefiigt. Die vollkommen klare und farblose Fliissigkeit wird emeut mit 
30 ccm Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 2 g Kaliumjodid nach einer halben 
Stunde mit Ifto-Normal-NatriumthiosuHatlosung ohne Zusatz eines Indikators 
titriert, bis die Fliissigkeit farblos ist. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes 
miissen hierbei fiir je 0,2 g 11,3 bis 11,6 ccm l/lO-Normal-NatriumthiosuHatlosung 
verbraucht werden, was einem Gehalte von 21,2 bis 21,7 Prozent Areen entspricht 
(1 ccm l/IO-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,003748 g Amen). 
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Auf S. 91 ist ausfiihrlich geschildert worden, da13 man Arsensaure 
durch Jodwasserstoff in stark saurer Losung zu arseniger Saure redu
zieren kann, wobei naturgema13 HJ entsprechend zu J oxydiert wird. 
Durch Titration mittels 1/1o-Normal-Natriumthiosulfat erfahrt man 
dann, wieviel Jod frei geworden, wieviel Arsensaure bzw. Arsen also 
vorhanden gewesen. Der chemische Vorgang ist demnach folgender: 

2 AsaOs + 8 HJ -+ As40 S + 4 H20 + 4 J 2• 

Auf diesem Prinzip beruht vorstehende GehaItsbestimmung. Zuerst 
wird durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Kaliumpermanganat die 
Substanz "mineralisiert", die organische Arsenverbindung in Arsen
saure iibergefiihrt. Nachdem sodann durch Oxalsaure auch die letzten 
Reste superoxydischer Manganverbindung unschadlich gemacht worden 
sind, wird Kaliumjodid im Vberschu13 zugesetzt und das ausgeschie
dene Jod durch Natriumthiosulfat titriert. Nach obiger Formel setzen 
2 As20 5 in Freiheit: 8 Jod. 

Folglich: 

~~_ - 2 Jod _ 2NazSz()a_~ ___ _ 
74,96 - - 2 Mol = 2000 ccm 1/1-Normal-NazS20 a ' 

1 ccm 1/lO-Normal-Na2SzOa = 0,003748 g Arsen. 

Bei Anwendung von 0,2 g Arsazetin und Verbrauch von 11,3 bis 
11,6 ccm 1/lO-Normal-Na2S20 a demnach Prozentgehalt: 

11,3 (bis 11,6)·0,003748 ·100 _ d 21 2 b- 21 7 P Ar 0,2 - run , IS , rozent sen. 

Ein gewisser Spielraum mu13te hier im Arsengehalt gelassen werden; 
denn ein Praparat mit dem genauen Gehalt von 4 H 20 wiirde 21,2 Pro
zent As enthalten. Da etwas weniger Kristallwasser zulassig ist, mu13te 
auch entsprechend mehr As gestattet sein. 

Natrium benzoicum - Natriumbenzoat 
Mol.-Gew. 144,04 

WeiBes Pulver oder weiBe, kornige Massen. Natriumbenzoat lost sich in etwa 
2 Teilen Wasser und in etwa 45 Teilen Weingeist_ Beim Erhitzen schmilzt Natrium
benzoat unter Schwarzung und hinteriaBt beim Veraschen einen mit Sauren 
aufbrausenden Riickstand, der, am Platindraht erhitzt, die Flamme gelb farbt. 

Die wasseri8e Losung (1 + 19) gibt nach Zusatz von SaIzsaure einen Brei 
von weiBen, in Ather Ioslichen KristalIen, die nach dem Abfiltrieren, Auswaschen 
und Trocknen bei 122 0 BchmeIzen. Eisenchloridlosung ruft in der wasserigen 
wsung einen hellrotlichbraunen Niederschlag hervor. 

Der letzterwahnte hellrotlichbraune Niederschlag besteht aus benzoe
saurem Eisenoxyd. 

Die wasserige wsung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht verandern und 
weder durch BariumnitratIosung (SchwefeIsaure), noch durch AmmoniumoxaIat
losung (KalziumsaIze), noch durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetall
saIze) verandert werden. 5 ccm der gIeichen Losung, mit 5 ccm Weingeist ver
mischt, diirfen nach dem Ansauern mit 10 Tropfen SaIpetersaure nach Zusatz 
einiger Tropfen Silbernitratlosung hOchstens opalisierend getriibt werden (Salz
saure). 
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Bei dieser Priifung auf Salzsii.ure muB der Weingeist zugesetzt 
werden, damit die durch die Salpetersii.ure freiwerdende Benzoesii.ure 
nicht ausfii.llt. Die Salpetersii.ure wiederum muB zugesetzt werden, 
damit nicht benzoesaures Silber ausfii.llt. 

0,1 g Natriumbenzoat darf beim tJbergiel3en mit 1 ccm Schwefelsii.ure nicht 
aufbrausen und sich nicht farben (Kohlensa.ure, fremde, organische Stoffe). 

0,2 g Natriumbenzoat durfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,002 g an 
Gewicht verlieren. 

Natrium bicarbonicum - Natriumbikarbonat 
NaHCOs Mol.·Gew. 84,01 

Gehalt des liber Schwefelsii.ure getrockneten Salzes mindestens 98 Prozent. 
WeiBe, luftbesta.ndige Kristallkrusten oder weil3es, kristallinisches Pulver von 

salzigem, nur schwach laugenhaftem Geschmacke. Beim Erhitzen gibt Natrium
bikarbonat Kohlendioxyd und Wasser ab und hinterlal3t einen Ruckstand, dessen 
w8.sserige Losung durch Phenolphthaleinlosung stark gerotet wird. Natrium
bikarbonat lost sich in etwa 12 Teilen Wasser; in Weingeist ist es sehr schwer 
loslich. 

Beim Erhitzen des Natriumbikarbonats tritt folgende Reaktion ein: 
2 NaHCOa = Na2COa + CO2 + H 20. Das zuriickbleibende Karbonat 
wird daher in wasseriger Losung durch Phenolphthalein stark gerotet 
werden. 

Die mit verdunnter Essigsaure schwach angesauerte Losung von 0,3 g Na
triumbikarbonat in 10 ccm Wasser darf nach Zusatz von 2 ccm Natriumkobalti
nitritlosung innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden (Kaliumsalze). 

Hier liegt der Nachweis von Kaliumsalz mittels der neueingefiihrten 
Natriumkobaltinitritlosung vor, siehe S.35. An der angegebenen 
Stelle ist auch mitgeteilt, daB sich das neue Reagens nicht in alkalischer 
oder stii.rker saurer LOsung verwenden laBt. Deshalb darf man nicht 
iibersehen, daB hier ein sch waches Ansauern mit verdiinnter Essigsii.ure 
vorgeschrieben ist. 

Die mit verdiinnter Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion gegen Lackmus
papier versetzte wii.sserige Losung von Natriumbikarbonat (1 + 49) darf durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht verii.ndert, durch Barium
nitratlosung (Schwefelsaure) innerhalb 3 Minuten nicht verii.ndert werden. Die 
w8.sserige, mit Salpetersaure ubersattigte Losung (1 + 49) mul3 klar sein (Thio
schwefelsaure) und darf nach Zusatz von Silbernitratlosung (Salzsaure) hOchstens 
opalisierend getriibt werden; durch Eisenchloridlosung darf sie nicht rot gefarbt 
werden (Rhodanwasserstoffsaure). 

Eine bei Gegenwart von Thioschwefelsii.ure durch Salpetersaure ent
stehende Triibung wird durch ausfallenden Schwefel bewirkt: 

Na.SIOs + 2 HNOs = 2 NaNOa + SOl + H20 + S. 
Eventuell vorhandene Rhodanverbindungen konnen aus einem auf 

dem Wege des Ammoniak-Soda-Prozesses hergestellten Natriumkar
bonat stam~en. 

Die bei einer 15 0 nicht ubersteigenden Temperatur unter leichtem Um
schwenken hergestellte Losung von 1 g Natriumbikarbonat in 20 ccm Wasser 
darf nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthaleinlosung hOchstens schwach gerotet 
werden (Natriumkarbonat). 

Die Einfiihrung dieser Priifung geschah (bereits im D.A.B. 4) 
auf Grund der Anschauung, daB Phenolphthalein die LOsungen von 
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Karbonat rotet, nicht aber die von reinem Bikarbonat. Deshalb 
schrieb auch das D.A.B. 4 vor, daB die entstehende schwache 
Rotung durch 0,2 ccm l/rNormal-HCl wieder zum Verschwinden ge
bracht werden solI. Rei aufmerksamer Beobachtung der Tatsachen 
ist aber festgestellt, daB auch bei reinen Bikarbonatlosungen durch 
hydrolytische Spaltung eine geringe OH'-Konzentration vorhan
den ist, die eine ganz schwache Rotung bei Gegenwart von Phenol
phthalein herbeifiihrt. Siehe dariiber den Aufsatz von R. Richter 
(Ph. Z. 1912, S. 998). Die vom Arzneibuch zugelassene schwache 
Rotung beweist also nicht die Anwesenheit von Monokarbonat. 
Deshalb halten viele Autoren diese gauze Priifung fiir unniitz. Das ist 
aber keineswegs der Fall, hier liegt im Gegenteil die fiir die Praxis 
wichtigste Priifung vor. Es existieren namlich im Handel erstens die 
wirklichen Arzneibuchpraparate, die hier nur einen roten Schein geben, 
zweitens die vielen Handelssorten, die wohl den Vorzug wesentlich bil
ligerer Preise haben, aber bei diesem Versuch eine mehr oder weniger 
kraftige Rotfarbung durch Gehalt von Monokarbonat erleiden. So setzt 
gerade diese Priifung durch schnellen Vergleich in den Stand, in 
wenigen Minuten weitgehend die Qualitat (von der auch der Ge
schmack abhangt!) zu erkennen. Achten muB man nur darauf, 
daB nicht die Temperatur von 15 0 iiberstiegen und nicht stark 
geschiittelt werde, da schon hierdurch das sehr labile Bikarbonat zu 
einem kleinen Teil in Karbonat iibergeht. Das haufig wiederholte 
Schiitteln ist (nach H. Linke, B.D.Ph. Ges. 1911, S. 192) um so iiber. 
fliissiger, als Karbonat sich viel leichter lOst als Bikarbonat, so daB 
man nicht zu warten braucht, bis sich das Salz vollstandig gelOst hat. 

Beim Erwarmen der wasserigen Losung (1 + 49) mit 1 ccm Natronlauge 
darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Ein Gemisch von 1 g 
Natriumbikarbonat und 5 ccm Natriumhypophosphitlosung darf nach viertel· 
stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen 
(Arsenverbindungen ). 

Ammoniumsalze konnen vorhanden sein, wenn das Bikarbonat nach 
dem Ammoniak-Soda-ProzeB hergestellt ist. - Ober die Priifung auf 
Arsenverbindungen siehe S. 102. 

Gehaltsbestimmung. 1 g iiber Schwefelsaure getrocknetes Natrium
bikarbonat darf nach dem Gliihen hOchstens 0,638 g Riickstand hinterlassen, was 
einem Mindestgehalte von 98 Prozent Natriumbikarbonat des getrockneten Salzes 
entspricht. 

Diese Gehaltsbestimmung beruht auf folgenden Tatsachen: Beim 
Gliihen reinen Bikarbonats 

~ ~~!~903 = ~~2.~~ + CO2 + H 20 
168,02 106 

geben nach der Gleichung 
168,02 : 106 = 100: x , x = 63,09 

100 Teile Bikarbonat rund 63,1 Teile Karbonat. Je mehr Karbonat als 
Verunreinigung vorhanden ist, desto groBer wird der Riickstand werden: 
100 Teile Na,COa hinterlassen bei entsprechendem Gliihen 100 TeileRiickstand, 
100 "NaHC03 " "" 63,1"" 
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Ein 100 Prozent Na2COa enthaltendes Praparat muB daher beim 
Gliihen ein Mehr hinterlassen, das dieser Differenz = 36,9 entspricht. 
Da aber die Anwesenheit von nur 2 Prozent Karbonat zugelassen ist, 
so ergibt sich nach dem Ansatz 

100: 36,9 = 2: x, x = rund 0,73 

bei einem Natriumbikarbonat mit einem Gehalt von 2 Prozent Natrium
karbonat ein Gliihriickstand von 63,1 + 0,73 = rund 63,8 Prozent. 

Von verschiedenen Seiten wird behauptet, daB diese Gehaltsbestim
mung unzuverlassig sei, weil schon beim Trocknen des Salzes iiber 
Schwefelsaure Kohlensaureverluste unvermeidlich waren. Demgegeniiber 
verteidigt Richter (1. c.) die Methode. Der Verfasser hat zunachst 
das sorgfaltig rein hergestellte Bikarbonat gegliiht und dabei fast genau 
entsprechend der Theorie einen Gliihriickstand von 63,06 Prozent 
(Theorie 63,09 Prozent) erhalten. Darauf hat Richter dieses Pra
parat mit 2 Prozent Monokarbonat vermischt und fand wieder fast 
genau entsprechend der Theorie einen Riickstand von 63,8 Prozent 
(Theorie 63,83 Prozent). - Richter empfiehlt deshalb zur Priifung 
des Natriumbikarbonats auf Monokarbonat warm diese Gliihprobe. 

Zum Neutralisieren einer LOsung von 2 g iiber Schwefelsaure getrocknetem 
Natriumbikarbonat in etwa 40 ccm Wasser diirfen hOchstens 24,1 ccm Normal
Salzsaure verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 98 Prozent Na
triumbikarbonat des getrockneten Salzes entspricht (1 cem Normal-Salzsaure 
= 0,08401 g Natriumbikarbonat oder = 0,053 g wasserfreies Natriumkarbonat, 
Methylorange als Indikator). 

Nach den Formeln 
NaHCOs HCI 

I. 1 Mol = 84,01 g + 1 Mol = 1000 eem l/l-Normal~Hd = NaCI + COl + HIO, 

NaaCOa 2 HCI 
II. 1 Mof~ ioo g + 2 Mol = 2000 ccm l/l-Normal-HCl = 2 NaCl + CO2 + H20, 

entsprieht I. 1 cem l/l-Normal-HCI = 0,08401 g NaHCOa , 
II. 1 ccm " = 0,053 g NaICOa. 

Demnach erfordern 2 g NaHCOs nach der Gleichung 
0,08401 : 1 = 2: x, x = 23,81 

23,81 ccm I/I-Normal-HCI. 
Ferner erfordern 2 g Na2C03 nach der Gleichung 

0,053: 1 = 2: x, x = 37,74 

37,74 ccm I/l-Normal-HCI. 
Lage hier ein l00prozentiges Na2C03 vor, so miiBten nach Obigem 

fiir 2 g des Salzes 37,74 ccm I/l-Normal-HCI gebraucht werden; also 
37,74 

-:-::2_¥-.! = 13,93 ccm mehr, als wenn reines NaHCOa vorlage. Das 
13,93 . 

Arzneibuch gestattet 2 Prozent Na2C03 , also einen groBeren Verbrauch 
1393·2 

an l/rNormal-HCI von -Too- = rund 0,28 ccm I/rNormal-HCl. Da 

nach Obigem 2 g reines NaHC03 verbrauchen wiirden 23,81 ccm I/rNor
mal-HCI, hat das D.A.B. 6 einen Hochstverbrauch zugelassen von 
23,81 + 0,28 = 24,1 ccm I/l-Normal-HCI. 

Herzog·Hanner, Prilfungsmethoden. 3. Aufl. 25 
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Natrium bromatum - Natriumbromid 
NaBr Mol.·Gew. 102,92 

Gehalt des bei 100 0 getroekneten Salzes mindestens 98,7 Prozent Natrium· 
bromid, entspreehend 76,6 Prozent Brom. 

WeiBes, kristallinisehes Pulver, das beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme 
gelb farbt. Natriumbromid lost sieh in etwa 1,2 Teilen Wasser und in etwa 12 Teilen 
Weingeist. Setzt man zu der wasserigen LOsung (1 + 19) 2 cem verdiinnte Salz
saure und 5 Tropfen Chloraminlosung und sehiittelt dann mit Chloroform, so farbt 
sieh dieses rot braun. 

Die ublichen Identitatsproben auf Brom- bzw. Natrium-Verbin
dungen. Statt des fruheren Chlorwassers zur Feststellung der Brom
verbindung wird jetzt die ChloraminlOsung verwendet (siehe S. 101). 

Die mit verdiinnter Essigsaure schwach angesauerte Losung von 0,3 g Natrium
bromid in 10 ccm Wasser darf naeh Zusatz von 2 cem Natriumkobaltinitritlosung 
innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden (Kaliumsalze). Zerriebenes Natrium
bromid darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nieht sofort blauen (Alkali
karbonate). 

Zur Prufung auf Kaliumsalze ist jetzt die neu eingefiihrte Natrium
kobaltinitritlOsung vorgesehen (siehe S. 35). Betreffs der Prufung auf 
Alkalikarbonate siehe die entsprechende Notiz bei Kalium bromatum. 

Die wasserige LOsung (1 + 19) darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure), noeh naeh Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze), noch nach Zusatz von Ammoniak
fliissigkeit durch Natriumphosphatlosung (Kalzium-, Magnesiumsalze) verandert 
werden; mit einigen Tropfen Salzsaure angesauert, darf sie dureh 0,5 cem Kalium
ferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). Die wasserige Losung 
(1 + 9) darf nach Zusatz von verdiinnter Sehwefelsaure keine Farbung annehmen; 
aueh darf sich Chloroform, das mit dieser Misehung geschiittelt wird, nieht gelb 
farben (Bromsaure). . 

tJber die gemeinsame Priifung auf Kalzium-, Magnesiumsalze siehe im 
Artikel "Acidum boricum" S.121.-Bei Gegenwart von NaBrOa inNaBr 
mull durch Schwefelsaure nach folgender Gleichung Brom frei werden: 

5 NaBr + NaBr03 + 6 H2S04 = 3 Br2 + 6 NaHSO, + 3 H 20. 

Das Schutteln mit Chloroform soU nur stattfinden, urn die an sich 
eventuell nur schwache Farbung der LOsung durch Ausschutteln mit 
Chloroform deuthch sichtbar zu machen. 

Ein Gemisch von 1 g Natriumbromid und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung 
darf naeh viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere 
Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 10 ecm der wiisserigen LOsung (1 + 19) 
diirfen nach Zusatz von 3 Tropfen Eisenchloridlosung und etwas StarkelOsung 
innerhalb 10 Minuten keine Blaufarbung zeigen (Jodwasserstoffsaure). 

Durch diese Priifung wird bei Gegenwart von Jodiden nach folgender 
Gleichung J od frei: 

2 FeCI3 + 2 NaJ = 2 ~.eCla + 2 NaCI + J 2. 

1 g Natriumbromid darf dureh Trockllen bei 100 0 hOchstens 0,05 g an Ge
wicht verlieren. 

Wertbestimmung. Etwa 0,4g des bei 100 0 getrockneten Natriumbromids 
werden genau gewogen und in 20 ccm Wasser gelost. Diese Losung darf naeh Zu
satz einiger Tropfen Kaliumchromatlosung fiir je 0,4 g getrocknetes Natrium
bromid hoehstens 39,3 ccm 1/10-Normal-SilbernitratlOsung bis zum Farbumschlage 
verbrauehen, was einem Hochstgehalte von 1,3 Prozent Natriumchlorid in dem 
getroekneten Salze entsprieht (1 ccm l/lO-Normal-Silbernitratlosung = 0,010292 g 
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Natriumbromid oder = 0,005846 g Natriumchlorid, Kaliumchromat ala Indikator; 
je 0,3 ccm 1/10-Normal-SilbernitratlOsung, die uber den fUr reines Natriumbromid 
zu berechnenden Wert von 38,9 ccm hinausgehen, entsprechen 1 Prozent Natrium
chlorid, wenn sonstige Verunreinigungen fehlen). 

Diese Wertbestimmung ist in bezug auf Prinzip, Ausfiihrung und 
Berechnung ausfiihrlich geschildert auf Seite 88. 

In gut verschlossenen Gefii.llen aufzubewahren. 

Natrium carbonicum - Natriumkarbonat 
Mol.-Gew. 286,16 

Gehalt mindestens 37 Prozent wasserfreies·Natriumkarbonat (NazCOa, Mol.
Gew.l06). 

Farblose, durchscheinende, an der Luft verwitternde Krist&lle von laugen
haftem Geschmacke, die sich langsam in etwa 1,5 Teilen Wa88er von 20 0 und in 
etwa 0,3 Teilen siedendem Wasser losen; in Weingeist sind sie sehr schwer loslich. 
Die wasserige LOsung blaut Lackmuspapier stark. 

Natriumkarbonat braust beim Obergiellen mit Sauren auf und farbt beim 
Erhitzen am Platindrahte die Flamme gelb. 

Die wasserige LOsung (1 + 19) darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht 
verii.ndert werden (Schwermet&llsalze); mit Salpetersii.ure ubersii.ttigt, darf sie durch 
Barlumnitratlosung (Schwefelsii.ure) nicht verandert, durch Silbernitratlosung 
(Salzsii.ure) innerhalb 10 Minuten hiichstens opalisierend getriibt werden. Beim 
Erwarmen der wii.SBerigen LOsung (1 + 19) darf sich kein Ammoniak entwickeln 
(Ammoniumsalze). Ein Gemisch von 1 g Natriumkarbonat und 5 ccm Natrium
hypophosphitlosung darf nach viertelstundigem Erhitzen im siedenden Wa88er
bade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer Losung von 2 g Natrium
karbonat in 50 ccm Wasser mU88en mindestens 14 ccm Normal-Salzsii.ure ver
braucht werden, was einem Mindestgehalte von 37 Prozent wasserfreiem Natrium
karbonat entspricht (1 ccm Normal-Salzsaure = 0,053 g wa88erfreies Natrium
karbonat, Methylorange ala Indikator). 

N ach ger Gleichung 
Na2CO. 2HCI 

1 Mol = 106 g + 2 Mol = 2000 ccm l/l-Normal-HCI = 2 NaCI + CO2 + H20 

entspricht 1 ccm I/l-Normal-HCI = 0,053 g NazCOa• 

Bei Anwendung von 2 g Natriumkarbonat und Verbrauch von 14 ccm 
l/r Normal-HCI demnach Prozentgehalt: 

14·0,053·100 
2 = rund 37 Prozent Na2COa' 

Natrium carbonicum siccatum - Getrocknetes Natriumkarbonat 
Natrium carbonicum siccum 

Gehalt mindestehs 74 Prozent wasserfreies Natriumkarbonat (Na.COa, Mol.
Gew. 106). 

Weilles, mittelfeines, lockeres Pulver, das beim Drucken nicht zusammen
baUt. 

Hinsichtlich seiner Reinheit mull es den an Natriumkarbonat gestellten An
forderungen geniigen; fUr die Priifungen sind die dort angegebenen Gewichts
mengen Natriumkarbonat auf die Hii.lfte herabzusetzen. 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer LOsung von 1 g getrock
netem Natriumkarbonat in 50 ccm Wasser miissen mindestens 14 ccm Normal
Salzsaure verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 74 Prozent wasser-

25* 
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freiem N&triumkarbonat entspricht (1 ccm Normal-Salzsaure = 0,053 g wasser
freies Natriumkarbonat, Methylorange als Indikator). 

Nach der im vorstehenden Artikel angegebenen Berechnung ent
spricht: 

1 ccm l/l-Normal-HCI = 0,053 g Na2COa• 

Bei Anwendung von 1 g getrocknetem Natriumkarbonat und Ver
brauch von 14 cern l/rNormal-HCI demnach Prozentgehalt: 

14 ·0,053 ·100 
1 = rund 74 Prozent Na2C03• 

Natrium chloratum - Natriumchlorid 
NaCI Mol.-Gew. 58,46 

WeiBe, wiirfelformige Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver. Natrium
chlorid lost sich in etwa 3 Teilen Wasser. 

Natriumchlorid farbt beirn Erhitzen am Platindrahte die Flamme gelb. Die 
wasserige wsung gibt mit Silbernitratlosung einen weiBen, kasigen, in Ammoniak
fliissigkeit leicht loslichen, in Salpetersaure unloslichen Niederschlag. 

Eine wsung von 0,3 g Natriumchlorid in 10 ccm Wa~r darf nach Zusatz 
von 2 ccm NatriumkobaltinitritloBung innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden 
(Kaliumsalze ). 

Zur Priifung auf Kaliumsalze ist jetzt die neu eingefiihrte Natrium
kobaltinitritlosung vorgesehen (siehe S. 35). 

Die gesattigte wasserige Losung muB far bIos sein und darf Lackmuspapier 
nicht verandern (Natriumkarbonat, freie Saure). Die wasserige Losung (1 + 19) 
darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiiure), noch nach Zusatz von 
3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze), noch nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch Natriumphosphat
losung (Kalzium-, Magnesiumsalze) verandert werden; mit einigen Tropfen Salz
saure angesauert, darf sie durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht Bofort 
geblaut werden (Eisensalze). Ein Gemisch von 1 g Natriumchlorid .. und 3 ccm 
Natriumhypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

trber die gemeinsame Priifung auf Kalzium-, Magnesiumsalze siehe 
S. 121, iiber die Priifung auf Arsenverbindungen S. 102. 

Natrium diaethylbarbituricum - Diathylbarbitursaures Natrium 
Medinal (E. W.), Veronal-Natrium (Veronal E. W.) 

CsHllOaN2Na Mol.-Gew. 206,1 

Wie schon bei der Diathylbarbitursaure gesagt ist, lOst diese sich 
leicht in Natronlauge, weil sie den Charakter einer schwachen Saure 
zeigt, also mit Alkalien leichtlosliche Salze bildet. Es liegt hier das 
Mono-Natriumsalz der Diathylbarbitursaure vor: 

C2Hs __ C<CO.NaN>CO 
C2HS/ CO· HN . 

WeiBes, kristallinisches Pulver von bitterem, laugenhaftem Geschmacke, das 
sich in 4 Teilen Wasser, schwer in siedendem Weingeist lOst. Die wasserige wsung 
blaut Lackmuspapier. 

Werden 0,05 g diathylbarbitursaures Natrium mit 0,2 g getrocknetem Natrium
karbonat gemischt und in einem Probierrohr vorsichtig erhitzt, so tritt ein eigen
artiger Geruch auf, und dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes LackmuB-
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papier wird geblii.ut. Wird 0,1 g diii.thylbarbitursaures Natrium verascht, so fii.rbt 
der mit wenig SalzBii.ure befeuchtete Riickstand beim Erhitzen am Platindrahte die 
Flamme gelb. 

Die erste Identitatsprobe ist dieselbe, wie sie bei der Diathylbar
bitursaure angegeben ist; siebe dort. Die zweite Probe soIl das Vor
liegen der Natriumverbindung erweisen. 

In der wii.sserigen LOsung (1 +4) erzeugen verdiinnte SchwefelBii.ure oder Essig
Bii.ure einen voluminosen, weiBen Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, Aus
waschen mit wenig Wasser, Umkristallisieren aus Weingeist und Trocknen iiber 
Schwefelsii.ure bei 190 0 bis 19!O schmilzt. 

Am Anfang dieses Artikels ist gesagt, daB sich das Praparat in 
4 Teilen Wasser lost. Aber auch das Original-Medinal bleibt nach 
Mischen mit 4 Teilen Wasser noch nach Stunden zu einem nicht un
wesentlichen Teil ungelOst. Man muB deshalb zu dieser Probe ent
weder die LOsung 1 + 5 bereiten oder besser die Losung 1 + 4 durch 
schwaches Erhitzen auf dem Wasserbade herstellen. - Durch die Saure 
wird bei dieser Probe die freie Diathylbarbitursaure aus dem Salz 
abgeschieden .und nach den angegebenen Vorbereitungen auf ihren 
Schmelzpunkt gepriift. 

Die LOsung von 0,01 g diii.thylbarbitursaurem Natrium in 2 ccm Wasser 
gibt mit 1 Tropfen einer Losung von 0,1 g Quecksilberoxyd ,in 10 Tropfen Sal
peter8ii.ure einen weillen, in Ammoniakfliissigkeit loslichen Niederschlag. 

Werden 2 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) mit 2 Tropfen Salpetersii.ure 
versetzt, so darf 1 ccm des Filtrats durch 1 Tropfen Silbernitratlosung (SalzBii.ure) 
und darauffolgenden Zusatz von 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefelsii.ure) 
nicht verii.ndert werden. 0,1 g diii.thylbarbitursaures Natrium muB sich in 1 ccm 
Schwefelsii.ure ohne Fii.rbung IOsen (fremde organische Stoffel. 

Diese Priifungen sind beschrieben bei Acid. diaethylbarbituricum. 
Werden 0,2 g diii.thylbarbitursaures Natrium in 100 ccm Wasser gelost, so 

muB nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorangelosung die gelbe Farbe der LOsung 
nach Zusatz von 9,3 ccm l/lo-Normal-Salzsii.ure unverii.ndert bleiben, nach weiterem 
Zusatz von 0,5 ccm l/lo-Normal-Salzsii.ure jedoch in Rot umschlagen. 

Diese Bestimmung beruht darauf, daB im vorliegenden FaIle das 
Natrium an eine schwache Saure gebunden ist und sich daher bei Ver
wendung von Methylorange als Indikator mit Salzsaure direkt titrieren 
laBt. Die angegebenen Mengen l/lO-Normal-Salzsaure stellen Grenzzah
len dar und entsprechen einem Gehalte von 10,70 bis 11,27 Prozent 
Natrium. Nach der chemischen Formel errechnet sich ein Natrium
gehalt von 11,16 Prozent. 

Natrium jodatum - Natriumjodid 
NaJ Mol.-Gew. 149,92 

Weilles, kristallinisches, an der Luft feucht werdendes Pulver, das, am Platin
draht erhitzt, die Flamme gelb fii.rbt. Natriumjodid lost sich in etwa 0,6 Teilen 
Waseer und in etwa 3 Teilen Weingeist. 

Setzt man zur wii.seerigen Losung (1 + 19) je einige Tropfen Salzsii.ure und 
Chloraminlosung und schiittelt dann mit Chloroform, so fii.rbt sich dieses violett. 

Das Natriumsalz als solches wird, wie iiblich, durch die Flammen
farbung nachgewiesen, die Jodkomponente nicht, wie friiher, mittels 
Chlorwasser, sondern durch die neu eingefiihrte Chloraminlosung 
(siehe S. 101). 
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Die mit verdiinnter Essigsiiure schwach angesiiuerte wsung von 0,3 g Natrium
jodid in 10 ccm Wasser darf nach Zusatz von 2 ccm Natriumkobaltinitritlosung 
innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden (Kaliumsalze). Zerriebenes Natrium
jodid darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht sofort blau fiirben 
(Alkalikarbona te). 

Die Abwesenheit von Kaliumsalzen soIl jetzt durch die neu einge
gefiihrte NatriumkobaltinitritlOsung nachgewiesen werden (siehe S. 35). 
- Schon bei Kalium jodatum ist gesagt, daB bei den Jodiden geringe 
Spuren von Alkalikarbonat zur Erhohung der Raltbarkeit nur niitzlich 
sind, daB man also ein Salz, das nach der vorgeschriebenen Behandlung 
Lackmuspapier nicht sofort, aber nach wenigen Sekunden blaut, nicht 
beanstanden, sondern bevorzugen soIl. Dieser Alkaligehalt ist bei dem 
leicht zersetzlichen Natriumjodid besonders notwendig. In der Ch. Ztg. 
1924, S. 900 heiBt es: "Einen geringen Gehalt von 0,1 Prozent Na2COa 
liiBt man auch in der reinsten Ware zu, man erhiUt dadurch ein besser 
haltbares Priiparat." 

Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser frisch bereitete Losung 
(1 + 19) darf sich nach Zusatz von je einigen Tropfen Stiirke16sung und verdiinn
ter Schwefelsiiure nicht sofort blau fiirben (Jodsiiure, Kupfer, Eisen). Die wasserige 
wsung (1 + 19) darf weder naeh Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure 
durch 3 Tropfen Natriumsulfidlo8ung (Sehwermetallsalze), noeh durch Barium
nitratlosung (Schwefelsiiure) veriindert werden, noeh, mit wenig Ferr08ulfat und 
1 Tropfen Eisenchloridlosung nach Zusatz von NatronIauge gelinde erwiirmt, 
beirn Ubersiittigen mit verdiinnter Salzsiiure blau gefiirbt werden (Zyanwasser
Rtoffsiiure). Die wiisserige wsung (1 + 19) darf nach dem Ansiiuern mit einigen 
Tropfen Salzsiiure durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort gebliiut 
werden (Eisensalze). Wird 1 g Natriumjodid mit 5 ccm Natronlauge und je 0,5 g 
Zinkfeile und Eisenpulver erwiirmt, so darf sich kein Ammoniak entwickeln 
(Salpetersiiure ). 

Rier liegen diesel ben Priifungen vor wie bei Kalium jodatum. 
Zu einer Losung von 0,2 g Natriumjodid in 8 ccm Ammoniakfliissigkeit gibt 

man unter Umschiitteln 14 ccm l/lo-Normal-Silbernitratlosung und schiittelt das 
Gemiqch etwa 1 Minute lang kriiftig durch. Das klare Filtrat darf sich nach dem 
Dbersiittigen mit Salpetersiiure nicht dunkel fiirben (l'hioschwefelsaure) und darf 
innerhalb 5 Minuten keine stiirkere Triibung zeigen, als eine Mischung von 0,6 ccm 
l/lOO-Normal-Salzsaure, 8 ccm Wallser und 1 ccm Salpetersiiure nach Zusatz Yon 
1 ccm l/lo·Normal·Silbernitrat16sung in der gleichen Zeit zeigt (Salzsiiure, Brom· 
wasserstoffsaure ). 

Diese Priifung ist genau auseinandergesetzt bei Kalium jodatum. 
Dort ist vor allem ausgefiihrt, weshalb das Salz in nicht weniger als 
8 cern Ammoniakfliissigkeit zu losen ist. 

1 g Natriumjodid darf durch Troeknen bei 100 0 hOchstens 0,05 g an Gewicht 
verlieren. 

In gut verschlossenen GefiiBen aufzubewahren. 

Natrium kakodylicum - Natriumkakodylat 
Dimethylarsinsaures Natrium 

(CHah As02Na + 3 H 20 Mol.·Gew. 214,06 

Rier liegt das Natriumsalz der Dimethylarsinsaure vor: 

~Ha 
0= As,,-CH3 + 3 H 20. 

'-ONa 
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Gehalt 32,8 bis 35 Prozent Arsen (As, Atom-Gew. 74,96). 
WeiBes, kristallinisches, hygroskopisches Pulver, das in Wasser sehr leicht, in 

Weingeist schwerer loslich ist. Die wii.sserige LOsung (1 + 19) bUtut Lackmus
papier. 

Versetzt man 1 ccm der wasserigen Losung von Natriumkakodylat (1 + 99) 
mit Zinkfeile und verdiinnter Schwefelsaure, so entwickelt sich der widerliche 
Geruch des Kakodyls. 

Diese Identitatsprobe ist wegen des haBlichen Geruchs und wegen 
der Giftigkeit der Zersetzungsprodukte im Abzug vorzunehmen! Es 
entsteht durch die Reduktion mittels Zinkfeile und Schwefelsaure das 
Kakodyl: 

As(CH3). 

I 
As(CHa)a 

Nebenbei bildet sich wohl das noch besonders widerlich riechende 
Kakodyloxyd: 

O<As(CHa). 
As(CHa) •. 

Beim vorsichtigen Erwarmen auf dem Platinbleche schmilzt Natriumkakodylat 
zunii.chst und wird dann wieder fest; bei starkerem Erhitzen verbrennt es mit 
blaulicher Flamme unter Entwickelung eines knoblauchartigen Geruchs und unter 
Hinterlassung eines weiJlen Riickstandes, dessen wasserige Losung Lackmuspapier 
blaut und die Flamme gelb farbt. 

Die Priifung ist wiederum im Abzug vorzunehmen! Es bleibt nach 
der "Verbrennung Na2COa zuriick. 

Werden 2 ccm der wii.sserigen Losung (1 + 19) mit 1 Tropfen Phenolphthalein
losung versetzt, so darf die Losung hochstens schwach gerotet werden; diese 
Rotung muB nach Zusatz von 1 Tropfen 1/10-Normal-Salzsaure verschwinden 
(freies Alkali). War die Losung farblos, so muB sie sich nach Zusatz von 1 Tropfen 
1/10-Normal-Kalilauge roten (freie Saure). 

Die Feststellung ist ungemein wichtig, ob das Praparat zu viel freie 
Saure oder zu viel freies Alkali enthalt. Besonders ein groBerer "Ober
schuB des Praparates an freiem Alkali bereitet bei der Injektion des 
Mittels betrachtliche Schmerzen. 

Die wii.88erige LOsung (1 + 19) darf nach Zusatz von verdiinnter Kalzium
chloridlosung weder in der Kii.lte noch beim Erhitzen getriibt werden (mono
methylarsinsaures Natrium). 

Dieses monomethylarsinsaure Natrium ist das bekannte "Arrhenal": 

~H3 
O=As,ONa. 

"ONa 

Versetzt man 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 1) mit 5 ccm Weingeist und 
3 ccm Natriumhypophosphitlosung, so darf das Gemisch in einem gut verschlosse
nen Glase innerhalb 1 Stunde keine dunklere Farbung annehmen (anorganische 
Arsenverbindungen). Die mit Salpetersaure angesauerte wasserige Losung von 
Natriumkakodylat (1 + 19) darf durch SilbernitratIosung hOchstens opalisierend 
getriibt werden (Salzsaure). Die mit Salzsii.ure angesauerte wasserige LOsung 
(1 + 19) darf weder durch BariumnitratIosung (Schwefelsaure), noch durch 
3 Tropfen NatriumsuHidlosung (Schwermetallsalze, anorganische Arsenverbin
dungen) verandert werden. 

Die vorliegende organische Arsenverbindung wirkt sehr viel milder 
als die anorganischen Arsenverbindungen. Deshalb solI sehr sorg-
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faltig festgestellt werden, daB letztere nicht (auch nur als Verunreinigun
gen) vorhanden sind. Das geschieht einmal durch Natriumhypophos. 
phitlOsung, dann durch Natriumsulfidlosung. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,2 g Natriumkakodylat werden genau ge
wogen und in einem langhalsigen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 100 ccm In
halt in I) ccm Wasser gelost; diese Losung wird mit 10 ccm Schwefelsaure und darauf 
unter Umschwenken mit 2,5 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat in kleinen 
Anteilen versetzt. Ohne auf die am Kolbenhalse haftenden Kaliumpermanganat. 
staubchen zu achten, wird das Gemisch unter wiederholtem, vorsichtigem Schut. 
teln mindestens 20 Stunden lang Rtehengelassen. Alsdann wird kraftig umgeschiit
telt und der Kolbe.n sodann in schrager Stellung mit. eingehangtem Trichter zu· 
nachst im Wasserbade langsam auf 100 0 erwarmt und darauf auf dem Drahtnetz 
15 bis 20 l\finuten lang erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt mit 
50 ccm Wasser in ein Kolbchen ubergespiilt und die LOsung durch einige Kristall. 
chen Oxalsaure entfarbt. Nach dem volligen Erkalten werden 2 g Kaliumjodid 
hinzugefiigt, worauf die LOsung nach halbstiindigem Stehen mit 1/10·Normal. 
Natriumthiosulfatlosung ohne Zusatz eines Indikators bis zur Entfarbung titriert 
wird. Fiir je 0,2 g Natriumkakodyla.t diirfen hierbei nicht weniger als 17,5 und 
nicht mehr als 18,7 ccm 1/lo-Normal.Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, 
was einem Gehalte von 32,8 bis 35 Prozent Arsen entspricht (1 ccm l/lo-Normal. 
Natriumthiosulfatlosung = 0,003748 g Arsen). 

Hier wird wieder, ahnlich wie beiNatrium acetylarsanilicum, die orga
nische Substanz durch Behandlung mit Schwefelsaure und Kalium. 
permanganat mineralisiert,· die Arsenverbindung in Arsensaure iiber· 
gefiihrt und die sWrende Manganverbindung durch Oxalsaure unschadlich 
gemacht. Nur ist hier auf folgendes besonders zu achten: I. Das Minera. 
lisieren geschieht am besten in einem Kjeldahl.Kolben. II. Nach dem 
Zusatz des Kaliumpermanganats ist das Gemisch, genau wie vorgeschrie. 
ben, zunachst mindestens 20 Stunden lang bei Zimmertemperatur vor 
dem weiterem Erhitzen stehen zu lassen. Sonst konnen heftige Ex. 
plosionen stattfinden! (1m iibrigen wird eine mehr empfehlenswerte 
Methode am Ende des Artikels angegeben). 

Wie auf S.91 ausfiihrlich geschildert ist, wird sodann die ent· 
standene Arsensaure durch Jodwasserstoff in stark saurer LOsung zu 
arseniger Saure reduziert, wobei entsprechend HJ zu J oxydiert wird. 
Der Vorgang ist demnach folgender: 

2 AszO, + 8 HJ = AS40 8 + 4 H 20 + 4 J 2• 

Demnach: 

IAs=2J= 2 NazSzO, , 
74,96 2 Mol = 2000 ccm ·l/cNormal-NazSzO. 

I ccm 1/10·Normal-NazS20a = 0,003748 gAs. 

Bei Anwendung von 0,2 g Natriumkakodylat und Verbrauch von 
17,5 bis 18,7 ccm 1/lO·Normal-Na2S20 a demnach Prozentgehalt: 

17,5 (bis 18,7)·0,003748·100 d 328 b' 35 Pr t Ar 
0,2 = run , IS ozen sen. 

Wir haben beim Arbeiten nach dieser Vorschrift keine guten 
Erfahrungen gemacht, ziehen vielmehr die Methode vor, die yom 
D.A.B.5 zur Gehaltsbestimmung bei Arsazetin vorgeschrieben wurde. 
Hiernach wird die organische Substanz nicht mit Kaliumpermanganat 
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zerstort, sondern mit Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure. 
Die Vorschrift lautet: Etwa 0,2 g Natriumkakodylat werden in einem 
Kjeldahl-Kolben genau (zweckma.Big durch Riickwagung eines mit der 
Substanz gefiillten Glasrohrchens) gewogen und mit 10 ccm Schwefel
saure und 1 ccm rauchender Salpetersaure iibergossen; die Mischung 
wird zum Sieden erhitzt und eine Stunde lang im Sieden erhalten. 
Nach dem Erkalten werden vorsichtig zweimal je 50 ccm Wasser hin
zugefiigt und jedesmal durch Kochen wieder verdampft. Der erkaltete 
Riickstand wird quantitativ unter allmahlichem Nachspiilen mit 
30 ccm Wasser in einen Jodkolben iibergefiihrt. Vnter guter Kiihlung 
werden 2 g Kaliumjodid hinzugefiigt und so viel Wasser, da.B sich der 
entstandene Niederschlag gerade lOst, worauf die Losung nach halb
stiindigem Stehen mit l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung ohne Zusatz 
eines Indikators bis zur Entfarbung titriert wird. Die Berechnung ist 
die gleiche, wie vorstehend im Text des D.A.B. 6 angegeben. - Tech
Disch ist auf folgendes zu achten: Das Erhitzen des Kjeldahl-Kolbens 
geschieht im Abzug auf einem Drahtnetz. Den Kolben setze man schief 
(am besten mit dem Hals lose in einen eisernen Ring), damit beim Sieden 
nicht Fliissigkeit herausgeschleudert wird. Auch kann man durch Zu
geben von Glaskapillaren das Sto.Ben moglichst vermeiden. Nach ein
stiindigem Sieden ist die Salpetersaure fast vollig ausgetrieben, die 
Schwefelsaure konzentriert vorhanden. Setzt man dann die 50 ccm 
Wasser hinzu, so mu.B das vorsichtig durch langsames Gie.Ben in den 
(moglichst geneigten) Kolbenhals geschehen, damit die Erwarmung 
nicht zu stark wird. 

In gut verschlossenen Gefii.Ben aufzubewahren. 

Natrium nitricum - Natriumnitrat 
Natronsalpeter 

NaNOs Mol.-Gew. 85,.01 

Farblose, durchscheinende, an trockener Luft unveranderliche Kristalle, die 
kiihlend salzig und etWaB bitter schmecken. Natriumnitrat lost sich in etwa 
1,2 Teilen Wasser und in etwa 5.0 Teilen Weingeist. 

Beim Erhitzen am Platindrahte farbt Natriumnitrat die Flamme gelb. Wird 
die erkaltete Mischung von 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) und 1 ccm 
Schwefelsaure mit FerrosuHatlosung iiberschichtet, so bildet sich zwischen den 
beiden Fliissigkeiten eine braunschwarz gefarbte Zone. 

Diese Identitatsproben entsprechen denen des Kalium nitricum, nur 
da.B hier das Natriumsalz als solches durch die Flammenfarbung nach
gewiesen wird. 

Die Losung von .0,3 g Natriumnitrat in 1.0 ccm Wasser darf nach Zusatz von 
2 ccm Natriumkobaltinitritlosung innerhalb 2 Minuten nicht getriibt werden 
(Kaliumsalze). Die wii.sserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht veran
dem und weder nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen 
NatriumsuHidlosung (Schwermetallsalze). noch nach Zusatz von Ammoniakfliissig
keit durch Natriumphosphatlosung (Kalzium-. Magnesiumsalze). noch nach 
Zusatz von Salpetersaure durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) oder Silber
nitratlosung (Salzsaure, JodwaBserstoffsaure) verandert werden. Die wii.sserige 
Losung (1 + 19) darf nach dem Ansauern mit einigen Tropfen Salzsaure durch 
0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung (Eisensalze) oder nach Zusatz von verdiinnter 
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Schwefelsaure durch J odzinkstarkelosung (J odsaure, salpetrige Saure) nicht sofort 
geblaut werden. 

Auch die Reinheitsproben entsprechen im allgemeinen denen des 
Kalium nitricum (siehe dort). Hier kommt nur noch folgendes hinzu: 
Auf Kaliumsalze wird mittels der neueingefuhrten Natriumkobalti
nitrit16sung gepruft (siehe S. 35). - Sodann treten hier noch die Priifungen 
auf salpetrige Saure, Jodwasserstoffsaure, Jodsaure hinzu, von denen 
die Halogenverbindungen aus dem Chilesalpeter stammen konnen. 
Die Jodwasserstoffsaure wiirde durch AgN03 als gelbliches AgJ gefallt 
werden. Bei der spateren Prufung wird durch die Zugabe von ver
dunnter Schwefelsaure und J odzinkstarke16sung gebildet werden: 
Jodwasserstoffsaure; enthalt nun das Salz salpetrige Saure, wird diese 
aus HJ Jod in Freiheit setzen, das die Starke sofort blau farbt. Ent
halt aber das Salz Jodsaure, wird diese bei Gegenwart der Jodwasser
stoffsaure nach folgender Gleichung ebenfalls freies Jod bilden: 

5 HJ + HJ03 = 3 J 2 + 3 H 20. 

Werden 0,25 g Natriumnitrat schwach gegliiht und darauf in 5 ccm Wasser 
ge16st, so darf die mit Salpetersaure versetzte wsung durch Silbernitratlosung 
h6chstens opalisierend getriibt werden (Chlorsaure, Perchlorsaure). 

Natrium nitrosum - Natriumnitrit 
Mol.-Gew. 69,01 

Gehalt mindestens 96,3 Prozent. 
Weilleoder schwach gelblich gefarbte, an der Luft feucht werdende Kristall

massen oder Stabchen, die beim Erhitzen am Platindrahte die Flamme gelb farben 
und beim DbergieBen mit verdiinnter Schwefelsaure gelbbraune Dampfe entwickeln. 

Natriumnitrit lost sich in etwa 1,5 Teilen Wasser; in Weingeist ist es schwer 
loslich. Die wasserige Losung blaut Lackmuspapier schwach. 

Die beim tJbergieBen des Salzes mit verdunnter Schwefelsaure 
entstehenden Dampfe bestehen aus Stickoxyden. Die wasserige wsung 
reagiert schwach alkalisch durch hydrolytische Spaltung des Salzes. 

Die wasserige Lasung (1 + 9) darf nach dem Aufkochen mit iiberschiissiger 
Salpetersaure durch SilbernitratIasung (Salzsaure) hochstens opalisierend getriibt 
und dnrch BariumnitratIosung (Schwefelsaure) innerhalb 3 Minuten nicht ver
andert werden. 

Bei der Prufung auf Chloride muB die salpetrige Saure wegen ihrer 
Reduktionswirkung auf das AgN03 entfernt werden. Das Aufkochen 
hat iibrigens wegen der entstehenden s~hr schadlichen Dampfe nur im 
Abzug zu geschehen. 

Werden 1 g Natriumnitrit und 1 g Ammoniumchlorid in einer Porzellanschale 
mit 5 ccm Wasser iibergossen und nach dem Losen auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, so darf die Losung des Riickstandes in IO ccm Wasser nach Zusatz von 
3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht ver
andert werden (Arsen-, Antimonverbindungen, Schwermetallsalze). 

Auch hier wird zunachst die salpetrige Saure entfernt, was in diesem 
Falle nach folgendem Vorgang unter Entweichen von Stickstoff geschieht: 

NaN02 + NH4Cl = N2 + NaCI + 2 H 20. 

Hierzu ist aber zu bemerken: Dampft man die wsung des Natrium
nitrits und Ammoniumchlorids, wie vom Arzneibuch vorgeschrieben, 
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a.uf dem Wasserbade zur Trockne ein, so gelingt es nicht oder nur nach 
sehr langem Erhitzen, die Reaktion zu Ende zu fiihren, d. h. das Nitrit 
vollig unter Entweichen von Stickstoff zu zersetzen. Bleiben aber auch 
nur Spuren von Nitrit zuriick, so wird die durch Essigsaure in Freiheit 
gesetzte salpetrige Saure aus der zugesetzten Na.triumsulfidlosung 
Schwefel ausfallen. Deshalb ist es zur Vermeidung von Irrtiimern 
durchaus notwendig, daB man den Riickstand der auf dem Wasserbade 
eingedampften wsung erst gliiht, bevor man auf Schwermetallsalze 
usw. priift. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g bei 100 0 getrocknetes Natriumnitrit 
wird in einem MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt genau gewogen und in Wasser gelost; 
die LOsung wird mit WaBBer bis zur Marke aufgefiillt. 10 ccm dieser Losung lii.Bt 
man aus einer Biirette unter fortwiihrendem Umschwenken in eine ~chung 
von 30 ccm l/lO·Normal.Kaliumpermanganatlosung, 300 ccm Wasser und 25 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure eintropfen. Nach 20 Minuten fiigt man 1 g Kaliumjodid 
hinzu und titriert mit l/lO·Normal·NatriumthiosuHatlosung. Hierbei miiBBen fiir 
je 0,1 g Natriumnitrit mindestens 27,9 ccm l/lO·Normal.Kaliumpermanganat. 
losung verbraucht werden, so daB zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes hoch
stens 2,1 ccm l/lO·Normal.NatriumthiosuHatlosung erforderlich sind, was einem 
Mindestgehalte von 96,3 Prozent Natriumnitrit entspricht (1 ccm l/lO·Normal
KaliumpermanganatlOsung = 0,003451 g Natriumnitrit, Stii.rkelosung ala In· 
dikator). 

Diese oxydimetrisch-jodometrische Bestimmung stammt von 
F. Raschig (Naheres dariiber sieheArchiv 1926, S.516). Das Prinzipist 
folgendes: Zunachst wird dasNatriumnitrit durch iiberschiissiges Kalium. 
permanganat (l/lo-Normal-Kaliumpermanganatlosung) zu Natrium
nitrat oxydiert. Nach erfolgter Oxydation wird zur sauren Losung 
Kaliumjodid gegeben, wodurch Jodwasserstoffsaure entsteht. Das iiber
schiissige Kaliumpermanganat oxydiert dann eine aquivalente Menge HJ 
zu Jod, welchletzteresdanndurch 1/10·Normal-Na2S20S·Losung hestimmt 
wird. Da die Normallosungen bzw. 1/10·Normallosungen prinzipiell 
so eingerichtet sind, daB sie im. Wirkungswert einander aquivalent 
sind, wird man zum SchluB die zur Bindung des frei gewordenen Jodes 
verbrauchten Kubikzentimeter 1/10-Normal-Na2S20S einfach von der 
Anzahl der zugesetzten Kubikzentimeter 1/10-Normal.KMn04 abo 
ziehen, um die Anzahl Kubikzentimeter 1/10·N ormal.Kaliumpermanganat
losung zu erfahren, die wirklich zur Oxydation der fraglichen Menge 
Natriumnitrit verbraucht sind. 

Notwendig ist, daB beim Eintropfen der Natriumnitritlosung stets 
Kaliumpermanganat im OberschuB vorhanden ist. Es ist also fort· 
dauernd umzuschwenken, da sonst die salpetrige Saure anderweitigen 
Umsetzungen unterliegt. Hierzu heiBt es aber in der Ph. Z. 1926, S. 1312 
mit Recht: Die Angabe, daB 30 ccm I/10·Normal.Kaliumpermanganat
losung vorzulegen sind, ist insofern bedenklich, als der OberschuB 
iiber die theoretisch erforderliche Menge sehr gering ist. Fiir eine Ein· 
wage von 1,1 g an Stelle von genau 1 g betragt der Kaliumpermanganat. 
verbrauch bereits 30,7 ccm, so daB die angewendeten 30 ccm nicht aus
reichen wiirden. - Es empfiehlt sichalsQ, eventuell eine groBere Menge 
1/10-Normal.KMn04 anzuwenden und dann natiirlich in Rechnung zu 
setzen. 
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Die Oxydation erfolgt gemaB der Gleichung: 

____ 5 NaN02 + 3 H SO + 2 KMnO, 
5 Mol = 345,05 g 2 4 10000 ccm l/l-Normal-KMnO, 

= 5 NaNOa + K2SO, + 2 MnSO, + 3 H20-

Auf Seite 55 ist auseinandergesetzt, daB 2 Mol KMn04 in saurer 
LOsung abgeben: 10 Grammaquivalent Sauerstoff. Deshalb 2 Mol 
KMn04 = 10000 cern l/rNormal-KMnOoi = 5 Mol NaN02 = 345,05 g 

NaN02• 1 ccm l/lO-Normal-KMnO, = 0,003451 g NaN02• 

Bei Anwendung von 0,1 g Natriumnitrit und Verbrauch von 
27,9 cern 1/1O-Normal-KMn04 demnach Prozentgehalt: 

27,9·0,003451·100 . .. ----o.r-- ---= rund 96,3 Prozent Natrmmmtnt. 

In gut verschlossenen GefaJ3en aufzubewahren. 

Natrium phenylaethylbarbituricum 
Phenylathylbarbitursaures Natrium 

Luminal-Natrium 
(Luminal E. W.) 

C12Hu OaN2Na Mol.-Gew. 254,1 

Wie das Natrium diaethylbarbituricum (siehe S. 388) eine Mono
natriumverbindung der Diathylbarbitursaure, so ist das Natrium phe
nylathylbarbituricum eine Mononatriumverbindung der Phenylathyl
barbitursaure (siehe S. 133): 

HN-CO 
I I/C.H, 

OC C -
I I "'-CsH, 

NaN-CO 
WeiJ3es, luistallinisches, bitter schmeckendes Pulver, das sich in 1,2 Teilen 

Wasser, schwer in siedendem Weingeist lost. Die wasserige wsung blaut Lack
muspapier. 

Bei langerer Aufbewahrung der wasserigen Losung oder beim Kochen derselben 
tritt teilweise Zersetzung unter Bildung von Phenylathylazetylharnstoff ein, der 
sich nach dem Erkalten ausscheidet und nach dem Umluistallisieren aus verdiinn
tem Weingeist bei 147 0 schmilzt. 

Der durch Zersetzung entstehende, bei 147 0 schmelzende Phenyl
athylazetylharnstoff bildet sich nach folgendem Vorgang: 

+H OH 
NH-CO 

60 d<CsH, 
I..... I C2H5 

NNa-CO 
+HOH 

NH2 
I 
I 

NaHCOs + co 
: /H 

NH-CO-C,:::CsH, 
CJ!, 

Phenylathylazetylharnstoff. 

Werden 0,05 g phenylathylbarbitursaures Natrium mit 0,2 g getrocknetem 
Natriumkarbonat gemischt und in einem Probierrohr vorsichtig erhitzt, so tritt 
ein eigenartiger Geruch auf, und dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes 
Lackmuspapier wird geblaut. Wird 0,1 g phenylathylbarbitursaures Natrium 
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verascht, so farbt der mit wenig Salzsaure befeuchtete Riickstand beim Erhitzen 
am Platindrahte die Flamme gelb. In der wii.sserigen LOsung (1 + 99) erzeugen 
verdiinnte Schwefelsaure oder Essigsaure einen weillen, kristallinischen Nieder
schlag, der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen 
iiber Schwefelsaure bei 173 0 bis 174 0 schmilzt. In 1 ccm der wasserigen Losung 
(1 + 99) entsteht durch 3 Tropfen Silbernitratlosung oder 1 Tropfen Quecksilber
chloridlosung ein weiller, in Ammoniakfliissigkeit loslicher Niedersehlag. 

Bei der ersten Probe vorstehenden Abschnittes, der Erhitzung der 
zu priifenden Substanz mit Na2COa, tritt Zersetzung in Ammoniak 
und Phenylathylessigsaure ein, ganz analog wie bei der freien Phenyl
athylbarbitursaure (siehe dort). - Die Gelbfarbung der Flamme be
weist das Vorliegen des Natriumsalzes. - Aus der wasserigen LOsung 
des SaIzes wird durch starkere Sauren die freie Phenylathylbarbitur
saure abgeschieden, kenntlich am Schmelzpunkt. - Die charakteristi
schen Identitats-Reaktionen mit AgNOa bzw. HgCl2 sind wieder die 
gleichen wie bei der freien Phenylathylbarbitursaure. 

Werden 2 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) mit 2 Tropfen Salpetersaure 
versetzt, so darf 1 ccm des Filtrats dureh 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salz
saure) und darauffolgenden Zusatz von 1 Tropfen Bariumnitratlosung (Sehwefel
saure) nicht verandert werden. 0,1 g phenylathylbarbitursaures Natrium muB 
sich in 1 cern Schwefelsii.ure ohne Farbung IOsen (fremde organische Stoffel. 

Werden 0,2 g phenylathylbarbitursaures Natrium in 100 ccm Wasser geiost, 
so muB nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorangelosung die gelbe Farbe der LOsung 
nach Zusatz von 7,5 ccm l/lo-Normal-Salzsaure unveriindprt bleiben, nach wei
terem Zusatz von 0,4 ccm l/wNormal-Salzsaure jedoch in Rot umschlagen. 

Beziiglich der Gehaltsbestimmung gilt das bei Natrium diathyl
barbituricum Gesagte (siehe dort). Die angegebenen Mengen l/lO-Nor
mal-Salzsaure entsprechen einem Gehalte von 8,63 bis 9,09 Prozent 
Natrium. Der nach der chemischen Formel errechnete Natriumgehalt 
betragt 9,05 Prozent. 

Vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Natrium phosphoricum - Natriumphosphat 
Dinatriumorthophosphat 

Na2HP04 + 12 H 20 Mol.-Gew. 358,24 

Farblose, durchscheinende, an trockener Luft verwitternde Kristalle von 
schwach salzigem Geschmacke, die bei etwa 40 0 in ihrem Kristallwasser schmelzen. 
Natriumphosphat lost sich in etwa 6 Teilen Wasser. Die Losung blaut Lackmus
papier und wird durch PhenolphthaleinloRung gerotet. 

Beirn Erhitzen am Platindrahte farbt Natriumphosphat die Flamme gelb. 
Die wii.sserige Losung gibt mit Silbernitratlosung einen gel ben Niederschlag, der 
sich in Salpetersii.ure und in Ammoniakfliissigkeit lost. 

Die Gelbfarbung der Flamme zeigt das Natriumsalz an. Mit AgNOa 
bildet sich das gelbe Silberphosphat AgaP04, nur unloslich in neutraler 
Losung, leicht loslich in Salpetersaure oder Ammoniakfliissigkeit. 

Die LOsung von 0,5 g Natriumphosphat in 10 ccm Wasser darf nach Zusatz 
von 1 ccm verdiinnter Essigsaure durch 2 cem Natriumkobaltinitritlosung inner
halb 2 Minuten nicht getriibt werden (Kaliumsalze). Der durch Silbernitrat
losung in der wii.sserigen Losung (1 + 19) erzeugte gelbe Niederschlag darf sich 
beim Erwarmen nicht braunen (phosphorige Saure). 

Zur Priifung auf Kaliumsalze wird hier die neu eingefiihrte Natrium
kobaltinitrit16sung verwendet (siehe S. 35). Dnd zwar soIl bei dieser Probe 



398 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

mit Essigsaure angesauert werden, weil Natriumphosphat schwach 
alkalisch reagiert und durch diese alkalische Reaktion nach Zufugung 
des Reagens auch bald Flocken sich dann abscheiden wiirden, wenn un
zulassige Mengen von Kaliumsalzen nicht zugegen waren. - Eventuell 
vorhandene phosphorige Saure bzw. das Salz derselben wurde das 
entstandene Silbersalz reduzieren und durch Bildung von metallischem 
Silber braunen. 

Ein Gemisch von 1 g zerriebenem Natriumphosphat und 3 ccm Natrium
hypophosphitlOsung darf nach vierteistiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade 
keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). Die wasserige Losung 
(1 + 19) darf durch 3 Tropfen NatriumsulfidlOsung nicht verandert werden 
(Schwermetallsalze). Sie darf nach dem Ansauern mit Salpetersaure (Kohlensaure) 
keine Gasentwickelung zeigen und nach darauffolgendem Zusatz von Silbernitrat. 
losung (Salzsaure) innerhalb 3 Minuten hOchstens opalisierend get.riibt werden; 
auch darf sie nach Zusatz von 2 ccm Salpetersaure durch 0,5 ccm Bariumnitrat. 
losung innerhalb 3 Minuten nicht verandert werden (Schwefelsaure). 

Der zur Priifung auf Schwefelsaure vorgeschriebene nberschuB von 
Salpetersaure ist anzuwenden, damit nicht Bariumphosphat ausfallt. 

Natrium salicylicum - Natriumsalizylat 
OH [1] 

CuH,< Mol.-Gew.I60,04 
COzNa [2] 

Weille, geruchlose, kristallinische Schiippchen oder Nadeln von siillsalzigem 
Geschmacke. Natriumsalizylat lost sich in etwa 1 Teil Wasser und in 6 Teilen 
Weingeist. 

Beim Erhitzen in einem Probierrohr entwickelt Natriumsalizylat weille, 
nach Phenol riechende Dampfe und gibt einen kohlehaltigen, mit Sauren aufbrau
senden, die Flamme gelb farbenden Riickstan~. Die wasserige LOsung (1 + 9) 
scheidet nach Zusatz von Salzsaure wellie, in Ather leicht losliche Kristalle abo 
Selbst eine stark verdiinnte wasserige LOsung (1 + 999) wird durch Eisenchlorid· 
losung violett gefarbt. 

Beim Erhitzen im Probierrohr entweichen zunachst Phenol und 
Kohlensaure, wahrend Dinatriumsalizylat sich bildet: 

( OR ) ONa 
2 CuH'<COzNa = CeH5·0H + CO2 + CeH'<C02Na 

Bei weiterem Erhitzen verbrennt sodann der organische Teil des 
Dinatriumsalzes und Na2COa bleibt zuruck. - Salzsaure scheidet aus 
der wasserigen LOsung freie Salizylsaure ab, die sich in Ather lOst; 
die wasserige Losung gibt, selbst in starker Verdunnung, mit Eisen
chloridlosung die empfindliche Salizylsaurereaktion. 

Die wasserige LOsung (1 + 4) mull klar und farblos oder doch nahezu farblos 
sein; sie darf sich nach einigem Stehen hOchstens schwach farben und darf Lack
muspapier nur schwach roten, aber nicht blauen (Natriumkarbonat). 0,5 g Natrium
salizylat miissen sich in 5 ccm Schwefelsaure ohne Aufbrausen (Kohlensaure) 
und nahezu ohne Farbung (fremde organische Stoffel losen. Die wasserige LOsung 
(1 + 19) darf weder durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch nach Zusatz 
von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze), noch durch 1 ccm Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) verandert 
werden. 2 ccm der wasserigen LOsung (1 + 19) diirfen nach Zusatz von 3 ccm 
Weingeist und 6 Tropfen Salpetersaure durch SiIbernitratlosung nicht verandert 
werden (Salzsaure). 
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AuBerordentlich wichtig ist die Forderung, daB die wasserige LOsung 
(1 + 4) "far blos oder doch nahezu far bIos" sein und "Lackmuspapier nicht 
blauen" soIl. Denn Losungen, die selbst nahezu far bIos sind, dunkeln 
sehr schnell und stark nach, sobald sie nur geringste Spuren Alkali 
enthalten. Bei der Priifung auf Salzsaure muB der Weingeistzusatz 
erfolgen, damit die durch die Salpetersaure freiwerdende Salizylsaure 
nicht ausfallt, sondern gelost bleibt. Zugleich miissen zum "Ansauern" 
die vorgeschriebenen 6 Tropfen Salpetersaure genommen werden, 
damit sich nicht salizylsaures Silber ausscheidet. 

Vor Licht gesehutzt aufzubewahren. 

Natrium sulfuricum - Natriumsulfat 
Glaubersalz 

Na2SO, + 10 H 20 Mol.-Gew. 322,23 

I<'arblose, verwitternde, beim Erwiirmen leieht im Kristallwasser schmelzende 
Kristalle. Natriumsulfat lost sich in etwa 2 Teilen Wasser von 20 0 und in etwa 
0,6 Teilen siedendem Wasser; in Weingeist ist es unloslieh. 

Beim Erhitzen am Platindrahte fiirbt es die I<'lamme gelb. Die wasserige Losung 
gibt mit Bariumnitratlosung einen weillen, in verdunnten Sauren unlosliehen 
Niedersehlag. 

Ein Gemiseh von 1 g zerriebenem Natriumsulfat und 3 eem Natriumhypo
phosphitJosung darf naeh viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade 
keine dunklere I<'iirbung annehmen (Arsenverbindungen). Die wasserige Losung 
(1 + 19) darf Laekmuspapier nieht roten (saures Natriumsulfat) und weder dureh 
SilbernitratJosung (Salzsaure), noch naeh Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essig
saure dureh 3 Tropfen NatriumsulfidlOsung (Sehwermetallsalze), noeh naeh Zu
satz von Ammoniakfliissigkeit dureh Natriumphosphatlosung (Kalzium-, Magne
siumsalze) verandert werden. 

tJber die gemeinsame Priifung auf Kalzi um -, Magnesi umsalze s. S. 121. 
Die wasserige Liisung (1 + 19) darf naeh dem Ansauern mit einigen Tropfen 

Salzsaure dureh 0,5 eem Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden 
(Eisensalze). Wird die wasserige Liisung (1 + 19) mit 1 eem verdiinnter Schwefel
saure und 1 Tropfen Kaliumpermanganatlosung versetzt, so darf die Losung nicht 
entfarbt werden (schweflige Saure, salpetrige Saure). 

Es wurde eine Verunreinigung dieses Salzes mit Natriumsulfit be
obachtet, die bei innerlichem Gebrauch schadlich wirken kann, auch auf 
manche Gemische verandernd einwirkt (z. B. Sublimat zu Kalomel 
reduziert; siehe Ap. Z. 1914, S.686). Deshalb die vorstehende letzte 
Priifung auf schweflige Saure. Man muB aber bei dieser Probe bedenken, 
daB hier eine quantitative Priifung vorliegt: 1 Tropfen Kaliumperman
ganatlosung darf nicht entfarbt werden durch die vorgeschriebene 
Menge der Natriumsulfatlosung. Die vorgeschriebeneMenge der Natrium
sulfatli:isung betragt nach S. 1: 5 ccm. 

tJber Priifung des Natriumsulfates auf Selenverbindungen siehe 
Walter Meyer, Ph. Z.1928, S.94. 

Natrium sulfuricum siccatum - Getrocknetes Natriumsulfat 
Natrium sulfuricum siceum 

Gehalt mindestens 88,6 Prozent wasserfreies Natriumsulfat. 
Weilles, mittelfeines, loekeres Pulver, das beim Driicken nieht zusammenballt. 
Hinsichtlich seiner Reinheit mull es den an Natriumsulfat gestellten Anfor-
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derungen geniigen; fiir· die Priifungen sind die dortangegebenen Gewichtsmengen 
Natriumsulfat auf die HaHte herabzusetzen. 

1 g getrocknetes NatriumsuHat darf beim schwachen Gliihen hOchstens 0,114 g 
an Gewicht verlieren. 

Man solI hier das Salz nur "schwach" gliihen, weil es sonst eine Zero 
setzung erfahrt. Man soll also nur das Wasser entfernen. 

In gut verschlossenen Gefa13en aufzubewahren. 

Natrium thiosulfuricum - Natriumthiosulfat 
Mol.-Gew. 248,22 

Farb- und geruchlose, bei etwa 50 0 im Kristallwasser schmelzende Kristalle. 
NatriumthiosuHat lost sich in etwa 1 Teil Wasser. 

Beim Erhitzen am Platindrahte farbt NatriumthiosuHat die Flamme gelb. 
Die wasserige Losung entwickelt nach Zusatz von Salzsaure schweflige Saure; 
nach einiger Zeit tritt eine Triibung der wsung durch ausgeschiedenen Schwefel 
ein. Fiigt man zur wasserigen Losung tropfenweise Eisenchioridiosung, so ent
steht eine dunkeiviolette Farbung, die beim Umschiittein allmahlich wieder ver
schwindet. 

Bei Zusatz von Salzsaure zur Natriumthiosulfatlosung tritt folgende 
Reaktion ein: 

Na2S.Oa + 2 HCI = 2 NaCI + H 20 + SO~ + S. 

Die auf Zusatz von Eisenchlorid eintretende dunkelviolette Far
bung beruht auf der Bildung von Ferrithiosulfat, das sich allmahlich, 
indem die wsung farblos wird, in Ferrothiosulfat und Ferrotetrathionat 
umsetzt: 

Fe2{S20a)a FeS20a FeS,Oe 
Ferrithiosu""H"at -- Ferrothiosulfat + Ferrotetrathiomlt' 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf weder durch Ammoniumoxalatlosung 
(Kalziumsalze) getriibt, noch dllrch 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung (Alkali
karbonate) rot gefarbt, noch durch 5 Tropfen Bariumnitratlosung (Schwefeisaure) 
innerhalb 3 Minuten verandert werden. In der wasserigen Losung (1 + 19) darf 
1 Tropfen Silbernitratlosung nach sofortigem Umschiitteln keine braune oder 
schwarze Fallung hervorrufen (Sulfide). 

Zur Priifung auf Sulfide sei bemerkt: Der Tropfen SilbernitratlOsung 
fallt in der NatriumthiosulfatlOsung zunachst weiBes Silberthiosulfat 
bzw. das Doppelsalz von diesem mit Natriumthiosulfat. Dieser Nieder
schlag lost sich dann bei sofortigem Umschiitteln in der iiberschiissigen 
NatriumthiosulfatlOsung. Zogert man aber mit dem Umschiitteln, so 
kann durch den EinfluB von Licht und Warme der Niederschlag gelb, 
dann braun und schwarz durch Bildung von Sulfid werden und so auch 
bei reinstem Praparat eine Verunreinigung vortauschen. Deshalb muB
zumal an heiBen Tagen - sofort nach dem Zusatz des AgNOa geschiit
telt und womoglich vorher gekiihlt werden. - Ernst Schmidt laBt 
nach seinem Lehrbuch die Priifung so ausfiihren: Bleioxydkaliumlosung 
(Bleiazetatlosung, mit Kalilauge bis zur WiederauflOsung des zunachst 
entstandenen Niederschlages versetzt) verursache keine Gelb- oder 
Braunfarbung. 

Wird die wasserige wsung (1 + 19) mit Jodiosung bis zur bleibenden schwach 
gelblichen Farbung versetzt, so darf die Fliissigkeit Lackmuspapier nicht roten 
(schweflige Saure). 
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Die Priifung auf Natriumsulfit beruht darauf, daB dieses durch Jod 
zuNatriumsulfat oxydiert wird, und zwar unter gleichzeitiger Bildung von 
Jodwasserstoffsii.ure, welch letztere sich durch die saure Reaktion be
merkbar machen wiirde. Es muB hier Jod bis zur bleibenden Gelb
fii.rbung, also im tJberschuB, genommen werden, weil es bekanntlich 
auch auf Natriumthiosulfat (hier aber unter Entfii.rbung) wirkt. 

Nitroglycerinum solutum - NitroglyzerinlOsung 

Gehalt 0,98 bis 1,02 Prozent Nitroglyzerin (CaH.(ON02)3' Mol.-Gew. 227,06) 
und 99 Prozent Weingeist. 

Klare, fast farblose Fliissigkeit, die beim Misehen mit dem gIeiehen Raumteil 
Wasser klar bleibt. 

Diehte 0,830 bis 0,834. 
Werden etwa 2 cem Nitroglyzerinlosung in einem SehiUehen auf dem Wasser

bade verdampft, so hinterbleiben olige Tropfehen, die, in eine etwa 10 em lange, 
feine Glaskapillare eingesaugt, beim Einbringen in eine Flamme verpuffen. 

Die "oligen Tropfchen" reines Nitroglyzerin, die nach dem Ver
dampfen des weingeistigen LOsungsmittels zUrUckbleiben, sollen ihre 
Identitii.t durch ihre explosive Natur kundgeben, d. h. in der Flamme 
"verpuffen". Es ist notwendig, diese Probe vorsichtig, d. h. mit mog
lichst weit abgewendetem Gesicht auszufiihren, da die Explosion der 
kleinen Menge oft so heftig eintritt, daB die Glaskapillare in kleinste 
Stiickchen zersprengt wird. 

5 eem Nitroglyzerinlosung mii88en naeh Zusatz von 1 Tropfen Normal-Kali
lauge durch Phenolphthaleinlosung (freie Siiuren) gerotet und diirfen nach Zusatz 
von 5 ccm Wa88er durch Bariumnitratlosung (Sehwefelsiiure) innerhalb 3 Minuten 
nieht verandert werden. 

Die Sii.uren konnen vom "Nitrierungs-ProzeB" herstammen. - Ein 
geringer Sii.uregehalt ist zugelassen. 

Wertbestimmung. Wirdeine Mischung von 10 g Nitroglyzerinlosung, 10 eem 
weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge, 50 ecm Wasser und 0,5 cem konzentrierter 
Wasserstoffsuperoxydlosung unter mehrfaehem Umsehiitteln eine halbe Stunde 
lang auf dem Wasserbad erwarmt und sodann naeh Zusatz von 1 cern Phenol
phthaleinlosung mit l/.-Normal-Salzsaure bis zum Versehwinden der Rotfarbung 
titriert, so diirfen nieht mehr als 5,7 und nieht weniger als 5,5 ccm l/2-Normal
Salzsaure verbraueht werden, was einem Gehalte von 0,98 bis 1,02 Prozent Nitro
glyzerin entsprieht (1 cern weingeistige 1/2-Normal-Kalilauge = 0,022706 g Nitro
glyzerin, Phenolphthalein als Indikator). 

Das Nitroglyzerin ist bekanntlich ein Ester, bei dessen Bildung je 
ein Molekiil des dreiwertigen Alkohols Glyzerin mit 3 Molekiilen Sal
petersaure unter Abspaltung von 3H20 zusammengetreten ist. Man nahm 
deshalb zunachst an, das Nitroglyzerin miisse sich alkalisch so verseifen 
lassen, daB nach folgendem Vorgang eine quantitative Bestimmung 
moglich wii.re: 

CaH,(ON02). 3 KOH KNO C H (OH) 
1 Mol + 3 Mol = 3000 eem l/l-Normal:KOH = 3 a + • 6 a' 

Es wurde aber festgestellt (s. E. Berl u. M. Delpy, B. 1910, 
S. 1421), daB die Verseifung nicht glatt nach dieser Formel ver
lii.uft, daB sich vielmehr auf diese Weise einerseits ein Teil des Esters 
der Verseifung entzieht, zugleich sich Dinitrat und Ammoniak hilden, 

Herzog-Hanner, Prl1fungamethoden. 3. Auf!. 26 
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so daB dadurch zu wenig Alkali gebunden wird, wahrend anderseits 
durch Entstehung saurer organischer Produkte ein Mehrverbrauch 
an Alkali resultiert. Deshalb ist in das Arzneibuch eine Bestimmung 
in vorstehender Modifikation aufgenommen. Dabei solI folgender Vor
gang stattfinden: 

_<28~(O~~2~3 __ + 5 KOH 
1 Mol = 227,06 g 5 Mol = 5000 ccm l/l-Normal-KOH 
= KNOa + 2KN02 + H.C02K + CHS ·C02K + 3 H20, 

1 ccm 1/2-Normal-KOH = 0,022706 g Nitroglyzerin. 

Das heiBt: Es finden bei diesem ProzeB Spaltungen statt, so daB 
1 Mol Trinitroglyzerin 5 Mol KOH verbraucht (nicht 3 Mol KOH); 
es muB dabei WasserstoffsuperoxydlOsung zugesetzt werden, urn das 
entstehende KN02 durch Oxydation zu KNOa unschadlich zu machen. 

1m Beilstein, IV. Auflage, Band I, S. 516, findet man tatsachlich 
diese Forme!. Es heiBt aber dort: Die Zersetzung erfolgt "annahernd" 
nach dieser Gleichung. Auch in der betreffenden Originalarbeitl findet 
sich kein Anhalt dafiir, daB auf diesem ProzeB eine quantitative Be
stimmung aufzubauen ist. Wir konnten aber durch eine Reihe von 
Versuchen feststellen, daB die Methode des Arzneibuches fiir die Praxis 
wenigstens einigermaBen zuverlassige Resultate ergibt. Eine 1 pro
zentige weingeistige Nitroglyzerinlosung, kontrolliert durch eine gas
analytische Untersuchung, ergab nach der in das Arzneibuch aufgenom
menen Methode: 1,14, 1,100, 1,07, 1,05, 0,999 Prozent Nitroglyzerin. 
Das Verfahren gibt also eine gute Orientierung und besitzt fi.ir die 
Praxis den Vorteil schneller und leichter Ausfiihrbarkeit. 

Vor Licht geschtitzt aufzubewahren. 

Novocain hydrochloricum - Novokainhydrochlorid 
p-Aminobenzoyl-diathylamino-athanolhydrochlorid 

Novocain (E. W.) 

/O.OC2H4 [N(C2H,)2] HCI [1] 
CeH4'- Mol.-Gew. 272,6 

'-NH2 [4] 

Zur Erlauterung des dem Novokainhydrochlorid gegebenen wissen
schaftlichen Namens sei die Formel abgeleitet: 

HO·CH2CHa .. ~ 
Athanol = Athylalkohol 

HO·CH2·CH2·N(C2H5)2·HCI 
Diii.thylaminoii.thanolhydrochiorid 

HO.CH2·CH2 ·NH2 
Aminoathanol 

H2N<=)c0.O.CH2·CH2·N(C2H5)2·HCl 

p-Aminobenzoyl-diii.thylamino-ii.thanol
hyrirochlorid. 

Farb- und geruchlose Nii.delchen von schwach bitterem Geschmacke, die auf 
der Zunge eine vornbergehende Unempfindlichkeit hervorrufen. Novokainhydro
chlorid lost sich in 1 Teil Wasser und in 8 Teilen Weingeist. Die wiisserige Losung 
(1 + 9) verii.ndert Lackmuspapier nicht. 

1 J. Hay: Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie 1885, S. 1173. 
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Schmelzpunkt 156°. 
In je I tlcm der wii.sserigen LOsung (I + 9) rufen QuecksilberchloridloBung 

einen weiBen, JodloBung einen braunen und Silbernitratlosung nach dem .Ansii.uem 
mit Salpetersii.ure einen weiBen Niederschlag hervor. Kalilauge scheidet aus der 
wii.sserigen LOsung ein farbloses, bald kristallinisch erstarrendes 01 aus. Wird eine 
LOsung von 0,1 g Novokainhydrochlorid in 5 ccm Wasser mit 2 Tropfen Salzsii.ure, 
darauf mit 2 Tropfen N atriumnitritlosung versetzt und die Mischung in eine LOsung 
von 0,2 g ,B-Naphthol in I ccm Natronlauge und 9 ccm Wasser eingetragen, so 
entsteht ein scharlachroter Niederschlag. 

Es liegen hier Identitatsreaktionen vor: QuecksilberchloridlOsung 
ergibt ein weiBes Quecksilberdoppelsalz, Jodlosung ein braunes Per
jodid, SilbernitratlOsung fallt Chlorsilber. Kalilauge scheidet aus der 
wasserigen Losung des salzsauren Salzes die freie :aase als farbloses 01 
ab, das bald erstarrt. Bei der Behandlung mit Natriumnitrit und Salz
saure tritt "Diazotierung" ein, d. h. es bildet sich eine Diazonium
verbindung, die dann mit {I-Naphthol zu einem scharlachroten Farb
stoff gekuppelt wird (siehe S~ 22). 

0,1 g Novokainhydrochlorid muB sich in I ccm Schwefelsii.ure sowie in I ccm 
Salpetersii.ure ohne Fii.rbung losen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Novokainhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wii.gbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Novocain nitricum - Novokainnitrat 
p-Aminobenzoyl-diii.thylamino-ii.thanolnitrat 

(Novokain E. W.) 

<CO. OCzH.[N(CzH5)z]HNOa [I] 
C8H~ Mol.-Gew.299,2 

NHs [4] 

Hier liegt dieselbe Base vor, wie die im vorigen Artikel geschilderte, 
nur dort mit Salzsaure verbunden, hier mit Salpetersaure. Deshalb 
gelten auch fiir dieses Salz die im vorigen Artikel gegebenen Anmer
kungen, nur daB dort Salzsaure nachgewiesen, hier die Anwesenheit 
von Salzsaure verboten und die Gegenwart der Salpetersaure gefordert 
werden muB. 

Kleine, farb- und geruchlose Kristalle, die auf der Zunge eine vOriibergehende 
Unempfindlichkeit hervorrufen. Novokainnitrat lost Bich leicht in Wasser und 
in Weingeist. Die wasserige Losung (I + 9) verii.ndert Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 100° bis 102°. 
In je I ccm der wii.BBerigen Losung (I + 9) rufen QueckRilberchloridlosung 

einen weiBen und Jodlosung einen braunen Niederschlag hervor. Kalilauge scheidet 
aua der w8.sserigen LOsung ein farbloses, bald kristallinisch erstarrendes 01 aus. 
Wird die LOsung von 0,1 g Novokainnitrat in 1 cem Schwefelaii.ure vorsichtig mit 
FerrosuliatloBung iiberschichtet, so bildet sich zwischen den beiden Fliissigkeiten 
eine braune Zone. Wird eine LOBung von 0,1 g Novokainnitrat in 5 ccm Wasser 
mit 2 Tropfen Salzs8.ure, darauf mit 2 Tropfen Natriumnitritlosung versetzt und 
die Mischung in eine Losung von 0,2 g ,B-Naphthol in I ccm Natronlauge und 9 ccm 
Wasser eingetragen, so entsteht ein scharlachrot.er Niederschlag. 

Die LOsung von 0,1 g Novokainnitrat in I ccm Wasser darf nach dem Ansii.uem 
mit Salpetersii.ure durch Silbernitratlosung nicht veriindert werden (Salzsii.ure). 
0,1 g Novokainnitrat muB sich in I ccm Salpetersiiure ohne Fii.rbung losen (fremde 
organische Stoffel. 

0,2 g Novokainnitrat diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

26* 
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Oleum Amygdalarum - Mandelol 
Das fette 01 der bitteren und siillen Mandeln. 
Mandelol ist hellgelb, geruehlos, sehmeckt mild und seheidet selbst bei - 10 0 

noeh keine festen Bestandteile aus. 

Die erforderliche tiefe Temperatur von - 10 0 erzielt man zweck
maBig durch ein Gemisch gleicher Gewichtsteile Wasser und Ammonium
nitrat, das bei geeigneter Behandlung einen Temperatursturz bis auf 
-15 0 bewirkt. Hierzu bringt man kaltes Wasser mit kleingeschlagenen 
Eisstiicken in ein Becherglas (oder besser metallenes GefaB) und setzt 
dann eine dem Gesamtwasser (Wasser und Eis) gleiche Gewichtsmenge 
NH4NOa hinzu. Nach Umriihren bringt man in dieses Gemisch das 01 
in einem Reagenzglas; letzteres ist mit einem Kork verschlossen, durch 
den ein Thermometer mit der Quecksilberkugel in das 01 gefiihrt ist. 
So kommt man ohne wei teres auf die Temperatur von - 10 0 herab. 
Die GefaBe, Becherglas usw., auch das Ol·sind (hauptsachlich im Som
mer) vorher moglichst stark abzukiihlen. - Andere Kaltemischungen 
sind noch angegeben in Ph. Z. 1913, S. 821. 

Dichte 0,911 bis 0,916. 
Jodzahl 95 bis 100. Sauregrad nicht iiber 8. Verseifungszahl190 bis 195. 
Unverseifbare Anteile hoehstens 1,5 Prozent. 

Die Bestimmung dieser Konstanten ist ausfiihrlich im allgemeinen 
Artikel "Fette und Ole" (S.57ff.) geschildert. 

Bringt man in ein Probierrohr 10 eem Salpetersaure und 2 g MandelOl, gibt in 
kleinenAnteilen etwa 1 g N atriumnitrit hinzu und laJ3t an einem kiihlen Orte stehen, so 
muJ3 das 01 naeh 4 bis 10 Stunden zu einer weillen Masse erstarrt sein (troeknende 
Ole). Werden 1 eem rauehende Salpetersaure, 1 eem Wasser und 2 eem Mandelol 
kraftig durehgesehiittelt, so mull ein weillliches, darf aber kein rotes oder braunes 
Gemiseh entstehen (Pfirsiehkern., ErdnuJ3-, Baumwollsamen-, Mohn-, Sesamol). 

Der erste Teil des vorstehenden Abschnittes enthalt die "Elaidin
probe", geschildert auf S.67, bei der durch Einwirkung der salpetrigen 
Saure die fliissigen Olsaureglyzeride in die festen Glyzeride der Elai
dinsaure iibergehen, wahrend die trocknenden Ole bei derselben Be
handlung ihre fliissige Beschaffenheit behalten. Das MandelOl soll als 
nicht trocknendes 01 hierbei erstarren. - Nach dem D.A.B. 5 wurde 
diese Probe mittels rauchender Salpetersaure vorgenommen, sie versagte 
aber haufig, weil die rauchende Salpetersaure nicht immer reich genug 
an salpetriger Saure ist. Deshalb hat das D.A.B. 6 jetzt die Priifung 
mit Natriumnitrit und Salpetersaure vorgeschrieben, so daB man nun
mehr mit Sicherheit die Probe ausfiihren kann. Freilich ist dadurch 
eine Arbeit hinzugekommen: Beim Schiitteln mit rauchender Salpeter. 
saure farbt sich namlich Mandelol weiBlich, fremde Ole wie Pfirsichkernol 
usw. rot oder braun. Das D.A.B. 5 konnte bei der Behandlung mit 
rauchender Salpetersaure diese Farbreaktion auf fremde Ole verbinden 
mit der Elaidinprobe. Da nunmehr die Elaidinprobe mit Natrium
nitrit ausgefiihrt wird, muBte das D.A.B. 6 die Farbreaktion mit 
rauchender Salpetersaure gesondert auffiihren, was im zweiten Teile 
des vorstehenden Abschnittes geschehen ist. 

4 g Mandelol werden mit 50 cem weingeistiger 1/2·Normal-Kalilauge in einem 
mit RiiekfluJ3kiihler versehenen Kolben auf dem Wasserbade verseift; naeh Zusatz 
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von 0,5 ccm Phenolphthaleinlosung wird trop'fenweise Salzsaure hinzugefiigt, bis 
die Rotfarbung eben verschwindet. Hierauf wird der Kolben 10 Minuten lang in 
Wasser von 15 0 gestellt und das ausgeschiedene Kaliumchlorid abfiltriert. 20 ccm 
des klaren Filtrats werden in einem Probierrohr in Wasser von 9 0 bis 10 0 gestellt; 
nach einer halben Stunde darf weder eine Triibung noch ein Niederschlag ent
standen sein (ErdnuBol, groBere Menge Baumwollsamen- oder Sesamol). 

Diese Priifung ist in abgekiirzter Form entnommen einem Vorschlag 
von P. Bo hrisch (B. D. Ph. Ges. 1920, S.206 "Priifung des Olivenoles 
auf fremde Ole"). Sie beruht darauf, daB das 01 mit uberschiissiger 
weingeistiger Kalilauge verseift, das Gemisch dann mit Salzsaure mog
lichst genau neutralisiert wird. Als schwer losliche Seifen scheiden 
sich dann vor allen die des ErdnuBoles aus, dann aber auch bei groBeren 
Anteilen die des Baumwollsamen- oder Sesamoles. Bohrisch berichtet: 
"Ein Gehalt von 10 Prozent Arachisol (im Olivenol) gibt sich nach 
10 bis 15 Minuten als starke kristallinische Ausscheidung zu erkennen, 
von 5 Prozent nach etwa 30 Minuten als deutliche feinflockige Aus
scheidung". Bei dieser Prufung muB man sich aber vor einem leicht 
stattfindenden Irrtum huten. Nach der Neutralisation mit Salzsaure 
wird die Mischung auf 150 10 Minuten lang abgekuhlt und von dem sich 
abscheidenden Kaliumchlorid abfiltriert. Das Filtrat solI man alsdann 
bei 9 0 bis 10 0 eine halbe Stunde lang stehen lassen. Hierbei konnen sich 
nicht nur schwer losliche Seifen ausscheiden, sondern auch weitere An
teile von Kaliumchlorid, das sich aber durch seine KristaIIform kenn
zeichnet bzw. unterscheidet. Darauf ist wohl zu achten! 

Die bei der Bestimmung der unverseifbaren Anteile des Oles erhaltene Seifen
losung wird zur Abscheidung der Olsaure mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt. 
Die Olsaure wird nach der Trennung von der salzsauren Fliissigkeit wiederholt mit 
warmem Wasser gewaschen, durch Erwarmen auf dem Wasserbade vom Wasser 
befreit und muB nun nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur noch voll
kommen fiiissig sein (fremde Ole). 1 cem der Olsii.ure muB mit 1 ccm Weingeist 
eine klare wsung geben, die bei Zimmertemperatur keine Fettsii.uren abscheiden 
und nach weiterem Zusatz von 1 ccm Weingeist nicht getriibt werden darf (fremde 
Ole, fliissiges Paraffin). 

Es sollen aus der Seife durch Zusatz von Salzsaure die Olsauren ab
geschieden, darauf mit Wasser ausgewaschen und sodann getrocknet 
werden. Die resultierenden wasserfreien Olsauren mussen bei Zimmer
temperatur flussig bleiben. Diese Forderung beruht auf der Tatsache: 
daB die Olsauren des MandelOles bei 15 0 noch fliissig sind, wahrend die 
Fettsauren des Oliven-, Sesam-, Baumwollsamen-, ErdnuBoles ungefahr 
zwischen 24 0 und 320 (zum Teil noch bei hoherer Temperatur) fest wer
den und sich daher bei Zimmertemperatur, also zwischen 15 0 und 20 0 
durch Erstarren bzw. eine Trubung der Fliissigkeit bemerkbar machen 
wiirden. Ein Zusatz von etwa 20 Prozent dieser fremden Ole macht 
sich bei dieser Priifung kenntIich. Es ist noch die folgende Priifung 
mittelst Weingeist hinzugesetzt, die kIeinere Mengen von fremden 
Olen und besonders Paraffinen festzustellen gestattet. - Gewisse 
Schwierigkeiten bereitet die Abscheidung und das Auswaschen der Fett
sauren. Hierzu gibt man zweckmaBig die warme Seifenlosung in einen 
Scheidetrichter, doch mit der Vorsicht, daB man die Flussigkeit durch 
einen Trichter gieBt, um ein Benetzen des Scheidetrichterhalses mit der 
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Sene zu verIJleiden. Dann gibt man HCl im "OberschuB hinzu, schiittelt 
um, erwarmt eventuell, bis Scheidung erfolgt, trennt die SalzlOsung ab 
und wascht in entsprechender Weise mit warmem Wasser. Zum SchluB 
gibt man die ausgewaschenen Olsauren in ein Porzellanschalchen, 
erwii.rmt bis zur vollstandigen Klarung auf dem Wasserbade und fil
triert die obenauf schwimmenden Fettsauren warm durch ein getrock
netes Filter. 

Oleum Arachidis - Erdnu1301 

Das aus den geschii.lten Samen von Arachis hypogaea Linne ohne Anwendung 
von Warme geprel3te 01. 

Erdnu1301 ist fast geruchlos, hellgelb und schmeckt milde. 
Dichte 0,912 bis 0,917. 
Jodzahl 83 bis 100. Sauregrad nicht iiber 8. Verseifungszahl188 bis 197. 
Unverseifbare Anteile hochstens 1,5 Prozent. 

"Ober die Bestimmung dieser Konstanten s. Naheres im allgemeinen 
Artikel "Fette und Ole", S.57f£. Nur beziiglich der Verseifungszahl 
sei hier gesagt, daB zweifellos unverfalschte Arachisole mit Verseifungs
zahlen zwischen 185 und 206 vorkommen, so daB die hier angegebenen 
Grenzen des Arzneibuches zu enge sind. 

Schiittelt man 5 g Erdnu1301 mit 0,1 ccm weingeistiger Furfurollosung und 10ccm 
rauchender Salzsaure mindestens eine halbe Minute lang kraftig, so darf die was
serige Schicht nach der Trennung von der oligen keine stark rote Farbung zeigen 
(Sesamol). 

Zu dieser (Baudouinschen) Reaktion auf Sesamol sei bemerkt, daB 
sie haufig zu Meinungsverschiedenheiten Veranlassung gibt. Das Arznei
buch verbietet namlich das Auftreten einer stark roten Farbung, so daB 
man leicht im Zweifel sein kann, ob ein entstehendes Rot in diesem Sinne 
stark ist oder nicht. Es ist hierbei zu beriicksichtigen, daB in den 01-
schlagereien Sesam- und Arachisol oft durch dieselben Pressen ohne 
deren vorherige Reinigung gehen, so daB kleine Mengen Sesamol, die 
schon zur Rotfarbung geniigen, auch haufig in an sich nicht verfalschten 
ErdnuBolen vorhanden sind. Seit einiger Zeit haben sich iibrigens pharma
zeutische Fabriken entschlossen, fiir ihre Abnehmer ein Oleum Arachidis 
herzustellen, das der vorliegenden Forderung geniigt und erst nach 
langerem Stehen mit Furfurol und HCl an der Schichtstelle einen zu
lassigen, leicht rotlichen Schimmer zeigt. Da aber solche Ole nicht regel
maBig lieferbar sind, sollte man eine schwach rote Farbung hier nicht 
beanstanden. 

Erhitzt man 5 g Erdnu1301 in einem mit Riickflul3kiihler versehenen Kolbchen 
mit 5 ccm Amylalkohol und 5 ccm einer 1 prozentigen Losung von Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbade, so darf weder 
hierbei noch nach weiterem Zusatz von 5 ccm der LOsung von Schwefel in Schwefel
kohlenstoff und darauffolgendem, viertelstiindigem Erhitzen eine Rotfarbung des 
Gemisches eintreten (Baumwollsamenol). 

Diese (Halphensche) Probe ist auBerst charakteristisch und wich
tig, weil Baumwollsamenol als Verfalschungsmittel des ErdnuBoles be
kannt ist. E. Rupp laBt iibrigens wegen der bei obiger Priifungsart 
stattfindenden Geruchsbelastigung 5 g 01, 5 ccm Amylalkohol und 5 ccm 
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einer 1 prozentigen Schwefel-Schwefelkohlenstofflosung in einer gut 
verschlossenen (tektierten) 100 g-Glassttipselflasche 30 Minuten lang 
im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzen. Nach dem Erkalten solI 
keine Rotfarbung erkennbar sein. 

Oleum Cacao - Kakaobutter 
Das aus den gerosteten und enthiilsten Samen von Theobroma cacao Linne 

geprellte Fett. 

Das Arzneibuch fordert ausdriicklich eine durch Pressung gewonnene 
Kakaobutter. H. Fincke (Ap. Z. 1927, S.56) schreibt dazu: "Seit 
einiger Zeit wird Kakaobutter, die aus Kakaoabfallen durch Extraktion 
gewonnen ist, in den Handel gebracht. Diese Ware hat je nach dem Grade 
ihrer Raffination mehr oder weniger unangenehmen Geruch und Ge
schmack; bei sehr guter Raffination, wie sie in allerletzter Zeit ver
einzelt angewandt wird, ergibt sich eine vollig geruch- und geschmack
lose Ware, die sich somit durch das Fehlen des angenehmen Aromas 
von der durch Pressung gewonnenen Kakaobutter unterscheidet." 

Kakaobutter ist fest und bei Zimmertemperatur spriide; sie ist blallgelblich, 
rieeht kakaoahnlich und schmeckt milde. 

Betreffs der Farbe ist zu bemerken, daB diese mit dem Alter des 
Oles immer heller wird. - An dem Geruch und Geschmack ist schon die 
Frische und damit die Giite der Ware bis zur gewissen Grenze festzu
stellen. 

Schmelzpunkt 30° bis 35°. 
Jodzahl 34 bis 38. Sauregrad nicht tiber 4. 

"Ober die Bestimmung des Schmelzpunkts siehe S. 7, iiber die anderen 
Konstanten siehe den allgemeinen Artikel "Fette und Ole" S.57ff. 

Ganz frische und gute Fette enthalten wenig freie Saure und ent
sprechen durchaus der Forderung des D.A.B. 6 beziiglich des Saure· 
grades. Aber sehr bald tritt eine schwache Saurebildung ein. Vor allem 
zeigen bald die auBeren Schichten der Tafeln einen hoheren Saure
gehalt als die Innenstiicke. Man wird deshalb beim Abwagen der zur 
Priifung erforderlichen Menge ein Stiickchen der Masse zerschneiden 
und eine Mischprobe nehmen miissen. Urn diese Aziditat und Ranzi· 
ditat moglichst hintanzuhalten, schlagt P. Bohrisch vor, die Ware in 
trockenen, gut verschlossenen GefaBen, womoglich in Stanniol- oder 
Zeresinpapier eingewickelt, an einem kiihlen und dunklen Orte aufzu
bewahren. 

Eine LOsung von Kakaobutter in 2 Teilen Ather mull klar sein und darf beirn 
Stehenlassen bei 0° erst nach 10 Minuten eine Triibung zeigen. Die sich hierbei 
bildende kristallinische Masse mull sich bei Zimmerternperatur wieder losen (Talg, 
gelbes Wachs, Karnaubawachs). 

Hier liegt die "Bjorklundsche Atherprobe" vor, iiber die H. Will 
(Ap. Z. 1927, S. 982) foIgendes berichtet: Bei sonst guten Kakaoolen 
konnen mechanische Verunreinigungen vorhanden sein, die in der 
konzentrierten Kakaobutter-Atherlosung als "Kristallisationskerne" 
wirken und somit auch reine Kakaobutter schon innerhalb der an
gegebenen Zeit zum Auskristallisieren bringen konnen. Man geht des-
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halb nach Will am besten so vor: Genau nach Bjorklunds Vorschrift 
lost man 3 g Kakaobutter in 6 g Ather. Die Losung soll in mit Korken 
verschlossenen Reagenzgliisern bei 18 0 durch Umschiitteln bewerk
stelligt werden. Wachs und Karnaubawachs wiirden sich jetzt schon 
durch eine stiirkere Trubung bemerkbar machen. 1st das nicht der Fall, 
sind aber geringe mechanische Verunreinigungen vorhanden, so fil
triert man die Losung schnell durch ein Wattebiiuschchen und stellt 
das Reagenzglas in ein kleines, etwa 100 cern fassendes Becherglas, 
das mit zerkleinerten Eisstiickchen gefiillt ist und zur Kontrolle der 
Temperatur ein Thermometer enthiilt. Jetzt beobachtet man von 
Minute zu Minute, moglichst ohne starkere Erschiitterung 
des Reagenzglases. 

In trockenen, gut verschlossenen GefaBen kiihi und vor Licht 
geschiitzt aufzubewahren. 

Oleum Crotonis - Krotonol 

Das aus den geschiilten Samen von Croton tiglium Linne gepreBte, fette Or. 
Krotonol ist dickfliissig, braungelb und rotet mit Wasser angefeuchtetes Lack

muspapier. 1 ccm Krotonol ist in 2 ccm absolutem Alkohol beim Erwiirmen lOslich. 
Dichte 0,936 bis 0,956. 
Bringt man in ein Probierrohr 10 ccm Salpetersiiure und 2 g KrotonoI, gibt in 

kieinen Anteilen 1 g Natriumnitrit hinzu und IiiBt an einem kiihlen Orte stehen, so 
darf das 0 I innerhaib von 2 Tagen weder ganz noch teilweise erstarren (fremde Ole). 

Krotonol rotet Lackmuspapier, weil es freie Siiuren enthiilt, vor 
allem die sogenannte Krotonolsiiure, die freilich kaum als chemisch 
einheitliche Substanz anzusehen ist. - Die Bestimmung der Dichte 
ist sehr wichtig, weil das Oleum Crotonis eine hohe Dichte besitzt, 
die durch Zusatz der meisten anderen Ole (mit Ausnahme des Rizinus
oles) nur erniedrigt werden kann. - Ebenso wichtig ist die letzte Priifung, 
die Elaidinprobe, da hierbei reines Krotonol tagelang fliissig bleibt. 
"Ober die Elaidinprobe siehe S. 67. 

Oleum Jecoris Aselli - Lebertran 

Das aus den frischen Lebern von Gadus morrhua Linne, Gadus callarias 
Linne und Gadus aeglefinus Linne bei moglichst gelinder Wiirme im Dampfbad 
gewonnene 01, das durch Abkiihien bis unter 0° von den leicht erstarrenden An
teilen getrennt ist. 

Lebertran ist biaBgelb und riecht und schmeckt eigenartig. 
Dichte 0,920 bis 0,928. 
JodzahI150 bis 175. Siiuregrad nicht iiber 5. Verseifungszahll84 bis 197. 
Unverseifbare Anteile hochstens 2 Prozent. 

"Ober die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen Teil, 
S. 23 u. 57ff. flier sei nur beziiglich des Siiuregrades gesagt, daB frischer 
Tran fast frei von Siiuren ist, daB die Ware aber sehr leicht eine geringe 
hydrolytische Spaltung erleidet und dann der vorliegenden Anforderung 
nicht mehr geniigt, auch entsprechend minderwertig in Geruch und Ge
schmack wird. Daher miissen zur Aufbewahrung von Lebertran die sorg
sam gereinigten, nicht zu groBen GefiiBe moglichst vollstandig gefiillt 
und vor Licht geschiitzt und kiihl aufbewahrt werden. 
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Eine wsung von I Tropfen Lebertran in 20 Tropfen Chloroform farbt sich beim 
Schiitteln mit I Tropfen Schwefelsaure zunachst violettrot, dann braun. 

Das Eintreten dieser Farbreaktion beweist noch nicht das Vorliegen 
reinen Lebertrans, sondern nur die Anwesenheit von Lipochromen und 
Sterinen, die auch in anderen fetten Olen vorhanden sind. Nicht aber 
sind diese Stoffe vorhanden in Tranen, die nicht aus Lebern gewonnen 
sind. Die Farbreaktion ist also eingefiihrt, urn die letztgenannten' 
Handelssorten auszuschlieBen. Bei Gemischen aus echtem Leber
tran mit anderen Tranen fiUlt die Reaktion undeutlich aus. - Nach der 
Nederl. Pharm. IV (s. Ph. Z. 1920, S. 647) wird die Farbreaktion sehr 
praktisch so ausgefiihrt, daB man einige Tropfen Tran auf eine Porzellan
platte bringt, breit auseinander fIie13en Ia13t und dann 1 Tropfen Schwe
felsaure auf das OJ bringt; an der Beriihrungsstelle solI sich der Tran 
violett farben, worauf die Farbe bald in Braun iibergeht. Nach dieser 
Notiz sollen auch echte Trane diese Reaktion nicht geben, sobald sie 
mit gewissen Mitteln gebleicht sind, welche die Lipochrome aufnehmen. 

Bringt man in ein Probierrohr 10 ccm Salpetersaure und 2 g Lebertran, gibt in 
kleinen Anteilen I g Natriumnitrit hinzu und liiBt an einem kiihlen Orte stehen, 
so darf das 01 innerhalb 10 Stunden keine festen Ausscheidungen zeigen (nicht 
trocknende Ole). 

mer die Elaidinprobe siehe S. 67. 
LliBt man Lebertran bei 0 0 stehen, so diirfen innerhalb 4 Stunden feste Teile 

nicht oder nur in geringer Menge auskristallisieren (fremde Ole, unvorschrifts
maBige Herstellung). 

Der Lebertran solI durch Abkiihlen bis unter 0 ° von den erstarrenden 
Anteilen befreit sein. Es ist deshalb zu priifen, ob das geschehen ist, 
indem man ein mit Tran gefiilltes Reagenzglas in Wasser stellt, in dem 
reichlich Eisstiickchen vorhanden sind. Die FiilIung mit Eisstiickchen 
ist zu erneuern, da die Abkiihlung auf 0 ° (wie auch das Arzneibuch 
ausdriicklich fordert) auf 4 Stunden auszudehnen ist, bevor man ein 
endgiiltiges Urteil fallt. Denn die bei dieser Temperatur erstarrenden 
Anteile scheiden sich nur langsam aus! 

Lebertran darf auch beim Erwiirmen nicht unrein oder gar widerlich riechen 
oder schmecken. 

Oleum Lauri - Lorbeerol 
Das aus den Friichten von Laurus nobilis Linne unter Anwendung von Wlirme 

gepreBte oder durch Auskochen gewonnene, griine, salbenartige Gemenge von Fett 
und atherischem Ole. 

Lorbeerol Bchmilzt bei annahernd 36 0 zu einer gunkelgriinen, wiirzig riechenden 
und bitter schmeckenden Fliissigkeit. Es ist in Ather, Benzol sowie in 8 Teilen 
siedendem Weingeist klar loslich. 

Auch die zweifellos unverfalschten Handelssorten LorbeerOl zeigen 
sehr abweichende Schmelzpunkte. Meist tritt schon bei etwa 35 ° das 
Schmelzen ein, zuweilen erst bei ca. 42 o. - In bezug auf die Loslichkeit 
sagt G. Bumming (Archiv 1927, S. 563): Das Lorbeerol16st sich nicht 
in 8 Teilen siedendem Weingeist (von rund 90 Prozent Alkoholgehalt), 
sondern "in 8 Teilen Alkohol (absolutem) beim Erwarmen". 

Erhitzt man 5 g Lorbeerol und 5 g Salzsaure zum Sieden und filtriert nach dem 
Erkalten durch ein mit Wasser angefeuchtetes Filter, so darf das auf dem Filter 
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zurUckbleibende Lorbeerol nicht entfarbt sein (kiinstlicher Farbstoff) und das Fil
trat nach Zusatz von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit (Kupferverbindungen) 
nicht blau gefarbt werden. Erhitzt man 5 g Lorbeerol mit 10 g Weingeist zum Sieden 
und giellt nach dem Erkalten die weingeistige Fliissigkeit ab, so darf diese nach 
Zusatz von Ammoniakfliissigkeit nicht braun gefarbt werden (fremde Farbstoffe). 

Bei den fremden Farbstoffen, die sich mit Ammoniak braun farben, 
ist wohl in erster Reihe an Kurkuma gedacht, das, gemischt mit Indigo, 
zur Farbung des Lorbeeroles Verwendung findet. 

Oleum Lini - Leinol 
Das aus Leinsamen ohne Anwendung von Warme geprellte 01. 
Leinol ist ein gelbes, eigenartig riechendes, bei - 16 0 noch fliissiges, in diinner 

Schicht leicht trocknendes 01. 
Dichte 0,926 bis 0,936. 
Jodzahl 168 bis 190. Sauregrad nicht iiber 8. Verseifungszahl 187 bis 195. 
Unverseifbare Anteile hochstens 2,5 Prozent. 

"Ober die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen Teil, 
s. 23 u. 57ff. Hier sei nur gesagt: Zweifellos unverfalschte Leinole zeigen 
zuweilen sowohl Jodzahl wie Verseifungszahl bis etwa 200. 

Wird die Losung von 2 g Leinol in 5 ccm Ather mit 5 bis 10 Tropfen einer wein
geistigen Silbernitratlosung (1 + 49) versetzt und mehrere Stunden lang an einen 
dunklen Ort gestellt, so darf weder eine Braunfarbung noch ein dunkler Nieder
schlag entstehen (Kruziferenole). 

RiiMl und andere Kruziferenole enthalten in leicht abspaItbarer 
Form Schwefel, der nach vorstehender Behandlung mit AgNOa all
mahlich eine Abscheidung von Schwefelsilber herbeifiihren wiirde. 

Schiittelt man gleiche Teile Leinol und Kalkwasser, so mull sofort eine haltbare 
Emulsion entstehen. 

Auch reine Ole geben zuweilen nicht diese verlangte "haltbare" 
Emulsion. Derartige "Leinol-Kalkwasser-Linimente" werden ja wohl 
auch in der Praxis immer weniger verlangt. Dagegen ware es zweckmaBig 
gewesen, wenn das D.A.B. 6 die Probe des D.A.B. 5 beibehaIten hatte, 
nach der gepriift werden sollte, ob das Leinol eine gute Seife gibt. Denn 
darin besteht doch wohl der wichtigste Zweck des Leinoles. Diesbeziig
lich sagte das D.A.B. 5: "Werden 10 g Leinol durch Erwarmen mit 
15 g Kalilauge und 3 g Weingeist verseift, so muB die Seife in Wasser und 
Weingeist klar lOslich sein (MineralOle, Harzole}." - Zur Ausfiihrung 
dieser Probe erwarmt man die angegebenen Bestandteile am besten in 
einem Erlenmeyerkolben, da so der Weingeist am langsamsten ver
dunstet und daher am besten wirkt. Nur muB man dann bisweilen den 
Kolben schwenken, damit der Spiritus nicht plotzlich herauswallt. -
Die gebildete Seife lOst sich, wenn gutes Leinol vorliegt, wohl klar in 
Wasser, bestenfalls aber mit einem Schleier in Weingeist. Hier muB 
immer mit einer gewissen Triibung gerechnet werden. 

Oleum Nucistae - Muskatnu1301 
Oleum Myristicae 

Das aus den Samen von Myristica fragrans Houttuyn durch Auspressen ge
wonnene, rotbraune, stellenweise hellere Gemenge von Fett, iitherischem Ole 
und Farbstoff. 
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MuskatnuBol besitzt den aromatisehen Gerueh und Gesehmaek der Muskat
nuB und schmilzt bei 45 0 bis 51 0 zu einer braunroten, nieht vollig klaren Fliissig
keit. Aus dieser darf sieh kein fester Bodensatz abseheiden (PreBriiekstande, 
Starke, Mineralstoffe). 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist hier eine sehr wichtige, da 
sich dadurch eventuell Beimengungen von Vaselin, Fett, Talg nach
weisen lassen. 

Oleum Olivarum - Olivenol. 
Das aus den Friiehten von Olea europaea Linne ohne Anwendung von Warme 

gepreBte 01. 
Olivenol ist gelb oder griinliehgelb und rieeht und sehmeekt eigenartig. 
Diehte 0,911 bis 0,914. 
Jodzahl 80 bis 88. Sauregrad nieht iiber 8. Verseifungszahl187 bis 196. 
Unverseifbare Anteile hoohstens 1,5 Prozent. 
"Ober die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen 

Teil, S. 23 u. 57 ff. 
Bei ungefahr 10 0 beginnt das 01 sieh dureh kristallinische Ausseheidungen zu 

triiben, bei 0 0 bildet es eine salbenartige Masse. 
Bringt man in ein Probierrohr 10 cern Salpetersaure und 2 g Olivenol, gibt in 

kleinen Anteilen etwa 1 g Natriumnitrit hinzu und lallt an einem kiihlen Orte stehen, 
so muB das 01 nach 4 bis 10 Stunden zu einer weillen Masse erstarrt sein (troeknende 
Ole). Werden 1 eem rauehende Salpetersaure, 1 cern Wasser und 2 cern Olivenol 
kraftig durehgesehiittelt, so mull ein griinliehweiBes, darf aber kein rotes oder brau
nes Gemiseh entstehen (Pfirsiehkern-, ErdnuB-, Baumwollsamen-, Mohn-, Sesamol). 

Die beiden vorstehenden Prufungen sind ausfuhrlich behandelt 
bei Oleum Amygdalarum. Der einschliigige Text ist derselbe, nur soIl 
das Mandelol nach dem Schutteln mit rauchender Salpetersiiure ein 
weiBliches Gemisch geben, Olivenol ein grunlichweiBes Gemisch. 

4 g Olivenol werden mit 50 eem weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge in einem 
mit Riiekflullkiihler versehenen Kolbehen auf dem Wasserbade verseift; naeh Zu
satz von 0,5 cern Phenolphthaleinlosung wird tropfenweise Salzsaure hinzugesetzt, 
bis die Rotfarbung eben versehwindet. Hierauf wird der Kolben 10 Minuten lang 
in Wasser von 15 0 gestellt und vom ausgesehiedenen Kaliumehlorid abfiltriert. 
20 cern des klaren Filtrats werden in einem Probierrohr in Wasser von 9 0 bis 100 

gestellt; naeh einer halben Stunde darf weder eine Triibung noeh ein Niedersehlag 
entstanden sein (ErdnuBol, groBere Menge Baumwollsamen- oder Sesamol). 

Auch diese Priifung wird genau ausgefiihrt wie bei Oleum Amyg
dalarum und ist dort behandelt. Doch sagt hierzu P. Bohrisch (B. 
D. Ph. Ges. 1920, S. 206): "Da auch reine Olivenole gelegentlich nach 
halbstiindigem Stehen bei 10° geringe Ausscheidungen geben, ist es rat
sam, das Reagenzglas beim positiven Ausfall der Probe eine Viertel
stunde lang bei Zimmertemperatur hinzustellen. Verschwindet die Aus
scheidlmg hierbei, ruhrt sie von OIivenol her ... " Siehe dazu auch die 
entsprechende Anmerkung zu Oleum Amygdalarum. 

Oleum Persicarum - Pfirsichkernol 

Der Text ist hier nahezu derselbe wie bei Oleum Amygdalarum bis 
auf den einen Punkt: Reines Mandelol soIl nach dem Schiitteln mit 
rauchender Salpetersiiure ein weiBliches Gemisch geben. Diese For
derung ist hier fortgelassen, weil Pfirsichkernol bei solcher Behandlung 
ein gefiirbtes Gemisch ergibt. 
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Das fette 01 der Samen von Prunus persiea Stokes und Prunus armeniaea Linne. 
Pfirsiehkernol ist hellgelb, geruehlos, sehmeekt mild und seheidet selbst bei 

- 10 0 noeh keine festen Bestandteile aus. 
Diehte 0,911 bis 0,916. 
Jodzahl 95 bis 100. Sauregrad nieht uber 8. Verseifungszahl 190 bis 195. 
Unverseifbare AnteiJe hoehstens 1,5 Prozent. 
Bringt man in ein Probierrohr 10 cem Salpetersaure und 2 g Pfirsiehkernol, 

gibt in kleinen AnteiJen etwa 1 g Natriumnitrit hinzu und la13t an einem kuhlen Orte 
stehen, so mull das 01 naeh 4 bis 10 Stunden zu einer wei13en Masse erstarrt sein 
(troeknende Ole). 

4 g Pfirsiehkernol werden mit 50 eem weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge in 
einem mit Ruckflu13kuhler versehenen Kolben auf dem \\'asserbade verseift; 
naeh Zusatz von 0,5 ccm PhenolphthaleinlOsung wird tropfenweise Salzsaure 
hinzugefugt, bis die Rotfarbung eben verschwindet. Hierauf wird der Kolben 
10 Minuten lang in Wasser von 15 0 gestellt und das ausgeschiedene Kaliumehlorid 
abfiltriert. 20 eem des klaren FiJtrats werden in einem Probierrohr in Wasser 
von 9 0 bis 10 0 gestellt; naeh einer halben Stunde darf weder eine Trubung noeh ein 
Niedersehlag entstanden sein (Erdnu1301, gro13ere Mengen Baumwollsamen- oder 
Sesamol). 

Die bei der Bestimmung der unverseifbaren Anteile des Oles erhaltene Seifen
Wsung wird zur Abseheidung der Olsaure mit ubersehussiger Salzsaure versetzt. 
Die Olsaure wird naeh der Trennung von der salzsauren Flussigkeit wiederholt 
mit warmem Wasser gewasehen, dureh Erwarmen auf dem Wasserbade vom Wasser 
befreit und mu13 nach einstundigem Stehen bei Zimmertemperatur noeh vollkom
men fiussig sein (fremde Ole). 1 ecm der Olsaure mu13 mit 1 eem Weingeist eine 
klare Losung geben, die bei Zimmertemperatur keine .Fettsauren abseheiden und 
nach weiterem Zusatz von 1 eem Weingeist nieht getrubt werden darf (fremde Ole, 
fiussiges Paraffin). 

Oleum Rapae - RuMI 
Das aus den Samen von angebauten Brassiea-Arten ohne Anwendung von 

Warme gepre13te OJ. 
RuMI ist gelb oder braunliehgelb, etwas diekflussig und von eigenartigem 

Geruch und Gesehmaeke. 
Diehte 0,906 bis 0,913. 
Jodzahl 94 bis 106. Sauregrad nicht uber 8. Verseifungszahl 168 bis 179. 
Unverseifbare Anteile hoehstens 1,5 Prozent. 

tlber die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen Teil, 
S. 23 u. 57ff. 

Werden 20 Tropfen RuMI mit 5 cern Sehwefelkohlenstoff und 1 Tropfen 
Sehwefelsaure gesehuttelt, so darf das Gemisch weder eine blaue noch violette 
Farbung annehmen, sondern mu13 sieh zunaehst bla13grunlieh, dann braunlieh 
farben (ungereinigtes RuMl). 

Oleum Ricini - Rizinusol 
Das aus den gesehalten Samen von Ricinus communis Linne ohne Anwendung 

von Wiirme gepre13te und dann mit Wasser ausgekoehte OJ. 
Rizinusol ist klar, diekflussig, bla13gelb und von kaum wahrnehmbarem Geruch 

und Gesehmaeke. 
Diehte 0,946 bis 0,966. 
Bei 0 0 wird Rizinusol, besonders beim Reiben mit einem Glasstab, dureh Ab

scheidung kristalliniseher Flocken trube, bei niedrigerer Temperatur butterartig. 
Rizinusol ist in Essigsaure oder absolutem Alkohol in jedem Verhiiltnis sowie in 
3 bis 4 Teilen Weingeist klar Wslieh. 

Sehuttelt man ein Gemiseh von 3 eem Rizinusol, 3 cern Sehwefelkohlenstoff 
und 1 cern Schwefelsaure einige l\Iinuten lang, so darf es sieh nieht sehwarzbraun 
farben (helli gepre13tes Rizinusol, fremde Ole). 
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Die 1etzte Priifung ist sehr wenig maBgebend! Wahrend des Krieges 
waren wir vielfach gezwungen, eine Ware "erster Pressung" abzugeben. 
Es ist das ein 01, das trotz der gut klingenden Bezeichnung ein zweit
gewonnenes Produkt, d. h. heiB gepreBt und ziemlich intensiv ge1b
gefarbt ist. Aber auch dieses 01 zweiter Sorte gab ebenso wie die erste 
Sorte bei der vorgeschriebenen Behandlung mit Schwefe1kohlenstoff 
und Schwefe1saure das gleiche hellbraune Gemisch. - Wichtig ist zu
nachst, bei der Priifung des Rizinusoles festzustellen, daB es farblos 
oder hOchstens blaBgelblich, daB es klar 16slich in 3 bis 4 Teilen Wein
geist und in jedem Verhaltnis los1ich in Essigsaure und abso1utem 
Alkoho1 ist. Damit ist die Reinheit schon bis zu einem gewissen Grade 
gesichert. Vor aHem muB das 01 bei der Abgabe blank sein, da in diesem 
FaHe nicht das giftige Rizin anwesend sein kann, das in 01 se1bst spuren
weise un1oslichist(siehe J.Prescher, Ph.Ztrh.1919, S. 311; dieFrage 
des "giftigen" Rizins ist iibrigens noch durchaus nicht endgii1tig geklart). 
- Fiihrt man die Probe des Arzneibuches durch Mischen des 01es mit 
Schwefelsaure und Schwefelkohlenstoff aus (zweckmaBig in einem 
graduierten Zylinder mit Glasstopfen), so muB man wegen der stark 
auftretenden Selbsterwarmung und wegen des damit verbundenen 
Aufschaumens der F1iissigkeit sehr vorsichtig sein; d. h. man muG 
erst schwach schiitteln und dann den Zy1inder, yom Gesicht abgewendet, 
liiften. 

Oleum Sesami - Sesamol 
Das aus den Samen von Sesamum indicum Linne ohne Anwendung von Wiirme 

gepreBte 01. 
Sesamiil ist hellgelb, fast geruchlos und schmeckt mild. 
Dichte 0,917 bis 0,920. 
Jodzahl103 bis 112. Siiuregrad nicht iiber 8. Verseifungszahl187 bis 193. 
Unverseifbare Anteile hiiehstens 1,5 Prozent. 

"Ober die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen Teil, 
S. 23 u.57ff. 

Sehiittelt man 1 Tropfen Sesamiil mit 3 Tropfen weingeistiger Furfurolliisung 
und 3 cem rauchender Salzsiiure etwa 1 Minute lang, so fiirbt sich das Gemisch rot. 

Es liegt hier die sehr charakteristische Baudouinsche Identitats
probe auf Sesamol vor, ausfiihrbar schon mit einer ganz geringen Menge 
des 01es. 

Erhitzt man 5 g Sesamiil in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kiilbchen 
mit 5 cem Amylalkohol und 5 ccm einer 1 prozentigen Uisllng von Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbade, so darf weder 
hierbei, noch nach weiterem Zusatz von 5 ccm der Liisung von Schwefel in Schwefel
kohlenstoff und darauffolgendem, viertelstiindigem Erhitzen eine Rotfiirbung des 
Gemisches eintreten (Baumwollsameniil). 

Hier liegt die wichtige Halphensche Reaktion vor, beschrieben 
am SchluB des Artikels "Oleum Arachidis". 

Olea aetherea - Xtherische Ole 

Dieser Artike1 ist ausfiihrlich behandelt im allgemeinen Teil, 
S.68, 
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Oleum Angelicae - Angelikaol 

Das atherische 01 der Wurzeln von Archangelica officinalis Hoffmann. 
Angelikaol ist eine gelbliche bis braunliche, optisch aktive (a9~O = + 160 

bis + 41°) Fliissigkeit von aromatischem, pfefferartigem Geruch und wiirzigem 
Geschmacke. 

Dichte 0,848 bis 0,913. 
1 ccm Angelikaol muB sich in 6 ccm 90prozentigem Alkohol klar oder doch nur 

mit geringer Triibung IOsen. 
In ein vollig trockenes Probierrohr gibt man 1 ccm Angelikaol, verschlieBt das 

Rohr locker mit einem Wattebausche, der einen kleinen Fuchsinkristall umschlieBt, 
und erhitzt das 01 iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden Dampfe 
diirfen die Stelle, an der sich der Fuchsinkristall befindet, nicht rot tarben (Wein
geist). 

Dber diese Priifungen, besonders die auf Weingeist, siehe im all
gemeinen Teil, S. 70. 

Oleum Anisi - Ani801 

Das atherische 01 der reifen Spaltfriichte von Pimpinella anisum Linne (Anis) 
oder der reifen Friichte von Illicium verum Hooker fil. (Sternanis). 

Der Anbau von Anis ist in RuBland weitgehend zuriickgegangen, 
wirkliches Anisol daher nicht in hinreichender Menge erhiiItlich. Die 
vorhandenen Ole sind fast durchweg aus den Friichten des Sternanis 
gewonnen. Da nun beide Ole (aus Anis und Sternanis) als Haupt
bestandteil Anethol (85 bis 90 Prozent) enthalten und auch gleiche 
Nebenbestandteile, z. B. Methylchavikol (wenn auch in verschiedenen 
Anteilen), bestand kein Bedenken, beide Ole nebeneinander zum offi
zinellen Gebrauch zuzulassen. - Die Berichte von Schimmel & Co. 
(1925, S. 4) sagen dariiber: " ... man ist nach und nach dazu iiber
gegangen, aus Anethol und Sternanisol ein rektifiziertes Anisol herzu
stellen, das den Anforderungen der Arzneibiicher hinsichtlich der physi
kalischen und chemischen Eigenschaften entspricht. Viel minderwertiges 
01 ist am Markte, und strenge Kontrolle namentlich des geforderten 
Erstarrungspunktes ist unbedingt erforderlich". - Dber eine Unter
scheidung von Anisol und Sternanisol s. G. Frerichs, Ap. Z. 1925, 
S.196. 

Anisol ist eine farblose oder blaBgelbe, stark lichtbrechende, optisch aktive 
(a~~' = + 0,6 ° bis - 2°) Fliissigkeit oder eine weiBe Kristallmasse von wiirzigem 
Geruch und siiJ31ichem Geschmacke. 

Dichte 0,979 bis 0,989. 
Erstarrungspunkt 15° bis 19°. 

tl'ber die Bestimmung dieser Konstanten siehe im allgemeinen Teil. 
Wichtig ist hier auch die Bestimmung der optischen Drehung. Ein 
Zusatz von Fenche161 wiirde sich durch eine starkere Rechtsdrehung 
bemerkbar machen. 

1 ccm Anisol muB sich in 3 ccm 90prozentigem Alkohol losen. Diese Losung 
darf Lackmuspapier nicht verandern; nach Zusatz von 7 ccm Wasser darf das 
Gemisch durch 3 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9) nicht violett ge
farbt werden (Phenole). 

In ein vollig trockenes Probierrohr gibt man 1 ccm Anisol, verschlieBt das Rohr 
locker mit einem Wattebausche, der einen kleinen Fuchsinkristall umschlieBt, 
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und erhitzt das 01 iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden 
Dampfe diirfen die Stelle der Watte, an der sich der Fuchsinkristall befindet, 
nicht rot farben (Weingeist). 

Schiittelt man 5 ccm Anisol mit 5 ccm Wasser, das mit 1 Tropfen verdiinnter 
Salzsan.re versetzt ist, kraftig durch, so darf die wiisserige Fliissigkeit durch 3 Trop
fen Natriumsulfidlosung nicht dunkel gefiirbt werden (Blei, Kupfer). 

"Ober die Priifungen der beiden letzten Abschnitte siehe S. 70. 

Oleum Calami - Kalmusol 

Das atherische 01 des Wurzelstocks von Acorus calamus Linne. 
Kalmusol ist eine dickliche, gelbe bis braungelbe, optisch aktive (a.~o = + 9 0 

bis + 31°) Fliissigkeit von wiirzigem Geruch und bitterIich brennendem, gewUrz
haftem Geschmacke. 

Dichte 0,954 bis 0,965. 
1 ccm Kalmusol mua sich in 0,5 ccm 9Oprozentigem Alkohol klar loBeD. 

Die Feststellung der LOslichkeit des Kalmusoles in der angegebenen 
Menge des 90prozentigen Alkohols ist wichtig zur eventuellen Erkennung 
unerlaubter Zusatze wie Kampferolanteile usw. 

Oleum Carvi - Kiimmelol 
Gehalt mindestens 50 Volumprozent Karvon. 
Das iitherische 01 der reifen Spaltfriichte von Carum carvi Linne. 
Kiimmelol ist eine farblose, mit der Zeit gelb werdende, optisch aktive (ix2g' = 

+ 70 ° bis + 81°) Fliissigkeit von mildem, wUrzigem Geruch und Geschmacke. 
Dichte 0,903 bis 0,915. 

Beziiglich der Dichte schreibt uns die Firma Anton Deppe Sohne, 
Hamburg: "Die unterste Grenze wird mit 0,903 angegeben. Bei einer 
derart niedrigen Dichte kann aber in dem KiimmelOl der verlangte 
Karvongehalt von mindestens 50 Prozent nicht enthalten sein". 

1 ccm Kiimmelol mua sich in 1 cern 90prozentigem Alkohollosen. 
Gehaltsbestimmung. 5 ccm Kiimmelol werden im Kassiakolbchen mit 

50 ccm einer frisch bereiteten 40prozentigen wsung von Natriumsulfit und 4 Trop
fen Phenolphthaleinlosung versetzt und im siedenden Wasserbad unter haufigem, 
kraftigem Umschiitteln erwiirmt. Das hierbei freiwerdende Natriumhydroxyd 
wird von Zeit zu Zeit durch verdiinnte Essigsiiure neutraIisiert, bis bei weiterem 
Erwiirmen, auch nach Zusatz von Natriumsulfitlosung, keine Rotung mehr ein
tritt. Durch Zugabe von Natriumsulfitlosung treibt man dann das nicht gebundene 
01 in den Hals des Kolbchens; die Menge des Oles darf nach dem Abkiihlen nicht 
mehr als 2,5 ccm betragen, was einem Mindestgehalte von 50 V olumprozent 
Karvon entspricht. 

Die quantitative Bestimmung des Karvons beruht auf folgenden 
Vorgangen: Zunachst erl~idet das Natriumsulfit in wasseriger wsung 
eine hydrolytische Spaltung, indem es zu einem kleinen Teil in Natrium
bisulfit und NaOH zerfallt: 

Na2SOa + H 20 = NaOH + NaHSOa• 

Das entstandene Natriumbisulfit bildet sodann mit dem Keton 
"Karvon" nach folgender Gleichung eine wasserlosliche Natrium
bisulfitverbindung: 

OR 
CgHl&'CO + NaHSOa = CgH u ,C<OS02Na ' 
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In demselben MaBe, wie das entstandene Bisulfit mit Karvon in 
Reaktion tritt, entsteht ein neuer Anteil Bisulfit, so daB der Vorgang 
schlieBlich in folgende Formel zu bringen ist: 

OR 
CgH 14 ·CO + Na2SOa + H20 = CgH 14 ,C<OS02Na + NaOH. 

Nach Obigem wird also das Karvon in eine wasserlosliche Verbin
dung iibergefiihrt. Treibt man nunmehr das nicht gebundene, zuriick
gebliebene 01 in den Hals des Kolbchens und liest nach dem A bkiihlen 
2,5 ccm ab, so sind aus den 5 ccm Kiimmelol als Natriumbisulfitverbin
dung herausgelost: 2,5 ccm Karvon = 50 Volumprozent. - Auf fol
gendes ist noch zu achten: Nach obigen Formeln spaltet sich zugleich 
bei dem ProzeB Natriumhydroxyd abo Da dieses dem gewiinschten 
chemise hen Vorgang entgegengesetzt wirkt, so muB es von Zeit zu Zeit 
in dem MaBe, in dem es sich bildet, durch Saure neutralisiert werden. 
Hier kann aber leicht eine Tauschung eintreten: Wahrend des Er
warmungsprozesses wird das Phenolphthalein zerstort. Man muB 
deshalb, sob aid man durch verdiinnte Essigsaure neutralisiert und dann 
erwarmt hat, erneut Phenolphthalein zusetzen, um bestimmt das even
tuelle Wiederauftreten einer Alkalitat zu erkennen. (Das Erhitzen muB 
bis zur Beendigung der Reaktion mehrere Stunden lang im siedenden 
Wasser bade vorgenommen werden.)- "Ober dasKassiakolbchen, in dem 
die Bestimmung vorgenommen werden solI, siehe S. 74. Das 01 ist 
zweckmaBig nach den allgemeinen Bestimmungen noch auf Phthal
saureester (siehe S. 68) zu priifen. 

Oleum Caryopbylli - Nelkenol 
Oleum CaryophylIorum 

Gehalt 80 bis 96 Volumprozent Eugenol, einschliel3lich Azeteugenol. 
Das atherische 01 der Bliitenknospen von Jambosa caryophyllus (Sprengel) 

Niedenzu. 
Nelkenol ist eine fast farblose oder gelbliche, an der Luft sich braunende, 

stark lichtbrechende, optisch aktive ((X2~O = bis - 1,6 0 ) Fliissigkeit von wiirzigem 
Geruch und brennendem Geschmacke. 

Dichte 1,039 bis 1,065. 
1 ccm Nelkenol mul3 sich in 2 ccm 70prozentigem Alkohollosen. 
Schiittelt man 0,5 ccm Nelkenol mit 10 ccm Wasser, das auf etwa 50 0 erwarmt 

ist, so darf die Losung Lackmuspapier nicht roten. Die nach dem Abkiihlen 
filtrierte Losung darf sich nach Zusatz von 2 Tropfen verdiinnter Eisenchlorid
Wsung (1 + 9) hOchstens voriibergehend graugriinlich, aber nicht blauviolett 
farben. 

Die letzte Priifung soIl eventuell die Anwesenheit von Phenolen 
erweisen, die durch Eisenchloridlosung eine blauviolette Farbung er
geben. 

Gehaltsbestimmung. 5 cem Nelkenol werdenim Kassiakolbchen mit 70 ccm 
verdiinnter Natronlauge (1 + 4) versetzt und unter haufigem, kraftigem Um
schiitteln eine Viertelstunde lang im siedenden Wasserbad erwarmt. Durch Zugabe 
von kalt gesattigter Natriumehloridlosung treibt man dann das nieht gebundene 
01 in den Hals des Kolbehens, sorgt durch leichtes Beklopfen und Drehen des 
Kolbchens, dal3 die an der Glaswand anhaftenden Oltropfchen an die Oberflache 
kommen, und lal3t so lange stehen, bis sieh das 01 von der wasserigen Fliissigkeit 
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vollkommen getrennt hat. Die Menge des nicht gebundenen Oles da.rf nach dam Er
kalten nicht mehr als 1 ccm und nicht weniger aIs 0,2 ccm betragen, was einem 
Gehalte von 80 bis 96 Volumprozent Eugenol, einsehlieOlich Azeteugenol, ent
sprieht. 

Die Gehaltsbestimmung beruht darauf, daB das Eugenol als Phenol 
b3im Schiitteln mit der verdiinnten Natronlauge in das wasserlOsliche 
Phenolat iibergefiihrt und in dieser Form aus dem 01 herausgelOst wird. 
Es bleiben also nach der vorgeschriebenen Behandlung nur die Nicht
phenole zuriick. Treibt man diese in den Hals des Kassiakolbchens 
und liest nach volliger Trennung der Schichten und nach Erkalten das 
V olumen ab, so erfahrt man, wieviel Nichtphenole vorhanden, wieviel 
Phenole also gelost sind. Von 5 ccm Nelkenol sollen herausgelOst werden: 
4 bis 4,8 ccm Phenole als Phenolate. Das entspricht 80 bis 96 Prozent 
Phenolen. - Neben Eugenol sind noch kleine Anteile Azeteugenol vor
handen (also Eugenol, dessen Phenolgruppe azetyliert ist). Dieses 
Azeteugenol wird bei der vorgeschriebenen Behandlung verseift, so 
daB das daraus entstehende Eugenolnatrium mit in die wii.sserige LOsung 
iibergeht. - Hier wird nur eine sehr verdiinnte, 3prozentige Natron
lauge angewendet, da starkere Langen im Verein mit dem Eugenol
alkali auch auf Nichtphenole einwirken wiirden. - Storend wirkt bei 
dieser Bestimmung haufig, daB Tropfchen der nichtphenolischen, 
ungelosten Bestandteile an den Wandungen des Kolbchens haften blei
ben. Das solI moglichst vermieden werden: 1. Dadurch, daB man das 
01 in den Hals des Kolbchens treibt durch gesattigte KochsalzlOsung, 
die die Dichte der wii.sserigen LOsung erbOht. 2. Durch den von H. 
Thoms und F. Unger (Archiv 1926, S.578) vorgeschlagenen Kassia
kolben, dessen Wande schrag, nicht gewolbt, abfallen. Siehe S. 74. 

Oleum Chenopodii anthelminthici - WurmsamenOl 
Gehalt annii.hemd 60 Prozent Askaridol. 
Das atherische 01 der Samen von Chenopodium ambrosioides Linne, Val. 

anthelminthicum Gray. 
Wurmsamenol ist eine farblose oder gelbliche, optisch aktive (IXt~' = ~·4° 

bis - 9°) FliiBBigkeit von widerlichem, stark durchdringendem Geruch und bitter
lieh brennendem Geschmacke. 

Dichte 0,958 bis 0,985. 
Erhitzt man in einem Probierrohr 1 cem Wurmsamenol (keine groBere Menge 

verwenden!) liber freier Flamme etwa 1 Minute lang zum Sieden, so farbt sich bei 
einem Askaridolgehalte des Oles von annahemd 60 Prozent die FliiBBigkeit unter 
stiirmischem Aufsieden tiefdunkelgelb. 

Der wirksame Bestandteil des Wurmsamenoles ist das zu Beginn 
des Artikels erwahnte Askaridol, ein den Terpenen nahestehender 
Stoff. Da es sich hier um einen sehr stark wirkenden Korper handelt, 
dessen Gehalt vor allem in den verschiedenen Handelsolen weitgehend 
wechselt, ware es von groBer Wichtigkeit gewesen, wenn aine genaue 
Gehaltsbestimmung in das D.A.B. 6 hatte aufgenommen werden kon
nen. Das erwies sich aber als untunlich (s. H. Thoms u. F. Unger, 
Archiv 1926, S. 578): Zu den hervorstehendsten Eigenschaften des Askari
dols gebOrt seine leichte Explosionsfahigkeit. Beim Erhitzen unter 
Atmospharendruck explodiert Askaridol heftig, noch ehe es seinen 

Herzog·Hanner, Priifungemethoden. 3. Auf). 27 
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Siedepunkt erreicht hat, haufig unter Feuererscheinung. Wohl kann die 
Destillation im Vakuum vorgenommen werden. Deshalb ware es mog
lich, das Wurmsamenol zur Askaridol-Bestimmung im Vakuum frak
tioniert zu destillieren und die Askaridolfraktion zu wagen. Aber das 
Verfahren ware fiir die Apotheken-Praxis ungeeignet. Man muBte sich 
deshalb begniigen, wie vorstehend angege ben, "annahernd" den Askaridol
Gehalt bestimmen zu lassen: Zunachst solI man nicht mehr als 1 ccm 01 
verwenden, weil sonst die Reaktion zu heftig auftreten kann. Dann solI 
bei einem ungefahren Gehalt von 60 Prozent Askaridol nach etwa 1 Minute 
langem Erhitzen zum Sieden I. ein stiirmisches Aufsieden eintreten; 
II. die Fliissigkeit sich tiefdunkelgelb far ben. Die erste Erscheinung 
tritt auch nach unserer Erfahrung in gewissem Sinne ein. Die Heftigkeit 
der Reaktion ist verschieden, a ber stets konnten wir bei vollwertigen 
Olen zur angegebenen Zeit ein mehr oder weniger starkes Aufsieden, 
begleitet von heftigem "Knacken" beobachten. Die Dunkelfarbung aber 
tritt dabei nicht gleichmaBig ein. Schon in Schim. B. 1927, S. 120 heiBt 
es: "Wir haben bei sonst guten Olen mit vollem Askaridolgehalt auch 
weniger intensive Verfarbungen beobachtet." Nach unseren Erfahrungen 
scheint der Grad der eintretenden Dunkelfal bung yom Alter des Oles 
abzuhangen. Wenigstens konnten wir schon bei 2 Handelsolen beobach
ten, daB dieselben, frisch geliefert, bei der vorgeschriebenen Behandlung 
hell blieben, sich nur wenig verfal bten, daB aber diesel ben Ole nach etwa 
dreimonatlicher Lagerzeit durch das vorgeschriebene Erhitzen tatsach. 
lich die geforderte tiefdunkelgelbe Farbe annahmen. 

. 1 ccm Wurmsamenol mull sich in 1 ccm einer Mischung von 4 ccm absolutem 
Alkohol und 1 ccm Wasser klar lOsen. 

Oleum Cinnamomi - Zimtol 
Gehalt 66 bis 76 Volumprozent Zimtaldehyd. 
Das iitherische 01 der Rinde von Cinnamomum ceylanicum Nees. 
Zimttil ist eine hellgelbe, schwach links drehende (<X~. = bis - 1°) Fliissig

keit von wiirzigem Geruche, wiirzig siillem und zugleich brennendem Geschmacke. 
Dichte 1,018 bis 1,035. I 

Die Bestimmung der Dichte ist hier urn so wichtiger, als das Arznei
buch ausdriicklich das teurere 01 des Ceylon-Zimts verlangt, das eine 
niedrigere Dichte besitzt als das billigere 01 des Kassia-Zimts. 

1 ccm Zimtol mull sich in 3 ccm 70prozentigem Alkohol losen. 
Schiittelt man 5 ccm Zimttil mit 5 ccm Wasser, das mit 1 Tropfen verdiinnter 

Salzsiiure versetzt ist, kriiftig durch, so darf die wiisserige Fliissigkeit durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkel gefiirbt werden (Blei, Kupfer). 

Diese Priifung auf Metalle ist neu aufgenommen, da die im Zimtol 
enthaltene Zimtsaure die zum Versand benutzten MetallgefaBe zuweilen 
angreift und die Ole daher manchmal einen Metallgehalt aufweisen. 
Siehe S.70. 

Gehaltsbestimmung. 5 ccm Zimtol werden im Kassiakolbchen mit 5 ccm 
frisch hergestellter, filtrierter Natriumbisulfitlosung versetzt und im siedenden 
Wasserbad unter hiiufigem, kriiftigem Umschiitteln erwiirmt, bis die zuniichst 
entstehende Ausscheidung wieder gelost ist. Darauf fiigt man allmiihlich weitere 
Mengen von je 5 ccm Natriumbisulfitlosung hinzu und verfiihrt jedesmal in der 
beschriebenen Weise, bis ein weiterer Zusatz der Natriumbisulfitlosung keine Aus-
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scheidung mehr hervorruft. Durch abermaligen Zusatz von Natriumbisulfit· 
losung treibt man dann das nicht gebundene, vollkommen klare 01 in. den 
Hals des Kolbchens; die Menge des Oles darf nach dem Abkiihlen nicht mehr 
als 1,7 ccm und nicht weniger als 1,2 ccm betragen, was einem Gehalte von 66 
bis 76 Volumprozent Zimtaldehyd entspricht. 

Der Gehalt an Zimtaldehyd soIl 66 Prozent bis 76 Prozent betragen; 
sonst ist das 01 verdachtig. 1st namlich Kassia·Ol zugesetzt, das im 
allgemeinen einen hoheren Aldehydgehalt besitzt (bis 90 Prozent, in 
seltenen Fallen noch dariiber), so wird auch hier der Aldehydgehalt 
entsprechend, also eventuell iiber 76 Prozent, erhoht sein. Sind aber 
fremde oder minderwertige Ole, wie Zimtblatterol, zugegen, so ist der 
Aldehydgehalt erniedrigt. Deshalb hat das Arzneibuch bei der Aldehyd. 
gehaltsbestimmung eine Grenze nach oben und unten festgesetzt. Das 
konnte auch urn so mehr geschehen, als der Zimtaldehyd beim Ceylon. 
ZimtOl nicht der den Wert bestimmende Bestandteil, wie beim Kassia.Ol, 
ist; hier sind gerade die nicht aldehydischen Bestandteile die wertvolleren 
(s. Gildemeister, Bd. II, S. 439). - Die Gehaltsbestimmung beruht 
darauf, daB Zimtaldehyd durch NatriumbisulfitlOsung zunachst in die 
schwer in Wasser losliche Aldehydbisulfitverbindung iibergefiihrt wird: 

/H 
C6Hs·CH:CH-C" OH 

"OS02Na 
Diese nimmt unter Einwirkung der iiberschiissigen heiBen Bisulfit· 

looung ein zweites Molekiil Natriumbisulfit auf und geht in die wasser· 
looliche Doppelverbindung H 

/ C6H5·CH.CH-C~OH 
I I "OS02Na 

H OS02Na 
iiber, die durch ihre Wasserloslichkeit dem 01 quantitativ entzogen wer· 
den kann, wahrend die nicht aldehydischen Olanteile ungelOst zuriick· 
bleiben. Aus dem absorbierte.n Anteil ergibt sich der Gehalt an Aldehyd. 
- Zur Ausfiihrung benutzt man ein besonderes Glaskolbchen, das auf 
S.74 geschilderte "KassiakOlbchen". In dieses Kolbchen bringt man 
zu den vorgeschriebenen 5 ccm 01 zunachst 5 ccm der Natriumbisulfit· 
lOsung, schwenkt kraftig urn und erhitzt die Mischung so lange auf dem 
Wasserbade, bis sich die gebildeten festen Gerinnsel gelost haben. 
Darauf fiigt man wieder 5 ccm NatriumbisulfitlOsung hinzu, schwenkt 
abermals kraftig urn und erhitzt nochmals bis zur wsung. Das wieder. 
holt man (aber immer erst neue 5ccmNatriumbisulfitlOsung hinzugebend, 
wenn sich das Gerinnsel gelost hat), bis endlich die zuletzt zugefiigten 
5 ccm Natriumbisulfitlosung bei Ip-aftigem Schiitteln keine Ausschei· 
dung mehr bewirken. Dann wird durch Auffiillen mit BisulfitlOsung 
das iibrig gebliebene 01 in den Kolbenhals emporgetrieben, wobei man 
durch zeitweises leichtes Beklopfen und Drehen des Kolbchens urn seine 
Langsachse dafiir sorgt, daB etwa an der GIaswand noch hangende 
Oltropfen an die Oberflache steigen. Nach dem Erkalten und Klaren 
wird die Olmenge sorgfaltig abgelesen. 

Es empfiehlt sich noch eine Priifung dieses Oles auf Phthalsaureester. 
Siehe S.68. 

27* 
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Oleum Citri - ZitronenO! 
Das aus den fmchen Schalen der Friichte von Citrus medica Linne gepreBte 01. 
Zitronenol ist eine hellgelbe, optisch aktive (iX2~' = + 55° bis + 650) Fliissig

keit von reinem Zitronengeruch und mildem, wiirzigem, hinterher etwas bitterem 
Geschmacke. 

Auf S. 32 ist bereits gesagt, daB bei dieser Bestimmung des Drehungs
vermogens des Zitronenoles auch die Temperatur eine nicht unwesent
liche Rolle spielt: Wird die Drehung bei einer unter 20 0 liegenden Tem
peratur bestimmt, so sind ffir jeden Temperaturgrad unter 20 0 von dem 
gefundenen Wert 9 Minuten abzuziehen; dagegen sind bei einer iiber 
20 0 liegenden Temperatur fiir jeden Temperaturgrad 8,2 Minuten hinzu
.zuzahlen, um den Drehungswinkel ffir 20 0 zu finden (Gildemeister, 
Bd. III, S. 18). - Schim. B. 1927, S. U8 berichten hierzu noch: 
Drehungen unter + 56 0 und iiber + 63 0 gehoren zu den Ausnahmen 
und machen das betreffende 01 etwas verdachtig. 

Dichte 0,852 bis 0,856. 
1 ccm Zitronenol muB sich in 12 ccm 9Oprozentigem Alkohol klar oder bis auf 

wenige Flocken Wsen (fettes 01, Paraffin). 

Gerade das Zitronenol unterliegt haufig den verschiedensten Fal
schungen (durch MineralOl, Weingeist, Terpentinol usw.). Die Fach
genossen werden sich im allgemeinen damit begniigen miissen, die 
Priifungen des Arzneibuches genau auszufiihren. Sodann priift man -
auf Filtrierpapier! - den Geruch darauf, ob er geniigend stark und rein 
ist, bzw. ob wahrend des allmahlichen Verdunstens fremde Geriiche 
auftreten. AuBerdem ist eine Priifung auf Terpentinol sehr zu emp
fehlen, das sich durch sein Drehungsvermogen unterscheidet. Zu diesem 
Zwecke destilliert man von etwa 25 cem 01 vorsichtig, d. h.langsam, die 
Halfte ab: Bei reinen Olen wird dann die Drehung des Destillates etwas 
hoher sein als die des urspriinglichen Oles; die Drehung des Destillates 
ist aber niedriger, wenn Terpentinol ~ugegen ist. - Werden fettes 01 
oder Paraffine vermutet, so bestimme man den Abdampfriickstand 
(auf dem Wasserbade), der nicht mehr ala 5 Prozent betragen soll. -
Ffir den Fall aber, daB hier unbefriedigende Ergebnisse auftreten, die 
eingehendere Untersuchungen erheischen, muB auf Spezialwerke ver
wiesen werden, z. B. auf das hier oft zitierte Buch von Gildemeister, 
der (Bd. III, S. 31) in dieser Beziehung sagt: "Die Untersuchung des 
Zitronenoles auf Reinheit gehort zu den schwierigsten Aufgaben des ana
lytisehen Chemikers." 

Das Zitronenol hat nur eine begrenzte Haltbarkeit, es erhalt nach 
einiger Zeit einen fremdartigen ,unangenehmen Geruch und Geschmack. 
Um diese Erscheinung moglichst hintanzuhalten, muB das 01 in ganz 
troekenen, sorgfaltig versehlossenen, bis an den Hals gefiillten Flaschen 
dunkel und kiihl aufbewahrt werden. - Nach Schim. B. 1918, S.23 
halt Mac Dermott es fiir zweckmaBig, dem 01 zur moglichst langen Ver
hinderung des terpentinartigen Geruches 10 Prozent Alcohol absolut. 
zuzusetzen. Da das Praparat sich so monatelang unverandert halten 
solI, will der Autor diese MaBregel sogar in die Arzneibiicher aufgenom
men wissen. (Der Vorschlag sei hier nur mitgeteilt.) 
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In ein vollig trockenes Probierrohr gibt man 1 ccm Zitronenol, verschliellt 
das Rohr locker mit einem Wattebausche, der einen kleinen Fuchsinkristall um
schliellt, und erhitzt das 01 iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die sich ent"ickeln
den Dii.mpfe diirfen die Stelle der Watte, an der sich der Fuchsinkristall befindet, 
nicht rot fii.rben (Weingeist). 

"Ober diese Priifung siehe im allgemeinen Teil, S. 70. 
Schiittelt man 5 ccm Zitronenol mit 5 ccm Wasser, das mit 1 Tropfen verdiinn

ter SalzBii.ure versetzt ist, krii.ftig durch, so darf die wii.sserige Fliissigkeit durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkel gefii.rbt; werden (Blei, Kupfer). 

Metalle konnen im Zitronenol vorhanden sein, wenn dieses in Metall
gefaBen verschickt wurde. Siehe daruber S. 70. - 'Obrigens ist hier auch 
eine Priifung auf Phthalsaureester zweckmaBig; siehe S. 68. 

Oleum Citronellae - ZitronelI61 
Oleum Melissae indicum 

Zur Erlauterung der Nebenbezeichnung "Oleum Melissae indicum" sei 
zunachst die Erklarung mitgeteilt, die H. Thoms und F. Unger daruber 
geben (Archiv 1926, S. 582): "Fiir die Bereitung des Spiritus Melissae 
compositus miissen jetzt statt der Drogen die daraus isolierten atheri
schen Ole verwendet werden. Die Olausbeute aus dem Kraut von Melissa 
officinalis L. ist aber so geringfugig (gefunden 0,014 Prozent in frischem 
Kraut zu Beginn der Blute, 0,104 Prozent in frischem Kraut in voller 
Blute: siehe Gildemeister & Hoffmann, 2. Auf I., III. Bd., S.501), 
daB der Preis fiir echte Ole unerschwinglich hoch werden wiirde. Das 
Melissenol des Handels ist deshalb auch kein reines Destillat aus der 
im D.A.B. vorgeschriebenen Droge, sondern entweder uber Melissen
kraut destilliertes Zitronen- resp. Zitronellol oder nur ein fraktioniertes 
Zitronelloi. Um von vornherein derartige nicht immer einwandfreie 
und schwer normierbare Handelsprodukte auszuschlieBen, wurde das 
wegen seines an MelissenOl erinnernden Geruches auch unter dem 
Namen "ostindisches Melissenol" gehandelte Zitronellol, und zwar das 
feinere "Java-Zitronellol" aus dem Kraute von Cymbopogon Winterianus 
Jowitt, in das neue Arzneibuch aufgenommen." 

Gehalt mindestens 80 Prozent Gesamt-Geraniol (C1oH 180, Mol.-Gew. 154,1). 
Das ii.therische 01 des Krautes von Cymbopogpn Winterianus Jou:itt. 

Es ist schon oben gesagt, daB nur das feinere "Java-Zitronellol" 
in das neue Arzneibuch aufgenommen ist. 

Zitronellol ist eine gelbliche, optisch aktive (ot~~' = - 3,5 0 bis + 1,7 0 ) Fliis
sigkeit von an Melissen- und Zitronenol erinnemdem Geruch und aromatischem. 
brennendem Geschmacke. 

Nach H. Thoms und F. Unger (I.c.) zeigt das nicht so feine Ceylon
Zitronellol den Drehungswinkel a,2J,'= -7 ° bis - 22 o. - Zu den Arznei
buchkonstanten sagen Schim. B. 1927, S. 117: Rechtsdrehung ist bei 
Zitronellol nur ganz vereinzelt beobachtet worden. 

Dichte 0,880 bis 0,896. 
1 ccm Zitronellol mull sich in 2 ccm einer Mischung von 4 Teilen absolutem 

Alkohol und 1 Teil Wasser klar losen. Nach weiterem Zusatz von 8 ccm dieser 
Mischung darf die LOsung hoohstens opalisierend getriibt werden. 

Schiittelt man 5 ccm Zitronellol mit 5 ccm Wasser, das mit 1 Tropfen verdiinn-
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ter Salzsaure versetzt ist, kraftig durch, so darf die wasserige Fliissigkeit durch 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht dunkel gefarbt werden (Kupfer). 

Das Zitronellol wird in KupfergefiiBen verschickt. Es kommen daher 
Ole in den Handel, die durch Kupfergehalt griin gefarbt sind. Deshalb 
vorstehende Priifung. Siehe S. 70. 

Gehal ts bestimm ung. 5 g ZitronelIol werden mit 5 g Essigsaureanhydrid 
nach Zusatz von 1 g wasserfreiem Natriumazetat in einem Azetylierungskolbchen 
2 Stunden lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten werden 20 cern Wasser 
hinzugefiigt, und das Gemisch wird unter wiederholtem, kraftigem Umschiitteln 
eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwiirmt. Darauf wird in einem Scheide· 
trichter das 01 von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen, 
bis dieses Lackmuspapier nicht mehr rotet, mit 1,5 g getrocknetem Natriumsulfat 
entwiissert und filtriert. Etwa 1,5 g dieses azetylierten Oles werden genau ge· 
wogen, mit 3 ccm Weingeist und 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung und tropfen. 
weise mit weingeistiger 1/2·Normal.Kaliiauge versetzt, bis eine bleibende Rotung 
eintritt. Darauf wird die Mischung mit 20 ccm weingeistiger 1/2·Normal-Kali. 
lauge am RiickfluBkiihler 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem 
Erkalten und nach Zusatz von 1 cern Phenolphthaleinlosung mit 1/2·Normal. 
Saizsiiure bis zum Verschwinden der Rotfiirbung titriert. Fiir je 1,5 g des aze· 
tylierten Oles miissen hierbei mindestens 12,8 ccm weingeistige 1/2-Normal.Kali. 
lauge verbraucht werden, so daB zum Zuriicktitrieren hochstens 7,2 ccm 1/2·Nor. 
mal-Saizsiiure erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 80 Prozent Gesamt· 
Geraniol entspricht. 

Die Giite des Zitronelloles hangt ab von den vorhandenen Mengen an 
Geraniol, Zitronellol bzw.dessen Estern und Zitronellal. Von diesen Be· 
standteilen lassen sich die freien Alkohole wie Geraniol azetylieren. Das 
ist auch unter Umlagerung der Fall bei dem wertvollen Aldehyd Zitro· 
nellal, der sich beim Kochen mit Essigsaureanhydrid in Isopulegyl. 
azetat1 umwandelt: 

Man bestimmt also die gesamten azetylierbaren Bestandteile (analog 
wie es beim Oleum Santali, Oleum Menthae pip. geschieht und auf S.71 
ausfiihrlich geschildert ist),. verseiftd ann die entstandenen Azetylester 
und rechnet das Resultat aus auf "Gesamt· Geraniol". Wissenschaft· 
lich korrekt ist diese Bezeichnung nicht. Denn es kommen bei dem Resul· 
tat neben dem Geraniol auch die anderen Alkohole, sodann der erwahnte 
Aldehyd Zitronellal, schlie.Blich allch die im urspriinglichen 01 als Ester 
vorhandenen Alkohole in Betracht. Aber die Bezeichnung ist handels· 
iiblich und fiir die Praxis zweckmaBig. 

Die Ausfiihrung dieser Bestimmung, die demnach in einer Azety. 
lierung und darauf erfoIgenden Verseifung der entstandenen Azetyl. 
ester besteht, ist - wie gesagt - genau geschildert auf S.71. Rier 
liegen nur zwei Abweichungen vot: I. Die Zeit der Azetylierung ist, 
wie gefordert, auf 2 StundeIl" auszudehnen, wenn man beziiglich des 
Resultates sicher seia wIll. II. Nach W. Treff (Zeitschr. f. angew. 

1 daneben in Zitronellaldiazetat und ·Enolzitronellalazetat. 
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Chemie 1926, S.1309) sind 20 ccm weingeistige 1/2-Normal-Kalilauge, 
die. zur Verseifung von 1,5 g azetyliertem 01 angewendet werden 
sollen, sehr knapp gewahlt. Es miissen bei diesem Vorgang zweck
maBig 8 bis 10 ccm Lauge iiberschiissig bleiben. Das ist hier um so 
weniger sicher, als "etwa 1,5 g" des azetylierten 01es, also auch evtl. 
etwas mehr, anzuwenden sind. Aus diesem Grunde wird man besser 
25 ccm weingeistige 1/2-Normal-Kalilauge anwenden und dann selbst
verstandlich auch in Rechnung setzen. - Die Art der Berechnung 
ist auf S. 73 auseinandergesetzt. Hier sei nur wiederholt, daB man 
den "Gesamt-Geraniol-Gehalt" am besten nach der Formel berechnet: 

a·154,1 
20(s-=:'-a.0,02T) , 

wobei a = verbrauchte Anzahl ccm 1/2-Normal-Kalilauge, 8 = an
gewendete Menge des azetylierten Oles in Gramm, 154,1 = Molekular
gewicht des Geraniols ist. 

Oleum Eucalypti - Eukalyptusol 

Das atherische 01 der Blatter von Eucalyptus globulu8 Labillardiere. 
Das 01 von Eucalyptus globulus scheint nur in sehr geringen Mengen 

in den Handel zu kommen. Schon im Gildemeister (Bd. III, S.261) 
wird gesagt, daB nur 1/40 aller Globulus-Ole tatsachlich von Eucalyptus 
globulus stammt. Unsere Lieferanten bestatigen diese Angabe. 

Eukalyptu801 ist eine farblose oder gelbliche, bisweilen auch blaBgriinliche, 
optisch aktive (ctl~' = + 0,1 0 bis + 15 0) FliiBBigkeit von kampferahnlichem 
Geruch und eigentiimlichem, kiihlendem Geschmacke. 

Dichte 0,905 bis 0,925. 
Schiittelt man 1 ccm Eukalyptusol mit 1 ccm konzentrierter Ph08phorsaure 

krii.ftig durch, so muB das Gemisch innerhalb einer halben Stunde eine halbfeste 
oder feste Kristallmasse bilden. 

Bei der Destillation miissen mindestens 50 Prozent des Oles zwischen 170 0 

und 185 0 iibergehen. 

Beim Schiitteln von konzentrierter Phosphorsaure mit einem 
Eukalyptus-Ol, das mindestens rund 50 Prozent Zineol enthalt, bildet 
sich nach kiirzerer oder langerer Zeit die Additionsverbindung: 
CloH180·HaP04. (Die vollwertigen Ole geben die halbfeste bis feste 
Kristallmasse iibrigens unmittelbar nach dem Schiitteln.) Es liegt hier 
zwar keine exakte Bestimmung vor, sie geniigt aber zur Ausschaltung 
minderwertiger Ole, zumal in Verbindung mit der folgenden Forderung, 
daB bei der Destillation mindestens 50 Prozent des Oles zwischen 170 0 

und 185 0, also bei der Siedetemperatur des Zineols, iibergehen sollen 
(s. H. Thoms und F. Unger, Archiv 1926, S. 584). 

LOst man 1 ccm Eukalyptusol in 2 ccm Petrolather und versetzt diese LOsung 
mit 1 ccm kalt gesii.ttigter Natriumnitritlosung und unter hii.ufigem Umschiitteln 
tropfenweise mit 1 ccm Essigsaure, so darf die Petrolatherschicht hOchstens ge
triibt werden, nicht aber flockig vereinigte Kristalle abscheiden oder zu einer 
Kristallmasse erstarren (Phellandren). 

Durch Addition von salpetriger Saure zu eventuell vorhandenem 
Phellandren entsteht das Phellandrennitrit: CIOHlS"N20a. - Diese 
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Priifung hat folgenden Zweck: Die Ole gewisser Eukalyptus-Arten, 
besonders von Eucalypt. amygdal. enthalten in mehr oder minder 
groBen Mengen Phellandren. Da noch nicht sichergestellt ist, ob die 
manchmal beobachtete Reizwirkung dieser Ole auf das Phellandren 
zuriickzufiihren ist oder auf andere Bestandteile, Behlen diese Priifung zur 
Sicherheit geboten (s. H. Thoms und F. Unger, 1. c.). 

1 ccm Eukalyptusol muB sich in 3 ccm 70prozentigem Alkohol klar IOsen. 

Diese Priifung ist wichtig zur Erkennung gewisser Zusatze wie Ter
pentinol usw., die sich in 3 Teilen 70prozentigem Alkohol nicht klar 
IOBen. 

In ein vollig trookenes Probierrohr gibt man 1 ccm Eukalyptusol, verschlieBt 
<las Rohr locker mit einem Wattebausche, der einen kleinen Fuchsinkristall 
umschlieBt, und erhitzt das 01 iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die sich ent
wickelnden Dii.mpfe diirfen die Stelle der Watte, an der sich der Fuchsinkristall 
befindet, nicht rot farben (Weingeist). 

Diese Priifung ist auf S. 70 beschrieben. - Vbrigens geben zu
weilen bei dieser Probe auch reine, besonders langer gelagerte Ole eine 
geringe Reaktion, was wohl auf geringe Mengen freier oder durch 
Zersetzung von Estern entstandener Alkohole zuriickzufiihren ist 
(H. Thoms und F. Unger, 1. c.). 

Oleum Foeniculi - Fenchel(}l 
Das atherische 01 der Spaltfriichte von Foeniculum vulgare Miller. 
Fenchelol ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch aktive (a.t~' = + 11 ° 

bis + 24°) Fliissigkeit von stark wiirzigem Geruch und anfangs siiBem, hinterher 
bitterem, kampferartigem Geschmacke. 

Siehe die letzte Anmerkung dieses Artikels. 
Dichte 0,960 bis 0,970. 
Erstarrungspunkt nicht unter + 5°. 

Nach Schim. B. (1911, I, S. 128) ist zu beachten, daB auch voU
wertiges FenchelOl eventuell stark abgekiihlt werden kann, ohne daB 
es fest wird; das Erstarren geschieht aber bei solchem 01 sogleich, 
wenn man dem abgekiihlten 01 eine Spur festes Fenchelol oder Anethol 
zusetzt. - Bei mangelhafter Aufbewahrung sinkt der Erstarrungs
punkt, bis schlieBlich das 01 iiberhaupt nicht mehr erstarrt. 

1 ccm Fenchelol mull sich in 0,5 ccm 9Oprozentigem Alkohol k1ar losen. 
In ein vollig trockenes Probierrohr gibt man 1 ccm Fenchelol, verschlieBt das 

Rohr locker mit einem Wattebausche, der einen k1einen Fuchsinkristall umschlieBt, 
und erhitzt das 01 iiber k1einer Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden 
Dampfe diirfen die Stelle der Watte, an der sich der Fuchsinkristall befindet. nicht 
rot farben (Weingeist). 

Diese Priifung ist beschrieben auf S. 70. 
Wie leicht trotz der Forderung der Bestimmung der optischen 

Drehung und auch trotz der anderen Forderungen hier FaIschungen 
vorkommen konnen, beweist ein Artikel von G. Frerichs (Ap. Z. 1927, 
S. 79): InfoIge sehr billigen Angebotes von FenchelOl hat der Autor die 
Verhaltnisse untersucht. Das D.A.B. 6 fordert oeD bei 200: + 11 ° bis 
+ 24°. Wenn nun - sagt Frerichs - der Hersteller ein Fenchelol 
mit der hoohst angegebenen Konstante + 24 ° zu gleichen Teilen mischt 
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mit dem billigen. fast inaktiven Sternanisol, so erhii1t man "FenchelOl, 
in den Konstanten dem D.A.B. entsprechend". Eine Firma, die Fen
chelol unter dieser Bezeichnung in den Handel bringt, hat bestatigt, 
daB so verfahren wird. - Ebenso, sagt Frerichs, kann man auch durch 
Mischen von Sternanisol mit synthetischem Fenchon das "FenchelOl" 
herstellen. 

Oleum Juniperi - Wacholderol 

Das atherisehe 01 der Beeren von Juniperus communis Linne. 
Wacholderol ist eine farblose, blaBgelbliehe oder blaBgriinliehe, leieht beweg

liehe, optiseh aktive (cx.I~O = - 1 ° bis - 15°) Fliissigkeit von eigenartigem Gerueh 
und brennendem, etwas bitterliehem Gesehmaeke, die mit Wasser angefeuehtetes 
Lackmuspapier nieht rotet. 

Dichte 0,856 bis 0,876. 
Wacholderol darf nieht ranzig riechen. 

Die sehr haufigen Verfalschungen des Wacholderoles (Latschen
kiefernol, ZitronenOlterpene, Terpentinol) sind nach H. Thoms und 
F. Unger (Archiv 1926, S.586) auf einfach analytischem, fiir die Apo
thekenpraxis geeignetem Wege iiberhaupt nicht nachzuweisen. Von 
einigem Wert erschien die Bestimmung der optischen Drehung: Die in 
erster Reihe verwendeten deutschen und ungarischen Ole zeigen meist 
(Xn: - 3° bis -12°, selten bis -19°. Um Harten zu vermeiden, wur
den die Grenzen auf - 1 ° bis - 15 ° festgesetzt. 

Das Wacholderol erleidet beim Altern starke Veranderungen: Es 
lost sich immer schlechter in Weingeist, wird dickfliissig, sauer und nimmt 
ranzigen Geruch an. Um solche iiberalterten Ole yom Gebrauch auszu
schlie Ben, wird eine leicht bewegliche, nicht ranzig riechende, nicht 
sauer reagierende Fliissigkeit verlangt. Nach Lagern wahrend einiger 
Monate nimmt freilich auch gutes Wacholderol saure Reaktion an. 

Oleum Lavandulae - Lavendelol 

Gehalt an Estern mindestens 33,4 Prozent, berechnet auf Linalylazetat 
(CH3'C02ClOHl7' Mol.-Gew. 196,2). 

AuBer Linalylazetat enthalt das Lavendelol noch Linalylbutyrat 
und Linalylvalerianat (freilich in geringen Anteilen). Deshalb wird all
gemein ein Gehalt an "Estern" verlangt, berechnet auf Linalyl
azetat (s. H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.586). 

Das atherisehe 01 der Bliiten von Lavandula spica Linne. 
Lavendelol ist eine ·farblose oder schwach gelbliehe, optiseh aktive (cx.2~. = - 3 0 

bis - 9°) bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem Gerueh und stark wiirzigem, 
sehwach bitterem Geschmaeke. 

Diehte 0,877 bis 0,89(}. 
1 ccm Lavendelol muB sich in 3 cem 70prozentigem Alkohol zu einer klaren, 

bisweilen opalisierenden Fliissigkeit losen. Lavendelol darf mit Wasser angefeuch
tetes Lackmuspapier nieht roten. 

Um iiberalterte, dickfliissig gewordene Ole - ahnlich wie beim 
Wacholderol - yom Gebrauch auszuschlieBen, ist auch hier eine "be
wegliche" Fliissigkeit verlangt. Auch solI das 01 nicht durch Alter sauer 
geworden sein, also mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht roten. 
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Diese Forderung wird sich aber in der Praxis nicht immer erfiillen lassen. 
Neutrale Reaktion findet wohl bei einem frisch destillierten Ole statt, 
das dann noch eventuell mit verdiinnter Soda16sung behandelt ist. Aber 
der Ester Linalylazetat erleidet schon bei Zimmertemperatur durch die 
vorhandeneFeuchtigkeit nach einiger Zeit so weit eine Spaltung, daB saure 
Reaktion eintritt. - Die LOslichkeit in der vorgeschriebenen Menge des 
70prozentigen Alkohols solI die Abwesenheit von Terpentinol, Rosmarinol 
usw. erweisen. Ober die Einstellung des 70prozentigen Alkohols siehe 
S. 101. 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g LavendelOi wird in einem Kiilbchen aus 
Jenaer Glas genau gewogen und mit 10 ccm weingeistiger 1/2-Normal-KaliIauge 
am RiickfluBkiihler eine halbe Stunde lang unter mehrfachem Umschwenken auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird nach Zusatz von 1 ccm Phenol
phthaleinliisung mit 1/2-Normal-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung 
titriert. Fiir je 1 g Lavendelol miissen hierbei mindestelL~ 3,4 ccm weingeistige 
1/2-Normal-KaliIauge verbraucht werden, so daB hiichstens 6,6 cem 1/2-Normal
Salzsaure zum Zuriicktitrieren erforderlieh sind, was einem Mindestgehalte von 
33,4 Prozent Estern, bereehnet auf Linalylazetat, entspricht (1 eem 1/2-Normal
KaliIauge = 0,0981 g Linalylazetat, Phenolphthalein als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist eine Bestimmung der vorhandenen 
Ester. Schon zu Beginn des Artikels ist gesagt, daB der Hauptbestand-
teil der Ester das Linalylazetat ist: CHa·C02ClOH17' Erhitzt man diesen 
Ester mit einer bestimmten, iiberschiissigen Menge alkoholischer Kali
lauge, so entstehen unter Verseifung essigsaures Kalium und der freie 
Alkohol Linalool: C1oH170H. 1 Mol des Esters bindet also immer bei 
der Verseifung 1 Mol KOH. Titriert man jetzt mit Salzsaure das iiber
schiissige KOH zuriick, so erfahrt man, wieviel KOH gebunden, welche 
Estermenge vorhanden ist. 

1 Mol Linalylazetat 1 KOH 
196,2 g = 1 Mol = 1000 em l/cNormal-KOiI' 

1 ccm 1/2-Normal-KOH = 0,0981 g Linalylazetat. 

Bei Verwendung von 1 g Lavendelol und Verbrauch von 3,4 ccm 
1/2-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 
3,4·0,0981.100 . 
----f -- - = rund 33,4 Prozent Ester, berechnet auf Lmalylazetat. 

mer die genaue Wagung von etW:1 1 g Lavende161 siehe S.1. 
Gibt man hierauf zu der titrierten Fliissigkeit weitere 5 cern weingeistige 

1/2-Normal-KaliJauge und erhitzt noeh 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, so 
miissen naeh dem Erkalten bis zum Versehwinden der RotIarbung 5 ccm 
1/2-Normal-Salzsaure verbraueht werden (Phthalsaurediathylester). 

Hierzu muB bemerkt werden, daB Ole, die die im friiheren Abschnitt 
geforderte Esterzahl nicht besitzen, damit als unbrauchbar erkannt 
sind, daB aber umgekehrt Ole von scheinbar zutreffendem Estergehalt 
noch durchaus nicht als einwandfrei gelten konnen. Denn es ist ja 
nur ein bestimmter Verbrauch von KOH nachgewiesen, keineswegs der 
Gehalt an einem bestimmten Ester. Das nutzen Falscher aus, indem sie 
minderwertigen Olen fremde Ester zusetzen und so die Ole "analysen
fest" machen. Mit Vorliebe werden zu diesen Falschungen Phthal
saureester, auch Glyzerinester usw. verwendet. Daher die letzte PrU-
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fung dieses Artikels. Die fremden Ester verseifen sich namlich meist 
schwerer als Linalylazetat; Phthalsaureester verseifen sich recht schwer. 
Gibt man also nach dem ersten, eine halbe Stunde lang dauernden Ver
seifungsprozeB noch 5 ccm 1/2-Normal-KOH und erhitzt nunmehr 
nochmals eine weitere Stunde lang, so muB das zum zweiten Mal zu
gesetzte KOH sich ungebunden wiederfinden. AndernfaHs muB man auf 
fremde, schwer verseifbare Ester schlieBen. - Eine besondere Priifung 
auf Phthalsaureester ist auch angegeben auf S. 68. 

Zum SchluB sei noch hervorgehoben, daB neben diesen Priifungen 
die Probe der alten Praktiker auf geniigend feinen und starken Geruch 
(auszufiihren mittels FlieBpapier) noch immer ihren hohen Wert behalt. 

Oleum Menthae piperitae - Pfefferminzol 

Gehalt mindestens 50,2 Prozent Gesamt-Menthol. 

Vber den Begriff "Gesamt-Menthol" siehe die letzte Anmerkung dieses 
Artikels. 

Das atherische 01 der Blatter und bliihenden Zweigspitzen des von Linne 
Mentha piperita genannten Bastardes zwischen Mentha viridis Linne und Mentha 
aquatica Linne. 

Pfefferminzol ist eine farblose oder bla13gelbliche, optisch aktive (rx.2~' = -
20 0 bis - 34 0 ) Fliissigkeit von erfrischendem Pfefferminzgeruch und brennendem, 
kampferartigem, hinterher anhaltend kiihlendem, jedoch nicht bitterem Ge
schmacke. 

Dichte 0,895 bis 0,915. 
1 ccm Pfefferminzol muB sich in 5 ccm 70prozentigem Alkohol klar losen. Nach 

weiterem Zusatz dieses Alkohols darf die Losung hochstens opalisieren?- getriibt 
werden. 

Da neben dem Geruche des Oles auch der Geschmack ungemein 
wichtig ist (schon durph die Anwendung des Oles zu Mundwassern, 
Zahnpulvern usw.), so ist auf Reinheit des Geruches und Geschmackes 
vor aHem sorgsam zu achten. - Zu der geforderten LOslichkeit in ver
diinntem Weingeist ist zu sagen, daB manche Pfefferminzole leicht ver
harzen und dann schon nach kurzer Zeit nur noch opalisierende Losungen 
geben (siehe dazu spezieH Schim. B.19H, I, S.130). Deshalb ist auch 
das 01 gut geschiitzt vor Licht, Luft, hoher Temperatur aufzubewahren. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Pfefferminzol werden mit 5 g Essigsiiureanhydrid 
nach Zusatz von 1 g wasserfreiem Natriumazetat im Azetylierungskolbchen 
1 Stunde lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten werden 20 ccm Wasser hin
zugefiigt, und das Gemisch wird unter wiederholtem, kraftigem Umschiitteln eine 
Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt. Darauf wird in einem Scheide
trichter das 01 von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen, 
bis dieses Lackmuspapier nicht mehr rotet, mit 1,5 g getrocknetem Natrium
sulfat entwii.ssert und filtriert. Etwa 1,5 g dieses azetylierten Oles werden genau 
gewogen, mit 3 ccm Weingeist und 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung und tropfen
weise mit weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge versetzt, bis eine bleibende Rotung 
eintritt. Darauf wird die Mischung mit 20 ccm weingeistiger 1/2-Normal-Kalilauge 
am RiickfluBkiihler 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Er
kalten und nach Zusatz von 1 ccm PhenolphthaleinlOsung mit 1/2-Normal-Salz
saure bis zum Verschwinden der Rotfarbung titriert. Fiir je 1,5 g des azetylierten 
Oles miissen hierbei mindestens 8,5 ccm weingeistige 1/2-Normal-Kalilauge ver
braucht werden, so daB zum Zuriicktitrieren hochstens 11,5 ccm 1/2-Normal
Salzsaure erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 50,2 Prozent Gesamt-
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Menthol entspricht, daB mch aus freiem und aus Mentholester gebildetem Menthole 
zusammensetzt. 

Der Mentholgehalt ist fiir die Giite und Feinheit des Oles durchaus 
nicht allein maBgebend, aber immerhin fiir die Beurteilung so wichtig, 
daB das Arzneibuch eine Gehaltsbestimmung vornehmen lii.Bt. Diese 
geschieht auf dem Wege der Azetylierung, wie sie auf S. 71 genau ge
schildert ist. Das Prinzip sei hier kurz wiederholt: Der Alkohol Menthol 
wird azetyliert, also verestert. Jetzt wird verseift, d. h. mit einer be
stimmten Menge iiberschiissiger Kalilauge erhitzt, darauf durch Riick
titration festgestellt, wieviel KOH gebunden ist, und schlieBlich aus 
der festgestellten Menge des verbrauchten KOH nach nachstehender 
Formel errechnet, wieviel Azetyl-Menthol entstanden, wieviel Menthol 
also vorhanden gewesen ist. Nur Hegen die Verhaltnisse hier besonders: 
Das Menthol kommt im Pfefferminzol zum groBten Teil frei, zum klei
neren Teil aber in Form seiner Essigsaure- und Valeriansaureester vor. 
Will man daher eine ganz genaue Mentholbestimmung vornehmen, so 
muB man aus der Differenz der Esterzahlen des urspriinglichen und des 
azetylierten Oles den Gehalt an freiem Menthol berechnen und hierzu 
die sich aus der ersten Esterzahl ergebende Menge an verestertem Men
thol addieren. - Das Arzneibuch laBt eine abgekiirzte "Gesamt
Mentholbestimmung" ausfiihren, indem es azetylieren, die nun vor
handenen Ester verseifen und aus dem verbrauchten KOH die Gesamt
Mentholmenge errechnen laBt. Das ergibt dann eine kleine Differenz 
(da bei der Rechnung nur von Azetyl-Menthol ausgegangen wird); aber 
die Differenz ist nicht so schwerwiegend, daB sie fiir diesen prakti
schen Zweck in Betracht kommt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung ist auf S. 71 genau geschildert. 
Hier nur folgendes: Auch bei der Azetylierung (nicht nur beim Verseifen 
der Ester) ist dafiir zu sorgen, daB eine sorgfaltige Kiihlung der Dampfe 
stattfindet, weil sonst Ester entweichen und der Bestimmung verloren 
gehen (s. Gildemeister, Bd. III, S. 554). - Die Berechnung ist auf 
S. 73 begriindet. Bier sei nur die Ausrechnungsformel angegeben: 

a.156,2 
Prozentgehalt an Menthol = 20 (s-a.0,021)' 

wobei a = verbrauchte Anzahl ccm 1/2-Normal-KOH, 8 = angewendete 
Menge des azetylierten Oles in Gramm, 156,2 = Molekulargewicht 
des Menthols. 

Oleum Myristicae aethereum - Xtherisches Muskatol 
Oleum Macidis 

Das atherische 01 des Samens oder des Samenmantels von Myristica fragrans 
Houttuyn. 

Die neue Bezeichnung "Oleum Myristicae aethereum" erfolgte des
halb, weil nicht nur das atherische 01 aus dem Samenmantel (Macis), 
sondern auch das aus dem Samen (Semen Myristic.) vorliegt. 

Xtherisches MuskaWl ist eine farblose oder schwach gelbliche, bewegliche, 
optisch aktive (Ot~' = + 7 0 bis + 30 0) Fliissigkeit von anfangs mildem, hinter
her scharf wiirzigem Geschmacke. 
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Dichte 0,860 bis 0,925. 
1 ccm atherisches Muskatol muJlsich in 3 ccm 90prozentigem Alkohol klar losen. 

Um iiberaltertes 01 yom Gebrauch auszuschlieJlen, ist vorstehend 
eine "bewegliche" Fliissigkeit gefordert. 

Oleum Rosae - Rosenol 
Das itherische 01 der frischen Kronblatter verschiedener Rosenarten. 
Rosenol ist eine blaJlgelbliche, optisch aktive (exl~' = - 10 bis - 40) Fliissig

keit von eigenartigem Geruch und scharfem Geschmacke. 
Dichte bei 30 0 0,848 bis 0,862. 
Bei Temperaturen unter 24 0 scheiden sich aus dem Rosenole Kristallchen ab, 

die schlieJllich die gesamte }'liissigkeit zum Erstarren bringen und bei hOherer 
Temperatur wieder schmelzen. 

Bei der Besprechung der Priifung des Rosenoles sagt Gildemeister 
(Band II, S. 592) sehr kennzeichnend: 1st die Falschung (mittels Pal
marosaol, Geraniumol, Geraniol, ZitroneHol) sehr geschickt gemacht, 
so versagen nicht nur aHe die ausgekliigelten Farbreaktionen mit Jod, 
Schwefelsaure usw., sondern auch die auf rationelleren Grundlagen 
ruhenden chemischen und physikalischen Untersuchungsmethoden. 

"Ober Verfalschungen des bulgarischen Rosenoles hat C. Massatsch 
(Ph. Z. 1923, S.832) einen beachtenswerten Artikel geschrieben. 

Oleum Rosmarini - Rosmarinol 
Das atherische 01 der Blatter von Rosmarinus officinalis Linne. 
Rosmarinol ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch aktive (exl~' = 

- 50 bis + 12°) Fliissigkeit von kampferartigem Geruch und wiirzig bitterem, 
kiihlendem Geschmacke. 

Dichte 0,895 bis 0,915. 
2 ccm Rosmarinol miissen sich in 0,5 ccm 9Oprozentigem Alkohol klar losen. 

Betreffs der optischen Drehung schreiben H. Thoms und F. Unger 
(Archiv 1926, S. 589): Das 01 ist meist rechtsdrehend; eine Linksdrehung 
ist fast immer Zeichen einer Verfalschung mit Terpentinol. Da anderer
seits aber Ole mit geringer Linksdrehung vorkommen, so ist auch diese 
beriicksichtigt, in Anbetracht, daB eine Verfalschung mit Terpentinol 
meist schon an niedrigerer Dichte und an geringerer Alkoholloslichkeit 
erkannt wird. - Betreffs der Loslichkeit in 90prozentigem Alkohol 
sagen Schim. B. (1927, S. U9): 1m bisherigen Arzneibuch hieB es rich
tiger: 1 ccm Rosmarinol muB sich in 0,5 ccm Weingeist klar IOsen. Die 
Forderung des D.A.B. 6 ist nicht immer erfiillbar. 

Oleum Santali - Sandelol 
Gehalt utindestens 90,3 Prozent Gesamt-Santalol (ex- und ,B-Santalol C1sH2SOH, 

Mol.-Gew. 220,2). 

"Ober diese wirksamen Inhaltsstoffe des SandelOles sagen H. Thoms 
und F. Unger (Archiv 1926, S. 589): Das Santalol ist kein einheitlicher 
Korper, sondern ein Gemisch von trizyklischem ex-Santalol und bizykli
schem f1-Santalol. AuBerdem sind im SandelOl ca. 1,5 bis 3,5 Prozent 
Ester dieser Alkohole enthalten, die bei der Gehaltsbestimmung mit 
erfaBt werden. Deshalb wurde die Bezeichnung "Santalol" durch 
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"Gesamt-Santalol (IX- und ,B-Santalol)" ersetzt. - Siehe dazu die Men
tholbestimmung im Pfefferminzol. 

Das aus dem Holze des Stammes und der Wurzeln von Santalum album Linne 
durch Destillation gewonnene 01. 

Sandelol ist eine ziemlich dicke, farblose bis blallgelbe, optisch aktive 
(rx.2: = - 16 0 bis - 21 0 ) Fliissigkeit von eigenartig wiirzigem Geruch und un
angenehm kratzendem, bitterem Geschmacke. 

Dichte 0,968 bis 0,980. 
Bei der Destillation darf Sandelol nicht unter 275 0 iibergehen. 
1 ccm Sandelol mull sich bei 20 0 in 5 bis 7 ccm 70prozentigem Alkohol klar 

losen. Diese Losung mull auch nach weiterem Zusatz dieses Alkohols klar bleiben 
(fremde Ole). 

Durch vorstehende Priifungen, im Verein mit der nachfolgenden 
Gehaltsbestimmung, ist eine ziemliche Gewahr fUr den AusschluB von 
Verfalschungen gegeben: Von den haufigen Verfalschungsmitteln 
zeigt das minderwertige westindische SandelOl eine Rechtsdrehung, 
Zedernholzol setzt die Dichte herab, niedriger siedende Zusatze miissen 
sich bei der Destillation bemerkbar machen, unkorrekte Herstellung 
und zu hohes Alter vermindern die LOslichkeit im 70prozentigen Alkohol. 
- Aber auch an dieser Stelle sei bemerkt: Erst die Zusammenfassung 
der gesamten Priifungsergebnisse gestattet ein Ul'teil. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Sandelol werden mit 5 g Essigsaureanhydrid 
nach Zusatz von 1 g wasserfreiem Natriumazetat im Azetylierungskolbchen 
1 Stunde lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten werden 20 ccm Wasser hin
zugefiigt; das Gemiseh wird unter wiederholtem, kraftigem Umschiitteln eine Vier
telstunde lang auf dem Wasserbad erwarmt. Darauf wird in einem Scheidetrichter 
das 01 von der wasserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen, bis dieses 
Lackmuspapier nicht meLr rotet, mit 1,5 g getrocknetem Natriumsulfat entwassert 
und filtriert. Etwa 1,5 g dieses azetylierten Oles werden genau gewogen, mit 3 ccm 
Weingeist und 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung und tropfenweise mit wein
geistiger 1/2-Normal-Kalilauge versetzt, bis eine bleibende Rotung eintritt. Darauf 
wird die Misehung mit 20 eem weingeistiger l/a-Normal-Kalilauge am RiickfluB
kiihler 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten und nach 
Zusatz von 1 cem Phenolphthaleinlosung mit 1/2-Normal-Salzsaure bis zum Ver
schwinden der Rotfarbung titriert. Fiir je 1,5 g des azetylierten Oles miissen hier
bei mindestens 10,5 cem weingeistige l/a-Normal-Kalilauge verbraueht werden, 
so daB zum Zuriicktitrieren 9,5 ccm 1/2-Normal-Salzsaure erforderlich sind, was 
einem Mindestgehalte von 90,3 Prozent Gesamt-Santalol entspricht. 

Diese Gehaltsbestimmung ist in Prinzip und AusfUhrung ausfiihr
lich geschildert auf S.71. Hier sei nur die Formel fUr die Berechnung 
des Gesamt-Santalols wiederholt: 

a·220,2 
Prozentgehalt = 20 (8-=' a· 0,021) , 

wobei a = verbrauchte Anzahl ccm 1/2-Normal-KOH, It = angewendete 
Menge des azetylierten Oles in Gramm, 220,2 = Molekulargewicht des 
SantaloIs. 

Oleum Sinapis - Senfol 
Synthetisehes Allylsenfol 

Gehalt mindestens 97 Prozent Allylsenfol (CaH5' NCS, Mol.-Gew. 99,12). 
Senfol ist eine stark lichtbrechende, optisch inaktive, iarblose oder gelbliche, 

bei langerem Aufbewahren sieh gelb farbende Fliissigkeit. Es besitzt einen scharfen, 
zu Tranen reizenden Geruch. 
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Diehte 1,015 bis 1,020. 
Senfol muB bereits mit dem halben Raumteil 90prozentigem Alkohol eine 

klare wsung geben. 

Senfol ist in kleinen, voll gefiillten, gut verschlossenen FIaschen, 
kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. Sonst bildet sich ein 
orangefarbener bis blutroter Absatz, der aus verschiedenen schwefel
haltigen Verbindungen besteht (Kunz-Krause, A. Ph. 1921, S. 16). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Senfol wird in einem MeBkolbehen von 
50 eem Inhalt genau gewogen und das Kolbehen mit Weingeist bis zur Marke auf
gefilllt. Sodann werden 5 eem dieser weingeistigen Losung in einem MeBkolbchen 
von 100 eem Inhalt mit 10 ecm Ammoniakfliissigkeit und 50 eem 1/10-Normal
Silbernitratlosung gemiseht. Dem Kolbchen wird ein kleiner Trichter aufgesetzt 
und die Mise hung 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
und Auffiillen mit Wasser auf 100 ccm werden 50 ccm des klaren Filtrats nach 
Zusatz von 6 ccm Salpetersaure und 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung mit 
l/wNormal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. Fiir je 
0,05 g Senfol miissen hierbei mindestens 9,8 cem l/lo-Normal-Silbernitratiosung 
verbraucht werden, so daB zum Zuriicktitl'ieren hochstens 15,2 ccm l/lo-Normal
Ammoniumrhodanidlosung erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 97 Pro
zent Allylsenfol entspricht (1 cem l/wNormal-Silbernitratlosung = 0,004956 g 
Allylsenfol, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

Die Gehaltsbestimmung ist in Prinzip und Ausfiihrung ausfiihrlich 
geschildert auf S. 83. Hier sei nur bemerkt: Da meist noch in geringsten 
Mengen fremde schwefelhaltige Verbindungen von kleinerem Mole
kulargewicht vorhanden sind, findet man hier groBtenteils (bei vollwer
tigen Olen) rechnerisch 100 bis 103 Prozent Allylsenfol. - Vber die 
genaue Abwagung von "etwa 1 g" SenfOl siehe S. l. 

Berechnung: 
1 ccm l/lo-Normal-AgNOa = 0,004956 g Allylsenfol. 

Bei Anwendung von 0,05 g Senfol und Verbrauch von 9,8 cern 
l/lO-Normal-AgNOa demnach Prozentgehalt: 

9,8·0,004956·100 .. 
0,05 = rund 97 Prozent Allylsenfol. 

Vor Licht gesehiitzt aufzubewahren. 

Oleum Terebinthinae - Terpentinol 

Das atherische 01 der Terpentine verschiedener Pinus-Arlen. 
Terpentinol ist eine farblose oder schwaeh gelbliche, leicht bewegliche Fliissig

keit von eigenartigem Geruch und scharfem, kratzendem Geschmacke. Es ist 
optiseh aktiv, je naeh Herkunft rechts- oder linksdrehend (a2~. = + 15 0 bis - 40 0). 

Dichte 0,855 bis 0,872. 
Werden 50ccm Terpentinol destilliert, so miissen zwischen 155 0 und 165 0 

mindestens 40 ecm iibergehen. Unterhalb 150 0 diirfen bei der Destillation keine 
Anteile iibergehen. 

Vorstehende physikalische Priliungen sind von Wichtigkeit: Zusatze 
von Benzin, Benzol, Petroleum lassen sieh nieht nur durch geringere 
LOslichkeit erkennen (siehe die nachfolgende PrUfung), sondern auch 
dureh Veranderung des Siedepunktes bzw. des Siede-Intervalles. Des
halb ist auch gefordert, daB unterhalb 150 0 keine Anteile iibergehen! 
(Siehe H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.592.) 
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1 ccm Terpentinol muB sich in 12 ccm 9Oprozentigem Alkohol klar losen 
(Mineralole, fremde Kohlenwa88erstoffe). "ObergieBt man ein erbsengroBes Stiick 
Kaliumhydroxyd in einem Probierrohr mit 3 ccm frisch destilliertem Terpentinol, 
so darf nach 4 Stunden weder das Kaliumhydroxyd noch die Flii88igkeit gelbbraun 
oder braun gefarbt sein (Kienole). 

EinigermaBen eindeutig ist nach H. Thoms u. F. Unger (Archiv 
1926, S.593) die Priifung auf KienOle mittels Kaliumhydroxyd: "Da 
diese Probe aber auch auf verharzte Ole anspricht, ist es notig, das 
Terpentinol vorher frisch zu destillieren." - Eine gelbe Farbung des 
KOH tritt nach unseren Erfahrungen hier meist ein. 

Wird 1 g Terpentinol 2 Stunden lang in einer flachen Porzellanschale auf dem 
WaBSerbad erhitzt, so darf der Riickstand hochstens 0,03 g betragen (Terpentin, 
Mineralole, Kopalole). 

Oleum Terebinthinae rectificatum - Gereinigtes Terpentinol 
Gereinigtes Terpentinol ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch 

und scharfem, kratzendem Geschmacke. 
Dichte 0,855 bis 0,865. 
1 ccm durch Schiitteln mit getrocknetem Natriumsulfat von einem etwaigen 

WaBSergehalte befreites gereinigtes Terpentinol muB sich in 5 ccm Petrolather 
klar losen; nach weiterem Zusatz von Petrolather muB die wsung klar bleiben 
(verharztes 01, Kienole). 

nber vorstehende Loslichkeitsprufung in Petrolather berichten 
H. Thoms u. F. Unger (Archiv 1926, S. 596): "Als bestes Kriterium, 
ob gutes unzersetztes 01 vorliegt, erwies sich neben der KOH-Probe 
das Verhalten gegen Petrolather. Wahrend rektifizierte wie einfach 
destillierte TerpentinOle sich darin klar losten, zeigte die Petrolather
looung fast samtlicher langer aufbewahrten Ole Opaleszenz, eventuell 
Trubung. " 

"ObergieBt man ein erbsengroBes Stiick Kaliumhydroxyd in einem Probierrohr 
mit 3 ccm gereinigtem Terpentinol, so darf nach 4 Stunden weder das Kalium
hydroxyd noch die }'lii88igkeit gelbbraun oder braun gefarbt sein (Kienole). 

Hier liegt dieselbe Prufung auf "Kienole"mittels Kaliumhydroxyd 
vor, die bei Oleum Terebinth. (siehe dort) besprochen ist. Nur soll 
hier das 01 vorher nicht frisch destilliert werden; es soll eben ein mag
lichst frisches Destillat, jedenfalls nicht ein verharztes vorliegen. 

wst man 2,5 g gereinigtes Terpentinol in 20 ccm absolutem Alkohol, so diirfen 
nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthaleinlosung hochstens 0,3 ccm l/lO-Nor
mal-Kalilauge bis zur bleibenden Rotung verbraucht werden. 

Werden 2 g gereinigtes Terpentinol 2 Stunden lang in einer flachen Porzellan
schale auf dem Wasserbad erhitzt, so darf der Riickstand hochstens 0,005 g be
tragen (Terpentin, Mineralole, Kopalole). 

Ein geringer Saureanteil ist jetzt zugelassen, aber begrenzt. 

Oleum Thymi - ThymianOl 
Gehalt minde.stens 20 Volumprozent Thymol und Karvakrol. 
Das atherische 01 der Blatter und Bluten von Thymus vulgaris Linne. 
Thymianol ist eine far blose, gelbliche oder schwach rotliche Fliissigkeit von 

stark wiirzigem Geruch und Geschmacke. 
Dichte mindestens 0,895. 
1 ccm Thymianol muB sich in 3 ccm einer Mlschung von 4 ccm absolutem 

Alkohol und 1 ccm Wasser klar lOsen. 



Oleum Valerianae. 433 

Vorstehende physikalische Priifungen sind wesentlich: Durch Bei
mengung von Terpentinol werden Dichte und Alkoholloslichkeit er
niedrigt. - H. Thoms u. F. Unger fanden (Archiv 1926, S. 598) in 
einem Handelsole 12 Prozent Phthalsaurediathylester! Deshalb ist eine 
Priifung auf diesen Ester nach den Angaben auf S. 68 wichtig. 

Gehaltsbestimmung. 5 ccm Thymianol werden im Kassiakolbchen mit 
50 ccm einer Mischung von 35 ccm Natronlauge und 70ccm Wasser kraftig ge
schtittelt. Bringt man das nicht gebundene 01 durch Nachfiillen mit der gleichen 
Mischung in den Hals des Kolbchens und laBt so lange stehen, bis sich das 01 
von der wasserigen Fliissigkeit vollkommen getrennt hat, so darf die Olschicht 
hOchstens 4 ccm betragen, was einem Mindestgehalte von 20 Volumprozent Thymol 
und Karvakrol entspricht. 

Diese Bestimmung solI den Gehalt an Phenolen erweisen, von denen 
das Thymol das wichtigste ist. In vielen Olen ist neben dem Thymol 
auch das isomere Karvakrol enthalten. 1st das Thymianol mit Terpen
tinOl verschnitten, so sinkt der Phenolgehalt leicht unter die vorgeschrie
bene Grenze. Das erkennt man durch das Schiitteln mit verdiinnter 
Natronlauge, welche die Phenole als Phenolate fast vollstandig heraus
lOst und die Nichtphenole zuriicklaJ3t. Da von 5 cern Thymianol hOch
stens 4 cern bei dieser Behandlung ungelost zuriickbleiben diirfen, 
miissen mindestens 20 Volu~prozent Phenole (1 cern) vorhanden und in 
wsung gegangen sein. - Uber die Benutzung des Kassiakolbchens 
siehe S. 74. - Die wasserige Fliissigkeit wird erst nach langer Zeit 
vollig klar. Das 01 bleibt noch langer triibe. Es geniigt vollkommen, 
so lange mit dem Ablesen zu warten, bis sich das 01 von der klaren 
Laugenschicht getrennt hat. 

Oleum Valerianae - Baldrianol 

Das atherische 01 der Wurzeln von Valeriana officinalis Linne, var. angusti
folia M iquel. 

Das zur Zeit im Handel befindliche Baldrianol ist immer aus der 
japanischen Wurzel gewonnen, wie auch aus der oben genannten Stamm
pflanze hervorgeht. Die europaische Wurzel namlich von Valeriana 
officinalis L. ist einerseits zu teuer, enthalt anderseits auch sehr geringe 
Anteile an atherischem 01, bis 1 Prozent. Die japanische Wurzel da
gegen ist viel reicher an atherischem 01, enthalt davon etwa 8 Prozent 
(s. H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.598). 

Baldrianol ist eine gelbliche bis braunliche, ziemlich bewegliche, optisch aktive 
(rY.~go = _ 20 0 bis - 35 0 ) Fltissigkeit von nicht unangenehmem, baldrianartigem 
Geruch und bitterem Geschmacke. 

Dichte 0,955 bis 0,999. 
Saurezahl nicht tiber 19,6. Esterzahl 92,6 bis 137,5. 

Nach obigem solI Baldrianol eine "gelbliche bis braunliche, ziemlich 
bewegliche" Fliissigkeit sein, die nicht "unangenehm" riecht. Altere 
Ole sind meist dunkelbraun, dickfliissig, riechen unangenehm und zeigen 
eine zu hohe Saurezahl (s. H. Thoms u. F. Unger, 1. c.) - Die polari
metrische Drehung des Oles laJ3t sich bei des sen Eigenfarbe meist nur 
schwer und unsicher bestimmen. 

Herzog-Hanner, Prilfungsmethoden. 3. Aufl. 28 
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1 ccm Baldrianol muB sich in 2,5 ccm einer Mischung von 4 ccm absolutem 
Alkohol und 1 ccm Wasser klar losen oder darf nur Opaleszenz zeigen. 

Zur Bestimmung der Saurezahl wird eine LOsung von 1 g Bl,lldrianol in 10 cern 
Weingeist mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung und' mit weingeistiger 
l/z-Normal-Kalilauge bis zur Rotung versetzt; hierzu diirfen hochstens 0,7 ccm 
verbraucht werden. 

Zur Bestimmung der Esterzahl wird die Mischung mit weiteren 20 ccm wein
geistiger l/z-Normal-Kalilauge eine Stunde lang am RiickfluBkiihler auf dem Was
serbad erhitzt und nach dem Erkalten nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthalein
ltisung mit l/z-Normal-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung titriert. 
Hierzu diirfen nicht mehr als 16,7 ccm und nicht weniger aIs 15,1 ccm l/z-Normal
Salzsaure verbraucht werden. 

Opium - Opium 
Gehalt des bei 60 0 getrockneten Opiums mindestens 12 Prozent Morphin 

(C17H 190 3N, Mol.-Gew. 285,2). 

Das D. A. B. 6 fiihrt zwei Sorten Opium an, ein Opium, das, bei 600 

getrocknet, mindestens 12 Prozent Morphin enthalten soIl, und ein 
Opium pulveratum mit etwa 10 Prozent Morphin. Das erste Praparat 
ist notig zur Herstellung gewisser Opiumpraparate, vor aIIem des 
Extractum Opii mit 20 Prozent Morphin, das Opium pulveratum 
dagegen ist gemaB den Briisseler Beschliissen zur Dispensation vorratig 
zu halten. Durch die Einfiihrung dieser beiden Praparate haben sich 
manche Unstimmigkeiten ergeben. Zunachst ist zu bemerken, daB die 
gewohnliche Form des Opiums in Broten ca. 20 Prozent Wasser be
sitzt. Wieviel Wasser aber die Ware auch besitzt, sie ist zulassig, wenn 
sie nur, bei 60 0 getrocknet (beziiglich der Temperatur von 60 0 siehe die 
nachste Anmerkung), den vorgeschriebenen Mindestgehalt von 12 Pro
zent Morphin besitzt. Mit dieser FeststeIIung hat also der Apotheker 
seine Pflicht als Analytiker erfiillt, nicht aber als Kaufmann. In 
letzterer Eigenschaft hat vielmehr noch der Apotheker den Wasser
gehalt und somit die Menge des trockenen Opiums in Betracht zu ziehen, 
die allein fUr ihn Wert besitzt. Ein Opium mit besonders hohem Wasser
gehaIt ist daher zuriickzuweisen oder entsprechend niedriger zu be
zahlen. Beim Opium pulveratum ist dagegen ausdriicklich gesagt 
"Gehalt etwa 10 Prozent Morphin". Hier ist die Forderung "bei 60 0 

getrocknet" fortgelassen und damit dokumentiert, daB die Ware in 
lufttrockenem Zustand den geforderten Gehalt besitzen soIl. Das 
ware auch sinngemaB aus der Tatsache zu erklaren, daB die Ware 
bei der Dispensation (also in lufttrockenem Zustand) etwa 10 Prozent 
Morphin besitzen muB. Gewisse Schwankungen im WassergehaIt und 
damit im Morphingehalt des Opiumpulvers sind in der Praxis ganz un
vermeidlich. Dem hat das neue Arzneibuch Rechnung getragen, indem 
es bei Opium pulveratum statt der friiher geforderten 10 Prozent jetzt 
einen Spielraum laBt, namlich einen GehaIt von "etwa 10 Prozent 
Morphin", genau 9,8 bis 10,2 Prozent Morphin verlangt. 

Einer Erorterung bedarf noch die Art des Verdiinnungspulvers, des 
Pulvers also, das zum EinsteIIen auf den richtigen Gehalt zugesetzt 
wird. Bei der nachstehend beschriebenen Morphinbestimmung im Opium 
wird angenommen, daB 60 Prozent des Opiums im wasserigen Medium 
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zur LOsung kommen. Dieses im allgemeinen stattfindende LOsungs
verhaltnis solI durch das Verdiinnungspulver nicht verandert werden. 
Deshalb schreibt das D.A.B. 6 zum Einstellen des Opium pulverat. 
ein Gemisch von 6 Teilen (lOslichem) Milchzucker und 4 Teilen (unlos
licher) Reisstarke vor. 

Der durch Anschneiden der unreifen Friichte von Papaver somniferum Linne 
gewonnene, an der Luft eingetrocknete Milchsaft. 

Zur Herstellung des Pulvers sind die Opiumstiicke von den Rumex-Friichten 
und den derben Blattrippen zu befreien, zu zerschneiden und bei einer 60 0 nicht 
iibersteigenden Temperatur zu trocknen. 

Das Trocknen des Opiums bei 60 0, wie es vom Arzneibuch ausdriick
Hch gefordert wird, dauert sehr lange und wird dadurch recht umstand
lich. Deshalb erscheint es wichtig, daB D. B. Dott (Chemisch-Tech
nische "Obersicht der Ch. Ztg., 1925, S. 9) mitteilt: Ein bei 100 0 getrock
netes Opiumpulver verhielt sich ebenso wie ein bei 60 0 nach Vorschrift 
des Deutschen Arzneibuches getrocknetes. - Diese Behanptung, die, 
falls sie sich bewahrheitet, eine nicht unwesentliche Verkiirzung der 
Bestimmung bedeuten wiirde, bedarf noch weiterer Nachpriifung. -
Gegeniiber Vermutungen, daB der Morphingehaltim Opium beim Lagern 
abnehme, berichtet derselbe Verfasser: Innerhalb 12 Monaten war ein 
irgend nennenswerter Verlust beim Lagern nicht zu ermitteln. 

Gehaltsbestimmung. Man reibt 3,5 g mitteifein gepulvertes Opium mit 
3,5 ccm Wasser an, spiilt das Gemisch mit Wasser in ein Kolbchen und bringt es 
durch weiteren Wasserzusatz auf das Gewicht von 31,5 g. Das Gemisch lallt man 
unter haufigem Umschiitteln 1 Stunde lang stehen, filtriert es durch ein trockenes 
))'altenfilter von 8 cm Durchmesser, setzt zu 21 g des Filtrate (= 2,44 g Opium) 
unter Vermeidung starken Schiittelns 1 ccm einer Mischung von 17 g Ammoniak
flii88igkeit und 83 g Wasser und filtriert sofort durch ein trockenes Faltenfilter 
von 8 cm Durchmesser in ein Kolbchen. 18 g des Filtrats (= 2 g Opium) versetzt 
man unter Umschwenken mit 5 ccm Essigather und noch 2,5 ccm der Mischung 
von 17 g Ammoniakflii88igkeit und 83 g Wasser. Alsdann verschliellt man das 
Kolbchen, schiittelt den Inhalt 10 Minuten lang, fiigt hierauf noch 10 ccm Essig
ather hinzu und lallt unter zeitweiligem, leichtem Umschwenken eine Viertelstunde 
lang stehen. Nun bringt man zuerst die Essigatherschicht moglichst vollstitndig 
auf ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser, gibt zu der im Kolbchen zuriick
gebliebenen wii.BSerigen Fliissigkeit nochmals 5 ccm Essigather, bewegt die Mischung 
einige Augenblicke lang und bringt zunachst wieder die E88igatherschicht auf das 
Filter. Nach dem Ablaufen der atherischen Flii88igkeit lallt man das Filter luft
trocken werden, giellt dann die wii.BSerige LOsung, ohne auf die an den Wanden des 
Kolbchens haftenden Kristalle Riicksicht zu nehmen, auf das Filter und spiilt dieses 
sowie das Kolbchen dreimal mit je 2,5 ccm mit Ather gesii.ttigtem Wasser nacho 
Nachdem das Kolbchen gut ausgelaufen und das Filter vollstii.ndig abgetropft ist, 
trocknet man beide bei 100 0, lost dann die Morphinkristalle in 10 ccm l/lO·Normal
Salzs8.ure, giellt' die LOsung in ein Kolbchen, wascht Filter, Kolbchen und Stopsel 
sorgfaltig mit Wasser nach und verdiinnt die LOsung schlielllich auf etwa 50 ccm. 
Nach Zusatz von 2 Tropfen l\lethylrotlosung titriert man mit l/lO-Normal-Kali
lauge bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen hochstens 1,6 ccm l/lO-Normal
Kalilauge verbraucht werden, so dall mindestens 8,4 ccm l/lO-Normal-Salzsaure 
zur Sattigung des vorhandenen Morphine erforderlich sind, was einem Mindest
gehalte von 12 Prozent Morphin entepricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsa.ure 
= 0,02852 g Morphin, Methylrot als Indikator). 

Die Morphinbestimmung in Opium und gewissen Opiumpraparaten 
ist, entsprechend der Wichtigkeit des Gegenstandes, auf S. 79 in Prin
zip und Ausfiihrung genau geschildert, alsdann noch einmal die Aus-

28* 
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fiihrung kurz auf S. 81 zusammengefaBt. Hier sei noch in bezug auf 
die Berechnung hinzugefiigt: Vom Opium gehen im allgemeinen 
60 Prozent in die wasserige Losung iiber, von 3,5 g Opium 
also 2,1 g. Diese 2,1 g geben mit den verwendeten 28 g Wasser eine 
Losung von zusammen 30,1 g. Filtriert man von dieser Losung 21 gab, 
so enthalten diese nach der Gleichung 

30,1: 3,5 = 21: x, x = 2,44 

das Losliche aus 2,44 g Opium. Zu diesem Filtrat wird rund 1 g ver
diinnte Ammoniakfliissigkeit hinzugegeben, so daB die Mischung 
nunmehr 22 g wiegt. Von dieser Mischung werden schlieBlich 18 g 
abfiltriert, die nach der Gleichung 

22 : 2,44 = 18: x, x = rund 2 

das Losliche aus 2 g Opium enthalten. Diese 18 g Losung = 2 g Opium 
gelangen zur endlichen Bestimmung, zur Titration. 

1 Mol Morphin 1 Mol Salzsiiure 
------m;2-g-- = 1000 ccm l/l-Normal::Salzsaur-e' 

1 ccm l/w Normal-Salzsaure = 0,02852 g Morphin. 

Bei Anwendung von 2 g Opium und Verbrauch von 8,4 cern l/lO-
Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

8,4·0,02852. 100 . 
--~2--·-- = rund 12 Prozent Morphm. 

Werden 5 ccm der titrierten Fliissigkeit zu der Losung eines Kornehens Kalium
ferrizyanid in 10 cern Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenehloridlosung und einigen 
Tropfen Salzsaure versetzt ist, gegeben, so muB die braunrote Farbe der wsung 
in Blau umsehlagen. 

Hier liegt die Identitatsbestimmung des Morphins, beruhend auf der 
reduzierenden Wirkung dieses Alkaloides, vor. Es wird angenommen, 
daB das Morphin das Kaliumferrizyanid zu Kaliumferrozyanid reduziert, 
welch letzteres daun mit der Eisenoxydverbindung Berliner Blau 
bildet. 

Opium darf nur zur Herstellung von Extraetum Opii, Opium 
eoneentratum, Opium pulveratum, Tinctura Opii eroeata und Tine
tura Opii simplex verwendet werden. Wird Opium als Bestandteil 
einer Arznei verordnet, so ist Opiumpulver zu verwenden. 

Opium concentratum - Opiumkonzentrat 

Die mit Morphinhydrochlorid auf einen Gehalt von 48 bis 50 Prozent Morphin 
eingestellten salzsauren Gesamt-Alkaloide des Opiums. 

Dber die Absicht, in der das Opiumkonzentrat mit Darstellungs- und 
Priifungsvorschrift in das neue Arzneibuch aufgenommen wurde, be
richten J. Gadamer und E. Neuhoff (Archiv 1926, S.554) etwa fol
gendes: Unter den Opiumalkaloiden kommt dem Morphin eine iiber
ragende Bedeutung zu, doch sind die iibrigen Alkaloide fiir die thera
peutische Wirkung des Opiums keineswegs unwichtig. Als erstes Pro
dukt, das die Gesamtalkaloide des Opiums als salzsaure Salze enthiiJt, 
ist das Pantopon der Firma F. Hoffmann-La Roche in Basel 
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anzusehen. Bald aber nach dem Erscheinen dieses Praparates kamen 
Nachahmungen auf den Markt, die teilweise die berechtigten Anfor
derungen an das wichtige Produkt nicht erfiillten. Dadurch wurde ent
weder die Anwendung des Original-Praparates notwendig oder die ge. 
naue Priifung der anderen Produkte. Da nun die beste Gewahr fiir die 
Giite der Praparate die Selbstherstellung ist, wurde zur Ermoglichung 
derselben das Opiumkonzentrat mit Darstellungsvorschrift aufgenom. 
men, auBerdem eine Priifungsvorschrift hinzugefiigt. 

Hierzu ist zu bemerken: GemaB den Bekanntmachungen, betreffend 
die Einfiihrung des Deutschen Arzneibuches, 6. Ausgabe 1926, tritt 
der Artikel "Opium concentratum" bis auf weiteres nicht in Kraft. 
Man nimmt als Grund dafiir an, daB ein Verkauf des nach der Vorschrift 
des D.A.B. 6 hergestellten Praparates die patentamtlich geschiitzten 
Rechte der Firma Hoffmann·La Roche verletze. - Aus diesem 
Grunde ist dieser Artikel hier nicht ausfiihrlich behandelt. Nur zur 
Erklarung des Wichtigsten dienen die spateren Anmerkungen. 

Zu der Bestimmung des Morphingehaltes in dem noch nicht eingestellten Pra
parat werden in einer mit;. einem Pistill versehenen, gewogenen Porzellanschale 
1,2 g gebrannter Kalk mit 0,5 ccm Wasser geloscht. Damit verreibt man 0,6 g 
Opiumkonzentrat, die vorher in einem kleinen Kolbchen unter gelindem Erwarmen 
in 5 ccm Wasser gelost werden, und verdiinnt allmahlieh mit weiteren 20 cem Was· 
ser, die zuvor zum Ausspiilen des Kolbchens dienten. Darauf bedeckt man die 
Porzellanschale mit einem Uhrglas, erganzt nach halbstiindigem Stehen das Ge· 
wicht des Schaleninhalts auf 31,2 g, mischt gut durch und filtriert durch ein trok
kenes Faltenfilter von 7 cm Durchmesser. 25 g des Filtrats (= 0,5 g Opiumkon. 
'/:entrat) versetzt mll:!l in einem Arzneiglas von 50 ccm Inhalt mit 2,5 ccm Wein· 
geist und 12,5 cem Ather, schiittelt um, gibt 0,5 g Ammoniumchlorid hinzu und 
schiittelt die Mischung 10 Minuten lang kraftig durch. Nach 12- bis 18stiindigem 
Stehen bringt man zunachst die Atherschicht moglichst vollstandig auf ein glattes 
:Filter von 6 cm Durchmesser, .. gibt zu der in dem Arzneiglas zuriickgebliebenen 
w9.Bserigen Fliissigkeit 10 ccm Ather, bewegt die Mischung einige Augenblieke lang 
und bringt zunachst wiederum die Atherschicht auf das :Filter. Nach dem Ablaufen 
der atherischen Fliissigkeit laBt man das Filter lufttrocken werden, gieBt dann die 
wasserige Fliissigkeit, ohne auf die an den Wanden des Arzneiglases haftenden 
Kristalle Riicksicht zu nehmen, auf das Filter und spiilt dieses sowie das Arznei
glas dreimal mit je 5 ccm athergesattigtem Wasser nacho Nachdem das Arzneiglas 
gut ausgelaufen und das Filter vollstiindig abgetropft ist, trocknet man beide 
bei 100 0, lost dann die Morphinkristalle in 10 ccm l/lo-Normal-Salzsiiure, gieBt die 
Losung in ein Kolbchen, w9.Bcht Filter, Arzneiglas und Stopfen sorgfaltig mit Was
ser nach und verdiinnt die Losung I'chlieBlich auf etwa 50 ccm. Nach Zusatz von 
2 Tropfen Methylrotlosung titriert man mit l/lo-Normal-Kalilauge bis zum Farb
umschlage. Aus der Anzahl der zur Sattigung des Morphins verbrauchten Kubik· 
zentimeter l/lo-Normal-Salzsiiure ergibt sich durch Multiplikation mit 5,704 und 
Addition von 3,5 der Morphingehalt in 100 g Opiumkonzentrat. 

Die Morphinbestimmung wird hier nach der "Kalkmethode" vor
genommen, die auf S. 378 im Artikel "Narkophin" geschildert wurde, 
deren Prinzip hier aber noch einmal kurz wiederholt sei: Das Opium
konzentrat wird mit frisch gelOschtem Kalk behandelt. Es fallen Nar
kotin und die iibrigen Nebenalkaloide als Basen aus, die von dem wasser· 
lOslichen Kalziummorphinat durch Filtration abgetrennt werden. 
Durch Zusatz von Chlorammonium wird dann im Filtrat das Morphin 
in Freiheit gesetzt und durch Schiitteln mit Atherweingeist zur Kristal
lisation gebracht. Es tritt zwar bei dieser Bestimmung ein Verlust an 
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Morphin ein. Da dieser Fehler aber ein konstanter bleibt, onn er 
durch eine Korrektur (die vorgeschriebene Addition von 3,5 Prozent) 
ausgeglichen werden (s. J. Gadamer und E. Neuhoff, Archiv 1926, 
S.543). 

Durch Zusatz von Morphinhydrochlorid wird das Opiumkonzentrat auf einen 
Morphingehalt von 50 Prozent gebracht. Zur Berechnung der zur Einstellung von 
100 g Opiumkonzentrat erforderlichen Menge Morphinhydrochlorid -in Gramm 
subtrahiert man den bei der Morphinbestimmung des uneingestellten Opiumkon
zentrats gefundenen Wert von 50 und multipliziert die Differenz mit 3,86. 

Opiumkonzentrat ist ein hellbraunes bis schwach rotlichbraunes Pulver, das 
sich in etwa 15 Teilen Wasser und leicht in Weingeist lost. In Ather und Chloro
form ist es unloslich. Die w8.sserige wRung ist rotbraun, schmeckt bitter, schii.umt 
stark beim Umschiitteln, veriindert Kongopapier nicht und rotet Laekmuspapier 
sehwaeh. 

Aus der wiisserigen Losung (1 + 49) scheidet Natriumazetatlosung einen 
floekigen Niedersehlag abo 

Auf den Ausfall vorstehender Reaktionen mittels Kongopapier und 
Lackmuspapier ist besonderer Wert zu legen, da bei einer Anwendung 
zu Injektionen Praparate, die in dieser Beziehung nicht vorschrifts
maBig reagieren, heftige Einspritz- und Nachschmerzen verursachen 
konnen (s. J. Gadamer u. E. Neuhoff, 1. c., S.557). 

10 cem der w8.sserigen Losung (1 + 49) werden in einem kleinen Seheidetrichter 
nach Zusatz von 0,2 g Natriumbikarbonat mit 10 ecm einer Losung von 1 Teil 
Phenol in 4 Teilen Chloroform einige Minuten lang gesehiittelt. Naeh volligem Ab
setzen liiBt man die Chloroform-Phenollosung ab, gibt zu der wiisserigen Sehieht 
10 cem Ather hinzu und sehiittelt kriiftig. Nach dem Absetzen diirfen 5 cem der 
wiisserigen Losung naeh dem Ansiiuern mit Salzsiiure auf Zusatz von 1 Tropfen 
Eisenchloridlosung keine rote Fiirbung annehmen (Mekonsiiure). 

Durch die Behandlung mit Natriumbikarbonat werden die Alka
loide in Freiheit gesetzt und konnen dann mit Phenolchloroform aus
geschiittelt werden. Nachdem sodann das die spatere Reaktion storende 
Phenol durch Ather entfernt ist, kann eventuell vorhandene Mekon
saure durch die Rotfarbung mit FeCls erkannt werden. 

15 ccm der wii.sserigen wsung (1 + 49) werden mit 1 cem Salpetersiiure und 
7,0 eem I/lo-Normal-SilbernitratIOsung verljetzt, auf dem Wasserbade bis zum 
Absetzen des gebildeten Niedersehlags erwiirmt und nach dem Erkalten filtriert. In 
dem Filtrate muB nach weiterem Zusatz von 1 eem l/io-Normal-Silbernitratiosung 
erneut eine Fiillung entstehen. Wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade wiederum 
bis zum Absetzen des gebildeten Niedersehlags erwiirmt und naeh dem Erkalten 
filtriert, so darf nach erneutem Zusatz von 1/10-Normal-Silbernitratlosung keine 
Triibung mehr entstehen, was einem Gehalte von etwa 8,6 bis 9,7 Prozent Salz
siiure entsprieht. 

Wesentlich ist es, den Salzsauregehalt festzulegen, der ja nach der 
Natur des verarbeiteten Opiums innerhalb gewisser Grenzen schwanken 
wird. Da eine titrimetrische Bestimmung wegen der nicht gut moglichen 
Erkennung des Umschlags sich verbietet, sind hier nach vorstehender 
Vorschrift Grenzwerte festgelegt. 

0,2 g Opiumkonzentrat diirfen durch Trocknen bei 1000 hOchstens 0,018 g 
an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wiigbaren Riiekst&nd 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung des eingestellten Opium
konzentrats erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend besehrieben ist. Es 
diirfen nieht mehr als 2,20 und nieht weniger als 1,85 cem I/IO-Normal-Kamauge 
verbraueht werden, so daB mindestens 7,80 und hoehstens 8,15 eem l/lo-Normal-
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Salzsa.ure zur Sattigung des vorhandenen Morphins erforderlich sind, was unter 
Berucksichtigung der vorzunehmenden Korrektur von 3,5 Prozent einem Gehalte 
von 48 bis 50 Prozent Morphin entspricht (1 ccm l/lO·Normal-Salzsa.ure = 0,02852 g 
Morphin, Methylrot als Indikator). 

Die Bestimmung ist besprochen in der zweiten Anmerkung dieses 
Artikels. 

Opium pulveratum - Opiumpulver 
Pulvis Opii P. I. 

Gehalt etwa 10 Prozent Morphin (C17H190aN, Mol.-Gew . .285,2). 
Zur Herstellung von Opiumpulver sind die Opiumstucke, unter Beachtung 

des bei Opium Gesagten, in ein mittelfeines Pulver zu verwandeln. Nachdem der 
Morphingehalt dieses Pulvers in der bei Opium beschriebenen Weise bestimmt 
worden ist, wird es durch Mischen mit einem Gemenge von 6 Teilen l\filchzucker 
und 4 Teilen Reisstarke auf einen Gehalt von 10 Prozent Morphin eingestellt. 

1m Artikel "Opium", S.434£f., ist die Einstellung dieses Opium
pulvers mit "etwa 10 Prozent Morphin", ebenso die Frage seines Wasser
gehaltes und der Grund, weshalb zum Einstellen ein Gemisch von 
Milchzucker und Reisstarke anzuwenden ist, ausfiihrlich besprochen. 
1m Artikel "Opium" ist tiberhaupt alles Einschlagige auch tiber Opium
pulver gesagt. 

Bringt man eine stecknadeIkopfgroBe Menge Opiumpulver in einen auf einem 
Objekttriiger befindlichen Tropfen Gerbsaureliisung und bedeckt mit einem Deck
glas, so sieht man bei etwa l00facher VergriiBerung an den Opiumschollen, das 
Auftreten von haarfiirmigen Gebilden, Blasen und Niederschliigen. 

1 g Opiumpulver darf durch Trocknen bei 100 0 hiichstens 0,08 g an Gewicht 
verlieren. 

Gehaltsbestimmung. Man reibt 3,5 g mittelfein gepulvertes Opium mit 
3,5 ccm Wasser an, spiilt das Gemisch mit Wasser in ein Kolbchen und bringt e.~ 
durch weiteren Wasserzusatz auf das Gewicht von 31,5 g. Das Gemisch laBt man 
unter haufigem Umschutteln 1 Stunde lang stehen, filtriert es durch ein trockenes 
Faltenfilter von 8 cm Durchmesser, setzt zu 21 g des Filtrats (= 2,44 g Opium
pulver unter Vermeidung starken Schuttelns 1 ccm einer Mischung von 17 g 
Ammoniakflussigkeit und 83 g Wasser und filtriert sofort durch ein trockenes 
Faltenfilter von 8 cm Durchmesser in ein Kiilbchen. 18 g des Filtrats (= 2 g 
Opiumpulver) versetzt man unter Umschwenken mit 5 ccm Essigather und noch 
2,5 ccm der Mischung von 17 g Ammoniakflussigkeit und 83 g Wasser. Alsdann 
verschlieBt man das Kolbchen, schiittelt den Inhalt 10 Minuten lang, fiigt hierauf 
noch 10 ccm Essigather hinzu und laBt unter zeitweiligem, leichtem Umschwenken 
eine Viertelstunde lang stehen. Nun bringt man zuerst die Essigiitherschicht 
moglicp.st vollstandig auf ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser, gibt zu der im 
Kiilbchen zuriickgebliebenen wasserigen Fliissigkeit nochmals 5 ccm Essigiither, 
bewegt die Mischung einige Augenblicke lang und bringt zunachst wieder die Essig
atherschicht auf das Filter. Nach dem Ablaufen der atherischen Flussigkeit laBt 
man das Filter lufttrocken werden, gieBt dann die wasserige Liisung, ohne auf die 
an den Wanden des Kiilbchens haftenden Kristalle Riicksicht zu nehmen, auf 
das Filter und spiilt dieses sowie das Kiilbchen dreimal mit je 2,5 ccm mit Ather 
gesii.ttigtem Wasser nacho Nachdem das Kolbchen gut ausgelaufen und das Filter 
vollstandig abgetropft ist, trocknet man beide bei 100 0, lost dann die Morphin
kristalle in 10 ccm l/lO-Normal-Salzsa.ure, gieBt die Losung in ein Kolbchen, wascht 
Filter, Kiilbchen und Stopfen sorgfii.ltig mit Wasser nach und verdunnt die wsung 
schlieBlich auf etwa 50 ccm. Nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotliisung titriert 
man mit l/io-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen nicht mehr 
ala 3,13 und nicht weniger ala 2,85 ccm l/io-Normal-Kalilauge verbraucht werden, 
so daB mindestens 6,87 und hiichstens 7,15 ccm l/lo-Normal-Salzsa.ure zur Sat
tigung des vorhandenen Morphins erforderlich sind, was einem Gehalte von 9,8 
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bis 10,2 Prozent Morphin entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,02852 g 
Morphin, Methylrot als Indikator). 

Werden 5 ccm der titrierten Fliissigkeit zu der Losung eines Kornchens Kalium
ferrizyanid in 10 ccm Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung und einigen 
Tropfen Salzsaure versetzt ist, gegeben, so muB die braunrote Farbe der Losung 
in Blau umschlagen. 

Die Morphinbestimmung in Opium und gewissen Opiumpraparaten 
ist, entsprechend der Wichtigkeit des Gegenstandes; in Prinzip und 
Ausfiihrung auf S. 79 genau geschildert, alsdann noch einmal die Aus
fiihrung kurz zusammengefaBt auf S. 81. Die Ausrechnung des Mor
phingehaltes aus dem Befund ist ebenfalls ausfiihrlich dargelegt am 
SchluB des Artikels: "Opium" (siehe dort). 

Papaverinum hydrochloricuUl - Papaverinhydrochlorid 
(C20H 210 4N)HCl Mol.-Gew. 375,6 

WeiBes, geruchloses Kristallpulver von schwach bitterlichem, hinterher bren
nendem Geschmacke. Papaverinhydrochlorid lost sich langsam in 40 Teilen Was
ser; in Weingeist ist es auch beim Erwarmen schwer loslich. Die LOsungen roten 
Lackmuspapier. 

Schmelzpunkt ungefahr 210°. 
Die von uns untersuchten Praparate zeigten einen Schmelzpunkt 

zwischen 2090 und 2170• 

Die w&sserige Losung (1 + 49) gibt nach Zusatz von Salpetersaure mit Silber
nitratlosung einen weiBen, kasigen Niederschlag. Mit Natriumazetatlosung gibt 
sie eine milchige Triibung und klart sich dann beirn Umschiitteln, indem sich an 
den GefaBwandungen harzige Massen ansetzen. Diese erstarren nach etwa einer 
halben Stunde kristallinisch. Die Kristalle schmelzen nach dem Auswaschen mit 
wenig Wasser und Trocknen bei 145° bis 147°. 

Die im vorstehenden Abschnitt vorgesehenen Reaktionen lassen sich 
mit einer wasserigen Losung 0,2 : 10,0 gut ausfiihren. - Bei der Identi
fizierung der Salzsaure diirfen vor dem Zusatz des Silbernitrats nur 
wenige (2) Tropfen Salpetersaure zugegeben werden. - Durch Natrium
azetatlOsung wird aus der wasserigen Losung des Alkaloidsalzes die freie 
Base ausgeschieden und nach Auswaschen und Trocknen durch ihren 
Schmelzpunkt identifiziert. 

0,01 g Papaverinhydrochlorid lOst sich in 1 bis 2 ccm Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff fast farblos auf. Erwarmt man die Losung 1 Minute 
lang im siedenden Wasserbade. so trit.t eine schwach blauviolette Farbung auf, 
die bei starkerem Erhitzen kraftiger wird. Wird ein Kornchen Papaverinhydro
chlorid mit einigen Tropfen Formaldehyd-Schwefelsaure versetzt, so tritt eine 
beirn langeren Stehen sich vertiefende Rotfarbung auf. 

Die erste Probe des vorstehenden Abschnittes ist Identitats- und 
zugleich Reinheitsprobe. VorschriftsmaBiges Papaverinhydrochlorid lOst 
sich namIich kalt in Schwefelsaure "fast farblos" und gibt erst beim 
Erwarmen eine deutliche bis starke Blaufarbung. Tritt aber diese 
Blaufarbung schon beim Behandeln mit kal ter Schwefelsaure in wesent· 
lichem MaBe ein, so deutet das auf unerlaubten Gehalt an dem Opium. 
alkaloid "Kryptopin" hin. 

0,2 g Papaverinhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

5 ccm der wasserigen Losung (1 + 49) werden in einem Kolbchen mit 5 ccm 
Wasser verdiinnt und mit 2,55 ccm l/lo-Normal-Kalilauge versetzt (= 95,8 Prozent 
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Papaverinhydrochlorid). Alsdann wird die entstandene triibe Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade kurze Zeit erwii.rmt, bis sie sich unter Bildung von Papaverinkristallen 
geklii.rt hat. Zu der erkalteten Fliissigkeit gibt man 2 Tropfen Phenolphthalein
losung hinzu und titriert mit l/lo-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. 
Hierzu diirfen nicht weniger als 0,10 ccm und nicht mehr als 0,15 ccm l/lo-Normal
Kalilauge verbraucht werden, so daB 2,65 ccm bis 2,70 ccm l/wNormal-Kalilauge 
zur Siittigung von 0,1 g Papaverinhydrochlorid erforderlieh sind (1 eem l/lo-Normal
Kalilauge = 0,03756 g Papaverinhydrochlorid, Phenolphthalein als Indikator). 

Titriert man eine wasserige Losung von Papaverinhydrochlorid 
bei Gegenwart von Phenolphthalein mit l/lQ"Normal-Kalilauge, so wirkt 
das sich ausscheidende Papaverin als sehr schwache Base auf den 
Indikator nicht ein, der Umschlag in Rot tritt vielmehr ein, wenn 
die Salzsaure des Alkaloidsalzes abgesattigt ist. Hier wird also nicht 
die Base bestimmt, sondern die Salzsaure des Alkaloidsalzes. Demnach: 

1 Mol Papaverinhydroehlorid = 1 Mol HCI = 1 Mol KOH , 
375,6 g 1000 cem l/l-Norrnal-KOH 

1 ccrn l/lo-Normal-KOH = 0,03756 g Papaverinhydroehlorid. 

Zur Ausfiihrung wird zweckmaJ3ig "etwa 0,1 g Papaverinhydro
chlorid genau" gewogen (s. dariiber S. 1) und in etwa 10 g Wasser 
gelost. Nach Hinzufiigen von 2,55 ccm 1/10-Normal-KOH faUt der 
gro.Bte Teil der Base aus; nach obiger Formel werden 2,55'0,03756 = 
0,958 g = 95,8 Prozent des Alkaloidsalzes dabei zur Base umgewandelt. 
Nachdem sich die Fliissigkeit geniigend fiir die Titration geklart hat, 
wird Phenolphthalein zugesetzt und die Titration zu Ende gefiihrt. 

Bei Anwendung von 0,1 g Papaverinhydrochlorid und Verbrauch von 
im ganzen 2,65 bis 2,70 ccm l/lO-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

2,65 (bis 2,70) ·0,03756·100 = d 99 5 b' 101 4 P t 0,1 run, IS , rozen 

Papaverinhydrochlorid. 

Paraffinmu. liquidum - Fliissiges Paraffin 

Aus den Riickstii.nden der Petroleumdestillation gewonnene, klare, farblose, 
nieht fluoreszierende, geruch- und gesehrnaeklose, olartige Fliissigkeit, die in der 
Kii.lte feste Anteile nur in geringen Mengen abscheiden darf. Fliissiges Paraffin ist 
in Wasser unliislieh, in Weingeist fast unloslich, in Ather oder Chloroform in j edem 
Verhiiltnis liislieh. 

O. Schmatolla (Ph. Z. 1915, S.425) schlagt mit Recht vor, daB 
dieses "Fliissige Paraffin", weil es ein Petroleumprodukt ist, richtiger 
genannt werden solI: Oleum minerale - Vaselinol, weiB. - Die Flu
oreszenz la.Bt sich aus dem Rohmaterial nur bis zur gewissen Grenze, 
nicht vollig entfernen. 

Dichte rnindestens 0,881. 

Die Ware von der jetzt verlangten Dichte zeigt schon in der kal
teren Jahreszeit Triibung durch feste Paraffin-Ausscheidungen. Darauf 
ist auch in den ersten Zeilen des Arzneibuchtextes ausdriicklich hin
gewiesen. Diese Ausscheidungen diirfen aber im allgemeinen erst unter
halb der Temperatur von etwa 80 bis 100 stattfinden. 

Siedepunkt nicht unter 360 0 • 



442 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Werden 3 g flUBBiges Paraffin in einem mit warmer Schwefelsii.ure gereinigten 
Glase mit 6 g Schwefelsii.ure unter hii.ufigem DurchschutteIn 10 Minuten lang im 
siedenden WaBBerbad erhitzt, so darf das Paraffin nicht verii.ndert und die Sii.ure 
nur wenig gebrii.unt werden (fremde organische Stoffel. 

Diese Forderung wird von vielen Handelswaren nicht erfiillt. Deshalb 
Vorsicht! Das zur Priifung verwendete Reagenzglas ist vorher sorg
fii.ltig mit Schwefelsaure zu reinigen. Eine eventuelle Farbung des fliis
sigen Paraffins ist erst nach volliger Trennung der beiden Fliissigkeiten 
festzustellen. Am besten erreicht man die Trennung der Fliissigkeiten, 
wenn man die geschiittelte, etwas "emulgierte" Mischung noch einmal 
kurz in das Wasserbad senkt. 

Werden 10 g fluBBiges Paraffin mit'10 Tropfen' Kaliumpermanganatloaung 
5 Minuten lang unter gutem Umriihren in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad 
erhitzt, so darf die rote Farbe nicht verschwinden (fremde organische Stoffel. 
Werden 5 g fluBBiges Paraffin mit 25 g Wasser von etwa 60 0 1 Minute lang kraftig 
geschuttelt, so darf das wii.BBerige Filtrat weder durch BariumnitratlOsung (Schwe
felsii.ure), noch durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) verii.ndert werden. 

Schuttelt man 3 g fluBBiges Paraffin mit 15 ccm Weingeist, so diirfen nach dem 
Verdunsten des abgetrennten Weingeistes keine gelblich gefii.rbten Nadeln zuruck
bleiben (Nitronaphthalin). Werden 5 g fluBBiges Paraffin mit 3 g Natronlauge 
und 20 ccm Wasser unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt, so darf die wii.sserige 
FluBBigkeit nach dem Erkalten beim tl'bersii.ttigen mit Salzsii.ure keine Ausscheidung 
geben (verseifbare Fette, Harze). Werden 5 g flussiges Paraffin mit 20 g siedendem 
WaBBer geschiittelt, so mu.B das Wasser nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein
losung farblos bleiben (Alkalien), nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 cem 
l/lo-Normal-Kalilauge aber gerotet werden (Sii.uren). 

Nitronaphthalin wird minderwertigen Praparaten als "Entschei
nungsmittel" zugesetzt, d. h., um eine Fluoreszenz zu ver
decken. - Sind Fette oder Harze zugegen, wiirden diese durch Natron
lauge verseift werden, nach dem Zusatz von Salzsaure wiirden dann Fett
oder Harzsauren ausfallen. - Sehr wesentlich ist, daB das fliissige Paraf
fin frei ist von Sauren und Alkalien, die von der Reinigung des Praparates 
zuriickgeblieben sein konnen! 

Paraffinum solidum - Zeresin 

o. Schmatolla (Ph. Z. 1915, S.425) schlagt mit Recht vor, daB 
dieses Produkt, weil aus Ozokerit hergestellt, richtiger genannt werden 
solI: Cera mineral. alba = Ozokerit weiB oder Erdwachs weiB. Eine solche 
Verbesserung der Bezeichnung wiirde groBere Klarheit beziiglich der 
Herkunft dieser Materialien schaffen. - Auch der deutsche Name des 
Arzneibuches "Zeresin" ist von bestreitbarem Wert. In Handelskreisen 
versteht man schon seit Jahren unter Zeresin ein Gemisch aus wechseln
den Mengen Ozokerit mit Hartparaffin. 

Aus Ozokerit gewonnene, feste, wei.Be, mikrokristallinische, auch auf frischem 
Bruche geruch!ose Masse. 

Nach dem Arzneibuchtext solI das Zeresin "auch auf frischem Bruche 
geruchlos" sein. Auf altem Bruche kann namlich allmahlich beim Lagern 
ein Geruch verschwinden, so daB Tauschungen eintreten, wenn man 
nicht frischen Bruch priift. 

Schmelzpunkt 68 0 bis 72 0• 

Siehe dariiber S. 7 bzw. 9. 
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Werden 3 g Zeresin in einem mit warmer Schwefelsiiure gereinigten Glase mit 
6 g Schwefelsiiure unter hiiufigem Durchschiitteln 10 Minuten lang im siedenden 
Wasserbad crhitzt, so darf das Zeresin nicht veriindert und die Siiure nur wenig 
gebriiunt werden (fremde organische Stoffel. Werden 10 g Zeresin mit 10 Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung 5 Minuten lang unter gutem Umriihren in einer Por
zellanschale auf dem Wasserbad erhitzt, so darf die rote Farbe nicht verschwinden 
(fremde organische Stoffel. Werden 5 g geschmolzenes Zeresin mit 25 g Wasser 
von etwa 80 0 1 Minute lang kriiftig geschiittelt, so darf das wiisserige Filtrat weder 
durch Bariumnitratlosung (SchwefeI8iiure), noch durch Silbernitratlosung (Salz
siiure) veriindert werden. Wird 1 g Zeresin mit 3 ccm Weingeist und 2 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung erhitzt, so muB das Gemisch farblos bleiben (Alkalien), 
nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 cem l/lo·Normal-Kaliiauge aber gerotet 
werden (Siiuren). 

Die Reinheitspriifungen sind diesel ben wie bei fliissigem Paraffin. 
Siehe dort. 

Paraldehyd - Paraldehyd 
(CHa·CH0la Mol.-Gew. 132,10 

Eine ziemlich allgemeine Eigenschaft der Aldehyde besteht in ihrer 
leichten Umwandlung in polymere Modifikationen. Die Molekular
groBe der einfachenAldehyde wird bei der Polymerisation meist ver
dreifacht. So geschieht es auch, wenn man Azetaldehyd z. B. mit Schwe
felsaure behandelt und ihn so in den Paraldehyd (siehe vorstehende 
Formel) verwandelt. 

Klare, farblose Fliissigkeit, die mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier 
nicht veriindert oder hochstens schwach rotet. Paraldehyd riecht eigenartig 
iitherisch, iedoch nicht stechend, Bchmeckt brennend und kiihlend und ist in Wein
geist und Ather in jedem Verhiiltnis loslich. 

Dichte 0,992 bis 0,994. 
Siedepunkt 123 0 bis 125 0• 

Erstarrungspunkt 10 0 bis II 0. 

1 Teil Paraldehyd muB sieh in 10 Teilen Wasser zu einer klaren FliiBsigkeit 
losen, die auch beim Stehen keine olartigen Tropfchen abscheidet, sich aber beim 
Erwiirmen triibt und nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure weder dureh Barium
nitratlosung (Sehwefelsaure) noch dureh Silbernitratlosung (Salzsaure) verandert 
werden darf. 

Sehr wichtig ist vorstehende Priifung, nach der Paraldehyd mit 
10 Teilen Wasser eine klare und klarbleibende LOsung ergeben soIl! Die 
Gegenwart von Amylalkohol z. B. verursacht Triibung der LOsung. 
Doch ist dabei streng darauf zu achten, daB die Temperatur bei dem 
LOsungsversuch zwischen etwa 15 0 und 18 0 gehalten wird. Denn bei 
hoheren Temperaturen wird auch reiner Paraldehyd schwerer in 
Wasser loslich. 

Die LOsung von 5 eem Paraldehyd in 50 ccm Wasser muB naeh Zusatz von 
Phenolphthaleinlosung dureh 5 Tropfen Normal-Kalilauge gerotet werden (zu
liissiger Gehalt an Essigsaure hochstens 0,3 Prozent). 

Praparate, die nicht vorschriftsmaBig hergestellt oder schlecht 
aufbewahrt bzw. zu alt sind, zeigen einen wesentlicheren Gehalt an Essig
saure, da Paraldehyd ganz allmahlich Anteile von Azetaldehyd bildet, 
der sich leicht zu Essigsaure oxydiert. Die Feststellung, ob das Pra
parat mehr als die vom Arzneibuch zugelassenen Spuren Essigsaure 
enthalt, ist sehr wichtig, da saure Praparate sich bald weiter zersetzen 
und dann sehr unangenehme Wirkungen herbeifiihren konnen! 
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Werden 6 ccm Paraldehyd mit einer Mischung von 2 ccm Kalilauge und 4 ccm 
Wasser geschiittelt, so darf die wasserige Schicht bei einer Temperatur von 15° 
bis 18 0 innerhalb 1 Stunde keine gelbe oder braune Farbung annehmen (unzu
lassiger Gehalt an Azetaldehyd). 

Durch Einwirkung von Atzalkalien verwandelt sich Azetaldehyd 
wie Aldehyde im aIIgemeinen, in eigentiimlich harzige, gefarbte Ver
bindungen, "AIdehydharze". Darauf beruht vorstehende Reaktion 
auf unzulassigen Gehalt an Azetaldehyd. Die Begrenzung des zulas
sigen Gehaltes erfolgt zunachst durch die Zeitangabe, innerhalb derer 
eine Farbung nicht eintreten soIl; da der Eintritt einer Farbung femer 
von der Temperatur abhangt, ist auch diese vorgeschrieben. - Nach 
einer Mitteilung von G. Heyl (Ap. Z. 1913, S. 306) ist die Kalihydrat
reaktion des D. A. B. geradezu als ein vorziiglicher Gradmesser fiir die 
Giite des Paraldehyds anzusehen, da sie gestattet, aus dem Zeitraum, 
in dem die Farbung eintritt, auf den ungefahren Gehalt an Azetaldehyd 
zu schlieBen. Bei vollig azetaldehydfreiem Paraldehyd trat nach 24 Stun
den bei 18 0 keine Farbung ein. Aus diesem Paraldehyd wurden Ge
mische mit Azetaldehyd hergestellt. Dabei trat (immer 18 0 Tem
peratur) eine leichte Gelbfarbung ein: Bei 0,2 Prozent Azetaldehyd 
nach 60 Minuten, bei 0,3 Prozent Azetaldehyd nach 40 Minuten, bei 
0,5 Prozent Azetaldehyd nach 20 Minuten, bei 1 Prozent Azetaldehyd 
nach 18 Minuten, bei 2 Prozent Azetaldehyd nach 15 Minuten, bei 3 Pro
zent nach 12 Minuten, bei 4 Prozent nach 10 Minuten. 

Wird eine LOsung von 5 ccm Paraldehyd in 100 ccm Wasser nach Zusatz von 
10 ccm verdiinnter Schwefelsaure tropfenweise mit 3,5 ccm l/lo-Normal-Kalium
permanganatlosung versetzt, so mull die Rotfarbung mindestens eine halbe Minute 
lang bestehen bleiben (Wasserstoffsuperoxyd und andere Per-Verbindungen). 

Beim Verdampfen von 5 ccm Paraldehyd auf dem Wasserbade darf kein frem
der Geruch auftreten und kein wag barer Riickstand hinterbleiben. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Pastilli Hydrargyri bichlorati - Sublimatpastillen 
Gehalt 48,9 bis 50,9 Prozent Quecksilberchlorid (HgCI2, Mol.-Ge'l". 271,5). 
Aus der mit einem Teerfarbstoffe rot gefarbten Mischung von gleichen Teilen 

feingepulvertem Quecksilberchlorid und Natriumchlorid werden walzenformige 
Pastillen von etwa 1 oder 2 g Gewicht hergestellt. 

Sublimatpastillen sind hart, lebhaft rot gefarbt und nach dem Zerkleinern in 
Wasser leicht, in Weingeist oder Ather nur teilweise loslich. Die wasserige Losung 
rotet Lackmuspapier nicht. 

Zu dem letzten Satz vorstehenden Abschnittes ist folgendes zu sagen: 
In der Losung dieser Sublimatpastillen hat man sich nicht etwa eine 
LOsung von Quecksilberchlorid und Kochsalz vorzusteIlen, es bilden 
sich vielmehr komplexe Salze HgCI2 • N aCI und HgCI2 • 2 N aCI bzw. 
NaHgCl3 und Na2HgCI4 •. DaB eine solche Umwandlung stattgefunden 
hat, erkennt man schon an den Anderungen der Eigenschaften des Queck
silberchlorids. Dieses lost sich (ohne Zusatz von NaCl) schwer in Wasser, 
auBerdem durch hydrolytische Spaltung mit saurer Reaktion; es ist 
auBerordentlich giftig und entsprechend bakterizid wirksam. Bei Gegen
wart von Natriumchlorid aber (und ahnlichen Salzen) wird das HgCl2 

leichter in Wasser lOslich; die Losung reagiert neutral, ist weniger 
giftig und entsprechend auch etwas weniger wirksam. 
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Gehaltsbestimmung. 2 Pastillen von je 1 g Gewicht oder 1 Pastille von 2 g 
Gewicht werden zerrieben, im Exsikkator tiber Schwefelsaure bis zum gleich
bleibenden Gewichte getrocknet, genau gewogen und in Wasser gelost; die Losung 
wird auf 100 ccm aufgeftillt. 20 ccm dieser Losung werden mit 25 ccm l/lO-Normal
Natriumarsenitlosung und 3 g Kaliumbikarbonat versetzt, zum Sieden erhitzt und 
5 bis 6 Minuten lang im Sieden erhalten. Nach schnellem Abktihlen wird die Losung 
mit 2 ccm verdiinnter Salzsaure versetzt und dann nach ZURatz von 5 ccm Starke
Wsung der DberschuJ3 von l/lo-Normal-Natriumarsenitlosung mit l/lO-Normal-Jod
losung zuriicktitriert. Hierbei miissen fiir je 0,4 g Pastillenmasse mindestens 14,4 
und hochstens 15,0 cern l/w-Normal-Natriumarsenit16sung verbraueht werden, so 
daJ3 zum Zuriicktitrieren nicht mehr als 10,6 und nieht weniger als 10,0 cem 
l/lO-Normal-Jodlosung erforderlich sind, was einem Gehalte von 48,9 bis 50,9 
Prozent Queeksilberchlorid entsprieht (1 ccrn l/lo-Normal-Natriumarsenitlosung 
= 0,013575 g Quecksilberchlorid, Starkelosung als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung wird in der vorliegenden Fassung mit 
Recht in der Ph. Z. 1926, S. 1310 bemangelt, da sie zu Unklarheiten 
fiihrt. Nachdem die Pastillen zerrieben sind, solI das Pulver getrocknet, 
genau gewogen, in Wasser gelost und auf seinen Gehalt an Quecksilber
chlorid gepriift werden. Das Resultat ist dann umzurechnen auf eine 
bestimmte Menge der "getrockneten Pastillenmasse". Es kommt doch 
lediglich darauf an, welchen Gehalt an Quecksilberchlorid die "luft
trockenen" einzelnen Pastillen besitzen. Deshalb wird man 2 Pastillen 
von je 1 g Gewicht oder 1 Pastille von 2 g Gewicht in Wasser lOsen, die 
wsung zu 100 ccm auffiiIlen und nach vorstehender Vorschrift weiter 
arbeiten. Das Resultat der Titration entspricht dann im ersten FaIle 
2fs einer Pastille von 1 g Gewicht, im zweiten FaIle 1/5 einer Pastille 
von 2 g GewichtI. 

Das Prinzip der Bestimmung ist ausfiihrlich auseinandergesetzt 
auf S. 87 (siehe dort). Rier sei nur kurz wiederholt: Das Quecksilber
chlorid wird durch arsenige Saure zu metallischem Quecksilber reduziert. 
Da eine hestimmte Menge dieser arsenigen Saure im -oberschuB angewen
det ist, kann man durch Riicktitration mittels l/lO-Normal-Jodlosung 
erfahren, wieviel arsenige Saure verbraucht, wieviel RgCl2 vorhanden ist. 
Die l/wNormal-Jodlosung und die l/lO-Normal-NatriumarsenitlOsung 
sind ihrer ganzen Einrichtung nach (der Faktor ist natiirlich zu beriick
sichtigen!) aquivalent. Nach der Formel auf Seite 87 entsprechen: 

4 HgC12" 1 AS40 6 

4 Mol = 108-6,0 g = 8000 cern l/cNormal-Natriumarsenitlosung' 

1 eem l/lO-Normal-Natriurnarsenitlosung = 0,013575 g HgC12. 

Bei Anwendung von 0,4 g Pastillenmasse und Verbrauch von 14,4 
bis 15,0 ccm l/lo-Normal-NatriumarsenitlOsung demnach Prozentgehalt: 

14,4 (bis 15)·0,013575·100 = d 489 b· 509 P t 
0,4 " run, IS , rozen 

Quecksilberchlorid. 
Vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

1 Bei solcher Arbeitsweise erseheint es freilich geboten, den praktisehen Ver
haltnissen Rechnung zu tragen und eine Differenz von ± 5 Prozent irn Queck
silberchloridgehalt der einzelnen Pastillen zuzulassen. 
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Pastil Ii Hydrargyri oxycyanati - Quecksilberoxyzyanidpastillen 

Gehalt annahernd 50 Prozent Quecksilberoxyzyanid, entsprechend einem 
Mindestgehalte von 41 Prozent Gesamt-Quecksilberzyanid (Hg(CN)2' Mol.-Gew. 
252,6) oder 39,9 Prozent Gesamt-Quecksilber (Hg, Atom-Gew. 200,6). 

Aus der mit einem Teerfarbstoffe blau gefiirbten Mischung von 10 Teilen 
Quecksilberoxyzyanid, 4 Teilen Natriumbikarbonat und 6 Teilen Natriumchlorid 
werden Pastillen von 1 oder 2 g Gewicht hergestellt. Der Teerfarbstoff muB darauf
hin gepriift sein, daB er bei der Bestimmung des Gesamt- Quecksilberzyanids nicht 
storend wirkt. 

Harte, lebhaft blau gefarbte Pastillen, die in Wasser loslich sind. Die wasserige 
wsung bliiut Lackmuspapier. 

Gehaltsbestimmung. 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 gelost; die wsung wird auf 200 ccm aufgefiillt. 

Da hier wieder nach dem D.A.B. 6 der Gehalt der getrockneten 
Pastillenmasse bestimmt werden soIl, nicht aber der Gehalt der einzelnen 
Pastillen, gilt fiir diese Gehaltsbestimmung dasselbe, was am Anfang 
der letzten Anmerkung zum Artikel "Pastilli Hydrargyri bichlorati" 
gesagt iat. 

Bestimmung des Gesamt- Quecksilberzyanids. 100 ccm der Losung 
werden nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorangelosung mit Normal-Salzsiiure 
versetzt, bis die griine Farbe der Fliissigkeit in Violett umschliigt. Nach Zusatz 
von 4 g Kaliumjodid wird sodano mit Normal-Salzsiiure biszum Umschlagvon Griin 
in Violett titriert. Bei dieser zweiten Titration miissen fiir je 2 g Pastillenmasse 
mindestens 6,5 ccm Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 41 Prozent Gesamt-Quecksilberzyanid entspricht (1 ccm Normal
Salzsaure = 0,1263 g Quecksilberzyanid, Methylorange als Indikator). 

Diese Bestimmung ist ausfiihrlich erlautert auf S. 86. Hier sei nur 
kurz gesagt: Die Pastillen sind mit Natriumbikarbonat hergestellt, die 
Losung ist also alkalisch. Zur azidimetrischen Bestimmung muB 
daher die Losung zunachst neutral bzw. gerade sauer gemacht werden; 
das geschieht, indem man der griinen LOsung (das Griin ist entstanden 
durch das Gelb des Methylorange und den blauen Farbstoff der Pastillen) 
so lange l/l-Normal-Salzsaure zugibt, bis die Fliissigkeit in Violett 
(hier die Umschlagfarbe des Methylorange) umschlagt. Nach Zufiigung 
des Kaliumjodids findet die Reaktion statt: 

Hg(CN)2 + 4 KJ = K2HgJ, + 2 KCN. 

Durch das entstandene KeN reagiert die LOsung auf Methylorange 
alkalisch. Die Losung wird also wieder griin, worauf das KeN mit 1/1-
Normal-Salzsaure abermals bis zur Umschlagfarbe (Violett) titriert 
wird. Nach obiger Gleichung (und den Ausfiihrungen auf S. 86) ent
spricht: 

1 Hg(CN)2 _ 2 KCN _ 2 HCI 
1 Mol = 252,6g - - 2 Mol = 2000ccm I/t-Normal-HC1' 

1 ccm I/l-Normal-Hel = 0,1263 g Quecksilberzyanid. 

Bei Anwendung von 2 g Pastillenmasse und Verbrauch von 6,5 cern 
l/l-Normal-Hel demnach Prozentgehalt: 

6,5·0,1263 ·100 d 41 d 2 = run Prozent Gesamt-Quecksilberzyani . 
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Bestimmung des Gesamt- Quecksilbers. 25 ccm der Li:lsung laBt man 
zu einer Mischung von 10 ccm Natronlauge und 3 ccm Formaldehydlosung uIiter 
Umschwenken hinzuflieBen. Unter weiterem wiederholten Umschwenken laBt man 
die Mischung 5 Minuten lang stehen, fiigt nach Zusatz von 10 ccm EssigsRure 
25 ccm 1/10-Normal-Jodlosung hinzu und schiittelt, bis das Quecksilber vollstandig 
gelost ist. Hierbei miiBBen fiir je 0,5 g Pastillenmasse mindestens 19,9 ccm 1/10-
Normal-Jodlasung verbraucht werden, so daB zur Bindung des iiberschiissigen 
Jodes hOchstens 5,1 ccm 1/10-Normal-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sind, 
was einem Mindestgehalte von 39,9 Prozent Quecksilber entspricht (1 ccm I/W 
Normal-Jodlosung = 0,01003 g Quecksilber, St&rkelosung als Indikator). 

Auf S. 87 ist ausfiihrlich auseinandergesetzt, daB bei dieser Gehalts
bestimmung die Quecksilberverbindungen zu metaIlischem Quecksilber 
reduziert werden, worauf man das Hg durch iiberschiissige l/IO-Normal
JodlOsung in Quecksilberjodid bzw. Quecksilbeljodidjodkalium iiber
fiihrt und den VberschuB des Jodes durch 1/lO-Normal-Na2S20 S zuriick
titriert. Nach der Gleichung: 

1 Hg + 2J = H J 
200,6 2000 ccm 1/I-Normal-Jodlosung g 2 

entspricht 1 ccm 1/10-Normal-Jodlosung = 0,01003 g Quecksilber. 

Bei Anwendung von 0,5 g Pastillenmasse und Verbrauch von 19,9 ccm 
~/10-Normal-Jodlosung demnach Prozentgehalt: 

19,9·0,01003·100 . 
0,5 = rund 39,9 Prozent Quecksdber. 

Siehe dazu die Arbeit von E. Rupp und F. Lewy, Ap. Z. 1928, 
S.228. 

Vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Pastilli Santonini - Santoninpastillen 

Gehalt einer Pastille annahemd 0,025 g Santonin. 
Gehaltsbestimmung. Werden 4 Santoninpastillen fein gepulvert und mit 

warmem Chloroform ausgezogen, so darf das Gewicht des nach dem Verdunsten des 
Chloroforms verbleibenden Riickstandes nicht weniger als 0,09 g und nicht mehr als 
0,1 g betragen. Hinsichtlich seiner Reinheit muB der Riickstand den an Santonin 
gestellten AIdorderungen geniigen. 

Sind die Santoninpastillen mit Schokoladenmasse hergestellt, so ist der Ver
dunstungsriickstand des Chloroforms vor dem Wagen mit kaltem Petrolather vom 
Fette zu befreien. 

Vorstehende Gehaltsbestimmung fiihrt man im Soxhlet-Apparat 
aus. Schneller kommt man, wenigstens wenn mit Zucker hergestellte 
Zeltchen vorliegen, zum Ziele nach der Methode von K. Kropat (Ap. Z. 
1912, S. 452). 

Pellidol - Pellidol (E. W.) 
Diazetylamino-azotoluol 

/N = N(C8H,)CHa [1, 2] [1] 
C.Ha-,.-CHa [3] Mol.-Gew.309,2 

'-N(CO·CHa)2 [4] 

Zur Erklarung des wissenschaftlichen Namens sei die vorstehende 
Formel abgeleitet: 
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CHa·CeH 4 ·N = N.CeH4· CHS 

Azotoluol 

CHa·CeH 4 ·N = N·?eHs· CH• 

________ ~1i2 ___ _ 
Amino-azotoluol 

CHa·CeH4 ·N = N·<;6Ha· CHs 

N(CO·CHa)z 
-0---=----:---

Diazetylamino-azotoluol. 

BlaB ziegelrotes ~I!lver von schwach sauerlichem Geruch, unloslich in Wasser, 
Mslich in Weingeist, Ather oder Chloroform, ferner in Olen oder Fetten sowie in 
Vaselin. 

Schmelzpunkt 74° bis 76°. 
Wird die LOsung von 0,2 g Pellidol in 3 g Weingeist mit 4 Tropfen Schwefel

saure versetzt und etwa 3 l\1inuten lang gekocht, so entwickelt sich der Geruch 
des Essigathers. Beim Erkalten scheidet sich Monoazetylamino-azotoluol in Form 
von orangefarbenen Kristallen ab, die, abfiltriert und auf dem Filter mit 3 ccm 
Weingeist ausgewaschen, nach dem Trocknen bei 185° schmelzen. 

Durch die Behandlung mit Schwefelsaure wird die eine der heiden 
Azetylgruppen abgespalten, die frei gewordene Essigsaure bildet mit 
dem Alkohol den durch den Geruch kenntlichen Essigester, wahrend 
das Monoazetylamino-azotoluol, charakterisiert durch den Schmelz
punkt, sich ausscheidet. 

0,5 g Pellidol miissen sich in 5 ccm Ather fast vollstandig IOsen (Monoazetyl
Verbindung); wird diese LOsung mit 3 ccm Wasser durchgeschiittelt, so darf das 
Wasser Lackmuspapier hochstens schwach roten (Essigsaure). 

0,2 g Pellidol diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Pepsinum - Pepsin 

Das aus der Schleimhaut des Magens der Schweine, Schafe oder Kalber ge
wonnene und mit Milchzucker gemischte Enzym. 

Das Pepsin wird jetzt allgemein aus sehr konzentrierten Praparaten 
bereitet (siehe den SchluB des Artikels), die mit einem Verdiinnungspulver 
auf den Wirkungswert des Pepsins des D. A. B. 6 eingestellt werden. 
Das D. A. B. 5 lieB hierzu "Zucker oder Milchzucker" verwenden, das 
D. A. B. 6 schreiht zum Verdiinnen lediglich Milchzucker vor, weil dieser 
nicht hygroskopisch und ein sehr bestandiges Kohlehydrat ist. Diese 
Anderung ergibt aber fUr die Praxis gewisse Schwierigkeiten durch die 
geringere LOslichkeit des Milchzuckers. So ist z. B. die Bereitung des 
Pepsinweinel? nicht ohne weiteres nach der Vorschrift des D.A.B.6 
moglich: Das Pepsin des D.A. B. 6 lOst sich nicht in der vorgeschriebenen 
Mischung von Glyzerin und Wasser, sondern erst, wenn die iibrigen 
Bestandteile, vor allem der Wein, zugesetzt sind. Ebenso ist es nicht 
moglich, mit diesem Pepsin de3 D. A. B. 6 die gewohnte Tinctura Pepsini 
der Formulae Magistrales Berolinenses herzustellen usw. usw. Es ist also 
nicht das Enzym, das hier die unerwiinschte Erscheinung der Unlos
lichkeit herbeifiihrt, sondern lediglich das Verdiinnungsmittel (der 
Milchzucker). Deshalb sind viele Fachgenossen zum Pepsin des D.A.B. 5 
zuriickgekehrt, bei dem das Enzym meist mit einem geeigneten Gemische 
von Zucker und Milchzucker verdiinnt wird. 
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Feines, fast weiBes, nur wenig hygroskopisches Pulver. Pepsin schmeckt brot
artig, anfangs siiBlich, hinter her etwas bitter. 

0,2 g Pepsin geben mit 20 ccm Wasser eine klare oder nur schwach triibe Lo
sung; zum Neutralisieren dieser Losung diirfen hochstens 0,2 ccm l/lo-Normal
Kalilauge verbraucht werden, Phenolphthalein als Indikator. 

Wertbestimmung. Von einem Hiihnerei, das 10 Minuten lang in kochendem 
Wasser gelegen hat, wird nach dem sofortigen Abkiihlen in kaltem Wasser das 
EiweiB durch ein zur Bereitung von grobem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 
10 g dieses zerkleinerten EiweiBes werden in 100 ccm Wasser von 50 0 und 0,5 ccm 
Salzsaure gleichmaBig zerteilt; der Mischung wird 0,1 g Pepsin hinzugefiigt. LaBt 
man dieses Gemisch, aIle Viertelstunden umschwenkend, 3 Stunden lang bei 45 0 

stehen, so muB das EiweiB bis auf wenige weiBgelbliche Hautchen gelOst sein. 

Vorstehende Wertbestimmung beruht darauf, dafi eine bestimmte 
Menge des Pepsins eine bestimmte Menge koaguliertes Eiweifi bei vor
geschriebener Temperatur unter Zusatz von Salzsaure so weit abbauen, 
so weit "verdauen" solI, dafi sich dieses koagulierte Eiweifi "lost". 
Die Bestimmung ist aber durchaus nicht so eindeutig, wie sie nach dem 
Wortlaut des Arzneibuches erscheint. Die grofite Schwierigkeit besteht 
in der Beschaffung eines fUr diesen Zweck wirklich geeigneten Huhner
eies. Es ist ohne weiteres klar, dafi die Eier je nach der Jahreszeit, 
der Futterung usw. eine gewisse Ungleichma13igkeit in der Zusammen
setzung des Eiweifies zeigen werden. Man arbeitet hier eben nie mit 
ganz gleichmafiigem Material und wird etwas abweichende Resultate 
daher so lange in Kauf nehmen mussen, bis ein fur die Verdauungs
probe geeignetes einheitliches Material vorliegtl. Bis dahin wird 
man vor allem darauf achten miissen, dafi das Ei nicht zu alt ist, da 
das koagulierte Eiweifi alter Eier sehr schwer abgebaut wird. Dieselbe 
Schwierigkeit liegt aber bei zu frischen Eiern vor. Wir haben, ver
anlafit durch ungerechtfertigte Reklamationen, in unserem Labora
torium auf das bestimmteste festgestellt, dafi ein und dasselbe Pepsin, 
das das koagulierte Eiweifi eines 1, 2, 3 Tage alten Eies nicht lOste, 
sofort genugende Verdauungskraft zeigte, als wir ein 5 Tage altes Ei 
verwendeten. Ganz gleichmafiig spielen sich diese Dinge bei der ver
schiedenen Zusammensetzung des Materials nicht abo Aber wir konnen 
nach unseren Feststellungen empfehlen, nie zu alte, zur Sicherheit aber 
auch nicht zu frische Eier hier zu verwenden. Wir miissen uns hierin 
der Meinung anschliefien, die in der Verdauungsprobe des Arzneibuches 
derVereinigten Staaten X zum Ausdruck kommt: " ... ein Huhnerei 
ist zu verwenden, das nicht weniger als 5 und nicht mehr als 12 Tage alt 
ist und an einem kiihlen Ort aufbewahrt wurde .... " - Die Kochzeit 
des Eies ist genau einzuhalten und zum Schlufi derselben das Ei sofort 
abzukuhlen. Vor allem mufi das Eiweifi durch das genau bezeichnete 
Sieb gerieben werden, da die Grofie (Oberflache) der Partikelchen von 
wesentlichem Einflufi auf die Schnelligkeit des Losungsvorganges ist. 
Wert ist ferner zu legen auf die gleichma13ige Verteilung des EiweiJ3es; 
man schuttelt es am besten erst kraftig mit einem kleinen Teil des sauren 

1 Wohl ist fiir diesen Zweck als einheitliches Material schon das Edestin vor
geschlagen, EiweiBstoff des Haufsamens (s. z. B. Ap. Z. 1916, S. 176) und Kasein 
(s. Ph. Ztrh. 1920, S.479). Aber die Heranziehung dieser Stoffe ist, wenigstens in 
pharmazeutischen Laboratorien, bisher nur in geringem MaBe erfolgt. 

Herzog-Hanner, ~riifungsmethoden. 3. Auf!. 29 
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Wassers zum Brei an, dem man dann allmahlich unter kraftigem Schiit
teln die weitere Fliissigkeit zufiigt. 

Eine weitere Schwierigkeit besteht in der sorgfaltigen Innehaltung 
der vorgeschriebenen Temperatur wahrend des Abbauversuches: Schon 
wenige Grade unter oder oberhalb der geforderten 45 0 andern das Resul
tat wesentlich. Arbeitet man daher im Trockenschrank (und nicht 
im Brutschrank), so wird man sich nicht begniigen diirfen, die Tem
peratur drauBen am herausragenden Thermometer abzulesen; man 
wird vielmehr zweckmaBig neben das VerdauungsgefaB ein Kolbchen 
mit Wasser setzen und jedesmal, wenn man das VerdauungsgefiiB 
umschwenkt, mit einem bereit gelegten Thermometer die Temperatur 
des Wassers kontrollieren. - Dieses Umschwenken darf man nicht zu 
oft vornehmen, damit nicht wahrenddessen das Gemisch zu oft ab
gekiihlt wird. Am besten nimmt man deshalb das GefaB aIle 15 Minuten 
kurz heraus und schwenkt mehrmals durch. 

Zum SchluB konnen endlich Zweifel entstehen, was man als "wenige 
weiBgelbliche Hautchen" im ungelOsten Riickstand ansehen kann: 
Bei guten Praparaten ist dieser Riickstand, bestehend aus festeren 
hautigen Partikelchen, tatsachlich nur unwesentlich. 

Das Pepsin des Arzneibuches kann man 1: 100 nennen, da 1 Teil 
100 Teile EiweiB lOst. Es gibt aber auch konzentriertere Praparate im 
Handel mit einem Wirkungswert von 1 : 3000 und 1 : 4000, von denen 
1 Teil 3000 bzw. 4000 Teile koaguliertes EiweiB unter bestimmten Be
dingungen zur LOsung bringt. 

Pepsin verliert beim Lagern (hauptsachlich in weingeistigen LOsungen 
wie Pepsinwein, noch mehr in Gemischen mit Salzsaure) an Wirksam
keit. 

0,2 g Pepsin diirfen nach dem Verbrennen hOchstens 0,002 g Riickstand 
hinterlassen. 

Mol-Gew. 179,1 

Zur Erklarung der Reaktionen sei die Formel des Phenazetins ab
geleitet: 

~I -+ 01 
-+ 02 

~. OCIHs OCIHs 
p-Nitrophenol p-Nitrophenetol p-Phenetidin 

(Athylii.ther des p-Nitrophenols) 

NH·CO·CH. 

o 
OCIHs 

Azetyl-p-Phenetidin 
= Phenazetin. 

Farblose, glii.nzende Kristallblii.ttchen, die sich in etwa 1400 Teilen Wasser 
von 20°, in 80 Teilen siedendem Wasser und in etwa 16 Teilen Weingeist 1000n. 
Die Liisungen veriindern Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 1340 bis 135°. 
Wird 0,1 g Phenazetin mit 5 ccm SalpeterBiure geschiittelt, so geht das Phen

azetin teilweise unter Gelbfii.rbung in Losung; bei weiterem Schiitteln erfolgt nach 
einiger Zeit Abscheidung eines gelben, voluminosen Niederschlags. 
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Bei der vorgeschriebenen Behandlung mit Salpetersaure entsteht 
das gelbgefarbte Nitrophenazetin: 

/OC~H6 [1] 
CsHa -N02 [2] • 

"..NH(CO.CHa) [4] 

Das biIdet einen Unterschied zum Verhalten des AzetaniIids, das unter 
diesen Bedingungen nicht nitriert wird. 

Wird das Gemisch von 0,2 g Phenazetin und 2 ccm Salzsaure 1 Minute lang 
gekocht und die Losung mit 20 ccm Wasser verdiinnt, so nimmt das Gemisch 
nach Zusatz von 6 Tropfen Chromsaurelosung allmahlich eine rubinrote Far
bung an. 

Eine auBerordentIich charakteristische, von Ritsert eingefiihrte 
Identitiitsprobe. Durch das Kochen mit HOI wird die Azetylgruppe 
abgespalten und p-Phenetidin (siehe oben) zuriickgebildet. Letzteres 
gibt durch Einwirkung von Oxydationsmitteln wie Ohromsaure usw. 
schon rotgefarbte Verbindungen. Aus der durch das Kochen mit 
Salzsiiure entstandenen Losung scheiden sich nach dem Verdiinnen 
mit Wasser schone weiBe Kristalle ab, die aber der Erkennung der rubin
roten Farbe in der Losung nicht hinderlich sind. 

Werden 0,5 g zerriebenes Phenazetin mit 5 ecm Wasser etwa 1 Minute lang 
geschiittelt und zu dem FiItrat 1 bis 1,5 ccru Bromwasser zugesetzt, so darf inner
halb 1 Minute keine Triibung auftreten (Azetanilid). 

AzetaniIid lOst sich in kaltem Wasser relativ reichlich (1: 230). 
1st also diese Verunreinigung vorhanden, so wird im kalten FiItrat so 
viel AzetaniIid gelOst sein, daB mit Bromwasser eine kriiftige Triibung 
durch Bildung von p-Bromazetanilid entsteht. Solche Triibung solI bei 
der Priifung von Phenazetin ausbleiben, da letzteres sehr viel schwerer in 
Wasser losIich ist (1 : 1400). 

Ein Gemisch von 0,3 g Phenazetin, 1 ccm Weingeist, 3 ccm Wasser und 1 Trop
fen Jodlosung darf beim Kochen bis zur Losung keine rote Farbung annehmen; 
die nach raschem Abkiihlen ausgeschiedenen Kristalle miissen farblos sein (p-Phe
netidin). 0,1 g Phenazetin mull sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne Farbung losen 
(fremde organische Stoffel. 

Bei der im vorstehenden Abschnitt geforderten Behandlung der 
PhenazetinlOsung mit 1 Tropfen JodlOsung wird reines Phenazetin 
keine Farbung ergeben. Eine Rosafiirbung wiirde auf p-Phenetidin hin
deuten, das von nicht einwandfreier Darstellung herriihren konnte. 

0,2 g Phenazetin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand 
hinterlassen. 

Phenolphthaleinnm - Phenolphthalein 
C (CeH,OH)2 

C / " eH,"cO/O Mol.-Gew.318,1 

WeiJ3es Pulver, das in Wasser nahezu unloslich ist und sich in 12 TeiIen Wein
geist lost. 

Der Versuch der LOslichkeit in Weingeist enthiilt eine wichtige Rein
heitsprobe! Es gibt Priiparate im Handel, die hierbei einen nicht un
wesentIichen Riickstand hinterlassen. 

29* 
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Sclimelzpunkt 2550 bis 260°. 
In Kali- oder Natronlauge lost sich Phenolphthalein mit roter Farbe, die Mch 

Zusatz von Sii.uren im 'Oberschusse wieder verschwindet. 
··Verreibt man 0,5 g Phenolphthalein mit 1 ccm Natronlauge und versetzt die 

Mischung mit 50 ccm Wasser, so muB das Phenolphthalein vollstandig in Losung 
gehen (Fluoran). 

Das Verreiben des Phenolphthaleins mit der Natronlauge ist hier 
notwendig. Gibt man namlich die Substanz unverrieben in die ver
diinnte Natronlauge, so wird sie so schlecht benetzt, daB sie sich (wenn 
auch frei von Fluoran = Phenolphthaleinanhydrid) nicht oder nur sehr 
schwer lost. Das Phenolphthalein soll sich bei der Probe in wasser
losliches Phenolphthaleinnatrium umwandeln. 

0,2 g Phenolphthalein diirfen nach dem Verbrennen keinen wii.gbaren Riick
stand hinterlassen. 

Phenolum - Phenol 
Acidum carbolicum 

CeHsOH Mol.-Gew. 94,05 

Farblose, diinne. lange, zugespitzte Kristalle oder weiBe, strahlig-kristalIinische 
Masse. Phenol riecht eigenartig; an der Luft farbt es sich allmii.hlich rosa; es lost 
sich in 15 Teilen Wasser und ist leicht loslich in Weingeist, Ather, Chloroform, 
Glyzerin, Schwefelkohlenstoff, fetten Olen und in Natronlauge. 

DaB das Arzneibuch hier ausdriicklich erklart, an der Luft farbe sich 
Phenol allmahlich rosa, daB ferner bei Phenol. liquefact. gesagt wird 
"farblose oder schwach rotliche Fliissigkeit", ist eine Konzession an 
die Praxis in dem Sinne, daB schwach gefarbte Produkte zuzulassen 
sind. Starker gefarbte Praparate sind natiirlich nach wie vor abzu
lehnen bzw. an die Fabriken zum Umarbeiten zuriickzugeben. - Die 
Entstehung der roten Farbe erklart man so, daB durch den EinfluB 
von Licht und Luft sich neben Brenzkatechin vor allem Chinon biIdet, 
das sich in Phenol mit roter Farbe auflOst. 

Erstarrungspunkt 390 bis 410. Siedepunkt 1780 bis 1820. 
In einer Losung von 2 g Phenol in 1 ccm Weingeist rufen 2 Tropfen Eisenchlo

ridlosung eine schmutziggriine Farbung hervor, die beirn Verdiinnen mit 100 ccm 
Wasser in eine violette, ziemlich bestandige Fii.rbung iibergeht. Werden 20 ccm 
einer wasserigen Phenollosung, die 0,1 g in 1 Liter enthalt, tropfenweise mit Brom
wasser bis zur bleibenden Gelbfii.rbung versetzt, so entsteht eine milchige Triibung; 
allmii.hlich tritt Klarung unter Abscheidung eines schwach gelblich gefarbten 
Niederschlags ein. 

Mit Eisenchlorid geben die meisten Phenole eine charakteristische 
Farbung, so auch das hier beschriebene Phenol. - Die Identitatsprobe mit 
Bromwasser ist ganz auBerordentlich empfindlich, wie auch aus den hier 
vom Arzneibuch angegebenen Mengenverhaltnissen hervorgeht. Es 
bildet sich dabei Tribromphenol: 

OR [1] 
,tBr [2] 

CeH2\Br [4]' 
Br [6] 

wie manche Autoren annehmen, auch Tribromphenolbrom: 

C.H2 • Brll • OBr(?). 
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Die wasserige Losung (1 + 15) muE klar sein (Kresole); sie darf Lackmus
papier nur schwach roten. 

Kresole sind eben in Wasser wesentlich schwerer lOslich als Phen.ol. 
- Eine "schwache" Rotung des Lackmuspapieres mu.Bte zugelassen wer
den, da sie auch das beste Phenol zeigt. 

0,2 g Phenol diirfen beim Erhitzen auf dem Wasserbade keinen wagbaren 
Riickstand hinterlassen. 

In gut verschlossenen GefaBen und vor Licht geschiitzt auf
zubewahren. 

Phenolum liquefactum - Verfliissigtes Phenol 
Acidum carbolicum liquefactum 

Klare, farblose oder schwach rotliche Fliissigkeit. 
Dichte 1,063 bis 1,066. 
10 ccm verfliissigtes Phenol diirfen bei 20° nach Zusatz von 2,3 ccm Wasser 

nicht getriibt werden, miissen aber nach weiterem Zusatz von 0,5 ccm Wasser eine 
Triibung zeigen. Diese triibe Mischung muB nach Zusatz von 115 ccm Wasser eine 
Losung geben, die hOchstens opalisierend getriibt sein darf. 

Vber vorstehende Priifung, die eine ungefahre Gehaltsbestimmung 
und zugleich Reinheitspriifung darstellt, sagen H. Thoms u. F. Unger 
(Archiv 1926, S. 626) etwa folgendes: Die Gehaltsbestimmung des 
D.A.B. 5 (Kalium-bromat-bromid-Methode) war recht umstandlich. Zur 
Priifung auf ausreichenden Phenolgehalt und geniigende Reinheit 
erwies sich als ausreichend das Verfahren des D.A.B. 4, soweit es sich 
auf die Fahigkeit des Phenols zur Bildung von Hydraten mit verschie
denem Wassergehalt griindet. Das Phenol. liquefact. entspricht etwa 
der Zusammensetzung: C6H 5 ·OH + 1/2 H 20. Mit der Bildung des 
Hydrates C6H 5 • OH + 2 H 20, des sen Wassergehalt etwa der Mischung 
von 10 cern verfliissigtem Phenol und 2,3 cern Wasser entspricht, scheint 
die Fahigkeit des Phenols zur weiteren chemischen Wasseraufnahme 
erschopft zu sein. Denn es entsteht eine Triibung, wenn man jetzt 
0,5 cern Wasser zufiigt. Diese triibe Mischung solI sich durch weiteren 
Zusatz von 115 cern Wasser bis auf eine hochstens opalisierende Triibung 
klaren. Bei Kresolzusatzen, auch von nur 1 Prozent, erhielten die Autoren 
eine Triibung. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Phenyldimethylpyrazolonum - Phenyldimethylpyrazolon 
Antipyrin (E. W.) 

Pyrazolonum phenyldimethylicum 
CU H120N2 Mol.-Gew. 188,1 

Tafelforlnige, farblose Kristalle von kaum wahrnehmbarem Geruch und schwach 
bitterem Geschmacke, die sich in 1 Teil Wasser, 1 Teil Weingeist, 1,5 Teilen Chloro
form oder in 80 Teilen Ather losen. 

Schmelzpunkt 110° bis 112°. 
Die wasserige Losung (1 + 99) gibt mit GerbsaurelOsung eine reichliche, weille 

Fallung. Die wsung von 0,02 g Phenyldimethylpyrazolon in 2 bis 3 ccm Wasser 
wird nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure durch einige Korn
chen Natriumnitrit griin gefarbt. Die Losung von 0,01 g Phenyldimethylpyrazolon 
in 10 ccm Wasser wird durch 1 Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot gefarbt. 
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Es liegen hier die sehr charakteristischen Identitatsreaktionen vor: 
Mit Gerbsaure16sung entsteht eine reichliche weiBliche Fallung. Durch 
die salpetrige Saure (entstehend aus Natriumnitrit und verdiinnter 
Schwefelsaure) wird das 

Antipyrin in das Nitrosoantipyrin 
CHI·C

1 
'ICH* CH8·C=C·NO* 

, : 
CH8NVCO CHaN ",;cO 

N·CaH 5 N·CaH 5 

iibergefiihrt. Dieses Nitrosoantipyrin (Isonitrosophenyldimethyl
pyrazolon) ist schon griin gefarbt. Eine entsprechende Nitrosoverbin
dung kann bei der gleichen Behandlung des auf S. 255 besprochenen 
Pyramidons nicht entstehen. Denn das in obiger Formel mit einem * 
bezeichnete Wasserstoffatomin der CH-Gruppe des Antipyrins, das durch 
Substituierung zur Nitrosobildung fiihrt, ist im Pyramidon durch die 
Dimethylaminogruppe ersetzt: 

CHa·Ci-rN(CHah* 
CHaN\,jCO 

N.CaH 5 
--"-"-

Pyramidon 
Die wii.sserige Losung {l + 1) muB farblos sein unddarf Lackmuspapier nicht 

verii.ndern; nach dem Verdiinnen mit 20 ccm Wasser darf sie durch 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung nicht verii.ndert werden (Schwermetallsalze). 

0,2 g Phenyldimethylpyrazolon diirfen nach dem Verbrennen keinen wii.g
baren Riickstand hinterlassen. 

Phenyldimethylpyrazolonnm salicylicum 
Phenyldimethylpyrazolonsalizyla t 

Salipyrin (E. W.) 
Pyrazolonum phenyldimethylicum salicylicum 

(CllH120N2)C7HsOa Mol.-Gew. 326,2 

Sven Bodferss und A. Guthe (s. Ph. Z. 1924, S. llll) weisen 
darauf hin, daB das Antipyrin eine sehr schwache Base und ihre Ver
bindung mit Salizylsaure in wasseriger LOsung sehr weitgehend ge
spalten ist. Der ungespaltene Teil sei in der Hauptsache als eine kom
plexe Antipyrin-Salizylsaure aufzufassen. 

WeiBes, grob kristallinisches Pulver oder sechsseitige Tafeln von schwach 
siiBlichem Geschmacke, die sich in etwa 250 Teilen Wasser von 20 ° und in 40 Teilen 
siedendem Wasser, leicht in Weingeist, weniger leicht in Ather losen. 

Schmelzpunkt 91 ° bis 92 o. 
Die wii.sserige Losung (1 + 249) gibt mit Gerbsii.urelOsung eine weiBe Triibung 

und wird nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsii.ure durch einige Korn
chen Natriurnnitrit griin gefii.rbt. 10 cern der wii.sserigen L6sung (1 + 249) werden 
durch 1 Tropfen Eisenchloridl6sung dunkelviolett gefii.rbt. 

Der nicht sehr scharfe Schmelzpunkt 91 0 bis 92 0 soIl erweisen, 
daB hier nicht etwa ein einfaches Gemisch der Komponenten vorliegt. 
- Die folgenden Identitatspriifungen sind die des Antipyrins einer
seits, die der Salizylsaure anderseits. 

Werden 0,5 g Phenyldimethylpyrazolonsalizylat mit 15 ccm Wasser und 1 cern 
Salzsii.ure erhitzt, so entsteht eine klare, farblose L6sung, die beim Erkalten Sali
zylsii.ure in feinen, weiBen Nadeln ausscheidet. Diese Nadeln schmelzen nach dem 
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Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei etwa 157°. Ihre wasserige 
LOsung wird durch 1 Tropfen Eisenchloridlosung violett gefarbt. 

Die wii.sBerige LCisung (1 + 249) darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung 
nicht veri!.ndert werden (Schwermetallsalze). 

0,2 g Phenyldimethylpyrazolonsalizylat diirfen nach dem Verbrennen keinen 
wii.gbaren Riickstand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Phenylum salicylicum - Phenylsalizylat 
Salol (E. W.) 

[1] 
Mol.-Gew. 214,1 

Zur Erklarung der Reaktionen sei die Zusammensetzung des SaloIs 
durch folgende Formeln gekennzeichnet: 

HOO + 0 HOO + H20 
CO[O«- --HIO C02CaH 5 

~---;...---., ---
Salizylsi!.ure Phenol Salol 

Wellies, kristallinisches Pulver. Phen~lsalizylat riecht und schmeckt schwach 
aromatisch, ist in Wasser fast unIoslich, lOst sich aber in 10 TeHen Weingeist, 
leicht in Chloroform und sehr leicht in Ather. 

Schmelzpunkt annahernd 42 o. 
Da es sich hier um einen sehr niedrigen Schmelzpunkt handelt, bei 

dessen Feststellung leicht Vberhitzung stattfindet, ist Erwarmen mit 
sehr kleiner Flamme notwendig! AuBerdem muB das Praparat vorher 
griindlich iiber Schwefelsaure getrocknet werden. 

Die weingeistige LOsung gibt mit verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 19) 
eine violette Fii.rbung. Werden 0,2 g Phenylsalizylat mit 5 ccm Natronlauge im 
siedenden Wasserbad unter zeitweiligem Umschiitteln 5 Minuten lang erhitzt, 
so tritt Verseifung und Losung ein. Versetzt man nach dem Erkalten mit 5 ccm 
Salz~aure und schiittelt um, so scheidet sich Salizylsaure in Form eines weiBen 
Niederschlags ab; gleichzeitig tritt der Geruch des Phenols auf. 

Beim Erhitzen des SaloIs mit Natronlauge, das zweckmaBig im 
Reagenzglas im siedenden Wasserbade geschieht, tritt Verseifung ein. 
Das Ende der Verseifung erkennt man daran, daB volliges LOsen der 
Substanz eingetreten ist. Aus den entstandenen Natriumverbindungen 
setzt man jetzt das Phenol und die Salizylsaure durch iiberschiissige 
Salzsaure in Freiheit. 

Phenyisalizylat darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht roten 
(Salizylsii.ure). Schiittelt man Phenylsalizylat mit 50 Teilen Wasser, eo darf das 
Filtrat weder durch verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 24) (Natriumsalizylat, 
Salizylsaure, Phenol), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) oder Silber
nitratlosung (Salzsaure) verandert werden. 

0,2 g Phenylsalizylat diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Phosphorus - Phosphor 
P Atom-Gew. 31,04 

Wellie oder gelbliche, durchscheinende, wachsahnliche Stiicke. Phosphor 
schmilzt unter Wasser bei 44 0, raucht an der Luft unter Verbreitung eines eigen
artigen Geruchs, leuchtet im Dunkeln und entziindet sich leicht. Bei langerer 
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Aufbewahrung am Lichte geht er teilweise in die rote Modifikation iiber. Er ist 
leicht liisIich in Schwefelkohlenstoff, schwerer liisIich in fetten oder atherischen 
Olen, wenig liisIich in Weingeist und in Ather, unioslich in Wasser. 

Unter Wasser und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Phosphorus solutus - Phosphorlosung 
Gehalt 0,47 bis 0,51 Prozent Phosphor (P, Atom-Gew. 31,04). 
Klare, fast farblose, iilige Fliissigkeit, die nach Phosphor und nach Ather riecht. 

Dieses Praparat hat bereits eine umfangreiche Diskussion in der 
Fachpresse hervorgerufen. (Siehe C. Stich, Ph. Z. 1927, S. 765; E. Ri ch
ter, Ph. Z. 1927, S. 864; P. Bohrisch, Ph. Ztrh. 1923, S. 43; J. Gada
mer, Ph. Z.1927, S.881.) Nach dem Inhalt dieser Artikel und eigenen 
Erfahrungen scheint vorHiufig folgendes festzustehen: Die Phosphor
losung, nach der Vorschrift des D. A.B. 6 hergestellt, zeigt in starkem 
MaBe das Tyndall-Phanomen. Der Phosphor (oder eine Phosphor
verbindung) muB also in kolloidem Zustande vorliegen. Inwieweit der 
Phosphor auch in molekular gelOstem Zustande vorhanden ist, kann 
nicht gesagt werden. Jedenfalls stellt die Phosphorlosung (sorgfaltig 
nach den Angaben des D. A. B. 6 bePeitet) zunachst eine fast klare Losung 
dar, die nur einen ganz leichten Schleier zeigt. Bringt man die Losung 
jetzt in kleine, braune, trockene, ganz gefiillte und gut verschlossene 
Flaschen, so halt sie sich in diesen viele Monate lang (durch langere Zeit 
konnte die Beobachtung noch nicht fortgesetzt werden) auch auBerlich 
vollig unverandert. Wirken aber Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit 
auf die Flussigkeit ein, so tritt Oxydationswirkung unter starkerer 
Trubung des Praparates ein, evtl. auch unter Auftreten eines Boden
satzes. - Diese Zersetzlichkeit· der Phosphorlosung durch Sauerstoff 
und Feuchtigkeit bildet sicherlich einen Nachteil des Praparates; das 
wird aber wohl reichlich aufgewogen durch die weitgehende Haltbar
keit im Phosphorgehalt, wenn das Praparat - wie oben beschrieben -
sorgfaltig in kleinen Flaschen aufbewahrt wird. Wenn demgegenuber von 
manchen Seiten gesagt wird, das bisher viel gebrauchte konzentrierte 
Phosphorol halte sich besser, so ist zu entgegnen, daB die Haltbarkeit 
dieses Phosphoroles nur eine scheinbare ist, daB man nur die darin 
unvermeidlichen Umsetzungen nicht leicht feststellen kann. 

Aus diesen Grunden fiihren wir die SchluBfolgerungen an, zu 
denen J. Gadamer (1. c.) kommt: Die Forderung des D.A.B. 6, daB 
Phosphorus solutus ein klares 01 sein muB, ist fallen zu lassen. Eine 
gewisse Trubung muB zugelassen werden, da nach jedesmaligem Offnen 
der Flasche Luft zutritt, die eine mit Trubung verbundene langsame 
Oxydation hervorruft. Losungen mit deutlichem Bodensatz sind zu 
verwerfen. Das frisch bereitete Praparat ist in kleine Flaschchen, wie 
oben beschrieben, abzufullen (P. Bohrisch, 1. c., teilt ubrigens mit, 
daB das nach seiner etwas abweichenden Vorschrift bereitete Praparat 
vollig klar sei. Das alles soll noch weiter verfolgt werden.) 

Nicht unerwahnt bleibe, daB nach unserer bestimmten Kenntnis 
die Phosphorlosung des D.A.B. 6 in den Apotheken Deutschlands be
reits eine auBerordentlich starke Verwendung findet. 
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Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Phosphorlosung wird in einem Kolbchen 
mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen, in 20 ccm Ather und 10 ccm 
Weingeist gelost und die Losung 5 Minuten lang mit 10 ccm I/IO-Normal-Jodlosung 
geschiittelt. Der tl'berschull des Jodes wird dann mit I/IO-Normal-Natriumthio
suHatlosung zUIiicktitriert. Nach Zusatz von 3 g Natriumchlorid und 0,5 ccm 
Phenolphthaleinlosung mull die Mischung fiir je 1 g Phosphorlosung bei der Titra
tion mit I/IO-Normal.Kalilauge bis zum l<'arbumschlage 7,6 bis 8,2 ccm mehr ver
brauchen, als die gleiche, in 20 ccmAther und 10 ccm Weingeist aufgeloste Menge 
der Phosphorlosung nach Zusatz von 30 ccm Wasser und 3 g Natriumchlorid 
erfordert, was einem Gehalte von 0,47 bis 0,51 Prozent Phosphor entspricht 
(1 ccm I/IO-Normal-Kalilauge = 0,000621 g Phosphor, Phenolphthalein als In
dikator). 

Es sei vor allem darauf aufmerksam gemacht: Der Ather, in dem 
die Phosphorlosung zur Gehaltsbestimmung gelOst wird, muB nach Art 
des Narkoseathers mittels Vanadinschwefelsaure auf Peroxyde gepriift 
und von dieser Verunreinigung frei sein. Sonst versagt die Methode. 
Der Grund hierfiir ist ausfiihrlich geschildert in der letzten Anmerkung 
zu "Ather", vor der Besprechung des Narkoseathers, S.145. 

Wird "etwa 1 g" PhosphorlOsung (iiber die genauen Wagungen 
s. S. 1) in Ather und Weingeist gelost, die Losung mit l/lo-Normal
J odlosung geschiittelt, so bildet sich nach Gleichung: 

I. Pa+ 3 J a = 2 PJa 

Phosphortrijodid. Nachdem nunmehr das iiberschiissige Jod durch 
Natriumthiosulfat gebunden ist, wird Kochsalz zugesetzt (damit sich 
die Fliissigkeit besser klart) und nunmehr unter Umschiitteln bei Gegen
wart von Phenolphthalein mit l/to-Normal-Kalilauge titriert. Schon 
durch die Wirkung des Wassers zersetzt sich das Phosphortrijodid 
nach der Gleichung: 

II_ PJa + 3 HaO = HaPOa + 3 HJ. 

Aus 1 Mol PJa entstehen also 1 Mol phosphorige Saure und 3 Mol 
Jodwasserstoffsaure. 1 Mol phosphorige Saure neutralisiert nach der 
folgenden Formel III 2 Mol KOH (da von ihren 3 Wasserstoff-Atomen 
sich nur 2leicht durch Metalle ersetzen lassen), wahrend 3 Mol Jodwasser
stoffsaure (Formel IV) naturgemaB 3 Mol KOH absattigen: 

III. HaPOa + 2 KOH = KaHPOa + 2 H 20. 
IV. 3HJ + 3KOH = 3KJ + 3H,O. 

Die Bestimmung des Phosphors ist also auf eine azidimetrische 
Bestimmung zuriickgefiihrt. Und zwar stellt sich quantitativ der Vor-
gang so dar: 1 P 

1 Mol PJa = "31:04 = 1 Mol HaPOa + 3 Mol HJ 

5 Mol KOH 
= 5000-ccm 17~Norm81-=K6H ' 

1 ccm I/IO-Normal-KOH = 0,000621 g Phosphor. 

Die hierbei verbrauchte Anzahl ccm l/lo-Normal-KOH ist freilich 
nicht ohne weiteres in Rechnung zu setzen. Es ist vielmehr noch ein 
blinder Versuch vorzunehmen, bei dem festgestellt werden solI, ob die 
Losung des Phosphorus solutus in Weingeist und Ather schon an sich 
Alkali verbraucht, sei es, daB ein Teil des Phosphors sich bereits oxydiert 
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hat, sei es, daB der Weingeist oder Ather nicht neutral ist. Wird bei 
diesem blinden Versuch KOH verbraucht, so ist die Anzahl der oem 
1/10-Normal-KOH abzuziehen von derjenigen Anzahl, die man beim 
ersten Versuch verbraucht hat. Man rechnet also nur mit der An
zahl ccm l/lO-Normal-KOH, deren Verbrauch durch den elementaren 
Phosphor entstanden ist: 

Nach obigen Ausfiihrungen entspricht: 
1 ccm 1/10-Normal-KOH = 0,000621 g Phosphor. 

Bei Anwendung von 1 g PhosphorlOsung und Verbrauch von 7,6 bis 
8,2 ccm l/lO-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

7,6 (bis 8,2) ·0,000621.100 . 
------1-------- = rund 0,47 bIS 0,51 Prozent Phosphor. 

Kiihl und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Pbysostigminum salicylicum - Physostigminsalizylat 
Eserinum salicylicum 

(C15H210,Na)C7H,Oa Mol.-Gew. 413,2 

Farblose oder schwach gelbliche, glii.nzende Kristalle, die sich in 85 Teilen 
Wasser und in 12 Teilen Weingeist losen. Die wii.sserige Losung (1 + 99) rotet 
Lackmuspapier nicht sofort. 

Schmelzpunkt annahernd 180 0• 

Physostigminsalizylat halt sich langere Zeit, auch im Lichte, unverandert, 
wogegen sich die wii.sserige und die weingeistige Losung, selbst im zerstreuten Lichte, 
innerhalb weniger Stunden rotlich fii.rben. 

1 ccm der wii.sserigen LOsung (1 + 99) gibt mit Eisenchloridlosung eine violette 
Fii.rbung, mit J odlosung eine Triibung. Die LOsung in Schwefelsii.ure ist anfangs 
farblos, fii.rbt sich jedoch allmii.hlich gelb. Werden wenige Milligramm Physostig
minsalizylat in einigen Tropfen erwarmter Ammoniakfliissigkeit gelOst, so erhii.lt 
man eine gelbrote Fliissigkeit. Wird ein Teil dieser LOsung auf dem Wasserbad 
eingedampft, so hinterbleibt ein blau oder blaugrau gefarbter, in Weingeist mit 
blauer Farbe loslicher Riickstand. Beim Obersii.ttigen mit Essigsii.ure wird diese 
weingeistige LOsung rot gefii.rbt und zeigt starke Fluoreszenz. Der Verdampfungs
riickstand des anderen Teiles der ammoniakallschen PhysostigminsalizylatlOsung 
lOst sich in 1 Tropfchen Schwefelsii.ure mit griiner Farbe, die bei allmii.hlichem 
Zusatz von Weingeist in Rot iibergeht, jedoch von neuem griin wird, wenn der Wein
geist verdunstet. 

Es liegen hier Identitatsreaktionen des Praparates vor. - Bei dem 
oben vorgeschriebenen V'bersattigen mit Essigsaure tritt die Fluoreszenz 
besonders schon auf, wenn man einen reichlichen V'berschuB an Essig
saure verwendet. 

0,2 g Physostigminsalizylat diirfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,002 g 
an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wii.gbaren Riickstand hin
terlassen. 

Losungen, die Physostigminsalizylat enthalten, diirfen nicht 
erhitzt werden. 

Pbysostigminum sulfuricum - Physostigminsulfat 
Eserinum sulfuricum 

(ClsH210BNa)BH2S0~ Mol.· Gew. 648,5 
Wellies, kristaI1inisches, an feuchter Luft zerflieBendes Pulver, das sehr leicht in 

Wasser und in Weingeist loslich ist. Die LOsungen verii.ndern Lackmuspapier nicht. 
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1 ccm der wii.sseIigen LOsung (1 + 99) gibt mit Bariumnitratlosung einen 
weiBen, in verdiinnten Sii.uren unloslichen Niederschlag; 1 ccm dieser Losung 
wird durch Eisenohloridlosung nicht violett gefii.rbt. 

Hinsichtlich seines sonstigen Verhaltens mull Physostigminsulfat den an Phy
sostigminsalizylat gestellten Anforderungen entsprechen. 

Losungen, die Physostigminsulfat enthalten, durfen nicht er
hitzt werden. 

Vor Licht und Feuchtigkeit geschutzt aufzubewahren. 

Pilocarpinum hydrochloricum - Pilokarpinhydrochlorid 
(CllH180.N2)HCI Mol.-Gew. 244,6 

Weille, an der Luft feuoht werdende, schwach bitter schmeckende Kristalle, 
die sich leicht in Wasser und in Weingeist, schwer in Ather oder Chloroform losen. 

Schmelzpunkt annahernd 200 o. 
0,01 g Pilokarpinhydrochlorid lOst sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Ent

wickelung von Chlorwasserstoffsii.ure ohne Fii.rbung, in 1 ccm rauchender Salpeter
saure dagegen mit schwach grUnlicher Fii.rbung. 

Die Farbung mit rauchender Salpetersaure ist wenig charakteristisch, 
namlich mehr gelblich, nicht wesentlich unterschieden von derjenigen 
der Saure. Die Reaktion sollte fortfallen (M. Lefeldt, B. D. Ph. Ges. 
1917, S.180). 

Die wii.sserige LOsung (1 + 99) rotet Lackmuspapier sohwach; in je 100m 
dieser LOsung rufen Jodlosung, Bromwasser, Quecksilberchlorid- und Silbernitrat
losung reichliche Fallungen hervor; durch Ammoniakflussigkeit und durch Kalium
dichromatlosung wird die LOsung nicht getriibt. Wird die Losung von 0,01 g 
Pilokarpinhydrochlorid in 5 ccm Wasser mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, 
1 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung, 1 ccm Benzol und 1 Tropfen Kaliumdichromat
losung versetzt, so nimmt beim kriiltigen Umschutteln das Benzol eine blauviolette 
Fii.rbung an. 

Rier liegen Identitatsproben vor: Durch Jodlosung erfolgt die Bil
dung verschiedener Jodverbindungen, durch Bromwasser die eines 
Perbromids, durch Quecksilberchlorid entsteht ein schwer IOsliches 
Doppelsalz, durch Silbernitrat fallt Chlorsilber. 

0,2 g Pilokarpinhydrochlorid dUrfen durch Trocknen bei 100 ° hOchstens 0,002 g 
an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruokstand 
hinterlassen. 

In gut verschlossenen Gefii.llen und vor Feuchtigkeit geschutzt 
aufzubewahren. 

Pix betulin a - Birkenteer 
Oleum Rusci 

Der durch trockene Destillation der Rinde und der Zweige von Betula verrucosa 
Ehrhart und Betula pubescens Ehrhart gewonnene Teer. 

Birkenteer ist eine dickliche, rotbraune bis schwarzbraune, in diinner Schicht 
durchsichtige Fliissigkeit von eigenartigem, durchdringendem Geruche, die sich in 
absolutem Alkohol vollig, in Chloroform fast vollig, in Ather nur teilweise lost. 

Schiittelt man 2 g Birkenteer mit 25 ccm Wasser 5 Minuten lang kriiltig durch, 
so mull das gelbliche Filtrat Lackmuspapier roten und in der Kalte' ammonia
kalische Silberlosung sofort reduzieren. 10 com des Filtrats werden durch 3 Tropfen 
verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9) rotlichbraun, durch 10 Tropfen Kalium
dichromatlosung ·braun gefii.rbt und dann bald undurchsichtig getrubt. 

Es sind jetzt 4 verschiedene Teere in das Arzneibuch aufgenommen. 
Das geschah, weil die verschiedenen Sorten immer mehr in der der-
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matologischen Praxis Anwendung finden. - L. Rosenthaler (Ph. Z. 
1926, S. 1540) berichtet, daB der von ihm untersuchte Birkenteer nach 
dem Schutteln mit Wasser ein farbloses Filtrat ergeben hatte, das mit 
sehr wenig Eisenchlorid eine charakteristische grune, mit mehr Eisen
chloridlOsung eine braune Farbung ergeben habe. Wir konnten an unse
rem Material diese Erscheinung nicht beobachten. 

Pix J uniperi - Wacholderteer 
Oleum Juniperi ernpyreumaticum 

Oleum cadinum 

Der durch trockene Destillation aus dem Holze und den Zweigen von Juniperus 
oxycedrus Linne und anderen Juniperus-Arten gewonnene Teer. 

Wacholderteer ist eine sirupdicke, rotbraune bis schwarzbraune, in diinner 
Schicht gelbe Fliissigkeit von eigenartigem, durchdringendem Geruch und scharfern 
Geschmacke, die sich in Chloroform und in Ather vollig, in Petrolather und in 
Weingeist nur teilweise lost. Die atherische Losung zeigt meist nach kurzer Zeit 
flockige Ausscheidungen. 

Bei der Destillation von 100 ccrn Wacholderteer miissen mindestens 50 ccrn 
bis 300 0 iibergehen. 

Nach H. Thoms und F. Unger (Archiv 1926, S.615) erscheint die 
Destillationsprobe hier von Wert, da diesbeziiglich hinreichend zuver
lassige Konstanten vorliegen. Es sieden zwischen 150 0 und 300 0 vom 
Fichtenteer 15 Prozent, vom Wacholderteer nach den verschiedenen 
Untersuchungen 55 bis 80 Prozent. Danach erschien obige Forderung 
angemessen. 

Schiittelt man 2 g Wacholderteer mit 25 ccm Wasser 5 Minuten lang kraftig 
durch, so mull das gelbliche bis gelblichbraune Filtrat Lackmuspapier roten und 
ammoniakalische Silberliisung in der Kalte sofort reduzieren. Versetzt man 10 ccrn 
des Filtrats mit 3 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 9), so wird es rot
lichbraun bis violettbraun gefarbt. Gibt man zu weiteren 10 ccm des Filtrats 
10 Tropfen Kaliumdichrornatlosung, so farbt es sich gelbbraun bis rotlichbraun 
und wird bald undurchsichtig triibe. 

L. Rosenthaler (Ph. Z. 1926, S. 1540) berichtet, daB Wacholder
teer nach dem Schiitteln mit Wasser ein Filtrat gabe, das mit sehr wenig 
Eisenchloridlosung schmutziggriin und erst bei weiterem Zusatz rotlich
braun wird. Wir fanden das an unserem Material bestatigt, zumal, wenn 
wir die EisenchloridlOsung sehr stark (1 + 999) verdiinnten. 

Pix liquida - Holzteer 
Der durch trockene Destillation des Holzes verschiedener Baume aus der 

Familie der Pinaceae, vMBehmlich der Pinus silvestris Linne und Larix sibirica 
LedWOUT, gewonnene Teer. 

Holzteer ist dickfliissig, braunschwarz, durchscheinend, etwas kornig und von 
eigentiimlichem Geruche. Bei mikroskopischer Betrachtung sind in ihm kleine 
Kristalle zu erkennen. Holzteer ist in absolutem Alkoholloslich und sinkt in Wasser 
unter. 

Holzteer soll also in Wasser untersinken, demnach spezifisch schwerer 
sein als dieses. Er unterscheidet sich dadurch von dem meist spezifisch leich
teren Teer aus Braunkohlen und Torf. Die kleinen Kristalle bestehen wahr
scheinlich aus Brenzkatechin, vielleicht auch zum Teil aus Harzsauren. 
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Schiittelt man 2 g Holzteer mit 20 ccm Wasser 5 Minuten lang kriiftig durch, 
so ist das erhaltene Teerwasser gelblich, riecht und schmeckt nach Teer und rotet 
Lackmuspapier. Fiigt man zu 10 ccm Teerwasser 20 ccm Wasser und 2 Tropfen 
Eisenchloridlosung hinzu, so erhiUt man eine griinbraun gefarbte Fliissigkeit. 
Eine Mischung von gleichen Raumteilen Teerwasser und Kalkwasser ist dunkel. 
braun gefarbt. 

Die geforderten Farbungen werden von den im Holzteer vorhandenen 
Phenolen hervorgerufen, die Rotung des Lackmuspapieres entsteht vor 
aHem durch die vorhandene Essigsaure. 

Pix Lithanthracis - Steinkohlenteer 

Der durch trockene Destillation der Steinkohlen bei der Leuchtgasfabrikation 
gewonnene Teer. 

Steinkohlenteer ist eine dickfliissige, braunschwarze bis schwarze, in diinner 
Schicht braunlichgelbe, an der Luft allmahlich erhartende Masse von eigentiim. 
lichem, naphthalinahnlichem Geruche, die sich in Chloroform oder Benzol fast 
vollig, in absolutem Alkohol oder Ather nur teilweise lost. In Wasser sinkt Stein. 
kohlenteer unter. 

Schiittelt man 1 g Steinkohlenteer mit 10 ccm Wasser 5 Minuten lang kriiftig 
durch, so darf das Filtrat Lackmuspapier hochstens schwach blauen. 

Das "Teerwasser" des Steinkohlenteeres reagiert also im Gegensatz 
zu dem der Holzteere nicht sauer. 

Plumbum aceticum - Bleiazetat 
Mol.· Gew. 379,3 

Farblose, durchscheinende, allmahlich verwittemde Kristalle oder weiBe, 
kristallinische Stiicke, die schwach nach Essigsaure riechen und sich in etwa 
2,3 Tellen Wasser IOsen. 

Die kalt gesattigte wasserige Losung schmeckt siiBlich und zusammenziehend 
und blaut Lackmuspapier. Natriumsulfidlosung ruft in der Losung einen schwar. 
zen, verdiinnte Schwefelsaure einen weiBen und Kaliumjodidlosung einen gel ben 
Niederschlag hervor; durch Eisenchloridlosung entsteht ein rotlichgelbes Ge· 
misch, das sich beim Stehen in einen weiBen Niederschlag und eine dunkelrote 
Fliissigkeit trennt. 

Durch Natriumsulfidlosung entsteht schwarzes Bleisulfid, durch 
Schwefelsaure das weiBe Bleisulfat, durch Kaliumjodid das gelbe Blei. 
jodid. Durch Zufiigung von Eisenchlorid bildet sich die stark dunkel· 
rot gefarbte komplexe Ferri.Essigsaureverbindung und zugleich das in 
kaltem Wasser schwer 100liche, kristallisierte Bleichlorid. So lange 
letzteres noch schwebend in der Fliissigkeit vorhanden, erscheint das 
Gemisch rotlichgelb. Setzt sich das Bleichlorid als weiBer Niederschlag 
ab, so tritt in der Fliissigkeit die charakteristische Farbe der roten 
Eisenverbindung hervor. 

1 g Bleiazetat mull mit 5 ccm frisch ausgekochtem Wasser eine klare oder 
hochstens schwach opalisierende LOsung geben. Diese LOsung mull nach Zusatz 
von 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure ein Filtrat Hefem, das beirn tl'bersattigen 
mit Ammoniakfliissigkeit nicht gefarbt wird (Kupfersalze) und keinen rotgelben 
Niederschlag gibt (Eisensalze). 

Gibt Bleiazetat mit frisch ausgekochtem, also kohlensaurearmem 
Wasser nicht eine klare oder hochstens schwach opalisierende LOsung, 
so liegen basische Karbonate oder sonst unlOsliche Verbindungen vor. 
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Podophyllinum - Podophyllin 
Ein Gemenge verschiedener Stoffe, das aus dem weingeistigen Extrakte der 

unterirdischen Teile von Podophyllum peltatum Linne durch Wasser abgeschie
den wird. 

Podophyllin ist ein gelbes, amorphes Pulver oder eine lockere, zerreibliche, 
amorphe Masse von gelblich- oder braunlichgrauer Farbe. 

Podophyllin lOst sich in 100 Teilen Ammoniakfliissigkeit zu einer gelbbraunen, 
mit Wa88er klar mischbaren Fliissigkeit, aus der sich beim "Obersattigen mit Salz
saure braune Flocken abscheiden. In 10 Teilen Weingeist lost es sich zu einer 
braunen Flii88igkeit, in der durch Wasser eine Fallung entsteht; von Ather und 
von Schwefelkohlenstoff wird es nur teilweise gelost. Bei 100 0 nimmt Podophyllin 
allmahlich eine dunklere Farbung an, ohne jedoch zu schmelzen. Mit Wasser 
geschiittelt, liefert es ein fast farbloses, bitter schmeckendes Filtrat, das Lackmus
papier nicht verandert und durch Eisenchloridlosung braun gefarbt wird. Blei
essig ruft in dem wasserigen Auszug des Podophyllins eine gelbe Farbung sowie 
Opaleszenz hervor; allmahlich findet eine Abscheidung rotgelber Flocken statt. 

Zur Priifung der Loslichkeit von Podophyllin in Ammoniakfliissigkeit 
reibt man am besten 0,1 g Pulver mit wenig Liq. Ammon. caust. im Mor
ser an und spiilt dann das Gemisch in ein Kolbehen iiber, naehspillend, 
bis das Ganze 10 g wiegt. Zunachst lost sich gutes Podophyllin hierbei 
etwas triibe, gibt dann aber, mit Wasser gemischt, eine fast klare Fliissig
keit. - Gibt ein Podophyllin, mit Wasser geschiittelt, ein starker ge
farbtes Filtrat, das mit Bleiessig sofort einen Niederschlag gibt, so ist das 
Praparat nicht geniigend ausgewaschen und enthalt noch zu groBe Mengen 
von Extraktivstoffen. -Nach W. M. Jenkins (Ph. Z.1914, S. 868) lOst 
sich Podophyllin in Alkohol vollstandig, inAther zu 86,4Prozent, in Chloro
form zu 69,1 Prozent in koehendem Wasser zu 21,3 Prozent. - H. T anz en 
(A. Ph. 1916, S. 44) empfiehlt als Wertbestimmung die quantitative 
FeststellungdesPodophyllotoxins naeh Pharmac op. N eder landieaIV 
(desgl. Pharm. Nederl. V, 1926): 1 g Podophyllin wird mit 10 ccm 
Chloroform unter haufigem Umschiitteln 6 Stunden lang stehen gelassen. 
dann wird filtriert. 5 cern des Filtrats (= 0,5 g Podophyllin) werden in 
40 ccm Petrolather gegossen. Der entstandene Niederschlag wird naeh 
24 Stunden auf einem Filter gesammelt, mit 5 eem Petrolather ge
waschen, getroeknet und gewogen. - Mindestgehalt 40 Prozent Podo
phyllotoxin. 

Neben dem offizinellen Podophyllin aus Podophyllum peltatum 
Linne kommt noeh ein nicht offizinelles, billigeres Podophyllin aus 
Podophyllum Emodi in den Handel. Letzteres erkennt man nach 
brieflicher Mitteilung einer una befreundeten GroBfirma so: 0,4 g des 
zu untersuchenden Podophyllins werden in 3 cern Alkohol (60prozentig): 
gel6st und mit 0,5 cern Kalilauge versetzt. Tritt Gelatinierung ein, 
liegt das falsehe Podophyllin vor. 

1 g Podophyllin darf nach dem Verbrennen hiichstens 0,005 g Riickstand 
hinterlassen. 

Pulpa Tamarindorum cruda - Tamarindenmus 
Das Fruchtfleisch von Tamarindus indica Linne. 
Tamarindenmus ist eine schwarzbraune, etwas zahe, weiche Ma88e, der in 

geringer Menge Samen, die pergamentartige Hartschicht der Fruchtfacher, die 
GeflU3biindei der Frucht und Triimmer ihrer auBeren Hiillschicht beigemengt sind_ 
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Tamarindenmus schmeckt rein und stark sauer. 
Werden 20 g gut durchmischtes Tamarindenmus mit 190 ccm Wa.sser iiber

gossen und durch Schiitteln vollig ausgezogen, so mUssen beim Abdampfen von 
50 g des Filtrats mindestens 2,5 g trockenes Extrakt zuriickbleiben. 

Die letzte Priifung ist sehr wichtig, da ihr Ausfall auf die Ausbeute 
hinweist, die das rohe Tamarindenmus beim Reinigen ergibt. - Um bei 
der Untersuchung von einem wirklichen Durchschnittsmuster aus
zugehen, zieht man zweckmaBig 40 g gut durchmischtes Tamarinden
mus mit 380 ccm Wasser aus und dampft nachher 50 g des FiltratB ein. 

Pulpa Tamarindorum depurata - Gereinigtes Tamarindenmus 
Gereinigtes Tamarindenmus mlill schwarzbraun sein; es mull sauer, darf 

aber nicht brenzIich schmecken. 
Wird I g gereinigtes Tamarindenmus verascht, der Riickstand mit einigen 

Tropfen Salpetersaure befeuchtet, die Salpetersaure verdampft, der Riickstand 
gegliiht, und unter Erwarmen in 5 ccm verdiinnter Salzsaure gelost, die LOsung 
mit 3,5 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsaure 
schwach angesauerte und mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillte Filtrat mit 3 Tropfen 
NatriumsuHidlosung keine Fallung geben. Eine etwa auftretende Farbung darf 
nicht dunkler sein als die einer Mischung von 1 ccm Kupfersulfatlosung, die in 
1000 ccm 0,5 g Kupfersulfat enthalt, I ccm verdiinnter Essigsaure, 8 ccm Wasser 
und 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (unzulassige Menge Kupfer). Die Beobachtung 
ist in 2 gleich weiten Probierrohren vorzunehmen. 

Diese Prillung auf unzulassige Mengen Kupfer ist jetzt durch die 
Forderung der Beobachtung einer VergleichslOsung weitgehend prazi
siert. Die Prillung ist sehr wichtig, da die Handelspraparate von ihrer 
Herstellung her (KupfergefaBtl!) hii.ufig geringe Mengen Kupfer ent
halten. 

Schiittelt man 2 g gereinigtes Tamarindenmus mit 50 g heiBem Wasser und 
Iallt wauf erkalten, so miissen zur Sattigung von 25 ccm des Filtrats mindestens 
12 ccm l/lO-Normal.Kaillauge verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 
9 Prozent Saure, berechnet auf Wemsaure, entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Kali
lauge = 0,007502 g Weinsaure, Lackmuspapier aIs Indikator). 

1 Mol der zweibasischen Weinsiioure I' , 2 Mol KOH 
150,05 g neutra ISlert 2000 ccm l/l-Normal-KOH' 

I ccm l/lO-Normal·KOH = 0,007502 g Weinsaure. 

Bei Anwendung von 1 g gereinigtem Tamarindenmus und 
brauch von 12 ccm l/lo-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

Ver-

12·0,007502·100 
I 

rund 9 Prozent Saure, berechnet auf Weinsaure. 

I g gereinigtes Tamarindenmus darf durch Trocknen bei 100 0 Mchstens 
0,4 g an Gewicht verIieren. 

PyrogaUolum - Pyrogallol 
C.Ha(OH)a [I, 2, 3] Mol.-Gew. 126,05 

Leichte, weiBe, gIanzende Blattchen oder Nadeln von bitterem Geschmacke. 
!'yrogallollost sich in 1,7 Teilen Wasser, in 1,5 Teilen Weingeist und 1,5 Teilen 
Ather. Die wii.sserlge Losung ist farblos, rotet Lackmuspapier nur schwach und 
farbt sich an der Luft allmii.hlich braun, Pyrogallol sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen ohne Zersetzung. 
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Die Priifung der LOslichkeit in Wasser (1 + 1,7) ist sehr wichtig. 
Denn Praparate, die Gallussaure enthalten, lOsen sich nicht so konzen
triert. Eine braunc Farbung wiirde zugleich eine teilweise Zersetzung 
des Praparates anzeigen. - Die Tatsache, daB sich Pyrogallol an der 
Luft allmahlich braun farbt, beruht auf der leichten Oxydierbarkeit 
dieses dreiwertigen Phenols, die hauptsachlich in alkalischer Losung 
erfolgt. Es wird deshalb Feuchtigkeit und Ammoniakgehalt der Luft 
einen starken EinfluB ausiiben, so daB aus diesem Grunde das Praparat 
in gut verschlossenen Flaschen und vor Licht geschiitzt aufzubewah
ren ist. 

Schmelzpunkt 131 0 bis 132 0• 

Der Schmelzpunkt der Handelswaren ist nicht so scharf, wie er vom 
Arzneibuch gefordert wird. AuBerdem wird der Schmelzpunkt stark 
von eventuell vorhandener Feuchtigkeit beeinfluBt, so daB vor der 
Bestimmung ein sorgfaltiges Trocknen im Trockenschrank erforder
lich ist. 

Schiittelt man Pyrogallol mit Kalkwasser, so farbt sich die Fliissigkeit zunachst 
violett, alsbald aber tritt Braunfarbung und Schwarzung unter flockiger Triibung 
ein. Die frisch bereitete wasserige Losung (1 + 99) wird durch 1 ccm einer wasse
rigen, durch Schiitteln unter Luftzutritt hergestellten FerrosuHatlOsung (1 + 9) 
indigoblau, durch 1 Tropfen Eisenchloridlosung braunrot gefarbt; aus Silber
nitratlosung scheidet sie Silber aus. 

0,2 g Pyrogallol diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Radix Ipecacuanhae - Brechwurzel 

Gehalt mindestens 1,99 Prozent Alkaloide, berechnet auf Emetin (C30Hu04Ng, 
Mol.-Gew.496,4). 

Die getrockneten, verdickten Wurzeln von Uragoga ipecacuanha (W illdenow) 
Baillon. 

1 g Brechwurzel darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,05 g Riickstand 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. 2,5 g fein gepulverte Brechwurzel iibergiellt man 
in einem Arzneiglas mit 25 gAther sowie nach kraftigem Umschiitteln mit 2 g 
Ammoniakfiiissigkeit und lallt das Gemisch unter hii.ufigem, kraftigem Umschiitteln 
eine halbe Stunde lang stehen. Nach Zusatz von 2 ccm Wasser schiittelt man 
die Mischung noch so lange, bis sich die atherische Schicht vollstandig geklart 
hat, giellt 20 g der klaren Losung (= 2 g Brechwurzel) durch ein Wattebauschchen 
in ein Kolbchen, destilliert den Ather ab und erwarmt auf dem Wasserbade bis 
zum Verschwinden des Athergeruchs. Nachdem man den Riickstand in 1 ccm 
Weingeist gelOst hat, gibt man 5 ccm l/lo-Normal-Salzsaure und 5 ccm Wasser 
in das Kolbchen, fiigt 2 Tropfen Methylrotlosung hinzu und titriert mit l/lO-Normal
Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen hochstens 3,40 ccm l/lO·Normal
Kalilauge verbraucht werden, so dall mindestens 1,60 ccm l/lo-Normal-Salzsaure 
zur Sattigung der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, was einem Mindest
gehalte von 1,99 Prozent Alkaloiden entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Salzsaure 
= 0,02482 g Alkaloide, berechnet auf Emetin, Methylrot alB Indikator). 

Vber Alkaloidbestimmungen siehe zunii.chst im "Allgemeinen Teil", 
S. 75. Speziell iiber diese Bestimmung berichten J. Gadamer und 
E. Neuhoff (Archiv 1926, S.536). Von den 3 Alkaloiden der Brech. 
wurzel, namlich Emetin, Cephaelin, Psychotrin, sollen die beiden ersten 
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arzneilich wirksam sein, das dritte Alkaloid aber wertlos. Da das 
Psychotrin nicht von Ather gelOst wird, wohl aber die beiden ersten 
wertvollen Alkaloide, wird die Wurzel unter Zusatz von Ammoniak
fliissigkeit mit Ather extrahiert. Die so entstandene atherische Alkaloid
losung laGt sich infolge des hohen Starkegehaltes der Droge durch 
Schiitteln mit wenig Wasser leicht klaren, so daG sie bald von der Droge 
klar getrennt und dann ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet 
werden kann. Wohl entsteht nach Abdampfen der atherischen Alkaloid
lOsung und nach Auflosen des Riickstandes in Weingeist durch die 
geringen Anteile an Fett eine etwas getriibte Fliissigkeit. Doch hindert 
diese Triibung bei der nun folgenden Titration nicht die Erkennung des 
Farbumschlages. 

Die Berechnung erfolgt auf Emetin. Bei Zugrundelegung des Mole
kulargewichtes 496,4 bindet 

1 Mol Emetin 2 Mol HOI 
496,4 g - 2000 ccm 1f~NorIDaI;--S"'"a--;l;-z--'sac-'u-r-e' 

1 ccm l/lo-Normal-Salzsiiure = 0,02482 g Emetin. 

Bei Anwendung von 2 g Brechwurzel und Verbrauch von 1,60 ccm 
1/10-Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

1,6·0,02482.100 . . 
2 = rund 1,99 Prozent AlkalOlde, berechnet auf Emetm. 

Gibt man zu 5 ccm der titrierten Fliissigkeit einige kleine Kristalle Kalium
chlorat und erwiirmt vorsichtig, so fiirbt sich die Mischung orangegelb. 

Resina Jalapae - Jalapenharz 

Jalapenharz ist braun, an den gliinzenden Bruchriindern durchscheinend, 
leicht zerreiblich und ist in Weingeist leicht loslich, in Schwefelkohlenstoff un
loslich. 

Jalapenharz riecht eigenartig und schmeckt fade, spiiter kratzend. 
Siiurezahl hOchstens 28. 

Wichtig ist die Bestimmung der Saurezahl, die bei echtem Harz 
nie mehr als 28, in der Regel sogar nicht mehr als 20 betragt, wahrend 
die zum Verfalschen dienenden Harze eine weit hohere Saurezahl auf
weisen. 

Wird 1 g gepulvertes Jalapenharz mit 10 gAther etwa 6 Stunden lang in einer 
verschlossenen Flasche hiiufig geschiittelt, die Losung filtriert und Riickstand 
nebst Filter mit 5 ccm Ather nachgewaschen, so diirfen die vereinigten Filtrate 
beim Eindunsten und Trocknen Mchstens 0,1 g Riickstand hinteriassen (Orizaba
harz, Kolophonium, andere Harze). Lost man diesen Riickstand in einigen Kubik
zentimetern Weingeist und triinkt mit der Losung einen Streifen Filtrierpapier, 
so darf dieser nach dem Trocknen durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlosung 
(1 + 9) nicht blau gefiirbt werden (Guajakharz). Eine Anreibung von 1 g Jalapen
harz mit 10 g Wasser von 80 0 muB ein "farbloses Filtrat geben (unvorsehriftsmiiBige 
Herstellung, Aloe). Koeht man die Anreibung mit Wasser, so darf sie nach dem 
Abkiihlen durch J odlosung nicht blau gefiirbt werden (Stiirke). 

1 g Jalapenharz darf nach dem Verbrennen Mehstens 0,01 g Riiekstand 
hinterlassen. 

Bestimmung der Siiurezahl. Wird 1 g Jalapenharz unter Umsehiitteln 
in 25 cem Weingeist gelost und mit 1 ccm weingeistiger l/s-Normal-Kalilauge ver
setzt, so muB die Fliissigkeit Laekmuspapier bliiuen. 

Herzog-Hanner, Prlifungsmethoden. 3. Aufl. 30 
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Resorcinum - Resorzin 
CeH.(OH). [1, 3] Mol.-Gew.ll0,05 

Farblose oder schwach gefarbte Kristalle. Resorzin rieeht schwach eigenai'tig, 
schmeckt sii6lich und kratzend und lost sich in 1 Teil Wasser, in 1 Teil Weingeist, 
leicht in Ather und in Glyzerin, schwer in Chloroform und in Schwefelkohlen
stoff. 

Schmelzpunkt 110 0 bis 1110. 
Bleiessig faUt aus der wasserigen Losung (1 + 19) einen wellien Niederschlag. 

Beim vorsichtigen Erwarmen von 0,05 g Resorzin mit 0,1 g Weinsaure und 
10 Tropfen Schwefelsaure erhalt man eine dunkelkarminrote Fliissigkeit. 

Die wasserige Losung (1 + 19) muB farblos sein; sie darf Lackmuspapier 
nur schwach roten und beim Erwarmen nicht den Geruch des Phenols entwickeln. 

Vollstandig reines Resorzin reagiert auf Lackmus neutral, wahrend 
die vom Arzneibuch zugelassenen besten Handelssorten schwach saure 
Reaktion zeigen. Bei guten Praparaten verschwindet diese ganz 
schwache Rotung des Lackmuspapieres beim Trocknen desselben voll
standig. 

0,2 g Resorzin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Rhizoma Filicis - Famwurzel 

Gehalt mindestens 8 Prozent Extrakt mit einem Gehalte desselben an Roh
filizin von mindestens 25 Prozent. 

Der im Herbste gesammelte, von den Wurzeln befreite, ungeschalte und un
zerschnittene, bei gelinder Warme getrocknete Wurzelstock mit den daransitzen
den Blattbasen von Dryopteris filix mas (Linne) Schott. 

Farnwurzel muB eine griine, frische Bruchflache zeigen. 
Farnwurzelpulver muB gelbgriin sein. 
1 g Farnwurzel darf nach dem Verbrennen hochstens 0,04 g Riickstand hinter

lassen. 
Gehaltsbestimmung. 50 g gepulverte Farn\\<"Urzel werden in einem iiber 

dem AbfluBhahne mit einem Wattebausche versehenen Scheidetrichter mit Ather 
durchtra~~ und 3 Stunden lang stehengelassen; dann laBt man unter Nach
fiillen von Ather die Fliissigkeit in der Weise abtropfen, daB in 1 M~ute hOchstens 
20 Tropfen abflieBen, bis das Ablaufende farblos ist. Wird der Ather in einem 
gewogenen Kolbchen abdestilliert, so muB der bei 100 0 getrocknete Riickstand 
mindestens 4 g wiegen. .. 

3 g dieses Riickstandes werden in 30 gAther gelost und mit einer Mischung 
aus 40 g Barytwasser und 20 ccm Wasser ausgeschiittelt. Nach volliger Klarung 
der wasserigen Schicht werden 43 g derselben (= 2 g Riickstand) in einetn zweiten 
Scheidetrichter mit 2 g Salzsaure versetzt und dreimal mit je 20 ccm Ather aus
geschiittelt. Werden die filtrierten Xtherlosungen in einem gewogenen Kolbchen 
abdestilliert, so muB der bei 100 0 getrocknete Riickstand mindestens 0,5 g be
tragen. 

Bei Extractum Filicis ist darauf hingewiesen, daB hinsichtlich der 
beiden Artikel Extract. Filicis und Rhizoma Filicis Widerspriiche be
stehen (siehe G. Frerichs, Ap. Z. 1927, S. 940): 1. Die Ausrechnung 
des Gehaltes geschieht hier in der von Fromme angegebenen Weise, 
bei Extractum Filicis nach einer modifizierten Umrechnungsart (siehe 
bei Extr. Filicis). 2. Bei Extract. Filicis heiBt es, der atherische Auszug 
solIe bei einer 50° nicht iibersteigenden Temperatur eingedampft werden; 
hier wird Trocknen des Riickstandes bei 100° vorgeschrieben. 3. Es 
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werden in den beiden Artikeln abweichende Mengen des zum Ausschiitteln 
bestimmten Athers vorgeschrieben und Barytwasser von verschiedener 
Konzentration. - Das alles hat zur FoIge, daB, wenn man eine unter
suchte Droge zum Extrakt verarbeitet, die bei ersterer gefundenen Kon
stanten nicht genau entsprechend im Extrakt wiedergefunden werden. 

Farnwurzel und Farnwurzelpulver sind iiber gebranntem Kalke 
in gut verschlossenen Gefa.llen und vor Licht geschiitzt aufzube
wahren. 

Farnwurzel und Farnwurzelpulver diirfen nicht langer als 
] Jahr aufbewahrt werden. 

Rhizoma Hydrastis - Hydrastisrhizom 
Gehalt mindestens 2,5 Prozent Hydrastin (C21H210 aN, Mol.-Gew.383,2). 
Der getrocknete, mit Wurzeln besetzte Wurzelstock von Hydrastis cana

densis Linne. 
1 g Hydrastisrhizom darf nach dem Verbrennen hiichstens 0,06 g Riickstand 

hinterlassen. 
Gehaltsbestimmung. 4 g mittelfein gepulvertes Hydrastisrhizom tiber

gie.llt man in einem Arzneiglas mit 40 gAther und nach kraftigem Umschiitteln 
mit 4 g Ammoniakfliissigkeit und la.llt das Gemisch unter haufigem, kraftigem 
Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen. Nun fiigt man 20 g Petroleumbenzin 
hinzu und schiittelt einige Minuten lang. Nach dem Absetzen gie.llt man die athe
rische Losung moglichst vollstandig durch ein Wattebauschchen in ein Arzneiglas 
und gibt 2 ccm Wasser hinzu. Nachdem man das Gcmisch kraftig durchgeschiittelt 
hat, filtriert man nach dem Absetzen 45 g der atherischen Losung ( = 3 g Hydrastis
rhizom) durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kolbchen und destilliert 
die Fliissigkeit bis auf einige Kubikzentimeter abo Nun gibt man 5 ccm l/lO-Normal
Salzsaure und 5 ccm Wasser in das Kolbchen und crwarmt auf dem Wasserbade 
bis zum Verschwinden des Athergeruchs, fiigt nach dem Erkalten 2 Tropfen 
Methylorangelosung hinzu und titriert mit l/lO-Normal-Kalilauge bis zum Farb
umschlage. Hierzu diirfen hochstens 3,04 ccm l/JO"Normal-Kalilauge verbraucht 
werden, so da.ll mindestens 1,96 ccm l/lO-Normal-Salzsaure zur Sattigung des 
vorhandenen Hydrastins erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 2,5 Pro
zcnt Hydrastin entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,03832 g Hydrastin, 
Methylorange als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist ausfiihrlich besprochen im Artikel 
Extractum Hydrastis fluidum. Die einzige prinzipielle Abweichung 
ist hier foigende: Das Fluidextrakt ist verhii.ltnismaBig so reich an 
storenden Nebenstoffen, die in das Ather-Petroleumbenzin-Gemisch 
iibergehen wiirden, daB der yom Aikohol befreite angesauerte Riickstand 
erst in vorgeschriebener Weise mit Taikum gereinigt werden muB, 
bevor er alkalisiert und mit dem organischen LOsungsmittel ausgeschiit
telt wird. Das Rhizom enthii.It aber nur wenig direkt in dem Ather
Petroleumbenzin-Gemisch losliche Bestandteile, so daB der von der 
Droge abgegossene Auszug durch Schiitteln mit wenig Wasser zur ge
wiinschten Klarung gebracht werden kann. Ausrechnung analog wie 
bei Extractum Hydrastis fluidum. 

Versetzt man die titrierte Fliissigkeit nach Zusatz von 1 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure mit 5 ccm Kaliumpcrmanganatlosung und schiittelt bis zur Ent
farbung, so zeigt die Fliissigkeit eine blaue Fluoreszenz, die nach dem Verdtinnen 
mit Wasser auf etwa 50 ccm starker hervortritt. 

Diese Bestimmung bezweckt eine Identifizierung des isolierten 
Hydrastins, das bei der Oxydation das Spaltprodukt Hydrastinin er-

30* 
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gibt. Letzteres kennzeichnet sich durch die Fluoreszenz seiner Salze 
in wasseriger Losung; verdiinnt man solche LOsung mit Wasser, so 
nimmt bis zu einem bestimmten Grad der Verdiinnung die Starke der 
Fluoreszenz zu. 

Rhizoma Rhei - Rhabarber 

Die bis in die Nahe des Kambiums oder noch dariiber hinaus von den auJ3eren 
Teilen befreiten, getrockneten Wurzelstocke und Wurzeln von Rheum palmatum 
Linne, var. tanguticum Maximowicz. 

Rhabarberpulver darf, mit einer l\lischung von 1 Tropfen Weingeist und 
3 Tropfen Schwefelsiiure befeuchtet, rot gefarbte Teilchen (Kurkumawurzel) nicht 
erkennen lassen. 5 g gepulverter Rhabarber werden auf dem Wasserbad in einem 
mit RiickfluJ3kiihler versehenen Kolbchen eine Viert.elstunde lang mit 20 g ver
diinntem Weingeist gekocht, dann auf ein glattes Filter gebracht und mit etwa 
20 g heiJ3em verdiinntem Weingeist bis zur Erschopfung ausgewaschen. Das 
Filtrat wird in einem gewogenen Schalchen auf 3 bis 4 g eingedampft und noch 
warm in ein mit einem Korke zu verschlieJ3~ndes, starkwandiges Probierrohr 
gegeben. Wird es nach dem Erkalten mit 5 gAther durchgeschiittelt, so diirfen 
sich selbst nach mehrtagigem Stehen weder in ihm noch an den Glaswanden nadel. 
formige KristaUe ausscheiden (Rheum rhaponticum). 

Die Verfalschung des Rhabarberpulvers mit dem Pulver des Rhizoms 
von Rheum rhaponticum ist sehr haufig beobachtet worden. Die Ver
fii.Ischung ist aber leicht festzustellen durch vorstehende Probe, nach 
der eventuell das kristallisierte Rhapontizin ausfallt, ein Glykosid, 
das beim vorsichtigen Behandeln mit verdiinnter Schwefelsaure in 
Traubenzucker und Rhapontigenin zerlegt wird. 

1 g Rhabarber darf nach dem Verbrennen, das ohne Zusatz von Sand aus
zufiihren ist, hOchstens 0,28 g Riickstand hinterlassen. Wird dieser Riickstand mit 
5 ccm verdiinnter Salzsaure "kurze Zeit erwarmt, das Gemisch mit Wasser ver
diinnt und filtriert, der Riickstand bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
mit Wasser nachgewaschen und mit dem Filter verbrannt, so darf sein Gewicht 
hOchstens 0,005 g betragen. 

Rharbarber hinterliiJ3t beim Verbrennen in der Regel 5 bis 15 Prozent, 
selten bis 28 Prozent Riickstand. Aus diesem Grunde muBte in bezug 
auf die Hochstgrenze des zulassigen Aschegehalts ein so hoher Wert 
eingesetzt werden. Da somit der Aschegehalt sehr schwankend ist, 
wurde zugleich eine besondere Priifung auf in Salzsaure unlOsliche 
Kieselsaure aufgenommen. Dieser in Mineralsauren unlOsliche Riick
stand darf nicht mehr als 1/2 Prozent betragen. 

Saccharin solubile - Losliches Saccharin 
(Saccharin E. W.) 

o-Benzoesauresulfinidnatrium 
C7H40aNSNa + 2 HsO Mol.-Gew. 241,14 

Zur Erlauterung der Formel sei die Ableitung gegeben: 

(')cOsH (')cO "NH ('pO "NNa 
VSOs·NHz VSOs/ VSO/ 

Ortho-Sulfamino- Anhydrosulfamino- Natriumverbindung des 
benzoesii.ure benzoesii.ure Saccharins 

= Saccharin = LOsliches Saccharin. 
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Zunachst wurde das Saccharin nicht als ein einheitlicher Korper 
gewonnen, sondern als ein Gemisch, das aus ca. 60 Prozent des An
hydrids der Ortho- und ca. 40 Prozent der Para- und Metaverbindung 
(von denen letztere nur in geringen Mengen vorhanden) bestand. 
Lediglich die Orthoverbindung besitzt die sullende Eigenschaft. Diese 
Mischung der Isomeren hatte die 300fache Sullkraft des Zuckers 
(300fach). Spater ist es gelungen, die Orthoverbindung von den Iso
meren zu trennen. Dieses reine Saccharin (dargestellt in der vorstehen
den zweiten Formel) ist das "raffinierte Saccharin" und etwa 500mal 
so suB wie Zucker. 

Das Saccharin besitzt, wie aus der vorstehenden zweiten und dritten 
Formel hervorgeht, ein durch Alkalien ersetzbares Wasserstoffatom. 
Es bildet auf diese Weise mit geeigneten Alkalien Salze, die ungemein 
leicht lOslich in wasserigen Flussigkeiten sind. Das N atriumsalz, mit 
2 Molekiilen KristalIwasser, ist das "lOsliche Saccharin" des D.A.B. 6. 

Farblose, an der Luft verwittemde Kristalle oder weiBe, kristallinische Stucke 
oder weilles, kristallinisches Pulver. Losliches Saccharin besitzt keinen oder nur 
einen schwach aromatischen Geruch. Es lost sich in etwa 1,5 Teilen Wasser, 
wenig in Weingeist. Die Losung von 0,1 g in 1 Liter Wasser schmeckt noch deut
lich suB. 

Wird die wasserige Losung (1 + 9) mit 1 ccm Salzsaure versetzt, so fallt ein 
weiBer, kristallinischer Niederschlag aus. Beim Erhitzen im Porzellantiegel tritt 
Verkohlung ein. Laugt man die hinterbleibende Asche mit Wasser aus und filtriert, 
so gibt das Filtrat nach dem Ansauern mit Salzsaure mit Bariumnitratlosung 
einen Niederschlag. . 

Beim Ansauern der wasserigen Losung des "lOslichen Saccharins" 
mit Salzsaure falIt Saccharin aus. - Beim Verbrennen der Substanz 
entsteht Schwefelsaure, die mittels Bariumnitrat nachgewiesen wird. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier kaum verandem und nach 
Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung keine Rotfarbung zeigen (Sauren, 
Alkalien). Beim Erwarmen der wasserigen Losung (1 + 19) mit 1 ccm Natron
lauge darf sich kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Die wasserige 
Losung (1 + 19) darf durch verdunnte Essigsaure innerhalb 1 Stunde nicht ge
triibt werden (p-Sulfaminobenzoesaure). 

1Jber den Grund des Vorkommens der Para-Sulfaminobenzoesaure 
im Saccharin siehe die erste Anmerkung dieses Artikels. 

Wird die wasserige Losung (1 + 19) mit 3 Tropfen verdunnter Essigsaure 
sowie 1 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt, so darf weder ein gelblich-rotlicher 
Niederschlag (Benzoesii.ure) noch eine Violettfarbung (Salizylsaure) entstehen. 
Beim tJbergieBen von 0,2 g loslichem Saccharin mit 5 ccm Schwefelsaure durfen 
sich keine Gasblasen entwickeln (Alkalikarbonate); wird das Gemisch 10 Minuten 
lang auf etwa 50° erwarmt, so darf hochstens eine Braunfarbung auftreten (Zucker, 
fremde organische Stoffe). 

Saccharum - Zucker 
Mol.-Gew.342,2 

Weille, kristallinische Stucke oder weiBes, kristallinisches Pulver. 
Wird Zucker mit Schwefelsaure iibergossen, so farbt er sich braun und ver

wandelt sich allmahlich in eine schwarze, kohlige Masse. 
Die wasserige Losung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. Fiir 

eine IOprozentige wasserige Zuckerlosung ist [1X]2~' = + 66,50. 
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mer die spezifische Drehung undBestimmung derselben siehe S. 29ff. 
2 g Zucker miissen sich in 1 ccm Wasser ohne Riickstand zu einem farb- und 

geruchlosen, rein siiB schmeckenden Sirup losen (fremde Beimengungen, Farbstoffe). 
Dieser Sirup muB beim Vermischen mit 5 ccm Weingeist klar bleiben (Dextrin, 
KalziumsuHat, andere Beimengungen). Die wasserige Losung darf Lackmuspapier 
nicht verandernl (freie Saure, Saccharate). Die wasserige Losung (1 + 19) darf 
nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natrium
suHidlosung nicht verandert (Schwermetallsalze), durch AmmoniumoxalatlOsung 
(Kalziumsalze) oder Silbernitratlosung (Salzsaure) hochstens opalisierend getriibt 
und durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht sofort verandert werden. 
Wird eine Mischung von 6 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) mit 5 cem alka
lischer Kupfertartratlosung bis zum einmaligen Aufkochen erhitzt, so darf nicht 
sofort eine gelbliche oder rotliche Ausscheidung erfolgen (Invertzucker, andere 
reduzierende Stoffel. 

Das Prinzip dieser "Fehlingschen Reaktion" beruht auf folgenden 
Tatsachen: Gewisse Zucker haben die Eigenschaft, alkalische Kupfer
salzlOsungen zu reduzieren, so daB rotes Kupferoxydul ausfi:i.llt. Macht 
man aber die Losung eines Kupfersalzes alkalisch, fiigt man also z. B. 
Natronlauge zu einer KupfersulfatlOsung, so falIt Kupferhydroxyd, 
CU(OH)2' aus. Setzt man jedoch nunmehr Tartrate hinzu, so lost sich 
der storende Niederschlag des Kupferhydroxyds wieder auf unter 
Bildung von komplexem Kupfertartrat-Ion. Auf diesem Prinzip ist die 
Fehlingsche LOsung aufgebaut: Eine alkalische Kupfersulfatlosung, 
der zur Verhinderung der Ausscheidung von CU(OH)2 das Kalium
natriumtartrat zugesetzt ist. - Da eine solche Losung, fertig gemischt, 
nicht zweifellos haltbar ist, fiihrt das Arzneibuch unter der Bezeich
nung "KupfertartratlOsung, alkalische" auf S.768 fiir diesen Zweck 
2 getrennte LOsungen auf, von denen die erste das Kupfersulfat, die 
zweite das Kaliumnatriumtartrat und das Natriumhydroxyd enthalt. 
Diese LOsungen, zu gleichen Teilen gemischt, geben dann das Reagens. 

Reiner Rohrzucker reduziert alkalische Kupferlosung nicht. Bei 
einmaligem Aufkochen der Losung soll daher das rote (bei sehr kleinen 
Mengen hier gelb erscheinende) Kupferoxydul nicht sofort ausfallen. 
Langeres Kochen freilich ist zu vermeiden, weil dadurch teilweise 
Inversion des Rohrzuckers und damit Reduktion des Kupfersalzes ein
treten kann. 

0,2 g Zucker diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Saccharum amylaceum - Traubenzucker 
C,H120, Mol.-Gew.180,10 

WeiBe, geruchlose Kristalle oder weiBes, geruchloses Pulver von siiBem Ge
sehmacke. Traubenzucker lost sich in etwa 1,5 Teilen Wasser. 

Da Traubenzucker neuerdings eine ausgedehnte intravenose An
wendung findet, ist bei diesem Praparat eine besonders sorgfaltige 
Untersuchung geboten. - Es werden jetzt auch vielfach 50prozentige 
Traubenzuckerlosungen verlangt, die leicht durch gelindes Erwarmen 
herzustellen sind. Es ist uns nicht bekannt geworden, daB solch kon
zentrierte LOsungen nach der Abgabe auskristallisieren. Auch diese 
Losungen miissen vollig farblos sein! 
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Die wasserige Losung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. Fiir 
eine IOprozentige, mit 1 rrropfen Ammoniakflussigkeit versetzte wasserige Losung 
des bei 105 0 getrockneten Traubenzuckers ist [1X]~o = + 52,5 0• 

"Ober die spezifische Drehung und die Bestimmung derselben siehe 
S.29ff . 

. "Obrigens ist hier die Menge der Ammoniakfliissigkeit (1 Tropfen) 
angegeben, aber nicht die Menge der hierzu in Betracht kommenden 
Zuckerlosung. Die Menge des Zusatzes ist nicht von Bedeutung. Auf 
etwa 100 g Zuckerlosung geniigt 1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit. 

Beim Erhitzen der wasserigen Losung (1 + 19) mit alkalischer Kupfertartrat
losung bis zum einmaligen Aufkochen entsteht ein roter Niederschlag. 

Diese "Fehlingsche Reaktion" ist ausfiihrlicher geschildert im 
vorangehenden Artikel "Saccharum".. Siehe zunachst dort. - Der 
Traubenzucker ist ein stark reduzierend wirkender Stoff, der langsam 
in der Kalte, schnell in der Hitze das Ausfallen des roten Kupfer
oxyduls bewirkt. 

Die wasserige Losung (1 + 19) sowie die unter gelindem Erwarmen bereitete 
weingeistige Losung (1 + 49) mussen klar und farblos sein; die wasserige Losung 
darf Lackmuspapier nicht verandern (Alkalien, freie Sauren). Die wasserige 
Losung (1 + 19) darf weder nach Zusatz von 3 Tropfen verdunnter Essigsaure 
durch 3 Tropfen NatriumsuHidlosung (Schwermetallsalze), noch durch Silber
nitratlosung (Salzsaure), noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure), noch 
nach Zusatz von Ammoniakflussigkeit durch Ammoniumoxalatlosung (Kalzium
saIze) verandert werden. Die unter Kuhlung bereitete Losung von 1 g Trauben
zucker in 15 ccm Schwefelsaure darf bei einer Temperatur von 10 0 bis 15 0 inner
halb einer Viertelstunde hOchstens gelb gefarbt werden (Zucker). 

0,2 g Traubenzucker diirfen durch Trocknen bei 105 0 hochstens 0,002 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand hinter
lassen. 

Bei der Priifung auf Zucker mittels Schwefelsaure ist die angegebene 
Temperatur unter keinen Umstanden zu iiberschreiten, da sonst auch 
reiner Traubenzucker starkere Farbungen gibt. 

In gut verschlossenen GefaBen' aufzubewahren. 

Saccharum Lactis - Milchzucker 
Mol.-Gew. 360,2 

WeiBe, kristallinische Stucke oder weiBes, kristallinisches Pulver. Milch
zucker lost sich in etwa 6 Teilen Wasser von 20 0 und in 1 Teil siedendem Wasser; 
die LOsungen schmecken schwach suB. 

Die. wii.sserige LOsung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. Fur 
eine unter Erwarmen hergestellte 10prozentige, mit 1 Tropfen Ammoniakflussig
keit versetzte wasserige Milchzuckerlosung ist [IX ]2go = + 52,5 0• 

"Ober die spezifische Drehung, die Bestimmung derselben, ferner iiber 
den Zweck des Zusatzes der Ammoniakfliissigkeit usw. siehe S. 29ff.
Auch hier ist, wie bei Sacchar. amylac., wohl die Menge der Ammoniak
fliissigkeit (1 Tropfen) angegeben, nicht aber die Menge der hierzu in 
Betracht kommenden Zuckerlosung. Wenn die Zuckerlosung warm 
hergestellt ist, geniigt auf 50 g derselben der Zusatz von 1 Tropfen 
Ammoniakfliissigkeit, um nach Erkalten die Ablesung des endgiiltigen 
Drehungswinkels zu ermoglichen. 
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Werden 5 ccm der wasserigen wsung (1 + 19) mit 5 ccm alkalischer Kupfer
tartratlosung bis zum einmaligen Aufkochen erhitzt, so entsteht ein roter Nieder
schlag. 

Diese "Fehlingsche Reaktion" ist ausfiihrlicher beschrieben im 
Artikel Saccharum. Siehe zunachst dort. - Wahrend dort die Zucker
losung bei der vorgeschriebenen Behandlung nicht sofort Kupfer
oxydul ausfallen darf, soIl hier bei Milchzucker eine Fallung sofort 
nach einmaligem Aufkochen eintreten. Eine weitergehende Reduktion 
tritt freilich erst nach langerem Kochen ein. 

Die heil3. hergestellte wasserige Losung (1 + 1) mu/3 klar und darf hOchstens 
schwach gelblich gefarbt sein (fremde organische Stoffel. 

Diese Forderung, daB die heiB hergestellte wasserige Losung (1 + 1) 
klar und hochstens schwach gelblich gefarbt sein muB, ist eine der 
wichtigsten dieses Artikels: Zl1nachst konnen sich hier durch eine 
Triibung EiweiBstoffe bemerkbar machen, auf die spater noch besonders 
gepriift wird. Sodann fiihrt ungeniigende allgemeine Reinigung des 
Milchzuckers leicht zu einer Farbung dieser konzentrierten Losung. 

Die wasserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier (Alkalien, Sauren) kaum 
verandern und nach Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure durch 3 Tropfen 
NatriumsuifidlOsung (Schwermetallsalze) nicht verandert werden. Die wiisserige 
wsung (1 + 19) darf nach dem Ansauern mit einigen Tropfen Salzsaure durch 
0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort gebliiut werden (Eisensalze). Wird 
eine Losung von 1 g Milchzucker in 9 ccm Wasser nach Zusatz von 0,1 g Resorzin 
und 1 ccm Salzsaure 5 Minuten lang gekocht, so darf die Fliissigkeit nur eine 
gelbe, aber keine rote Farbung annehmen (Zucker). 

Hier liegt die sehr empfindliche Probe nach Seli wanoff vor, die 
eigentlich eine Ketosenreaktion ist, deshalb zunachst zur Erkennung 
von Fruchtzucker die nt, aber auch die Gegenwart von Zucker anzeigt, 
da dieser als Spaltungsprodukt Fruchtzucker liefert. Freilich liefert bei 
dieser Probe auch der reinste Milchzucker nicht nur eine "gelbe" Losung, 
sondern eine gelbe Losung mit rotlichem Schein, die bei der Fassung 
des Arzneibuches zu Tauschungen fiihren kann. Geringe Spuren Zucker 
fiihren schon zu einer direkt "roten" Farbung. Das ist wohl zu be
achten. 

Wird die wasscrige Losung (1 + 9) mit 1 ccm Natronlauge und 1 Tropfen 
Kupfersuifatlosung versetzt, so mu/3 eine schwach blau, nicht aber violett gefiirbte 
Losung entstehen (Eiwei/3stoffe). 

Hier liegt die bekannte "Biuret-Probe" vor. Es ist aber nur 1 Tropfen 
Kupfersulfat anzuwenden, da sonst das Blau des Kupfersalzes ein Violett 
(aus EiweiBstoffen herriihrend) iiberdecken kann! 

Milchzucker mu/3 geruchlos sein. 
2 g Milchzucker diirfen nach dem Verbrennen hochstens 0,005 g Riickstand 

hinterlassen. 

Gerade bei Milchzucker ist die Bestimmung des Verbrennungsriickstan
des ungemein wichtig und daher keinesfalls zu unterlassen. Wir machten 
namlich bei einer Sendung Milchzucker die Erfahrung, daB er bis auf 
einen zu hohen Verbrennungsriickstand von 0,4 Prozent vollig den 
Anforderungen des Arzneibuches entsprach, sich aber als ganzlich un
brauchbar zur Abgabe erwies, da er, mit frischer Milch aufgekocht, 
diese zum Gerinnen brachte. Naheres dariiber ersahen wir aus einer 
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Arbeit von A. Burr und F. M. Berberich (siehe Ch. Ztg. 1911, S.751). 
Darin heiBt es: B r ai t h w ai t e untersuchte verschiedene Milchzuckerraffi
naden des Handels und fand, daB im Handel Milchzuckersorten vor
kommen, die sonst allen Anforderungen entsprachen, aber dennoch als 
Kindernahrmittel untauglich waren, weil sie, zu frischer Milch getan, 
diese zum Gerinnen brachten. In allen Fallen wurde ein iibermaBig hoher 
Aschengehalt festgestellt und zwar bis zu 1,6 Prozent. Braithwaite 
machte deshalb den auch von unserem Arzneibuch angenommenen Vor
schlag, Praparate mit mehr als 0,25 Prozent Riickstand zu beanstanden. 
- Neben der Aschenbestimmung empfehlen wir dort, wo es auszufiihren, 
den schnell anzustellenden Versuch, ob 2 g des Milchzuckers, mit 
10 ccm frischer Milch aufgekocht, diese zum Gerinnen bringen. - tJber 
den Bakteriengehalt des Milchzuckers siehe H. Kiihl (Siidd. Ap. Z.1912, 
S.2). 

Santoninum - Santonin 
Mol.-Gew. 246,1 

Farblose, glanzende, bitter schmeckende, in Wasser sehr schwer losIiche 
Kristallblattchen, die am Lichte eine gelbe Farbung annehmen. Santonin lOst 
sich in 44 Teilen Weingeist, in 4 Teilen Chloroform Bowie in fetten Olen. Die 
weingeistige Losung verandert mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 170 0• 

Auf S. 3 ist auseinandergesetzt, daB die Bestimmung der Schmelz
punkte von organischen Substanzen (wo eben Schmelzpunkte an
gegeben sind) auBerordentlich wichtig ist zur Identitats- und Reinheits
priifung. Bei Santonin ist die Bestimmung noch von ganz besonderer 
Wichtigkeit, da dieses Produkt haufig verunreinigt und eventuell mit 
sehr giftigen Stoffen verfalscht in den Handel kommt (siehe nach
stehend Naheres)! 

Schiittelt man 0,01 g gepulvertes Santonin mit einer erkalteten Mischung von 
1 ccm Schwefelf!ii.ure und 1 ccm Wasser, so darf keine Farbung auftreten; nach 
Zusatz von 2 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 24) zu der fast zum 
Sieden erhitzten LOsung entsteht eine violette Farbung. 

Neben vorstehender Identitatspriifung ist noch sehr empfehlenswert 
dievomN orwegischenArzneibuch aufgenommene: Werden etwa 0,05 g 
Santonin in 3 ccm Weingeist gelost, so entsteht nach Zusatz von wenig 
Natronlauge eine karminrote Farbung, die sich bald darauf in Gelb 
verwandelt. - Die Probe kann man noch weit einfacher ausfiihren, 
wenn man das Santonin mit der vorratigen weingeistigen 1/2-Normal
Kalilauge iibergieBt und sofort durch Schiitteln lOst. 

Santonin darf sich beim Befeuchten mit Salpetersaure nicht sofort verandern 
(fremde organische Stoffe, Alkaloide). 0,2 g fein zerriebenes Santonin werden mit 
2 ccm Wasser und 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure etwa 5 Minuten lang 
unter haufigem Umschiitteln.stehengelassen. Das Filtrat darf nicht bitter schmek
ken, nieht fluoreszieren und durch Mayers Reagens nicht getriibt werden 
(Alkaloide). 

In pharmazeutischen Lehrbiichern wird mitgeteilt, daB Strychnin 
von Falschern dem Santonin zugesetzt wird. So unwahrscheinlich 
zunachst diese Angabe erscheint, ist es doch Tatsache, daB aus RuB-
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land Santonin mit solchem Zusatz importiert wurde. Und zwar findet 
sich das Strychnin nicht immer gleichmaBig verteilt, so daB nur die 
Priifung des Praparates aus groBerer Mischprobe Sicherheit gibt. 
Die 0,2 g Santonin (aus einer groBeren Mischprobe entnommen), solI 
man zerrei ben, damit dadurch das Losen etwa vorhandener Alkaloide 
in der verdiinnten Schwefelsaure mit Sicherheit stattfindet. (Es muB 
vermieden werden, hier durch Erwarmen eine Losung vorhandener 
Alkaloide zu bewirken, weil sich beim Erwarmen auch etwas Santonin 
lost und, da dieses Lakton leicht iibersattigte Losungen bildet, die 
Reaktion stort.) Schmeckt nun das Filtrat bitter, so fahnde man auf 
Strychnin! Fluoreszenz wiirde eventuell auf Chinin hinweisen. Welche 
Alkaloide aber auch vorhanden sind, sie werden hier durch das all
gemeine Alkaloidreagens "Mayers Reagens" erkannt, das yom D.A. B. 6 
sehr zweckmaBig eingefiihrt ist. 

Liillt man die Lasung von 1 g zerriebenem Santonin in 4 g Chloroform an der 
Luft bis zur starken Kristallbildung verdunsten und ergiinzt dann das verdunstete 
Chloroform, so miissen sich die ausgeschiedencn Kristalle wieder vollkorumen 
los en (Artemisin). 

In der Ap. Z. 1922, S. 427 teilte v. Bruchhausen mit, er habe im 
Santonin als Verfalschung das "Artemisin" gefunden, den ganz un
wirksamen Stoff, der neben dem Santonin in den Flores Cinae vor
handen ist. Seitdem wurde das Artemisin hier haufiger als Verfiil
schungsmittel beobachtet. Es kennzeichnet sich durch den Schmelz
punkt (202°) und vor allem dadurch, daB es mit Chloroform die Doppel
verbindung Chloroformartemisin bildet, die in Chloroform iiuBerst schwer 
loslich ist. Auf letzterer Eigenschaft beruht der Nachweis nach dem 
D.A.B.6. 

0,2 g Santonin diirfen nach dem Verbrennen keinen wiigbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Sapo kalinus - Kaliseife 
Gehalt mindestens 40 Prozent Fettsiiuren. 
Kaliseife ist eine gelbbraune, durchsichtige, weiche, schliipfrige Masse, die 

in 2 Teilen Wasser oder Weingeist klar oder fast klar laslich ist. 

Schon bei Oleum Lini ist gesagt, daB diese Kaliseife (auch wenn sie 
ganz vorschriftsmiiBig und aus den besten Materialien hergestellt ist) 
sich wohl klar in Wasser lOst, aber nur mit einem gewissen Schleier in 
Weingeist. 

Eine Lasung von 10 g Kaliseife in 30 ccm Weingeist mull nach Zusatz von 
0,5 ccm Normal-Salzsaure klar bleiben (Kieselsiiure, Harz) und darf sich nach wei
terem Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthaleinlasung nicht rot farben (unzuliissige 
Menge freies Alkali). 

Nach der letzten Priifung solI in 10 g Kaliseife nur ein "OberschuB 
von Alkali vorhanden sein, der gCJ'inger ist als 0,5 ccm l/l-Normal
HCI entspricht. Diese Forderung wird nicht immer erfiillt werden, 
denn wahrend die Vcrseifungszahlen der im Handel befindlichen Leinole 
nicht unwesentlich schwanken, laBt das Arzneibuch in jedem FaIle 
zur Verseifung von 43 Teilen Leinol 58 Teile Kalilauge anwcnden. 
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Darum wird naturgemaB der Alkaligehalt der aus versehiedenem Material 
hergestellten Seifen sehwanken. Der einzig riehtige Weg ist der, daB 
der Apotheker die Verseifungszahl des Leinols bestimmt und gemaB 
dieser Zahl die Menge der anzuwendenden Kalilauge wahlt. Zum 
mindesten wird man diese Forderung nieht zu wortlieh auffassen 
diirfen, also aueh einen AlkaliiibersehuB zulassen, der einer etwas 
groBeren Menge als 0,5 eem l/l-Normal-Salzsaure entsprieht. 

Gehaltsbestimmung. Die Losung von 2,5 g Kaliseife in 50 g heiBem Wasser 
wird in einem Arzneiglas mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt und im 
Wasserbade so lange erwarmt, bis die ausgeschiedenen Fettsauren klar auf der 
wasserigen Fliissigkeit schwimmen. Der erkalteten ~'liissigkeit setzt man 10 ccm 
Petrolather zu und sehwenkt vorsichtig um, bis die Fettsauren in dem Petrolather 
gelost sind. Dann gibt man die gesamte Fliissigkeit in einen Seheidetriehter, 
spiilt das Arzneiglas zuerst mit 10 cem, dann mit 5 ccm Petrolather nach und 
schiittelt die im Scheidetrichter vereinigten Fliissigkeiten noehmals kraftig 
durch. Nach dem Absetzen der wasserigen Fliissigkeit laBt man diese moglichst 
vollstandig abflieBen, setzt zu der Petrolatherlosung 25 ccm Wasser hinzu, schiittelt 
durch und laBt nach dem Absetzen die wasserige Fliissigkeit abermals moglichst 
vollstandig abfliellen. Nun gibt man zu der Petrolatherlosung 1 g getrocknetes 
NatriumsuHat, schiittelt kraftig durch, laBt noch eine halbe Stunde lang ruhig 
stehen und filtriert dann dureh ein Wattebauschchen in ein gewogenes Kolbchen. 
Den Scheidetriehter mit dem NatriumsuHat und das Wattebausehchen spiilt man 
zweimal mit je 5 ccm Petrolather nach und destilliert die vereinigten Petrolather
losungen bei gelinder Warme auf dem Wasserbad abo Der hierbei verbleibende 
Riickstand wird bei einer 75° nicht iibersteigenden Temperatur getroeknet. Sein 
Gewieht mull mindestens 1 g betragen, was einem Mindestgehalte von 40 Prozent 
Fettsauren entspricht. 

Bei dieser Gehaltsbestimmung setzt man dureh die verdiinnte 
Sehwefelsaure die Fettsauren in Freiheit, lost sie dureh Petrolather 
heraus und bestimmt ihre Menge dureh Wagung. Bei der Ausfiihrung 
wird man zweekmaBig das Arzneiglas, in dem die Seife zerlegt wird, 
dureh einen Kork sehlieBen, der dann gut mit Bindfaden verknotet 
wird, da sonst der Kork leieht herausspringt. Die Ausfiihrung naeh 
dem D.A.B. 6 ist aber dureh die Benutzung des Seheidetriehters usw. 
umstandlieh. Einfaeh und sieher kommt man zum Ziel naeh dem Ver
fahren, das A. Miiller (Ap. Z. 1911, S. 186) angegeben hat, freilich 
unter Beriieksichtigung der Angaben des D.A.B. 6: 

5 g (3 g) Seife werden mit 100 g (50 g) heiBem Wasser in einer Arznei
flasche geltist und mit 10 g (6 g) verdiinnter Sehwefelsaure angesauert. 
(Man kann mittels einer spitzen Messerklinge die Seife bequem direkt 
in die Flasche bringen.) Nach Zugabe der Saure verkorkt man, knotet 
fest mit Bindfaden zu und erhitzt im Wasserbade so lange, bis die aus
geschiedenen Fettsauren klar auf der Fliissigkeit schwimmen. Zur 
vollig erkalteten Fliissigkeit wagt man 35 g (20 g) Petrol ather, ver
sehlieBt das Glas und bewegt es, bis die Fettsauren in dem Petrolather 
gelost sind. Sodann stellt man die Flasehe auf den Stopfen, liiftet 
diesen soweit, daB die wasserige Fliissigkeit langsam bis auf einen 
0,5 bis 2 g betragenden Rest auslauft. Zum verbleibenden Flasehen
inhalt fiigt man ca. 1 g Traganthpulver, sehiittelt etwa 20 mal kraftig 
durch, laBt einige Minuten stehen und tariert inzwischen das zur Auf
nahme der Petrolatherlosung bestimmte GefaB (Soxhletkolben, Wage
glas, Beeherglas). In dieses gieBt man sodann die klare Fettsaureltisung 
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(ca. 30 bzw. 15 g) bis auf einen geringen Rest ab, wagt, verdunstet und 
trocknet den Riickstand bei einer 75 0 nicht iibersteigenden Temperatur. 

Berechnungsbeispiel: 3 g Seife + 20 g Petrolather angewendet, 
16,5 g Petrolatherlosung abgegossen und daraus 1,24 g Riickstand er
halten. Es enthielten also 16,5 g Losung 1,24 g Fettsauren und 16,5 
-1,24 = 15,26 g Petrolather. 

15,26 : 1,24 = 20: x. x = 1,625. 

Somit in 3 g Seife 1,625 g Fettsauren, in 100 g 33,3 mal soviel 
= 54,1l Prozent. 

Sapo kalinus venalis - Schmierseife 
Gehalt mindestens 40 Prozent Fettsauren. 
Schmierseife ist eine gelbbraune oder griinliche, durchsichtige, weiche, 

schliipfrige Masse, die in 2 Teilen Wasser und in Weingeist klar oder fast klar 
loslich ist. 

"Ober diese Priifung und die nachfolgende Gehaltsbestimmung siehe 
den vorstehenden Artikel. 

Lost man 5 g Schmierseife in 10 g heillem Wasser und versetzt 1 Raumteil 
der erkalteten Losung mit 1 Raumteil Weingeist, so mull die Mischung klar bleiben 
und darf auch nach Zusatz von 2 Tropfen Salzsaure keinen flockigen Niederschlag 
abscheiden (Starkekleister, Wasserglas, Harzseifen). 

Gehaltsbestimmung. Die Losung von 2,5 g Schmierseife in 50 g heiBem 
Wasser wird in einem Arzneiglas mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt 
und im Wasserbade so lange erwarmt, bis die ausgeschiedenen Fettsauren klar 
auf der wasserigen }'Iiissigkeit schwimmen. Der erkalteten Fliissigkeit setzt man 
10 ccm Petrolather zu und schwenkt vorsichtig um, bis die Fettsauren in dem 
Petrolather gelost sind. Dann gibt man die ~esamte Fliissigkeit in einen Scheide
trichter, spiilt das Arzneiglas zuerst mit 10 ccm, dann mit 5 ccm Petrolather 
nach und schiittelt die im Scheidetrichter vereinigten Fliissigkeiten nochmals 
kraftig durch. Nach dem Absetzen der wasserigen }'liissigkeit laBt man diese 
moglichst vollstandig abflieBen, setzt zu der PetrolatherlOsung 25 ccm Wasser 
hinzu, schiittelt durch und liiBt nach dem Absetzen die wiisserige }'Iiissigkeit 
abermals moglichst vollstiindig abfliellen. Nun gibt man zu der Petroliitherlosung 1 g 
getrocknetes Natriumsulfat, schiittelt kraftig durch, lallt noch eine halbe Stunde 
lang ruhig stehen und filtriert dann durch ein Wattebiiuschchen in ein gewogenes 
Kolbchen. Den Scheidetrichter mit dem Natriumsulfat und das Wattebiiuschchen 
spiilt man zweimal mit je 5 ccm Petrolather nach und destilliert die vereinigten 
Petrolatherlosungen bei geIinder Wiirme auf dem Wasserbad abo Der hierbei ver
bleibende Riickstand wird bei einer 75° nicht iibersteigenden Temperatur ge
trocknet. Sein Gewicht mull mindestens 1 g betragen, was einem Mindestgehalte 
von 40 Prozent Fettsiiuren entspricht. 

Sapo medicatus - Medizinische Seife 
Medizinische Seife ist weill, nicht ranzig und in Wasser oder Weingeist lOslich. 

Die Farbe, die weiB oder zumindest fast weiB sein muB, und der 
Geruch, der nicht ranzig sein darf, biIden bereits einen wichtigen Priif
stein fiir die Giite der medizinischen Seife. 

Eine durch gelindes Erwarmen hergestellte Losung von 1 g medizinischer 
Seife in 20 ccm Weingeist darf nach Zusatz von 0,5 ccm l!wNormal-Salzsaure 
durch einige Tropfen Phenolphthaleinlosung nicht gerotet werden (unzuliissige 
Menge {reies Alkali}; die sauer reagierende Losung darf durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung nicht verandert werden (Schwermetallsalze). 
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Eine iiberfettete Seife ist nicht haltbar, wird sehr bald ranzig. 
Es wird allgemein angenommen, daB auch eine neutrale Seife bald 
ranzig wird. Dieser Meinung konnen wir uns freilich nicht anschlieBen. 
Wir haben vielmehr haufig die Erfahrung gemacht, daB solche neutralen 
Seifen sich langere Zeit unverandert hielten. Jedenfalls hat das Arznei
buch in Riicksicht auf die Haltbarkeit einen Alkali-VberschuB zugelassen, 
der freilich in 1 g medizinischer Seife hOchstens so groB sein darf, als 
0,5 ccm l/lo-Normal-Salzsaure entspricht. Zu dieser Feststellung darf 
die Seife nicht in Wasser gelost werden, da hierdurch eine hydrolytische 
Spaltung der Seife bewirkt wiirde. Die Losung soIl deshalb in Wein
geist erfolgen und zwar unter gelindem Erwarmen. Vor dem Zusatz 
der l/lO-Normal-Salzsaure wird man auBerdem zweckmaBig die LOsung 
abkiihlen lassen, da auch hohere Temperatur die hydrolytische Spal
tung begiinstigt. - Hierzu wird in der Ch. Ztg. 1928, S. 261 gesagt, 
daB damit bis zu 0,2 Prozent Alkali (als NaOH berechnet) zugelassen 
sind, ein viel zu hoher Gehalt, da bessere Kernseifen hochstens 0,02 Pro
zent ungebundenes Alkali aufweisen sollen. 

Medizinische Seife ist zum Gebrauche fein zu pulvern. 

Scopolaminum hydrobromicum - Skopolaminhydrobromid 
(C17H 210,N) HBr + 3H20 Mol.-Gew. 438,2 

Farblose, rhombische Kristalle. Skopolaminhydrobromid lost sich in Wasser 
und in Weingeist leicht zu einer farblosen, bitter und zugleich kratzend schmecken
den Fliissigkeit, die Lackmuspapier schwach rotet. In Ather und in Chloroform 
ist es nur wenig loslich. 

-aber dieses Praparat schreibt Ernst Schmidt in seinem Lehr
buch: Die Reinheit des Skopolaminhydrobromids ergibt sich zunii.chst 
durch die Farblosigkeit, die gute Kristallausbildung, die Fliichtigkeit 
und die leichte Loslichkeit in Wasser mit sehr schwach saurer Reaktion. 

Die wasserige Losung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach links. Fiir 
eine 5prozentige wiisserige Losung, berechnet auf wasserfreies Skopolaminhydro
bromid, ist [ot)~~' = - 24,75°. 

Hierzu bemerkt wieder Ernst Schmidt: Die LOsungen sind links
drehend. Es kommen jedoch im Handel auch Praparate von schwa
cherem Drehungsvermogen vor. Letztere bestehen aus einem isomorphen 
Gemisch von Links-Skopolamin- und inaktivem Skopolaminhydro
bromid. In der physiologischen Wirkung unterscheiden sich diese 
Praparate insofern von dem reinen Links-Skopolaminhydrobromid, als 
dieselben etwas schwacher wirken als letzteres. - Deshalb ist wesentlich, 
ob die vom Arzneibuch verlangte spezifische Drehung (Bestimmung 
derselben siehe S. 29ff.) vorhanden ist. - Nach H. Langer (Therapeut. 
Monatshefte 1912, S. 124) sind die Losungen auBerst wenig halt bar und 
gehen nach einiger Zeit ganz auBerordentlich an Wirksamkeit zuriick. 
Daraus ergibt sich die Forderung, diese Losungen nach Moglichkeit 
frisch herzustellen und langere Aufbewahrung, selbst in Ampullen, 
zu vermeiden. 

Schmelzpunkt des iiber Schwefelsiiure getrockneten Skopolaminhydrobromids 
gegen 190°. 
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Das Skopolaminhydrobromid ist zweckmaBiger bei 100 0 zu trocknen, 
sonst faUt der Schmelzpunkt zu niedrig aus. 

In je 1 ccm der wasserigen Lasung (1 + 19) wird durch Silbernitratlasung 
ein gelblicher Niederschlag, durch Natronlauge nur eine vorubergehende, weill
liche Triibung, durch Ammoniakfliissigkeit keine Veranderung hervorgerufen. 

Durch Silbernitrat faUt Bromsilber, durch Natronlauge wird freies 
Skopolamin ausgeschieden (die Triibung verschwindet aber wieder, weil 
die Base durch das Alkali in Skopolin und Atropasaure gespaIten 
wird); durch Ammoniak entstehen nur Ausscheidungen, wenn fremde 
Basen wie Apoatropin usw. anwesend sind. 

Werden wenige Milligramm Skopolaminhydrobromid mit einigen Tropfen 
rauchender Salpetersaure in einem Porzellanschalchen auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft, so hinterlassen sie einen kaum gelblich gefarbten Ruckstand, 
der nach dem Erkalten mit weingeistiger Kalilauge eine violette Farbung an
nimmt. 

Hier liegt die Vi talische Reaktion vor, durch die auch Atropin und 
Veratrin identifiziert werden. 

Werden 5 ccm der wasserigen Lasung (1 + 99) mit 1 Tropfen Kaliumperman
ganatlasung versetzt, so darf die rote Farbung innerhalb 5 Minuten nicht verschwin
den (Apoatropin). 

0,2 g Skopolaminhydrobromid diirfen durch Trocknen bei 100 0 hachstens 
0,025 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruck
stand hinterlassen. 

Lasungen, die Skopolaminhydrobromid enthalten, durfen nicht 
erhitzt werden. 

Sebum ovile - Hammeltalg 

Das durch Ausschmelzen des fetthaltigen Zellgewebes gesunder Schafe ge-
wonnene Fett. 

Hammeltalg ist eine weiBe, feste Masse, die schwach eigenartig riecht. 
Schmelzpunkt 45 0 bis 50 o. 
Jodzahl 33 bis 42. Sauregrad nicht uber ri. 
Hammeltalg darf weder ranzig noch widerlich oder brenzlich riechen. 
Die Untersuchung des Hammeltalges richtet sich auBer naeh den in den "All

gemeinen Bestimmungen" angegebenen Untersuchungsverfabren nach den Aus
fiihrungRbestimmungen zu dem Gesetze, betreffend die Schlachtvieh- und Fleisch
beschau yom 3. Juni 1900. 

tlber die Bestimmung des Schmelzpunkts, der Jodzahl, des Saure
grades siehe im alIgemeinen TeiI. - Eine ausfiihrliche Arbeit iiber 
Untersuchung von Sebum und Adeps suiIIus ist von P. Vasterling in 
der Ph. Ztrh. 1912, S. 1117 erschienen. 

Secale cornutum - Mutterkorn 
Secale cornutum P. I. 

Gehalt mindestens 0,05 Prozent wasserun16sliche Mutterkornalkaloide; der 
Berechnung wird das Mol.-Gew. 600 zugrunde gelegt. 

Das auf der Roggenpflanze gewachsene, bei gelinder Warme getrocknete 
Sklerotium von Claviceps purpurea (Fries) Tulasne. 

Wird zerkleinertes Mutterkorn Init heiBem Wasser ubergossen, so darf es 
keinen ammoniakalischen oder ranzigen Geruch zeigen. 

Gehaltsbestimmung. 100 g grob gepulvertes Mutterkorn werden in einer 
Flasche von etwa 1000 ccm Inhalt Init 4 g gebrannter Magnesia und 40 cem Wasser 
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vermischt. Nach Zusatz von 300 gAther liiBt man das Gemisch unter hiiufigem, 
kriiftigem Umschiitteln 3 Stunden lang stehen, gibt 100 ccm Wasser und nach 
weiterem Umschiitteln 10 g J'raganth hinzu und schiittelt bis zum Zusammen
ballen des Mutterkorns. Die Atherlosung gieBt man durch einen mit einemWatte
bauschchen verschlossenen Trichter in ein Arzneiglas von 500 ccm Inhalt, setzt 
1 g Talk und nach 3 Minuten langem Schiitteln etwa 20 ccm Wasser hinzu, schiittelt 
kraftig durch, laBt bis zur volligen Kliirung stehen und filtriert die atherische 
Losung durch ein Faltenfilter von etwa 15 em Durchmesser. Zu 180 g des Filtrats 
(= 60 g Mutterkorn) gibt man in einem Scheidetrichter 50 ccm mit Wasser ver
diinnte Salzsaure (1 + 99) und schiittelt 3 Minuten lang kriiftig durch. Nach 
vollstandiger Scheidung laBt man die salzsaure Losung in einen Kolben abflieBen 
und wiederholt das Ausschiitteln in derselben Weise zunachst mit 10 ccm Wasser 
und darauf nochmals mit 20 ccm der mit Wasser verdiinnten Salzsaure (1 + 99). 

Die vereinigten salzsauren Ausziige stellt man zur Entfernung der Haupt
menge des geliisten Athers etwa 20 Minuten lang in Wasser von 50 0, filtriert sie 
nach dem AbkiiWen durch ein mit Wasser angefeuchtetes Faltenfilter in ein Becher
glas, wascht Kolben und Filter zweimal mit je 5 cern 'Vasser nach und versetzt 
das klare Filtrat unter Umriihren vorsichtig mit so viel Natriumkarbonatlosung 
(1 + 9), daB die Fliissigkeit Lackmuspapier bliiut und der entstehende Nieder
schlag sich nicht mehr verstiirkt. Man stellt zum Absetzen des NiederscWags 
12 Stunden lang an einen kiihlen Ort, filtriert darauf durch ein glattes, gehiirtetes 
Filter von 9 cm Durchmesser und wiischt den NiederscWag mit Wasser aus, bis 
das ablaufende Filtrat nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure und nach Zusatz 
von Silbernitratlosung hochstens eine Opaleszenz zeigt. 

Den noch feuchten Niederschlag spritzt man unter Verwendung von etwa 
30 ccm Wasser in einen weithalsigen Kolben, fiigt 3 ccm l/lo-Normal-Salzsiiure 
und 3 Tropfen Methylorangelosung hinzu und titriert mit l/lO-Normal-Kalilauge 
bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen hochstens 2,5 ccm l/lO-Normal-Kalilauge 
verbraucht werden, so daB mindestens 0,5 ccm l/lo-Normal-Salzsaure zur Siittigung 
der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 
0,05 Prozent wasserunloslichen Mutterkornalkaloiden entspricht (1 cern 1/10-

Normal-Salzsiiure = 0,0600 g Alkaloide, Methylorange als Indikator). 

Zu dieser Gehaltsbestimmung geben J. Gadamer und E. Neu
hoff (Archiv 1926, S.546) eine Erklarung etwa folgenden Inhalts: Als 
spezifisch wirksame und chemisch einheitliche Bestandteile des Mutter
korns geiten jetzt Ergotamin und Ergotoxin, ais unspezifisch wirksame 
Bestandteile Tyramin, Histamin, Agmatin und Azetylcholin. Das Ergo
tinin dagegen gehort zu den spezifischen, aber unwirksamen Stoffen. Die 
Autoren stellten zunachst fest, daB ein Entfetten des Mutterkorns vor der 
Bestimmung nicht notwendig ist1• Die Droge wird mit gebrannter Ma
gnesia alsAIkalisierungsmittel, mit wenig Wasser vermischt und dann mit 
Ather extrahiert. Die atherische AlkaloidlOsung wird ahnIich geklart, 
wie es bei der Alkaloidbestimmung der Tollkirschenblatter geschieht, 
namlich durch Schiittein mit Talkum und darauf foigendef! Schiitteln 
mit Wasser. Nachdem sodann die Alkaloide durch verdiinnte Salzsaure 
ausgeschiittelt sind, werden sie aus den entstandenen salzsauren Saizen 
durch Natriumkarbonat ais Basen gefallt und auf einem Filter ge
sammelt; und zwar auf einem glatten geharteten Filter, da dieses 
gut ein quantitatives Abspritzen ermoglicht. Nunmehr kann die 
Titration erfolgen. Zu diesem Zweck lOst man die Alkaloide in einem 
VberschuB von l/lO-Normal-SaIzsaure und titriert (Indikator MethyI
orange; siehe dariiber S. 78) mit l/lO-Normal-Kalilauge zuriick. Hierbei 

1 Bei alteren Drogen, bei denen das Fett zum Teil schon hydrolytisch ge
spalten ist, scheint ein Entfetten mit Petrolather doch notwendig zu sein. 
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erfoIgt der U mschlag, wenn von den ftinf in den Alkaloiden enthaltenen 
Stickstoffatomen nur eines titriert ist. Die Zusammensetzung der bei 
dieser Bestimmung gewonnenen wasserunlOslichen Alkaloide stebt 
nicht einwandfrei fest. Man muB rechnen mit 

1. Ergotamin . . . . . . . . .. Molekulargewicht 581,3 
2. Ergotoxin. . . . . . . . . . . 627.4 
3. Ergotinin. . . . . . . . . . . " 609,4 

Daher abgerundet im Mittel Molekulargewicht 600-.-

600 g wasserunlOsliche Mutterkornalkaloide 1 Mol Salzsaure 
1000 ccm l/rNormaI-HCl. 
1 ccm l/lo-NormaI-HCI = 0,0600 g wasserunlosliche Mutterkorn

alkaloide. 
Bei Anwendung von 60 g Mutterkorn und Verbrauch von 0,5 ccm 

I/lo-NormaI-HCI demnach Prozentgehalt: 

0,5·0,06·100 005 P 1" l' h M k Ik 1 'd --60-- =, rozent wasserun os lC e utter orna a 01 e. 

Siehe dazu die Arbeit von F. Wessel, Ph. Z. 1928, S.354. 
ZU 10 ccm der titrierten Fliissigkeit gibt man in einem Scheidetrichter einige 

Tropfen Natriumkarbonatlosung und 5 ccm Essigather hinzu und schiittelt kraftig 
durch. Nach volliger Klarung laBt man die wasserige Fliissigkeit abflieBen. Fiigt 
man zu 1 ccm der Essigatherlosung 1 cem Essigsaure und 1 Tropfen verdiinnte 
Eisenchloridlosung (1 + 99) hinzu, so muB sieh beim Unterschichten mit Sehwefel
saure an der Beriihrungsflaehe der beiden Fliissigkeiten eine kornblumenblaue 
Zone bilden. 

Rier liegt die Keller-Frommesche Kornutinreaktion vor. 

Semen Arecae - Arekasamen 

Gehalt mindestens 0,4 Prozent Alkaloid, bereehnet auf Arekolin (CSH 130 2N, 
Mol.-Gew.155,11). 

Die reifen, mogliehst vollstandig von den Resten der Fruehtwand befreiten 
Samen von Areca catechu Linne. 

1 g Arekasamen darf nach dem Verbrennen hoehstens 0,025 g Riickstand 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. 8 g mitteHein gepulve~!ln Arekasamen iibergieBt 
man in einem Arzneiglas von 150 eem Inhalt mit 80 gAther sowie nach kraftigem 
Umschiitteln mit 4 g Ammoniakfliissigkeit und sehiittelt das Gemisch 10 Minuten 
lang kraftig durch. Nach Zusatz von 10 g getrocknetem NatriumsuHat schiittelt 
man noehmals 5 Minuten lang durch, gieBt die atherische Losung sofort nach 
dem Absetzen in ein Arzneiglas von 150 eem Inhalt, gibt 0,5 g Talk und naeh 
3 Minuten langem Schiitteln 2,5 ccm Wasser hinzu. Naehdem man das Gemisch 
3 Minuten lang durchgeschiittelt hat, laBt man es bis zur Klarung stehen, filtriert 
50 g der atherisehen Losung (= 5 g Arekasamen) durch ein troek.enes, gut bedecktes 
Filter in ein Kolbehen und destilliert etwa zwei Drittel des Athers abo Den er
kalteten Riickstand ~ringt man in einen Scheidetrichter, spiilt das Kolbehen 
dreimal mit je 5 eem Ather nach und gibt 5 cem 1/1o-Normal-Salzsaure und 5 ccm 
Wasser in den Seheidetrichter. Hierauf sehiittelt man 3 Minuten lang, laBt die 
salzsaure Losung naeh vollstandiger Klii.rung in ein Kolbehen abflieBen und wieder
holt das Ausschiitteln noeh dreimal in derselben Weise mit je 5 ccm Wasser. Nun 
setzt man zu der salzsauren Losung 2 Tropfen MethyIrotlosung hinzu und titriert 
mit l/IO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen hOchstens 
3,71 ccm l/lO-Normal-Kalilauge verbraucht werden, so daB mindestens 1,29 eem 
l/lo-Normal-Salzsaure zur Sattigung der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, 
was einem Mindestgehalte von 0,4 Prozent Alkaloiden, berechnet auf Arekolin, 
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entspricht (1 ccm 1/10-Normal-Salzsii.ure = 0,015511 g Arekolin, Methylrot als 
Indikator). 

Die Areka- oder Betelniisse enthalten (siehe J. Gadamer und 
E. Neuhoff, Archiv 1926, S. 540) auBer Fett, Gerbstoff und geringen 
Mengen anderer Alkaloide vor aHem Arekolin und Guvazin. Da Areko
lin im Gegensatz zum Guvazin in Ather leicht lOslich ist, kann man 
durch die Wahl des Athers als Extraktionsmittel das therapeutisch 
aHein wichtige Arekolin bestimmen: Nachdem die Droge mit Ather 
durchgeschiittelt, wird nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit die 
Mischung 10 Minuten lang geschiittelt, nicht lii.nger, damit nicht eine 
Verseifung des Alkaloides stattfindet. Dann erfolgt ein Zusatz von 
getrocknetem Natriumsulfat, damit das Wasser, in dem Arekolin auch 
reichlich 100lichist, unschii.dlich gemacht wird. Jetzt wird die abgegossene 
atherische LOsung durch Behandeln mit Talk und Schiitteln mit wenig 
Wasser geklart und ein Teil derselben nach dem Filtrieren auf ein Drittel 
abgedampft, nicht etwa ganzlich, da das Arekolin bereits bei 100 0 ver
haltnismaBig leicht fliichtig ist. Aus dem Rest der atherischen LOsung 
schiittelt man dann das Alkaloid mit einem tTherschuB von 1/10-Normal
Salzsaure heraus und titriert schlieBlich mit 1/IO-Normal-Kalilauge 
zuriick. 

1 Mol Arekolin 1 Mol Salzsaure 
155,11 g = 1000 ccm l/r Normal-Salzsaure' 

1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure = 0,015511 g Alkaloid. 

Bei Anwendung von 5 g Arekasamen und Verbrauch von 1,29 ccm 
l/lo-Normal-HOI demnach Prozentgehalt: 

1,29·0,015511·100 d 04 P t Alk 1 'd 5 = run , rozen a 01 . 

Semen Colchici - Zeitlosensamen 
Semen Colchici P. 1. 

Gehalt mindestens 0,4 Prozent Kolchizin. 
Die reifen Samen von Colchicum autumnale Linne. 
1 g Zeitlosensamen darf nach dem Verbrennen hochstens 0,045 g Riickstand 

hinterlassen. 
Gehaltsbestimmung. 20 g mitteHein gepulverter Zeitlosensamen werden 

in einem Arzneiglas von 300 ccm Inhalt mit 200 ccm WIIBser iibergossen und 
1 Stunde lang bei 50 0 bis 60 0 im WIIBserbad erwarmt. Nach dem Erkalten und 
Absetzen fiigt man zu 140g der in einArzneiglas von 300 ccmInhaltabgegossenen 
wii.sserigen 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 Filtrate gibt man 4 g zerriebenes Natriumphosphat, schiittelt 3 Minuten lang 
kraftig durch und filtriert die wsung durch ein trockenes Faltenfilter von 12 cm 
Durchmesser. 110 g des Filtrats (= 10 g Zeitlosensamen) versetzt man in einem 
Scheidetrichter mit 30 g Natriumchlorid, gibt nach dessen wsung 50 g 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 wsung (= 8 g Zeitlosensamen) laBt man in einem gewogenen 
Kolbchen verdunsten und trocknet den Riickstand bei 70 0 bis 80 0 bis zum gleich
bleibenden Gewichte. Die Menge des Riickstandes muB mindestens 0,032 g be
tragen, WIIB einem Mindestgehalte von 0,4 Prozent Kolchizin entspricht. 

Herzog-Hanner, PrUfungsmethoden. 3. Auf!. 31 
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1m Kolchizin ist der basische Charakter so schwach ausgebildet, 
daB wohl eine Salzbildung noch moglich, die hydrolytische Dissoziation 
aber zu einer PH < 4 fiihrt (siehe J. Gadamer und E. Neuhoff, 
Archiv 1926, S.530). Daher ist eine maBanalytische Bestimmung 
nicht ohne weiteres moglich, da wir keinen Indikator besitzen, der bei 
dieser Wasserstoffionen-Konzentration noch einen brauchbaren Farben
umschlag ergibt (siehe Indikatoren, S.78). Aus diesem Grunde ist 
im Arzneibuch die gravimetrische Methode gewahlt (siehe J. Gadamer 
und E.Neuhoff, Archiv 1926, S.551). Wohl schien die groBe Wasser
lOslichkeit des Alkaloides auch dieses Verfahren unmoglich zu machen. 
Es wurde jedoch festgestellt, daB nach Sattigung der wasserigen LOsung 
mit Kochsalz schon eine einzige Ausschiittelung mit Chloroform das 
Kolchizin der wasserigen Phase entzieht. 

Der zur Bestimmung bereitete wasserige Auszug wird durch Blei
essig geklart, der BleiiiberschuB durch Natriumphosphat entfernt. Zum 
Filtrate gibt man jetzt das Kochsalz, um erstens (siehe oben) das Alkaloid 
auszusalzen und zweitens bei der folgenden Ausschiittelung mit Chloro
form die Emulsionsbildung zu vermeiden. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels (Chloroform) und Trocknen des Riickstandes bei 70 0 

bis 80 0 bleibt nicht etwa das reine Alkaloid zuriick, sondern das Kolchizin 
des Arzneibuches (C22H250sN + 1/2CHCla), das "Chloroform-Kolchizin", 
welches selbst bei 100 0 nur einen Teil des Chloroforms abgibt. - Bringt 
man 0,032 g Kolchizin zur Wagung, so betragt der Prozentgehalt: 

0,032.100 04 P t ---8-- =, rozen . 

Nachfolgend die Identitatsbestimmung des gewonnenen Kolchizins: 
LOst man diesen Riickstand in 5 Tropfen Schwefelsaure und fiigt ein Kom

chen Kaliumnitrat hinzu, so treten beim Umschwenken blauviolette, msch ver
blassende Schlieren auf. 

Semen Sinapis - Schwarzer Senf 

Gehalt mindestens 0,7 Prozent Allylsenfol (C.H6 ·NCS, Mol.-Gew.99,12). 
Die reifen Samen von BraBBica nigra (Linne) Koch. 
1 g schwarzer Senf darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,05 g Riickstand 

hinterlsBBen. 
Bestimmung des Senfols. 5 g gepulverter schwarzer Senf werden in einem 

Kolben von etwa 300 ccm Inhalt mit 100 ccm Wasser von 20 0 bis 25 0 iibergoBBen. 
Den verschlossenen Kolben liiJ3t man unter wiederholtem Umschwenken 2 Stunden 
lang stehen und destilliert unter sorgfii.ltiger Kiihlung. Zur Verhiitung des Schau
mens erhitzt man zunachst sehr langsam mit kleiner Flamme bis zum Sieden 
und dann mit groBerer Flamme weiter. Die zuerst iibergehenden 40 bis 50 ccm 
werden in einem MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt, das 10 ccm AmmoniakfliiBBig
keit und 10 ccm Weingeist enthalt, aufgefangen und mit 20 ccm l/lo-Normal
Silbernitratlosung versetzt. Dem Kolbchen wird ein kleiner Trichter aufgesetzt 
und die Mischung 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
und Auffiillen mit Wasser bis zur Marke diirfen fiir 50 ccm des klaren Filtrats nach 
Zusatz von 6 ccm Salpetersaure und 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung bis zum 
Farbumschlage hochstens 6,5 ccm 1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung ver
braucht werden, was einem Mindestgehalte von 0,7 Prozent AllylBenfol entspricht 
(1 ccm l/lo-Normal-Silbernitratlosung = 0,004956 g AllylBenfol, Ferriammonium
sulfat alB Indikator). 
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Diese Gehaltsbestimmung ist in Prinzip und Ausfiihrung auf S. 83 
geschildert, die Entstehung des Allylsenfoles, dessen Oberfiihrung in 
Thiosinamin usw. auf S.225. Hier sei noch gesagt, daB man nach 
Obergie.Ben, des Senfpulvers mit Wasser (zur Zersetzung des Glykosids 
Sinigrin) das Gemisch nicht linger als 2 Stunden lang stehen lassen 
darf, da sonst die Ausbeute an Senfol sinkt (Schim. B. 1925, S. 73). -
SchlieBlich sei noch erwihnt: Nach dem D.A.B. 5 erfolgten vor dem 
Abdestillieren des Oles Zusitze von Olivenol und Weingeist, damit die 
Schaumbildung beim Erhitzen moglichst vermieden werde. Diese Zu
sitze sollen jetzt als unnotig bzw. schidlich unterbleiben. Wenn man, 
wie ausdriicklich angegeben, zun8.chst sehr langsam erhitzt, koaguliert 
das die Schaumbildung verursachende EiweiB schon, bevor die Fliissig
keit ins Sieden kommt. 

Berechnung: Das Destillat, welches das in 5 g schwarzem Senf vor
handene Allylsenfol enthilt, wird in den vorgeschriebenen Mengen 
Ammoniakfliissigkeit und Weingeist (als Losungsmittel) aufgefangen und 
mit 20 ccm l/to-Normal-SilbernitratlOsung versetzt, worauf das Gemisch 
nach erfolgter Erhitzung und Abkiihlung auf 100 ccm mit Wasser auf
gefiillt wird. Verwendet man jetzt 60 ccmFiltrat zur Titration, also 
die Hilfte der Fliissigkeit, so entfallen auf diese rechnerisch nur 10 ccm 
l/lO-Normal-AgNOs und das Allylsenfol aus 2,5 g schwarzem Senf. 
Werden also zum Zuriicktitrieren der 50 ccm des klaren Filtrats 6,5 ccm 
l/lO-Normal-AmmoniumrhodanidlOsung notwendig, so sind 10 - 6,5 
= 3,5 ccm l/lO-Normal-SilbernitratlOsung verbraucht bzw. umgesetzt. 

Nach der auf S.83 angegebenen Formel entspricht: 
1 ccm l/lO-Normal-AgNOa = 0,004956 g .AIlylsenfol. 

Bei Anwendung von 2,5 g schwarzem Senf und Verbrauch von 
3,5 ccm l/lO-Normal-AgNOs demnach Prozentgehalt: 

3,5·0,004956·100 d 07 P t All 1 fool 2,5 = run , rozen. y sen 0 • 

Semen Strophanthi - Strophanthussamen 

Gehalt mindestens 4 Prozent waBserfreies g-Strophanthin. 
Die von ihrem grannenartigen Fortsatz befreiten, reifen Samen von Strophan

thuS .gi:llotus (W allich et Hooker) Francket. 
l-g Strophanthussamen darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,07 g Ruck

stand hiD.terlassen. 
Gelialtsbestimmung. 7 g grob gepulverter Strophanthussamen werden in 

einem gewogenen Kolbchen von 150 ccm Inhalt 1 Stunde lang mit 70 g absolutem 
.Alkohol am RiickfluIlkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten bringt man mit absolutem 
.Alkohol auf ,daa urspriingliche Gewicht und filtriert durch ein gut bedecktes 
Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 51,5 g des Filtrats (= 5 g Strophanthus
samen) destilliert man in einem gewogenen Kolbchen bis auf etwa. 1 bis 2 g a.b, 
ergii.nzt mit absolutem .Alkohol auf 5 g und versetzt ohne Filtration unter Um
schwenken mit 30 g Petroleumbenzin und, falls innerhalb einer halben Stunde 
kein Absetzen elifolgt ist, unter krii.ftigem Umschiitteln mit 2 bis 3 Tropfen ver
diinntem Weingeist • .Alsdann lii.J3t man das Kolbchen so lange stehen, bis der 
flockige Niederschlag fest an dem Boden des Kolbchens haftet, gieJ3t die .Alkohol
PetroleumbenzinliSsung vorsichtig ab, wascht das Kolbchen unter gelindem Um
schwenken zweimal mit je 5 g Petroleumbenzin nach und lii.J3t das schrii.g gestellte 

31* 
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Kolbchen an der Luft trocknen. Hierauf etwii.nnt man den Niederschlag unter 
wiederholtem Umschwenken auf dem Wasserbade mit 10 ccm Wasser, gibt zu 
der heiBen LOsung 5 bis 6 Tropfen Bleiessig hinzu und erwii.rmt einige Minuten lang. 
Die heiBe LOsung filtriert man durch ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser 
in ein Kolbchen von 50 ccm Inhalt und wii.scht Kolbchen und Filter viermal 
mit je 5 g heiBem Wasser nacho In das warme Filtrat leitet man Schwefelwasser
stoff bis zur Sii.ttigung ein, erwii.nnt 2 Stunden lang auf dem Wasserbade, filtriert 
durch ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser in eine Porzellanschale von 100 ccm 
Inhalt und w8.scht Kolbchen und Filter zweimal mit 5 g heiBem Wasser nacho 
Die filtrierte Losung dampft man auf dem Wasserbade bis auf etwa 5 g ein, fiihrt 
sie in ein gewogenes zylindrisches Glaschen von etwa 4 cm Durchmesser und 2 cm 
Rohe iiber, spiilt die Porzellanschale dreimal mit je 1 g heiBem Wasser nach und 
dampft auf dem Wasserbade bis auf etwa 2 bis 2,5 g ein. Nun lii.Bt 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 gieBt die Waschfiiissigkeit vorsichtig ab, 
so daB kein Verlust an Strophanthinkrist&llen entsteht. Der nach 2 stiindigem 
Trocknen bei 105 0 bis noo hinterbleibende Riickst&nd muB mindestens 0,2 g 
betragen, was einem Mindestgehalte von 4 Prozent wasserfreiem Strophanthin 
entspricht. 

Vom D.A.B. 5 waren als "Strophanthussamen" die reifen Samen 
von "Strophanthus kombe Oliver" vorgeschrieben, vom D.A.B.6 
aber sind die Samen von "Strophanthus gratus" gefordert, weil sich 
diese Droge eindeutig gegeniiber Verfalschungen erkennen lassen solI, 
und weil sie vor allem ein Glykosid - das g-Strophanthin - enthalt, 
das "sich vor anderen Strophanthinen durch seine groBe Kristallisations
fahigkeit auszeichnet, wodurch eine leichte Reindarstellung und gute 
Dosierung zu ermoglichen ist" (siehe H.Thoms und F. Unger, Arohiv 
1926, S.618). Dieses g-Strophanthin solI in dem Samen von Strophanthus 
gratus quantitativ bestimmt werden. Es hat sich aber herausgestellt, daB 
der Samen von Strophanthus gratus noch nicht in geniigenden Mengen 
im Handel iet. Deshalb heiBt es in den Einfiihrungsbestimmungen zum 
Deutschen Arzneibuch, sechste Ausgabe: Die Vorschriften der fiinften 
Ausgabe des Deutschen Arzneibuches gelten bis auf weiteres fiir ..... 
Semen Strophanthi, Tinct. Strophanthi.... - Hiernach sind vor
laufig noch die Samen von Strophanthus kombe Oliver offizinell, 
deren Gehalt sich nach der Vorschrift des D.A.B. 6 nicht bestimmen 
laBt, wohl aber nach der empfehlenswerten Methode von Fromme 
(siehe C. & L. 1912, S. 163). 

Die nachfolgend beschriebene Gehaltsbestimmung des D.A.B.6 
aber hat nur Geltung fiir die Samen von Strophanthus gratus, sobald 
dieselben in ausreichenden Mengen im Handel vorhanden sein werden: 

Nachdem 7 g des gepulverten Samens mit 70 g absolutem Alkohol 
nach Vorschrift extrahiert sind, das verdampfte LOsungsmittel sodann 
'ergii.nzt ist, soUen 51,5 g des Filtrats = 5 g der Droge entsprechen. 
Dieses geringe Mehr von 1,5 g des Filtrates ist vorgeschrieben, weil der 
absolute Alkohol auch 01 aus dem Samen aufgenommen hat. Zur Reini
gung des Glykosides, vor aUem zur Entfettung wird jetzt die alkoholische 
LOsung bis auf einen geringen Rest eingedampft und der Riickstand 
nach Zusatz einer kleinen Menge absoluten Alkohols mit Petroleum
benzin versetzt. Dabei faUt ein fast wei6es Gemisch von g-Strophan
thin, Strophanthinsaure und vermutlich auch Nebenglykosiden aus. 
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Findet das Absetzen des Niederschlages jetzt nicht schnell genug statt, 
solI es durch Zusatz der wenigen Tropfen von verdiinntem Weingeist 
beschleunigt werden. Nachdem noch zweimal das Ausgeschiedene 
mit Petroleumbenzin behandelt und der Ruckstand getrocknet ist, wird 
er in Wasser gelost. Aus der wii.sserigen LOsung fallt man sodann die 
Saponine durch Bleiessig und fallt den BleiuberschuB durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoffgas, das man einfach so bereiten kann: Man 
versieht ein Glii.schen mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, durch 
dessen eine Offnung ein Gasentwickelungsrohr fiihrt, wahrend die andere 
mit einem Scheidetrichter versehen ist. Das Glii.schen fiillt man mit 
verdiinnter Schwefelsaure und laBt durch den Scheidetrichter tropfen
weise eine konzentrierte Losung des jetzt vorratigen Natriumsulfids 
flieBen. Das entweichende Schwefelwasserstoffgas bedarf dann .keiner 
besonderen Reinigung. - Vor dem Abfiltrieren des PbS muB man die 
vorgeschriebene Zeit lang erhitzen, damit auch das anfangs kolloid 
gel6ste Bleisulfid zur Ausfallung kommt. - Nunmehr erscheint. das 
Strophanthin in der wii.sserigen L6sung genugend gereinigt. Unter ge
nauester Beachtung der weiteren Angaben in bezug auf die Grenze 
des Abdampfens, auf die Menge der Waschfliissigkeit usw., bringt man 
also die wii.sserige LOsung auf die vorgeschriebene Konzentration, 
laBt auskristallisieren und trocknet die Kristalle bei der geforderten 
Temperatur von 105 0 bis 110 0 zwei Stunden lang, um das gesamte 
Kristallwasser zu entfernen, um also wirklich wasserfreies g-Strophan
thin zu erhalten: Aus 5 g vorschriftsmaBiger Droge mindestens 0,2 g Kri
stalle = mindestens 4 Prozent Glykosid. 

Semen Strychni - Brechnul3 
Gehalt mindestens 2,5 Prozent Alkaloide, berechnet auf Strychnin (C21HaaO.N.) 

und Bruzin (CU H I60 4N2); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 364,2 zugrunde gelegt. 
Die rellen Samen von Strychnos nux vomica Linne. 
1 g BrechnuB dart nach dem Verbrennen Mchstens 0,03 g RUckstand hinter

lassen. 
Gehaltsbestimmung. 3 g mitteHein gepulverte BrechnuB iibergieBt man 

in einem Arzneiglas mit 20 gAther und 10 g Chloroform Bowie nach kriiltigem 
Umschutteln mit 3 g Natriumkarbonatlosung und liUlt das Gemisch unter haufigem, 
kriiltigem Umschiitteln eine hallie Stunde lang stehen. Alsdann fUgt man 7 g 
Wasser hinzu, sch~ttelt einige Minuten kriiltig durch, filtriert nach vollstandiger 
Klirung 20 g der Ather-Chloroformlosung (= 2 g BrechnuB) durch ein trockenes, 
gut bedecktes Filter in ein Kolbchen und destilliert etwa zwei Drittel davon abo 
Den erkalteten RUckstand bringt man in einen Scheidetricb,ter, spillt das Kolbchen 
einmal mit 5 ccm Chloroform und zweimal mit je 5 ccm Ather nach, gibt 5 ccm 
l/lO·Normal-Salzsiure und 5 ccm Wasser zu der wsung und schUttelt hierauf 
nach Zusatz von noch so viel Ather, daB die Ather-Chloroformlosung auf der sauren 
FlUssigkeit schwimmt, 2 Minuten lang kriiltig. Nach vollstandiger Klirung liBt 
man die salzsaure FlUssigkeit in ein Kolbchen abflieBen und wiederholt das Aus
schUtteln noch zweimal in derselben Weise mit je 5 ccm Wasser. Nun titriert 
man nach Zugabe von 2 Tropfen MethylrotlOsung mit l/IO-Normal-Kalilauge 
bis zum Farbumschlage. Hierzu dUrfen Mcbstens 3,62 ccm l/IO-Normal-Kalilauge 
verbraucht werden, so daB mindestens 1,38 ccm l/lo-Normal-Salzsaure zur Sitti
gung der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, was einem Mindestgehalte 
von 2,5 Prozent Alkaloiden entspricht (1 ccm l/lo·Normal-Salzsaure = 0,03642 g 
Alkaloide, berechnet auf Strychnin und Bruzin, Methylrot als Indikator). 
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"Ober Alkaloidbestimmungen siehe zunachst im allgemeinen Teil, 
S.75. Hier in der BrechnuB soIl der AlkaloidgehaIt, "berechnet auf 
Strychnin und Bruzin" bestimmt werden. Der Droge wird zunachst 
aIs Alkalisierungsmittel NatriumkarbonatlOsung zugesetzt, da Soda 
geniigend atzende Eigenschaften besitzt, um das harte Endosperm 
schnell zu durchdringen (siehe J. Gadamer und E. Neuhoff, Archiv 
1926, S.537). Die KIarung der Ather-Chloroformlosung laBt sich hier 
wieder sehr einfach durch Schiitteln mit Wasser bewirken. Freilich 
kann man die erhaltene Alkaloidlosung nicht so weiter verwenden, 
daB man etwa das LOsungsmittel abdampft, den Riickstand lOst und 
direkt zur Titration verwendet. Denn der Riickstand enthalt aus der 
Droge nicht unwesentliche Mengen Fett, das den Umschlag stOren 
wiirde. Man ist deshalb gezwungen, nur einen Teil des LOsungsmitteIs 
abzudampfen, den Rest der LOsung mit einem "OberschuB von 
l/lO-Normal-Salzsaure auszuschiitteln und durch Riicktitration mit 
l/lO-Normal-Kalilauge festzustellen, wieviel Salzsaure gebunden, welche 
Alkaloidmenge also vorhanden ist. 

Berechnung: Nach S. 77 entspricht 
1 ccm l/lO-Normal-Salzsaure = 0,03642 g Alkaloide. 

Bei Anwendung von 2 g BrechnuB und Verbrauch von 1,38 ccm 
l/lO-Normal-HCl demnach Prozentgehalt: 

1,38·0,03642 ·100 . 
2 = rund 2,5 Prozent AlkalOlde. 

Versetzt man 2 ccm der titrierten Fliissigkeit mit 0,5 ccm verdiinntem Brom
wasser (I + 4), so farbt sich die WRung voriibergehend rot; nach weiterem Zusatz 
von 0,5 ccm verdiinntem Bromwasser (I + 4) entsteht eine milchiggelbe Triibung. 
Unterschichtet man dieses Gemisch mit dem gleichen Raumteil Schwefelsaure, 
so entsteht an der Beriihrungsflache eine rotlichviolette Farbung, die Rich beim 
Stehen der ganzen wsung mitteilt. 

"Ober den Nachweis des Bruzins und Strychnins durch vorstehende 
Identitatsreaktionen vgl. die entsprechende Bemerkung bei Extractum 
Strychni (S. 270). 

Sil'UpuS Cerasi - Kirschsirup 
Sirupus Cerasorum 

Kirschsirup ist dunkel-purpurrot. 
Werden 50 ccm Kirschsirup mit verdiiz!!1ter Schwefelsiiure angesauert und 

mit einer Mischung von gleichen Raumteilen Ather und Petroliither ausgeschiittelt, 
so dar! der beim freiwilligen Verdunsten der iitherischen Schicht verbleibende 
Riickstand mit verdiinnter Eisenchloridlosung (I + 99) keine violette Fiirbung 
geben (Salizylsaure). 10 ccm Kirschsirup werden mit 10 ccm Wasser versetzt 
und dUWh Kochen mit medizinischer Kohle entfiirbt. Wird 1 ccm des wasser
hellen Filtrats mit 2 Tropfen rauchender Salzsiiure versetzt, gut umgeschiittelt 
und mit 10 ccm absolutem Alkohol gemischt, so darf die Mischung nicht milchig 
getriibt werden (Stiirkesirup). 

Werden 20 ccm Kirschsirup mit 60 ccm Wasser und 0,5 g Kaliumbisulfat 
versetzt und darauf mit einem etwa 15 cm langen Faden aus, weiller, entfetteter 
Wolle in einer Porzellanschale eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erhitzt, 
so darf der Wollfaden nach dem Auswaschen mit Wasser nur schwach rotlich 
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gefil.rbt sein. Beirn Befeuchten mit Ammoniakfliissigkeit muB sich der Faden 
griinlich fil.rben; eine Rotfil.rbung darf nicht bestehen bleiben (Teerfarbstoffe). 

Vber alie diese Priifungen siehe Naheres bei Sirupus Rubi Idaei. 

Sirupus Ferri jodati - J odeisensirup 
Sirupus Ferri jodati P. I. 

Gehalt annahemd 5 Prozent Eisenjodiir (FeJ2 , Mol.-Gew. 309,68) entsprechend 
annahemd 4,1 Prozent Jod. 

Jodeisensirup ist farblos oder hellgriinlich. 
Nach langerem Aufbewahren darf Jodeisensirup hOchstens schwach gelblich 

gefil.rbt sein. 1 g Jodeisensirup wird mit etwa 50 g Wasser verdiinnt, mit Salpeter
saure angesauert und mit Silbernitratlosung in geringem "Oberschusse gefallt. 
Der sorgfaltig ausgewaschene Niederschlag wird mit 5 ccm Ammoniakfliissigkeit 
kriiftig durchgeschiittelt; das Filtrat darf beirn "Obersattigen mit Salpetersaure 
hochstens eine schwach weillliche Triibung zeigen (Salzsaure, Bromwasserstoff
saure). 

G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.378) weist darauf hin, daB die letzt. 
genannte, recht umstandliche Priifung auf Chloride und Bromide wenig 
Zweck hat, da doch eine exakte Bestimmung des Jodgehaltes nachher 
erfolgt! 

Gehaltsbestimmung. Etwa 5 g Jodeisensirup werden in eine etwa 200 ccm 
fassende GlasstopseHlasche mit der Vorsicht gebracht, daB der Hals und die Wan
dungen der Flasche davon nicht benetzt werden; das Gewicht des Sirups wird 
genau festgestellt. Sodann fiigt man 4 g Eisenchloridlosung hinzu, mischt durch 
sanftes Umschwenken und laBt das Gemisch 1 bis P/2 Stunde lang gut verschlossen 
stehen. Hierauf verdiinnt man mit 100 ccm Wasser, fiigt 10 ccm Phosphorsaure 
und nach dem Umschwenken 1 g Kaliumjodid hinzu und titriert sogleich mit 
l/lO-Normal-NatriumthiosuHatlosung. Zur Bindung de!! ausgeschiedenen Jodes 
diirfen fiir je 5 g Jodeisensirup nicht weniger als 15,8 und nicht mehr als 16,2 ccm 
l/lO-Normal-NatriumthiosuHatlosung verbraucht werden, was einem Gehalte von 
4,01 bis 4,11 Prozent Jod entspricht (1 ccm l/lO-Normal-NatriumthiosuHatlosung 
= 0,012692 g Jod, Starkelosung als Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung von E. Rupp und W. Schirmer (Ap. Z. 
1909, S. 160), beruht darauf, daB aus Eisenjodiir durch Eisenchlorid 
eine entsprechende Menge Jod in Freiheit gesetzt wird: 

FeJ2 + 2FeCl3 = 3FeCl2 + J 2 • 

1st diese Umsetzung erfolgt, so muB nach Verdiinnen Phosphorsaure 
zugesetzt werden, damit das iiberschiissige Eisenchlorid als Phosphat 
unschadlich gemacht wird und somit nicht auf das zuzusetzende 
Kaliumjodid zersetzend einwirken kann. Man halte deshalb die an
gegebene Reihenfolge der Zusatze ein und zogere nach der Verdiinnung 
mit Wasser nicht mit der Weiterarbeit, da die Reaktion reversibel ist, 
das heiBt bei langer Reaktionsdauer in der PhosphatlOsung das Ferro· 
salz durch Jod wieder eine Oxydation erfahrt. Die Ausrechnung ergibt 
sich aus der Tatsache, daB 1 ccm l/lO"Normal.NatriumthiosulfatlOsung 
0,012692 g Jod entspricht. 

Die Menge des zur Gehaltsbestimmung verwendeten Sirups ("etwa 
5 g") ist iibrigens genau auf der analytischen Waage nachzuwagen; 
siehe S.1. 

J odeisensirup ist in kleine, dem Verbrauch angemessene Ge. 
faBe zu fiillen und an einem moglichst hellen Orte aufzubewahren. 
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In dieser Weise aufbewahrt, hielt sich auch der Sirup. Ferri jod. 
des D.A.B. 5 recht gut. Aber mit Recht wies P. Bohrisch (Ph. Ztrh. 
1913, S. 343) darauf hin, daB das Praparat nach der Abgabe, also beim 
Patienten, leicht der Zersetzung ausgesetzt sei, wenn es im Dunkeln 
aufbewahrt wiirde. Bohrisch empfahl deshalb einen Zusatz von 
Zitronensaure, der nunmehr in die Darstellungsvorschrift des neuen 
Arzneibuches aufgenommen ist. 

Sirupus Ferri oxydati - Eisenzuckersirup 
Gehalt 0,9 bis 1 Prozent Eisen (Fe, Atom-Gew. 55,84). 
Eisenzuckersirup ist dunkelrotbraun. 
Gehaltsbestimmung. Etwa 3g Eisenzuckersirup werden genau gewogen 

und mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade bis zum voll
stiindigen Verschwinden der rotbraunen Farbe erwiirmt. Nach dem Erkalten 
der Losung setzt man halbprozentige Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, 
kurze Zeit bestehen bleibenden Rotung hinzu. Nach wiedereingetretener Ent
fiirbung setzt man 2 g Kaliumjodid hinzu und liiJ3t 1 Stunde lang in einem ver
schlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fUr 
je 3 g Eisenzuckersirup 4,83 bis 5,37 ccm 1/1O'Normal-Natriumthiosulfatlosung 
verbraucht werden, was einem Gehalte von 0,9 bis 1 Prozent Eisen entspricht 
(1 ccm l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung = 0,005584 gEisen, StiirkelOsung als 
Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist ganz analog der fiir "Ferrum oxydat. 
cum Saccharo" vorgeschriebenen (siehe dariiber S.281). Hier sei nur 
hinzugefiigt, daB die "etwa 3 g Eisenzuckersirup" genau, d. h. auf der 
analytischen Waage nachzuwagen sind (siehe S. 1). 

Sirupus Rubi Idaei - Himbeersirup 
Himbeersirup ist rot. 
Werden 50 ccm Himbeersirup mit verdii~ter Schwefelsiiure angesiiuert und 

mit einer Mischung von gleichen Raumteilen Ather und Petroliither ausgeschiittelt, 
so darf der beim freiwilligen Verdunsten der iitherischen Schicht verbleibende 
Riickstand mit verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 99) keine violette Fiirbung 
geben (Salizylsiiure). 

Salizylsaure wird jetzt als Konservierungsmittel fiir diese Zwecke 
wenig angewendet. Vber Priifung auf andere Konservierungsstoffe wie 
Benzoesaure, Ameisensaure, FluBsaure siehe Remy, Ap. Z.1914, S.260 
und H. Serger, Ch. Ztg.1914, S.209. 

10 ccm Himbeersirup werden mit 10 ccm Wasser versetzt und durch Kochen 
mit medizinischer Kohle entfiirbt. Wird 1 ccm des wasserhellen Filtrats mit 
2 Tropfen rauchender Salzsiiure versetzt, gut umgeschiittelt und mit 10 ccm abso
lutem Alkohol gemischt, so darf die Mischung nicht milchig getriibt werden 
(Stiirkesirup ). 

Auch bei Priifung vollig einwandfrei bereiteter Safte bildet sich 
hier nach Zusatz der 10 ccm absolutem Alkohol eine geringe weiBliche 
Ausscheidung, die nach kraftigem Schiitteln zu einer ganz schwachen 
Triibung fiihrt und MiBdeutungen hervorrufen kann. Deshalb sei 
darauf hingewiesen, daB nur der Eintritt einer "milchigen" Triibung 
verboten ist. 

Werden 20 ccm Himbeersirup mit 60 ccm Wasser und 0,5 g Kaliumbisulfat 
versetzt und darauf mit einem etwa 15 cm langen Faden aus weiJ3er, entfetteter 
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Wolle in einer Porzellanschale eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbad erbitzt, 
so darf der Wollfaden nach dem Auswaschen mit Wasser nur schwach rotlich ge
farbt sein. Beim Befeuchten mit Ammoniakfliissigkeit muB sich der Faden griin
lich farben; eine Rotfii.rbung dar{ nicht bestehen bleiben (Teerfarbstoffe). 

1m D.A.B.5 war zur Priifung auf Teerfarbstoffe gefordert, daD 
Amylalkohol, mit dem zu priifenden Safte geschiittelt, keinen Farb
stoff herauslosen diirfe. Diese Probe hat sich nicht bewii.hrt, da auch 
der natiirliche Farbstoff gerade besonders schOner, frischer Sii.fte beim 
Durchschiitteln mit Amylalkohol diesen schwach anfii.rbt. Deshalb 
ist jetzt ein Farbeversuch auf Wolle vorgeschrieben. Die weiDe Wolle 
wird zunii.chst entfettet, damit sie Anteile aus der wii.sserigen LOsung 
gut aufnehmen kann. Dann gelangt die Wolle in das "Farbbad". Diesem 
werden Stoffe zugesetzt, die das "Aufgehen" des Farbstoffes auf die 
Faser erleichtern. Wolle wird meist in saurem Bade (also unter Zusatz 
von Schwefelsaure, Bisulfat usw.) gefarbt; in diesem Sinne laDt das 
Arzneibuch Kaliumbisulfat verwenden. Nach dem Farbeversuch wird 
der Wollfaden mit Wasser gut ausgewaschen. Dann zeigt er bei Priifung 
von einwandfreiem Himbeersaft noch ein ganz schwaches Rot, bei Priifung 
von einwandfreiem Kirschsaft ein etwas starkeres Rot. Beide Rot
farbungen aber diirfen beim Befeuchten mit Ammoniakfliissigkeit 
nicht bestehen bleiben, miissen vielmehr bei solcher Behandlung in 
ein schwaches Griin iibergehen. 

Spiritus - Weingeist 
Gehalt 91,29 bis 90,09 Volumprozent oder 87,35 bis 85,80 Gewichtsprozent 

Alkohol (C.H60H, Mol.-Gew.46,05). 
Klare, farblose, fliichtige, leicht entziindbare Fliissigkeit, die mit schwach 

leuchtender Flamme verbrennt. Weingeist riecht eigenartig, schmeckt brennend 
und verandert Lackmuspapier nicht. 

Dichte 0,824 bis 0,828. 
Weingeist darf nicht fremdartig riechen und muB sich mit Wasser ohne 

Triibung mischen (Fueelol). Dampft man eine Mischung von 10 ccm Weingeist 
und 0,2 ccm Kalilauge auf 1 ccm ein und iibersii.ttigt dann mit verdiinnter Schwefel
saure, so darf kein Geruch nach Fuselol auftreten. Werden 5 ccm Schwefelsiiure 
in einem mit dem zu priifenden Weingeist gereinigten Probierrohr mit 5 ccm 
Weingeist iiberscbichtet, so darf sich zwischen den beiden FliiBBigkeiten innerhalb 
einer Viertelstunde keine rosarote Zone bilden; nach vorsichtigem Mischen muB 
die FliiBBigkeit auch nach weiterem viertelstiindigen Stehen noch farblos sein 
(Melassespiritus ). 

20 ccm Weingeist werden in ein Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt gegeben, 
das mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen, ungefiihr 75 cm langen Glasrohr 
verbunden ist. Das Glasrohr miindet in einen kleinen MeBzylinder. Hierauf 
wird mit kleiner Flamme vorsichtig erhitzt, bis 2 ccm Destillat iibergegangen 
sind. 1 ccm des Destillats wird mit 4 ccm verdiinnter Schwefelsiiure gemischt 
und unter guter Kiihlung und stetem Umschiitteln nach und nach mit 1 g fein 
zerriebenem Kaliumpermanganat versetzt. Sobald die Violettfii.rbung verschwun
den ist, wird durch ein kleines, trockenes Filter filtriert und das meist schwach 
rotlich gefarbte Filtrat einige Sekunden lang gelinde erwiirmt, bis es farblos 
geworden ist. Nach dem Erkalten gibt man aus einer Pipette 3 bis 5 Tropfen 
dieser Fliissigkeit zu 0,5 ccm einer frisch bereiteten und gut gekiihlten LOsung 
von 0,02 g Guajakol in 10 ccm Schwefelsiiure, die sich auf einem auf weiBer Unter
lage ruhenden Uhrglas befindet, indem man dabei die AusfluBOffnung der Pipette 
der Oberfliiche der Guajakollosung soweit wie moglich nahert. Hierbei darf inner
halb 2 Minuten keine rosarote Fiirbung auftreten (Methylalkohol). Der andere 
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Kubikzentimeter des DestillatB wird mit 1 ccm Natronlauge und 5 Tropfen Nitro
prussidnatriumlosung versetzt. Hierbei darf keine Rotfarbung auftreten, die nach 
sofortigem Zusatz von 1,5 ccm verdiinnter Essigsaure in Violett ubergeht (Azeton). 

Diese beiden Priifungen sind ausfiihrlich beschrieben auf S. 97 u. 98. 
Die rote Farbe einer Mischung von 10 ccm Weingeist und 1 ccm Kalium

permanganatlOsung darf nieht vor Ablauf von 20 Minuten in Gelb ubergehen 
(Aldehyd). Wird eine Mischung von 10 ccm Weingeist, 10 ccm Wasser, 1 ccm 
Sllbernitratlosung und 5 Tropfen Ammoniakflussigkeit im Wasserbade 5 Minuten 
lang auf etwa 85 0 erwarmt, so darf hOchstens eine schwach gelbliche Fii.rbung, 
aber keine dunkle Ausscheidung eintreten (Aldehyd). 

Von H. Linke, B. Bischoff, G. Holst (Ap. Z. 19lO, S.466, 476, 
477) wird iibereinstimmend darauf hingewiesen, daB auch ein zunachst 
einwandfreier Weingeist, sobald er langere Zeit auf dem FaB gelegen, 
dabei Gerbstoffe aufnehmen kann und dann die Silbernitratprobe nicht 
mehr halt. Daraus geht hervor, daB erstens eine bei dieser Priifung auf
tretende Reaktion nicht immer auf Aldehyd hindeutet, daB ferner ein 
Weingeist, der vorschriftsmaBig bleiben solI, am besten in mit Glas
stopfen versehenen GlasgefaBen (eventuell Ballons) aufzubewahren ist. 

Weingeist darf weder durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Sehwermetall
salze), noch durch Ammoniakflussigkeit verandert werden (Extraktivstofie, 
Gerbsaure). 

Auf S. lO6 ist mitgeteilt, daB sich in alteren Natriumsulfidlosungen 
Oxydationsprodukte finden, die in Weingeist unloslich sind, so daB nach 
Zugabe von 3 Tropfen solcher alterer Natriumsulfidlosung zu 5 ccm 
Weingeist sofort auch bei Weingeist, der vollig frei von Schwermetall
salzen ist, eine Triibung eintritt. Die Oxydationsprodukte des Natrium
sulfids sind aber in Wasser loslich, werden deshalb unschadlich, wenn 
man die Probe so ausfiihrt: 5 ccm Weingeist diirfen nach Zugabe von 
2 ccm Wasser durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert 
werden. 

5 ccm Weingeist diirfen beim Verdunsten auf dem Wasserbade keinen wag
baren Ruckstand hinterlassen. 

Spiritus Aetheris nitrosi - VersiiBter Salpetergeist 
Versiillter Salpetergeist ist klar, farblos oder gelblieh, rieeht atheriseh und 

schmeckt sulllich brennend. Er ist vollig fluchtig und lost sich in jedem VerMltnis 
in Wasser. 

Diehte 0,835 bis 0,845. 
Werden 2 ccm Ferrosulfatlosung mit 2 eem Sehwefelsaure gemiseht, und wird 

die heille Mischung mit 2 eem versiilltem Salpetergeist uberschichtet, so tritt 
zwischen den beiden Fliissigkeiten eine braune Zone auf. 

Hier liegt eine Identitatsbestimmung vor: Der Spiritus Aetheris 
nitrosi enthalt neben Azetaldehyd und kleinen Mengen Essigsaure
Athylester vor allem den Salpetrigsaure-Athylester C2Hs· O· NO. Aus 
letzterem spaltet die Schwefelsaure das Stickoxyd ab, das sich in der 
FerrosulfatlOsung mit brauner Farbe lOst. 

10 cem versiillter Salpetergeist diirfen nach Zusatz von 0,2 ccm Normal
Kalilauge mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht roten. 

Diese Probe wird wohl von einem frisch hergestellten Praparat 
gehalten oder von einem solchen, das 'nach Zusatz eines Alkalisierungs-
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mitteIs wie Magnesia usta frisch abdestilliert ist, nicht aber von einem 
Prii.parat, das nur wenige Wochen aufbewahrt ist. So schnell tritt 
eben eine Sii.uerung durch Hydrolyse der Ester ein. Deshalb sollte 
hier eine gewisse Riicksicht auf die Praxis genommen werden. 

Spiritus campboratus - Kampferspiritus 
Kampferspiritus ist klar, farblos und riecht und schmeckt stark nach 

Kampfer. 
Dichte 0,879 bis 0,883. 
Eine bleibende Ausscheidung von Kampfer aus 10 g Kampferspiritus darf 

bei Zimmertemperatur erst erfolgen, nachdem mindestens 4,6 ccm und hOchsten& 
5,3 ccm Wasser von der gleichen Temperatur zugesetzt worden sind. 

Bisher war die Bestimmung des Kampfergehaltes in diesem Prii.parat 
eine leichte Aufgabe, do. zur Herstellung des Spirit. camphor. nur der 
natiirliche Kampfer verwendet werden durfte, der (wenn einwandfrei) 
eine bestimmte optische Drehung zeigen muB. Das mit dem natiir
lichen Kampfer vorschriftsmaBig bereitete Praparat zeigt nach 
E. Deussen (A. Ph. 1909, S. 307) bei 170 in einem Rohr von 20 cm 
Lange den Drehungswinkel: + 6,90. Do. jetzt aber zur Herstellung 
auch synthetischer Kampfer verwendet werden darf, der keine Drehung 
zeigt oder bei der optischen Untersuchung wechselnde Werte ergibt, 
ist eine polarimetrische Bestimmung hier nicht mehr allgemein an
wendbar. Deshalb wird man sich, do. maBgebende Methoden fiir die 
Apotheken-Praxis zu umstii.ndlich sind, mit der gut orientierenden vor
stehenden Arzneibuchprobe begniigen. Der Ausfall bii.ngt nicht nur 
vom Kampfer-, sondern auch yom Weingeistgehalt ab, ferner bis zur 
gewissen Grenze von der schwankenden Zimmertemperatur, gibt aber 
- wie gesagt - ein einigermaBen zutreffendes Bild. 

Spiritus e Vino - Weinbrand 
Gehalt mindestens 38 Volumprozent Alkohol. 
Um den Gehalt an Alkohol im Weinbrand festzustellen, verfahrt 

man folgendermaBen: Zunii.chst iiberzeugt man sich durch Abdampfen 
einer Probe, ob der Extraktgehalt nur ein "!J.nbedeutender ist. 1st das 
der Fall, so braucht man auf diesen Extraktgehalt nicht Riicksicht zu 
nehmen, stellt das spezifische Gewicht fest und aus diesem an der Hand 
der iiblichen Alkoholtabellen den Alkoholgehalt. Den bei dieser Art 
der Bestimmung entstehenden kleinen Fehler darf man um so mehr 
vernachlii.ssigen, aIs die meisten Handelssorten Weinbrand reichlich 
den verlangten Alkoholgehalt haben. 1st dagegen der Extraktgehalt 
erheblicher, so ist der Weinbrand, der doch ein Weindestillat sein solI, 
schon an sich verdachtig. Will man trotzdem den Alkoholgehalt fest
stellen, so gibt man 50 ccm des Weinbrands in einen Destillations
kolben, verdiinnt mit etwa 50 ccm Wasser, destilliert mitteIs eines 
Kugelaufsatzes und Kiihlers vorsichtig ca. 70 ccm in einen 100 ccm
MeBkolben, fiillt mit Wasser bei einer Temperatur von 15° bis zur 
Marke auf, bestimmt das spezifische Gewicht und aus diesem den 
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Alkoholgehalt. Das erhaltene Resultat muB man naturgemaB ver 
doppeln. 

Ein aus Wein gewonnener und nach Art des Kognaks hergestellter Trink
branntwein. 

Weinbrand muB den Bestimmungen des Weingesetzes vom 7. April 1909 in 
der Fassung des Gesetzes vom 1. Februar 1923 und den dazu ergangenen Aus
fiihrungsbestimmungen entsprechen. 

Die franzosische Regierung hat verlangt, daB das Deutsche Wein
gesetz vom 7. April 1909 mit dem franzosischen Recht insofern in "Ober
einstimmung gebracht wird, als es sich auf die Bezeichnung franzo
sischer Erzeugnisse des Weinbaues und auf den Gebrauch franzosischer 
Handelsbezeichnungen bezieht. 1m franzosischen Gesetz heiBt es: 
"Die Ursprungsbezeichnungen fiir Erzeugnisse des Weinbaues konnen 
niemals als Gattungsname gebraucht oder als Gemeingut angesehen 
werden." - Demzufolge ist durch das Gesetz (vom 1. Februar 1923) 
zur Anderung des Weingesetzes vorgeschrieben, daB als "Kognak" 
nur solcher Weinbrand bezeichnet werden darf, der nach franzOsischem 
Recht diese Bezeichnung "Cognac" tragt und unverschnitten ist. AIle 
anderen Weindestillate sind als "Weinbrand" zu bezeichnen. 

Spiritus Formicarum - AmeisenspiritUB 
Gehalt annahernd 1,25 Prozent Gesarnt-Ameisensaure, davon mindestens 

0,85 Prozent freie Arneisensaure (H·C02H, Mol.-Gew.46,02). 
Ameisenspiritus ist klar, farblos und rotet Laekmuspapier. Ameisenspiritus 

seheidet beim Schutteln mit Bleiessig Kristalle ab und fii,rbt Silbernitratlosung 
beim Erhitzen dunkel. 

Hier liegen die Identitatsreaktionen vor: Beim Schiitteln mit Blei
essig bildet sich in Kristallen Bleiformiat. - Da Ameisensaure redu
zierend wirkt (siehe Acid. formicic.), scheidet sie auch aus LOsungen 
von Silbernitrat metallisches Silber ab: 

H·C02H + 2 AgNOa = Ag2 + 2 HNOa + CO2, 

Diehte 0,889 bis 0,893. 
Gehaltsbestimmung. 25 g Ameisenspiritus werden in einem Kolbchen aus 

Jenaer Glas nach Zusatz von 1 eem Phenolphthaleinlosung mit Normal-Kalilauge 
neutralisiert. Hierzu mussen mindestens 4,6 eem Normal-Kalilauge verbraueht 
werden, was einem Mindestgehalte von 0,85 Prozent freier Ameisensaure ent
sprieht. Die neutralisierte Flussigkeit wird mit weiteren 5 cem Normal-Kalilauge 
versetzt, eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und naeh dern Er
kalten mit Normal-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung titriert. Der 
Gesamtverbraueh an Normal-Kalilauge, vermindert um den Verbraueh an Normal
Salzsaure, muB etwa 6,8 cern betragen, was annahernd 1,25 Prozent Gesamt
Ameisensaure, in Form von freier Ameisensaure und Ameisensaureathylester, be
rechnet auf Ameisensaure, entspricht (1 cem Normal-Kalilauge = 0,04602 g Amei
sensaure, Phenolphthalein als Indikator). 

Frisch bereitet, bildet der Ameisenspiritus eine Losung von Ameisen
saure in mit Wasser verdiinntem Weingeist. Nach einiger Zeit beginnt 
aber, ~~tig zunehmend, eine Veresterung, die Bildung von Ameisen
saure-Athylester. Wegen dieser Veranderlichkeit des Praparates ver
langt erstens das Arzneibuch (im letzten Absatz), daB der Ameisen
spiritus "nicht in groBeren Mengen vorratig gehalten werde". Zweitens 
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wird nicht nur die "Gesamt-Ameisensauremenge" (frei und verestert) 
gefordert, die nach der Darstellung in dem Praparat enthalten sein 
solI, sondern es wird auch verlangt, daB das Produkt nicht iiberaltert 
ist, daB es also noch den angegebenen Mindestgehalt an freier Ameisen
saure besitzt. Deshalb wird zuerst die freie Saure titriert, dann wird 
mit einem bestimmten 'OberschuB von l/rNOl:mal-KaIilauge verseift 
und durch Riicktitration mit l/l-Normal-Salzsaure festgestellt, wieviel 
Ameisensaure noch auBerdem in Esterform vorhanden ist: 

IM~·:~~~02g + 1 Mol = 1000C~~~l-Normal-KOH 
= H·C02K + H20, 

1 ccm l/l-Normal-KOH = 0,04602 g Ameisensaure. 

4,6 ccm l/l-Normal-KOH = 0,2117 g H ·C02H, gefunden als freie 
Ameisensaure in 25 g Ameisenspiritus, also 4 X 0,2117 = rund 0,85 Pro
zent freie Ameisensaure. 

6,8 ccm l/l-Normal-KOH = 0,3129 g H· C02H, gefunden als Ge
samt-Ameisensaure in 25 g Ameisenspiritus, also 4 X 0,3129 = rund 
1,25 Prozent Gesamt-Ameisensaure. 

Ameisenspiritus darf nicht in groBeren Mengen vorratig ge
halten werden. 

Spiritus Sinapis - Senfspiritus 
Gehalt mindestens 1,94 Prozent Allylsenfol (CaH,· NCS, Mol.-Gew. 99,12). 
Klare, farblose, nach Senfol riechende Fliissigkeit. 
Dichte 0,828 bis'O,832. 
10 cem Senfspiritus werden in einem Kolbchen mit 1 ccm Kalilauge gemischt 

und mit kleiner Flamme vorsichtig destilliert, bis 1 ecm iibergegangen ist. 
Das Destillat wird mit 1 ccm Natronlauge und 5 Tropfen Nitroprussidnatrium
losung versetzt. Hierbei dad keine Rotfarbung, die nach vorsichtigem tiber
sii.ttigen der Fliissigkeit mit verdiinnter Essigsii.ure in Violett iibergeht, auftreten 
(Azeton, vergallter Weingeist). 

Siehe hierzu die Bemerkung auf S. 98. 
Wird 1 ccm Senfspiritus mit ammoniakalischer Silberlosung versetzt, so darf 

nicht sofort ein weiBer oder gelblichweiBer Niederschlag entstehen (Oxythio
karbaminsiureathylester). 

Beim Lagern beginnt eine Umsetzung des Senfoles durch die Ein
wirkung von Alkohol und Wasser zu Oxythiokarbaminsaureathyl
ester: 

_/NH2 
CJl6 ·NCS + C2H6 0 H + HaO = ~S + C.H60H. 

""OCaH6 

Dadurch findet allmah1ich ein Riickgang in der Wirkung des Pra.
parates statt. Deshalb die Forderung am SchluB dieses Artikels, daB 
nicht groBere Mengen des Senfspiritus vorratig gehalten werden sollen. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Senfspiritus werden in einem MeBkolbchen von 
100 ccm Inhalt mit 10 ccm Ammoniakfliissigkeit und 50 ccm l/lo-Normal-Silber
nitratloaung gemischt. Dem Kolbchen wird ein kleiner Trichter aufgesetzt und 
die Mischung 1 Stunde lang a.uf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
und Auffiillen mit Waaser auf 100 cem dtirfen fiir 50 com des klaren Filtrats nach 
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ZUBatz von 6 ccm 8alpetel'8ii.ure und 5 ccm FeniammoniumsuHatlosung hoohstens 
15,2 ccm l/lo-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage ver
braucht werden, was einem Mindestgehalte von 1,94 Prozent Al1ylaenfol ent
spricht (1 ccm 1/1o-Normal-8ilbemitratlosung = 0,004956 g Al1ylaenfol, Ferri
ammoniumsuHat ala Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist in Prinzip und Ausfiihrung auf S. 83 
ausfiihrlich geschildert. Das Prinzip der Berechnung ist ausgefiihrt bei 
Oleum Sinapis. Die 5 g Senfspiritus sind zweckmaBig "genau" zu wagen 
(s. S. 1). 

SenfBpiritus darf nicht in groBerer Menge vorrii.tig gehalten 
werden. 

Siehe die zweite Anmerkung dieses Artikels. 

Stibium sulfuratum aurantiacum - Goldschwefel 
AntimonpentasuHid 

Die Zusammensetzung entspricht ungefiihr der Formel 8b285 , Mol.-Gew.404,0. 

Es sind immer, wenn auch meist sehr geringe Anteile' von Schwefel 
vorhanden, die beim Schiitteln des Praparates mit Schwefelkohlenstoff 
herausgelost werden konnen. 

Feines, orangerotes, fast geruchloses Pulver. Beim Erhitzen von Goldschwefel 
in einem engen Probierrohr sublimiert 8chwefel, wiihrend schwarzes Schwefel
antimon zuruckbleibt. 

0,5 g Goldschwefel mussen sich in einer LOsung von 1,5 g kristallisiertem 
Natriumsullid in 50 ccm Wasser fast klar losen. 

Das Deutsche Arzneibuch, 2. Ausgabe forderte: "Goldschwefel solI 
von Schwefelammonium Ieicht aufgenommen werden." Mit der Ande
rung, daB in Riicksicht auf die jetzt vorratigen Reagenzien statt 
Schwefelammonium Natriumsulfid angewendet werden soll, ist diese 
Priifung in das D.A.B. 6 aufgenommen und zwar mit Recht, da hier 
eine Probe vorliegt, die verfalschte oder mangelhaft hergestellte Pra
parate leicht erkennen laBt. VorschriftsmaBige Praparate losen sich 
in der Natriumsulfidlosung ziemlich schnell und fast klar unter Bildung 
von Natriumsulfantimoniat: 

8b2S5 + 3NaaS = 2Naa8bS,. 

UnvorschriftsmaBige Praparate dagegen lassen bei dieser Behand
lung oft sofort einen geiben bzw. weiBen Riickstand erkennen. -
Fiir FaIle, in denen eine besonders sorgfaitige Untersuchung geboten 
erscheint, haben E. Rupp, G. Sie bIer, W. Brachmann eine GehaIts
bestimmung in der Ph. Ztrh. 1925, S. 34 angegeben. 

Werden 0,5 g Goldschwefel in 5 ccm rohe Salpetersaure allmiihlich eingetragen, 
und wird das Gemisch auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Ruck
stand sodann mit 5 ccm verdiinnter Salzsii.ure ausgezogen, so diirfen 2 ccm des 
Filtrats mit 4 ccm Natriumhypophosphitlosung nach viertelstundigem Erhitzen 
im siedenden Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbin
dungen). 

Nach der Behandlung mit Salpetersiiure ist die Antimonverbindung 
als wasserunlOsliche Metantimonsaure vorhanden, wahrend vorhandenes 
Arsen als Arsensaure zugegen sein muB, die aus dem Riickstand mit 
SaIzsaure herausgelost und, wie gewohnt, mit Natriumhypophosphit 
nachgewiesen werden kann. Wir haben iibrigens vor kurzem einen 
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Goldschwefel untersucht, der bei der Priifung mittels N atriJJlIlhypo
phosphitlOsung keine "Dunkelfarbung", aber eine rotliche Farbung 
zeigte, die die Anwesenheit von Selen erwies. 

Wird 1 g Goldschwefel mit 20 ccm Wasser geschiittelt, so darf das Filtrat 
durch Silbernitratlosung (SalzBiiure) und nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 
die fiinHache Menge durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiiure) hOchstens schwach 
getriibt werden. 

1. Priifung auf Salzsaure: Durch Zufugung von Silbernitratlosung 
entsteht hier zuweilen eine braune Ausscheidung oder eine weiBliche, 
die bald in braune Flocken sich umwandelt. 1m ersten FaIle liegen 
SuHide vor bzw. wasserlOsIiche Schwefelverbindungen, im zweiten 
FaIle eventuell NatriumthiosuHat, das zuerst SilberthiosuHat, dann 
durch Umsetzung desselben ebenfalls SilbersuHid Iiefert. 2. Priifung 
auf Schwefelsaure: Auch der gut ausgewaschene Goldschwefel zeigt 
nach einigem Lagern wieder durch Oxydation gebildete Spuren von 
Schwefelsaure. Es ist deshalb richtig, daB das Arzneibuch eine geringe 
Reaktion auf Schwefelsaure gestattet. Nach langerer Aufbewahrung 
kann aber diese Verunreinigung zu groB werden. Dann muB das Praparat 
wieder mit Wasser ausgewaschen werden. In jedem Fall ist der Gold
schwefel wegen seiner leichten ZersetzIichkeit gut geschutzt vor Licht, 
Luft und Feuchtigkeit aufzubewahren. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Stibium sulfuratum nigrum - SpieBglanz 
Antimontrisulfid 

Sb.Sa Mol.-Gew. 339,8 

Grauschwarze, strahlig-krist&llinische Stiicke oder grauschwarzes, schweres 
Pulver. 

Werden 2 g feingepulverter Spiellglanz mit 20 ccm Salzsii.ure gelinde 
erwii.rmt und sodann unter Umschwenken gekocht, so diirfen hOchstens 0,02 g 
Riickstand hinterbleiben. 

Rier sind die mannigfaltigsten Sorten mit ganz abweichendem 
Antimongehalt im Handel. Es ist deshalb zur Beurteilung bzw. Be
wertung entschieden eine Gehaltsbestimmung notwendig. Die im 
D.A.B.6 angegebene Bestimmung des in Salzsaure unlosIichen Ruck
standes (der zum Teil aus Erzbeimengungen usw. besteht) ist recht 
unzulangIich. Denn der durch Salzsaure herausgeloste Anteil ist durch
aus nicht nur Sb2Sa, enthalt vielmehr noch manche Begleitstoffe, vor 
aHem Eisen bzw. Schwefeleisen. Deshalb haben E. Rupp, G. Siehler, 
W. Buchmann (Ph. Ztrh. 1925, S. 33) eine Gehaltsbestimmung an
gegeben, die auf folgendem beruht: Das Antimontrisulfid laBt sich 
quantitativ nach folgendem Vorgang aus dem SpieBglanz herauslOsen: 

Sb.S. + 2 NaOH = H20 + Sb<'~Na + Sb<"~Na' 
tThersauert man jetzt mit Salzsaure und erhitzt bis zur Erreichung 

einer klaren LOsung (bzw. bis zur Entfernung des H2S), so erhalt man 
die Antimonverbindung in Form von Antimontrichlorid: 

SbOSNa + SbSsNa + 8HCl = 2SbCla + 2NaCl + 3HaS + HIO. 
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III v 
Die Verbindung SbCla wird jetzt dureh H 20 a zu SbCIs oxydiert, 

das iibersehiissige H20 a dureh Siedehitze zerstort und die fiinfwertige 
Antimonverbindung in stark saurer LOsung nach der auf S. 91ff. ge
schilderten Methode mittels Kaliumjodidlosung reduziert: 

SbCls + 2HJ = SbCla + 2HCl + J a. 

Titriert man jetzt das frei gewordene Jod mit Natriumthiosulfat, 
so iet die Gehaltebestimmung des SpieBglanzes auf ein jodometrisches 
Verfahren zuriickgefiihrt. - Die Vorschrift lautet: 

Etwa 0,2 g feinst gepulverter SpieBglanz werden genau gewogen 
und im Erlenmeyerkolben von 100 ccm Inhalt mit 10 eem offizineller 
Natronlauge auf dem Drahtnetz 10 Minuten lang gelinde gekoeht. 
Hierauf verdiinnt man mit etwa 10 eem Wasser, filtriert und wascht 
zweimal mit je 10 ccm Wasser naeh. Das alkalische Filtrat wird auf 
etwa 10 ccm eingedampft, mit 30 cem Salzsaure versetzt und so lange 
erhitzt, bis eine klare LOsung erzielt und der Sehwefelwasserstoff ent
wichen ist. Hierauf wird mit 10 ccm "Hydrogen. peroxyd. solut." 
noch etwa 5 Mi;nuten lang weiter gekocht und nach dem Erkalten mit 
zweimal 10 ccm Wa,sser in eine Glasstopselflasche von 200 ecm iiber
gespiilt. Nun fiigt man 1 g Kaliumjodid hinzu und titriert naeh einer 
halben Stunde das ausgeschiedene Jod ohne Starkezusatz mit der Vor
sicht, daB gegen Ende nach jedem Tropfen ThiosulfatlOsung tiiehtig 
durchgeschiittelt wird. 

Nach vorstehenden Formeln entspricht: 

lMol=339,8g 2SbCla =2SbCls =4Jod= 4M 1-4000 4N:t~a 1 N S 0-' 
0- ccm 1" orma- a22 a 

1 ccm l/lO-Normal-NaaS,Oa = 0,0085 g SbaSa. 

Die sog. "lavigierten" Waren zeigen nach dieser Bestimmung einen 
Gehalt an Sb2S3 von ungefahr 95 Prozent, die als "erudum" bezeich
neten Waren stehen aber weit zuriiek, zeigen haufig nur einen Gehalt 
von etwa 15 Prozent. 

Strophanthinum - g-Strophanthin 
CaoHu012 + 9H.O MoI.-Gew.760,5 

Strophanthine sind Glykoside der Strophanthussamen, die bei der 
hydrolytisehen Spaltung neben Strophanthidinen Zucker liefern. Die 
Strophanthine versehiedenen Ursprungs sind ehemiseh und physiolo
giseh nieht identiseh. Naeh dem Vorsehlag von H. Thoms werden sie 
so unterschieden: 

g-Strophanthin = Strophanthin aus Strophanthus gratus, 
h- " = " " " hispidus, 
k- kombe. 

Do. das Arzneibuch als Droge die Samen von Strophanthus gratus 
eingefiihrt hat (siehe Semen Strophanthi), wurde aueh folgeriehtig das 
aus dieser Droge stammende g-Strophanthin als offizinell eingesetzt. 
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Es besitzt die besondere Eigenschaft, daB es gut kristallisiert. Bei der 
Spaltung liefert es als Zuckerart Rhamnose: CJI1205 + H 20. (Siehe 
die Arbeiten von H. Thoms, E. Gilg, H. Schedel, B. D. Ph. Ges. 
1904, S.9Off.) 

Farblose, glanzende Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver von bitterem 
Gesohmaoke, loslich in etwa 100 Teilen kaltem, leichter in heiBem Wasser und in 
Weingeist. Die wMserige LOsung verii.ndert Lackmuspapier nicht und dreht 
den polarisierten Lichtstrahl nach links. Fiir eine 1 prozentige wiisserige Losung 
ist, berechnet auf wasserfreies g-Strophanthin, [(X]~. = - 30°. 

Schmelzpunkt unscharf; bei 100° getrooknetes g-Strophanthin sintert bei 
etwa. 1850 und erweicht bei etwa 200°. 

Erhitzt man 0,1 g g-Strophanthin mit 5 ccm verdiinnter SchwefelBiure bis zur 
L09ung und erhilt die LOsung einige Minuten lang im Sieden, so tritt Braun
firbung und Triibung ein; versetzt man die Fliissigkeit naoh dem Filtrieren mit 
5 ccm Natronlauge und kooht nach Zusatz von 3 ccm alkalisoher Kupfertartrat
losung, so erfolgt Abscheidung eines roten Niederschlags. 

In der ersten Anmerkung dieses Artikels ist gesagt, daB das Glykosid 
g-Strophanthin bei der Spaltung die Zuckerart Rhamnose liefert. Diese 
Rhamnose, entstanden durch die Spaltung mittels verdiinnter Schwefel
saure reduziert hier die Kupriverbindung zum roten Kupferoxydul. 

Werden 5 ccm der heiB bereiteten, abgekiihlten wasserigen Losung (1 + 99) 
mit 1 com Schwefelsiure unterschichtet, so tritt an der Beriihrungsfliche eine 
rotbraune Zone auf. Schiittelt man die LOsung durch, so firbt sie sich unter 
Abscheidung von Flocken gelbgriin. 

Die wisserige LOsung (1 + 99) darf durch Gerbsiurelosung nicht getriibt 
werden (k-Strophanthin). 

0,2 g g-Stropbanthin diirfen naoh 2stiindigem Erhitzen bei lO5° bis 110 0 

nicht weniger alB 0,041 g und nicht mehr als 0,044 g an Gewicht verlieren und nach 
dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Strychninum niiI'icum - Strychninnitra.t 
(C21H2202N2)HNOa Mol.-Gew. 397,2 

Farblose, sehr bitter schmeckende Krist&llnadeln. Strychninnittltt lOst sich 
in etwa 90 Teilen Wasser von 20 ° und in 3 Teilen siedendem Wasser sowie in 70 Tei
len Weingeist von 200 und in 5 Teilen siedendem Weingeist; in Ather, Chloroform 
und in Schwefelkohlenstoff ist es fast unloslich. Die Losungen verii.nd rneLackmus
papier nicht. 

Wird 1 ccm der wisserigen Losung (1 + 99) mit 2 ccm Salzsiure gekocht, 
so nimmt die LOsung eine rote Farbung an, die beim Stehen allmihHch in Braun 
iibergeht. Wird locm der wisserigen Losung (1 + 99) mit 0,5 ccm Kalium
dichromatlosung versetzt, so entsteht ein gelber, krist&llinischer Niederschlag. 
Wird dieser nach dem Abfiltrieren undAuswaschen mit Wasser mit 1 ccm Schwefel
saure iibergossen, so firbt sich die Saure voriibergehend blauviolett. 

Aus der wasserigen LOsung des Strychninnitrats scheidet Kalium
dichromatlosung schweriOsliches Strychnindichromat abo Wird nach 
dem Auswaschen letzteres mit Schwefelsaure in Beriihrung gebracht, 
so .entsteht die blauviolette Farbe. Die Reaktion miBlingt nie, wenn 
man sie in folgender Weise anstellt: In ein Uhrglas, das man auf ein 
weiBes Papier legt, bringt man etwas Schwefelsaure. Durch letztere 
zieht man einen Glasstab, der an der Spitze geringe Mengen des aus
gewaschenen Strychnindichromates enthalt. Bei diesem Durchziehen 
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durch die Fliissigkeit beobachtet man voriibergehend die charakteristi
schen blau-violetten Streifen. 

0,01 g Strychninnitrat lost sich in 1 ccm Schwefelsii.ure mit schwach gelber 
Farbe; nach Zusatz eines Kornchens Kaliumpermanganat nimmt diese Losung 
eine wenig bestandige, blauviolette Farbung an. 

Vorstehend ist gesagt, daB sich Strychninnitrat in Schwefelsii.ure 
mit schwach gelber Farbe lOsen solI. Diese schwache Gelbfii.rbung 
stammt nicht etwa aus einer Verunreinigung des Strychnins, sondern 
daher, daB sich durch die Salpetersaurekomponente des salpetersauren 
Alkaloidsalzes unter EinfluB der Schwefelsii.ure eine gelbfarbige Nitro
verbindung des Strychnins bildet. - Gibt man zu dieser gelblichen 
Losung oxydierende Stoffe, wie Kaliumpermanganat, auch Kalium. 
dichromat, so entsteht die schon im vorigen Abschnitt beschriebene, 
wenig bestii.ndige, blauviolette Farbung. 

Wird 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) mit 1 ccm Schwefelsaure unter
schichtet, so bildet sich zwischen den beiden Fliissigkeiten eine griine Zone, wah
rend sich die dariiberstehende Fliissigkeit gelbbraun farbt. Beim Umschwenken 
farbt sich die ganze LOsung gelbbraun. 

Wird 0,01 g Strychninnitrat mit 1 ccm Salpetersaure iibergossen, so darf sich 
das Gemisch gelblich, jedoch nicht rosa, auch nicht voriibergehend, farben (Bruzin). 

Durch die Behandlung mit Salpetersaure wird sich wieder die schon 
in der zweiten Anmerkung dieses Artikels erwahnte gelbfarbige Nitro
verbindung des Strychnins bilden. Eine Gelbfarbung muB also statt
finden, wii.hrend eine schwache, voriibergehende Rosafii.rbung schon 
von sehr geringen Spuren Bruzin hervorgerufen werden wiirde. (Reines 
Bruzin lost sich in Salpetersii.ure mit blutroter, bald in Rotgelb und Gelb 
iibergehender Farbe.) 

0,2 g Strychninnitrat diirfen durch Trocknen hei 100 0 hOchstens 0,002 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Succus Juniperi inspissatus - Wacholdermus 
Wacholdermus ist triibe, braun, von siiBem, gewiirzhaftem Geschmacke. In 

1 Teil Wasser lost es sich nicht klar auf. 

Die Angabe, daB die wii.sserige Losung "nicht klar" ist bzw. sein solI, 
bezieht sich darauf, daB bei richtiger Darstellung das Mus einen ge
niigenden Gehalt an atherischem 01 haben muB. 

Wird 1 g Wacholdermus verascht, der Riickstand mit einigen Tropfen Salpeter. 
saure befeuchtet, die Salpetersaure verdampft, der Riickstand gegliiht, und unter 
Erwarmen in 5 ccm verdiinnter Salzsaure gelost, die Losung mit 3,5 ccm Ammoniak
fliissigkeit versetzt, so dan das mit verdiinnter Essigsaure schwach angesauerte 
und mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillte Filtrat mit 3 Tropfen Natriumsulfidlosung 
keine Fallung geben. Eine etwa auftretende Farbung darf nicht dunkler sein als 
die einer Mischung von 1 ccm Kupfersulfatlosung, die in 1000 ccm 0,5 g Kupfer
sulfat enthalt, 1 ccm verdiinnter Essigsaure, 8 ccm Wasser und 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung (unzulassige Menge Kupfer). Die Beobachtung ist in 2 gleich weiten 
Probierrohren vorzunehmen. 

Die Priifung auf unzulassige Mengen Kupfer, eventuell herriihrend 
aus den KupfergefaBen, in denen das Mus bereitet wurde, ist jetzt 
weitgehend dadurch prazisiert, daB eine Vergleichslosung mit dem hochst 
zulii.ssigen Kupfergehalt bereitet werden solI. Diese Priifung ist gerade 
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hier sehr wichtig, da Wacholdermus in groBeren Mengen genommen 
wird, deshalb auch ein geringer Kupfergehalt recht schiidlich wirken 
kann. 

Succus Liquiritiae - SiiBholzsaft 
Das aus den unterirdischen Teilen von Glycyrrhiza glabra Linne erhaltene 

Extrakt. 
Siillholzsaft besteht aua harten, gliinzenden, schwarzen, in der Wiirme etwas 

erweichenden Stangen, die in scharfkantige Stiicke brechen und siiB schmecken. 
1 g Siillholzsaft darf nach dem Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,17 g an Gewicht 

verlieren und nach dem Verbrennen nicht weniger ala 0,05 g und nicht m~hr als 
0,11 g Riickatand hinterlassen. Wird dieser Riickstand mit einigen Tropfen 
Salpetersiiure befeuchtet, die Salpetersiiure verdampft, der Riickstand gegliiht, 
sodann unter Erwiirmen in 5 ccm verdiinnter Salzsiiure geliist, die LOsung mit 
3,5 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsiiure 
schwach angesiiuerte und mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillte Filtrat mit 3 Tropfen 
Natriumsulfidliisung keine Fiillung geben. Eine etwa auftretende Fiirbung darf 
nicht dunkler sein ala die einer Mischung von I ccm Kupfersulfatliisung, die in 
1000 ccm 0,5 g Kupfersulfat enthiilt, I ccm verdiinnter Essigsiiure, 8 ccm Wasser 
und 3 Tropfen NatriumsuHidliisung (unzuliissige Menge Kupfer). Die Beobachtung 
ist in 2 gleich weiten Probierrohren vorzunehmen. 

Siehe die 2. Anmerkung zum Artikel Succus Juniperi inspissatus. 
6 g miiglichst fein zerriebener SiiBholzsaft werden viermal mit je 30 g Wasser 

je 2 Stunden unter wiederholtem Umschiitteln ausgezogen und die Ausziige jedes
mal nach einigem Stehen miiglichst klar in einen gewogenen Kolben abgegossen. 
Zuletzt wird der unliisliche Riickstand ebenfalls in den Kolben gebracht, das 
ExtraktionsgefiiB mit etwas Wasser nachgewaschen und das Gewicht der Mischung 
auf 150 g gebracht. Nach gutem Durchschiitteln werden sofort 25 g (= I g SiiB
holzsaft) abgewogen, durch ein bei 100 0 getrocknetes und gewogenes Filter filtriert 
und das zum Abwiigen benutzte GefiiB und das Filter bis zur Farblosigkeit des 
Ablaufenden mit Wasser nachgewaschen. Der auf dem Filter verbleibende un
liisliche Riickstand darf nach dem Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,25 g wiegen 
und unter dem Mikroskope keine nicht verquollenen Stiirkekiirner erkennen lassen. 
Pflanzliches Zellgewebe darf hiichstens in Spuren vorhanden sein; im Chloral
hydratpriiparate diirfen sich keine langgestreckten, kompaBnadelartigen Kalzium
oxalatkristalle zeigen (Mastikogna). 

Bei der ersten Priifung vorstehenden Abschnittes wird die Menge 
der in Wasser unloslichen Bestandteile bzw. Zusatze bestimmt. - Die 
beschriebenen Kalziumoxalatkristalle wei sen auf das Vorhandensein 
des Extraktes aus Atractylis gummifera (Mastikogna) hin, das in Sizilien 
zur Verfalschung des SuBholzsaftes verwendet wird. 

W. Zimmermann (Ap. Z. 1918, S. 319 u. 323) hat sich dafiir aus
gesprochen, daB kiinftighin die Bestimmung des Glyzyrrhizingehaltes 
gefordert wird und die des in Alkohol unlOslichen Anteiles, da Ver
fii.lschungen mit Dextrin, Gummi, Gelatine nach der bisherigen Unter
suchung nicht erkannt werden. Es sei nur auf die Originalarbeit hin
gewiesen, aber hinzugefiigt, daB derselbe Verfasser folgende Glyzyrrhi
zinbestimmung nach Hafner fiir die einfachste, schnellste und zugleich 
fiir die Praxis geniigend halt: lO gl grob gepulverter Succus werden mit 
200 ccm Alkohol (95prozentig) und 25 ccm l/l-Normal-Schwefelsaure 
bei gelinder Warme einige Stunden lang unter haufigem Schiitteln aus-

1 Bei sorgfiUtigem Arbeiten kann die Ausgangsmenge auf die Hiilfte verringert 
werden. 

32* 
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gelaugt. Die vollige ErschOpfung zeigt sich darin, daB nach dem Aus
waschen des Filterriickstandes mit warmem, schwefelsaurehaltigemAlko
hoI bis zum farblosen AbfluB der trockne Riickstand aschgrau erscheint. 
Das Filtrat wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Ammoniak 
alkalisch gemacht; darauf wird durch Eindampfen der Alkohol verjagt. 
Der Riickstand wird wieder alkalisch gemacht, auf 100 ccm mit Wasser 
verdiinnt und filtriert. 1m Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsaure 
die Glyzyrrhizinsaure gefallt, nach 1 Stunde auf einem gewogenen Filter 
gesammelt, mit 2prozentiger Schwefelsaure, zuletzt mit wenig Wasser 
ausgewaschen und bei 100 0 getrocknet. - Mindestgehalt 10 bis 
II Prozent Glyzyrrhizin. 

Succus Liquiritiae depuratus - Gereinigter SiiBholzsaft 
Durch Ausziehen von SiiBholzsaft mit Wasser bei Zimmertemperatur und Ein

dampfen der filtrierten, klaren Fliissigkeit bereitetes dickes Extrakt. 
Gereinigter SiiBholzsaft ist braun, in Wasser klar loslich und Bchmeckt siiB. 
Wird 1 g gereinigter SiiBholzsaft verascht, der Riickstand mit einigen Tropfen 

Salpetersii.ure befeuchtet, die Salpetersii.ure verdampft, der Riickstand gegliiht, 
und unter Erwiirmen in 5 ccm verdiinnter Salzsii.ure gelost, die wsung mit 3,5 ccm 
Ammoniakfliissigkeit versetzt, so darf das mit verdiinnter Essigsiiure schwach 
angesauerte und mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillte Filtrat mit 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung keine Fii.llung geben. Eine etwa auftretende Fii.rbung darf nicht 
dunkler Bein alB die einer Mischung von 1 ccm Kupfersulfatlosung, die in 1000 ccm 
0,5 g Kupfersulfat enthii.lt, 1 ccm verdiinnter Essigsii.ure, 8 ccm Wasser und 
3 Tropfen Natriumsulfidlosung (unzulii.ssige Menge Kupfer). Die Beobachtung 
ist in 2 gleich weiten Probierrohren vorzunehmen. 

Siehe die 2. Anmerkung zum Artikel Succus Juniperi inspissatus. 
1 g gereinigter SiiBholzsaft darf durch Trocknen bei 100 0 hiichstens 0,3 g an 

Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen hochstens 0,11 g Riickstand hinter
lassen. 

Sulfonalum - Sulfonal 
Mol.-Gew. 228,27 

Zur Erklarung der Formel und der Reaktionen sei ausgefiihrt: 

CH8>CO·+ HSC2H6 CH3>C<S.C2H6 + 0 _ CH3>C<S02, C2H6 
CRa ..H SC2H6 CHa S·C2H6 ' - CHa S02, C2H6 ----- ~ Azeton + Merkaptan ergeben Merkaptol, das oxydiert Sulfonal liefert. 

Farb-, geruch- und geschmacklose, prismatische Kristalle. Sulfonal lost sich 
in etwa 500 Teilen Wasser von 20 0 und in 10 Teilen siedendem Wasser, in 60 Teilen 
Weingeist von 20 0 und in 2 Teilen siedendem Weingeist sowie in 100 Teilen Ather. 
Die wsungen verii.ndern Lackmuspapier nicht. 

Schmelzpunkt 125 0 bis 126 0• 

Erhitzt man 0,1 g Sulfonal mit 0,1 g gepulverter Holzkohle, so tritt ein Geruch 
nach Merkaptan auf. 

Unter dem reduzierenden EinfluB der Kohle beim Erhitzen wird das 
oben erwahnte, iiberaus stark riechende Merkaptan zuriickgebildet. -
Eine sehr chrakteristische Identitatsreaktion gibt W. Zimmermann an 
(Ap. Z. 1920, S. 27): Schmilzt man 0,1 g Sulfonal (oder Trional) und 
0,1 g salizylsaures Natrium vorsichtig in einem Reagenzglase iiber 
freier Flamme, so tritt beim Sieden der Schmelze der Geruch nach 
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Merkaptan auf. Gibt man 5 Tropfen Weingeist und 5 Tropfen Schwefel. 
saure (konzentriert), nach 1 Minute weitere 5 Tropfen Schwefelsaure 
hinzu und erwarmt gelinde, so erhii.lt man eine triibe, weinrote Losung, 
die nach einiger Zeit nach Methylsalizylat riecht. 

Werden 0,5 g SuHonal in 25 g siedendem Wasser gelOst, so darf mch kein 
Geruch entwickeln (Merkaptol); die nach dem Erkalten filtrierte LOsung darf 
weder durch Barlumnitratlosung (SchwefeIsaure), noch durch Silbernitratll:lsung 
(SalzBaure) verandert werden; 10 ccm der Ll:Isung diirfen 1 Tropfen Kalium
permanganatll:lsung nicht Bofort entfarben (Merkaptol). 

Das Merkaptol konnte von ungeniigender Oxydation herriihren 
(siehe obige Formeln) und wiirde bei dieser Priifung Kaliumpermanganat 
entfarben, indem es entsprechend zu Sulfonal oxydiert wird. 

0,2 g SuHonal diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

SuHur depuratum -Gereinigter Schwefel 
S Atom-Gew. 32,07 

Feines, gelbes, geruch- und geschmackloses Pulver, das beim Erhitzen an der 
Luft mit wenig leuchtender, blauer Flamme unter Entwickelung eines stechend 
riechendenGases verbrennt. 

Gereinigter Schwefel dar£ mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht 
rl:lten (freie Saure). 1 g gereinigter Schwefel mu.flsich in einer Mischung von 20 ccm 
Natronlauge und 2 ccm Weingeist beim Kochen fast vollstandig losen (Mineral
bestandteile ). 

Betreffs der Priifung auf Saure teilte L. Derlin (Ap. Z. 1912, S. 84) 
mit, daB er einen sorgfii.ltigst ausgewaschenen prazipitierten Schwefel, 
der vollig saurefrei war, aufbewahrt und beobachtet habe. Schon nach 
9 Monaten waren 0,1 Prozent H2S04 vorhanden! Verfasser schlagt 
deshalb die Zulassung einer kleinen Sauremenge, etwa 0,1 Prozent bis 
0,2 Prozent H2S04 vor. Diese Forderung wiirde natiirlich auch fiir 
Sulfur depuratum bis zu gewissem Grade gelten. - G. Freri chs (Ap. Z. 
1917, S.464) dagegen halt solche zugelassene Sauremenge fiir viel zu 
groB. Er schlagt zur Priifung vor: 2 g Schwefel (gereinigter oder ge
fallter) werden mit 20 cem Wasser und 2 bis 3 ccm Weingeist (zur 
Benetzuhg) geschiittelt. Nach Zusatz von Phenolphthalein muB die 
nieht filtrierte Fliissigkeit durch 0,1 eem (oder etwas mehr) 1/10-Normal
KOH gerotet werden. In diesem FaIle wiirden 0,1 eem 1/10-Normal
KOH entspreehen: 0,025 Prozent Schwefelsaure. -Natiirlich wird diese 
Bestimmung nur ausgefiihrt, wenn der Schwefel das Lackmuspapier 
rotet. - Zur Priifung, ob der gereinigte Schwefel in Natronlauge mit 
Hilfe des Weingeistes (der nur zur besseren ~enetzung der Substanz 
dient) fast vollstandig gelOst wird, erhitzt man zweekmaBig das Ge
miseh langere Zeit hindurch am RiickfluBkiihler bzw. Kiihlrohr. 

Die Losung des Sehwefels in der Natronlauge erfolgt gemaB folgen
dem Vorgang: 

12 S + 6NaOR 2 NazSa + NazSzO. + 3 RzO. 
Natriumpentasulfid NatriumthioBuHat 

Wird 1 g gereinigter Schwefel in einer Porzellanschale mit 10 ccm roher Salpe
terBiure auf dem Wasserbad eingedampft und del' Riickstand mit 5 ccm Sal2-
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saure ausgezogen, so darf eine Mischung von 2 ccm des Filtrats und 3 ccm Natrium
hypoph08phitlosung nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden WaBBerbade 
weder eine rote (Selenverbindungen), noch eine braune Farbung (Arsenverbin
dungen) annehmen. 

Bier ist wieder, wie bei Untersuchung der Schwefelsaure, die Priifung 
auf Arsenverbindungen verbunden mit der auf Selenverbindungen, welch 
letztere nach der Reduktion ihrer Sauerstoffverbindungen das rote ele
mentare Selen ergebenl. Vorhandene Arsenverbindungen wiirden durch 
die Behandlung mit Salpetersaure in die nicht fliichtige Arsensaure 
iibergefiihrt werden, die, aus dem Riickstand durch Salzsaure heraus
gelost, durch Natriumhypophosphitlosung zu metallischem Arsen redu
ziert werden wiirde (siehe S. 102). 

1 g gereinigter Schwefel darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,01 g Riickstand 
hinteriassen. 

Sulfur praecipitatum - Gefallter Schwefel 
Schwefelmilch 

S Atom-Gew. 32,07 

Feines, gelblichweiBes, weiches, in Schwefelkohlenstoff leicht losliches, nicht 
kristallinisches Pulver, das beim Erhitzen an der Luft mit wenig leuchtender, 
blauer Flamme unter Entwickelung eines stechend riechenden Gases verbrennt. 

Man achte hier zunii.chst auf die gelblichweiBe, in Grau iibergehende 
Farbe, die Feinheit und amorphe Form des Praparates! Verschiedene 
Sorten feinst zerriebenen Schwefels, die haufig als gefallter Schwefel 
ausgegeben werden, sind viel intensiver gelb, sie geben, zwischen den 
Fingern verrieben, ein knirschendes Gerausch, Sulfur praecipit. nicht. 
tJber das charakteristische mikroskopische Bild des gefallten Schwefels 
siehe die Arbeit von E. Pfau, Ap.Z. 1928, S.740. 

Gefallter Schwefel darf mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht 
verii.ndem (freie Saure, Alkalikarbonate). 

tJber die Priifung auf Saure siehe die erste Anmerkung zu Sulfur 
depuratum. Hier wird aber nicht nur auf Saure gepriift, sondern auch 
auf Alkali, das von der Herstellung aus Polysulfiden vorhanden sein 
konnte. 

Wird 1 g gefallter Schwefel mit 10 ccm Wasser von 40 0 bis 50 0 geschiittelt, 
so darf das Filtrat durch Bleiazetatlosung (Schwefelwasserstoff) nicht verandert 
und durch Silbernitratlosung (Salzsii.ure) hOchstens opalisierend getriibt werden. 

Man erhii.lt bei der Priifung auf Salzsaure mittels Silbernitrat
losung zuweilen eine Dunkelfarbung, herriihrend von lOslichen Schwefel
verbindungen, die Schwefelsilber bilden. 

Wird 1 g gefallter Schw.efel in einer Porzellanschale mit 10 ccm roher Salpeter
saure auf dem WaBBerbad eingedampft und der Riickstand mit 5 ccm Salzsa.ure 
ausgezogen, so darf eine Mischung von 2 ccm des Filtrats und 3 ccm Natrium
hypophosphitlosung nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserlla.de 
weder eine rote (Selenverbindungen), noch eine braune Farbung (Arsenverbin
dungen) annehmen. 

Siehe die letzte Anmerkung zu Sulfur depuratum. 
1 g gefallter Schwefel darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,005 g Riickstand 

hinterlassen. 

1 W ortlaut hier wie bei Acidum sulfuricum crudum. 



Sulfur 8ublimatum. - Suprarenin. 

Sulfur sublimatum - Sublimierter Schwefel 
Schwefelbliite 

S Atom-Gew.32,07 
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Feines, gelbes Pulver, das beim Erhitzen an der Luft mit wenig leuchtender, 
blauer Flamme unter Entwickelung eines stechend riechenden Gases verbrennt. 

1 g 8ublimierter Schwefel darf nach dem Verbrennen hochstens 0,01 g Riick
stand hinterlassen. 

Nach Riedel's Ber.1912, S. 14 ist der erlaubte Gliihriickstand 
zu groB: 0,2 Prozent sollten als Hochstgrenze geniigen. 

Suprarenin - Suprarenin (E. W.) 
0-Dioxyphenylathanolmethylamin 

/OH [1] 
C6Ha-OH [2J 

""-CH(OH)·CH2NHCH. [4] 
Mol.-Gew. 183,11 

Es liegt hier ein Brenzkatechin (I) vor, in dem an Stelle 4 ein H 
durch den .Athanolme'thylaminrest ersetzt ist (II): 

OH [1] OH [1] 

(I) OOH [2] (II) OOH [2] 

CH(OH).CH2NHCHa [4] . 

Der gefaBverengende Bestandteil der Nebenniere. Suprarenin wird Bynthe
tisch oder aUB den Nebennieren hergestellt und kommt auch unter dem Namen 
Adrenalin, Bowie unter den wortgeschiitzten Namen Paranephrin, Epine
phrin, Epirenan in den Verkehr. Es wird in Form einer wasserigen Losung 
des Hydrochlorids, das Behr hygroskopisch ist, verwendet. Nicht hygroskopische, 
kristallinische Saize sind das Borat und das Bitartrat. 

1 g Suprarenin entspricht 1,2 g Suprareninhydrochiorid oder 1,3 g Suprarenin
borat oder 1,82 g Suprareninbitartrat. 

Die handelsiibliche Losung des Suprarenins enthalt 1,2 g Suprareninhydro
chiorid (= 1 g Suprarenin) in lOOO ccm physiologischer KochsalzlOsung. Zur Er
hOhung der Haltbarkeit ist der LOsung ein Konservierungsmittel zugesetzt. 

Suprarenin, in Form eines seiner Saize gelost, dreht den polarisierten Licht
strahl nach links. FUr eine wasserige LOsung, die in lOOO ccm 1,2 g Suprarenin
hydrochlorid (= 1 g Suprarenin) enthaIt, ist [OC]2g' = -50°. 

'Ober diese Linksdrehung ist folgendes zu sagen: Das zuerst ge
wonnene natiirliche Suprarenin (ein tierisches Alkaloid) erwies sich als 
linksdrehend; das synthetische Produkt aber wurde als solches raze
misch, also optisch inaktiv gewonnen. Als man dieses synthetische 
Produkt in seine optischen Antipoden spaltete, stellte man fest, daB das 
r-AdrenaIin nur einen Bruchteil von der blutdrucksteigernden Wirkung 
des natiirIichen I-Adrenalins besitzt. Die kiinstliche Herstellung muBte 
also bis zur Darstellung des I-AdrenaIins fortschreiten, wenn man mit 
dem Naturprodukt beziigiich der angegebenen Wirkung konkurrieren 
wollte. Das ist jetzt geschehen. Es geIingt nicht nur - wie schon 
erwahnt - die Spaltung der razemischen Form, sondern auch nach 
einem patentierten Verfahren die nberfiihrung des r-AdrenaIins in das 
I-Adrenalin (siehe Hagers Handbuch der Pharmaz. Praxis 1927, 
Bd.2, S.825). Jedenfalls versteht das Arzneibuch unter dem Namen 
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"Suprarenin" nur ein Produkt, mit der vorgeschriebenen Links. 
drehung, sei es nun synthetisch oder aus den Nebennieren gewonnen. 

Suprarenin wird aus den Losungen seiner Salze durch kohlensaure Alkalien 
als freie Base abgeschieden. Diese stellt nach dem Auswaschen und Trocknen 
ein fast weilles, kristalIinisches, geruchloses Pulver dar, das in Wasser, Weingeist 
oder Ather nahezu unloslich ist. In Sauren sowie in Kali- oder Natronlauge ist es 
klar lOslich. 

Wird 1 ccm einer wiisserigen Losung des Suprareninhydrochlorids, die 1 g 
Suprarenin in 1000 ccm enthiUt, mit 19 ccm Wasser verdiinnt, so geben 5 ccm 
der Verdiinnung nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung 
(1 + 24) eine smaragdgriine, nach weiterem Zusatz von 1 Tropfen Ammoniak
fliissigkeit in Rotbraun umschlagende Farbung. 

Die durch Eisenchlorid eintretende smaragdgriine Farbung ist die 
Reaktion des zweiwertigen Phenols Brenzkatechin, das nach den am 
Beginn des Artikels angegebenen Formeln den Grundkorper des Suprare
nins bildet. 

5 ccm der verdiinnten Suprareninhydrochloridlosung zeigen nach Zusatz von 
1 ccm Quecksilberoxydazetatlosung (1 + 24) nach kurzem Stehen eine rosa 
Fii.rbung. 

0,1 g Suprarenin mull sich in 0,6 ccm einer Mischung von 1 Teil verdiinnter 
Essigsaure und 4 Teilen Wasser klar losen (Aminoketon). 0,2 g Suprarenin diirfen 
nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Hier soIl auf "Aminoketon" gepriift werden. Es ist das die ab
gekiirzte Bezeichnung fiir das Keton Methylaminoazetobrenzkatechin 

OH [1] QOH [2] 

O.CH2 ·NH.CHa [4], 

dessen CO-Gruppe nur zur CR· OR-Gruppe reduziert werden braucht 
behufs trberfiihrung in das Suprarenin. Tatsii.chlich ist dieses Keton 
bei der Synthese auch die Vorstufe zum Suprarenin; deshalb die Priifung. 

LOsungen des Suprareninhydrochlorids miissen klar sein und diirfen hOchstens 
eine leicht rotliche Farbung zeigen. Sie diirfen Lackmuspapier nur schwach roten. 

Der Inhalt vorstehenden Abschnittes ist sehr wichtig: Die Losungen 
des Suprareninhydrochlorids diirfen nur in Glasern bzw. Ampullen 
von bestem Material aufbewahrt oder abgegeben werden. Schon ge
ringste Spuren von Alkalisilikat, aus dem Glase herausgelost, fiihren 
durch eintretende Oxydation eine Rotfarbung der Losung herbei. 
Auch kann sich die Losung durch Abscheiden der Base oder durch Pilz
wachstum triiben. Deshalb (rot gefarbte, also zersetzte Losungen Bollen 
sogar recht schadlich wirken) die folgenden 3 wichtigen Forderungen: 

Rot oder triibe gewordene Losungen des Suprarenins diirfen 
nicht a bgegeben werden. 

Losungen, die Suprarenin enthalten, diirfen nicht erhitzt werden. 
Suprarenin und seine Losungen sind vor Licht geschiitzt auf

zubewahren. 

Talcum - Talk 
Fein gepulvertes Magnesiumsilikat. 
Weilles, fettig anzufiihlendes Pulver, das sich beim Gliihen im Probierrohr 

hoohstens schwach grau oder gelblichgrau farbt und in Wasser und Sauren fast 
unloslich ist. 
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Caesar & Loretz ("Pharmakopoe-Bericht" 1911) machen darauf 
aufmerksam, daB ein Eisengehalt des Praparates den Apothekern Un
gelegenheit bereitet, weil ein mit solchem Talk bereitetes "Pulvis salicy
licus cum Talco" starker rot werden kann, als erlaubt ist. Die Verfasser 
schlagen deshalb folgende Priifung vor: ,,0,05 g Salizylsaure werden in 
einem Porzellanschalchen mit etwa 10 Tropfen Spiritus iibergossen 
und die LOsung mit 2 g Talkpulver gemischt, dann einige Zeit bei Seite 
gestellt; das Gemisch darf dann hochstens schwach rotlich gefarbt er
scheinen." - G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.471) berichtet von Ver
falschungen durch Kreide, eventuell auch durch Gips. Man schiitzt 
sich dagegen durch die Proben: Wird 1 g Talk mit 10 ccm Wasser an
geschiittelt, so darf auf Zusatz von etwa 10 Tropfen Salzsaure keine 
Gasentwicklung stattfinden (Karbonate). Das Filtrat darf durch 
BariumnitratlOsung nicht verandert werden (Sulfate). - Wir beob
achteten Verfalschungen durch sehr feinen weiBen Ton, der dadurch 
festgestellt wurde, daB das Pulver, mit wenig Wasser durchknetet, 
die bekannte plastische Tonmasse von eigenartigem Geruche gab. -
Beim Gliihen zeigen samtliche Handelssorten eine gewisse Veran
derung der Farbe. Nur die besten Sorten bleiben dabei weiBlichgrau 
bis schwach grau oder gelblich, die minderen Sorten nehmen dabei eine 
graue bis schwarzlichgraue Farbung an. 

Tannalbin - Tannalbin (E. W.) 
Ein durch Erhitzen einer EiweiB-Gerbsaureverbindung auf noo bis 120 0 

gewonnenes Praparat. Gehalt etwa 50 Prozent Gerbsaure. 

(Vorliegende Besprechung gilt nicht nur fiir Tannalbin, sondern auch 
fiir Tanninum albuminatum.) 

Es fallt zunachst auf, daB hier nicht zu dem wortgeschiitzten Namen 
"Tannalbin" die Bezeichnung des vielgebrauchten "Tanninum albumina
tum" hinzugesetzt ist. Die Erklarung ist folgende: Fiir Tannalbin 
konnten Namen wie Albumen tannicum oder Tanninum albuminatum 
nicht in Frage kommen, weil diese Namen zur Zeit schon fiir Tannin
eiweiBverbindungen gebraucht werden, die aber dem Tannalbin in bezug 
auf seine bis zum November 1909 durch Patent geschiitzt gewesene 
Darstellung nicht gleichwertig sind. - Komplizierend kommt noch 
hinzu, daB unter der Bezeichnung "Tanninum albuminatum" ganz 
verschiedene Praparate abgegeben werden, erstens aus EiereiweiB, 
dann aus PflanzeneiweiB, schlieBlich solches aus BluteiweiB. Alle diese 
Produkte sollen im allgemeinen den an Tannalbin gestellten Anforde
rungen geniigen. 

Braunliches, amorphes, geruch- und geschmackloses Pulver, das in kaltem 
Wasser und in Weingeist nur sehr wenig lOslich ist. Schiittelt man 0,1 g Tannalbin 
mit 10 ccm Wasser, so nimmt das Filtrat nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter 
Eisenchloridlosung (1 + 19) eine blaue Farbung an. 

Sehr genau ist auf die hier aufgestellte Forderung zu achten, daB 
das Pulver "geruch- und geschmacklos" sein solI. Ein auBerst schwacher 
spezifischer Geschmack ist bei allen Praparaten vorhanden, nur darf 
er nicht erheblich und vor allem nicht unangenehm sein. 
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Wertbestimmung. 2 g Tannalbin werden mit 93 ccm WaBBer von 40 0, 

7 ccm Normal-SalzBii.ure und 0,25 g Pepsin vermischt und ohne Umriihren 3 Stun
den lang bei 40 0 stehengelaBBen. Das Gewicht des unloslich bleibenden Anteils, 
der auf einem gewogenen, zuvor bei 100 0 getrockneten Filter gesammelt und nach 
dreimaligem Auswaschen mit je 10 ccm kaltem Wasser bei 100 0 getrocknet ist, 
muB 1 bis 1,15 g betragen. 

Diese "Wertbestimmung" ist in folgender Absicht vorgeschrieben: 
1m Tannalbin will man ein Produkt anwenden, das durch den sauren 
Magensaft moglichst wenig gespalten wird, den Magen daher nicht 
beHistigt, erst im alkalischen" Darm allmahlich Tannin abgibt und somit 
als gut bekommliches Adstringens wirkt. Damit die EiweiBverbin
dung aber den Magen moglichst unzersetzt passieren kann, ist es 
notig, daB sie geniigend "gehartet" ist, d. h. eine bestimmte Zeit bei 
vorgeschriebener Temperatur erhitzt wurde. 1st das nicht der Fall ge
wesen, so zeigt sich das Praparat bei dieser Verdauungsprobe zu weit
gehend lOslich, so daB 2 g Tannalbin bei der vorgeschriebenen Priifung 
weniger als 1 g ungelOsten Riickstand hinterlassen werden. Es liegt 
also damit eine Prillung auf geniigende Hartung vor. - Umgekehrt 
ist aber auch eine zu weitgehende Hartung unstatthaft. Denn dadurch 
kann das Praparat im Darm zu schwer lOslich und dadurch unwirksam 
werden. In diesem Fall werden 2 g Tannalbin bei der vorgeschriebenen 
Priifung mehr als 1,15 g Riickstand hinterlassen. Die Menge des Riick
standes ist deshalb nach oben und unten begrenzt; die Probe ist eine 
Verdauungsprobe. - Bei der Ausfiihrung ist darauf zu achten, daB 
gemaB der Angabe des Arzneibuches das Kolbchen mit der Verdauungs
probe wahrend der vorgeschriebenen Zeit ohne Umriihren stehen 
bleibt; sonst wird ein groBerer Teil des Praparates gelost, als beabsichtigt 
ist. "Ober diese Fragen siehe H. Li nke, Ap. Z. 1910, S. 604 und B. D. Ph. 
Ges. 1911, S. 197. 

0,25 g Tannalbin diirfen nach dem Verbrennen hOchstens 0,002 g Riickstand 
hinterlassen. 

Tannigen - Tannigen (E. W.) 
1m wesentlichen ein Gemisch von Diazetyl- und Triazetyltannin. 
GrauweiBes oder gelblichweiBes, fast geruch- und geschmackloses Pulver. Es 

lost sich schwer in Wasser, leichter in Weingeist, leicht in Natronlauge und 
Natriumkarbonatlosung. 

Das Arzneibuch bezeichnet Tannigen im wesentlichen als ein Ge
misch von Diazetyl- und Triazetyltannin. Die genaue Zusammensetzung 
ist um so weniger bekannt, als auch die Konstitution des Tannins 
noch nicht endgiiltig aufgekIart ist. Jedenfalls liegt eine azetylierte 
Gerbsaure vor. - Bei der Beurteilung ist Wert darauf zu legen, daB 
das Pulver fast geschmack- und geruchlos ist. Denn nach langerem 
Aufbewahren, auch in dunkler Flasche, zersetzt sich selbst ein gutes 
Praparat langsam in seine Komponenten, Essigsaure und Tannin, 
und zeigt dann einen starkeren Geruch Qach Essigsaure und sauren 
Geschmack. Ein solches Praparat ist unter keinen Umstanden abzu
geben (siehe Ph. Z. 1911, S. 383). 

Werden 0,5 g Tannigen mit 10 ccm Bleiazetatlosung geschiittelt und 5 ccm 
Natronlauge hinzugefiigt, so nimmt das Gemisch nach kurzer Zeit eine rosa, spii.ter 
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blutrote Farbung an. Beim Erwii.rmen eines Gemisehes von Tannigen mit Wein
geist und SehwefeIsaure tritt der Gerueh des Essigii.thers auf. Wird 0,1 g Tannigen 
mit 5 eem Chloroform und 1 Tropfen Eisenehloridlosung erwii.rmt, so nimmt das 
auf der wasserhellen Fwssigkeit sehwimmende Pulver eine sehmutziggriine Fii.r
bung an. 

Werden 0,5 g Tannigen mit 50 eem Wasser gesehiittelt, so darf das klare 
Filtrat nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenehloridlosung nur eine sehwaeh griin
lie he, aber keine blaue Fii.rbung zeigen (Gerbsa.ure). 

1st das Praparat zersetzt oder unvorschriftsmaBig, so wird eine 
schwarzblaue Farbung freie Gerbsaure anzeigen. Doch ist es bei der 
Ausfiihrung unbedingt notwendig, sofort abzufiltrieren (damit keine 
Spaltung wahrend der Priifung stattfindet) und dafiir zu sorgen, daB 
das Filtrat blank ist. Denn sobald Tannigen als feines Pulver durch 
das Filter gegangen, fiihrt es seinerseits eine blauliche Farbung 
herbei. 

0,2 g Tannigen diirfen naeh dem Verbrennen keinen wii.gbaren Riiekstand 
hinterlassen. 

Tannoform - Tannoform (E. W.) 
Ein dureh Einwirkung von Formaldehyd auf Gerbsa.ure gewonnenes Prii.parat. 

Das D.A.B. 5 bezeichnete das Tannoform als Methylenditannin. 
Nach der Literatur wiirde die Bildung in folgender Weise stattfinden: 

---------.. ----Formaldehyd Digallussii.ure Methylendit&nnin 

Diese Angabe erschien schon deshalb nicht endgiiltig, weil man Gerb
sa.ure nicht mehr als Digallussaure auffaBt. Allerdings ware es moglich, 
daB sich bei der Reaktion aus dem Tannin erst Digallussaure bildet, die 
dann mit Formaldehyd in oben dargestellter Weise reagiert. 

Leiehtes, schwach rotliehbraunes, gerueh- und gesehmaekloses Pulver, unlos-
lieh in Wasser, loslieh in absolutem Alkohol. . 

Tannoform sehmilzt bei ungefii.hr 230 0 unter Zersetzung. 
Erwii.rmt man 0,01 g Tannoform mit 2 eem Sehwefelsii.ure, so lost es sieh mit 

gelbbrauner Farbe, die bei weiterem Erhitzen in Griin und dann in Blau iibergeht. 
LaBt man diese Losung in Weingeist einflieBen, so entsteht eine indigoblaue 
Fii.rbung, die innerhalb kurzer Zeit iiber Violett in Rot iibergeht. Werden 0,2 g 
Tannoform mit 20 eem Wasser und 5 Tropfen Salzsii.ure einige Minuten lang ge
sehiittelt und 5 eem des Filtrats mit 2 bis 3 Tropfen Eisenehloridlosung versetzt, 
so entsteht eine griine Fii.rbung. Erwii.rmt man 10 eem des Filtrats mit ammoniaka
lise her Silberlosung, so tritt Reduktion unter Abseheidung eines dunkel gefii.rbten 
Niedersehlags ein. 

Bier liegen die Identitatsreaktionen vor, deren letzte auf dem redu
zierenden EinfluB der Formaldehyd-Komponente. auf Silbernitrat be
ruht. 

Sehiittelt man 0,2 g Tannoform mit 20 eem Wasser, so darf das Filtrat weder 
durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Sehwermetallsalze), noch naeh dem Ansii.uern 
mit Salpetersa.ure dureh Bariumnitratlosung (Sehwefelsaure) oder dureh Silber
nitratlOsung (Salzsa.ure) verandert werden. 

0,2 g Tannoform diirfen naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand 
hinterlassen. 
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Tartarus depuratus - Weinstein 
Saures weinsaures Kalium 

CH(OH)'CH(OH) . . Mol.-Gew. 188,14 

Gehalt mindestens 99 Prozent. 
WeiLles, kristallinisches, zwischen den Ziihnen knirschendes, siiuerlich schmek

kendes Pulver. Weinstein lOst sich in etwa 200 Teilen Wasser von 20 0 und in 
20 Teilen siedendem Wasser, leicht in Natronlauge; in Natriumkarbonatlosung 
lOst er sich unter Aufbrausen. In Weingeiat ist er unloslich. 

Beirn Erhitzen verkohlt Weinstein unter Entwickelung des Karamelgerucha 
und hinterIiiBt eine grauschwarze Masse, die mit Wasser angefeuchtetes Lackmus
papier bliiut und beirn Erhitzen am Platindrahte die Flamme violett fiirbt. 

Weinstein (I) geht bei der Behandlung mit Natronlauge in Losung, 
weil hierbei das H-Atom der noch freien Karboxylgruppe durch Na' 
ersetzt wird, sich also das wasserlosIiche, im nachsten Artikel behandelte 
Kaliumnatriumtartrat (II) bildet: 

(I) 
CH(OH).C02H 

(II) 

Bei der Behandlung mit kohlensaurem Natron erfolgt diesel be 
Umbildung, nur unter Kohlensaure-Entwickelung. Der beim Erhitzen 
des Weinsteins auftretende Karamelgeruch ist sehr charakteristisch. 
In der Kohle bleibt kohlensaures Kalium zuriick. 

Werden 0,5 g Weinstein in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 1 ccm 
Salpetersiiure gelost, so darf diese Losung durch Bariumnitratlosung (Schwefel
siiure) nicht veriindert und dureh Silbernitratlosung (Salzsiiure) Mehstens opali
sierend getriibt werden_ Die Losung von 1 g Weinstein in 3 ccm Ammoniak
fliissigkeit und 15 cem Wasser darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwer
metallsalze), auch naeh dem sehwaehen "Obersiittigen mit verdiinnter Essigsiiure, 
nieht veriindert werden. Lost man 0,4 g Weinstein unter Erhitzen in 2 cem ver
diinnter Essigsiiure und 10 eem Wasser und liiBt vollstiindig erkalten, so darf 
die nach dem Absetzen klar abgegossene Fiiissigkeit naeh Zusatz von 4 Tropfen 
AmmoniumoxalatlOsung innerhalb 1 Minute nicht veriindert werden (Kalzium
salze). 

Es heiSt bei dieser wichtigen Probe auf Kalziumsalze ausdriicklich: 
Die nach dem Absetzen klar abgegossene Fliissigkeit soll auf Zusatz 
von AmmoniumoxalatlOsung innerhalb 1 Minute keine Veranderung 
zeigen. Es darf namlich die Losung nicht durch das gebrauchliche 
Filtrierpapier gegossen werden, das meist Kalkverbindungen enthalt, 
die von der durchfiltrierenden verdiinnten Essigsaure aufgelOst wiirden 
und einen Kalkgehalt des Tartarus depuratus vortauschen konnen. 

:Beim Erwiirmen von 1 g Weinstein mit 5 eem Natronlauge darf sich kein 
Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Wird 1 g Weinstein in 2 ccm Salz
siiure naeh Zusatz von 2 Tropfen Bromwasser unter Erwiirmen gelOst und dann 
mit 3 cem Natriumhypophosphitlosung versetzt, so darf die Misehung nach viertel
stiindigem Erhitzen irn siedenden 'Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen 
(Arsenverbindungen)_ 

Zur letzten Priifung sei bemerkt: Die meisten Praparate des Handels 
enthalten geringe Mengen schwefliger Saure. Diese werden durch 
Bromwasser unschadlich gemacht, d. h. oxydiert, worauf das iiber-
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schiissige Brom durch die Erwarmung sich verfliichtigt. Erst jetzt soll 
mit NatriumhypophosphitlOsung gepriift werden. 

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren der heillen LOsung von 2 g 
Weinstein in 100 ccm Wasser miissen mindestens 10,5 ccm Normal-Kalilauge 
verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 99 Prozent Weinstein ent
spricht (1 ccm Normal-Kalilauge = 0,18814 g Weinstein, Phenolphthalein ala 
Indikator). 

Bei dieser Gehaltsbestimmung wird im Weinstein das H-Atom der 
noch freien Karboxylgruppe (siehe obige Formel [1]) durch K" ersetzt. 
Es entsteht also aus dem Weinstein das neutrale Kaliumtartrat. Daher: 

1 Mol Weinstein 1 Mol KOH 
188,14 g = 1.000 ccrn 1/1-Normal-KOH' 

1 ccm Ift-Normal-KOH = 0,18814 g Weinstein.' 

Bei Anwendung von 2 g Weinstein und Verbrauch von 10,5 ccm 
l/l-Normal-KOH demnach Prozentgehalt: 

10,5·0,18814·100 d 99 P t W' t' 2 = run rozen ems em. 

Tartarus natronatus - Kaliumnatriumtartrat 
CH(OH)'CH(OH) . '. + 4HlIO Mol.-Gew.282,20 
COBNa COIK 

Farblose, durchsichtige Sii.ulen oder weilles, kristallinisches Pulver. Kalium
natriumtartrat ist geruchlos und schmeckt mild salzig; es lost sich in etwa 1,4 TeHen 
Wasser. 

Beim Erwii.rmen im siedenden Wasserbade schmilzt Kaliumnatriumtartrat 
zu einer farblosen Fliissigkeit; diese verwandelt sich bei stii.rkerem Erhitzen 
unter Wasserverlust und Entwickelung des Karamelgeruchs in eine grauschwarze 
Masse, die mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier blii.ut und beim Erhitzen 
am Platindrahte die Flamme gelb fii.rbt. 

1m vorstehenden Artikel Tartarus depuratus ist bereits gesagt, 
daB Tartarus natronatus ein Abk6mmling der Weinsaure ist, bei dem 
das H-Atom der einen Karboxylgruppe durch K' ersetzt ist, das der 
anderen durch Na·. Deshalb bleiben hier nach dem Verbl'ennen kohlen
saures Kalium und kohlensaures Natrium zuriick. Bei der Flammen
farbung iiberdeckt dann das Gelb des Natriums das Violett des Kaliums. 

Wird 1 g Kaliumnatriumtartrat in 10 ccm Wasser gelost und die LOsung mit 
5 ccm verdiinnter Essigsii.ure geschiittelt, so seheidet sieh ein weiller, kristallinischer 
Niedersehlag aus; die dureh Abgiellen vom Niedersehlage getrennte und mit 
1 Teil Wasser verdiinnte Fliissigkeit darf naeh Zusatz von 4 Tropfen Ammonium
oxalatlosung innerhalb 1 Minute nieht verii.ndert werden (Kalziumsalze). 

Siehe die entsprechende Anmerkung bei Tartarus depuratus. 
Die wii.sserlge LOsung (1 + 19) darf dureh 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung 

(Alkalikarbonate) nicht gerotet und naeh Zusatz von 3 Tropfen verdiinnter 
Essigsii.ure dureh 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Sehwermetallsalze) nieht ver
ii.ndert werden. Die wa.sserige Losung (1 + 19) darf naeh Zusatz von 1 cem Salpeter
sii.ure durch Bariumnitratlosung (Sehwefelsii.ure) nieht verii.ndert und durch 
Silbernitratlosung (Salzsii.ure) hOehstens opalisierend getriibt werden. Nach dem 
Ansauern mit einigen Tropfen Salzsii.ure darf die wa.sserige LOsung (1 + 19) 
dureh 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geblii.ut werden (Eisensalze). 
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Beim Erwiirmen von 1 g Kaliumnatriumtartrat mit 5 ccm Natronlauge darf sich 
kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Wird 1 g Kaliumnatriumtartrat 
in 2 ccm Salzsiiure nach Zusatz von 2 Tropfen Bromwasser unter Erwiirmen gelost 
und dann mit 3 ccm Natriumhypophosphitlosung versetzt, so darf die Mischung 
nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Fiirbung 
annehmen (Arsenverbindungen). 

Siehe die Erklarung zur Ietzten Priifung in der vorletzten Anmer
kung zu Tartarus depuratus. 

Tartarus stibiatus Brechweinstein 
C4H40 7SbK + 1/2H20 Mol.-Gew. 333,9 

Gehalt mindestens 99,5 Prozent. 
Weille, allmij-hlich verwitternde Kristalle oder weilles, kristallinisches Pulver. 

Da die KristalIe alImahlich verwittern, falIt die Gehaltsbestimmung 
haufig entsprechend hoher aus. 

Brechweinstein schmeckt widerlich siiJ31ich; er verkohlt beirn Erhitzen, lOst 
sich in etwa 17 Teilen Wasser von 20 0 und in etwa 3 Teilen siedendem Wasser; 
in Weingeist ist er unloslieh. 

Die wiisserige Losung rotet Lackmuspapier sehwaeh und gibt mit Kalkwasser 
einen weill en, in Essigsiiure leieht IOsliehen Niedersehlag und nach dem Versetzen 
mit Salzsaure mit Natriumsulfidlosung einen orangeroten Niedersehlag. 

Beim schwachen Ansauern der wasserigen Losung mit Hel entsteht 
zunachst ein weiBer Niederschlag von Antimonhydroxyd Sb(OHh, das 
sich im "OberschuB der Saure wieder lOst. In dieser sauren Losung falIt 
Natriumsulfidlosung das orangerote Sb2S3 • - Der durch KalkwRSser 
entstehende weiBe Niederschlag wird als Antimonoxyd bzw. Antimon
hydroxyd angesehen. 

Die Losung von 1 g Brechweinstein in 2 cem Salzsiiure darf naeh Zusatz von 
4 cem NatriumhypophosphitlOsung und viertelstiindigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbade keine dunklere Fiirbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Gehaltsbestimmung. Etwa 0,5 g Breehweinstein werden genau gewogen 
und mit 0,5 g Weinsiiure in etwa 100 ecm Wasser gelost. Die Losung mull naeh 
Zusatz von 5 g Natriumbikarbonat und 5 cem StiirkelOsung fiir je 0,5 g Brech
weinstein mindestens 29,8 ccm l/lO-Normal-Jodlosung bis zur Blaufiirbung ver
brauchen, was einem Mindestgehalte von 99,5 Prozent Breehweinstein entsprieht 
(1 eem l/lO-Normal-Jodlosung = 0,016695 g Breehweinstein, Stiirkelosung als 
Indikator). 

Diese Gehaltsbestimmung ist in Prinzip und Ausfiihrung auf S. 91 
ausfiihrlich geschildert. Aus der dort angegebenen Formel geht 
hervor-: 

1 Sb 0 = 2 (C4H 4 0 7SbK + 1/2 H20) 
2 3 2 Mol = 667,8 

2 J 2 

= 4 Grammiiquivalent = 4000 cem l/l-Normal-Jodlosung' 

1 cm l/JO"Normal-Jodlosung = 0,016695 g Breehweinstein. 

Bei Anwendung von 0,5 g Brechweinstein und Verbrauch von 
29,8 ccm l/lO-NormaI-Jodlosung demnach Prozentgehalt: 

29,8·0,016695·100 . . 
.. 0,5 = rund 99,5 Prozent Brechwemstem. 
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Terebinthina - Terpentin 
Balsame verschiedener Pinus·Arten. Terpentin enthalt 70 bis 85 Prozent 

Harz und 30 bis 15 Prozent Terpentinol. 
Terpentin ist dickfliissig, riecht eigenartig und schmeckt bitter. Die im Terpen

tin meist vorhandenen, kristalIinischen Ausscheidungen schmelzen im Wasser
bade; Terpentin ist dann gelblichbraun und fast klar, triibt sich jedoch beim Er
kalten wieder. Mit 5 Teilen Weingeist gibt Terpentin eine klare Losung, die mit 
Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier rotet. 

Die saure Reaktion riihrt von den im Terpentin vorhandenen Harz
sauren her. - Ausfiihrliche Mitteilungen iiber die Wertbestimmung 
des Terpentins brachte R. Peters (Ph. Ztrh. 1911, S. 1 und 1912, 
S.331). 

10 g Terpentin werden mit Wasserdampf destilliert, bis etwa 250 ccm iiber
gegangen sind. Das Destillat wird nach Zusatz von 50 g Natriumchlorid dreimal 
mit je 25 ccm Petrolather ausgeschiittelt. Die vereinigten PetroIatherausziige 
werden durch ein trockenes Filter in ein vorher gewogenes Kolbchen fiItriert 
und durch Destillation vom Petroliither befreit. Das Gewicht des zuriickbleibenden, 
vollig farblosen Oles muB mindestens 1,5 g betragen. 

Terpinum hydratum - Terpinhydrat 
C1oH220, Mol.-Gew. 190,2 

}'arblose, glanzende, rhombische Kristalle. Terpinhydrat ist fast geruchlos, 
Bchmeckt schwach wiirzig und etwas bitter. 

Das D.A.B. 5 forderte von diesem Praparat Geruchlosigkeit. Das 
jetzige Arzneibuch sagt richtiger: "fast geruchlos". Ein ganz schwacher 
aromatischer Geruch ist namlich immer vorhanden, nur ein terpentin
artiger Geruch muB entschieden zur Beanstandung fiihren. 

Terpinhydrat lost sich in etwa 10 Teilen Weingeist von 20°, in 2 Teilen sieden
dem Weingeist, in 32 .. Teilen siedendem Wasser und in 1 Teil siedender Essigsaure. 
In kaltem Wa8ser, Ather oder Chloroform ist es schwer loslich. Terpinhydrat 
sublimiert beim Erhitzen in feinen Nadeln und verbrennt mit leuchtender Flamme. 

Terpinhydrat schmilzt bei 116 0 unter Entwickelung von DampfbIaschen. 
Zur Bestimmung des Schmelzpunkts wird das Bad vor dem Hineinbringen des 
Schmelzpunktrohrchens auf etwa 1100 erwarmt und nach dem Hineinbringen mit 
so groBer Flamme weiter erhitzt, daB zur Steigerung der Temperatur um je 1 0 

hoohstens 15 bis 20 Sekunden erforderlich sind. 

Die Formel des Terpinhydrats war im alten Arzneibuch nicht zu
sammengezogen, wie jetzt vorstehend angegeben, sondern in der Schreib
weise: CloH2002·H20. Wenn jetzt die Formel zusammengezogenist, lag 
wohl der Grund vor, daB das Wasser hier nicht als Kristallwasser auf
zufassen ist. Aber jedenfalls ist das Wasser leicht zu entfernen: Schon 
bei langerem Liegen im Exsikkator, schneller durch Trocknen bei 
100 0 entweicht das Wasser und das cis-Terpin (ein Glykol) bleibt 
zuriick. Diese Eigenschaft muB natiirlich auch bei der Schmelzpunkts
bestimmung zur Geltung kommen. Das D.A.B. 5 schrieb diesbeziig
lich vor: "Terpinhydrat schmilzt bei 116° unter Verlust von Wasser, 
worauf der Schmelzpunkt auf 102 0 zuriickgeht." Damit war gemeint: 
Man findet zunachst den Schmelzpunkt des Terpinhydrats (1l6 0); zu
gleich entweicht das Wasser, worauf man den Schmelzpunkt (102 0 ) 

des Terpins findet. G. Frerichs (Ap. Z. 1917, S.480) wies aber mit 
Recht darauf hin, daB man nach der Arbeitsweise des D.A.B. 5 beide 
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Schmelzpunkte nicht eindeutig findet. Denn der Schmelzpunkt 116 0 

wird nicht klar erreicht, weil wahrend der langsamen Erhitzung schon 
etwas Wasser entweicht, ebensowenig der des Terpins bei 102 0, weil 
dazu das gesamte Wasser, nicht nur ein Teil, entfernt sein miiBte. 
Deshalb solI jetzt gemaB dem D. A.B. 6, entsprechend dem Vorschlag 
von G. Frerichs, das Entweichen von Wasser wahrend der Be
stimmung moglichst vermieden werden. Deshalb ist das Hinein
bringen des Schmelzpunktrohrchens in das schon auf etwa 110 0 

erwarmte Bad vorgeschrieben und das darauffolgende, etwa doppelt 
so schnelle Erhitzen wie sonst (siehe S.5). Dann solI das Hydrat bei 
116 0 schmelzen, unter Entweichen von Wasser. 

Terpinhydrat wird von Sehwefelsaure mit orangegelber Fiirbung aufgenommen. 
Erhitzt man die LOsung von 0,2 g Terpinhydrat in 10 eem heiBem Wasser nach 
Zusatz von 2 bis 3 cem verdiinnter Sehwefelsaure, so triibt sie sieh unter Ent
wiekelung eines stark wiirzigen Geruehs. 

Beim Erhitzen mit der stark verdiinnten Schwefelsaure bildet sich 
ein Gemenge verschiedener Substanzen, darunter Terpineol. 

Wird 1 g zerriebenes Terpinhydrat mit 10 eem Wasser zum Sieden erhitzt, 
so darf die wiisserige Fliissigkeit Laekmuspapier nieht verandern. 

0,2 g Terpinhydrat diirfen naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand 
hinterlassen. 

Theobromino-natrium salicylicum - Theobrominnatriumsalizylat 
Diuretin (E. W.) 

Bei Coffeinum-Natrium benzoic. und salicylic. ist der Name so ge
wii.hlt, weil damit gesagt werden soIl, daB zwischen dem Koffein und 
dem Natriumbenzoat bzw. Natriumsalizylat keine chemische Verbin
dung besteht. Das vorliegende Praparat ist aber absichtlich Theo
bromino-natrium salicylic. genannt, zum Hinweis, daB das Theobromin 
als schwache Saure mit dem Alkali die salzartige chemische Verbindung 
Theobromin-Natrium gebildet hat. - Es liegt also vor: Theobromin
Natrium und Natriumsalizylat. Ob zwischen diesen beiden Natrium
verbindungen sich hier ein Doppelsalz gebildet hat, ob also in diesem 
Gesamtpraparat eine chemische Verbindung vorliegt, dariiber gehen 
die Meinungen noch auseinander. Jedenfalls ist das Theobromin
Natrium an sich und in dem Komplex Theobromino-natrium salicylic. 
so leicht zersetzlich, daB bereits die Kohlensaure der Luft eine Zer
setzung in freies Theobromin und kohlensaures Natrium herbeifiihrt. 
Hat diese Zersetzung begonnen, so lost sich das Praparat bei seinem 
Gehalt an freiem Theobromin nicht mehr vollstandig in Wasser. Es 
ist daher angebracht, nur kleine Packungen dieses Praparates in Ge
brauch zu nehmen und diese nach Entnahme der benotigten Menge 
sofort gut zu schlieBen. Aber auch trotz dieser V orsicht treten leicht 
Verluste ein. K. Kollo (Ap. Z. 1910, S.51O) schlagt deshalb vor, das 
Praparat in einem groBeren GlasgefaB aufzubewahren, das zum Absor
bieren der Kohlensaure zum Teil mit Natronkalk gefiillt und dessen 
Glasstopsel mit Leinwand iiberbunden ist. - L. Derlin (Ap. Z. 1912 
S.806) schlagt vor, Losungen ex tempore zu bereiten. Dazu werden 
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4,5 g Theobromin mit 6,7 g Natronlauge geschiittelt, und der LOsung 
dann 4,4 g Natriumsalizylat zugesetzt. Man erhii.lt so die LOsung von 
10 g Theobromino-natr. salicyl. (Selbstverstandlich ist der Vorschlag 
von Derlin nicht anwendbar, wenn Diuretin verordnet ist.) 

Gehalt mindestens 40 Prozent Theobromin (C7Hs0 2N" Mol.-Gew. 180,10). 
Weilles, fast geruchloses Pulver von siiBsalzigem, zugleich etwas laugenhaftem 

Geschma.cke. Theobrominnatriumsalizylat lost sich in der gleichen Gewichts
menge Wasser, besonders leicht beim Erwii.r:men. Die wasserige LOsung blaut 
La.ckmuspapier und wird na.ch dem Ansauern mit verdiinnter Essigsaure durch 
Eisenchloridlosung violett gefarbt. 

tTher die alkalische Reaktion siehe bei der Gehaltsbestimmung. -
Die Violettfarbung durch Eisenchloridlosung ist die Salizylsaurereaktion. 

Aus 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) wird na.ch Zusatz von 1 Tropfen 
verdiinnter Salzsaure Theobromin, nach weiterem Zusatz von 5 Tropfen ver
diinnter Salzsaure auch Salizylsaure als weiBer Niederschlag abgeschieden. Nach 
Zusatz von 0,5 ccm Natronlauge oder 10 ccm Ammoniakfliissigkeit tritt wieder 
vollstandige LOsung ein. 

Die LOsung von 1 g TheobrominnatriumsaIizylat in 4 ccm Wasser muB farblos 
sein. Wird die Losung von 0,5 g Theobrominnatriumsalizylat in 5 ccm Wasser 
und 5 ccm Natronlauge mit 10 ccm Chloroform ausgeschiittelt und der Verdun
stungsriickstand des Chloroforms in einem Porzellanschalchen mit 10 Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsaure erneut zur Trockne ver
dampft, so darf der Riickstand nicht gelbrot sein und sich beim Befeuchten mit 
1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit nur sehr schwach purpurrot farben (Koffein), 

Wird die stark alkalische wasserige Losung des Theobrominnatrium
salizylats mit Chloroform ausgeschiittelt, so bleiben das Theobromin 
und die Salizylsaure als Natriumverbindungen in der wasserigen 1.0-
sung. Vorhandenes Koffein dagegen kann durch Chloroform aus
geschiittelt und nach Verdunsten des Losungsmittels durch die Murexid
Reaktion (hier ausgefiihrt mit H20 2) nachgewiesen werden. Die zum 
Schlu.13 eventuell auftretende "sehr schwach purpurrote" Farbung 
kann auch von Spuren Theobromin herriihren, die doch in den Riick
stand gelangt sind. 

0,1 g TheobrominnatriumsaIizylat muB sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne 
Aufbrausen und ohne Farbung IOsen (Natriumkarbonat, Zersetzungsprodukte). 

0,2 g TheobrominnatriumsaIizylat diirfen durch einstiindiges Trocknen bei 
100 0 hOchstens 0,01 g an Gewicht verlieren. 

Bestimmung des Theobromingehalts. 0,5 g TheobrominnatriumsaIizy
lat werden in einem Becherglas in 5 ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 
2 Tropfen MethyIrotlOsung mit l/lo-Normal-Salzsaure bis zum Farbumschlage 
titriert. Hierzu diirfen nicht weniger als 12,3 ccm und nicht mehr als 12,7 ccm 
l/IO-Normal-Salzsaure verbraucht werden. Na.chdem die titrierte Fliissigkeit 
3 Stunden lang bei Zimmertemperatur gestanden hat, wird der entstandene 
Niederschlag auf ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser gebracht, viermal mit je 
5 ccm Wasser ausgewaschen, na.ch dem Trocknen bei 100 0 vorsichtig von dem 
Filter gelost und gewogen; sein Gewicht muB mindestens 0,2 g betragen. 

Die Komponente Theobrominnatrium (siehe J. Gadamer u. 
E.Neuhoff, Archiv 1926, S.554) erleidet in Wasser weitgehende Hy
drolyse, wobei stark alkalische Reaktion auftritt: 

C7H 70 2N,Na + H20 ~ C7HsOsN, + Na' + OH'. 

Bei Neutralisation des Hydroxylions durch eine Saure verlauft 
die Gleichung quantitativ von links nach rechts. Darauf beruht der 

Herzog-Hanner, Priifungamethoden. 3. Aufi. 33 
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erate Teil der Theobromin-Bestimmung, die Titration durch l/lO-Nor
mal-Salzsaure, Indikator Methylrot, 

1 Theobromin 1 HCI 
1 Mol = 180,1 g = 1 Mol = 1000 ccm I/l-Normal-HCI' 

1 ccm l/lo-Normal-HCI = 0,01801 g Theobromin. 

Bei Anwendung von 0,5 g Theobrominnatriumsalizylat und Ver
brauch von 12,3 bis 12,7 ccm l/lO-Normal-Salzsaure demnach Prozent
gehalt: 

12,3 (bis 12,7)·0,01801·100 d 44 3 b· 4~ 7 P t Th b . 0,5 = run , IS 0, rozen eo romln. 

Bei dieser Titration wird iibrigens nur indirekt der Theobromin
Gehalt ermittelt, da man nur dasNa· des Theobrominnatriums bestimmt. 
Die Bestimmung gibt demgemaB nur einen Anhalt, wenn keine anderen 
Alkalien zugegen sind. - Der Umschlag tritt bei vorstehender Titra
tion ein, sobald das Theobrominnatrium zersetzt ist. Das Natrium
salizylat wird also nicht zersetzt, es fallt lediglich allmahlich das Theo
bromin aus; nach 3 Stunden ilSt die Abscheidung beendet. Der Nieder
schlag solI sodann auf einem Filter gesammelt, getrocknet, vom Filter 
abgelOst und gewogen werden. Es konnte nun zunachst als Wider
spruch erscheinen, daB gemaB der Titration rund 45 Prozent T heo
bromin verlangt werden, nach dieser Gewichtsbestimmung aber nur 
0,2 g Theobromin in 0,5 g Praparat, also nur 40 Prozent Theobromin. 
Zu Beginn dieses Artikels heiBt es entsprechend der zweiten Bestim
mung: "Gehalt mindestens 40 Prozent Theobromin." Die Aufk.larung 
ist folgende: Die Gewichtsbestimmung des Theobromins bedarf einer 
Korrektur. Werden 40 Prozent Theobromin durch Wagung nachge
wiesen, sind mehr als 45 Prozent im Theobrominnatriumsalizylat vor
handen, da ein gewisser, miiBig gleichbleibender Teil des Theobromins 
in Losung bleibt. Es steht sogar fest, daB das jetzige Arzneibuch den 
so entstehenden Verlust zu niedrig angenommen hat. Denn wir fanden 
in den bestenPriiparaten, dienach derBestimmung des D.A.B. 5 rund 
42 Prozent Theobromin enthielten, nach dem D.A.B. 6 nur rund 
38 Prozent. Das wird erkliirlich, wenn man beriicksichtigt, daB nach 
dem D.A.B. 5 nicht weniger als 2 g Priiparat mit 35 ccm Fliissigkeit 
behandeltwerden, nach dem D.A.B. 6 aber nur 0,5gPraparat mit noch 
mehr Fliissigkeit. Der relative Verlust ist also im zweiten Fall groBer und 
wird noch erhoht, wenn man den getrockneten Niederschlag vom Filter 
IOsen solI, was quantitativ nicht immer moglich sein wird. Wir schlagen 
deshalb vor: I. Erhalt man nach der gravimetrischen Methode des 
D.A. B. 6 aus 0,5 g Praparat 0,18 bis 0,19 g Theobromin, so solI dieses 
Ergebnis als befriedigend angesehen werden. II. Das isolierte Theobromin 
solI nicht zur Wiigung vom Filter gel6st, sondern behandelt werden, wie 
es das D. A. B. 5 vorschrieb: "Der entstandene Niederschlag wird sodann 
auf ein bei 100 0 getrocknetes und gewogenes Filter von 8 cm Durch
messer gebracht. Filter und Niederachlag werden viermal mit je 5 ccm 
kaltem Wasser gewaschen, der Niederschlag wird im Filter bei 100 0 



Theophyllinum. 515 

getrocknet und gewogen." III. Am zweckmaBigsten ware es aber wohl, 
um Verwirrung vorzubeugen, wenn die Angaben einheitlich gestaltet 
wiirden. Dann miiBte es am Anfang des Artikels heiBen: Gehalt an
nahernd 45 Prozent Theobromin (dieser Gehalt ist ja auch tatsachlich 
gemeint). - Damit wiirde sich das Ergebnis der Titration decken. -
Dann wiirde freilich bei der gravimetrischen Bestimmung im Hinblick 
auf den Substanzverlust eine entsprechende Korrektur angegeben 
werden miissen, wie es ja im D.A.B. 6 auch z. B. bei der Gehalts
bestimmung in Flores Cinae geschieht. 

Siehe auch R. Stolle und O. Fechtig, Ap. Z. 1928, S. 133. 
Verdampft man 0,01 g dieses Niederschlags in einem Porzellanschalchen mit 

10 Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsa.ure zur Trockne, 
80 hinterbleibt ein gelbroter Riickstand, der sich beim Befeuchten mit 1 Tropfen 
Ammoniakfliissigkeit purpurrot fa.rbt. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Theophyllinum - Theophyllin 
CHaN-CO 

06 LNH~ 
I II "rCH + H 20 

CHaN-C-N ~ 
Mol.-Gew. 198,11 

Feine, farb- und geruchlose N~eln von schwa~h bitterem Geschmacke. Theo
phyllin lost sich schwer in Wasser und in Weingeist von 20 0, leicht in siedendem 
Wasser und in siedendem Weingeist. Die Losungen vera.ndern Lackmuspapier 
nicht. Wird Theophyllin in einem Porzellantiegel auf der Asbestplatte erhitzt, 
so schmilzt es zu einer griingelben Fliissigkeit und sublimiert. 

Schmelzpunkt 264 0 bis 265 0• 

Dampft man 0,01 g Theophyllin in einem Porzellanschii.lchen mit 10 Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsa.ure ein, so hinterbleibt ein 
gelbroter Riickstand, der sich beim Befeuchten mit 1 Tropfen Ammoniakfliissig
keit purpurrot fa.rbt. In 1 ccm der wa.sserigen Losung (1 + 199) rufen 0,5 ccm 
Gerbsa.urelOsung einen starken Niederschlag hervor, der sich nach weiterem 
Zusatz von 5 ccm des Fa.llungsmittels wieder lost. 

0,01 g Theophyllin lost sich in 1 ccm verdiinnter Ammoniakfliissigkeit (1 + 9) 
leicht und ohne Fa.rbung auf; gibt man zu dieser Losung 4-Tropfen Silbernitrat
losung, so entsteht eine gallertartige Auscheidung, die sich nach Zusatz von 
3 ccm Salpetersa.ure wieder vollsta.ndig lOst (Salzsa.ure). 

Das Theophyllin besitzt auBerst schwach basischen und zugleich 
sauren Charakter. In letzterer Eigenschaft bildet das Theophyllin mit 
Ammoniak ein Salz, aus dessen LOsung durch Silbernitrat das gallert
artige Theophyllinsilber ausgeschieden wird, das sich im "OberschuB 
von Salpetersaure lOst: 

1 cem der w8.sserigen Losung (1 + 199) darf weder sofort durch Bromwasser 
noch durch Jodlosung getriibt, noch durch NatriumsuHidlosung (Schwermetall
salze) oder Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) vera.ndert werden. 0,01 g Theo
phyllin muB sich in 1 ccm Schwefelsa.ure und in 1 ccm Salpetersa.ure ohne Fa.rbung 
losen (Alkaloide). 

0,2 g Theophyllin diirfen durch Trocknen bei 100 0 Mchstens 0,02 g an Gewicht 
verlieren und nach dem Verbrennen, wobei keine Verkohlung eintreten darf, 
keinen wa.gbaren Riickstand hinterlassen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
33* 
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Thymolum - Thymol 
/CHa [1] 

C6Ha-OH [3] Mol.-Gew. 150,1 
"-.CH(CHa)2 [4] 

Farblose, nach Thymian riechende, wiirzig und brenn~nd schmeckende Kri
staUe. Thymol lOst sich in weniger als 1 Teil Weingeist, Ather oder Chloroform 
sowie in 2 Teilen Natronlauge und in etwa 1100 Teilen Wasser. In Wasser sinkt 
Thymol unter; geschmolzenes Thymol schwimmt dagegen auf Wasser. Mit 
Wasserdiimpfen ist Thymol leicht fliichtig. 

Schmelzpunkt 150 0 bis 51 0• 

Nach dem D.A.B. 5 Bollte der Erstarrungspunkt des Thymols fest
gestellt werden, jetzt ist rich tiger die Bestimmung des Schmelzpunkts 
gefordert, der, wenn richtig gefunden, weitgehend fiir die Reinheit der 
Substanz spricht. 

Die I..osung eines Kristiillchens Thymol in 1 ccm Essigsiiure wird durch 
6 Tropfen Schwefelsiiure und 1 Tropfen Salpetersiiure blaugriin gefarbt. 

Kocht man 0,5 g Thymol mit 10 ccm Wasser, so darf die nach dem Abkiihlen 
abfiltrierte Losung Lackmuspapier nicht roten (Siiuren), auch darf das Filtrat 
durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9) nicht violett gefiirbt werden 
(fremde Phenole). 

Wiirde man zu diesen Proben das Thymol mit kaltem Wasser 
behandeln, so wiirde sich die zu priifende Substanz nur in so geringer 
Menge lOsen (in 10 ccm Wasser nur rund 0,01 g Thymol), daB etwaige 
Verunreinigungen bei solcher Verdiinnung kaum nachzuweisen waren. 
Deshalb die Behandlung von 0,5 g Thymol mit siedendem Wasser, 
worauf nach dem ErkaIten der groBte Teil des Thymols abfiltriert 
wird, die genannten Verunreinigungen aber gelOst bleiben wiirden. 

0,2 g Thymol diirfen beim Erhitzen auf dem Wasserbade keinen wiigbaren 
Riickstand hinterlassen. 

Tincturae - ~turen 

Ti~!duren sind aus pflanzlichen oder tierischen Stoffen mit Hilfe von Wein
geist, Atherweingeist, Wein, Azeton oder Wasser hergestellte, diinnfliissige, ge
fiirbte Ausziige. Auch weingeistige LOsungen solcher oder anderer Arzneistoffe 
konnen als Tinkturen bezeichnet werden. 

tiber die Priifung bzw. Wertbestimmung der Tinkturen ist fol
gendes zu sagen: 

Bestimmung des Alkoholgehaltes: Diese Bestimmung erfolgt nach 
dem Arzneibuch durch Feststellung der Alkoholzahl (siehe S. 93); ein 
genaueres und doch nicht viel umstandlicheres Verfahren ist im Ka
pitel "Alkoholbestimmungen in Tinkturen usw." (S. 95) angegeben. 

Priimng auf Methylalkohol uDd Azeton: Diese PrilluDgen UiBt das 
Arzneibuch im AnschluB an die Bestimmung der Alkoholzahl aus
fiihren. Naheres dariiber siehe S. 97 u. 98. 

Priimng auf Propylalkohol: Amtliche Stellen haben sich bereits 
veraniaBt gesehen, warnend darauf hinzuweisen, daB die Industrie zur 
Herstellung von Arzneimitteln an Stelle des Xthylalkohols den Iso
propylalkohol anbiete, daB daher der Verdacht vorliege, dieser Iso
propylalkohol werde auch wirklich fiir solche Zwecke verwendet. Des-
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halb muBte der Nachweis dieses Alkohols hier behandelt werden: Aus 
wirtschaftlichen Griinden diirfte fiir die Bereitung von Arzneimitteln 
nur der sekundare Propylalkohol (Isopropylalkohol) 

CHa • CH· OH· CHs 

in Frage kommen. Naheres siehe S. 98. 
Zur Gewinnung eines weiteren MaBstabes in bezug auf Giite der 

Tinkturen und Fluidextrakte wird vielfach die Bestimmung der Dichte 
und des Trockenriickstandes vorgeschlagen. Es ist selbstverstii.ndlich, 
daB das Ergebnis dieser Feststellungen ein endgiiltiges Werturteil nicht 
gestattet. Diese Konstanten, hauptsii.chlich der Trockenriickstand, 
konnen durch fremde Zusii.tze beeinfluBt, also "kiinstlich eingestellt" 
scin. Umgekehrt geben aber diese Konstanten oft einen wichtigen 
Hinweis. Fallen sie aus den normalen Grenzen wesentlich heraus, so 
erscheint das Praparat von entsprechend zweifelhaftem Wert. Sind 
die Konstanten aber normal, so weisen sie bei Selbstherstellung der 
Praparate auf richtige Arbeit hin, bei gekauften Praparaten bieten 
sie wenigstens einen gewissen Anhalt. Deshalb seien diese Konstanten 
hier angegeben, soweit sie in unsern Laboratorien gefunden wurden. 
Bei Tinkturen, die eine exakte Gehaltsbestimmung der wirksamen 
Stoffe zulassen, eriibrigt sich im allgemeinen die Feststellung von 
Dichte und Trockenriickstand. (Ober die Bestimmung des Trocken
riickstandes siehe S.21). 

Dichte Trockenrlickstand 
in Prozent 

Tinct. Absinthii . 0,90 1-0,903 2,8 - 3,17 
Aloes •. 0,875-0,888 13,03-15,45 
Aloes cps. 0,905---0,906 3,11- 3,85 
amara 0,914-0,919 5,98- 6,30 
Arnicae 0,895-0,90 1 1,51- 1,94 
aromatica 0,899-0,902 1,49- 2,1 
Aurantii 0,916---0,920 6,62- 7,4 
Benzoes 0,876---0,883 13,34-15,89 
CaJami . 0,904-0,906 3,6 - 4,72 
Capsici 0,833-0,839 1,46- 3,01 
Catechu 0,930-0,952 9 -13 
Cinnamomi . 0,902-0,907 1,7 - 1,9 
Colocynthidis etwa 0,843 etwa 1,93 
Gallarum. 0,959-0,961 14,7 -15,8 
Gentianae. 0,919-0,921 6,2 - 8,13 
Lobeliae 0,893-0,902 1,46- 2,15 
Myrrhae 0,839-0,844 4,46- 6,01 
Pimpinellae . 0,900-0,906 2,15- 3,89 
Ratanhiae 0,918-0,921 6,15- 8,13 

" Rhei aquosa 1,007-1,008 4,15- 4,56 
Rhei vinosa etwa 1,066 etwa 20,89 

" Scillae 0,940-0,945 11,06-12,59 

" Tormentillae etwa 0,928 etwa 5,77 

" Valerianae 0,902-0,912 2,88- 4,52 
Valerianae aether. . 0,809-0,823 1,46- 2,31 
Veratri . 0,900-0,903 2,33- 2,81 
Zingiberis 0,894-0,900 1,45- 1,66 
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Tinctura Cantharidum - Spanischfliegentinktur 
Gehalt mindestens 0,07 Prozent Kantharidin. 
Spanischfliegentinktur ist griinlichgelb und riecht nach Azeton. 
Gehaltsbestimmung. 60g Spanischfliegentinktur destilliert man auf dem 

Wasserbad in einem kleinen Kolbchen bis auf etwa 2 g ab und entfernt die letzten 
Anteile des Azetons ohne Erwarmen durch Einblasen eines Luftstroms. Den 
Riickstand nimmt man mit 20 g Chloroform auf und fiigt 40 gAther sowie 3 g 
getr<?!lknetes Natriumsulfat hinzu. Nach halbstiindigem Stehen filtriert man 50 g 
der Ather-Chloroformlosung (= 50 g Spanischfliegentinktur) durch ein troc~enes, 
gut bedecktes J<'ilter in ein gewogenes Kolbchen. Hierauf destilliert man die Ather
Chloroformlosung bei ma.l3iger Warme bis auf etwa 5 g ab und laBt das 
zuruckbleibende Chloroform aus dem schraggesteJlten Kolbchen an der Luft ver
dunsten. Nachdem man die letzten Anteile des Chloroforms durch Einblasen 
eines Luftstroms entfernt hat, iibergieBt man den Riickstand mit 10 ccm einer 
Mischung von 19 Raumteilen Petroleumbenzin und 1 Raumteil absolutem Alkohol 
und laBt das verschlossene Kolbchen unter zeitweiligem Umschwenken 12 Stunden 
lang stehen. Alsdann giellt man die Fliissigkeit durch einen mit einem Wattebausch
chen verschlossenen Trichter und wascht den kristallinischen Riickstand unter 
leichtem Umschwenken etwa viermal mit je 5 ccm der Petroleumbenzin-Alkohol
mischung nach, bis diese farblos ablauft. Die auf die Watte gelangten Kristalle 
lost man durch Auftropfen von 5 ccm Chloroform und gibt die Losung in das 
Kolbchen zuriick. Das Chloroform lallt man unter gelindem Erwarmen verdunsten 
und trocknet den Riickstand 12 Stunden lang im Exsikkator. Das Gewicht des 
Riickstandes mull mindestens 0,035 g betragen, was einem Mindestgehalte von 
0,07 Prozent Kantharidin entspricht. 

1st das so erhaltene Kantharidin nicht gut kristallinisch, sondern harzig und 
dunkel gefarbt, so lost man es in dem Kolbchen durch ein dreimal zu wieder
holendes malliges Erwarmen mit je 2 ccm Natronlauge, vereinigt die alkalischen 
Losungen in einem Scheidetrichter und spiilt das Kolbchen dreimal mit je 2 ccm 
Wasser nacho Nachdem man diese Losung mit Salzsaure angesauert hat, gibt 
man 10 ccm Chloroform in den Scheidetrichter und schiittelt 10 Minuten 
lang. Nach vollstandiger Klarung giellt man die Chlororformlosung in ein ge
wogenes Kolbchen und wiederholt die Ausschiittelung noch zweimal mit je 5 ccm 
Chloroform in derselben Weise. Hierauf destilliert man die vereinigten Chloroform
losungen bei ma.l3iger Warme bis auf etwa 5 g ab und behandelt den Riickstand 
mit der Petroleumbenzin-Alkoholmischung in der vorher beschriebenen Weise. 

Die Grundlagen zu dieser Gehaltsbestimmung sind bereits im Ax
tikel "Cantharides" dargelegt. Ein Saurezusatz ist hier, um das ge
samte Kantharidin in Freiheit zu setzen, nicht notig, da zur Herstellung 
der Tinktur die spanischen FIiegen unter Zusatz von Weinsaure extra
hiert sind. Da als Extraktionsmittel der Kanthariden das feuergefahr
liche Azeton vorgeschrieben ist, das schon bei etwa 55° siedet, de
stilliere man zu Beginn die Tinktur recht vorsichtig ab, auf dem 
Wasserbad, das man mit kleiner FIamme erhitzt. 

Tinctura Chinae - Chinatinktur 
Gehalt mindestens 0,74 Prozent Alkaloide, berechnet auf Chinin (C2oHz,O.N.) 

und Cinchonin (CltH 220N.); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 309,2 zugrunde 
gelegt. 

Chinatinktur ist rotbraun und schmeckt stark bitter. 
Alkoholzahl nicht unter 7,3. 
Gehaltsbestimmung. 20 g Chinatinktur dampft man nach Zusatz von 

1 g Salzsaure in einem gewogenen Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt im siedenden 
Wasserbad auf 5 g ein, fiigt zu dem Riickstand nach dem Erkalten 15 g Chloroform 
sowie nach kraftigem Umschiitteln 2,5 g Natronlauge hinzu und schiittelt das 
Gemisch 10 Minuten lang erneut durch. Alsdann fiigt man 25 gAther undnach 
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kraftigem Umschiitteln 1 g Traganth hinzu. Nachdem man wiederum einige 
Minuten lang durchgeschiittelt hat, filtriert man 30 g der klarenAther·Chloroform. 
losung (= 15 g Chinatinktur) durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen, fiigt 
~.o ccm Weingeist hinzu und destilliert die Mischung bis zum Verschwinden des 
Ather.Chloroformgeruchs abo Den Riickstand nimmt man mit 10 ccm Weingeist 
unter gelindem Erwii.rmen auf, verdiinnt die Losung mit 10 ccm Wasser und 
titriert nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlosung mit l/lo·Normal.Salzsaure 
bis zum Farbumschlage. Hierzu miissen mindestens 3,59 ccm l/lO·Normal·Salz. 
saure verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 0,74 Prozent Alkaloiden 
entspricht (1 ccm l/lO·Normal·Salzsii.ure = 0,03092 g Alkaloide, berechnet auf 
Chinin und Cinchonin, Methylrot als Indikator). 

Bei Cortex Chinae ist das Prinzip dieser Gehaltsbestimmung dar· 
gelegt. Dort ist ausgefiihrt, daB die hier in Betracht kommenden 
Alkaloide als Alkaloidtannate vorhanden sind, die erst durch Salzsaure 
"aufgeschlossen", d. h. in Alkaloidhydrochloride und Gerbsauren zero 
legt werden miissen. Erst dann werden die Alkaloide durch iiber. 
schiissiges Alkali in Freiheit gesetzt. Nach Zusatz der Salzsaure soIl 
das Abdampfen des Weingeistes erfolgen. Das geschah bisher in einer 
Schale. Jetzt soIl es zur Vermeidung von Verlusten gleich in dem zur 
"AufschlieBung" verwendeten Kolbchen geschehen. Das gelingt auch 
ganz leicht, wenn man nach Vorschrift das Kolbchen in das siedende 
Wasserbad setzt (auf dem Wasserbad geht das Abdampfen auBerst lang. 
sam vor sich). Darauf findet die Bestimmung glatt nach der Vorschrift 
statt. - Die Berechnung erfolgt vollig analog der bei Cort. Chinae: 

1 ccm l/lo·Normal.Salzsii.ure = 0,03092 g Alkaloide, 

berechnet auf Chinin und Cinchonin. 
Bei Anwendung von 15 g Chinatinktur und Verbrauch von 3,59 ccm 

l/lO·Normal.Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

3,59·0,03092·100 d P Alk I ·d 15 = run 0,74 rozent a 01 e. 

5 ccm der titrierten Fliissigkeit mussen, mit 1 ccm verdiinntem Bromwasser 
(1 + 4) vermischt, nach Zusatz von Ammoniakflussigkeit eine griine Farbung 
annehmen. 

Zur Identifizierung des Chinins solI die Thalleiochinreaktion an· 
gestellt werden (Cinchonin gibt diese Reaktion nicht!) 

Tinctura Chinae composita - Zusammengesetzte Chinatinktur 
Gehalt mindestens 0,37 Prozent Alkaloide, berechnet auf Chinin (CIIOH240.N.) 

und Cinchonin (C1gHtBON.); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 309,2 zugrunde 
gelegt. 

Zusammengesetzte Chinatinktur ist rotbraun, riecht wurzig und schmeckt 
wiirzig und bitter. 

Alkoholzahl nicht unter 7,3. 
Gehaltsbestimmung. 20 g zusammengesetzte Chinatinktur dampft man 

nach Zusatz von 1 g Salzsii.ure in einem gewogenen Kolbchen von etwa 100 ccm 
Inhalt im siedenden Wasserbad auf 5 g ein, fugt zu dem Ruckstand nach dem 
Erkalten 15 g Chloroform Bowie nach kraftigem Umschiitteln 2,5 g Natronlauge 
hinzu und .. schiittelt das Gemisch 10 Minuten lang emeut durch. Alsdann fugt 
man 25 gAther und nach kraftigem Umschutteln 1 g Traganth hinzu. Nachdem 
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man wi~erum einige Minuten lang durchgeschiittelt hat, filtriert man 30 g der 
klaren Ather-Chloroformlosung (= 15 g zusammengesetzte Chinatinktur) durch 
ein Wattebauschchen in ein Kolbchen, fiigt 10 ccm Weingeist hinzu und destilliert 
die Mischung bis zum Verschwinden des Ather-Chloroformgeruchs abo Den Riick
stand nimmt man mit 10 ccm WeingeiSt unter gelindem Erwarmen auf, verdiinnt 
die wsung mit 10 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen Methylrot
losung mit l/lo-Normal-Salzsaure bis zum Farbumschlage. Hierzu miissen min
destens 1,80 ccm l/lo-Normal-Salzsaure verbraucht werden, was einem Mindest
gehalte von 0,37 Prozent Alkaloiden entspricht (1 ccm l/lo-Normal-Salzsaure 
= 0,03092 g Alkaloide, berechnet auf Chinin und Cinchonin, Methylrot als Indi
kator). 

Siehe iiber diese Bestimmung die Anmerkung zum vorstehenden 
Artikel "Tinctura Chinae". Die Berechnung erfolgt analog. 

10 ccm der titrierten Fliissigkeit miissen, mit 1 ccm verdiinntem Bromwasser 
(1 + 4) vermischt, nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit eine griine Farbung 
annehmen. 

TinctUl'a Colchici - Zeitlosentinktur 
Tinctura Colchici P. I. 

Gehalt mindestens 0,04 Prozent Kolchizin. 
Zeitlosentinktur ist gelb und schmeckt bitter. 
Alkoholzahl nicht unter 7,7. 
wst man den Yerdunstungsriickstand von 20 Tropfen Zeitlosentinktur in 

5 Tropfen Schwefelsaure und fiigt der Losung ein Kornchen Kaliumnitrat hinzu, 
so treten beim Umriihren blauviolette, rasch verblassende Schlieren auf. 

Diese Identitatsbestimmung kann man sehr gut mit dem Alkaloid
riickstand ausfiihren, den man nach der folgenden Gehaltsbestimmung 
erhalt. 

Gehaltsbestimmung. 100 g Zeitlosentinktur dampft man in einem ge
wogenen Kolben von etwa 250 ccm Inhalt im siedenden Wasserbad auf 20 g 
ein, bringt die wsung 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 Faltenfilter von 12 cm Durchmesser in ein Arznei
glas von 150 ccm Inhalt vollkommen abo Zu dem Filtrate gibt man 2.g zer
riebenes Natriumphosphat, schiittelt 3 Minuten lang kraftig durch und filtriert 
die wsung durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 80 g des 
Filtrats (= 80 g Zeitlosentinktur) versetzt man in einem Scheidetrichter mit 20 g 
Natriumchlorid, gibt nach dessen wsung 50 g Chloroform hinzu und schiittelt 
die Mischung 5 Minuten lang kraftig durch. Nach vollstandiger Klarung filtriert 
man die Chloroformlosung durch ein kleines glattes Filter. 40 g dieser Losung 
(= 64 g Zeitlosentinktur) laBt man in einem gewogenen Kolbchen verdunsten 
und trocknet den Riickstand bei 70 0 bis 80 0 bis zum gleichbleibenden Gewichte. 
Die Menge des Riickstandes muB mindestens 0,026 g betragen, was einem Min
destgehalte von 0,04 Prozent Kolchizin entspricht. 

Das Prinzip dieser Gehaltsbestimmung ist bei Semen Colchici dar
gelegt. Nach dem Verdunsten des Weingeistes und Auffiillen des 
Riickstandes mit Wasser auf das ungefahre urspriingIiche Gewicht Iiegt 
eine Extraktionsfliissigkeit VOl", die man analog weiter verarbeiten kann. 
- Die Verja.gung des Weingeistes aus der Tinktur muB - wie es auch 
die Vorschrift besagt - so erfolgen, daB man den Kolben im siedenden 
Wasserbade erhitzt; auf dem siedenden Wasserbade wiirde der Vor
gang auBerst langsam erfolgen, kaum zu Ende gefiihrt werden konnen. 
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Tinctura Ipecacnanhae - Brechwurzeltinktur 
Tinctura lpecacuanhae P.I. 
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Gehalt mindestens 0,194 Prozent Alkaloide, berechnet auf Emetin (CaoHu04N2' 
Mol.·Gew. 496,4). 

Brechwurzeltinktur ist hell braun. 
In einer Mischung von 5 Tropfen Brechwurzeltinktur und 10 Tropfen verdiinn

ter Salzsaure ruft ein Kiirnchen Chlorkalk eine lebhaft orangegelbe Fiirbung 
hervor. 

Hier liegt die Identitatsbestimmung vor. 
Alkoholzahl nicht unter 8,0. 
Gehaltsbestimmung. 20 g Brechwurzeltinktur dampft man in einem ge

wogenen Kiilbchen von etwa 100 ccm Inhalt im siedenden Wasserbad auf 5 g 
ein, fiigt zu dem Riickstand nach dem Erkalten 25 gAther hinzu, schiittelt 
kriiftig durch und versetzt das Gemisch mit 2 g Ammoniakfliissigkeit. Nun schiit
telt man die Fliissigkeit einige Minuten lang und liiBt sie unter hiiufigem, kriif
tigem Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen. Nach Zusatz von 0,5 g 
Traganthpulver schiittelt man die Mischung noch so lange, bis sich die iitherische 
Schicht vollstiindig gekliirt hat, gieBt 20 g der klaren Liisung (= 16 g Br~~wurzel
tinktur) durch ein Wattebiiuschchen in ein Kiilbchen, destilliert q.~n Ather ab 
und erwiirmt auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Athergeruchs. 
Nachdem man den Riickstand in 1 ccm Weingeist geliist hat, gibt man 5 ccm 
l/IO-Normal-Salzsaure und 5 ccm Wasser in das Kiilbchen, fiigt 2 Tropfen Me
thylrotliisung hinzu und titriert mit l/IO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. 
Hierzu diirfen hiichstens 3,75 ccm l/IO-Normal-Kalilauge verbraucht werden, so 
daB mindestens 1,25 ccm l/IO-Normal-Salzsaure zur Siittigung der vorhandenen 
Alkaloide erforderlich sind, was einem Mindestgehalte von 0,194 Prozent AI
kaloiden entspricht (1 cem l/IO-Normal-Salzsaure = 0,02482 g Alkaloide, be
rechnet auf Emetin, Methylrot als Indikator). 

Das Prinzip dieser Gehaltsbestimmung ist dargelegt in dem Artikel 
Radix Ipecacuanhae. Hier sind nur wenige Anderungen notwendig (siehe 
J. Gadamer u. E. Neuhoff, Archiv 1926, S. 536): Zunachst muB das 
Verdampfen des Weingeistes stattfinden, und zwar, indem man das 
Kolbchen nach Vorschrift in das siedende Wasserbad setzt; auf dem 
siedenden Wasserbad geschieht der Vorgang au Berst langsam. - So
dann muB die atherische Alkaloidlosung hier durch Traganth geklart 
werden, wahrend bei Rad. Ipecac. schon die Droge als Quellmittel 
die Klarung bewirkt. Wie bei der Droge dargelegt, entspricht: 

1 ccm l/wNormal-Salzsiiure = 0,02482 g Alkaloide, 

berechnet auf Emetin. 
Bei Anwendung von 16 g Brechwurzeltinktur und Verbrauch von 

1,25 ccm l/IO-Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

1,25·0,02482·100 d Alk I ·d 
------0-160;- = run 0,194 Prozent a 01 e. 

Tinctnra Jodi - Jodtinktur 

Gehalt 6,8 bis 7 Prozent freies Jod (J, Atom-Gew. 126,92) und 2,8 bis 3 Pro
zent Kaliumjodid (KJ, Mol.-Gew. 166,02). 

Jodtinktur ist dunkelrotbraun und riecht nach Jod; beim Erwiirmen auf dem 
Wasserbade hinterliiBt sie einen schwarzbraunen Riickstand, der bei starkerem 
Erhitzen Joddiimpfe ausstiiBt und BchlieBlich eine weiBe Farbe annimmt. 
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Dber die letzte Forderung, nach der das Vorhandensein von Kalium
jodid nachgewiesen werden solI, siehe den SchluB der letzten An
merkung. 

Dichte 0,898 bis 0,902. 
Zur Priifung auf Methylalkohol und Azeton werden 10 g Jodtinktur mit 3 g 

einer wasserigen Natriumthiosulfatlosung (1 + 1) versetzt; die Mischung wird 
Bodann ohne Zusatz von Wasser nach der in den "AlIgemeinen Bestimmungen" 
beschriebenen Weise einer einmaligen Destillation llnterworfen. Die ersten 
iibergehenden 2 ccm werden Zllr Priifung verwendet. 

Zur Priifung auf Methylalkohol und Azeton muB erst das freie, 
fliichtige Jod unschadlich gemacht werden. Das geschieht durch Zu
satz von Natriumthiosulfat, so daB das Jod in Natriumjodid iiber
gefiihrt wird, worauf das ohne Zusatz von Wasser gewonnene Destillat 
in der auf S. 97 geschilderten Weise auf Methylalkohol und Azeton 
gepriift werden kann. 

Bestimmung des Gehalts an freiem Jod. Etwa 2 g Jodtinktur werden 
genall gewogen und nach Zusatz von 0,3 g Kaliumjodid und 25 ccm Wasser mit 
l/lO-Normal-Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfarbung titriert. Hierbei miissen 
fiir je 2 g Jodtinktur 10,7 bis 11,0 ccm l/lo·Normal.Natriumthiosulfatlosung ver
braucht werden, was einem Gehalte von 6,8 bis 7 Prozent freiem Jod entspricht 
(1 ccm l/lO·Normal.NatriumthioslllfatlOsung = 0,012692 g Jod, Starkelosung alB 
Indikator). 

Bestimmung des Kaliumjodidgehalts. Etwa 2 g Jodtinktur werden 
in einem Kolben mit eingeriebenem Glasstopfen genau gewogen und mit 35 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure und 3 g gepulverter Oxalsaure versetzt. Ohne darauf 
zu achten, daB die Oxalsaure gelost ist, fiigt man unter Umschwenken 20 ccm 
halbprozentige Kaliumpermanganatlosung hinzu und laBt unter wiederholtem 
Umschwenken 3 Stunden lang stehen. Nach Zusatz von 5 ccm Chloroform titriert 
man mit l/lO·Normal·Natriumthiosulfatlosung unter haufigem, krRftigem Um· 
schiitteln bis zum Farbumschlage. Nach Abzug der fiir die Bestimmung des 
Gehalts an freiem Jod verbrauchten ccm l/lO·Normal.NatriumthiosulfatlOsung 
miissen fiir je 2 g Jodtinktur 3,37 bis 3,61 ccm l/wNormal.Natriumthiosulfat
losung verbraucht werden, was einem Gehalte von 2,8 bis 3 Prozent Kaliumjodid 
entspricht (1 cem l/lO·Normal.Natriumthiosulfatlosung = 0,016602 g Kalium
jodid, Starkelo3ung als Indikator). 

Die Tinctura Jodi des D.A.B. 5 wurde bekanntlich so bereitet, 
daB 10 Teile Jod in 90 Teilen Weingeist gelOst wurden. Die so herge. 
stellte Tinktur zeigte eine sehr geringe Haltbarkeit. Schon nach sehr 
kurzer Zeit machte sich die Oxydationswirkung des Jodes auf den 
Alkohol geltend. Es entstanden Aldehyd und - Essigsaure, wahrend 
gleichzeitig das Jod zu Jodwasserstoffsaure reduziert wurde, der Gehalt 
an freiem Jod also stetig abnahm. Nebenbei sollen noch Essigsaure
athylester, auch Jodathyl gebildet worden sein. Schadlich wirkte vor 
allem (zumal im Gebrauche der Chirurgen) die gebildete Jodwasser
stoffsaure. Da von verschiedenen Seiten 1 mitgeteilt wurde, daB ein 
gewisser Gehalt an Natriumjodid bzw. Kaliumjodid die Haltbarkeit 
der Jodtinktur wenigstens fiir eine Reihe von Monaten verbiirge, hat 
sich die Arzneibuch-Kommission entschlossen, die Tinktur jetzt her
stellen zu lassen: Aus 7 Teilen Jod, 3 Teilen Kaliumjodid, 90 Teilen 
Weingeist. Daraus erwuchs die Notwendigkeit, zur Feststellung des Jod
gehaltes zwei Bestimmungen vorzuschreiben: 1. Die des freien Jodes; 

1 Siehe Th. Budde: Ph. Ztrh. 1912, S.964. 
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II. Die des als Kaliumjodid vorhandenen Jodes bzw. die des Gesamt
jodes, so daB aus der Differenz der Gehalt an KJ zu errechnen ist. -
Die Bestimmung I solI in iiblicher Weise durch Titration mit Natrium
thiosulfatlOsung erfolgen. Zur Bestimmung II (also der des Gesamt-Jod
gehaltes) solI eine neue Menge der Tinktur mit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt werden, so daB nunmehr das J od als elementares J od und HJ 
vorliegt. Oxydiert man nunmehr das HJ mittels Kaliumpermanganat 
zu J, so liegt jetzt das gesamte Jod elementar vor, so daB man es eben
falls mit Natriumthiosulfat titrieren kann. Zieht man yom Gesamtjod 
die Menge ab, die nach der Bestimmung I auf das freie Jod entfallt, 
kann man den Rest auf den Gehalt an Kaliumjodid umrechnen. (Die 
Zugabe der Oxalsaure hat nur den Zweck, das iiberschiissige Kalium
permanganat vor der Titration zu reduzieren, also unschadlich zu 
machen.) F. v. Bruchhausen und B. Stempel (Ap. Z. 1927, S.282) 
teilten aber mit, daB bei der Bestimmung II durch die Oxydation teil
weise Jodat gebildet wiirde. Dieses setze aus dem bei der Titration 
mit Natriumthiosulfat sich bildenden Natriumjodid abermals Jod in 
Freiheit und verursache bedeutende tl'berwerte. Wohl machten andere 
Autoren dagegen geltend, daB man die Bildung des Jodats durch starkes 
Umschiitteln der Fliissigkeit wahrend der Oxydation verhindern konne 
oder durch Zusatz von Manganosulfat vor der Oxydation. Aber dann 
bliebe noch immer ein Nachteil der Methode bestehen: Nach dem 
D.A.B. 6 sollen die beiden Bestimmungen gesondert ausgefiihrt werden. 
Dazu ist es notig, zweimal je "etwa 2 g Jodtinktur genau " , d. h. auf 
der analytischen Waage abzuwagen. Entsprechend umstandlich ist die 
Berechnung, da bei Bestimmung I und II die Mengen der verwendeten 
Jodtinktur nicht ganz gleich sind, die Menge des als KJ vorhandenen 
Jodes also nicht einfach die Differenz der Bestimmungen (II weniger I) 
bildet. - Aile diese Tatsachen haben, trotz des kurzen Bestehens des 
D.A.B. 6, bereits eine groBe Reihe von einschlagigen Arbeiten mit 
Abanderungsvorschlagen hervorgerufen I. Wir haben diese samtlichen 
Vorschlage sorgfaltig gepriift, halten una aber fiir berechtigt, die in 
unserem Laboratorium ausgearbeitete Methode 2, modifiziert von 
P. Runge 3, vorzuschlagen, weil uns auch von vielen in der Praxis 
stehenden Fachgenossen bestatigt wurde, daB dieses Verfahren leicht 
ausfiihrbar und sicher ware. 

I. Das freie J od bestimmen wir naturgemaB in gewohnter Weise 
durch Titration mit I/Io-Normal-Natriumthiosulfatlosung. Die Be
stimmung erfolgt aber, im Gegensatz zu der des Arzneibuches, ohne 
Zusatz von Jodkalium. Ebenso vermeiden wir den Indikator Starke
losung. Auf den einen letzten Tropfen NatriumthiosulfatlOsung erfolgt 
der Umschlag glatt yom schwachen Gelb zur Farblosigkeit. 

1 E. Rupp: Ap. Z. 1927, S.317. - H. Matthes u. G. Brause: Ph. Z. 1927, 
S.519. - F. v. Bruchhausen, B. Stempel, C. Rohmann: Ap. Z. 1927, 
S.575. - F. WeiB: Ap. Z.1927, S. 969. - H. Wiebelitz: Ph. Z. 1926, S. 1412. 
- G. Warnecke: Ap. Z.1927, S.1039. - R. Weinland: Ap. Z.1927, S.1223. 

2 J. Herzog u. K. Schulze: Ap. Z. 1927, S.804. 
3 P. Runge: Ap. Z. 1927, S.860. 
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II. Zur Bestimmung des Kaliumjodids verwenden wir die 
LOsung weiter, die wir im Versuch I erhalten haben. In dieser Losung 
sind enthalten: das KJ aus der Jodtinktur, das NaJ (das durch Na
triumthiosulfat entstanden ist) und das tetrathionsaure Natrium. Durch 
Zusatz von Schwefelsaure, erhalten wir aus den beiden Jodiden Jod
wasserstoffsaure, die wir (in Anlehnung an ein bekanntes analytisches 
Verfahren und den Vorschlag von A. Th urston, Ph.Z.191O, S.108) 
durch ein Oxydationsmittel zu Jod oxydieren. Dann schiitteln wir 
im Scheidetrichter das freie Jod wiederholt mit einem organischen 
LOsungsmittel aus, vereinigen die Jodlosungen und titrieren nochmals 
mit l/lo-Normal-NatriumthiosulfatlOsung. So finden wir die Menge des 
Gesamtjodes aus KJ und NaJ. Ziehen wir von der Anzahl der bei der 
zweiten Titration verbrauchten Kubikzentimeter l/IO-Normal-Natrium
thiosulfatlOsung die Anzahl der bei der ersten Titration verbrauchten 
Kubikzentimeter ab, erhalten wir die Anzahl iibrig, die wir direkt auf 
den Gehalt an KJ umrechnen konnen. Auch bei dieser zweiten Titra
tion ist der Indikator Starkelosung entbehrlich. Man erkennt scharf 
den Umschlag, wenn unter kraftigem Umschiitteln der letzte 
Tropfen l/lo-Normal-NatriumthiosulfatlOsung die zuletzt noch ganz 
schwach violette Jodlosung vollig entfarbt. - Nach einem Vorschlage 
von P. Runge verwenden wir als Extraktionsmittel Chloroform und 
als Oxydationsmittel Wasserstoffsuperoxyd. 

Hiemach lautet die V orschrift: 
Bestimmung des Gehaltes an freiem Jod. Etwa 2 g Jod

tinktur werden genau gewogen und nach Zusatz von 5 cern Wasser 
mit l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung titriert, bis durch einen 
letzten Tropfen der Umschlag yom schwachen Gelb zur Farblosigkeit 
erfolgt. Hierbei miissen fUr je 2 g Jodtinktur 10,7 bis 11,0 cern l/lO-Nor
mal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Gehalte 
von 6,8 bis 7 Prozent freiem Jod entspricht (1 ccm l/IO-Normal
NatriumthiosulfatlOsung = 0,012692 g Jod). Sollte am Anfang der 
Titration freies Jod sich ausscheiden, evtl. am Boden haften, so schiittele 
man nach Zusatz der ersten Kubikzentimeter l/IO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung lebhaft urn, wodurch das freie Jod durch das entstandene 
Jodnatrium leicht in Losung geht. 

Bestimmung des Kaliumjodidgehaltes. Die nach Bestim
mung I zuriickgebliebene Fliissigkeit wird in einen Scheidetrichter 
gegeben und das Kolbchen zweimal mit je 10 ccm Wasser nachgespiilt. 
Hierauf versetzt man die vereinigten Fliissigkeiten nach Zusatz von 
15 ccm Chloroform mit 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 5 ccm 
WasserstoffsuperoxydlOsung des D.A.B. 6, schiittelt leicht durch und 
laBt 3/4 Stunden lang stehen. Darauf schiittelt man etwa 1 Minute 
lang kriiftig durch, laBt den tiefvioletten Chloroform-Auszug in einen 
Kolben mit Glasstopfen (Jodkolben) flieBen, spiilt mit etwa 2 bis 5 ccm 
Chloroform sogleich nach und schiittelt noch zweimal mit je 10 ccm 
Chloroform kraftig aus. Zu den vereinigten Chloroform-Ausziigen gibt 
man etwa 20 ccm Wasser und titriert mit l/IO-Normal-Natriumthio
sulfatlosung unter haufigem, sehr kraftigem Umschiitteln, bis die schon 
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sehr schwach violett gefarbte Chloroformschicht durch den letzten 
Tropfen l/lO-Normal-Natriumthiosulfat16sung vollig entfarbt wird. 
Nach Abzug der fUr die Bestimmung I des GehaIts an freiem Jod ver
brauchten Kubikzentimeter l/lo-Normal-Natriumthiosulfatlosung miis
sen fUr je 2 g Jodtinktur 3,37 bis 3,61 ccm l/IO-Normal-Natriumthio
sulfat16sung verbraucht werden, was einem GehaIt von 2,8 bis 3 Prozent 
Kaliumjodid entspricht (1 ccm l/lo-Normal-NatriumthiosulfatIOsung 
= 0,016602 g Kaliumjodid). 

Es ist noch geltend gemacht worden, es werde nach diesem Ver
fahren nicht erkannt, ob wirklich, wie vorgeschrieben, Kaliumjodid 
zur Darstellung verwendet sei; man erkenne so nur den Gesamt-Jod
gehaIt. Nun ist aber am Anfang des Artikels (gleich nach der Dar
stellungsvorschrift) zur Identifizierung gefordert, dal3 nach starkerem 
Erhitzen einer Probe ein weil3er Riickstand zuriickbleibt. Diese Probe 
kann zweckmal3ig so ausgefiihrt bzw. vervollstandigt werden: Etwa 
4 Tropfen Jodtinktur (diese Menge geniigt) dampft man auf einem 
Uhrglas auf dem Wasserbade ab, bis der winzige Riickstand farblos 
bzw. weil3 erscheint. Diesen Riickstand lOst man in etwa 8 Tropfen 
Wasser und verteiIt die Losung auf 2 Uhrglaser. Ein Tropfen Natrium
kobaItinitritlOsung lal3t in dem ersten Uhrglas durch die Triibung das 
Kaliumsalz erkennen, ein Tropfen SilbernitratlOsung fallt in der zweiten 
Losung Jodsilber. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Tinctura Opii crocata - Safranhaltige Opiumtinktur 
Tinctura Opii crocata P. I. 

Gehalt 0,98 bis 1,02 Prozent Morphin (Cl?H100 aN, Mol.-Gew. 285,2). 
In der nach Vorschrift zubereiteten Tinktur wird der Gehalt an Morphin 

ermittelt. 
Zu diesem Zwecke dampft man 25 g der Tinktur in einem gewogenen Schalchen 

auf dem Wasserbad auf 7,5 g ein, verdiinnt alsdann mit Wasser bis zum Gewichte 
von 19 g und fiigt unter Umschwenken 1 ccm einer Mischung von 17 g Ammo
niakfliissigkeit und 83 g Wasser hinzu. Das Gemisch filtriert man sofort durch 
ein trockenes Faltenfilter von 8 cm Durchmesser in ein Kolbchen und setzt zu 
16 g des Filtrats (= 20 g Tinktur) unter Umschwenken 5 ccm Essigather und 
2,5 ccm der Mischung von 17 g Ammoniakfliissigkeit und 83 g WaRser hinzu, 
verschlieBt das Kolbchen, schiittelt den Inhalt 10 Minuten lang, fiigt hieranf 
noch 10 ccm Essigather hinzu und laBt unter zeitweiligem, leichtem Umschwenken 
eine Viertelstunde lang stehen. Alsdann bringt man zuerst die Essigatherschicht 
moglichst vollstandig auf ein glattes Filter von 7 cm Durchmesser, gibt zu der 
lln Kolbchen zuriickgebliebenen wasserigen Fliissigkeit nochmals 5 ccm Essig
ather, bewegt die Mischung eiuige Augenblicke lang und bringt zunachst wieder 
die Essigatherschicht auf das Filter. Nach dem Ablaufen der atherischen Fliissig
keit laBt man das Filter lufttrocken werden, gieBt die wasserige Liisung, ohne auf 
die an den Wanden des Kolbchens haftenden Kristalle Riicksicht zu nehmen, 
~uf das Filter und spiilt dieses sowie das Kolbchen dreinlal mit je 2,5 ccm mit 
Ather gesattigtem Wasser nacho Nachdem das Kolbchen gut ausgelaufen und 
das Filter vollstandig abgetropft ist, trocknet man beide bei 100°, lost dann die 
Morphinkristalle in 10 ccm l/IO-Normal-Salzsaure, gieBt die Losung in ein Kolb
chen, wiischt Filter, Kolbchen und Stopfen sorgfaltig mit Wasser nach und ver
diinnt die Liisung schlieBlich auf etwa 50 ccm. Nach Zusatz von 2 Tropfen Me
thylrotlosung titriert man. mit l/lO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. 
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Aua der Anzahl der verbrauehten eem I/wNormal.Salzsaure ergibt sieh dureh 
Multiplikation mit 0,1426 der Morphingehalt in 100 g der Tinktur. 

Safranhaltige Opiumtinktur, die einen hoheren Gehalt an Morphin aufweist, 
ist dureh eine Misehung von gleiehen Teilen Wasser und verdiinntem Weingeist 
auf den vorgesehriebenen Gehalt einzustellen. 

Safranhaltige Opiumtinktur ist dunkelgelbrot, in der Verdiinnung rein gelb, 
rieeht naeh Safran und sehmeekt bitter. 

Alkoholzahl nieht unter 3,5. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung der eingestellten safran· 

haltigen Opiumtinktur erfolgt in der gleiehen Weise, wie vorstehend besehrieben 
ist. Es diirfen nieht mehr als 3,13 und nieht weniger als 2,85 eem 1/10·Normal. 
Kalilauge verbraueht werden, so daB mindestens 6,87 und hoehstens 7,15 eem 
1/10·Normal.Salzsaure zur Sattigung des vorhandenen Morphins erforderlieh sind, 
was einem Gehalte von 0,98 bis 1,02 Prozent Morphin entsprieht (1 eem 1/10·Nor. 
mal·Salzsaure = 0,02852 g Morphin, Methylrot als Indikator). 

tTher die Ausfiihrung dieser Gehaltsbestimmung siehe den folgenden 
Artikel. 

Tinctura Opii simplex - Einfache Opiumtinktur 
Tinetura Opii P. I. 

Gehalt 0,98 bis 1,02 Prozent Morphin (C17H IS0 3N, Mol.·Gew. 285,2). 
In der naeh Vorsehrift zubereiteten Tinktur wird der Gehalt an Morphin 

erlnittelt. 
Zu diesem Zweeke dampft man 25 g der Tinktur in einem gewogenen Sehalehen 

auf dem Wasserbad auf 7,5 g ein, verdtinnt mit Wasser bis zum Gewiehte von 
19 g und ftigt unter Umsehwenken 1 eem einer Misehung von 17 g Ammoniak· 
fltissigkeit und 83 g Wasser hinzu. Das Gemiseh filtriert man sofort dureh ein 
trockenes Faltenfilter von 8 em Durehmesser in ein Kolbehen und setzt zu 16 g 
des Filtrats (= 20 g Tinktur) unter Umsehwenken 5 eem Essigather und 2,5 eem 
der Misehung von 17 g Ammoniakfltissigkeit und 83 g Wasser hinzu, versehlieBt 
das Kolbehen, sehtittelt den Inhalt 10 Minuten lang, ftigt hierauf noeh 10 eem 
Essigather hinzu und laBt unter zeitweiligem, leiehtem Umsehwenken eine Viertel· 
stunde lang stehen. Alsdann bringt man zuerst die Essigathersehieht mogliehst 
vollstandig auf ein glattes Filter von 7 em Durehmesser, gibt zu der im Kolbehen 
zurtiekgebliebenen wasserigen Fltissigkeit noehmals 5 eem Essigather, bewegt 
die Misehung einige Augenblieke lang und bringt zunaehst wieder die Essigather. 
sehieht auf das Filter. Naeh dem Ablaufen der atherisehen Fltissigkeit laBt man 
das Filter lufttroeken werden, gieBt die wasserige Losung, ohne auf die an den 
Wanden des Kolbehens haftenden Kristalle Riieksieht zu nehmen, auf das Filter 
und spiilt dieses sowie das Kolbehen dreimal mit je 2,5 eem mit Ather gesattigtem 
Wasser naeh. Naehdem das Kolbehen gut ausgelaufen und das Filter vollstandig 
abgetropft ist, troeknet man beide bei 100 0, lost dann die Morphinkristalle in 
10 eem l/lO·Normal.Salzsaure, gieBt die Losung in ein Kolbehen, waseht Filter, 
Kolbehen und Stopfen sorgfaltig mit Wasser naeh und verdiinnt die Lasung 
sehlieBlieh auf etwa 50 cern. Naeh Zusatz von 2 Tropfen Methylrotlosung titriert 
man mit 1/10·Normal.Kalilauge bis zum Farbumsehlage. Aus der Anzahl der 
verbrauehten eem I/wNormal.Salzsaure ergibt sieh dureh MultipIikation mit 
0,1426 der Morphingehalt in 100 g der Tinktur. 

Die Angabe der Multiplikation mit 0,1426 enthiiJt eine Abkiirzung: 
1 cern I/lo·Normal.HOI = 0,02852 g Morphin. Da aber die fragliche 
Menge Morphin aus 20 g Opiumtinktur stammt, erhiiJt man durch den 
Multiplikator 5 X 0,02852 = 0,1426 direkt den Prozentgehalt. 

Einfaehe Opiumtinktur, die einen hoheren Gehalt an Morphin aufweist, ist 
dureh eine Misehung von gleiehen Teilen Wasser und verdiinntem Weingeist 
auf den vorgesehriebenen Gehalt einzustellen. 
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Einfache Opiumtinktur ist rotlichbraun, riecht nach Opium und sehmeckt 
bitter. 

Alkoholzahl nieht unter 3,5. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung der eingestellten einfachen 

Opiumtinktur erfolgt in der gleiehen Weise, wie vorstehend besehrieben ist. Es 
diirfen nicht mehr als 3,13 und nieht weniger als 2,85 eem l/w Normal-Kalilauge 
verbraueht werden, so daB mindestens 6,87 und hoehstens 7,15 eem l/w Normal
Salzsaure zur Sattigung des vorhandenen l\Iorphins erforderlieh sind, was einem 
Gehalte von 0,98 bis 1,02 Prozent Morphin entsprieht (I eem l/w Normal-Salz
saure = 0,02852 g Morphin, Methylrot als Indikator). 

Die Methode ist in Prinzip und Ausfiihrung genau im Allgemeinen 
Teil, S. 79 geschildert, die Art der Ausfiihrung sodann noch einmal 
zusammengefaBt auf S. 81. Eine Abweichung von der Morphin
Bestimmung im Opium besteht hier nur insofern, als zunachst der fiir 
die Bestimmung schiidliche Weingeist durch Verdampfen entfernt 
werden muB. - Berechnung: 

I cem l/w Normal-Salzsaure = 0,02852 g Morphin. 

Bei Anwendung von 20 g einfacher Opiumtinktur und Verbrauch 
von 6,87 bis 7,15 ccm l/IO-Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

6,87 (bis 7,15)·0,02852·100 _ d 098 b· 102 Pr t M hi 20 - run , IS, ozen orp n. 

Einen ausfiihrlichen Beitrag zur Ausfiihrung der Gehaltsbestim
mung Hefern P. Bohrisch und F. Kiirschner, Ph. Z. 1927, S.731. 

Tinctura Strophanthi - Strophanthustinktur 
Gehalt 0,39 bis 0,41 Prozent wasserfreies g-Strophanthin. 
In der naeh Vorsehrift zubereiteten Tinktur wird der Gehalt an wasserfreiem 

g-Strophanthin ermittelt. 
Zu diesem Zwecke dampft man 50 g der Tinktur in einem gewogenen Kolbchen 

von etwa 100 ecm Inhalt im siedenden Wasserbad auf 5 g ein, fiigt zu dem Riick
stand 10 g heiBes Wasser hinzu, versetzt die heiBe Fliissigkeit mit 15 Tropfen 
Bleiessig und erwarmt noch einige Minuten lang. Die heiBe Losung filtriert man 
dureh ein glattes Filter von 6 em Durchmesser in ein Kolbehen von 50 cem Inhalt 
und waseht Kolbehen und Filter viermal mit je 5 g heiBem Wasser nacho In das 
warme Filtrat leitet man Sehwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, erwarmt 
2 Stunden lang auf dem Wasserbade, filtriert durch ein glattes Filter von 6 em 
Durehmesser in eine Porzellansehale von 100 eem Inhalt und wascht Kolbehen 
und Filter zweimal mit je 5 g heiBem Wasser naeh. Die filtrierte Losung dampft 
man auf dem Wasserbade bis.auf etwa 5 g ein, fiihrt sie in ein gewogenes zylin
drisches Glaschen von etwa 4 cm Durchmesser und 2 em Rohe iiber, spiilt die 
Porzellansehale dreimal mit je I g heiBem Wasser naeh und dampft auf dem 
Wasserbade bis auf etwa 2,0 bis 2,5 g ein. Nun laBt man zur Kristallisation etwa 
24 Stunden lang stehen, bis das Gewicht auf ungefahr I g zuriickgegangen ist, 
gieBt die Mutterlauge vorsiehtig ab, schwenkt dreimal mit je 0,5 ecm Wasser 
gelinde um und gieBt die Waschfliissigkeit vorsiehtig ab, so daB kein Verlust an 
Strophanthinkristallen entsteht. Der nach 2stiindigem Troeknen bei 105 0 bis 
BOO hinterbleibende Riickstand wird gewogen. Durch Multiplikation des gefun
denen Gewichts mit 2 ergibt sich der Prozentgehalt der Tinktur. 

Da der nach vorstehender Bestimmung erhaltene Riickstand 
(wasserfreies g-Strophanthin) aus 50 g Tinktur gewonnen ist, ergibt 
sich einfach durch Multiplikation des gefundenen Gewichtes mit 2 der 
Prozentgehalt der Tinktur. - 1m iibrigen gelten fiir diese Bestimmung 
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im allgemeinen die Erklarungen, die fiir die Strophanthin-Bestimmung 
in Semen Strophanthi gegeben sind. Siehe zunii.chst dort. Sodann 
sei hier wiederholt: Diese Bestimmung ist nur ausfiihrbar bei einer 
Tinktur, die aus Samen von Strophanthus gratus gewonnen ist, da die 
Strophanthine aus den Samen anderer Strophanthussamen nicht kri
stallisieren. 'Ober die Unterscheidung von Tinct. Strophanthi D.A.B.5 
und D.A.B.6 s. Ph. Horkheimer, Siidd. Ap. Z. 1928, S.264. - Nul' 
einige Abii.nderungen werden hier notwendig: Eine Entfettung des 
Strophanthins durch Einschaltung einer Petrolatherfallung eriibrigt 
sich hier, da die Tinktur aus bereits entfetteten Samen hergestellt 
werden soIl. Man nimmt also den Riickstand in Arbeit, den man durch 
Abdampfen del' Tinktur (ZUl' Entfernung des Alkohols) erhalt. Das 
Abdampfen hat wieder, wie vorgeschrieben, im siedenden Wasser
bade zu geschehen, da es auf dem Wasser bade sehr lange Zeit erfordert.
Eine groBere Menge Bleiessig ist hier erforderlich als bei del' Bestim
mung in Sem. Strophanthi, da bei Bereitung del' Tinktur mehr Sapo. 
nine ausgezogen werden (iibrigens auch eine groBere Menge Strophan
thin). Bei del' sehr starken Wirkung del' Tinktur muBte eine Einstellung 
derselben auf Grund des bei del' Gehaltsbestimmung erhaltenen Re. 
sultates vorgeschrieben werden. Siehe den nachsten Abschnitt. 
(H. Thoms u. F. Unger, Archiv 1926, S.625.) 

Strophanthustinktur, die einen hoheren Gehalt an wasserfreiem g-Strophan
thin auf weist, ist durch verdiinnten Weingeist auf den vorgeschriebenen Gehalt 
einzustellen. 

Strophanthustinktur ist klar, gelbbraunlich und schmeckt sehr bitter. 
Alkoholzahl nicht unter 7,5. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung der eingestellten Strophan

thustinktur erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Hierbei 
miissen 0,195 bis 0,205 g Riickstand erhalten werden, was einem Gehalte von 
0,39 bis 0,41 Prozent wasserfreiem g-Strophanthin entspricht. 

Tinctura Strychni - BrechnuBtinktur 
Tinctura Strychni P. I. 

Gehalt 0,246 bis 0,255 Prozent Alkaloide, berechnet auf Strychnin (C21H2202Ns) 
und Bruzin (C23HI804N2); der Berechnung wird das Mol.-Gew. 364,2 zugrunde 
gelegt. 

In der nach Vorschrift bereiteten Tinktur wird der Gehalt an Alkaloiden 
ermittelt. 

Zu diesem Zwecke dampft man 20 g der Tinktur nach Zusatz von 1 g ver
diinnter Schwefelsaure in einem gewogenen KOlbchen von etwa 100 ccm Jnhalt 
im siedenden Wasserbad auf 5 g ein, fiigt zu dem Riickstand nach dem Erkalten 
8 g Chloroform sowie nach krii.£tigem Umschiitteln 0,5 g Natronlauge und 3 g 
Natriumkarbonatlos~g hinzu und .schiittelt 5 Minuten lang krii.£tig durch. Als
dann gibt man 17 gAther hinzu und schiittelt nochmals 5 l\finuten lang. Nach 
Zus,!-~z von 1 g Traganthpulver schiittelt man hierauf noch so lange, bis sich 
die Ather-Chloroformschicht vollstandig geklart hat, gieBt 20 g der klaren LOsung 
(= 16 g Tinktur) durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen und destilliert bis 
auf einige Kubikzentimeter abo Nun gibt man 5 ccm l/IO-Normal-Salzsii.ure und 
5 ccm Wasser in das Kolbchen, erwarmt auf dem Wasserbade bis zum Ver
schwinden des Ather-Chloroformgeruchs, fiigt nach dem Erkalten 2 Tropfen Me
thylrotlosung hinzu und titriert mit l/IO-Normal-Kalilauge bis zum Farbumschlage. 
Aus der Anzahl der verbrauchten ccm l/IO-Normal-Salzsii.ure ergibt sich durch 
Multiplikation mit 3,642und Divisiondurch 16 der ,A.lkaloidgehalt in 100 g derTinktur. 
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Die in dem letzten Satz angegebene Berechnung des Alkaloidgehaltes 
in Prozent durch Multiplikation der verbrauchten ccm l/lO·Normal. 
Salzsaure mit 3,642 und Division durch 16 ist so zu erklaren: Zur Ti. 
tration sind gelangt die Alkaloide aus 16 g Tinktur. 1 ccm l/lO·Normal. 
HCI = 0,03642 Alkaloide, berechnet auf Strychnin und Bruzin. Deshalb 
Prozentgehalt: 

Anzahl com 1/1o·Normal-HCI·0,03642·100 
16 

Bei der starken Wirkung der Tinktur ist diese, wie im nachsten 
Abschnitt ausdriicklich verlangt wird, auf Grund des bei dieser orientie· 
renden Gehaltsbestimmung erhaltenen Resultates eventuell einzustellen. 

Die Bestimmung erfolgt im allgemeinen wie bei Semen Strychni. 
Nur konnte hier die bei der Droge vorgesehene Ausschiittelung der 
..!ther.Chloroform-Alkaloidlosung mit l/lO-Normal.Salzsaure vermieden 
werden, da die Tinktur wenig Fett enthii.lt. Auf einen PUnkt sei hier 
aber noch einmal hingewiesen: Es ist wichtig, "daB man vor dem 
volligen Abdunsten der Chloroformatherlosung die vorgeschriebene 
l/lO·Normal-Salzsaure und Wasser zufiigt, da sonst das AuflOsen des 
an den Kolbenwandungen anbackenden Riickstandes erschwert ist. 
Andererseits ist auf eine vollkommene Entfernung des "!therchloro· 
formgemisches nach der Zugabe zu achten, da die Gegenwart von 
Chloroform die Resultate ungiinstig beeinfluBt" (J. Gadamer u. 
E. Neuhoff, Archiv 1926, S.538). 

BrechnuBtinktur, die einen hOheren Gehalt an Alkaloiden aufweist, ist durch 
verdiinnten Weingeist auf den vorgeschriebenen Gehalt einzustellen. 

BrechnuBtinktur ist gelb und schmeckt sehr bitter. 
Alkoholzahl nicht unter 7,5. 
Gehaltsbestimmung. Die Gehaltsbestimmung der eingestellten Brech

nuBtinktur erfolgt in der gleichen Weise, wie vorstehend beschrieben ist. Es 
diirfen nicht mehr als 3,92 und nicht weniger als 3,88 ccm l/io-Normal-Kalilauge 
verbraucht werden, so daB mindestens 1,08 und hochstens 1,12 ccm 1/1o·Normal. 
Salzsaure zur Sattigung der vorhandenen Alkaloide erforderlich sind, was einem 
Gehalte von 0,246 Prozent bis 0,255 Prozent Alkaloiden entspricht (1 ccm l/io-Nor
mal-Salzsaure = 0,03642 g Alkaloide, berechnet auf Strychnin und Bruzin, Me
thylrot ala Indikator. 

Dber die Bestimmung siehe die erste Anmerkung. - Berechnung: 
1 ccm l/io-Normal-Salzsaure = 0,03642 g Alkaloide. 

Bei Anwendung von 16 g Tinktur und Verbrauch von 1,08 bis 
1,12 ccm l/lO-Normal-Salzsaure demnach Prozentgehalt: 

1,08 (bis 1,12)·0,03642·100 _ d 0246 b· 0255 Pr t Alkal·d 16 - run, IS, ozen 01 e. 

Versetzt man 2 ccm der titrierten Fliissigkeit mit 0,5 ccm verdiinntem Brom· 
wasser (1 + 4), 80 farbt sie sich voriibergehend rot; nach weiterem Zusatz von 
0,5 ccm verdiinntem Bromwasser (1 + 4) entsteht eine milohiggelbe Triibung. 
Unterschichtet man dieses Gemisch mit dem gleichen Raumteil Schwefelsaure, 
so entsteht an der Beriihrungsflache eine rotlichviolette Farbung, die sich beim 
Stehen der ganzen LOsung mitteilt. 

Betreffs dieser Identitatsreaktionen siehe die entsprechende Stelle 
bei Extractum Strychni (S.270). 

Herzog-Hanner, Prfifungsmethoden. 3. Auf[. 34 



530 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

Tragacantha - Traganth 
Der aus den Stammorganen zahlreicher kleina.siatischer Astragalus.Arlen 

ausgetretene, an der Luft erhii.rtete Schleim. 
Traganth besteht aus blattartigen, bandartigen oder sicheHormigen, f1achen, 

weiflen oder gelblichweiflen, durchscheinenden, nur etwa 1 bis 3 mm dicken und 
mindestens 0,5 cm breiten, oft gestreiften Stiicken. Er ist von hornartiger Be· 
schaffenheit, schwer zu pulvern und kurz brechend. Mit 50 Teilen Wasser iiber· 
gossen, quillt Traganth allmahlich zu einer etwas triiben, gallertartigen Masse 
auf, die mit Natronlauge beirn Erwarmen auf dem Wasserbade gelb wird. 

Traganth ist geruchlos und schmeckt fade und schleirnig. 
Wird 1 g Traganthpulver in einer Reibschale mit 2 ccm Weingeist angerieben 

und dann nacheinander zweimal mit je 10 ccm Wasser gut verriihrt, so mull eine 
gallertartige Masse entstehen, die nach einer Viertelstunde beirn Neigen der Reib· 
schale keine fliellende Bewegung mehr erkennen lallt. Nach Zusatz von weiteren 
30 ccm Wasser mull die Masse eben giellbar werden. 

(Literatur: W. Peyer, Ph. Z. 1924, S.1198, Jahresbericht C. &L. 
1925, S. 153. - L. Rosenthaler, Ph. Ztrh. 1924, S.709; Ph. Z. 
1926, S. 1572. - Aus dem Untersuchungslaboratorium von O. Krause, 
Magdeburg, Ph. Z. 1927, S.331.) 

Es erscheint hochst bedenklich, daB gewisse Firmen gemahlenen 
Traganth billiger anbieten, als die ganze Ware von ersten Importeuren 
zu erhalten ist. GroBte Vorsicht und sorgfaltige Priifung ist daher 
beim Einkauf geboten. W. Peyer sagt beziiglich der Priifungsmethoden 
mit Recht: Die Hauptsache ist, daB der Traganth sich zur Herstellung 
pharmazeutischer Praparate eignet, das Wichtigste ist also die Frage 
der Eignung des Traganths als Emulgens. Dieser Priifung solI vor· 
stehende Probe dienen, die zum ersten Male in ganz iihnlicher Form 
von E. Richter, Ap. Z.1921, S. 75 vorgeschlagen ist.-Nachdemersten 
Anreiben von 1 g Traganth mit 2 ccm Weingeist und 20 ccm Wasser 
muB innerhalb der vorgeschriebenen Zeit die nicht mehr flieBende 
gallertartige Masse entstehen. Schon verhaltnismaBig geringe Zusatze 
von arabischem Gummi zum Traganth verhindern das Entstehen solcher 
Gallerte. Es gibt aber verfalschte Waren, die diese erste Gallerte wohl 
geben, dann aber nach weiterem Zusatz von Wasser nicht gieBbar 
werden, also gallertartig bleiben und bei der Bereitung von Emulsionen 
dann vollig versagen. Deshalb die zweite Forderung, daB nach wei· 
terem Zusatz von Wasser die Masse gieBbar werden soll. - Diese Prii· 
fung gibt eine gute Orientierung iiber den Wert des Traganths. Eine 
Anweisung zu exakterer Ausfiihrung der Probe gibt W. Peyer, C. & L. 
1925, S. 155. 

Wird diese Masse mit 2 g weingeistiger Benzidinlosung (1 + 49) vermischt, 
so dan nach 6 bis 12 Stunden eine blaulichgraue Verfarbung nicht eintreten 
(arabisches Gummi). 

Arabisches Gummi enthalt Oxydasen, die das Benzidin zu einem 
gefarbten Stoff oxydieren. Man nimmt an, daB dabei das Benzidin 
in Chinon, vielleicht auch Chinhydron C12HI004 (W. Peyer, Ph. Z. 
1924, S.1200) verwandelt wird: 

o 

o 
o 
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Ob ganz reines Traganthpulver Fermente enth1i.lt, erscheint noch 
strittig. Nach den bisherigen Erfahrungen gibt jedenfallsarabisches 
Gummi (bzw. Gemische desselben mit Traganth) einen Schleim, der nach 
Zusatz von Benzidin allmahlich die bezeichnete Verfarbung zeigt, wah
rend Traganthschleim eine Verfarbung in dieser Starke nicht erleidet. 
Freilich kann die Anwesenheit von arabischem Gummi bestimmt auf 
diese Weise nicht nachgewiesen werden, da dieses Gummi, wenn erhitzt 
oder sehr alt, keine Oxydasen mehr besitzt und dann das Benzidin nicht 
mehr oxydieren kann (siehe L. Rosen thaler, Ph. Z. 1926, S.1572). 

In einem mit einer Mischung von gleichen Teilen Weingeist und Jodlosung 
hergestellten Praparate diirfen andere als die rundlichen Starkekorner von 6 bis 
10 fl, ausnahmsweise bis 20 fl Durchmesser (fremde Starke) sowie gelbbraune, 
rotbraune oder violettbraune Schollen oder Korner (Dextrin) nicht vorhanden sein. 

1 g Traganth darf nach dem Verbrennen hochstens 0,035 g Riickstand hinter
lassen. 

Zur Herstellung des Pulvers wird Traganth bei einer 50 ° nicht iibersteigenden 
Temperatur getrocknet. 

Nach L. Rosenthaler (1. c.) ist diese Angabe anscheinend unrichtig, 
da nach Auskunft eines vertrauenswiirdigen Fabrikanten Traganth 
lufttrocken zerrieben wird. 

Tropacocainum hydrochloricum - Tropakokainhydrochlorid 
(C15H 190 2N)HCI Mol.-Gew.281,6 

Das Tropakokain ist ein Alkaloid, das in den auf Java kultivierten 
Kokapflanzen neben Kokain und anderen Kokabasen natiirlich vor
kommt, auBerdem synthetisch hergestellt werden kann. 

Farblose Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver von bitterem Ge
schmacke. Tropakokainhydrochlorid ruft auf der Zunge eine voriibergehende 
Unempfindlichkeit hervor. Es ist in Wasser sehr leicht loslich; die Losung ver
andert Lackmuspapier nicht. 

In je 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) ruft Jodlosung einen braunen, 
Kaliumdichromatlosung nach dem Ansauern mit Salzsaure einen hellorange
gelben und Silbernitratlosung nach dem Ansauern mit Salpetersaure einen weiBen 
Niederschlag hervor. Wird die wsung von 0,1 g Tropakokainhydrochlorid in 
2 ccm Wasser mit 3 ccm Natriumkarbonatlosung .yersetzt, so entsteht eine mil
~.hige Triibnng, die beim Schiitteln mit 10 ccm Ather verschwindet. Wird der 
Ather von der wasserigen Fliissigkeit getrennt und auf dem Wasserbade verdampft, 
so hinterbleibt ein farbloses 01, das beim Stehen iiber Schwefelsaure nach einiger 
Zeit kristallinisch erstarrt. Diese Kristalle schmelzen bei 49° bis 50°; ihre Losung 
in Weingeist blaut mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier. 

Jodlosung bildet ein Perjodid der Base, KaliumdichromatlOsung 
ein Dichromat, Silbernitrat bildet Chlorsilber. - Der Stoff, der durch 
Natriumkarbonat ausgefallt und dann isoliert wird, ist die freie Base, 
die bei 49 0 bis 50 0 schmilzt. 

0,01 g Tropakokainhydrochlorid muB sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff ohne Farbung losen (fremde Alkaloide). Wird 
1 ccm der wasserigen wsung (1 + 99) mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure 
und 1 Tropfen Kaliumpermanganatlosung versetzt, so muB die wsung violett 
gefiirbt werden. Die violette Farbung darf bei staubsicherem AbschluB der w
sung im Laufe einer halben Stunde kaum eine Abnahme zeigen (fremde Koka
basen). Fiigt man dann 1 ccm Kaliumpermanganatlosung hinzu, so muB nach 
1 bis 2 Stunden Ausscheidung von violet ten, nadelformigen Kristallen erfolgen. 

34* 
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Das zuerst zugesetzte Kaliumpermanganat darf nicht entfarbt wer
den, weil Tropakokain gegen KMn04 bestandig ist, nicht aber fremde 
Basen wie z. B. Zinnamylecgo'nin. Auf weiteren Zusatz von Kalium
permanganat fallt dann (analog wie beim Kokain, siehe dort) das 
kristallinische Tropakokainpermanganat aus. 

0,2 g Tropakokainhydroehlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wag
baren Riiekstand hinterlassen. 

Tubera Jalapae - Jalapenwurzel 
Gehalt mindestens 10 Prozent Harz. 
Die knollig verdickten, bei starker Warme getrockneten Nebenwurzeln von 

Exogonium purga (W enderoth) Bentham. .. 
Werden 2,5 g fein gepulverte Jalapenwurzel mit 15 ccm Ather iibergossen 

und 6 Stunden lang unter wiederholtem Umsehiitteln stehengelassen, wird sodann 
abfiltriert und das Pulver dreimal mit je 5 ccm Ather nachgewaschen, so darf 
das Gewicht des nach dem Verdunsten des Athers und nach dem Trocknen bei 
100 0 hinterbleibenden Riickstandes hochstens 0,03 g betragen (Orizabawurzel, 
fremde Harze). 

1 g Jalapenwurzel darf nach dem Verbrennen hochstens 0,065 g Riiekstand 
hinterlassen. 

Bestimmung des Harzgehalts. 3 g fein gepulverte Jalapenwurzel werden 
in einem Arzneiglas mit 30 g Weingeist iibergossen und nach dem Verschliellen 
des Glases 24 Stunden lang unter haufigem Umschiitteln stehengelassen. 20 g 
des Filtrats (= 2 g Jalapenwurzel) werden in einer gewogenen Porzellansehale 
von etwa 10 em Durehmesser auf dem 'Vasserbade verdampft; der Riickstand 
wird so lange mit Wasser von etwa 50 0 gewasehen, bis dieses sich nicht mehr 
gelblieh farbt. Hierzu sind drei- bis viermal je etwa 20 ccm Wasser erforderlieh. 
Die Waschwasser werden dureh ein kleines, glattes Filter gegossen, um etwa mit
gerissene Harzteilehen zuriiekzuhalten. Diese werden nach dem Auswaschen 
mit Wasser in heillem Weingeist gelost, die Losung wird in die Porzellanschale 
zuriiekgegeben. Nach dem Verdampfen des Weingeistes auf dem Wasserbad 
und etwa 2stiindigem Trocknen bei 100 0 mull das Gewicht des Harzes mindestens 
0,2 g betragen, was einem Mindestgehalte von 10 Prozent Harz entsprieht. 

Unguentum Hydrargyri cinereum - Quecksilbersalbe 
Unguentum Hydrargyri P. I. 

Gehalt. 30 Prozent Quecksilber (Hg, Atom-Gew. 200,6). 
Queeksilbersalbe ist blaulichgrau; Quecksilberkiigelehen diirfen in ihr unter 

der Lupe nieht wahrzunehmen sein. 

Diese Forderung ist verscharlt! Nach d~m D.A.B. 5 durften Queck
silberkiigelchen nicht mit "unbewaffnetem Auge" zu erkennen sein, 
jetzt nicht einmal "unter der Lupe". 

Gehaltsbestimmung. 2 g Queeksilbersalbe erhitzt man mit 20 eem roher 
Salpetersaure etwa 10 Minuten lang auf dem Wasserbad in einem Kolbehen mit 
aufgesetztem Triehter. Sobald in dem Gemisehe keine Quecksilberkiigelchen 
mehr zu erkennen sind, fiigt man 25 ecm Wasser, den Triehter damit abspiilend, 
hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die Fettsehicht klar abgeschieden hat. 
Nach dem Erkalten giellt man die Uisung dureh ein Wattebauschehen in ein 
Mellkolbehen von 100 ccm Inhalt, zerkleinert die Fettscheibe, spiilt sie und das 
Kolbehen vier- bis fiinfmal mit je etwa 5 ccm Wasser nach, versetzt die vereinigten 
wasserigen Fliissigkeiten mit so viel Kaliumpermanganatlosung (1 + 19), dall 
eine bleibende Rotung eintritt oder sich braune Flocken abscheiden, und entfarbt 
oder klart das Gemisch durch Zusatz von wenig Ferrosulfat. Man fiillt darauf 
die Losung bis zur Marke auf. 25 ccm der filtrierten Uisung werden naeh Zusatz 
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von 5 ccm Ferriammoniumsulfatiosung mit 1/10-Normal-Ammoniumrhodanid
liisung bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu mussen 15 ccm 1/10-Normal
Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Gehalte von 30 Prozent 
Q~ecksilber entspricht (1 ccm 1/10-Normal-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01003 g 
Quecksilber, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

Dieses rhodantitrimetrische Verfahren ist auf S.84: ausfUhrlich in 
Prinzip und Ausfiihrung geschildert worden. Hier sei nur noch wieder
holt, daB bei dieser Bestimmung durchaus die Abwesenheit von Chlor
Ionen notwendig ist, daB also auch die Salpetersaure frei von Salzsaure 
sein muB. - Speziell sei folgendes hinzugefiigt: Man wird zur AusfUh
rung nicht ,,2 g" QuecksilMrsalbe abwagen, sondern zweckmaBig 
"etwa 2 g genau", wie es auf S. 1 geschildert ist. - Von verschiedenen 
Seiten ist mitgeteilt (siehe H. Reck, Ph. Z. 1924, S. 402), daB, wenn 
diese Quecksilbersalbe nicht nach der Vorschrift des Arzneibuches be
reitet ist, sondern besonders viel Lanolin enthalt, sie dann bei der 
Gehaltsbestimmung haufig wasserige Fliissigkeiten, damit Quecksilber 
bzw. QuecksilbernitratlOsung zuriickhalt und aus diesem Grunde ein 
zu niedriges Resultat ergibt. Es wird deshalb wiederholtes Auskneten 
der Fettmasse mit kleinen Wassermengen vorgeschlagen. Wir emp
fehlen (nicht nur in solchen Fallen, sondern ganz allgemein), etwa 2 g 
Wachs beim Erhitzen der Salbe mit Salpetersaure zuzusetzen. Dann 
scheidet sich sehr glatt der "Fettkuchen" von der wasserigen Fliissig
keit, kann zertriimmert und gut ausgewaschen werden. - P. W. Danck
wort und P. Luy (Ph. Z. 1924, S.361) weisen darauf hin, daB die 
Quecksilbersalbe entschieden zu den nicht haltbaren Arzneimitteln 
gehore: Fast jedes Fett enthalte mehr oder weniger freie Fettsauren, 
die mit dem Quecksilber Quecksilberseife bilden. Nach den neueren 
Untersuchungen sei aber festgestellt, daB der Grad der Giftigkeit der 
Salbe nicht vom Gesamt- Quecksilbergehalt der Salbe, sondern vom 
Gehalt an Quecksilberseife, der mit dem Alter der Salbe immer mehr 
und schnell zunehme, abhangig sei. - Bereehnung: 

Hg(NOa)z r entsprechend A-G1 Hg 200 6J 
1_ tom- ew. , 

2NH4SCN _ 
+ 2 M I 2000 --I/--N - I-T,,---- = Hg(SCN)2 + 2 NH4NOa• o = ccm 1- orma -.LNsung 

1 ccm 1/10-Normal-NH4SCN = 0,01003 g Quecksilber. 

Bei Anwendung von 0,5 g Quecksilbersalbe und Verbraueh von 
15 cem 1/lO-Normal-NH4SCN demnaeh Prozentgehalt: 

15·0,01003·100 . 
0,5 = rund 30 Prozent Quecksdber. 

Unguentum Hydrargyri rubrum - Quecksilberoxydsalbe 
Gehalt 10 Prozent Quecksilberoxyd (HgO, Mol.-Gew. 216,6). 
Quecksilberoxydsalbe ist rot. 
Gehaltsbestimmung. 5 g Quecksilberoxydsalbe erhitzt man mit 20 ccm 

Salpetersaure unter haufigem Umschwenken auf dem Wasserbad in einem Kolb
chen mit aufgesetztem Trichter, bis die rote Farbe der Salbe vollig verschwunden 
ist. Alsdann fugt man 25 ccm Wasser, den Trichter damit abspulend, hinzu und 



534 Die speziellen Priifungsmethoden des Arzneibuches. 

erhitzt von neuem, bis sich die Vaselinschicht klar abgeschieden hat. Nach dem 
Erkalten gieBt man die wsung durch ein Wattebii.uschchen in ein MeBkolbchen 
von 100 ccm Inhalt, spwt die Vaselinschicht und das Kolbchen vier- bis fiinfmal 
mit je etwa 5 cem Wasser nach, versetzt die vereinigten wasserigen Fliissigkeit;en 
mit so viel Kaliumpermanganatlosung (1 + 19), daB eine bleibende Rotung 
eintritt oder sich braune Flocken abscheiden, und entfarbt oder klart das Ge
misch durch Zusatz von wenig Ferrosulfat. Man fiillt darauf die Losung bis zur 
Marke auf. 50 ccm der filtrierten Losung werden nach Zusatz von 5 ccm Ferri
ammoniumsulfatlosung mit l/w-Normal-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farb
umschlage titriert. Hierzu miissen 23,1 ccm l/lO-Normal-Ammoniumrhodanid
losung verbraucht werden, was einem Gehalte von 10 Prozent Quecksilberoxyd 
entspricht (1 ccm l/lO-Normal-Arnrnoniumrhodanidlosung = 0,01083 g Queck
silberoxyd, Ferriammoniumsulfat aL<i lndikator). 

"Ober die Gehaltsbestimmung siehe bei Unguentum Hydrargyri 
cinereum. Nur die Ausrechnung ist eine andere, da sie nicht auf Queck
silber, sondern auf Quecksilberoxyd erfolgt: 

_ 1 Hg_O __ = 1 Ha(NO) = 2 NH4SCN . , 
1 Mol = 216,6 g e a 2 21\101 = 2000 ccm 1/cNormal-NH4SCN 

1 ccrn 1/w-Normal-NH4SCN = 0,01083 g Quecksilberoxyd. 

Urethanum - Urethan 
Athylurethan 

H2NC02C~H5 Mol.-Gew. 89,06 

Zur Erlauterung der Reaktionen sei die Formel abgeleitet: 

CLgH C~gH C~gC2H5 
~OH ~NH2 "-.NH2 
~ 

Kohlensaure Karbaminsaure Karbaminsaure - Athylester. 
Urethan 

Farblose Kristalle von saizigern, kiihlendern Geschmacke, die sich in 1 Teil 
Wasser, 0,6 Teilen Weingeist, 1 Teil Ather und in 1,5 Teilen Chloroform losen. 

Schrnelzpunkt 48 0 bis 50 0• 

Urethan lost sich beirn Erwiirmen in Schwefelsaure unter Entwickelung von 
Kohlendioxyd. Mit Natronlauge erwii.rmt, entwickelt es Ammoniak. Werden 
5 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) mit 1 g Natriulnkarbonat und einem Kristall
chen Jod erwarmt, so scheiden sich beirn Erkalten Jodofonnkristalle abo 

Beim Erwarmen mit Schwefelsaure wird das Urethan gespalten, 
es entsteht Karbaminsaure (siehe obige Formel), die, in freiem Zustande 
nicht existenzfahig, in Kohlendioxyd und Ammoniak zerfiUlt. Das 
Ammoniak wird natiirlich durch die Schwefelsaure gebunden. - Mit 
Natronlauge erwarmt, entwickelt Urethan nach folgender Formel 
Ammoniak: 

C2H50·CO·NH~ + NaOH + H 20 = NHa + C2HsOH + NaHCOa. 

Bei der letzten Identitatspriifung liegt die bekannte "Lie bensche Jodo
formprobe" vor: Beim Erwarmen mit Natriumkarbonat beginnt bald 
Verseifung, Athylalkohol wird frei und bildet mit Jod in alkalischer 
LOsung (wie auch bekanntlich eine gr6Bere Reihe anderer Stoffe) 
Jodoform. 

Die wasserige Losung (1 + 9) darf durch Silbernitratlosung nicht verandert 
werden (Salzsaure); 2 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) diirfen, mit der gleichen 
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Raummenge Schwefelsaure gemischt, nach dem Uberschichten mit 1 ccm Ferro
sulfatlosung keine gefarbte Zone zeigen (Salpetersaure). Die LOsung von 1 g 
Urethan in 1 ccm Wasser darf, mit 1 ccm Salpetersaure gemischt, keinen Nieder
schlag geben (Harnstoff). 

Auf Salpetersaure wird gepriift, weil das Urethan durch Erhitzen 
von Harnstoffnitrat und Athylalkohol hergestellt sein kann. - Die letzte 
Priifung beruht auf der Tatsache, daB Salpetersaure aus nicht zu ver
diinnter Losung von Harnstoff diesen als schwer loslichen salpeter
sauren Harnstoff in Kristallen ausfiiJIt. Die Reaktion ist dadurch 
moglichst scharf gestaltet, daB das Urethan so konzentriert als angangig 
gelost und auch nur eine bestimmte Menge Salpetersaure dazu gegeben 
wird. 

0,2 g Urethan diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vanillinum - Vanillin 
Methylprotokatechualdehyd 

~O [1] 
CSH3,,-OCHa [3] Mol.-Gew. 152,06 

"OH [4] 

Zur Erklarung der wissenschaftlichen Bezeichnung sei die Formel 
abgeleitet: 

CHO 

OOH 
OH 

CHO 

OOCHa 
OH 

Protokatechusaure Protokatechualdehyd Methylprotokatechualdehyd 

Feine, weiBe oder schwach gelblich gefarbte Nadeln von vanilleartigem Ge
ruche. Vanillin lost sich in etwa 100 Teilen Wasser von 20°, leichter in heiBem 
Wasser und sehr leicht in Weingeist, Ather, Chloroform sowie in Kali- oder Natron
lauge. Vanillin sublimiert ohne Zersetzung. 

Schmelzpunkt 81 ° bis 82°. 
Die wasserige LOsung des Vanillins (1 + 99) rotet Lackmuspapier und wird 

durch Eisenchloridlosung blau gefarbt; beim Erhitzen der LOsung schlagt diese 
Farbung in Braun um; beim Erkalten scheidet sich dann ein Niederschlag ab. 
Versetzt man die LOsurig von 0,1 g Vanillin und 0,2 g Phlorogluzin in 3 eem Wein
geist mit 3 ccm rauchender Salzsaure, so tritt starke Rotfarbung ein. Die kalt 
gesattigte wasserige LOsung von Vanillin gibt nach Zusatz von Bleiazetatlosung 
einen weiBen Niederschlag, der in heiflem Wasser IOslich ist. 

GemaB seiner Konstitution zeigt das Vanillin die Reaktionen der 
Aldehyde und zugleich der Phenole: Die Blaufarbung durch Eisen
chloridlosung ist eine Phenolreaktion. Nach Erwarmen und darauf 
foIgendem Erkalten dieser Losung scheidet sich Dehydrodivanillin abo 
- Mit Phlorogluzin und Salzsaure bildet Vanillin unter feurigroter 
Farbung das Phlorogluzinvanillein. 

0,1 g Vanillin mull sich in 2 ccm Schwefelsaure beim schwachen Erwarmen 
klar und ohne Riickstand mit hellgelber Farbe IOsen (fremde organische Stoffel. 
Erwarmt man 0,1 g Vanillin mit 5 ccm Kalilauge, gibt darauf einige Tropfen 
Chloroform hinzu und erwarmt nochmals, so darf sich kein Isonitrilgeruch ent
wickeln (Azetanilid). 
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Wegen seines ahnlichen Aussehens ist Azetanilid hier zuweilen als 
Verfalschungsmittel gefunden und nachweisbar durch die Isonitril
reaktion. Siehe bei Azetanilid. Den besten Schutz gegen diese und 
a.hnliche Verlalschungen bildet die sorgfaltig ausgefuhrte Schmelz
punkts bestimmung. 

0,2 g Vanillin diirfen nach dem Verbreunen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vaselinum album - WeiBes Vaselin 
Ein aus den Riickstanden der Petroleumdestillation gewonnenes, gebleichtes 

Mineralfett. 
Weilles Vaselin ist eine weille, hochstens griinlich durchscheinende Masse 

von gleichmaBiger, weicher Salbenkonsistenz. Es schmilzt beim Erwarmen zu 
einer kiaren, griinlichen, blau fluoreszierenden, geruchlosen Fliissigkeit. Es ist 
unI?,slich in Wasser, wenig 16slich in Weingeist, leicht loslich in Chloroform und 
in Ather. 

Schmelzpunkt 35° bis 45°. 
Vnter dem Mikroskope diirfen bei etwa 200facher VergroJ3erung nur feine, 

nadelformige, aber keine kornigen oder grob kristaJlinischen GebiJde zu erkennen 
sein (Kunstvaselin). Werden 5 g weiJ3es Vaselin mit 20 g siedendem Wasser ge· 
schiittelt, so muJ3 die wasserige Fliissigkeit nach Zusatz von 2 Tropfen Phenol
phthaleinlosung farblos bleiben (Alkalien), dagegen nach darauf folgendcm Zusatz 
von 0,1 ccm l/lO·Normal.KaJilauge gerotet werden (Sauren). 

Werden 5 g weiJ3es Vaselin mit einer Mischung von 3 g Natronlauge und 
20 ccm Wasser unter Vmschwenken zum Sieden erhitzt, so darf die nach dem 
Erkalten abfiltrierte Fliissigkeit beim Ubersiittigen mit Salzsaure keine Ausschei
dung geben (verseifbare Fette, Harze). Werden 3 g weiJ3es Vaselin mit 6 g Schwefel
saure in einer mit Schwefelsaure gereinigten Schale zusammengerieben, so darf 
sich das Gemisch innerhalb einer hal ben Stunde hochstens braunen, aber nicht 
schwarzen (fremde organische Stoffel. Werden 10 g weiJ3es Vaselin mit 10 Tropfen 
Kaliumpermanganatiosung 5 Minuten lang in einer bis zum Schmelzen des Vaselins 
erwarmten Reibschale gemischt, so darf die Kaliumpermanganatlosung ihre vio
lette Farbe nicht verlieren (fremde organische Stoffel. 

Uber aIle diese Pro ben siehe Naheres im folgenden Artikel "V aselinum 
flavum". 

V aselinum flavum - Gelbes Vaselin 
Vaselin 

Ein aus den Riickstanden der Petroleumdestillation gewonnenes Mineralfett. 
Gelbes Vaselin ist eine gelbe, durchscheinende Masse von gleichmaBiger, 

weicher Salbenkonsistenz. Es schmilzt beim Erwarmen zu einer kiaren, gelben, 
blau fluoreszierenden, geruchlosen Fliissigkeit. Es ist unl.i?slich in Wasser, wenig los
lich in Weingeist, leicht 16slich in Chloroform und in Ather. 

Es ist vorstehend gefordert, daB Vaselin beim Erwarmen eine "ge
ruchlose" Fliissigkeit ergeben soll. Einen gewissen "Eigengeruch" 
besitzt jedes Vaselin, gefordert muB nur werden, daB es nicht nach 
Petroleum riecht. Die Spezialfachleute uberzeugen sich ubrigens 
sehr zweckmaBig von der Abwesenheit petroleumartiger Stoffe, indem 
sie das Vaselin schmecken. 

Schmelzpunkt 35° bis 45°. 

tJber die Bestimmung des Schmelzpunkts ohne vorheriges Schmel
zen des Vaselins siehe S. 8. - Die Grenzen fur den Schmelzpunkt 
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sind jetzt sem weit gesteckt, bisher 35° bis 40°, jetzt 35° bis 45°. Die 
Heraufsetzung des Schmelzpunkts erschien deshalb zweckma.6ig, weil 
fiir die Sommerzeit ein hOher schmelzendes Vaselin sich als geeigneter 
erwies. Aber fiir Augensalben ist doch zur Vermeidung des Druck
gefiihles eine Salbengrundlage geboten, die bei Korpertemperatur 
mindestens ganz weich wird. Fiir diese Zwecke halte man sich ein 
besopderes Vaselin, das moglichst zwischen 35 ° und 40 ° schmilzt. 

Unter dem Mikroskope diirfen bei etwa 200facher Vergrollerung nur feine, 
nadeHormige, aber keine kornigen oder grob kristallinischen Gebilde zu erkennen 
sein (Kunstvaselin). 

1m D.A.B. 5 hieB es an der entsprechenden Stelle: Unter dem Mikro
skop erscheint Vaselin weder kornig noch kristaIlinisch. - Damit war 
folgendes gemeint: Die Kunstvaseline, hergestellt aus Vaselinol oder 
fliissigem Paraffin und Erdwachs, festem Paraffin usw. zeigen unter 
dem Mikroskope kornigkristaIlinische Ausscheidungen. Das Vorhanden
sein dieser grobkristallinischen Gebilde ist auch jetzt selbstverstandlich 
ausdriicklich verboten. Man hat aber erkannt (siehe R. Richter, 
Ph. Ztrh. 1912, S. 1330), daB gerade das Naturvaselin (am besten 
bei etwa 200facher VergroBerung) ganz feine, vereinzelte, lang
gestreckte Kristallnadeln zeigt, deren Natur nicht bekannt ist. Das 
Vorhandensein dieser feinen Nadeln ist jetzt gestattet bzw. gefordert. 
Man erkennt die N adeln im mikroskopischen Bilde am besten, wenn 
man mittels des Spiegela nur ganz schwach belichtet! 

Werden 5 g gelbes VaseIin mit 20 g siedendem Weingeist geschiittelt, so darf 
der Weingeist nicht gefii.rbt werden (Teerfarbstoffe) und mull nach Zusatz von 
2 Tropfen PhenolphthaleinlOsung farblos bleiben (AlkaIien), dagegen nach .darauf 
folgendem Zusatz von 0,1 ccm l/lO-Normal-KaIilauge gerotet werden (Sauren). 

Wii.hrend des Krieges und in der Nachkriegszeit sind Kunstvaseline 
in den Handel gekommen, die mit Azofarbstoffen gelb gefarbt waren. 
Diese Falachung ist um so bedenklicher, ala Salben wie Pasta Zinci 
salicyl. mit solchem Vaselin hergestellt, sogleich oder bald eine rote 
Farbe annehmen. Deshalb die Priifung auf "Teerfarbstoffe", die in 
den Weingeist iibergehen wiirden. Verriihrt man iibrigens Vaselin auf 
dem Uhrglase mit einigen Tropfen starker Salzs8.ure, so zeigt sich bei 
Gegenwart von Azofarbstoffen sofort eine rote Farbe. - Nach der 
folgenden Priifung diirfen Alkalien iiberhaupt nicht, Sauren hOchstens 
in au.6erst geringer Menge vorhanden sein. 

Werden 5 g gelbes Vaselin mit einer Mischung von 3 g Natronlauge und 20 ccm 
Wasser unter Umschwenken zum Sieden erhitzt, so darf die nach dem Erkalten 
abfiltrierte Fiftssigkeit beirn tJbersattigen mit Salzsaure keine Ausscheidung 
geben (verseifbare Fette, Harze). 

Sind Fette oder Harze vorhanden, so wiirden sich beim Kochen mit 
Natronlauge Seifen bilden, aus deren LOsungen sich nach dem fiber
sattigen mit Mineralsauren die freien Fett- oder Harzsauren ausscheiden 
miiBten. Zur Ausfiihrung kocht man das Vaselin mit der Natronlauge 
in einem kleinen Erlenmeyerkolben, kiihlt gut ab, sto.6t mit einem Glas
stab die erhartete Vaselindecke durch und priift dann die herausgegossene 
Fliissigkeit. 
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Werden 10 g gelbes Vaselin mit 10 Tropfen Kaliumpermanganatlosung 5 Mi· 
nuten lang in einer bis zum Schmelzen des Vaselins erwarmten Reibschale gemischt, 
so darf die Kaliumpermanganatlosung ihre violette Farbe nicht verlieren (fremde 
organische Stoffel. 

Nach dem D.A.B. 5 war zur Priifung auf fremde organische Stoffe 
die Probe mit Schwefelsaure vorgeschrieben, die, in gleichen Raum
teilen dem gel ben Vaselin zugemischt, dieses hochstens braunen sollte, 
in Wirklichkeit aber auch die besten Handelssorten stets schwarz
braun farbte. Deshalb ist jetzt sehr zweckmaBig die eindeutige Kalium
permanganatprobe eingefiihrt. Bei "Vaselinum album" freilich konnte 
die Schwefelsaureprobe beibehalten werden, da sich gutes weiBes 
Vaselin, mit Schwefelsaure wahrend der angegebenen Zeit behandelt, 
hochstens braunt. 

Veratrinum - Veratrin 

Gemisch der beiden isomeren Alkaloide Zevadin und Veratridin (C3Ji400gN, 
Mol.-Gew. 591,4). 

Das offizinelle Veratrin ist also kein einheitliches Alkaloid, vielmehr 
ein inniges amorphes Gemisch zweier isomerer Alkaloide, von denen das 
eine kristallisierbar und in Wasser fast unlOslich (Zevadin), das andere 
nicht kristallisierbar und in Wasser loslich ist (Veratridin). 

WeiBes, lockeres Pulver oder weiBe, amorphe Massen. Beim Verstauben 
bewirkt Veratrin heftiges Niesen. 

Veratrin lost sich selbst in siedendem Wasser nm:.wenig; es lost sich in 4 Teilen 
Weingeist, in 2 Teilen Chloroform und in 10 Teilen Ather. Diese Losungen blauen 
mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier. In verdiinnter SchwefeIsaure und in 
Salzsaure lOst es sich nahezu klar. 

Die Priifung der Loslichkeitsverhaltnisse ist nicht unwichtig. -
1m Handel ist oft ein etwas graublaues Veratrin, das also nicht die 
oben geforderten "weiBen Massen" bildet. Eine solche Ware lost sich 
nicht vollig in Ather, sondern scheidet dabei charakteristisch blauliche 
Flocken aus. 

Beim Kochen von 0,01 g Veratrin mit 1 ccm Salzsaure entsteht eine sehr 
bestandig rote L08ung. Wird 0,01 g Veratrin in 1 ccm Schwefelsaure gelOst, so 
tritt zunachst eine griinlichgelhe Fluoreszenz, darauf allmahlich eine starke Rot
farbung auf. Wird ein Gemisch von 0,01 g Veratrin und 0,05 g Zucker mit 2 bis 
3 Tropfen Schwefelsaure durchfeuchtet, so tritt anfangs eine griine, nach einiger 
Zeit eine blaue Farbung auf. 

Wird 0,1 g Veratrin mit 5 ccm Wasser gekocht, so darf das Filtrat nur etwas 
scharf, aber nicht bitter schmecken und Lackmuspapier nur schwach blauen 
(fremde Alkaloide, Alkalikarbonat). 

0,2 g Veratrin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Vinum Pepsini - Pepsinwein 
Pepsinwein ist braunlichgelb. 
Wertbestimmung. Von einem Hiihnerei, das 10 Minuten lang in kochendem 

Wasser gelegen hat, wird nach dem sofortigen Abkiihlen in kaltem Wasser das 
EiweiB durch ein zur Bereitung von grohem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 
10 g dieses sofort abzuwiegenden zerkleinerten EiweiBes werden in 100 eem Wasser 
von 50 0 und 0,5 eem Salzsaure gleiehmaBig zerteilt; dem Gemisehe werden 5 cem 
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Pepsinwein hlnzugefiigt. La,Bt man dieses Gemisch, aIle Viertelstunden urn
schwenkend, 3 Stunden lang bei 45 0 stehen, so muB das EiweiB bis auf wenige 
weiBgelbliche Hautchen gelost sein. 

Die Wirkung der verdauenden Kraft wird gepriift, wie bei Pepsin 
angegeben (siehe dort). Da diese verdauende Wirkung unter dem 
Einflusse der Salzsaure und des Weines sich nach Angabe vieler Autoren 
allmahlich vermindert, ist es zweckmaBig, nicht groBere Mengen als 
notig vorratig zu halten! - O. Ri ch ter (Ap. Z. 1913, S. 354) macht 
darauf aufmerksam, daB Talk und Bolus zum Klaren nur anzuwenden 
sind, wenn aus diesen Klarungsmitteln aIle durch Sauren lOslichen Be
standteile entfernt sind. Andernfalls wird die Saure des Pepsinweines 
ganz oder zum Teil neutralisiert. - Wiederholt sei hier noch ein Punkt, 
der schon im Artikel "Pepsin" dargelegt ist. Das Pepsin, nach dem 
D.A.B. 5 durch Mischen des Enzyms mit Zucker oder Milchzucker 
hergestelIt, ist nach dem D. A. B. 6 schwerer lOslich geworden, da jetzt 
die Mischung nur mit Milchzucker vorgenommen werden solI. Deshalb 
lost sich auch nicht das Pepsin nach der Vorschrift des D.A.B. 6 zur 
Bereitung des Pepsinweines in der vorgeschriebenen Mischung voh 
Glyzerin und Wasser, sondern erst nach Zusatz der anderen Bestand
teile. 

Y ohimbinum hydrochloricum - Y ohimbinhydrochlorid 

Mol.-Gew. 300,7 

WeiBes, bitter schmeckendes KristaIlpulver. Yohimbinhydrochlorid lost sich 
in etwa 100 Teilen Wasser von 20 0, leichter in heiBem Wasser und in heiBem Wein
geist; die Losungen verandern Lackmuspapier nicht oder roten 'es nur schwach. 
Yohimbinhydrochlorid dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. FUr eine 
Iprozentige wasserige Losung des bei 100 0 getrockneten Yohimbinhydrochlorids 
ist [ot)~ = + 103 0 bis + 104 0• 

Versetzt man 5 ccm der wasserigen wsung (I + 99) mit einigen Tropfen 
NatriumkarbonatlOsung, so scheidet sich ein weiBer, flockiger Niederschlag ab, 
der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen im Ex
sikkator bei 230 0 bis 235 0 schmilzt. 

Der Schmelzpunkt des reinen Yohimbins wird bei 234 0 angegeben. 
- Erwahnenswert ist, daB die Farbreaktion, die nachstehend bei der 
Behandlung der wsung des Yohimbinhydrochlorids mit Kalium
dichromat beschrieben ist, zuerst derjenigen ahnelt, die auch das Strych
nin gibt. 

0,01 g Yohimbinhydrochlorid lost sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Ent
wickelung von Chlorwasserstoff ohne Fiirbung. Zieht man ein Kornchen Kalium
dichromat durch diese wsung, so entstehen violette Schlieren, die schnell in 
Schieferblau iibergehen; schlieBlich ist die Losung schmutzig griin gefarbt. Werden 
wenige Milligramm Yohimbinhydrochlorid mit 2 bis 3 Tropfen rauchender Sal
peterBiiure versetzt, so fiirbt sich das Salz voriibergehend dunkelgriin und lost 
sich dann mit gelber Farbe; versetzt man diese wsung mit 2 ccm weingeistiger 
Kalilauge, so entsteht neben einer Ausscheidung von Kaliumnitrat eine kirsch
rote Farbung. 

0,2 g Yohimbinhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei 100 0 hOchstens 0,004 g 
an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 
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Zincum chloratum - Zinkchlorid 
ZnCla Mol.-Gew. 136,29 

WeiBes, kristallinisches Pulver oder weiBe Stangen. Zinkchlorid zerflieBt an 
der Luft und lost sich in etwa 0,4 Teilen Wasser und leicht in Weingeist. Beim 
Erhitzen schmilzt es, zersetzt sich dabei unter AusstoBung weiBer Dampfe und 
hinterlaflt einen in der Hitze gelben, beim Erkalten weiB werdenden Riickstand. 

Beim Erhitzen sublimiert der groBte Teil des Zinkchlorids, wahrend 
ein Gemisch aus Zinkchlorid und Zinkoxyd zuriickbleibt. (Von letz
terem riihrt die in der Ritze gelbe Farbe her, die beim Erkalten in WeiB 
iibergeht). 

Die waBBerige LOsung rotet Lackmuspapier und gibt sowohl mit Silbernitrat
losung als auch .mit AmmoniakfliiBBigkeit weiBe, in iiberschiiBBiger Ammoniak
fliiBBigkeit losliche Niederschlage. Die mit frisch ausgekochtem Wasser bereitete 
LOsung (1 + 1) ist klar; sie triibt sich aber beim Verdiinnen mit Wasser. 

Die wasserige LOsung reagiert sauer durch teilweise hydrolytische 
Spaltung des Salzes. - Durch SilbernitratlOsung fallt Chlorsilber. -
Durch geringen Zusatz von Ammoniakfliissigkeit fallt zunii.chst Zink
hydroxyd (Zn[OR]2) aus. Dieses lOst sich wieder in einem tiberschuB 
von Ammoniakfliissigkeit unter Bildung von komplexen Zinkammonium
salzen (wie [Zn(NR3)4]CI2). - Bei Bereitung der konzentrierten wasse
rigen LOsung (1 + 1) muB das Wasser zum Vertreiben der schadlich 
wirkenden Kohlensaure ausgekocht werden. Sind nicht mehr als 
Spuren Oxychlorid vorhanden, so bleibt die konzentrierte LOsung klar. 
Sie triibt sich aber beim Verdiinnen mit Wasser durch ausgeschiedenes 
Oxychlorid, das zum Teil erst durch hydrolytische Zersetzung bei diesem 
Verdiinnen entsteht. 

Der in 2,5 ccm der wasserigen LOsung (1 + 1) naeh Zusatz von 7,5 cern Wein
geist entstehende, floekige Niederschlag muB naeh Zusatz von hochstens 2 Tropfen 
Salzsaure versehwinden (Zinkoxyehlorid). 

Durch den Zusatz von Weingeist zu der konzentrierten wasserigen 
LOsung des Zinkchlorids scheidet sich das vorhandene Zinkoxychlorid 
(ZnCI2·ZnO) aus, das je nach der vorhandenen Menge auch einer ent
sprechendenMenge Salzsaure zur Auflosung bedarf: ZnCI2 ·ZnO + 2HCI 
= 2 ZnCl2 + H20. 

Die mit Salzsaure bis zur Klarung versetzte wasserige Losung (1 + 9) darf 
dureh Bariumnitratlosung nicht getriibt werden (Sehwefelsaure). Die Misehung 
von 10 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) und 10 ccm Ammoniakfliissigkeit 
muB klar und farblos sein (Eisen-, Aluminium-, Kupfersalze); sie darf dureh 
Natriumphosphatlosung nieht verandert werden (Kalzium-, Magnesiumsalze) und 
muB mit 1 Tropfen NatriumsuHidlosung eine rein weiBe Fallung geben; die auch 
nach dem Ansauern mit verdiinnter Essigsaure keine andere Farbung zeigen 
darf (fremde Sehwermetallsalze)_ 

tiber die Vereinigung der Priifungen auf Kalzium- und Magnesium
saize siehe S_ 121. - Durch Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak 
zu der wasserigen Zinkchloridlosung bleibt die Zinkverbindung in Form 
der vorstehend beschriebenen komplexen Zinkammoniakverbindung in 
LOaung, wiihrend Aluminium- und Eisensalze als Hydroxyde ausfallen, 
Kupfersalze die Losung blau fiirben wiirden. - 1m allgemeinen werden 
zur Priifung mittels NatriumsulfidlOsung 3 Tropfen dieser LOsung ver
wendet, hier nur ein Tropfen. Das hat folgenden Grund: Fiigt man 
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mehr Natriumsulfid hinzu, so fallen groBere Mengen des weiBlichen 
ZnS aus und konnten geringe Farbungen, herriihrend von anderen 
Metallen, verdecken. Wendet man dagegen nach Vorschrift nur 1 Tropfen 
NatriumsulfidlOsung an, so ist eine Dunkelfarbung deutlicher zu er
kennen, zumal eventuell gebildetes Bleisulfid unloslicher ist als Zink
sulfid und daher leichter ausfallt. 

Vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 

Zincum oxydatum - Zinkoxyd 
ZnO Mol.-Gew. 81,37 

WeiJles oder gelbIichwei13es, zartes, amorphes Pulver, das beim Erhitzen gelb 
und beim Erkalten wieder wei13 wird. Zinkoxyd ist in Wasser uniosIich, in ver
diinnter Essigsaure leicht losIich. Die essigsaure Losung gibt mit wenig Natron
lauge einen weiJ3en Niederschlag, der sich im "Oberschusse des Fallungsmittels 
wieder lost. 

Dag Zinkoxyd lost sich in verdiinnter Essigsaure zu Zinkazetat. 
Fiigt man hierzu wenig Natronlauge, so fallt Zinkhydroxyd aus: 
Zn(OH)2' DaB sich dieses wei Be Zinkhydroxyd in einem DberschuB 
der Natronlauge lOst, hat folgenden Grund: Das Zinkoxyd bzw. 
Hydroxyd zeigt amphoteres (beiderseitiges) Verhalten. Sauren 
losen es zu Salzen, in denen das Zinkoxyd als Base fungiert wie bei 
Zinksulfat, Zinkazetat usw.; zugleich aber kann sich das Zinkoxyd 
als Saure betatigen, indem es mit Bagen die wasser16slichen "Zinkate" 
bildet. Und zwar bildet es Sauren mit dem Ion: Zn02H' bzw. Zn02". 
FaHt man also in der wasserigen LOsung des Zinksalzes mit wenig 
N atronlauge Zinkhydroxyd aus, so lost man dieses durch einen Dber
schuB von Natronlauge als das Zinkat Zn02HNa bzw. Zn02Na2 
wieder auf. 

2 g Zinkoxyd miissen sich nach dem Anschiitteln mit 15 ccm Wasser in 15 ccm 
verdiinnter Essigsaure klar und ohne Gasentwickelung (Kohlensaure) losen. 

Spuren von Kohlensaure soHten zugelassen werden. Denn dag Zink
oxyd absorbiert ziemlich lebhaft Kohlensaure aus der Luft und kann 
daher, langere Zeit aufbewahrt, nicht frei davon erhalten bleiben. 

Die mit Ammoniakfliissigkeit im "Oberschusse versetzte essigsaure Losung 
mu13 klar und farblos bleiben (Eisen-, Aluminium-, Kupfersalze), mit 1 Tropfen 
Natriumsulfid16sung (fremde Metallsalze) eine rein wei13e Fallung geben und darf 
durch Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) nicht verandert werden. 

Dber die Priifung auf Eisen-, Aluminium-, Kupfersalze, fremde 
MetaHsalze siehe die betreffende Anmerkung zu Zincum chloratum. 

5 ccm der essigsauren LOsung diiden nach Zusatz von 10 ccm Ammoniak
fliissigkeit und von 10 ccm NatriumphosphatIosung innerhalb 10 Minuten nicht 
veriindert werden (Magnesiumsalze). Wird eine Mischung von 2 ccm der essig
sauren Losung (1 + 9) und 2 ccm Schwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 ccm 
FerrosulfatIosung iiberschichtet, so dad sich zwischen den beiden Fliissigkeiten 
keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). Werden 2 g Zinkoxyd mit 20 ccm 
Wasser geschiittelt, so dad das Filtrat durch Bariumnitrat16sung (Schwefelsaure) 
nicht sofort veriindert und durch SilbernitratIosung (Salzsaure) hochstens opaIi
sierend getriibt werden. Eine wsung von 0,5 g Zinkoxyd in 5 cern Natrium
hypophosphitlosung dad naeh viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasser
bade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 
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Zineum oxydatum erudum - Rohes Zinkoxyd 
ZnO Mol.-Gew. 81,37 

Weilles, zartes, amorphes, dureh Verbrennen von Zinkdampfen gewonnenes 
Pulver, das beim Erhitzen gelb und beim Erkalten wieder weiB wird und in Wasser 
unloslieh ist. 

Die Tatsache, daB Zinkoxyd beim Erhitzen gelb, beim Erkalten 
wieder weiB wird, bildet die Grundlage zu dieser leicht ausfiihrbaren 
und doch sehr charakteristischen Identitatsprobe. 

2 g rohes Zinkoxyd miiBSen sieh nach dem Anschiitteln mit 15 eem Wasser in 
15 eem verdiinnter EBSigsaure fast vollstandig und ohne Gasentwickelung (Koh
lensaure) losen. 

Schon bei "Zincum oxydatum" ist ausgefiihrt, daB man Spuren 
von Kohlensaure bei ZnO zulassen sollte, da das Zinkoxyd lebhaft 
CO2 aus der Luft absorbiert. 

Der in der filtrierten essigsauren Losung durch Natronlauge entstehende 
Niederschlag muB sich im tl'berschusse des Fallungsmittels zu einer klaren, farb
losen FliiBBigkeit losen (Magnesium., Kalzium-, Eisensalze). Eine Losung von 
0,2 g rohem Zinkoxyd in 2 ccm verdiinnter Essigsaure darf Mch dem Abkiihlen 
durch 10 Tropfen Kaliumjodidlosung auch beim Reiben der inneren Wandung 
des Probierrohrs mit einem Glasstab keine Ausscheidung von gelben Kristallen 
zeigen (Bleisalze). Eine Liisung von 0,1 g rohem Zinkoxyd in 5 eem Natrium
hypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasser
bade keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Bei "Zincum oxydatum" ist ausgefiihrt, daB wenig Natronlauge 
in einer Losung von essigsaurem Zink Zinkhydroxyd ausscheidet, das 
sich in Form eines "Zinkates" in dem tlberschuB von Natronlauge lost. 
Magnesium-, Eisensalze und nicht zu kleine Mengen von Kalziumsalzen 
wiirden dabei ungelost als Hydroxyde zuriickbleiben. 

Gewisse Schwierigkeiten bereitet die folgende Priifung auf Blei. 
Die bei dem reinen Praparat angewendetete NatriumsulfidlOsung kann 
hier, weil zu empfindlich, nicht verwendet werden. Man solI viel
mehr KJ hinzugeben, damit sich eventuell das schon kristallisierte 
Jodblei abscheidet. Aber selbst bei starker bleihaltigen Praparaten 
scheiden sich die goldgelben Blattchen nicht immer ohne weiteres aus. 
Das liegt daran, daB Jodblei leicht iibersattigte LOsungen bildet, und 
daB Temperatur und Menge des zugesetzten KJ hier eine Rolle spielen. 
Deshalb ist zunii.chst die Menge des zuzugebenden Kaliumjodids genau 
angegeben. Da ferner bei der Auflosung des Zinkoxyds in Essigsaure 
eine WarmebiJdung stattfindet und diese das Ausfallen des Bleijodids 
erschwert, solI die LOsung vor dem Zugeben des KJ abgekiihlt werden. 
SchlieBlich solI die innere Wandung des Probierrohres innerhalb der 
Fliissigkeit mit einem Glasstab gerieben werden, um eventuell das 
Ausfallen des Bleijodids aus einer iibersattigten LOsung zu beschleu
nigen. Hat man freilich zu stark abgekiihlt, kann hierbei Zinkazetat 
ausfallen, das man d&nn aber sofort an seiner wei Ben Farbe erkennt. 
(Eine an sich sehr charakteristische, aber empfindlichere Modifikation 
dieser Probe hat W. Zimmermann, Ap. Z. 1922, S. 167, vorge
schlagen.) 
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Zincum sulfuricum - Zinksulfat 
Mol.-Gew.287,55 

Farblose, an trockener Luft verWittemde Kristalle von scharfem Geschmacke, 
die sich in etwa 0,8 Teilen Wasser losen, dagegen in Weingeist fast unloslich sind. 

Die wii.sserige wsung (1 + 9) rotet Lackmuspapier und gibt mit Bariumnitrat
losung einen weiBen, in verdiinnten Sauren unloslichen Niederschlag, mit wenig 
Natronlauge einen weiBen Niederschlag, der sich im tJberschusse des Fallungs
mittels wieder lost. In dieser wsung wird durch Natriumsulfidlosung ein weiBer 
Niederschlag erzeugt. 

Die wii.sserige LOsung des Zinksulfates reagiert sauer durch teilweise 
Hydrolyse. - Die Tatsache, daB LOsungen von Zinksalzen mit wenig 
Natronlauge einen weiBen Niederschlag geben, der sich im OherschuB 
des Falllmgsmitteis lOst, ist erklart im Artikel "Zincum oxydatum", 
erste Anmerkung. - Durch NatriumsulfidlOsung fallt weiBes ZnS. 

0,5 g Zinksulfat miissen sich in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 5 ccm 
Ammonia.kfIiissigkeit kIar lOsen (Blei-, A1uminium-, Eisensalze). Diese wsung mull 
mit 1 Tropfen Natriumsulfidlosung eine rein weiBe Fallung geben, die auch beim 
tJbersattigen mit verdiinnter Essigsaure keine andere Farbung zeigen darf (fremde 
Schwermetallsalze ). 

1m Artikel "Zincum chloratum" ist ausfiihrlich besprochen, daB 
aus der wii.sserigen Losung von Zinksalzen durch geringen Zusatz von 
AmmoniakfHissigkeit Zinkhydroxyd Zn(OH)2 ausfallt, das sich im Oher
schuB des Fallungsmittels zu einer komplexen Zinkammoniakverbin
dung auflOst. Dabei wiirden Blei-, Aluminium-, Eisensalze als Hydroxyde 
ungelOst zuriickbleiben. Diese Priifung ist besonders sorgfaltig aus
zufiihren, da vielfach Praparate mit Aluminiumgehalt im Handel 
sind. - Der Grund, weshalb bei Priifung dieser Zinksalze mittels Na
triumsulfidlosung nur 1 Tropfen der Losung angewendet werden soIl 
(nicht, wie sonst, 3 Tropfen) ist dargelegt in der letzten Anmerkung 
des Artikels "Zincum chloratum". 

Beim Erwarmen von 1 g Zinksulfat mit 5 ccm Natronlauge darf sich kein 
Ammoniak entwickeIn (Ammoniumsalze). Wird eine Mischung von 2 ccm wasse
riger Zinksulfatlosung (1 + 9) und 2 ccm SchwefeIsaure Mch dem Erkalten mit 
1 cem Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Fliissig
keiten keine gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). Die wasserige LOsung (1 + 9} 
darf durch Silbemitrat!osung nicht getriibt werden (Salzsaure). Wird 1 g zer
riebenes Zinksulfat mit 5 ccm Weingeist geschiittelt, so darf die nach 10 Minuten 
abfiltrierte Fliissigkeit nach dem Verdiinnen mit 5 ccm Wasser Lackmuspapier 
nicht roten (freie SchwefeIsaurc). 

Auf freie Schwefelsaure kann nicht direkt in der wii.sserigen Losung 
gepriift werden, da, wie oben gesagt, die wii.sserige LOsung des Zink
sulfates schon an sich durch hydrolytische Spaltung sauer reagiert. 
Deshalb ist die Extraktion der eventuell vorhandenen Saure durch 
Weingeist vorgeschrieben. 

Ein Gemisch von 1 g Zinksulfat und 3 ccm Natriumhypophosphitlosung dan 
nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung 
annehmen (Arsenverbindungen). 

Oher Priilung des Zinksulfates auf Selenverbindungen siebe Wal ter 
Meyer, Ph. Z. 1928, S. 94. 
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zeutischen Zeitung. Sec.hste AufJage. Nach dem Stande yom 1. Juli 1928. 
80 Seiten. 1928. RM 2.-

Inhalt: 

I. Verordnung betr. den Verkehr mit Arzneirnitteln. Verzeichnis A, B und C. 
Abteilung A, B und C. - II. Die Rechtsprechung zur Verordnung betr. den 
Verkehr mit Arzneimitteln: 1. Dem freien Verkehr entzogene Arzneimittel. 
Dem freien Verkehr iiberl!l.8sene Arzneimittel. Allgemeine Begriffe. Heilrnittel. 
Krankheit. Feilhalten. Arzneiabgabe durch Krankenkassen. GroBhandel und 
Verkauf an Apotheken. Verzeichnis A und B. - III. Neuere Arzneimittel, die 
dem freien Verkehr entzogen sind. - IV. Verzeichnis der der Rezeptur in Apo
theken vorbehaltenen Arzneimittel. - V. Verzeichnis der Gifte. 
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Hagers Handbuch 
der pharmazeutischen Praxis 

flir Apotheker, Arzte, Drogisten und Medizinalbeamte 
Unter Mitwirkung von 

Dr. phil. E. Rimbaoh, o. Hon.·Professor an der Universitii.t Bonn, Dr. phil. 
E. Mannheim t, a. o. Professor an der Universitat Bonn, Dr.·lng. L. Hart
wig, Direktor des Stii.dtisohen Nahrungsmitteluntersuchungsamts in Halle a. S., 
Dr. med. C. Baohem, a. o. Professor an der Universitat Bonn, Dr. med. W. Hil-

gers, a. o. Professor an der Universitat Bonn 

vollstandig neubearbeitet und herausgegeben von 

Dr. G. Frerichs 
o. Professor der Pharmazeutischen 
Chemie und Direktor des Pharma· 
%eutischen Instituta der Uni· 

versltAt Bonn 

G.Arends 
Medizioalrat 
Apotheker in 

Chemnitz i. Sa. 

In zwei Banden. 

Dr. H. Zornig 
o. Professor der Pharmakognosle 
uod Direktor der Pharmazeutl· 
schen Anstalt det'Universit!l.tBasei 

Erster Band: Mit 282 Abbildungen. XI, 1573 Seiten. 1925 
In Halbleder gebunden RM 63.-

Zweiter Band: Mit 426 Abbildungen. IV, 1579 Seiten. 1927. 
In Halbleder gebunden RM 63.-

Grundziige 
der pharmazeutischen und 

medizinischen Chemie 
Bearbeitet von 

Prof. Dr. Hermann Thoms 
Geh. Reg.· Rat und Direktor des Pharmazeutischen Instituts 

der Universit!l.t Berlin 

Achte, vermehrte und verbesserte Auflage 
(Chemischer Teil der "Schule der Pharmazie") 

Mit 113 Textabbildungen. VIII, 639 Seiten. 1927. Gebunden RM 26.-

Pharmazeutisch-chemisches Rechenbucb. Von Prof. Dr. 
O. ADselmiDO, Oberregierungsrat und Mitglied des ReiohsgesundheitBamts, 
und Dr. R. Brieger, wissensohaftlioher Redakteur an der Pharmazeutisohen 
Zeitung. IV, 73 Seiten. 1928. RM 3.75 
Das Buch enthiilt die im Vorwort zum Kommentar zum Deutsohen Arznei-

buoh 6. Ausgabe angekiindigte Zusammenstellung von Rechenhilfen in Tabellen
form fUr die bei der Untersuchung von Drogen, Chemikalien, pharmazeutischen 
Bpezialitaten und Geheimmitteln auszufiihrenden Berechnungen. 
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Handbuch 
der allgemeinen und speziellen 

Arzneiverordnungslehre 
ffir Arzte 

Zugleich als Pharmacopoea universalis 

Auf Grundlage des Deutschen Arzneibuches 6. Ausgabe 

und zahlreicher neuester auslandischer Pharmakopoen 

bearbeitet von 

Dr. G. KlemI)erer 
Geheimer Medizinalrat 

beamteter a. o. Professor an der UniversiMt 
Berlin, Direktor der IV. Medizinischen Klinik 

und Dr. E. Rost 
Geheimer Regierungsrat 

im Reichsgesundbeitsamt und nicht beamteter 
a. o. Professor an der Universitlit Berlin 

F ii n f z e h n t e, ganzlich umgearbeitete Auflage 

Etwa 960 Seiten. Erscheint im November 1928 

Wissenschaftliche Pharmazie in Rezeptur und De
fektur. Eine Aufsatzreihe von Dr. Rudolf Rapp, Apothekendirektor am 
Krankenhaus links der Isar zu Miinchen. (Sonderabdruck aus nPharma
zeutische Zeitung", 1926, Nr. 6, 14, 20, 44, 53, 85, 87, 103; 1927, Nr. 18, 
21, 35.) Mit 6 Abbildungen. IV, 92 Seiten. 1927. RM 3.30 

Aus den Bespreohungen: 
In kurzer, gedrangter Form bespricht der Verfasser alles, was iiber Dekokte, 

Pill en, Extrakte, aromatische Wasser, arzneiliche Spirituosen, Linimente und 
Vasolimente, Fluidextrakte, Salben, Stuhlzapfchen und Digitalis- und Sekale
zubereitungen vom praktischen und wissenschaftlichen Gesichtspunkte aus zu 
sagen ist. Der Verfasser zeigt in seinem Buche, wie eng die Rezeptur und 
Defektur mit der wissenschaftlichen Pharmazie zusammenhiingt, er zeigt uns 
nicht, daB man denselben wissenschaftliche Seiten abgewinnen kann, sondern 
er zeigt vielmehr, wie unbedingt notwendig die wissenschaftIiche Pharmazie in 
der Rezeptur und Defektur ist. Das kleine Werk muB jeder praktische Apo
theker beherrschen, da nur derjenige, welcher im Sinne der Rappschen Broschiire 
in Rezeptur und in Defektur arbeitet, imstande ist, die Gewiihr zu iibernehmen 
fiir die Herstellung einwandfreier Arzneien. Der Verfasser hat sich durch Ab
fassung dieses Buohes um die praktische und wissensohaftliche Pharmazie in 
besonderem MaBe verdient gemacht .... 

"Pharmazeutische Zentralhalle tilr Deutschland" 
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