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Vorwort.

Der Helfenberger Fabrik wurde bei ihrer Errichtung die
Aufgabe gestellt, die galenisch-pharmaceutischen Priparate in
bestmdglichster Qualitait im Grossen herzustellen. Abgesehen
vom technischen Teil, in welchem die notwendigen Maschinen
erst konstruiert und die Herstellungsverfahren ausgearbeitet
werden mussten, fehlten damals auch die wissenschaftlichen
Mittel zur sicheren Beurteilung nicht nur der Préparate, sondern
vielfach selbst der Rohstoffe. Die Untersuchung der letztgenannten
musste in erster Linie meine ganze Aufmerksamkeit in Anspruch
nehmen; aber nicht minder hielt ich auch eine Kontrolle der
eigenen Erzeugnisse fiir notwendig, um die Zweckméssigkeit der
eingehaltenen Herstellungsverfahren nach den sich ergebenden
Qualititen und Ausbeuten beurteilen zu konnen. Bei den
wenigen Litteraturangaben, welche damals vorhanden waren, sah
ich mich zur Losung meiner Aufgabe auch in diesem Teil auf
mich selbst angewiesen.

Fabrikation auf wissenschaftlicher Grundlage sollte die ideale
Seite meiner Thitigkeit bilden und erginzt werden durch eine
hoch zu entwickelnde pharmaceutische Technik. Nur von der
Vereinigung der Wissenschaft mit der Technik versprach ich mir das
Ubergewicht des ins Auge gefassten Grossbetriebes gegentiber der
Kleindarstellung und damit zugleich die Lebensfihigkeit des Unter-
nehmens. Mit diesem Programm hatte ich, ohne es damals zu
beabsichtigen, den Boden fiir die spéiter erscheinenden ,,Helfen-
berger Annalen* vorbereitet.



VIII Vorwort.

In den ersten Jahren durch die Herstellung von Maschinen
und Apparaten, durch die Ausarbeitung von Darstellungsmethoden
stark in Anspruch genommen, konnte ich der chemischen Analyse,
von Studien ganz zu schweigen, nur wenig Zeit widmen. Nach
Vollendung des Fabrikbetriebes énderte sich dies jedoch, so dass
es sich notwendig machte, die zahlreichen kleinen wissenschaft-
lichen Arbeiten zusammen mit geschéftlichen Mitteilungen in sog.
Geschiftsberichten herauszugeben. Das sich stetig ver-
mehrende wissenschaftliche Material vom geschéftlichen spiter zu
trennen, dazu gab Herr Medizinal-Assessor Dr. Vulpius die An-
regung — und so erschienen die ,,Helfenberger Annalen* zum
ersten Mal im Jahr 1886 in einem 63 Seiten starken Heft.

Das Programm fiir die neue Zeitschrift bestand darin, das
bei der Prifung von Rohstoffen und Préparaten gewonnene
Zahlenmaterial festzulegen, Studien, ferner selbstausgearbeitete
analytische Methoden zu verdffentlichen und die Methoden anderer
Autoren auf Grund ihrer versuchsweisen Anwendung kritisch zu
besprechen. Die ,,Annalen** sollten nur Arbeiten bringen, zu
welchen die Fabrikation veranlasste, und nicht alle Stoffe und
Praparate behandeln, die sich z. B. im Deutschen Arzneibuch be-
finden. Ebenso sollten alle qualitativen Priifungen, da sie keine
Zahlen liefern, unberticksichtigt bleiben. Das schloss natiirlich
nicht aus, dem einen Artikel mehr Interesse, als einem anderen
zu schenken, wie sich dies u. A. aus den Arbeiten {iber Morphin-
bestimmung, tber die Hiblsche Jodadditionsmethode, tber in-
differente Eisenverbindungen, tiber Alkaloidbestimmung in den
Extrakten usw. ergiebt. Unter allen Umstéinden wollte ich ein
grosses Zahlenmaterial schaffen. Ich glaubte die hier gefundenen
Zahlen deshalb fiir besonders wertvoll halten zu diirfen, weil sie
nicht aus kleinen, sondern aus grossen, oft viele Zentner be-
tragenden Mengen gewonnen werden, und ferner weil sie das
Ergebnis der mitunter in sehr grosser Anzahl ausgefiihrten Be-
stimmungen sind.

Ohne unbescheiden zu sein, darf ich wohl annehmen, dass
die ,,Helfenberger Annalen* ihren Zweck erfillt und manche
brauchbare Arbeit gebracht haben. Den Beweis dafiir erblicke
ich darin, dass Teile davon in wissenschaftliche Werke — mit-



Vorwort. IX

unter sogar ohne Quellenangabe — iibergegangen sind, und dann
ganz besonders in der freundlichen Aufnahme, welche die ,,Helfen-
herger Annalen“ jedes Jahr fanden. Ich habe es aber auch tibel
empfunden, dass die verschiedenen Arbeiten trotz ihrer Zusammen-
gehorigkeit in verschiedene Jahrginge zerstreut sind und dadurch
die Ubersicht erschweren. Dem abzuhelfen habe ich mich ent-
schlossen, alle in den Helfenberger Annalen von 1886 bis 1895
erschienenen Arbeiten nach Gruppen zu sichten, die hochsten
und niedrigsten Werte in Tabellen zusammenzustellen und das
Ganze als

,,Brstes Dezennium der Helfenberger Annalen‘

herauszugeben. Um dem Leser die Beniitzung der sehr umfang-
reichen Tabellen zu erleichtern, bez. zu ersparen, fiigte ich fir
die wichtigeren Rohstoffe und Praparate Einzelbeschreibungen
bei und zwar unter Auffihrung aller gewonnenen Zahlen, gleich-
giltig ob die dabei beniitzten Methoden zu Hoffnungen berechtigten
oder nicht. Die Werte suchte ich durch die angegebene Anzahl
der Bestimmungen, aus welchen sie hervorgegangen sind, zu
charakterisieren. Nicht normale Zahlen, wie sie sich bei bean-
standeten Warenproben héufig ergaben, liess ich unberticksichtigt.
Infolgedessen diirfen die aus zahlreichen Bestimmungen ge-
wonnenen Werte als normale gelten.

Die Wiedergabe einer ganzen Reihe von Originalarbeiten hat
sich notwendig gemacht, weil dieselben in innigem Zusammenhang
mit dem Verlauf und der Entwicklung der Themata stehen.

Das ganze Material teilte ich in zwei grosse Gruppen:
Rohstoffe und Praparate.

Die Untersuchungsmethoden, welche ich anwenden liess, be-
schrieb ich bei den betreffenden Unterabteilungen.

Moge diese Zusammenstellung als ein bescheidener Beitrag
zur Kenntnis sowohl der galenisch-pharmaceutischen Priparate,
als auch der dazu verarbeiteten Rohstoffe eine freundliche Auf-
nahme finden. Ich schliesse mit Abfassung derselben meine
Thitigkeit fir die Annalen ab.

Die fortlaufende und sehr anstrengende Bearbeitung meines
Manuals sowohl, als auch meine schwankende Gesundheit machen
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es notwendig, mich zu entlasten. Ich betraue deshalb hiermit
meinen Sohn Karl, den jetzigen technischen Leiter der Fabrik,
mit der weiteren Herausgabe der ,Helfenberger Annalen® und
verabschiede mich hierdurch von ihren Lesern.

Helfenberg hei Dresden,
April 1897,

Der Verfasser.
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Zur Erklirung der analytischen Werte sei vorausgeschickt:
Man versteht unter

Siurezahl die mg KOH, welche zur Sittigung notwendig sind von

a) 1 g Fett, 0], Wachs, Harz usw. (ausnabmsweise von 10 g
Kakaodl);

b) 10 g einer Tinktur;
¢) 10 ¢ Honig.

Verseifungszahl die mg KOH, welche 1 g Fett, (‘)I,‘Wachs, Harz zum
Verseifen erfordert;

Bsterzahl jenen Rest, welcher durch Abziehen der Siure — von der Ver-
seifungszahl bleibt;

Jodzahl die Prozente Jod, welche ein Fett, O), Htherisches 01, Wachs,
Harz usw. zu addieren vermag.
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Vorwort. 3

VORWORT.

b —

) achdem Herr Hofrat Eugen Dieterich eine Ubersicht iiber

seine langjihrigen Forschungen, wie sie sich in den

Helfenberger Annalen seit 1886 verzeichnet finden,
durch die Herausgabe eines Dezenniums geschaffen und somit
fiir die ersten zehn Jahrgéinge einen Abschluss gegeben hat, ist
von der unterzeichneten Firma dem Teilhaber derselben Herrn
Dr. Karl Dieterich die Herausgabe der folgenden Helfenberger
Annnalen iibertragen worden.

Bei der Einteilung des Stoffes wurden vor allem drei grosse
Hauptabteilungen geschaffen und zwar I. Besprechung der Resul-
tate und der im Laufe des Jahres erschienenen Originalarbeiten,
II. eine Zusammenstellung der hier erprobten und zum Teil neu-
geschaffenen Untersuchungsmethoden fiir pharmazeutische Drogen,
Rohstoffe und Priparate, und III. Mitteilungen aus dem elektro-
technischen Teil der Fabrik. Wéhrend die beiden ersten Ab-
teilungen von Karl Dieterich, dem technischen Leiter der Fabrik,
bearbeitet wurden, hat Hans Dieterich, dem neben der kauf-
ménnischen noch die elektro-technische Leitung obliegt, seine Fr-
fahrungen in der letzten Abteilung niedergelegt.

Die Besprechung der Resultate und der Originalarbeiten wurde
— dem E. Dieterich’schen Dezennium folgend — wieder in zwei
grosse Gruppen gegliedert: A. Drogen und Rohstoffe, B. Priiparate.
In diesen Gruppen wurden, soweit angingig, zusammenfassende
1*
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Unterabteilungen geschaffen und somit die Ubersichtlichkeit be-
deutend erhoht.

Neben den Originalarbeiten mussten selbstverstindlich auch
die stattgehabten Diskussionen und die einschligige Litteratur Be-
riicksichtigung finden.

Noch nicht verdffentlicht, sondern speziell fiir die Annalen
1896 fertiggestellt wurden zwel Studien von K. Dieterich: I. Uber
die Untersuchung von Balsamen, Harzen und Gummiharzen durch
kalte und fraktionierte Verseifung und IL Uber Siurezahlen von
Balsamen, Harzen und Gummiharzen.

Was die zweite Abteilung: ,,Untersuchungsmethoden® betrifft,
so sei bemerkt, dass nicht nur die neuerdings hier erprobten und
zum Teil nen geschaffnen Methoden derjenigen Produkte auf-
genommen wurden, die im verflossenen Jahre zur Analyse kamen,
sondern der Vollstindigkeit wegen auch die Methoden von Drogen,
Rohstoffen und Priiparaten, welche sich in fritheren Berichten zer-
streut finden.

Eine grossere Anzahl neuerer Methoden, von anderer Seite
empfohlen, wurden auf Grund eigner Erfahrung oder Diskussionen
fiber betreffende Fragen einer Besprechung unterworfen und da-
durch eine moglichste Sichtung des Materials auf kritischem
Wege zu erreichen gesucht.

Die Priifungen nach dem D. A. III fanden nur dort Erwiihnung,
wo solche fiir notig erachtet wurden, dafiir wurde zur Erleichterung
und zur Vervollstindigung eine Tabelle fiir Normalfliissigkeiten
aufgestellt, welche nicht nur die Herstellung der Normalfliissig-
keiten behandelt, sondern auch angiebt, wieviel der zu titrierenden
Flussigkeit ein Cubikcentimeter der betreffenden Normalfliissigkeit
entspricht.

Es soll somit durch diese zweite Abteilung dem Apotheker
eine moglichst bequeme Handhabe geboten werden, nicht nur die
hiesigen Fabrikate, sondern {iberhaupt pharmazeutische Drogen,
Rohstoffe und Priparate auf ihren Wert beurteilen zu konnen.

Da diese Abteilung immer mehr ausgebaut und vervollkommt
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werden soll, so diirfte sie im Laufe der Jahre gewiss zu einem be-
scheidenen Kompendium der pharmazeutischen Untersuchungs-
methoden heranwachsen und sich auch in diesem Sinne an das
erste Dezennium der Helfenberger Annalen anschliessen.

Wie schon im vorigen Jahre, so konnte auch diesmal eine
Arbeit des Leiters unserer Wiener Filialfabrik, des Herrn Apotheker
und Gremialvorstands Alois Kremel, in Form eines analytischen
Beitrages zur Untersuchung pharmazeutischer Drogen und Pripa-
rate anfgenommen werden.

Was die dritte und letzte Abteilung betrifft, so sind in der-
selben alle praktischen Erfahrungen, welche die ziemlich ausgedehnte
elektrische Anlage der Fabrik im Laufe des Jahres ergeben hat,
niedergelegt, mit der Absicht, diese Abteilung jihrlich fortzusetzen.

Zum Schluss sei Herrn Chemiker Hermann Mix, welcher bei
der Bewiltigung des oft tiberreichlichen Materials ein ebenso that-
kriiftiger wie unermiidlicher Mitarbeiter war, besonderer Dank an
dieser Stelle ausgesprochen.

Mége nun den Helfenberger Annalen 1896 unter ihrem neuen
Herausgeber eine ebenso freundliche und wohlwollende Aufnahme
beschieden sein, wie sie diese Berichte zehn Jahre unter ihrem

Begriinder gefunden haben.

Marz 1897.
Der Verfasser.
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Erste Abteilung,

Rohstoffe.



Albumin,

Albumen Ovi siccum. Eieralbumin.

Das defibrinierte getrocknete Hithnereiweiss nimmt im Arzneischatz
erst seit einigen Jahren eine Stelle ein; es fehlen deshalb bis jetzt noch
— auch im Deutschen Arzneibuch — geeignete Priifungsmethoden,
so dass man beim Einkauf am besten fihrt, wenn man mit einer
Kleinigkeit der Ware Liquor Ferri albuminati bereitet und dabei fest-
stellt, ob sich der entstandene und ausgewaschene Niederschlag klar
in der vorgeschriebenen verdiinnten Lauge 1ost. In der Regel ist dies
der Fall, wenn die wisserige Albuminlosung sich leicht filtrieren lisst
und ein klares Filtrat liefert.

Wir bestimmen ferner noch das spez. Gewicht einer 10prozentigen
Losung, den Trockenriickstand bei 100 ° und den Aschengehalt. Fiir
letztere Bestimmung halten wir folgendes Verfahren ein:

Man wigt 2 g in einer ausgeglithten, tarierten flachen
Platinschale ab und wverascht, indem man vom Rande aus all-
mdhlich mit einer gewdhnlichen Spirituslampe bis zur dunklen
Rotglut erhitzt. Tritt keine vollstindige Veraschung ein, so weicht
man den Rickstand mit etwas Wasser auf, dampft im Wasser-
bade ein und gliht moch einmal. Sollle die Asche auch jetzt
noch Kohle enthalten, so wiederholt man das Verfahren noch ein
oder cinige Male oder man zieht die Asche mit Wasser aus und
filtriert die Salzlosung ab, Der wunlosliche Riickstand wverascht
jetzt leicht und wvollstimdig. Sobald er wverascht ist, bringt man

die Salelosung in das Schilchen zurick, dampft im Wasserbade
1*
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ein und erhitzt bis sur dunklen Rotglut. Man lisst im Exsiccator
erkalten und wigt.

Da wir der praktischen Erprobung den grosseren Wert beilegen
und da stets grosse Mengen dieses Artikels eingethan werden, sobald
sich eine fiir die hiesigen Zwecke geeignete Ware am Markt befindet,
so kommen die Untersuchungen verhaltnismissig nicht oft vor. Wir
fiihren die in den letzten Jahren erhaltenen Werte hier an.

Albumin.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl
der ausgefiihrten Bestimmungen.

i[ Spez. Gew. der |pCt Trockenriick-
EE Losung 1-9. | stand bei 1000 POt Asche
11 Besti ! ? z
estimmungen | S — —
* i Y 80,00—84,10 3,32—5,55
|

Es wird sich ein grosseres Zahlenmaterial notwendig machen,
bevor zur Feststellung von Grenzzahlen geschritten werden kann.

Aloé,

Es gelangte nur Kap-Alog zur Untersuchung.

Ausser der vom Deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Priifung
stellen wir noch den Gehalt an Feuchtigkeit fest und beziffern ferner
ihre Ergiebigkeit bei der Verarbeitung auf Extrakt, wobei wir das
vom Deutschen Arzneibuch fiir Extractum Alogs vorgeschriebene Be-
reitungsverfahren einhalten und hierzu den erwihnten Feuchtigkeits-
gehalt in Berticksichtigung ziehen. Wir halten folgende Verfahren ein

zur Bestimmung
1) der Feuchtigkeit:
2 g trocknet man bei 1000 C bis zum konstamten Gewichi.
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2) des Extraktgehaltes:

Man lost 20 g in 100 g siedendem Wasser, lisst 24 Stunden
absetzen und giesst klar ab. 10 cem dieser Lisung, = 2 g
Substanz, dampft man in einem tarierten Platinschilchen ein und
trocknet bei 1000 C bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Den Extraktgehalt berechnen wir auf naturelle Aloé,

Nachstehend die in 10 Jahren erhaltenen Werte:

Aloé.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl
der ausgefiihrten Bestimmungen.

pCt bei 1000 C ge-

trocknetes wiisseriges
pCt Wasser POt Asche Extrakt auf naturelle

Aloé berechnet

|
|
|

8 1 26

35 Besti | — T et
o0 DeSHmImIngen | ¢ s 12,00 0,60 45,00 —69,12

Ein einziges Mal kam eine Aloé mit 14 pCt Feuchtigkeit vor und
wurde zuriickgewiesen. Man konnte aber nach unserer Ansicht 12 pCt
als hochsten Feuchtigkeitsgehalt zulassen, andrerseits miisste man einen
auf naturelle Alog berechneten Extraktgehalt von mindestens 45 pCt
verlangen. Ein Extraktgehalt von 43 pCt kam ebenfalls nur einmal
vor und war Veranlassung, die Ware zuriickzuweisen,

Wenn eine Fabrik den Extraktgehalt zur Beurteilung der Alos
heranzieht, so thut sie es, um giinstig zu arbeiten; fiir die Wirkung
der Alog, wenn sie rein zu Medikamenten verbraucht wird, diirfte es
aber ebenfalls nicht gleichgiltig sein, in welchem Verh&ltnis die wasser-
Ioslichen Teile zu den harzigen stehen.

In einem einzigen Fall bestimmten wir die Asche und erhielten
nur 0,6 pCt.

Vergleichen wir unsere Werte mit denen, welche im Kommentar
zum Deutschen Arzneibuch von Hager — Fischer — Hartwig ange-
geben sind, so weichen sie erheblich ab. Besonders fanden wir bei der
Kap-Aloé den Feuchtigkeitsgehalt viel hoher (dort 7 pCt) und die Asche
daftir niedriger (dort 2,1 pCt). Der Unterschied riihrt vielleicht daher,
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dass die hiesigen Proben aus Originalkisten, welche noch den vollen
Feuchtigkeitsgehalt besassen, entnommen waren, wihrend jene Werte
von zum Teil ausgetrockneter Lagerware herstammen diirften.

Jedenfalls sind diese Unterschiede fiir die Folge im Auge zu
behalten.

Ueber den Nachweis der Alo# in Gemischen hat Kremel eine
interessante Arbeit geliefert, die wegen der Bedeutung, welche sie hat,
hier ungekiirzt folgen mag.

Nachweis der Aloé in Gemischen.”)

Vortrag gehalten in Karlsbad am 4. September 1895 bei der XV. ord. Generalversammlung
der dsterr. pharmac. Gesellschaft,
von Alois Kremel, Apotheker in Wien.

Fir den Nachweis von Aloé sind eine Reihe von Identitits-
reaktionen bekannt, die jedoch nur dann volle Beweiskraft besitzen, wenn
Aloé fiir sich allein vorliegt. In der Mehrzahl der Fialle handelt es sich
jedoch hauptsichlich darum, Aloé in Elixieren, Pillen, Pulvern und #hn-
lichen Gemischen nachzuweisen, und da lassen die bisher gebriuchlichen
Methoden insofern im Stiche, als in diesen Arzneizubereitungen zumeist
auch solche Korper vorhanden sind, welche die Identititsreaktionen der
Aloé entweder gleichfalls geben oder die Aloéreaktionen verdecken oder
behindern. Ferner kommt der Umstand hinzu, dass nichi simtliche be-
kannten Aloésorten sich bei den einzelnen Reaktionen gleich verhalten,
was den Nachweis der Alog um so schwieriger gestaltet.

Wir Apotheker haben jedoch ein Interesse daran, einen zuver-
lissigen Weg zum Nachweise der Aloé in solchen Gemischen kennen zu
lernen, denn erstens ist die Abgabe von Alo& in nicht offizinellen Arznei-
zubereitungen verboten, und sind wir daher verpflichtet, derartige, nicht
selbsterzeugte Arzneizubereitungen auf die Abwesenheit von Aloé zu
priifen, andererseits ist der Fall nicht ausgeschlossen, dass mnach dem
heutigen Stand der Analyse von einem Sachverstindigen in einer uns
interessierenden Arzneizubereitung Alo& nachgewiesen werden konnte,
in welcher sich in Wirklichkeit keine Aloé& befindet.

Schliesslich kann der Apotheker auch als fachlicher Experte in
die Lage kommen, sich mit dem Nachweise der Aloé beschiftigen zu
miissen.

*) Helfenb. Annal. 1895 S. 25.
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Die bisher gebriuchlichsten Reaktionen zum Nachweise der Aloé
sind folgende:

1. Bromwasser giebt mit einer wisserigen Aloélosung je mnach
Konzentration einen gelben bis gelbbraunen Niederschlag von Tri-
Bromaloin, welcher gesammelt und getrocknet aus Alkohol in gelben
Nadeln krystallisiert. Diese Reaktion geben simtliche bekannten Alog-
sorten, man hat jedoch bei der Untersuchung darauf Riicksicht zu
nehmen, dass Phenol und eine grosse Reihe von dessen Derivaten, so-
wie auch einige Pflanzenausziige, z. B. Cascara Sagadra, mit Bromwasser
einen Niederschlag geben, welcher leicht zu Verwechslungen fithren kann.

2. Klunges Cupro-Aloinreaction. Eine bis nahe zur Farb-
losigkeit verdiinnte wisserige Aloélosung, ungefibhr 1: 500 giebt mit
1 bis 2 Tropfen Kupfersulfatlosung eine ziemlich intensive Gelbfirbung.
Setzt man dieser Losung Kochsalz zu und erwérmt oder iiberschichtet man
mit Alkohol, so entsteht mehr oder weniger intensive Rotfirbung. Zu
dieser Klungeschen Probe mochte ich hinzufiigen, dass, soweit es mir
moglich war festzustellen, wohl alle Alo&sorten mit Kupfersulfat eine
Gelbfirbung geben, die Rotfirbung auf nachtriglichen Zusatz von Chlor-
natrium tritt jedoch nur bei einzelnen Sorten auf. Von der reichen
Sammlung des pharmacognostischen Institutes der Wiener Universitit,
welche mir durch die Giite des Herrn Hofrat Prof. A. Vogl zu diesem
Zwecke zur Verfiigung stand, gaben nur Barbados-, Cura¢ao- und Zanzibar-
Aloé mit Kupfersulfat und Chlornatrium Rotfirbung, wihrend die am
hiufigsten vorkommende Cap-Alog, sowie auch echte Socotra-Aloé wohl
mit Kupfersulfat allein Gelbfirbung, jedoch auf weiteren Zusatz von
Chlornatrium und Alkohol keine Rotfirbung zeigen.

Eine Gelbfirbung mit Kupfersulfat geben jedoch auch einige
Pflanzenausziige und kommen hier namentlich Ausziige von Cascara Sagadra
und Senna in Betracht.

3. Borntraegers Aloéreaktion ist eine recht augenfillige; nach
der Schweizer Pharmacopoe wird dieselbe ausgefiihrt, indem man 3 cem
einer 10 0/, weingeistigen Alo&lésung mit 3 cecm Wasser mischt und mit
1 bis 2 cem Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Petrolither wihrend einer
Minute ausschiittelt. Mischt man hierauf die #therische Schicht mit dem
gleichen Vol. Ammoniak, so entsteht eine sehr stabile fuchsinrote Fiarbung
der Ammoniakschicht.

Diese sonst auffallende Reaktion eignet sich zum Nachweis der Aloé
in Gemischen jedoch deshalb nicht, weil eine ganze Reihe anderer Kérper,
wie Rheum, Senna, Cascara Sagrada, Gallae u. s. w., die gleiche oder doch
dhnliche Reaktion geben.

4. Schonteten hatte vor einiger Zeit gleichfalls eine Aloireaktion
angegeben, welche im ersten Augenblicke sehr brauchbar erscheint, Sattigt
man eine verdiinnte (1: 1000) Aloélésung mit Borax, so zeigt die Losung
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nach 20 bis 25 Minuten eine intensive griine Fluorescenz. Wie ich mich
durch eine Reihe von Versuchen iiberzeugte, geben simtliche Alo&sorten
diese Reaktion, welche auch bis zu mehreren Tagen anh#lt. Bedingt
wird diese Reaktion durch Einwirkung des Borax auf Aloin, denn reine
Aloinlosungen zeigen mit Borax diese Fluorescenz-Erscheinung in hervor-
ragender Weise, Alkohol, Kalilauge, Glycerin, beeinflussen diese Reaktion
nicht, dieselbe verschwindet jedoch bald auf Zusatz von S#uren.

Bedauerlich ist jedoch, dass auch diese Reaktion nicht der Alog
allein zukommt, indem ich fand, dass auch wisserige Ausziige von Senna
mit Borax eine #hnliche nur schwiichere Fluorescenz-Erscheinung geben,
wisserige Ausziige der Rinde von Cascara Sagrada jedoch eine ebenso
intensive Reaktion zeigen, wie Alo8. Alkoholische Ausziige der Rinde
von Cascara sagrada, sowie das offizinelle entbitterte Fluidextrakt derselben
zeigen diese Reaktion nicht.

5. Ein weiterer Nachweis von Aloé beruht auf der Bildung von
Paracumarsiiure durch Kochen einer Aloélosung mit verdiinnter
Schwefelsiure und nachherigem Ausschiitteln mit Ather, in welchem
die Paracumarsiiure neben Aloin in Losung geht.

Die wisserige Losung der Alkalisalze dieser Sture zeigt zwar augen-
fillige Fluorescenz, diese Reaktion ldsst sich jedoch zum Nachweise der
Aloé nicht gut verwenden, da das gleichzeitig in den Ather iibergehende
Aloin die Fluorescenz-Erscheinung verdeckt und eine weitere Identifizierung
der Paracumarsiiure zu umstéindlich ist.

6. Ferner geben, wie ich gefunden habe, einige Aloéldsungen beim
Unterschichien mit konz. Salpeterséiure nach kurzer Zeit an der
Berithrungsfliche der beiden Flissigkeiten einen intensiven blaugriinen
Ring; doch kommt diese Reaktion hauptsiichlich nur der Cap-Alo& zu und
kann daher nicht zum einwandfreien Nachweise der Alog im allgemeinen
herangezogen werden. Cura¢ao-Aloé giebt bei gleicher Behandlung bei-
spielsweise eine orangefarbige Zone.

7. Eine sehr charakteristische Reaktion auf Alo& ist schliesslich
diejenige, welche auf der Umwandlung des Aloins in Chrysaminséure
mittels konz. Salpetersiure beruht.

Zu diesem Zwecke wird Aloin oder auch Alogpulver mit der 6-fachen
Gewichtsmenge konz. Salpetersiure (spez. Gew. 1,45) tibergossen, mehrere
Stunden digeriert, hierauf werden 3 Teile destilliertes Wasser zugesetzt
und lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt; nach weiterem Zusatz
von Wasser und Erkaltenlassen scheidet sich die Chrysaminsiure in
dunkelgelben bis organefarbenen Flecken oder Krystallen aus. Hat man
hinreichend viel Chrysaminsiure erhalten, so digeriert man dieselbe zweck-
migsig nochmals mit konz. Salpetersiiure, um die S#ure moglichst rein zu
erhalten und fillt dann abermals mit Wasser.

Die Chryaminsiiure zeigt mehrere charakteristische Eigenschaften,
von denen die karminrote Farbung ihrer Alkalisalze, die violette Farbung
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der Ammoniakverbindung, sowie die Unldslichkeit des Barytsalzes in
Wasser hervorragend sind. Neben der Chrysaminsfiure entsteht bei
obigem Vorgang auch Pikrinséiure, welche man einfach durch Echt-
firbung von Schafwolle nachweisen kann. Ausser Natal-Alog geben
simtliche Alogsorten die Chrysaminsiurereaktion. Um aber die Chrysamin-
siurereaktion zum einwandfreien Nachweise der Alo& beniitzen zu
konnen, ist erst experimentell festzustellen, ob nicht der eine oder der
andere jener Korper, welche in den verschiedenen arzneilichen Zu-
bereitungen neben der Alo& oder an Stelle der Aloé& vorzukommen pflegen,
die gleiche oder eine #hnliche Reaktion zeigt.

Eine lingere Reihe von diesbeziiglichen Versuchen haben mich
zur Erkenntnis gefiihrt, dass nicht nur die Chrysaminreaktion, sondern
die meisten der frilher angefiihrten Reaktionen ihre Beweiskraft fiir
den Nachweis der Aloé behalten, wenn es gelingt, die ibrigen, diese
Reaktionen gleichfalls zeigenden oder diese Reaktionen storenden
Korper zu entfernen, und gelang es, folgenden verhiltnisméssig einfachen
Analysengang zu diesem Zwecke festzustellen:

Alkoholische Tinkturen, die auf einen Gehalt von Alo& zu priifen
sind, werden vorerst auf dem Wasserbade bis zur Extraktkonsistenz ein-
gedampft und dieser Riickstand in Wasser unter Erwirmen geldst
und zwar in einem Verhiiltnisse, dass voraussichtlich eine Losung ent-
steht, welche ungefihr 19/, Alo& enthilt. Liegen Pulver oder Pillen
zur Untersuchung vor, so sind dieselben vorerst in Alkohol zu lésen, und
ist diese Losung in gleicher Art wie oben zu behandeln. Handelt es sich
um wisserige Ausziige, die auf Aloé zu priifen sind, dann werden dieselben
vorerst zur Trockene auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand
in Alkohol geldst, filtriert, das alkoholische Filtrat abermals eingedampft
und in Wasser aufgenommen. Dieser Vorgang bezweckt bei alkoholischen
Ausziigen die Entfernung von Harzen etc., bei wisserigen Ausziigen die
Entfernung von Kiweiss-Kérpern und des in wisserigen Ausziigen der
Rinde von Rhamnus Pursh. enthaltenen, mit Borax eine gleiche Fluorescenz,
wie Aloé& zeigenden Korpers.

Die so erhaltene wisserige Losung wird nun mit basisch-essig-
saurem Blei im Uberschusse gefillt, filtriert, aus dem Filtrate mittels
hinreichender Menge von schwefelsaurem Natron das iiberschiissige Blei
ausgefillt und abermals filtriert. Durch Féllen mit Bleiessig werden alle
jene Korper, welche gleichfalls die verschiedenen Aloéreaktionen zeigen,
gefillt (hauptsiichlich Gerbsiure, Chrysophansiure ete.) wie dies durch Ver-
suche festgestellt wurde, wihrend ja die Alo& resp. das Aloin durch simt-
liche Prozeduren nicht gefillt wird und in der schliesslich erhaltenen
Losung sich befindet. Mit der so erhaltenen Losung werden nun die frither
beschriebenen Spezialreaktionen auf Alog ausgefiihrt.

Ist Aloé vorhanden, so giebt die Losung mit Bromwasser einen
gelben Niederschlag, Kupfersulfat in der bis zur Farblosigkeit verdiinnten
Losung Gelbfirbung.
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Borntraegers Reaktion tritt gleichfalls, wenn auch nicht mit so
intensiver Firbung auf Dampft man schliesslich die mit Bleiessig
ete. behandelte Losung zur Trockene, behandelt, wie frither angefiihrt,
mit konz. Salpetersiure, so erhiélt man auch die sehr charakteristische
Chrysaminsidurereaktion, wenn Alo& zugegen war. Bei Gegenwart von
Aloé nimmt beim Behandeln mit konz. Salpetersiure nach vorher-
gehender lebhafter Reaktion die Fliissigkeit die Farbung einer konz.
Chromséureldsung an und nach lingerem Erwirmen im Wasserbade und
Verdiinnen mit Wasser scheiden sich Flocken von Chrysaminsiure aus.
Diese sammelt man auf einem Filter, wischt mit Wasser nach, 15st
den Niederschlag in reinem, am besten absolutem Alkohol und stellt
nmit der alkoholischen Losung die Chrysaminsiurereaktionen an. Diese
charakterisiert sich, wie schon erw#hnt, durch karminrote Firbung bei
Zusatz von kohlensaurem oder Kochen mit essigsaurem Kali, durch
Violettfirbung beim Schiitteln mit Ammoniak und durch Entstehen
eines rotvioletten Niederschlages bei Zusatz von Chlorbaryum etc.

Um diesen vorher geschilderten Priifungsmodus zu kontrollieren,
wurde eine Tinktur von Jalapa, Sennesblitter, Rhabarberwurzel,
Catechu, Gallipfel, Faulbaumrinde, Cascararinde, Safran, Zimt, Lerchen-
schwamm, Myrrha, Weihrauch und Styrax mit 709/, Alkohol im Ver-
hiltnisse von 1:5 hergestellt und ein Teil dieser Tinktur fiir sich nach
obigem Verfahren auf Aloé mittels der Brom-, der Borntraegerschen,
der Borax- und der Chrysaminreaktion gepriift. In simtlichen Fillen
fielen die Reaktionen negativ aus.

Hierauf wurde der urspriinglichen Tinktur 1 pCt Cap-Aloé zugesetat
und die Prifung in gleicher Weise durchgefihrt. Jetzt fielen die an-
gefihrten 4 Reaktionen stmtlich -positiv aus und traten mit einer
Intensitdt auf, die keinen Zweifel iibrig lasst.

Da diese vier zuletzt angefiihrten Reaktionen dem Aloin, also dem
Hauptbestandteile der Aloé zukommen, so ist auf deren Eintreten bei
der vorgenannten Priifung das Hauptaugenmerk zu lenken, wihrend die
Cuproaloin-, die Paracumarsiure- und die Salpetersiurereaktion von
untergeordneter Bedeutung sind, und hiufig bei diesem Analysengange
auch ausbleiben. Ich glaube, aus dem Vorhergehenden schliessen zu
-diirfen, dass der Nachweis von Aloé in Gemischen in der Zukunft keine
Schwierigkeiten mehr bieten wird.

e
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Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige
Harze.

Die Priifung dieser Gruppe von Droguen hat, trotzdem ihr dauernd
von allen Seiten Aufmerksamkeit geschenkt worden ist, verh#ltnisméssig
wenige Fortschritte gemacht. Wir haben uns ebenfalls bemiiht, Bei-
trage zur Charakteristik der einzelnen Nummern zu liefern, ohne aber
Bemerkenswertes zu Tage zu fordern. Erst in neuester Zeit ist es
Karl Dieterich gelungen, die Untersuchung der Balsame, Harze und
Gummiharze in neue Bahnen zu lenken. Da diese Arbeiten noch nicht
abgeschlossen sind, so miissen sie hier unberiicksichtigt bleiben.

Erwihnen wollen wir aber, dass nach demselben die Harzester
schwer verseifbar sind, und dass hierdurch die verschiedenen Forscher
je nach der Zeitdauer, welche sie die Lauge einwirken liessen, ab-
weichende Zahlen erhielten. Die im Laufe von 10 Jahren hier gewonnenen
Werte werden also, soweit es sich bei den Balsamen, Harzen und
Gummiharzen um die Sdure- und Esterzahlen handelt, als ,vorlidufige“
angesehen werden miissen. Als solchen kommt ihnen aber ein Platz
an dieser Stelle zu,

Bei den Balsamen sind die Siure-, Ester-, Verseifungs-
und die Jodzahlen nebst dem spezifischen Gewicht, wie sie sich aus
187 Bestimmungen ergeben haben, in Tabelle 1 niedergelegt.
Um das Verhalten gegen verschiedene Losungsmittel zu studieren
(s. Tabelle 2), fiihrten wir 111 Bestimmungen aus. Das spezifische
Gewicht wurde nur in einem einzigen Falle bestimmt. Die Werte
dieser Tabellen stiitzen sich im Ganzen also auf 298 Bestimmungen,

Bei den Harzen wurden die Séure-, Ester-, Verseifungs-
und Jodzahlen festgestellt, die letzteren mit den in Chloroform
einerseits und mit den in Alkohol andrerseits loslichen Teilen. Im
Ganzen wurden fiir diese Zwecke (s. Tabelle 8) 639 und 14 Bestimmungen
ausgefiibrt. Des Weiteren wurde das Verhalten einiger Harze gegen
Alkohol neben der Bestimmung von Asche und Trockenverlust in 311
Bestimmungen (s. Tabelle 4), ausserdem noch das Verhalten des rohen
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und gereinigten Storax gegen verschiedene Losungsmittel in 75 Be-
stimmungen (s. Tabelle 5) und ferner eine Reihe von Harzen auf ihre
Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln (s. Tabelle 6) in 272 Be-
stimmungen studiert. Es wurden demnach mit den unterschiedlichen
Harzen 1311 Bestimmungen verschiedener Art ausgefiihrt.

Die Gummi- und gummihaltigen Harze erfuhren dieselbe Behand-
lung, wie die Balsame und Harze, d. h. es wurden festgestellt: Sture-,
Ester-, Verseifungs- und Jodzahlen, die letzteren einerseits mit den in
Alkohol, andrerseits mit den in Chloroform léslichen Teilen. Diese aus
295 Bestimmungen gewonnenen Werte sind in Tabelle 7 niedergelegt.
Weiter wurde noch in 233 Bestimmungen die Alkohollsslichkeit und
die Asche (Tabelle 8) festgestellt.
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Tabelle 2.
Die Zahlen geben das Losliche in pCt an.

v. 1. = vollstindig 1dslich.

Loslichkeitstabelle verschiedener Balsame.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten
die Anzahl der ausgefiihrten Bestimmungen.

f. v. I. = fast vollstéindig 1oslich.

e . Issio- o ] .
n;m Spiritus Ather QMWWMH? Mﬂﬂmu. Benzol wmﬂoﬁnro«A Terpentinol M%MM%M%W
Balsamum Canadense naturale Nm, 2 2 2 2 2 _|l|.w‘| 2 2
90,90—93,24| f.v.L v. L. v. L. v.1 83,46—87,86 v. L f.v. 1
9
" ,, depuratum| 16 d 2 2 2 2 2 ad =
92,82—93,58f. v.1. —v.1| v.l [f.v.l.—v.l v. L. 37,98—92,73/f. v. 1. — v. H,w. v.l.—v. L
A n
” Copaivae Maracaibo|| 40 i 2 2 5 5 5 5 S
f.v.l.—v. L v. 1. v. . [fv.l.—v.l v. 1. f.v.l.—v.L v. 1, fv.l. —v. 1.
” »  Ostindicum| 8 1 1 I 1 s _1 1 1
v. L. f.ov.1l v. L v. L v. L f.v.l v. L. f.v.L
» , Para..... 8 1 N . 1 1 _r , 1 ; 1
, f.ov. 1. vl o ow 1. fov. 1. v.1.  fv.l | v. L fv. L
" Mecca naturale . N 24 3 3 o3 = 3 ? 3 , SN
fv.lL. —v.1 v. L v. L. v. L v. L fv.l.—v.lfv.l.—v.Lfv.I —-v. 1L
” »  depuratum| 8§ 1 1 1 1 : 1 1 1 1
, v. L v. L vl = v L f v. L f.v. L fv.l fv.l
” Peruvianum ....... 40___ 95 5 L5 oo 5 5 5 g
99,74 —v. 1/93,67—97,60! v. 1 ' v. 1l (94,27—9%,05 mm.oplmq,wwmmm,ww|wwummmmhmlmﬁmm
” Tolutanum naturale| 24 3 3 3 3 3 3 3 3
M v.I.  5320—8432 v L v. 1. 187,78—Tv.1 2,22—6,50 |33,31—54,5526,80 47,98
” » depuratum; 16 2 2 2 2 | 2 4 2 2 2
| v.I.  [56,09—87,09fv.l—v.l v. 1 [8227—fv.L 1,22—10,22 27,82—38,97|19,66—88,18
Siimtliche womasiiznmg?m%, W . i
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Fortsetzung von Tabelle 8.

Harze.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl der ausgefiihrten Bestimmungen.

- ‘ “ Jodzahl des in |[Jodzahl desin Al-
3 Séurezahl Esterzahl Verseifungszahl | Chloroform 16s- | kohol 13slichen
| @ _ lichen n. 24 Std.| . 24 Std.
..... - | :
, . . 28 27 33
Terebinthina laricina (gekauft)| 88 65,56 — 7327 | 3541 5395 108,27 - 122,31 12891 — 903,72
2 2 2
lbst ges.)| 6 1396 N !
” »  (solbst ges.) 64,44 76,60 | 5012 —550d | 1496 13263 Ireas rTar
|
.. 2 2 2
Pini C R . 5l
’ a,m_cmmwowwﬂsm_s " 117,08~ 118,56 56,01 60,19 |10 18T g ns " Ts0.02 )
| 9 9 9 w
e . is ... G ~ ~ N ¢ lkl..lvli||.ﬂll" i
L e e ity 1286514494 359 ssn | 000 TP erer 1896
. 1 1 |
* . : ot Q5 .
" artificialis *) I.... 2 79,04 01 85,07
”. |
: 1 1 i j |
KK L O — e i Dy - | .
. i RURRH I N | i 45,32 |
Siimtliche Bestimmungen| 639 | | ﬁ
7 Muster Terebinthina laricina | m
wurden wegen folgender Werte » w i ,
4 — e ———— 14 i -
beanstandet................. 14 96,60 193,57 | 044 — 94,88 99,43 - - 148,45 | - |

*) Erhalten durch Zusammenschmelzen von 50 Harzol, 50 Kolophonium, 1,0 Terpentinil.
##) Erhalten durch Zusammenschmelzen von 75 Harzol, 25 Kolophoninm und 1,0 Terpentinil.
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Tabelle 5.

Besondere Studien iiber Styrax liquidus crudus et depuratus.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl der ausgefiihrten Bestimmungen.

n_v N
=E Ct Ct Ct Ct Ct ot . ROt Ct
o P P} P 1Y p P . 1Y
25| Verlust bei| in Ather | in Benzol |inEssigither| in Petrol- | in Chloro- HW WMWMMMM% inTerpentin-
m.m 1000 C 1oslich 16slich loslich  |iither 16slich| form 16slich o:vmmuwo_p 6] 1oslich
e AN _ e R I
o 7 16 7 7 7 6 5 4
Styrax liquidus crodus i 52 -
15,90—25,60/65,8 — 82,80/64,80—74,30/69,40—73,60/15,00—19,40|69,20—72,60(62,30-—-67,80|54,40—57,80
ST B | . ) S B
2% pot _ o BO | Toduahl des | Todzahl des
28| in Petrol- wms.&mu. _:MF _| Petrolither | Petroléther
= & |ather 16slich| 5| loslichen | unloslichen
32 il :o_p |- 7
R I ‘JA
5 V O B !
Styrax liguidus depur. | Q) T e e v V
| 87,54—58,96(37,00— mw 15/59,38- qo »m qw mw -90,30

Simtl, Bestimmungen 75.
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Fortsetzung von Tabelle 6.

Loslichkeitstabelle verschiedener Harze.
Die iiber den Werten betindlichen Ziffern bedeuten

Die Zahlen geben das Losliche in pCt an.

die Anzahl der ausgefithrten Bestimmungen.

v. 1. = vollstdndig 16slich. f. v. 1. == fast vollstindig 1éslich.
m v mw :w.wwmue Ather Chloroform | Essigiither | Benzol | Petrolidther ! Terpentinol M%MHMMMMMW
[as}]
o) ) 9 9 9 9 2 2
Resina Pini raffinata ...[16) =y vl v L. v. 1, v 1 [9219—9766/9428 —v. I, V. 1.
. . i i i N i o 4 4
Styrax liquidus depurabus|s2ie- 04—~ §lga ¢y Tl v 1 — v, v. L 95,75—F v.1|38,18 62,18 81,80 —99,55 86,80 98,39
|
| *) *) *) +) <) 2] *) *)
Marahi roa (Yhi 16 e ~ ~ R I E A I e A
Lerebinthina Chios ... .. WS 9864 vV LEv.L —v.LEv.L —v.Lfvl—v Lftv.l —v. LI —fvlftvl—vl vl
’ communis s 4 i i i i i i i
(Gallica) .. ,& N L EAn v L V1 |040d=9571 v L | fwl
laricin: mmm 6 6 16 6 6 6 6 6
» ariema. .| vl fvl—vl vl v. L v. . [9889—fv.l w1 |Ev.lL—v.L
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Tabelle 8.

Gummi- und gummihaltige Harze.
Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl der ausgefiihrten Bestimmungen.

" pCt pCt pCt Ct . pCt
2 in Alkohol |in Alkohol un-| Verlust bei %& . im Wasser
;m loslich | 16slich 1000 C loslich
Ammoniacum via hum. depuratum/| 12 - — 1 Ioll)l —
Rt | | 66,50 — 76,5 2,15 1,05 — 2,75
crud 70 23 1 13 . S —
» QLo 40,00 —88,20 | 22,28 —4296 | 3,80 —12,20 | 0,90 — 10,08
: 1 . 9 74 .
Asa foetida cruda ...... e 16 g ~ 59,66 — — 650 — 56,05
i I 4 _ I S —
. " via hum. depurata. 4 8 86,00 — 78,83 ,_ 160440
U aru B4 J— M _ N ~ ]N\ !N’ .
ammarum ...... et 7 5 wo.&o O,mw O.OO
Galbanum via hum. depuratum i 17 - . Ea 1 R 7 —
- gep | 45,60 — 92,16 1 11,40 — 37,24 8,61 0,15 — 2,10
i |
crudum , 97 1@\11\ | - \bw o i - ,W\Millb - xluo(i J— 1
v T b 1783 — 71,50 | 9,28 — 45,58 1,10 — 30,98 0,43 — 31,31 21,40
Myrrha .. ... | 10 2 — — — 8
92,60 37,30 — 52,50

Simtliche Bestimmungen| 233
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Da der Umfang der vorstehenden Tabellen ein ziemlich grosser
und dadurch der Uberblick erschwert ist, folgt nachstehend fiir die
einzelnen Nummern der drei Gruppen je eine Zusammenstellung der
Werte. Es moge dazu voraus noch bemerkt sein, dass die beanstan-
deten Werte dabei nicht beriicksichtigt sind.

Balsame.

Balsamum Canadense.

Saurezahl: 84,00 — 86,80 (3 Best.);
Jodzahl: 180,42 — 236,07 (15 Best):
Loslichkeit (je 4 Best.): In
Chloroform l
Essigither \ vollst. loslich;
Benzol

Ath
ther 1 gt vollst. bis vollst, 1oslich;
Terpentinol j

Schwefelkohlenstoff: fast vollst. 16slich;
Alkohol v. 90 pCt: 90,90 — 93,58 pCt loslich;
Petrolither: 838,46 — 92,73 pOCt lsslich.

Balsamum Copaivae, Maracaibo.

Sturezahl: 76,52 — 94,90 (28 Best.);
Esterzahl: 0,47 — 8,75 (23 Best.);
Verseifungszahl: 80,27 — 100,80;
Jodzahl: 118,60 — 248,68 (26 Best.);
Loslichkeit: In
Ather
Chloroform
gzgz)ll“‘ther - vollst. loslich (je 5 Best.);
Terpentingl
Schwefelkohlenstoff
Alkohol v. 90 pCtl
Essigither 1

fast vollst. 1oslich (je 5 Best.).



28 Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige Harze.

Balsamum Copaivae, Ostindicum.

Sturezahl: 6,50 — 7,40 (3 Best.);
Esterzahl: 10,30 — 11,20 (3 Best.);
Verseifungszahl: 16,80 — 18,60;
Jodzahl: 186,48 — 202,84 (3 Best.);
Lislichkeit: In

Alkohol v. 90 pCt

Chloroform

Essigither vollst. 1dslich (je 1 Best.);

Benzol

Terpentinél

Ather

Petrolither fast vollst. loslich (je 1 Best.);
Schwefelkohlenstoff

Balsamum Copaivae, Para.
Séurezahl: 29,40 — 65,80 (5 Best.);
Esterzahl: 1,90 (2 Best.);
Verseifungszahl: 31,30 — 67,70;

Jodzahl: 196,96 — 200,99 (3 Best.);
Loslicbkeit: In
Ather

Chloroform

Benzol
Terpentingl
Alkohol v. 90 pCt
Essigither
Petroliather
Schwefelkohlenstoff

1 vollst. 18slich (je 1 Best.);

fast vollst. loslich (je 1 Best.)

Balsamum Meecca,
Séurezahl: 40,10 — 94,08 (5 Best.);
Jodzahl: 117,38 — 128,08 (12 Best.);
Loslichkeit: In
Ather
Chloroform

llst. 18sl. (je 4 Best.);
Essigither l vollst. 18sl. (e est)

Benzol
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Alkohol v, 90 pCt
Petrolither
Terpentinsl
Schwefelkohlenstoff

]\ fast vollst. bis vollst. 1slich (je 4 Best.).

Balsamum Peruvianum.

Séurezahl: 30,80 — 61,60 (8 Best.);
Esterzahl: 159,60 — 223,60 (5 Best.);
Verseifungszahl: 221,20 — 254,80;
Jodzahl: 48,00 — 68,60 (15 Best.);
Spezifisches Gewicht: 1,139 (1 Best.);
Loslichkeit: In
g}s‘;f;;’fﬁzn\ vollstindig 16slich (je 5 Best.);
Alkohol v. 90 pCt: 99,74 pCt — vollst. 1oslich;
Kther: 93,77 — 97,60 pCt 1oslich (5 Best.);
Benzol: 94,27 — 98,08 pCt 1éslich (5 Best.);
Petrolither: 66,04 — 67,93 loslich (5 Best.);
Terpentingl: 85,83 — 88,86 loslich (5 Best.);
Schwefelkohlenstoff: 86,16 — 87,66 (5 Best.);

Balsamum Tolutanum,

Sturezahl: 114,80 — 158,60 (7 Best.);
Esterzahl: 381,20 — 40,50 (2 Best.);
Verseifungszahl: 155,30 — 187,40;
Jodzahl: 98,13 — 150,28 (18 Best.);
Loslichkeit: In
Alkohol v. 90 pCt |
Essigither
Chloroform: fast vollst. bis vollst. 16slich (5 Best.);
Ather: 53,20 — 87,90 pCt léslich (5 Best.);
Benzol: 82,27 pCt bis fast vollstindig ldslich;
Petrolither: 2,22 — 10,22 pCt 1slich (5 Best.);
Terpentindl: 27,82 — 54,55 pCt loslich (5 Best.);
Schwefelkohlenstoff: 19,60 — 88,18 pCt 15slich (5 Best.).

vollstindig loslich (je 5 Best.);
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Harze,
Benzoé.
Siam,
Sturezahl: 140,00 (1 Best.);
Esterzahl: 85,00 (1 Best.);
Verseifungszahl: 175,00
Jodzahl des in Chloroform Loslichen: 106,95 — 132,11 (9 Best.)

Sumatra,

Saurezabl: 93,76 — 186,60 (7 Best.);
Esterzahl: 29,40 — 170,80 (6 Best.);
Verseifungszahl: 160,64 — 265,05;

fdes in Chloroform Loslichen: 82,50 — 103,43 (12 Best)),
Jodzahl] gos in Alkohol Loslichen: 104,38 — 131,16 (22 Best)
Verlust bei 1000 C: 4,66 — 8,20 pCt (12 Best.);
Asche: 0,57 — 1,23 pCt (12 Best.);
Loslichkeit: In

Alkohol von 96 pCt: 68,09 — 85,80 pCt (29 Best.)

Colophonium,
Siurezabl: 151,70 — 176,70 (62 Best.);
Jodzahl: 141,78 —180,16 (18 Best.);
Spezifisches Gewicht bei 159 C: 1,071 — 1,083 (59 Best.);
Loslichkeit: In
Alkohol von 90 pCt
Ather
Chloroform
Essigither . vollstindig 16slich (je 1 Best.);
Benzol
Terpentinél
Schwefelkohlenstoff

Petrolather: 96,79 pCt (1 Best.)

Elemi, weich und hart.
Saurezahl: 26,30 (1 Best.);
Esterzahl: 103,60 (1 Best.);
Verseifungszahl: 129,90;
Jodzahl des in Chloroform Loslichen: 56,40 — 111,23 (15 Best.);
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Loslichkeit: In

Chloroform: fast vollstindig bis vollst. 18slich

Terpentindl: 98,32 pCt loslich
Alkohol von 90 pCt: 98,26 pCt
Essigiither: 97,79 pCt
Ather: 91,76 pCt
Benzol: 86,94 pCt
Schwefelkohlenstoff: 68,78 pCt
Petrolither: 44,86 pCt

Resina Guajaci, naturalis und depurata.

Jodzahl des in Chloroform Loslichen: 61,34 — 189,12 (21 Best.);

Loslichkeit: In

Alkohol von 90 pCt: 52,28 pCt — vollstindig 19slich

Essigither : 49,17 pCt — R
Chloroform: 33,91 pCt — »

Ather: 22,93 — 90,66 pCt loslich
Benzol: 19,39 — 89,72 pCt
Terpentindl: 12,23 — 59,96 pCt
Schwefelkohlenstoft: 12,41 — 36,46 pCt
Petrolither: 1,98 — 10,06 pCt

Resina Jalapae.

Jodzahl: 10,37 — 41,60 (7 Best.).

Resina Pini.

Sturezahl: 145,44 — 161,16 (11 Best.);
Esterzahl: 9,95 — 28,66 (10 Best.);
Verseifungszahl: 157,16 — 188,96;
Jodzahl: 139,51 — 181,88 (20 Best.);
Verlust bei 100° C: 12,50 pCt (1 Best.);
Asche: 1,00 pCt (1 Best.);

Loslichkeit: In
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je 6 DBest,

”
Je
7Best.

Alkohol von 90 pCt: vollstindig 16slich (7 Best.);

Chloroform
Essigither
Benzol
Schwefelkohlenstoft |

l vollstindig 16slich (je 4 Best.);
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Ather: fast vollstindig bis vollstindig 1dslich
Terpentingl: 94,28 pCt 15slich je 4 Best.
Petrolither: 84,95 — 97,66 pCt 1sslich

Resina Thapsiae.
Jodzahl: 51,66 — 58,15 (3 Best.).

Resina Turpethi.
Jodzahl: 27,28 — 27,93 (3 Best.).

Sandaraca.
Sturezahl: 97,58 — 123,20 (3 Best.);
Esterzahl: 85,47 — 77,93 (2 Best.);
Verseifungszahl: 133,00 — 194,60,
Jodzahlfdes in Chloroform Lioslichen: 122,14 — 147,87 (16 Best.),
]des in Alkohol Laslichen: 79,56 — 114,97 (2 Best.);
In Chloroform loslick: 28,15 pCt (1 Best.).

Sanguis Draconis.
Jodzahl: 92,08 — 116,34 (9 Best.).

Styrax liguidus,
Saurezahl: 37,19 — 96,65 (64 Best.);
Esterzahl: 74,60 — 173,00 (51 Best.);
Verseifungszahl: 134,60 — 257,00;
Jodzahl’des in Chloroform Loslichen: 70,86 — 98,51 (38 Best.),
1des in Alkohol Loslichen: 39,08 — 100,50 (47 Best.);

Asche: 0,00 — 1,20 pCt (38 Best.);
Verlust bei 1000 C: 5,06 — 40,15 pCt (73 Best.);
Loslichkeit: In

Alkohol von 90 pCt: 56,14 pCt— vollstind. 1dslich (91 Best.);

Essigither: 69,40 pCt — » » (11 Best.);
Chloroform: 69,20 pCt — » (10 Best.);
Ather: 65,80 pCt — fast , » (20 Best.);
Benzol: 64,80 pCt— , , » (11 Best.);
Terpentingl: 54,40 pCt — 99,55 pCt , (8 Best.);
Schwefelkohlenstoff: 62,30 — 93,39 pCt » (9 Best);

Petrolither: 15,00 — 62,18 pCt » (23 Best.);
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Tacamahaca alba.
Jodzahl: 70,93 — 77,72 (9 Best.).

Terebinthina,
communis (abietina)

Sturezahl: 112,45 — 136,81 (4 Best.);
Esterzahl: 9,84 — 382,75 (4 Best.);
Verseifungszahl: 139,77 — 160,93;
Jodzahl: 120,51 — 189,65 (4 Best.);

communis (Gallica).

Sgurezahl: 104,72 — 140,93 (11 Best.);
Esterzahl: 2,80 — 9,80 (9 Best.);
Verseifungszahl: 108,99 — 149,33;
Jodzahl: 179,32 — 212,42 (15 Best.);
Loslichkeit: In
Alkohol von 90 pCt
Ather
g:sl:;;ti):n vollstindig 1dslich (je 4 Best.);
Benzol
Terpentindl
Schwefelkohlenstoff: fast vollstédndig léslichl (o 4 Best)
Petroldther: 94,04 — 95,71 pCt ‘

communis (Pini Cembrae),

Sturezahl: 117,08 — 118,56 (2 Best.);
Esterzahl: 56,01 — 60,19 (2 Best.);
Verseifungszahl: 173,04 — 178,75;
Jodzahl: 97,57 — 130,02 (2 Best.).

communis (Pini silvestris).

Saurezahl: 128,65 — 144,94 (2 Best.);
Esterzahl: 34,569 — 38,75 (2 Best.);
Verseifungszahl: 167,40 — 179,53
Jodzahl: 91,91 — 118,96 (2 Best.).

Dieterich, 1. Dezennium. 3
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Terebinthina,
laricina,

Siurezahl: 64,44 — 76,69 (30 Best.);

Esterzahl: 35,41 — 55,94 (29 Best.);

Verseifungszahl: 108,27 — 132,63;

Jodzahl: 128,91 — 203,72 (35 Best.);

Loslichkeit: In
Alkohol von 90 pCt
Chloroform [
Essigither vollstindig loslich (je 6 Best.);
Benzol
Terpentinol
Ather fast vollstindig bis vollstindig 1dslich
Schwefelkohlenstoff (je 6 Best.);
Petrolither: 98,89 — fast vollstindig loslich (6 Best.).

laricina (Chios).
Sturezahl: 47,13 — 48,53 (2 Best.);
Esterzahl: 19,13 — 21,47 (2 Best.);
Verseifungszahl: 66,26 — 70,00;
Jodzahl: 94,22 — 144,75 (9 Best.);
Loslichkeit: 1In
Ather
Chloroform
Essigither / fast vollstandig bis vollstindig I6slich (je 2 Best.);
Benzol
Terpentinol
Alkohol von 90 pCt: 98,64 pCt — vollstindig lﬁslich] )
Schwefelkohlenstoff: fast vollstindig l8slich U (je
Petrolather: 1,51 pCt — fast vollstandig 16slich I2Best.)

Gummi- und gummihaltige Harze.
Ammoniacum.
Quurezahl: 57,12 — 185,00 (10 Best):
Esterzahl: 64,40 — 98,00 (6 Best.);
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Verseifungszahl: 146,16 — 233,00;
des in Chloroform Loslichen: 145,05—175,39 (12 Best.),
des in Alkohol Loslichen: 146,52—175,64 (21 Best.),
Verlust bei 1000 C: 2,15 — 12,20 pCt (14 Best.);
Asche: 0,90 — 10,08 pCt (29 Best);
Loslichkeit: In

Alkohol von 96 pCt: 40,00 — 88,20 pCt (39 Best.).

Jodzahl

Asa foetida.
Siurezahl: 11,20 — 82,30 (6 Best.);
Esterzahl: 82,30 — 129,00 (4 Best.);
Verseifungszahl: 121,80 — 184,00;
Jodzahl: 99,6 — 166,17 (15 Best.);
Asche: 1,60 — 66,05 pCt (11 Best.);
Loslichkeit: In
Alkohol von 96 pCt: 15,48 — 78,83 pCt (13 Best.).

Bdellinm.
Jodzahl: 90,01 — 102,19 (9 Best.).

Dammarum,
Jodzahl: 89,57 — 192,36 (28 Best.);
In Alkohol von 96 pCt léslich: 79,10 pCt (1 Best.);
Verlust bei 1000 C: 0,85 pCt (1 Best.);
Asche: 0,00 pCt. (1 Best.).
Die Ssure- und Esterzahlen nach bekannter Methode waren so
von einander abweichend, dass ihre Bestimmung aufgegeben wurde.
hoffen aber darauf zuriickzukommen,

Galbanum.
Saurezahl: 5,16 — 68,80 (36 DBest.);
Esterzahl: 5570 — 179,00 (21 Best.);
Verseifungszahl: 75,02 — 241,005
des in Chloroform Ldslichen: 62,92—92,92 (12 Best.),
des in Alkohol Loslichen: 72,78—181,35 (19 Best.).
Verlust bei 100° C: 1,10 — 30,98 pCt (17 Best.);
Asche: 0,15 — 31,81 (32 Best.);
Loslichkeit: In
Alkohol von 96 pCt: 17,83 — 92,16 pCt (64 Best.);
Wasser: 21,40 pCt (1 Best.). g%

Jodzahl
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Gutti.
Jodzahl: 94,23 — 108,72 (15 Best.).

Mastix.

Sdurezahl: 67,20 (1 Best.);
Jodzahl: 90,24 — 120,86 (21 Best.).

Myrrha.

Jodzahl: 108,18 — 192,73 (20 Best.);
Loslichkeit: In
Wasser: 37,30 — 52,50 pCt (8 Best.);
Alkohol von 96 pCt: 22,60 pCt (2 Best.).

Olibanum.
Siurezahl: 45,40 (1 Best.);
Esterzahl: 71,60 (1 Best.);
Verseifungszahl: 117,00;
Jodzahl: 49,14 — 8325 (12 Best);

Scammonium.
Jodzabl: 10,06 — 20,74 (18 DBest.).

* *
*

Wir schliessen hiermit die Abteilung ,Balsame, Harze, Gummi-
und gummihaltige Harze* und hoffen, in der Folge weitere Bei-
triige dazu liefern zu konnen.

Schluss der ,,Abteilung Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige
Harze“.
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Bleiverbindungen.

Dem Verbrauch der hiesigen Fabrik entsprechend kamen nur
Bleiweiss und Glitte zur quantitativen Untersuchung.

Nachstehend die gewonnenen Werte, welche den Anforderungen
des Deutschen Arzneibuches entsprachen, Zur Bleiglatte wollen
wir noch bemerken, dass wir ausschliesslich Deutsches und zwar zu-
meist Schlesisches Produkt verarbeiten und vor Allem die Forderung
stellen, dass die Glitte in kurzer Zeit ein schones Pflaster liefert. Wir
haben die Erfahrung gemacht, dass das Pflaster um so schéner wird,
je schneller die Pflasterbildung vor sich geht.

Die iiber den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl der
ausgefiihrten Bestimmungen.

' Zahl der | 9o O
i Bestim- ]1‘ in Salpetersiiure unléslich| Gliihriickstand
Cerussa | mungen i;
o lis s _u
’ \: 0,00—1,00 86,20—88,00

3 Proben mussten im Laufe der 10 Jahre zuriickgewiesen werden,
dieselben ergaben 1,87, 2,10 und 6,60 pCt in Salpetersiure unléslichen
aus Schwerspat bestehenden Riickstand.

| Zabl der ” % 0l

1 Bestim- J ;} Gliihverlust |in Essigsture unloslich
Lithargyrum mungen /. -

| ]“ 166 150

o316 | 100 0,26—1,48

| i

2 beanstandete Proben zeigten einen zu hohen Glithverlust 2,20
und 3,00 pCt bedingt durch organische Substanz.

4 dergl. Proben lieferten infolge mechanischer Verunreinigungen
zu hohe Zahlen bei der Bestimmung des in Essigsiure unldslichen,
niimlich 1,56, 1,60, 1,72, 2,10 pCt.
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Fette, Ole und ihre Siuren.

Noch kurz vor dem ersten Erscheinen der Helfenberger Annalen
(1886) setate sich die Priifung der Fette und Ole aus Einzelreaktionen
zusammen, An der Spitze stand bei den Olen die Elaidinprobe, die
Vermischung mit starker Salpetersiure oder Schwefelsiure und die
Verseifungsprobe mit ihren Farbenerscheinungen. Das System der
Einzelreaktionen, so wenig es den Anforderungen entsprach, wurde noch
Jahre hindurch erweitert und erstreckte sich in der Hauptsache auf
die Priifung von Olivendl, wihrend Schweineschmalz und Talg damals
weniger beachtet wurden, Die Notwendigkeit, auch fiir die letzteren
Untersuchungsmethoden zu finden, wuchs in demselben Verhiltnis, als
der Import auslindischer Fette stieg und das Selbstauslassen derselben
in den Apotheken zuriickging.

Wir wollen die Methoden der spiteren Periode hier chronologisch
und kurz auffilhren, dabei aber nur die bemerkenswertesten beriick-
sichtigen.

Audoynaud behandelte das fragliche Ol mit einer aus Schwefel-
und Salpetersiure hergestellten Mischung und mit Kaliumdichromat.
Reines Oliventl sollte blassgriin, bei Zusatz von nur 5 pCt eines anderen
Oles gelbgriin erscheinen. Wie zu erwarten, hat sich das Verfahren
nicht bewihrt. (Helfenb. Aunnal. 1886, 87).

Becchis Silbernitrat -Verfahren war der Verfilschung des Oliven-
tles mit Baumwollsameno]l gewidmet und diente spiter auch
zur Untersuchung des Schweineschmalzes auf diese Zumischung. Man
konnte in der That einen Zusatz von 10 pCt Baumwollsamens] nach-
weisen, wenn man die dreifache Menge der vorgeschriebenen Lisung
und halbstiindiges Erhitzen bei 95—1000 C anwandte. (Helfenb.
Annal. 1886, 88), Spiter stellte sich aber heraus, dass die Becchische
Probe versagte bei Baumwollsamendl, welches vorher stark erhitzt
worden war.

Milliau hat ein dem Becchischen #hnliches Verfahren ausgearbeitet,
lasst aber die Silberlosung nicht auf das Oliven- bezw. Baumwoll-
samentl, sondern auf die daraus hergestellten Fettsiuren einwirken.
Wir konnten nicht finden, dass diese Methode vor der Becchischen
einen Vorzug hat (Helfenb. Annal. 1888, 186), im Gegenteil ist die
Ausfithrung viel umstindlicher. Auch stellten wir bei dieser Gelegen-
heit fest, dass Sonnenblumen-, Raps- und Sesamdl das Silber gleich-
falls reduzierten.
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Hirschsohn wies Baumwollsamendl dadurch nach, dass er
es mit einer Chloroform-Goldchlorid-Losung in bestimmtem Verhaltnis
erhitzte. Bei Gegenwart von Baumwollsamendl sollte Rotfirbung ein-
treten. Die Beobachtung war richtig und wurde iiberall mit Freuden
begriisst (Helfenb. Annal. 1889, 106), leider aber blieb auch hier der
Riickschlag nicht aus; denn genau wie bei der Becchischen Probe trat
die Fiarbung nicht ein, wenn das Baumwollsamensl vorher erhitzt
worden war.

Salzer wies einen Zusatz von Paraffin§l zum Olivensl dadurch
nach, dass er das fragliche Ol mit der offizinellen verfliissigten Karbol-
siure vermischte, wobei sich ein verfilschtes Ol triibte. Wir ver-
suchten auch dieses Verfahren und fanden die Angaben bestitigt (Helfenb.
Annal. 1888, 134), es ist uns dagegen eine Verfilschung mit Paraffintl
auf dem Markt niemals vorgekommen.

Baudoin hatte gefunden, dass beim Erhitzen von zuckerhaltiger
Salzsiure mit Sesamd]l Rotfirbung eintritt, und diese Reaktion zum
Nachweis des Sesamdles im Olivendl bentitzt. Wohl tritt schon beim
Erhitzen von Zucker mit Salzssiure, aber viel langsamer eine Rtung
ein, Die Farbe ist aber mehr granatrot (Helfenb., Annal. 1888, 134),
so dass eine Verwechslung bei der Kontrolle durch Gegenprobe nicht
gut moglich war und weiter trat die Firbung — im Gegensatz zur
Becchischen und Hirschsohnschen Priifung — ein auch bei einem vorher
erhitzten Sesamdl (Helfenb. Annal. 1892, 77). Die Probe musste daher
als brauchbar anerkannt werden und besteht heute noch zu Recht,
Milliau wollte auch hier die aus dem Sesamél hergestellten Fettsiuren
angewandt wissen, wir konnten aber nicht finden, dass besseres damit
zu erreichen war, ja wir mussten sogar die grossere Umstandlichkeit
als einen Nachteil der Milliauschen Modifikation bezeichnen (Helfenb.
Annal, 1888, 134).

Fiir die Erkennung von Ricinusél im Olivensl wurden ver-
schiedene, teilweise recht umstindlich auszufithrende Methoden verdffent-
licht, Wir wandten immer ein sehr einfaches Verfahren an, welches
darin bestand, das fragliche Ol in einem graduierten Cylinder mit
dem gleichen Volumen absolutem Alkohol zu schiitteln und dann die
Volumenverinderung abzulesen (Helfenb, Annal. 1888, 185). Wir
haben mit diesem Verfahren wiederholt Ricinusélfilschungen im Olivensl
festgestellt.
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Wir selbst arbeiteten erst vor Kurzem (Helfenb. Annal. 1895, 54)
ein empirisches Verfahren, die ,Emulgierprobe® aus; dieselbe
soll den Laien, besonders Zollbeamte in stand setzen, Arachisdl von
Olivensl zu unterscheiden. Es ist dies mit der genannten Methode
auch moglich, so dass sie als Mittel zur Vorpriifung ihrem Zweck
entspricht, dagegen ist sie zur Erkennung von Olmischungen ganz
unbrauchbar.

Erwihnt mag hier noch sein, dass Maumené die Fette und Ole
dadurch charakterisierte, dass er sie in bestimmtem Verhiltnis mit
konzentrierter Schwefelstiure vermischte und bei der entstehenden Selbst-
erhitzung die Hochsttemperatur bestimmte, Das Verfahren ist, da sich
dunssere Hinfliisse geltend machen, nicht im stand, zuverlissige Anhalte
zu geben.

Von all den Einzelreaktionen und Einzelpriifungen, soweit es sich
um Olivens! handelt, halten wir das Vermischen von gleichen Volumina
Ol und starker Salpetersiure und das nachherige Beobachten der
Farbenverinderung noch fiir am zweckentsprechendsten und einfachsten.
Man erreicht damit ohne grosse Miihe wenigstens das Urteil, dass Zu-
mischungen einer ganzen Reihe von Olen eventuell vorliegen. Fiir
die weitere Priifung ist damit ein Anhalt geschaffen, Wir mdchten
sagen, dass diese Vorpriifung das Einzige ist, was sich aus der O1-
priifung fritherer Zeit in die Gegenwart heriibergerettet hat; denn
mit dem’ Bekanntwerden der Hehnerschen Butterpriifung und wenige
Jahre darauf mit der Bestimmung von Sdure- und Esterzahlen beim
Wachs nach Hiibl und, als diesen Bahnen folgend, die Reichert-Meissel-
schen, ferner die Kottsdorferschen Zahlen Geltung bekamen, war
der Bann der qualitativen Priifung auch bei den Olen und Fetten
gebrochen, Weitaus den grossten Erfolg hatte aber in dieser Aera
der Ziffern im Jahr 1884 derselbe Hiibl mit seiner Jodadditions-
Methode.

Bei den in der hiesigen Fabrik zur Untersuchung gelangenden
Olen und Fetten boten die nach Reichert-Meissel und die nach Kotts-
dorf gewonnenen Zahlen (Helfenb. Annal. 1887, 89 und 1888, 132)
zu wenig Anhalte, um danach die einzelnen Ole charakterisieren oder
gar identifizieren zu konnen. Um so mehr musste dagegen Hiibls Jod-
additions-Methode, die wir von der Zeit ihres Erscheinens an beniitzten,

unser Interesse erwecken.
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Hiibl's Jodadditionsmethode war, wie schon oben angedeutet,
seiner Zeit ein Lichtstrahl im Dunkel der Ol- und Fett-Untersuchungen
und gehort auch heute noch zum Besten, was wir in dieser Richtung
besitzen. Wir selbst wenden die Hiiblsche Methode seit 1884 an und
haben uns vielfach am Studium derselben beteiligt. Wir sind dabei
auf alle Verbesserungsvorschliige eingegangen, haben aber immer wieder
zur Ansicht kommen miissen, dass die Methode so, wie sie von Hiibl
verdffentlicht worden ist, grundlegend und dass bis jetzt (die Studien
iber die Wallersche Modifikation sind noch nicht abgeschlossen) wirk-
liche Verbesserungen fiir dieselbe noch nicht existieren. Die grossen
Unterschiede unter den Werten der verschiedenen Autoren, wie sie in
fritheren Jahren hiufig zu bemerken waren, konnten kaum der Methode,
sondern mussten dem Mangel an Ubung in der Ausfiihrung zuge-
schriecben werden. Heute findet das Hiiblsche Verfahren so allgemeine
Anwendung, dass man iiberall die notwendige Ubung voraussetzen
darf. Man wird heute also die damit gewonnenen Werte in den meisten
Fillen als normale ansehen diirfen.

Die grosseren von uns ausgefithrten Studien lassen wir im Abdruck
hier folgen, da die damit verbundenen Tabellen zur Beurteilung un-
umginglich notwendig sind.

Ein Wort fiir Hiibl’s Jodadditionsmethode.*)

Zu Ende des Jahres 1884 vertffentlichte Hiibl sein neues Olpriifungs-
verfabren**) und durfte fiir dasselbe ein gewisses Vertrauen beanspruchen,
nachdem sich seine Wachsprobe so glinzend bewihrt hatte. Im Laufe der
Jahre 1885 und 1886 wendeten wir die Jodaddition, wie wir den Gang
kurz nennen wollen, bei den sehr zahlreich hier vorkommenden Unter-
suchungen von Olivendlen an und dehnten unsere Versuche auch auf andere
Ole und jene Olmischungen aus, welche im Handel vielleicht als Oliven-
olfilschungen vorkommen konnten. An zwei Stellen***) erlaubten wir uns
die gewonnene Uberzeugung, dass die Hiiblsche Methode sich besser wie jede
andere zur Priifung von Olen eigne, auszusprechen und diese unsere Ansicht
durch Reihen von Zahlen zu belegen.

Da wir uns immer in der grossen Mehrzahl mit den Untersuchungen
von Olivendlen zu beschiftigen hatten und hier, ob wir neue oder alte
Jodlosung anwendeten, stets dieselben Zahlen erhielten, so existierte fiir
uns kein Zweifel mehr iber den Wert der Methode. Wir erstaunten daher

*) Helfenb. Annalen 1885, 85.
#%) Pharm. Post 1884, Nr. 45 bis 47.
#x%) (teschiftsbericht April 1886 u. Helfenberger Annalen 1886.
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nicht wenig dariiber, als ein sehr entschiedener Einspruch von Seiten des
Herrn Dr. O. Schweissinger in Dresden erfolgte.*) Derselbe fiihrt vor allem
die schon von Hiibl hervorgehobene Veriinderlichkeit der Jodlgsung in
Ziffern vor, beweist die Verinderlichkeit durch Erhitzen ebenfalls ziffern-
missig und bringt dann sieben Leinsluntersuchungen, welche, mit verschieden
starken Jodlgsungen gemacht, verschiedene Jodzahlen lieferten.

Herr Dr. Schweissinger kniipft nun an diese mit Leindl gemachten
Versuche folgende Schliisse und Spekulationen:

,,Die durchaus verschiedenen Resultate, welche mit den verschieden
starken Lisungen erhalten wurden, beweisen, dass es micht gleich-
gitltig ist, von welcher IKonzentration man die Jodlosung nimmt etc, ;¢

ferner:
1. Die Hiiblsche Jodlosung ist von zu grosser Verdanderlichkeit, um als
Tuterflissighett bewiitzt werden zu kinnen.
2. Die erhaltene Jodzahl giebt wicht allein die Menge des an das Ol ge-
bundenen Jodes an, sondern sie ist die Summe aus diesem und dem
bei den verschiedenen oben beschriebenen Prozessen gebundenen Jod.
. Die erhaltenen Jodzahlen fallen bei konzentrierten Losungen hoher,
bei verdiinnteren niedriger aus, und auch die Zeit der Einwirkung
ist von wesentlichem Einfluss auf die Jodzahl,
4. Es ist nicht méglich, aus der Jodzahl eines Oles, welche mit der
Hiblschen Losung bestemmt ist, einen Schluss zu ziehen auf die
Menge der Beimischung eines Oles zu einem anderen.

Nachdem Herr Dr. Schweissinger nur mit Leinsl gearbeitet hatte und
fiir die hier erhaltenen Misserfolge die Methode auch in ihrer Anwendung
auf alle anderen Ole verantwortlich machte, so konnten wir uns einiger
Zweifel in soweit gehende Spekulationen nicht erwehren; wir hielten es
auch fiir unsere Pflicht, der Sache nither zu treten, weil wir die Jodaddition
frither warm empfohlen hatten.

Um unsererseits die von Schweissinger aufgestellten Thesen zu priifen,
schien es uns notwendig, alle gebriuchlichen fetten Ole ins Bereich der
Untersuchungen zu ziehen und besonders folgende Fragen ins Auge zu fassen:

a) Wird bei Anwendung gleichen Oles dieselbe Jodzahl erzielt mit
alter = schwicherer oder mit neuer = stirkerer Jodlosung?

b) Ist die Jodzahl unabhiingig von dem kleineren oder grosseren Jod-
tiberschuss, nachdem Hiibl ausdriicklich vorschreibt, dass die ge-
nommene Menge Jodldsung so gross sein miisse, um die Fliissigkeit
noch nach zwei Stunden stark braun gefiirbt erscheinen zu lassen ?

kAl

o

Zur Beantwortung von a bestimmten wir die Jodzahlen ein und des-
selben Oles mit ein und derselben Jodlésung, nachdem sie drei Tage und
wieder, nachdem sie acht Wochen alt war.

Zu b machten wir die Bestimmungen aller verfiigharen Ole mit drei
verschieden grossen Mengen Jodlosung.

Vorstehende Tabelle enthdlt die gewonnenen Werte.

*) Pharm, Centralh. 1887, Nr, 12,
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Erhebliche Differenzen bestehen also bei

Oleum Lini b . . . . . . mit 346,
» s 8 . e .. ..o, 190,

R Jecoris Aselli alb. . . , 10,5

N » . eitr. . ., T2

, Rapae . . . . . . , 67
Helignthi . . . . . , 55

5

wihrend bei

Oleum Amygdalarum,
»  Arachis,

s  Gossypii,

»  Nucis Juglandis,
N Olivarum,

»  Papaveris,

»  Rieini,

»  Sesami,

die Jodzahlen Abweichungen von hdchstens 3,8 ergeben.
Wenden wir uns den Schweissingerschen Thesen mit Zugrundelegung
obiger Zahlen wieder zu, so kommen wir zu folgenden Richtigstellungen:

ad 1.

ad 2.

ad 3.

Die Verénderlichkeit der Hiiblschen Jodlosung ist so leicht
kontrollierbar, dass daraus kein Hindernis fir Anwendung und
Zuverlissigkeit der Methode erwé#chst.

Die erhaltene Jodzahl kann nur die Menge des an das Ol ge-
bundenen Jodes ausdriicken; es hiitten sonst bei Anwendung der
anderthalbfachen und doppelten Menge Jodlosung hohere Zahlen
resultieren miissen. (Eine nennenswerte Ausnahme macht nur
das Leinol).

Die erhaltenen Jodzahlen fallen bei konzentrierten Losungen nur
beim Leintl héher und bei schwicheren dementsprechend niederer
aus, withrend sie sich bei allen anderen Olen gleich bleiben.

ad 4. Mit Ausnahme des Leindles ist es sehr wohl moglich, die Ver-

mischung zweier Ole, deren Jodzahlen nicht zu nahe beisammen
liegen, mit der Hiiblschen Methode zu erkennen.

Die Schliisse des Herrn Dr. Schweissinger sind also insoweit, als sie
sich nicht auf die nur mit Leinl gemachten Versuche stiitzen, unzutreffend
und lassen sich selbst bei Oleum Jecoris, Rapae, Helianthi nur in geringem
Masse aufrecht erhalten. Fiir Olivensl — und um das handelt es sich vor
allen Dingen — wird die Hiiblsche Jodadditionsmethode ein Kriterium
bilden, wie wir es schiirfer bis heute nicht weiter besitzen.

Zur HiibI’schen Jodadditionsmethode.*)

Auf Grund von 15 mit Olivens! und Aprikosenkernsl nach 2-, 24-, 48-
und 72stiindiger Einwirkung der Jodlosung auf die Ole erhaltenen Jodzahlen

*) Helfenb. Annalen 1891, 12,
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behauptet Briiche*), dass die Jodzahlen, welche nach 24stiindiger Ein-
wirkung der Jodlssung auf die Ole erhalten werden, diejenigen Jodmengen
angeben, welche von den Olen aufgenommen werden ktnnen. Da die Jod-
zahlen in dem hiesigen Laboratorium immer nach einer 2stiindigen Ein-
wirkung der Jodlssung auf die Ole bestimmt worden sind, so musste die
obige Mitteilung fiir uns von ganz besonderem Interesse sein. Wir haben
daher zuniichst die von Briiche ausgefiihrten Versuche teilweise wiederholt.
Die hierbei erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

i 20 cem Jod- Einwirkungs-
| Alter der | losung FO T g
i , entsprachen
‘ Jodlf)sung } x cem Yyp | Jodlosung Jodzahl
| n i Norm. in
i Tagen NagS903
! Lisung Stunden
T T “7 T - S R =
Oleum Olivarum 1. 30 | 28,65 2 80,96
- » ; » ‘ » 24 82,52
. , I 25 | 29,35 24 - 85,04
) | . ! , 48 85,34
. Lini ...... !' 30 . 28,65 2 159,72
» p e = - i » 24 176,82
Sebum ........... . i » 2 39,69
w e e » ' » 24 40,95
Balsam Copaivae .. | 4 | 38,20 2 167,46
” w e ‘ 25 29,35 24 193,83

Obwohl sich die vorstehenden Daten in der Hauptsache mit denen von
Briiche deckten, so geniigten sie uns doch nicht als Beweismittel fiir die
von dem ersteren aufgestellte Behauptung. Da der Titer der Hiibl'schen
Jodlosung bekanntlich von Tag zu Tag abnimmt, so muss die Jodzahl bei
einer 24stindigen Einwirkung der Jodlssung auf die Ole immer zu hoch
gefunden werden, wenn man, wie wir es bei den oben angegebenen Zahlen
gethan haben und wie es Briiche auch gemacht zu haben scheint, denjenigen
Titer bei der Berechnung zu Grunde legt, welchen die Jodlosung zur Zeit
des Mischens mit der Ollosung zeigte.

In den Helfenberger Annalen von 1887 haben wir allerdings bewiesen,
dass aus der Veriinderlichkeit der Hiiblschen Jodlésung kein Hindernis fiir
die Anwendung und Zuverlissigkeit der Methode erwichst, und dass die
Jodzahl nur die Menge des an das Ol gebundenen Jodes ausdriickt. Diese
Thesen stiitzten sich aber auf Bestimmungen, welche nach der urspriing-
lichen Hiiblschen Vorschrift ausgefiihrt worden waren. In zwei Stunden
veréindert sich der Titer der Hiiblschen Jodldsung so wenig, dass die Jodzahl
dadurch fast gar nicht beeinflusst wird.

*) Apotheker-Zeitung 1890, 493.
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Da sich eine frische Jodlosung rascher verindert als eine #ltere*) und
da ferner ein Erwiirmen**) der Losung dieselbe Wirkung ausiibt, so mussten
wir, um unsere obigen Bedenken beweisen zu konnen, zuniichst feststellen,
ob der Einfluss dieser Umstéinde, soweit sie bei der Aufbewahrung der
Hiiblschen Jodlosurg fiir gewdhnlich in Betracht kommen, innerhalb
24 Stunden so bedeutend ist, dass die Jodzahl dadurch erheblich beeinflusst

werden kann.

Ferner war noch nachzuweisen, ob Chloroform oder Tageslicht
den Titer der Losung beeinflussen.

Die Resultate der diesbeziiglichen Ver-
suche sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt.

20 cem der |20 cecm der | 20 cem der
20 cem 20 cem 24 Stunden | 24 Stunden | 24 Stunden
Alter | 5 41seun Jodlosung {bei 20—240 Cibei 20—24Y Clbei 14—150C
der 8 |+ 10 ccm |im Tageslicht| im Dunkeln [im Tageslicht
Jod- entsprachen | Cploroform | aufbewahr- | aufbewahr- | aufbewahr-
0 x cem 13y | entsprachen |ten Jodlosungten Jodlosung|ten Jodldsung
losung|  Norm. x cem 1o | entsprachen | entsprachen | entsprachen
in | Na»S, Ou ; Norm. x cem Yo | x eem /39 | x cem Ly
Tagen| 22 V3 Nag 8o O3- Norm. Norm. Norm.
| Losung Losung Nay S» Og- Nag Sp O3- Nay Sy O3-
| Losung Losung Losung
1 " 39,8 39,8 , 38,9 38,9 39,3
25 }’ 29,35 29,35 28,85 28,85 29,0

Die vorstehenden Zahlen beweisen:

I. Alter und Temperatur haben, soweit sie bei der Aufbe-
wahrung der Jodquecksilberlosung fiir gewdhnlich in Betracht
kommen, auf die Verinderlichkeit des Titers derselben innerhalb
24 Stunden einen so grossen Einfluss, dass die Jodzahl dadurch
nicht unerheblich beeinflusst werden muss.

II. Chloroform und Tageslicht beeinflussen den Titer derselben
Loésung nicht.

Wir hatten jetzt noch zu beweisen, um wieviel die Jodzahl von den
eben besprochenen Umsténden, von der Einwirkungsdauer der Jodlosung
und von einem grosseren oder geringeren Jodiiberschuss beeinflusst wird und
wie man die genauesten Jodzahlen erhdlt. Wir fiihrten daher unter den
verschiedenen Bedingungen mehrere Bestimmungen aus. Ausserdem be-
rechneten wir eine jede Bestimmung, bei welcher die Jodlosung 24 Stunden
oder linger eingewirkt hatte, dreimal und zwar:

I. unter Beriicksichtigung des Titers, welchen die Jodlosung
zur Zeit der Mischung mit dem Ole und

IL. desjenigen, welchen dieselbe nach 24 resp. 48 Stunden zeigte.

*) Pharmaceutische Post 1884, 1030.
*¥) Pharmaceutische Centralhalle 1887, 147,
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III. Wir nahmen an, dass der Titer der iiberschiissigen
Hiiblschen Jodlosung in demselben Verhiltnis abnihme, wie der
Titer des bei der gleichen Temperatur aufbewahrten Restes der
Losung und brachten bei Berechnung der Jodzahl eine entsprechende
Menge Jod in Abzug. :

Die Zahlen, welche erhalten wurden, sind in der nachstehenden Tabelle

zusammengestellt.

Diese Daten beweisen:

I. Liasst man die Jodlésung 24 Stunden oder linger einwirken
und legt man bei der Berechnung der Jodzahlen denjenigen Titer
zu Grunde, welchen die Jodldsung zur Zeit des Mischens mit der
Ollssung zeigte, so findet man immer eine zu hohe Jodzahl. Die-
selbe ist um so hoher, je hoher die Temperatur, je jiingeren
Datums die Hiiblsche Jodlsung, je grosser der Jodiiberschuss ist
und je linger die Jodlosung einwirkt.

II. Legt man nach der gleichen Einwirkungsdauer der Jod-
losung der Berechnung der Jodzahl denjenigen Titer zu Grunde,
welchen die Jodlésung nach dieser Zeit zeigt, so bewirken
Temperatur und Alter der Hiiblschen Losung das Gegenteil wie
bei I. Die durch diese Art der Berechnung erhaltenen Jodzahlen
diirften schon deswegen nicht richtig sein, weil man dann in vielen
Fillen, wie die nachstehende Tabelle zeigt, bei einer 24 stiindigen
Einwirkung der Jodldsung eine niedrigere Jodzahl finden wiirde,
als bei einer zweistiindigen.

1lI. Nimmt man an, dass der Titer der iiberschiissigen
Hiiblschen Jodlésung in demselben Verh#ltnis abnimmt, wie der
Titer des Restes der unter moglichst gleichen Bedingungen auf-
bewahrten Losung und bringt man die dieser Abnahme ent-
sprechende Menge Jod bei der Berechnung der Jodzahl in Abzug,
so wird die letztere durch die Temperatur wihrend der Ein-
wirkung, durch das Alter der Jodlgsung und durch groésseren oder
geringeren Jodiiberschuss fast gar nicht oder doch nur sehr wenig
beeinflusst. Die auf diese Weise erhaltenen Jodzahlen diirften
daher der Wirklichkeit am n#ichsten kommen, d. h. diejenige
Menge Jod ausdriicken, welche das Ol aufzunehmen vermag.

IV. Bei Olivensl, Olsaure, Talg und Schweineschmalz erhilt
man nach einer zweistiindigen Einwirkung der Hiiblschen Lésung
eine Jodzahl, welche mit derjenigen, die unter den bei III ange-
gebenen Bedingungen erhalten wird, fast vollstindig tberein-
stimmt. Fiir praktische Zwecke diirfte daher eine zweistiindige
Einwirkung der Jodlosung auf dieselben vollstéindig geniigen.
Bei dem Leindl, den Balsamen und Harzen erbi#lt man dagegen
nur dann eine annihernd genaue Jodzahl, wenn man in der unter
III angegebenen Weise verfihrt.

*
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Menge 20 ccm Jodlosung entsprachen Dauer
Alter )
des ange- der Ein-
wandten der wirkung
Bles, 24 Stunden | 24 Stunden | Jod- | o © o
Balsames . bei bei 16sung 1s
xcem Y10] 20—240 C | 14—170 C| 3, | 05908
oder | N.-Na$,0s aufbewahrt| autbewahrt Tagen in
Harzes | Losung | x cem Y0 | x com o g Stunden
N.-Nag$30;3- | N.-NagS,03-
Losung Losung
Ol Olivar. I| 0,305 37,90 37,20 37,55 8 2
" 0,320 . . " . ”"
” 0,327 " " . . "
" 0,355 . " » » ”
" 0,319 " ” . ” 24
” 07319 bR 1Y 1) b2} ”
” 0,3195 . . " " ”
1 07320 1 i3} b2 1
" 0,3275 " . " " ”
" 0,3065 " ” " ” »
, 1 0,333 29,35 28,85 — 25 »
’ | 0,3415 . " — " 48
, I 0,3685 39,80 38,90 — 1 24
" 0,356 . — ” ”
' 0,2435 ) . — ’ 48
” 0,3325 " " — ”» »
Adeps 0,4045 38,00 — 37,60 14 2
» 0,3850 W — . . 24
Sebum 0,444 . — - » 2
" 0,553 . — » ”» 24
Ol Lini 0,285 . - » ” 2
0,237 . — » " 24
Bals. Cop. 0,3455 " — » ” 2
’ 0,396 . — ” " 24
Resin. Pini | 0,214 " - » » 2
" 0,1685 " — " ” 24
Acid. oleinic.| 0,310 39,3 — 38,60 5 2
” 0,3165 — ” 24

Dieterich, I. Dezennium.
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[
o Jodzahl, be- bJOdZ;'h]’t
Tomperat, Die f‘:m Auru(;:k- rechnet unter ell;icte:e Jodzahl,
" Jodlosung | - rieren Ger) Zugrunde- . 1 . .1 berechnet
wihrend tiberschiissig. |legung desje- Berticksichti- unter
der Ein- | Wirkte ein | yoqis5ung nigen Titers, |88 der Ab- Zugrunde-
wirkung im wurden welchen die na:hme des legung des
. Titers der
der Tageslicht verbraucht Jodlo.f;ung itber- nach 24 St.
Jodlosung odor x cem Yig z11\1[~[ .Zelt des schilssigen ge'fundenen
- N.-Nag$;03-| 1 1schen§ Todlssun Titers der
n N mit dem Ole | °, & | Jodlosun
Dunkeln Losung - innerhalb g
| zeigte 24 Stunden
i
20—24 | Tageslicht i 18,30 81,61 — —
L 81,35 — —
14—17 . i 17,00 81,17 — —
. \ : 15,20 81,20 - —
20—24 N : 17,00 83,20 81,93 80,42
. . 17,00 83,20 81,93 80,42
,  Dunkeln | 17,10 82,67 81,40 79,89
. ) 17,00 82,93 81,67 80,16
14—17 | Tageslicht 16,80 81,82 81,24 80,40
R R 18,15 81,83 81,14 80,38
20—24 . 7,05 85,04 — —
» R { 6,40 85,35 84,94 —
, . 1500 85,47 — -
, , 15,80 85,61 — —
. ., 22,80 88,66 85,91 —
’ » 17,00 87,08 85,58 —
14—17 R 20,00 56,50 — —_
” R 20,55 57,56 56,83 56,24
Y \ 24,70 38,04 —_ —
, . 2120 38,58 38,07 37,66
N N ; 39,75 161,53 —_ —
" » 42,55 179,24 176,83 174,95
, . 2890 173,18 - —
. . i 15,40 194,34 193,81 191,76
. . 53,10 185,90 — —
" N 53,20 171,84 167,62 165,81
, ) 14,20 102,83 — —
. » 13,40 108,92 103,00 101,11
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Die vorstehende Arbeit war schon zum grossten Teil vollendet, als
wir von einer Arbeit Holdes*), welche sich mit demselben Gegenstande be-
schiftigte, Kenntnis bekamen. Nach Holdes Angaben ist ein bedeutender
Jodiiberschuss notig, wenn man konstante Zahlen erhalten will. Ferner
soll die Jodlgsung bei trocknenden Olen nicht iiber 8 Tage und bei nicht
trocknenden nicht iiber 14 Tage alt sein.

Was nun die erste Angabe Holdes betrifft, so mdchten wir hier noch-
mals auf eine frithere Arbeit von uns**) hinweisen, nach welcher ein sehr
grosser Joditberschuss nur auf die Jodzahlen der trocknenden Ole und zwar
in erster Linie des Leintles erheblichen Einfluss hat. Nach unseren Er-
fahrungen geniigt es vollstindig, wenn der Uberschuss der Jodldsung bei
den nicht trocknenden Olen, bei Adeps und bei Sebum so gross ist, dass
10—20 cem 1jj9 Normal-Natriumthiosulfat-Losung zum Zuriicktitrieren ver-
braucht werden. Bei den trocknenden Olen ist die zugesetzte Menge Jod-
losung eine geniigende, wenn man zum Zuriicktitrieren 20—30 cem 1/
Normal-Natriumthiosulfat-Losung verbraucht. Auf das Verhalten der
Balsame, Harze und Gummiharze gegen Jodquecksilberlosung werden wir
weiter unten zuriickkommen,

Dem Alter der Hiiblschen Jodlsung kénnen wir gleichfalls nicht
die Bedeutung beimessen, welche Holde ihr zuschreibt (s. d. obigen Tabellen).
Ist der Titer der Losung zuriickgegangen, so hat man eben entsprechend
mehr anzuwenden.

Fahrion***) empfiehlt, das Quecksilberchlorid und die Jodlosung erst
jedesmal beim Gebrauche zu mischen und viermal so viel Jod anzuwenden,
als zur Absorption gelangt. Hierzu mdchten wir uns die Bemerkung erlauben,
dass es allerdings aus Sparsamkeitsriicksichten ratsam ist, die Quecksilber-
chlorid- und die Jod-Losung getrennt aufzubewahren, nicht aber die beiden
Losungen jedesmal erst beim Gebrauche zu mischen, weil der Titer der
Mischung in den ersten 24 Stunden ziemlich rasch abnimmt, Wir verfahren
schon seit lingerer Zeit in der Weise, dass wir die beiden Losungen ge-
trennt aufbewahren und nur jedesmal soviel mischen, als in einigen Tagen
verbraucht wird. Die Mischung wird aber erst nach 24 Stunden in Gebrauch
genommen. Alle iibrigen Ausfithrungen Fahrions erledigen sich durch das
vorher Gesagte.

Zur Hiiblschen Jodadditionsmethode.t)

Seit der Veroffentlichung unserer letzten Arbeittf) tiber die Hiiblsche
Jodadditionsmethode haben Holdettt) und Fahrion*f) je einen Beitrag zu
diesem Thema geliefert.

*) Chem. Ztg. 1891. Repert. 227 u. Apoth. Ztg. 1891, 18.

*+) Helfenberger Annalen 1887, 88.
*#k) Chemiker-Zeitung 1891, 1791.

+) Helfenb. Annal. 1892, 3.

+1) Helfenberger Annalen 1891, 12.
+11) Chemiker Zeitung 1892, 1176.
*+) Chemiker Zeitung 1892, 1472.

4%
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Holde verteidigt an der Hand verschiedener Versuche mit Leind],
Mohnt! und Riibsl seine schon frither aufgestellte Forderung, bei der Be-
stimmung der Jodzahl einen Uberschuss von 750/ Jod zu verwenden.
Fahrion macht darauf aufmerksam, dass die im Uberschuss angewandte
Jodlosung nicht immer in demselben Masse abnimmt, wie die Hauptlésung,
und dass ferner das Chloroform nicht immer indifferent gegen Jodldsung
ist. Ferner glaubt er annehmen zu diirfen, dass die nach der Hiiblschen
Methode erhaltenen Jodzahlen gewdhnlich héher liegen, als die durch das
wirkliche Jodadditionsvermogen der Ole bedingten Zahlen.

Die Holdeschen Forderungen glauben wir geniigend widerlegt zu
haben.*) Wir moéchten aber noch darauf aufmerksam machen, dass der
grosse Jodiiberschuss, welchen Holde verlangt, nicht nur unnétig, sondern
auch sogar nachteilig ist, da der Fehler, welcher in Folge der Abnahme des
Titers der Jodlosung entsteht, dadurch nur vergrossert wird.

Zu der Fahrionschen Arbeit bemerken wir, dass uns bis jetzt noch
kein Chloroform unter die Hinde gekommen ist, welches gegen die Hiiblsche
Jodlésung nicht indifferent war. Gegen die von demselben Verfasser aus-
gesprochene Vermutung, dass die mit der Hiiblschen Jodlosung erhaltene
Jodzahl nicht das wirkliche Jodadditionsvermigen der Fette und Ole aus-
driickt, sprechen die Zahlen, welche wir mit reiner Olsfiure**) erbalten haben.

Die weitere Angabe Fahrions, dass der Titer der Hauptlésung unter
Umsténden weniger rasch abnehme als die im Uberschuss angewandte Jod-
16sung, kann dann zutreffen, wenn die Temperatur des Arbeitsraumes er-
heblichen Schwankungen unterworfen ist, da die Temperatur einer kleinen
Menge Fliissigkeit durch derartige Schwankungen naturgemiiss rascher und
stirker beeinflusst wird, als die einer grosseren und da, wie wir bewiesen
haben,***) Temperaturdifferenzen von ganz erheblichem Einfluss auf die Ab-
nahme des Titers der Hiiblschen Jodlgsung sind.

Unter Beriicksichtigung dieser Thatsache und unter Beriicksichtigung
des moglichen Falles, dass einmal das Chloroform nicht ganz indifferent
gegen die Jodlosung wire, mochten wir der Hiiblschen Jodadditionsmethode
die folgende Fassung geben:

,Man bringt 3—4 g des zu untersuchenden Oles in ein kleines
etwa 10 ccm fassendes Arzneiglischen mit breitem Rande und
liisst, nachdem man das Gewicht des Glidschens mit Inhalt genau fest-
gestellt hat, von den nichttrocknenden Olen 7—8 Tropfen (etwa
0,3 g), von den trocknenden 5—6 Tropfen (etwa 0,2 g) in eine
500—700 ccm fassende Flasche mit sehr gut eingeschliffenem
Glasstopfen fallen. Durch Zuriickwiegen des Gliischens stellt
man das Gewicht des (les ganz genau fest.

Hat man die Jodzahl eines festen Fettes zu bestimmen, so bringt
man 3—4 g desselben in eine kleine Schale oder ein kleines
Becherglas, stellt das Gewicht der Schale oder des Becherglases

*) Helfenberger Annalen 1891, 12 u. dieses Dezennium, S. 45.
*#) Helfenberger Annalen 1892, 2.
*¥¥) Helfenberger Annalen 1891, 14.
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mit Fett genau fest und bringt 0,3—0,4 g mit einem Glasstabe
in die betreffende Flasche.

Das Ol bez. Fett lost man in 20 cem Chloroform, setzt bei nicht
trocknenden Olen und bei festen Fetten 20 ccm, dagegen bei
trocknenden Olen 80 cem Jodlosung, von der 20 ccm 80—36 ccm
1o Normal Natriumthiosulfat-Losung entsprechen, hinzu und stellt
24 Stunden gut verschlossen beiseite. Ist die Jodlosung schwiicher,
so hat man entsprechend mehr zu nehmen. Ausserdem bringt man
noch je 20 cem Jodlosung in zwei Glasstopselflaschen, welche
gleichfalls 500 —700 ccm fassen, setzt je 20 cem Chloroform hinzu
und titriert die eine, nachdem man 20 cem Jodkaliumlosung
(1:10) und 200 ccm Wasser hinzugesetzt hat, sofort, wihrend man
die andere 24 Stunden gut verschlossen beiseite stellt. Die Jod-
Chlorofo-m- und die Jod-Ol- oder Jod-Fett-Chloroform-Mischung
schwenkt man wéhrend der 24 Stunden einige Male um. Nach
Ablauf dieser Zeit setzt man je 20 cem Jodkaliumldsung und
200 ccm Wasser hinzu und titriert den Jodiiberschuss mit 1/;o Normal-
Natriumthiosulfat-Losung zuriick.*

Aus den erhaltenen Werten berechnet man die Jodzahl auf die friiher
von uns angegebene Art und Weise.¥) Zum besseren Verstindnis mdge es
uns aber gestattet sein, die Berechnung hier an einem Beispiele zu zeigen:

Wir bracbten 0,279 g Oleum Olivarum mit 20 cem Jodlésung,
die 33,95 cem 1o Normal-Natriumthiosulfat-Losung entsprachen,
und 20 ccm Chloroform unter den oben angegebenen Bedingungen
zusammen. Mit einer Mischung von weiteren 20 cem derselben
Jodlsung und 20 ccm desselben Chloroforms verfuhren wir gleich-
falls, wie oben angegeben worden ist. Nach 24 Stunden waren
zum Zuriicktitrieren des iiberschiissigen Jodes der Jod-Ol-Chloroform-
Mischung 15,80 ccm 1/;0 Normal-Natriumthiosulfat-Losung er-
forderlich. Die Jod-Chloroform-Mischung entsprach nach derselben
Zeit noch 83,55 ccm !9 Normal-Natriumthiosulfat-Losung. Sie
hatte also eine 0,4 ccm 1/3; Normal-Losung entsprechende Menge
wirksames Jod verloren. Da wir nun annehmen, dass das iiber-
schiissige Jod der Jod-Ol-Chloroform-Mischung in demselben
Verhiltnisse abnimmt, so musste dieselbe nach dem Ansatze

: 33,55:0,4 = 15,80:x
wihrend der 24 Stunden soviel wirksames Jod verloren haben, als
rund 0,19 ccm /39 Normal-Natriumthiosulfat-Losung entsprechen.
Es wiirden demnach, wenn der Titer der Jodldsung unvertinderlich
whre, nicht 15,80 cem sondern 15,99 cem !h9 Normal-Natrium-
thiosulfat-Losung zum Zuriicktitrieren verbraucht worden sein.

Die 0,279 g Ol Olivarum hatten also eine Jodmenge addiert,
welche 33,95—15,99 = 17,96 cem 1/;9 Normal-Natriumthiosulfat-
Losung entsprach.

#) Helfenberger Annalen 1891, 15.
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17,96X0,0127 = 0,228092
0,279:0,228092 = 100:x
x = 81,75.

Die Jodzahl des betreffenden Olivendles war hiernach
81,75.

Dass die vorstehende Art und Weise der Berechnung die besten Re-
sultate ergiebt, haben wir im vorigen Jahre bewiesen.*) Wir betonen aber
nochmals, dass das etwas umstiindliche Verfahren nur bei den trocknenden
Olen notwendig ist. Bei den nicht trocknenden Olen und den festen Fetten
geniigt fir praktische Zwecke eine Einwirkungsdauer von 2 Stunden. Man
hat dann nur den Anfangstiter der Hiiblschen Jodldsung bei der Berechnung
zu Grunde zu legen. Das Olivendsl mit der Jodzahl 81,75 ergab unter diesen
Bedingungen die Zahlen 81,33 und 81,64.

Im Mérz und April dieses Jahres (1891) sind noch zwei weitere Arbeiten
zur Jodadditionsmethode erschienen. Der Verfasser der einen ist Welmans,**)
der anderen Gantter ***) Beide versuchen an die Stelle der alten Hiiblschen
eine haltbarere Losung zu setzen. Der erstere schligt zu diesem Zwecke
zwei Losungen vor. Er lost das Quecksilberchlorid und Jod entweder in
einem Gemische aus gleichen Teilen Ather und Essigsiiure oder Essigiither
und Essigsgure. Die vom Verfasser angefiihrten Beleganalysen konnen,
sowohl was die Haltbarkeit der Losung anbetrifft als auch beztiglich der
mit denselben erzielten Jodzahlen,als durchaus befriedigend bezeichnet werden.

Als Vorteile der neuen Losungen fithrt er an:

»Die Losungen brauchen nicht getrennt hergestellt und auf-
bewahrt zu werden; dieselben sind direkt nach der Fertigstellung
verwendbar. Der Titer derselben ist, soweit Schliisse bis jetzt zu-
lasslg sind, ein bestdindiger, oder wenigstens nur geringen
Schwankungen unterworfen.*

Wir haben mit den beiden von Welmans vorgeschlagenen Losungen
und mit der alten Hiiblschen Lésung je 4 Bestimmungen mit Olivensl und
mit Leindl ausgefithrt, Bei der Hilfte der Bestimmungen liessen wir die
Losung auf das Ol zwei Stunden und bei der anderen Hilfte 24 Stunden
einwirken. Ausserdem stellten wir noch die Abnahme des Titers der
Lésungen innerhalb 24 Stunden fest. Die durch 24stiindige Einwirkung
der Jodlésung erhaltenen Zahlen sind in der oben angegebenen Weise be-
rechnet.

Wir erhielten die nachstehenden Werte:

Jod in Essigsiure-Ather gelost:
20 cem = 37,35 cem 19 N-NagSs03-Losung.

* Helfenberger Annalen 1891, 16 u. 17 (dieses Dezennium S. 49 u. 50).
**) Pharmaceutische Zeitung 1893, 219.
*¥%) Zeitschrift fiir analytische Chemie, durch Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 1893,
133 u. 145.
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Dieselbe Losung nach 24 Stunden:
20 cem = 37,05 cem Y9 N-NagSg O3-Losung.

Jod in Essigsiiure-Essigtither gelost:
20 cem = 39,70 cem 1/jp N-NagS903-Losung.

Dieselbe Losung nach 24 Stunden:
20 cem = 389,60 cem 119 N-NapSp03-Losung.

Urspriingliche Hiiblsche Losung:
20 cem = 88,95 cem /19 N-NagS303-Losung.

Dieselbe Losung nach 24 Stunden:
20 cem = 33,55 cem /39 N-NagSe0O3-Losung.

Die Veriinderlichkeit der urspriinglichen Hiiblschen Losung ist demnach
am grossten, die der Jod-Essigséure-Essigéther-Losung am geringsten.

Alle drei Losungen waren 2 Tage alt. Die Bestimmungen wurden
hintereinander ausgefiihrt, so dass die Temperatur und sonstigen Bedingungen
vollstéindig gleich waren.

)y Jodzahlen

% Ol. Olivarum Ol. Lini
i

|

Jod in Essig-
siure-Ather
gelost

2 St. Einwirkung | 83,21 | 83,07 | 160,50 | 15548
24 . | 83,01 | 8364 184,16 | 184,72
Jod in Essig- o |

., ., | 81,50 | 81,09 | 166,96 | 165,68

siure-Essig-
dther gelost l 2 » 81,91 | 82,63 17745 | 175,381
Urspringliche | o 81,33 | 81,64 | 157,99 | 157,05
Hiiblsche
Losung 2 . 81,67 | 81,75 175,92 | 176,78

|

Die mit den von Welmans angegebenen Losungen erhaltenen Werte
zeigen eine weniger gute Uebereinstimmung, als die mit der urspriing-
lichen Hiiblschen Losung erhaltenen. Sie miissen zum Teil sogar als
unbefriedigend bezeichnet werden. Hierzu kommt noch, dass das Auf-
saugen der mneuen Jodlésungen durchaus nicht zu den Annehmlichkeiten
gehort. Dieser Ubelstand macht sich besonders dann geltend, wenn
man eine grossere Anzahl Bestimmungen hintereinander ausfiihrt. Beim
Aufsaugen der urspriinglichen Hiiblschen Losung machen sich Belisti-
gungen wenig oder gar nicht bemerkbar. Im ibrigen beweisen die obigen
Werte wieder*), dass bei den trocknenden Olen eine 2stindige Ein-
wirkung des Jodes nicht geniigt.

%) Helfenberger Annalen 1891, 17 (dieses Dezennium S. 50).
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Aus den ebengenannten beiden Griinden konnen wir einen Ersatz
der alkoholischen Jodlosung durch eine Jod-Essigsiure-Ather- oder Jod-
Essigsiure-Essigiither-Losung durchaus nicht empfehlen. Dagegen em-
pfiehlt es sich, aus Sparsamkeitsriicksichten, wie wir schon frither*)
hervorgehoben haben, die Jodlésung und die Quecksilberchloridlésung
getrennt aufzubewahren und nur jedesmal soviel zu mischen, dass das
Gemisch hochstens 8 Tage alt wird.

Die getrennte Aufbewahrung der beiden Losungen und die Ver-
zogerung der Ingebrauchnahme um 24 Stunden haben wir nie als Be-
listigung empfunden.

Inbetreff der tbrigen von dem Verfasser aufgeworfenen Fragen
(Binwirkungsdauer, Jodiiberschuss) verweisen wir auf unsere im vorigen
Jahre veroffentlichte Arbeit ,Zur Hiiblschen Jodadditionsmethode® **), in
welcher dieselben ausfithrlich an der Hand zahlreicher Belege beant-
wortet sind.

Gantter schligt zur Bestimmung der Jodzahl eine Losung von 10 g
Jod in 1000 cem Tetrachlorkohlenstoff vor, welche er direkt ohne jeden
weiteren Zusatz auf das Ol einwirken lisst. Nach den Angaben des Ver-
fassers der betreffenden Arbeit sollen die Losung haltbar und die Zahlen,
welche man nach einer Einwirkungsdauer von 40—&0 Stunden -erhilt,
konstant sein.

Er fiihrt nur eine mit Leindl ausgefiihrte Beleganalyse an!! Hier-
nach hat dasselbe die Jodzahl 76,2! Trotzdem die Griinde, welche
Gantter gegen die Hiiblsche und fiir seine Losung ins Feld fiihrt
durchaus ungeniigend, ja zum Teil sogar falsch sind, wie wir weiter unten
zeigen werden, haben wir seine Angaben doch einer experimentellen
Priifung unterworfen. Wir erbielten die nachstehenden Werte:

Titer der Losung: 50,0 cem = 44,65 N.-Nag Sy O3-Losung,
nach 24 St. . \ 50,0 cem = 44,65 w  n o

n

Einwirk ‘ Jodzahlex;
HWIrKungs- ‘ Oleum Olivarum Oleum Lini
dauer
. I 1I I I
2 Std. l 34,89 36,78 79,26 59,61
40 . | 43,52 37,70 76,57 70,50

Der Titer der Jod-Tetrachlorkohlenstoff-Losung ist demmach, wie die
obigen Zahlen beweisen, sehr bestindig, dagegen zeigen die Jodzahlen,
welche man mit derselben erhilt, selbst nach 40 Stunden noch ganz
bedeutende Schwankungen. Die eine der fiir Ol Lini erhaltenen Zahlen
kommt der von Gantter angegebenen ziemlich nahe. Aber abgesehen

#) Helfenberger Annalen 1891, 19.
*#) Helfenberger Annalen 1891, 12 (dieses Dezennium S, 45).
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davon, dass die Werte unter einander nicht {ibereinstimmen, liegen sie
auch viel zu niedrig. Die Belistigung, welche die Losung beim Auf-
saugen bewirkt, sei’ nur nebenher erwihnt. Gantter glaubt allerdings
durch eine Anzahl Versuche mit Leindl, Schweineschmalz und gesittigten
Fettsiiuren nachgewiesen zu haben:

,Dass das Quecksilberchlorid bei der Hiiblschen Methode in
die Reaktion eingreift, und dass daher (!) die nach derselben
gefundenen Jodzahlen nicht das wahre Jodadditionsvermégen der
Fette ausdriicken.”

Er sagt dann weiter:

,Diese Thatsache (?) steht auch im Einklang mit der auf-
fallenden Erscheinung, dass viele Fette und Ole nach der Hiiblschen
Methode eine weit iiber 100 gehende Jodzahl ergeben, wihrend
reine Olsaure iiberhaupt nur 90 pCt addieren kann (1!).¢

Die obigen Folgerungen Gantters sind teils schon seit Jahren be-
kannte Thatsachen, teils sind sie direkt falsch. Dass die Quecksilber-
chlorid-Losung bei der Hiiblschen Methode in die Reaktion eingreift, hat
schon Hiibl nachgewiesen. Derselbe*) sagt wortlich:

,Dieses Gemisch (Jod-Quecksilberchloridldsung) reagiert schon
bei gewthnlicher Temperatur auf die ungesittigten Fettsiuren
unter Bildung von Chlor-Jod-Additionsprodukten.*

Er erkannte z B. das unter diesen Bedingungen erhaltene Produkt
der Olsiure als Chlor-Jodstearinsiure. Ferner hat Hiibl*) schon nach-
gewiesen, dass eine Jodlosung ohne Quecksilberchlorid bei gewdhnlicher
Temperatur nur sehr trige, bei hoher Temperatur aber sehr ungleich-
missig auf Fette einwirkt und dass auf 2 Atome Jod mindestens 1 Mol.
Quecksilberchlorid notig ist, um das gesamte Jod auszuniitzen. Er hat
auch gleichzeitig darauf hingewiesen, dass es unter den bei seiner Methode
einzuhaltenden Bedingungen vollstindig gleichgiltig ist, ob nur Jod oder
Jod und Chlor und in welchem Verhiltnisse beide in die Verbindung ein-
treten. Der Umstand, dass Gantter bei einem hoheren Quecksilberchlorid-
zusatz, als ihn Hiibl vorschreibt, etwas hohere, ja in einigen Féllen
ziemlich viel hohere Jodzahlen gefunden hat, beweist fiir jemanden, der
mit derartigen Bestimmungen vertraut ist und die Arbeit mit Aufmerk-
samkeit gélesen hat, nur das eine, dass man bei der Hiiblschen Jod-
additionsmethode bestimmte Bedingungen einhalten muss, aber durchaus
nicht, wie Gantter behauptet, ,dass die nach derselben gefundenen Jod-
zahlen nicht das wahre Jodadditionsvermdgen der Fette ausdriicken.“ Wie
er dann aber noch behaupten kann, es sei eine ,auffallende* Erscheinung,
dass viele Fette nach der Hiiblschen Methode eine iber 100 liegende
Jodzahl zeigten, wihrend reine Olsture iiberhaupt nur 90 pCt Jod addieren
konne, ist uns unerfindlich.

*) Pharmaceutische Post 1884, 1030.
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Gantter scheint ganz vergessen zu haben, dass verschiedene Ole und
Fette auch Fettsiuren der Olsaurereihe mit niedrigerem Molekulargewicht
als die Olsiure und vor allem, dass eine Anzahl Ole und Fette auch
Sturen der Sorbinséiurereihe, deren Glieder bekanntlich 4 Halogenatome
addieren konnen, enthalten. So vermag z. B. ein Molekill Linolsiure
CI8H3202 47

980 vier Atome Jod 508 20 addieren. Die theoretisch mdgliche
Jodzahl betriigt also 181,42, Ubrigens hat schon Hiibl*) in der Begriindung
seiner Methode auf dieselbe Thatsache aufmerksam gemacht.

Wir wiirden uns freuen, wenn die vorstehenden Zeilen dazu beitriigen,
dass #hnliche ,Verbesserungsvorschlige® zur Jodadditionsmethode, wie sie
Gantter gemacht hat, in Zukunft unterblieben. Dieselben bewirken
hochstens, dass die Brauchbarkeit der so vorziiglichen Hiiblschen Jod-
additionsmethode vielleicht fiir kurze Zeit in Frage gestellt wird.

Uber Bromzahlen.**)

Schon ofter ist der Versuch gemacht worden, die Jodzahlen bei der
Untersuchung der Fette und Ole durch die Bromzahlen zu ersetzen. Keine
der vorgeschlagenen Methoden bhat aber bis jetzt allgemeine Aufnahme
gefunden, Das letztere gilt auch von dem durch Schlagdenhauffen und
Braun***) angegebenen Verfahren, bei welchem manche Mingel der fritheren
Methoden vermieden sind.

Wir geben das Verfahren hier wieder.

,Man 16st etwa 2,5 g Ol in Chloroform oder Schwefelkohlen-
stoff zu einem bestimmten Volumen, z. B. 50 cem, und versetzt
einen aliquoten Teil der Losung, etwa 10 cem, nach und nach
mit einer Losung von Brom in Chloroform oder Schwefelkohlen-
stoff, bis die gelbe Firbung selbst nach dem Schiitteln bleibend
ist. Sodann fiigt man verdiinnte Jodkaliumldsung und Stirke-
kleister hinzu und titriert das freie Jod mit Natriumthiosulfat.
Die von 1,0 O1 absorbierte Brommenge ist die Bromzahl des Oles.

Wir erhielten nach dieser Methode die nachstehenden Bromzahlen:

Losung von Brom in Chloroform.

0l. Olivarum Ol. Cocos Ol. Lini
51,62 6,9 88,82
51,93 6,9 90,10
51,93 6,7 89,07

*) Pharmaceutische Post 1884, 1030.
**) Helfenb. Annal., 1891, 34.
**) Journ. Pharm.-Chim. 1891, 5. Sér. 23, 97 durch Chemik. Ztg. Rep. 1891, 83.
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Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff.
Ol. Olivarum
49,63 49,12 49,00 49,38

Die mit der Losung von Brom in Chloroform erhaltenen Zahlen
stimmen, wenn man vom Lein8l absieht, untereinander ziemlich gut
iiberein. Trotzdem wird die Bestimmung der Bromzahl die Hiiblsche
Jodadditionsmethode nach unserer Ansicht kaum verdriingen, da sie die
letztere weder an Einfachheit noch an Genauigkeit iibertrifft, und da es
sich mit der Hiiblschen Losung bedeutend angenehmer arbeitet. Ausserdem
geht der Titer einer Losung von Brom in Chloroform sehr rasch zuriick.

Die mit der Brom - Schwefelkohlenstofflsung erhaltenen Zahlen
befriedigen nicht. Hierzu kommt, dass das Arbeiten mit einer derartigen
Losung durchaus nicht zu den Annehmlichkeiten gehdort. An Haltbarkeit
ibertrifft sie allerdings die Brom-Chloroformlésung.

Hiibl’s Jodlosung und ihre Modifikation durch Waller.*)

Die Ausfihrung von Bestimmungen nach der Hiiblschen Jodadditions-
methode gehtrt zu den uns am meisten beschéftigenden Arbeiten, da wir
sie zur Kontrolle von Olen und Fetten beim Einkauf anwenden.

Es kann deshalb nicht Wunder nehmen, wenn Verdffentlichungen,
welche diese Methode betreffen oder die derselben noch anhaftenden
Mingel zu beseitigen suchen, unser Interesse erwecken, und wenn wir die
gemachten Vorschlige versuchsweise sofort praktisch anwenden.

Im Jahre 1895 erschien in der Chemiker-Zeitung**) eine lingere
Arbeit von Waller-Stockholm, welche sich damit befasst, die durchaus
nicht so einfachen und auf der Hand liegenden Reaktionen, die bei der
Aufnahme von Jod durch Ole und Fette vor sich gehen, zu studieren.

Beim Mischen der Sublimatlosung und Jodlésung entsteht anscheinend
eine Chlorjodverbindung und zwar entweder JCI = einfach Chlorjod oder
JCl3 = dreifach Chlorjod, in denen das Jod gegen Stirkeldsung nicht
mehr reagiert. Diese Chlorjodverbindung ist es, welche die Addition von
Jod in das Molekiil der Olsiureverbindung erleichtert. Diese Annahme
bestiitigen einige von uns ausgefithrte Titrationen, die wir sowohl mit der
gewohnlichen Hiiblschen Jodlgsung, als auch mit der mit Salzsiure ver-
setzten, die der obengenannte Verfasser vorschligt, ausfihrten,

Nachstehend die Resultate:
Hiiblsche Jodlosung ohne Zusatz von K J
20 cem verbrauchten 10,3 cem 1/59 Naz Sg Os.

*) Helfenb. Annal. 1895, 66.
**) Chemiker-Zeitung 1895 S. 1786, 1787, 1831, 1832,
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Hiiblsche Jodlésung mit Zusatz von KJ
20 ccm verbrauchten 37,65 cem !/1p Nag S Os.

Hiiblsche Jodlésung ohne Zusatz von K J
mit HCl 20 cem verbrauchten 11,6 cem /19 Nag So Os.

4

Hiiblsche Jodlgsung mit Zusatz von K J
mit HCl 20 cem verbrauchten 40,1 cem /19 Nag S» Os.

Auch wir studierten, wie schon frither,*) die Veréinderungen,
welchen die Hiiblsche Jodldsung bei lingerer Aufbewahrung unterliegt,
und fanden, dass sie unter Zusatz von Salzsiiure hergestellte grossere
Haltbarkeit zeigt. Nachstehend die Versuchsreihen, welche sich tber
einen Monat erstreckten.

Hiiblsche Losung

Hiiblsche Lésung. mit Salzsiure.

d. 25. XL 95 20 cem 39,50 20 cem 89,50 cem 139 Nag So O3
d. 27. XI.95 , , 3820 w o 3945 0 ., o, .,
d. 31. XI.95 ,, ., 38,00 w8925 L,
d. 4. XI1I. 95 ,, ., 3710 w oy 8900 L, .,
d. 7. XIJI. 95 . 3y 36,15 ) i) 38775 9 i) 1) 9
d. 12. XIL 95 ,, ,, 34,65 woom 8870
d. 15. XIL. 95 ,, ,, 3395 w o 8800 ., .,
d. 21. XIL 95 ,, .. 8290 s 31,60 L,
d. 25, XII. 95 ,, ,, 380,05 sy S0,60 .,
Abnahme in einem Monat Abnahme in einem Monat
um 9,45 cem 1/10 Nay S2 03 um 1,90 cem 119 Nag S O3

Wir bestimmten mit der modifizierten (salzsiiurehaltigen) Hiiblschen
Jodlssung bei einer grossen Anzahl von verschiedenen Olen und Fetten
die Jodzahlen wund bitten die gefundenen Werte in der umstehenden
Tabelle einzusehen:

(Siehe Tabelle auf 8. 61 u. 62.)

*) Helfenberger Annalen 1891 S. 12 (dieses Dezennium S. 45) und 1892, S. 3 (dieses
Dezennium S. 51).
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61
Jodzahl mit Hiibl- | Jodzahl mit modi-
scher Losung er- | fizierter Hiiblscher
halten. Losung erhalten.
Adeps suillus . ................. 48,953 49,389
» e 49,388 49,301
. S e 64,44 62,07
" gy e 63,23 62,91
Sebum ovile ................... 36,948 35,571
, e 37,017 35,968
" e 37,58 36,82
’ e 37,14 36,41
e e 38,57 38,396
. e | 38,35 38,194
” O N 37,978 35,79
” pr e 37,708 35,41
s e 37,475 35,918
» by e 37,365 35,858
Sebum bovinum......... ...... 39,21 39,006
” 5 e 39,567 38,848
Acidum oleinicum album .. .... 81,156 80,93
» " b e f 80,458 80,662
’ . flavam ....... 88,01 88,346
» " by e eeeen | 89,062 88,322
Oleum Amygdalarum dulcium '
Anglicum D. A. IIL 93,768 95,554
" s e 93,92 95,396
" ,»  Fettsauren daraus | 95,074 95,25
' ) " " : 94,234 94,202
’ . dulcium gallicum 98,64 99,656
. " » » A 938,134 99,058
. . Fettsiiuren daraus | 97,542 98,558
, ” " ; 98,472 98,558
,» Jecoris Aselli album ........ 131,73 121,66
o " e | 133,32 121,63
’ » , ,» Fettsduren
daraus 136,18 121,68
o - , 135,18 123,17
, , , citrinum ... .... 135,04 124,70
o " e | 135,33 125,00
5 e ” ,» Fettsiuren
daraus 134,22 129,19
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Jodzahl mit Hiibl-
scher Losung er-

Jodzahl mit modi-
fizierter Hiiblscher

halten. Lésung erhalten.
Oleum Jecoris Aselli citrinum

Fettsiuren daraus 135,72 124,11

. Linl ool 185,53 169,87
sy e 187,14 168,82
,, nucum Juglandis.......... 144,85 132,19
" ” by e 145,14 131,41
’ ’ , Fettsiur. dar. 146,78 139,15
" " Y " " 145,85 140,95
» Oliv. Provinciale .......... 81,31 83,962
w e 81,888 88,776
o p e 81,935 83,975
” . b e 80,948 81,552
w 5 e 80,232 80,818
y o ,» Fettsiur. dar. 84,166 84,884
” ” 2 ” il 83’626 84)236
w oy album, gebleicht .... 76,438 78,272
w1 ’ » el 76,627 77,886
w ,, Fettsduren daraus 79,312 80,768
»oom » » » 78,902 81,124
» s viride dematuriert .... 81,724 81,716
» » 2 7 A 817888 80}84
' , ’s ,» Fettsdur. dar. | 84,563 85,516
” 1 ] ’ 2 i 847666 85143
,» Papaveris ................ 137,11 131,92
” g e 137,28 131,68
, ’ Fettsguren daraus 140,49 134,13
B ” ” ” 138722 134,94
» Raparum................. 96,212 97,546
” e .. 97,31 97,438
i ” Fettsiuren daraus 103,29 101,22
” » ” » 102,20 101,81
» Riecini Italicum ........... 82,41 82.65
Harzol .. ..oooovinniieennn, 59,99 39,608
1y e 59,604 38,771
Himbeerkerndl ................. i 156,13 150,38
3 e j 160,05 153,36

’ Fettsiuren daraus. | 162,13 154,45

» ” _— 161,27 152,97
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Beim Vergleich der Zahlen wird man der Behauptung Wallers, dass
die mit der modifizierten = salzstiurehaltigen Jodlésung erhaltenen Werte
im allgemeinen mit denen iibereinstimmen, welche man mit der Hiiblschen
Originallésung bekommt, widersprechen diirfen; denn zumeist liegen die
ersteren hoher, teilweise auch niedriger und nur manchmal stimmen sie mit
jenen iberein.

Da mit den angefiihrten Versuchen noch nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden konnte, welche der beiden Jodlosungen die grossere Ueber-
einstimmung der Zahlen unter sich aufzuweisen habe, so gingen wir zur
Beantwortung dieser Frage von je einer Sorte Schweinefett, Hammeltalg
und Provencersl aus und machten damit und mit beiden Jodldsungen in
zwei parallelen Reihen eine grossere Anzahl vergleichender Bestimmungen.
Nachstehende Tabelle enthilt die Ergebnisse:

| Jodzahl mit Hiibl- | Jodzahl mit modi-

| scher Original- | fizierter Hiiblscher
,; 16sung. Losung.
Oleum Olivarum Provinciale : 82,100 81,954
. » . 82,360 82,610
’ ” » . 88,014 83,198
» . ” | 82,086 82,315
\ ) ‘ 82,918 82,488
» ” ” ‘ 82,548 81,690
\ , ) 81,512 82,232
» R N : 82,232 83,110
. ) . I 82,460 81,973
, , , | 82,400 82,247

|
niedrigste und hochste Zahl 81,512—83,014 81,690-—83,198
Differenz | 1,502 1,508
Adeps suillus D. A. IIL¥) 48,894 48,822
. s w m e | 49,709 49,067
, e e e e ‘ 48,936 49,656
, W e m e ! 49,371 49,082
. e e e _ 49,012 49,581
, s e e | 48,942 49,389
, o e e : 48,942 49,779
” s m o eeeeeenen ( 49,529 49,067
. 0 e 48,443 49,787
” s m m e 49,354 49,212
niedrigste und hochste Zahl 48,236 —49,709 48,822—49,787

Differenz 1473 0,965

*) Sellgausgelassen.



64 Fette, Ole und ihre Sauren.

Jodzahl mit Hiibl- | Jodzahl mit modi-

scher Original- | fizierter Hiiblscher
Losung. Losung.
Sebum ovile D. A III*).......... 38,260 36,678
e e e e . 37,563 37,171
e e e 87,790 37,272
» s r m e 37,872 36,735
, e e e | 37,187 37,202
. y e e i 87,277 87,177
. e e e e i 38,156 37,165
e e s 37,595 37,064
s B e e 37,915 37,042
N e m e 38,418 36,590

niedrigste und hochste Zahl 37,187—38,418 36,590—37,272

Differenz ‘ 1,231 0,682

Nach diesen Werten kann man noch nicht mit Sicherheit behaupten,
dass die modifizierte Losung Zahlen lieferte, welche mehr unter sich iiberein-
stimmten, wie die der Original-Jodlésung, wenn auch zugegeben werden
muss, dass die gewonnenen Ergebnisse die Wallersche Modifikation sehr
beachtenswert erscheinen lassen. Wir denken, dass weitere Studien in
dieser Richtung zu einer sicheren Entscheidung fithren werden.

Auf Grund der vorstehenden Ergebnisse glauben wir die Berechtigung
unserer Eingangs aufgestellten Behauptung, dass Hiibls Jodadditionsmethode
bis heute eine wirkliche Verbesserung noch nicht erfahren hat, nachge-
wiesen zu haben, aber auch dass auf dem Gebiete der Fettuntersuchung
das Hiiblsche Verfahren das Beste ist, was wir bis jetzt besitzen.

Acetylzahlen.

Die von Benedikt ausgearbeitete Methode schien anfinglich eine
Konkurrenz der Jodaddition zu werden, sofern sie gut iibereinstimmende

Werte lieferte. Fine grossere Ubereinstimmung als nach dem Hiibl-
schen Verfahren konnte aber nicht erzielt werden, ausserdem war die
Ausfithrung viel umstindlicher als dort, so dass von einer dauernden
Anwendung abgesehen wurde (Helfenb. Annal. 1892, 79).

*) 785757,{ é.llsgelassell.
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Refraktometermessungen.

Von Zeiss zuerst fiir Butter unter Anwendung eines von ihm er-
fundenen Instrumentes eingefiihrt, wurden diese Messungen spiter auch
auf andere Fette und Ole ausgedehnt. Das Kapitel ist noch nicht ab-
geschlossen, so dass sich heute noch nicht sagen lisst, ob die durch
Refraktion erhaltenen Werte die verschiedenen Stoffe soweit charak-
terisieren, um die damit verbundene Mithe zu rechtfertigen. Wir selbst
wenden diese Messung erst seit ungefibr zwei Jahren an, wollen sie
aber, um ein Urteil aus eigener Anschauung zu gewinnen, vorliufig
noch beibehalten. Soviel diirfen wir heute schon berichten, dass die
Refraktion nach Zeiss die verschiedenen Stoffe nicht scharf zu charak-
terisieren vermag. Die von uns gewonnenen Werte finden sich Helfenb,
Annal, 1895, 58.

Die Glyceride und ihre Siiuren.

Dem Vergleich derselben in Bezug auf ihr Verhalten widmeten
wir zwei grossere Studien. In der #lteren (Helfenb, Annal, 1888, 127)
bestimmten wir nur die Jodzahlen, die Schmelz- und Erstarrungspunkte
und hielten zur Gewinnung der an letzter Stelle genannten das Ver-
fahren ein, jene Temperatur als Erstarrungspunkt anzusehen, bei welcher
Triibung der vorher klaren, geschmolzenen Masse eintritt. Wir machten
bei dieser Arbeit den Fehler, die Fettsiuren aus beliebigen Fetten und
Olen und nicht aus denselben Stoffen herzustellen, von welchen wir
bereits die Werte, auf welche wir Gewicht legten, besassen. Infolge-
dessen konnen auch die Ergebnisse der Arbeit nicht so instruktiv
sein, als sie es im andern Fall sein miissten; doch konnte festgestellt
werden, dass die Werte der Glyceride wenig von denen ihrer Sturen
abwichen, jedenfalls nicht so viel, um daraus ein Glycerid oder seine
Siure identifizieren zu konnen,

Bei unserer, demselben Thema gewidmeten spiteren Arbeit
(Helfenb. Annalen 1895, 58) machten wir die Bestimmungen mit
bestimmten Glyceriden und mit den aus diesen hergestellten
Fettsiuren, Die beiderseitigen Werte korrespondierten also und mussten
fiir die Beurteilung der beiden Gruppen massgebend sein. Nachstehend
lassen wir die Originalarbeit folgen.

Dieterich, I Dezennium. 5 -
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Die Glyceride und ihre Siuren.*)

Schon seit Jahren verfiigen wir hier iiber eine Ol-Sammlung, um stets Ver-
gleiche mit Normal-Produkten anstellen zu kénnen. Diese Sammlung wurde
wiederholt ergiinzt, so auch in jingster Zeit. Wir beniitzten die Gelegenheit,
die verschiedenen Sorten nach simtlichen Methoden, soweit die heutige Wissen-
schaft sie an die Hand giebt, zu priifen, um damit in iibersichtlicher Weise
eine moglichst vollstindige, zum Vergleich geeignete Arbeit zu liefern.

Im allgemeinen sind die Ol- und Fettsorten die schon friiher von uns
untersuchten. Neu sind hinzugekommen: Arachis-Ole verschiedener Ab-
stammung und ferner ein selbst dargestelltes fettes Ol aus den hier ab-
fallenden Kernen der Himbeeren. Dieses letztere Ol riecht angenehm nach
Himbeeren, erstarrt leicht und kann in einen festen und fliissigen Teil durch
Filtrieren miihelos getrennt werden. Obwohl die Untersuchung dieses Oles,
welches wir nur der Raritit wegen herstellten, keinen praktischen Wert
hatte, so hielten wir dieselbe doch fiir interessant genug, um sie aus-
zufiihren und die Resultate in die nachstehende Tabelle einzureihen.

Bekanntlich bestehen zwischen den Olen und den daraus hergestellten
Fettsiuren Unterschiede, die man zum Teil, aber nicht vollstéindig kennt. Diese
Liicke suchten wir dadurch auszufiillen, dass wir aus allen uns zur Verfiigung
stehenden Fetten und Olen die Siuren herstellten und diese genau so priiften,
wie die respektiven Ole selbst. Die Priifung bestand in der Bestimmung:

a) des Schmelzpunktes,

b) des Erstarrungspunktes,

¢) des spezifischen Gewichtes bei 900 C,

d) der Jodzahl,

e) der Refraktometerzahl nach Zeiss, zumeist bei 25, 40 und 500 C
und in einzelnen Féllen

f) der Saure-, Ester- und Verseifungszahl.

Das spezifische Gewicht bei 900 C stellten wir fest, um zwischen den
festen und fliissigen Fetten und Olen Vergleiche ziehen zu kénnen und die
Sture-, Ester- u. s. w. Zahlen bestimmten wir nur in einzelnen Féllen, weil
gie im allgemeinen viel weniger Anhalte zur Beurteilung bieten als die
Jodzahl, Refraktometerzahl u. s. w.

Die einzelnen Methoden fiihrten wir in folgender Weise aus:

Bestimmung des Schmelzpunktes: Sie wurde in einer 0,5 mm
weiten Kapillare vorgenommen. Die gefiillte Kapillare liessen wir inWasser ein-
tauchen, erhitzten dieses langsam und sprachen denjenigen Grad als Schmelz-
punkt an, bei welchem das im Rohr enthaltene Fett in die Hohe stieg.

Bestimmung des Erstarrungspunktes: Wir hielten dabei die in
den Annalen 1894 Seite 5 angegebene Methode ein, nahmen aber an Stelle
der Rundkolben 40 mm weite und 120 mm hohe Reagiergliser, da sich diese
leichter und bequemer reinigen lassen. Wir gebrauchten dabei die Vorsicht,
das Thermometer immer gleich tief in das Fett eintauchen zu lassen.

Das spezifische Gewicht stelllen wir mit der Mohr- Westphalschen

“) Helfenberger Annalen 1895, 58.
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Wage fest. Der Cylinder mit dem zu bestimmenden Fett oder 01 befand
sich in einem Paraffinbade, welches auf einer Temperatur von 900 gehalten
wurde. Der zur Wage gehorige Senkkérper wurde von Herrn Westphal
eigens fiir diesen Zweck fiir uns angefertigt. Die gewonnenen Zahlen be-
ziehen sich auf Wasser von 900.

Die Jodzahl bestimmten wir so, wie wir schon 6fter angaben. Wir
beniitzten ungefihr 0,25 g 01 oder Fett und losten dieses in 20 ccm Chloro-
form. Die Hiiblsche Jodlosung war nicht unter 48 Stunden alt. 20 cem
davon erforderten 34 bis 40 cem /19 N-Natrium-Thiosulfatlésung. Bei den-
jenigen Olen, bei welchen die Jodzahl 100 tiberschreitet, nahmen wir die
doppelte Menge Jodlosung. Einwirken liessen wir in der Regel 2 Stunden
lang, bei einigen Sorten dagegen 24 Stunden; stets wurde daneben ein
blinder Versuch zur Feststellung des Titers gemacht. Die Thiosulfatldsung
stellten wir nach dem Vorschlag von Meinecke*) gegen Kaliumbijodat ein,
das als Urmass von ausgedehnter Anwendbarkeit zu empfehlen ist und von
der Firma FE. Merck in ausgezeichneter Reinheit in den Handel gebracht
wird. Wir beniitzten eine Losung, welche im Liter 38,2405 g Kaliumbijodat
enthilt. Versetzt man 20 ccm dieser Losung mit 2 g karbonatfreiem Jod-
kalium und 2 ccm Salzséiure (25 pCt) so wird pro 1 cem 0,0127 g Jod frei,
entsprechend einer 1/;o N-Jodlosung. Das Thiosulfat reinigen wir ebenfalls
nach dem Vorschlag von Meinecke**) durch Verreiben mit Alkohol; es wird
dadurch ein Priparat mit normalem Wassergehalt, das direkt quantitativ
zur Herstellung von Normal-Losung verwandt werden kann, erhalten.

Die Fett- bez. Olsduren wurden folgendermassen dargestellt: 200 g
Fett verseiften wir mit einer Losung von 40 ¢ Na OH in 200 g verdiinntem
Alkohol, aus (gleichen Raummengen Wasser und Alkohol von 96 pCt) auf
dem Wasserbade durch zweistiindiges Erhitzen. Die Seifenldsung verdiinnten
wir mit Wasser und versetzten dann mit verdiinnter Schwefelsiure im Uber-
schuss. Die ausgeschiedenen Fett- bez. Olsiuren wuschen wir mit schwefel-
siurehaltigem heissen Wasser und dann mit destilliertem heissen Wasser so-
lange aus, bis blaues Lackmuspapier vom Wasser nicht mehr gerdtet wurde.

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt also in dem Vergleich der Ole und
Fette mit den aus ihnen hergestellten Siuren, die wir im weiteren Verlauf
kurz als ,Fettsiuren® bezeichnen werden. Nachstehende Zusammenstellung
giebt die erhaltenen Werte an, die wir spiter eingehend zu besprechen
gedenken. Vorausschicken mochten wir noch, dass wir die Jodzahlen in
der Regel zweimal in jedem Falle bestimmten.

Der Schmelzpunkt und der Erstarrungspunkt liegen, wie die
nachstehende Tabelle ergiebt, bei den Fettstiuren héher, als bei den ent-
sprechenden Olen und Fetten. Eine Ausnahme davon machen nur der
Presstalg, der Rindstalg und die damit hergestellten Mischungen. Auffillig
ist, dass bei den meisten Olen die Bestimmung des Erstarrungspunktes nicht
mbglich war, wihrend sie bei den daraus hergestellten Fettsiuren leicht gelang.

Die spezifischen Gewichte weisen bei den Fettsiuren durch-
gehends niedrigere Zahlen auf, als bei den respektiven Fetten.

*) Chemiker-Zeitung 1895, No. 1.

*
**) Chemiker-Zeitung 1894, 8. 18, 33 5
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Die Glyceride und ihre Siiuren.

Er- | Spez.
P . Schmelz- | o0 | “Ge- Refraktometerzahl | o
Ule, Fette und fhre | " | B850 | Wiche | Jodzahl hei 2z
Sduren oC | punkt| bei SN
0C | 900 C 2500|4ooc‘5ooo
Arachisol G.6C0) 485 —  — 0807, 90T leao |5ag 40 | 512
Febtsi I 94,05 .
. Fettsiiuren daraus ig 31,5 129,750,875 9403 — | 41,251 86,25 —
: ’
. 4+ 109 Sesamdl | — | — | — — 642 | — | — | —
» T 30% i e - 652 | — | — | —
. -+ 109, Baum-
wollsamenol - — — — 6525 — | — | —
» + 109technische !
Olséure po— — — — 63,0 | — — —
. Vaterland2(K &V) — | — + — | 5082 61| — | — |11,06
» westafrik, (Verein | . | - 85,87 .
deutsch. Olfabrik) | g gsae (832 — | — | 238
: [
, indisches S R 60 | — | — | 847
. ostafrikan. — — — gg’?g 640 | — | — | 8,33
. ostafr. (Besigheim) . — | — | — | o580 Jggo| — | — | 742
. westafrik. , | — | — | — | %0 130 — | — | 282
I ’
. altes helles v. Jahr | 99,10
1884 . uns. Samml. | - | - 946 (660, — | — | 688
. altes dunkles , — = = R lese| — | — [som4
Baumwollsamensl ....| — — 10,903 iggzgg’ 68,0 59,0 |53,5 | —
. 110,54
, Fettsiuren daraus| 36,5 |33,75!0,887 110,40 — |48,0 43,0 | —
Bucheckernél .. ...... | — | — 10902 }33;2‘; 70,5 | 61,5 | 56,5 | —
. 126,44
, Fettsiuren daraus|17,0-17,5 17,0 | 0,882 126,11 56,7 | 48,5 |43,1 | —
Cacaodl ............. 335 270 |0g92|  Ses | — 465 410 | —
. (609)
, Fettsdiuren daraus | 50,5 |49,5 |0,868 gg’gg_ggz% — 1225 (27,5 | —
i <
Cocossl............... 2575 190 [0901] a3 |425 [345 295 | —
' b
, Fettstiuren daraus’ 27,5 |25,0 10,874 13’62;’ 28,25/20,1 [ 15,0 | —
! ’
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" &9 | Er- |Spez Refraktometer- : @
: i 52 | starr- | Ge- : e -| 48
Ole, Pette und ihve | % | stan- | Qo) zahl bei 25 | Bster) 582
Sauren =22 | punkt | bei &N | zahl K>S'§N
) @E|0C¢ |900C 25oc|4000 500 C @
. ] 177,53\ n.
Himbeerkerndl . . . ... — | = o913 176:03}24"St_ 82,5(133(672] — | — | —
_ ) 175,36\ n.
,» Fettsiuren dar.| — | — 10,893 175.23 {24 St. 68,0159,2(532| — | — —
e 129,06 5,44 |185,76(191,20
Kirbiskernol........ — | — 10,905 129,59 71,8 63,3 | 57,6 5:50 186,97 192:47
. Pettstiuren dar. | 25,5 93,0-0350,889 1o 610|522 465 — | — | —
Leberthran, hell .. . .. —| — log07pis 77,61685(629| — | — | —
. Fottstiuren dar. [19,0| 15,5 (0,888 10015 640|554 497 — | — | —
Leberthran, durkel .. | — | — [0,006/;52%93 76,7 67,3|6L0) — | — | —
. Pottstiuren dar.|19,5| 16,25 (0,888 1oe'o0 63,0|543/487| — | — | —
- 181,64\ n.
Leindl.............. — | — loge 180’48}24 S |8L4| 116658 — | — | —
» Pettstiuren dar. | 22,5| 215 0,892/ 1501 67,5 (5801530 — | — | —
Mandelol ...........| — | - [0.898 gauo 64,6562 506 — | — | —
, TFettsiuren dar.| 15,5| 12,0 (0,878 2217 52,0 488883 — | — | —
9423
Mohnél ......... .. — — ool 724 635|577 — | — | —
H
, Fettstiuren dar. 19,5 | 17,25 0,883 13059 57,0 497 |442| — | — | —
Nusssl, Wal- ....... — 1 — 09061440 759 664602 — | — | —
, Tettsauren dar. | 19,0| 18,5 0,886/ 70 0 61,1 52,6(469| — | — | —
[ i
, !
Olivendle ‘
|
Provencersl 00....| — | — 0,896 5’93 62,4 540|485  — | — « —
, Fettsiuren dar. 240 | 20,0 0872 S3:c0 88/408(358 — | — | —
H b
|
Baritl ........... L= | — 089 S 62,1 535(485| — | — | —
| | 85,79 |
, Fettsiuren dar. (28,25| 23,5 0,875 S0 49,0 41,0(360| — | — | —
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Er-

Spez.

. X O
Ole, Fette und ihre | 5° |star | Ge- Refraktomoter-
Siuren ' g = Il)l‘Ilnglg; Wﬁg?t Jodzahl zahl bei
| @ g | 0oC |woc 250 C| 400 C | 500 C
griines Ol .................. L= | — |o89s] 3221 1600 | 515|462
»  Pettstiuren daraus .. | 245 20,5 |0879 gigg 51,0 | 42,5 (87,0
griines denaturiertes ......... — | — |o895] BB 618|533 47,7
?
\ Fettstiuren daraus ..| 24,5 |21,0 |0,874 gtgg 488 | 40,7 353
weisses gebleichtes .......... — | — o901 Zgg 63,4 | 55,0 | 49,4
; Fettstiuren daraus ..| 24,0 21,0 |0,877 ggg(l) 495 | 42,0 36,5
. :' 83,30
BAri oo === B ke | — | —
. -+ 5% Arachissl ...... | — | - 1625
. 100, L — | = | = — 1627 | — | —
Tode0y, o L - = | = — 632
riimes O .................. - | - | = 82,20
g ' g2g0 (605 — —
+ 59y Arachisél ...... — — — —_— 61,0 | —
+10% . — | = | = — 610 — | —
4200, o — - = — el | —
Palmol ..o 375 |31,25(0889 333 | l4g5 410
\ Fettsiuren daraus .. | 47,0 | 45,25 | 0,872 gggg — | — [300
Phirsichkerntl ................. S — | — (0899 288 lgsa |0 515
! E)
\ Fettstiuren daraus .. 8,5-9,00 7,0 0,879 515 |59 | 4a 389
i K
Rb6L ..o L= | — |osea 3R 1680 | 594|540
i b
, Fettstiuren daraus ..| 20,5 (18,5 0,875 103:29 |56 475 1491
| 102,20
Sesamol ... .o — | — |og02| 107,60
) lov4o | 674 | 587 | 530
, Fettsiuren daraus .. 240 |22.25|0,880 | 10580 15505 450 305
Hammeltalg, selbst ausgela,ssener} 48,5 |42,75 10,891 gg’ig — | — 407
' b
\ Fettsiuren daraus ..| 49,0 |47,5 | 0,869 gi:gg — | — |17
., gekaufter .......... 485 42,0 |0;891 ggg‘é — | — |41,50
, Fettsiuren daraus .. | 48,0 |47,75 | 0,871 gggg — | — |2850
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o . ,ES Er- | Spez. Refraktometer-
Ole, Fe_‘_“te und ihre °§i’§ 18151&;;: wéigixt Jodzahl zahl bei
Siuren 'S5 |punkt| bei
wE|o¢ (900C 2500 (400C|500C
17,87 (559 | (609)
Presstalg........ooovviiiiiinn 54,0 52,5 10,891 1694 | — |37,0(345
. 17,41 (559 | (609
" Fettsiuren daraus......... 51,0 |50,0 0,864 1770 | — |21,0(185
Rindstalg, selbst ausgelassener ...... 16,5 1395 0893 050 | — | — 415
)
,  Tettsiuren daraus......... 15,5 [44750,870] 5000 | — | — |08
Schweineschmalz, selbst ausgelassen. . |36,5 (32,0 (0,804 2191 | _ 4851485
,  Fettsiuren daraus...... .. 13,0 41,050,874 SO0 | | — 1815
. selbst ausgelass., gans frisch 37,0 (29,500,894 Sro0 | — | 49,0 43,75
b
. TFettstiaren daraus ........ 40,5 38,5 0875 Do | — | — 1815
H
., Hamburger................. 34,0 27,5 0,896 Ce | — | 51,0450
H
., Fettsiuren daraus......... 100 385 logms| S48 | _ | — ls2p
H
1 Teil Schweineschmalz, selbst ausg.\ 47,12 (509) | (609)
1, Rindstalg Lo [42s 3525089 48y | — |425(375
,,  Fettsiuren daraus......... 43,0 |42,5 10,873 ié:ié — é’é”? 2(fo)
1 Teil Schweineschmalz, selbst ausg. 46,13 (509 | (609
1, Hammeltalg ., } 44,5 38,0 (0893 45'rq | — |42,0(37,0
" 45,37 (Z
” Fettsturen daraus......... 44,5 143,0 10,871 4563 | — ‘(590,(3 2(4’8)
1 Teil Schweineschmalz, selbst ausg.\ 36,17 | (5009 | (559) | (609
1, Presstalg....... S 49,5 45,0 (0,893 6777 | 40,0|87,7 35,50
,  Tettsiuren daraus......... 16,5 45,250,871 S5 | 27,0| 24,7 (22,50
H
1 Teil Rindstalg, selbst ausgelassen \ 58,01 (509) | (609)
1, Baumwoll’samenﬁl .......... { 50,0 145,75/0,900 58;77 — 147,5142)5
,  Fettsiuren daraus......... 147548750877 soey | — | 85,2 30,2
)
1 Teil Presstalg .................. 62,30
1 ,, Baumwollsamendl .......... } 49,5 144,80)0,898 62,24 | — 47,0 142,0
. Pettsiuren daraus......... 440 430 log7s| 2% | — | 33,6286
Carnaubawachs ..............c..cn. 82,75!80,75/0,873 }i’g(l) — ==
7,51 (609 | (700)
Japanwachs ......... ... ... 53,0 45,0 |0,913 7:48 — 37,0 (32,0
5 8,07 (609) | (709)
” Fettsiuren daraus......... 56,5 155,56 (0,883 8,04 — 124,0(19.0
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Die Jodzahlen verhielten sich verschieden. Wir haben desbalb fiir
diesen speziellen Fall nachstehende Zusammenstellung gemacht. Wie die-
selbe ergiebt, liegen die Jodzahlen bei den Fettsfiuren in der Hauptsache
hoher; bei einer kleinen Gruppe zeigen sie keine Unterschiede.

Die Jodzahlen der Fettsiuren
im Vergleich mit denen der respektiven Ole und Fette.

Sie zeigen keinen

Sie liegen hoher bei: niedriger bei: Unterschied bei:
Arachistl, G & Co. um 3,00 Himbeerkernol Leberthran, dunkel
Baumwollsamenol ,, 4,00 um 1,47 Palmsl
Bucheckernol ., 38,87 Pfirsichkernsl
Cacaool , 0,40 Presstalg
Cocosol » 0,99 Schweineschmalz
Kiirbiskernol 5 433 {1 Rindstalg
Leberthran, hell . 815 llgchweineschmalz

. 1 Hammeltal
, o e
Mohnal n 216 {1 SZﬁi:e?n%schmalz
Nussol, (Wal-) ,, 1,32 ‘1 Rindstalg
Olivendle, Provencer » 2,80 1 Baumwollsamen-

, Bari , 2,56 \ ol.

,,  griines » 2,96

’ , denaturiertes,, 2,81
,» weisses gebleichtes ,, 2,58
Riibol » 9,98
Sesamol , 1,65
Hammeltalg, selbst ausgel.,, 1,01

Rindstalg » » , 0,85
J 1 Presstalg \ 230
\1 Baumwollsamensl/ 7

Japanwachs ,, 0,56

Ganz auffillige Unterschiede zeigen

die Refraktometerzahlen, sofern dieselben bei den Fettsduren
durchgehends niedriger sind, wie bei den unzersetzten Olen und Fetten;
sie sind wohl imstande, wenn man bei beiden Gattungen die Refrakto-
meterzahlen bestimmt, zu Schliissen zu fithren. Bemerkenswert ist ferner,
dass die Refraktometerzahlen um so niedriger sind, je hoher der Schmelz-
punkt liegt. Es zeigt sich dies besonders deutlich bei den Fettsiuren im
Gegensatz zu den Olen und Fetten, aus welchen sie bereitet sind. Die
Fettsiiuren haben hoheren Schmelzpunkt und um so niedrigere Refrakto-
meterzahl.

Uber die S#ure-, Ester- und Verseifungszahlen ist nichts
zu bemerken.
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Inwieweit die vorstehende Arbeit imstande ist, bei der Feststellung
von Filschungen Dienste zu leisten, wird der einzelne Fall lehren miissen.
Allgemeine Regeln lassen sich solange nicht feststellen, als nicht fiir die
einzelnen Olsorten noch grosseres Zahlenmaterial, fiir dessen Beibringung
wir auch in Zukunft bemiiht bleiben werden, vorliegt.

Es lasst sich nicht leugnen, dass auch diese Studie nicht allzu
viel Brauchbares zu Tage gefordert hat; immerhin aber wird man
den Ergebnissen die Anregung zum Weiterschreiten auf dieser Bahn
nicht absprechen konnen. Auch diirfte die Arbeit als Zusammen-
stellung der hauptsichlichsten Werte Manchem willkommen sein.

Wir lassen hier nun die Einzelbeschreibungen der verschiedenen
Ole und Fette mit den Werten, wie sie sich im Laufe von zehn
Jahren ergeben haben, folgen.

Adeps Lanae.

Wollfett.

A. Wasserhaltig = Lanolin Martinikenfelde.

Bestimmungen
0)y Verlust bei 1000 C 7} 22,23—27,60
% Asche ! 0,00— 0,05
Stiurezahl 23 0,20— 2,44

Jodzahl nach Hiibl 1 11,18.

B. Wasserfrei = Lanolinum anhydricum Martinikenfelde.

Bestimmungen
i
0y Verlust bei 1000 C | 28 0,20— 2,22
%)y Asche L35 0,00— 0,28
Siurezahl 33 0,00— 1,68
Jodzahl n. Habl [ 14,11—27,80
Schmelzpunkt in 0 C P 46,5
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C. Reines Wollfett N. W.K. (wasserfrei).

Bestimmungen
0/y Verlust bei 1000 C 6 0,52— 0,80
0/ Asche 7 0,00— 0,05
Saurezahl 5 0,84— 0,93
Verseifungszahl 5 84,17—105,05
Jodzahl n. Habl nach 2 St. 7 16,68— 18,30
” ” ” 9 24 1 2 25764—— 25780
Wasseraufnahmefihigkeit
100 g nehmen X g auf | 1 390
t
D. Rohes Wollfett (wasserfrei).
Bestimmungen
I
Saurezahl 6 , 3,304—28,28
~ T
Siimtliche Bestimmungen lg 211 l
Adeps suillus.
A. Selbst ausgelassen.
Bestimmungen Fettsiuren daraus
Schmelzpunkt 124 || 32,5 —4550 C 40,5 —43,00 C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 8 i 27,5 —87,00C 38,5 —41,250C
Spez. Gew. b. 150 C 21 0,929— 0,951 —
wowo o 900C 35 0,892— 0,897 0,874— 0,875
Saurezahl 119 0,28 — 2,80 —
0y Wasser 2 0,10 — 2,40 —

9/ Asche 2 0,00 —
Jodzahl n. Hubl 142 || 47,80 —64,48 49,97 —57,78
» 5 Hibl-Waller 12 || 48,822—49,787 —

483 —49,0 b. 400 C —
Refraktometerzahl 9 ’
43,5 —43,75 b. 500 C| 81,5 b. 500 C.
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B, Amerikanisches.

Bestimmungen Fettsiiuren daraus
Schmelzpunkt 115 28,5—44,50 C 400 C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 6 26,75 —27,500 C 38,50 C
Spez. Gew. b. 150 C 16 0,920— 0,942 —

» »w g 900C 24 0,892— 0,899 0,875
Sturezahl 71 0,50 — 9,29 —
Jodzahl n. Hiibl 104 49,00 —66,79 62,45-—63,36

» , Hiibl- Waller 6 62,07 —65,20 —
50,00 —53,80 b. 400 C -
Refraktometerzahl 10 { 45,0 b. 500 C | 82,5 b. 500 C.

C. Als verfilscht zuriickgewiesen.

Bestimmungen
Schmelzpunkt 6| 29,00—45,000 C
Séurezahl I 1,53—10,06
Jodzahl n. Hiibl .8 66,06—88,80
Refraktometerzahl |1 \ 54,0 b. 400 C. |
Simtl. Bestimmungen | 846 :

D. Schmalzil, amerikanisches.

Die vom Schweineschmalz abgepressten weichen Fettteile.

S#urezahl 2,20 u. 3,40

4 Besti .
Jodzahl 7410 u. 79,10 } estimmungen

E. Speck vom Schwein.

Selbst ausgelassen.

Schmelzpunkt 370 C
Spez. Gew. b. 150 C 0,938 I
Jodzahl 60,00

Saurezahl 1,10 ]

4 Bestimmungen.
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Sebum bovinum. (Rindstalg.)

A, Selbst ausgelassen.

Bestimmungen Fettsiuren daraus
Schmelzpunkt 62 | 41,0 —4850C 455° C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 7 | 86,25 —44,00 C 4475° C
Spez. Gew. b. 150 C 15 0,930— 0,956 —

. . b.900C | 11 0,892— 0,897 0,870
Sturezahl 6o | 056 — 952 —
Jodzahl n. Hiibl I 67 | 3557 —44,00 89,42—-89,57

» 0. Hubl- Waller 2 | 8885 —39,01 —
Refraktometerzahl 3 | 415 —41,70 b. 500 C| 28,5 b. 500 C
B. Presstalg aus Rindstalg,

Bestimmungen Fettstiuren daraus
| i
Schmelzpunkt LS 53,0—53,50 C f! 510 C
Erstarrungspunkt n. w[ ;
Finkener | 2 52,50 C 500 C
Sturezahl L3 044 — 067 —
Jodzahl n. Hibl ‘ 10 | 16,94 —19,08 17,41—17,70
Verseifungszahl T 199,27 —
Refraktometerzahl i 4 37.0 b. 5500 210 b. 350°C
| 1184,5 1. 600 C 18,5 h. 600 C
i |

|
Siimtl. Bestimmungen “ 252 ;‘
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Sebum ovile. (Hammeltalg.)

Selbst ausgelassen.

Bestimmungen Fettstiuren daraus
Schmelzpunkt ‘ 322 465 —52,00C 480 —49,00 C
Erstarrungspunkt n. : i
Finkener | 9 41,0 —4350C 475 —47,750C
Spez. Gew. b. 150 C | 57 0,937— 0,968 —

s a b.900C | 211  0891— 0,897 0,869— 0,871
Sturezahl 816 05 — 896 —
Jodzahl n. Hubl 347 ‘ 31,80 —42,79 34,00 —38,68

»  n. Hubl-Waller 20 t 35,41 —38,19 —
Refraktometerzahl : 5 40,7 —41,6 b. 500 C ||27,70—28,50 bei
| | 500 C,
fi

Siimtl. Bestimmungen | 1097 |

Rehtalg.

Spez. Gew. b. 900 C 0,895
" » b, 150 C 0,957
Schmelzpunkt 47 0 C 5 Bestimmungen.
Jodzahl 32,30
Sturezahl 0,56

Murmeltierfett.
Jodzahl 99,70—100,95
Saurezahl 6,90— 17,12

8 Bestimmungen.
Esterzahl 189,09—191,03 J

Verseifungszahl 195,99—198,15
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Oleum Amygdalarum dule. Anglicum.

Englisches Mandeldl.

Bestimmungen Fettsiiuren daraus
Schmelzpunkt 1 e 15,50 C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 1 — 12,00C
Spez. Gew. {bei 1500 1 0,918 —
bei 909C 3 0,898— 0,902 0,878
Verseifungszahl 2 190,90 204,40
Jodzahl n. Hibl 4 93,76 —93,92 94,23—95,07
“ y» Habl-Waller|| 4 95,40 —95,55 94,20—95,25
5 l bei 250C 64,6 52,0
Refraktometerzahl G ,» 400C 56,2 438
I » 900C 50,6 38,3
Siimtl. Bestimmungen 1 22

Oleum Amygdalarum dulcium Gallicum.

Franzosisches Mandeldl.

Bestimmungen Fettstiuren daraus
Schmelzpunkt 4 — 5,0—9,00C
Erstarrungspunkt n,
Finkener 1 — 7,000
Spez. Gew. bei 900 C 2 0,899 0,879
Jodzahl n. Hiibl 4 98,13 —98,64 97,54—98 47
w o Habl-Waller| + | 99,06 —99,65 98,56
[ bei 250C 657 52,8
Refraktometerzahl b6 , 400C 57,0 446
; l s 500C 515 38,9
Siimtl. Bestimmungen [ 21
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Oleum Arachidis.

Erdnussol.
Bestimmungen
Schmelzpunkt o —
Erstarrungspunkt n. ‘
Finkener | 3 -
bei 150C 0,919
Spez. Gew. {bei g0 | 7 0,897— 0,901
Jodzahl n. Hibl | o4 85,70 —107,33
Sturezahl (I 2,38 — 30,74
Verseifungszahl PR 194,30
' J b.250C  63,0—66,2
Refraktometerzahl 13 b.400C 54,8
% b. 500C 49,3
Simtl. Bestimmungen ; 58

Das Erdnusstl giebt

stdndige Emulsion.
Der Schmelzpunkt der daraus hergestellten reinen Arachinsiure lag
bei 76,0—77,00 C.

Oleum Cacao.

Kakaodl.
Bestimmungen
Spez. Gew. {bei 150C 47 0,952—0,981
bei 900C 2 0,892
Schmelzpunkt 133 26,0—35,00 C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 2 27,00C
Saurezahl 134 7,28—42,56
Jodzahl n. Hubl 135 27,90—39,05
‘ | l b. 400C 465
Refraktometerzahl - ‘ 41 b.500C 41,0
e -
Simtl. Bestimmungen “\ 457 !1

9

Fettsiuren daraus
31,6—32,00C

29,029,750 C
0,875
94,03—94,05
196,00
41,25
36,25

mit der 1l/sfachen Menge Kalkwasser eine be-

Fettsiuren daraus

0,868
50,50 C

49,50 C

36,19—37,65

27,5

22,5

Ein kiinstliches Oleum Cacao zeigte folgende Zahlen:
Schmelzpunkt 320 C, Siurezahl 7,28, Jodzahl 4,52.
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Oleum Cocos.
Kokosol.
Bestimmungen Fettsiiuren daraus
Schmelzpunkt L 240-4400C. 97,50 C
Erstarrungspunkt n. !;
Finkener 2 ‘ 190C 250 C
Spez. Gew. b. 900 C 2 | 0,901 0,874
Sgurezahl 6 3,64— 11,10 —
Esterzahl 2 250,80—251,85 —
Verseifungszahl — 258,71—259,95 —
Jodzahl n. Hiibl 3 . 5,36— 9,07 9,61—-10,23
[ b. 250C 425 98,25
Refraktometerzahl ! 6 1) boa0oc 345 20,10
? b. 500C 29,5 15,00
Butyrum Cocos.
Kokosbutter.
Ein aus Kokosdl hergestelltes Speisefett.

Schmelzpunkt 1 Best. 25,50 C

Spez. Gew. b. 150C 1, 0,956

Jodzahl 1, 9,50

Saurezahl 1, 0,09

Oleum Cucurbitae.

Kiirbiskerndl.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 1 —
Erstarrungspunkt n.
Finkener 2 —
Spez. Gew. b. 900C | 2 0,905
Jodzahl n. Hiibl 4 129,06—129,59
Saurezahl 2 544— 5,50
Esterzahl 2 185,76—186,97
Verseifungszahl — . 191,20—-19247
! j lb. 2500 71,8
Refraktometerzahl L6 1b.o0c 633
T l b. 500C 576

Fettsiiuren daraus
95,50 C

93,0—23,50 C
0,889
133,38—133,87
61,0
52,2

| 46,5
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Oleum Fagi silvaticae.

Bucheckernol.
Bestimmungen Fettsiuren daraus
Schmelzpunkt 2 : — 17,0—17,50 C
Erstarrungspunkt n. ;
Finkener 1 — 17,00 C

Spez. Gew. b. 900 C 2 0,902 0,882
Jodzahl n. Hubl 4 122,04—122,77 - 126,11—126,44

[ bei 250 C 705 56,7
Refraktometerzahl 6 { ., 400 C 61,5 485

| » 500C 565 43,1
Simt]l. Bestimmungen 5|

Oleum Gossypii.

Baumwollsameniél. Kottonol.
Bestimmungen Fettsiuren daraus
Schmelzpunkt L1 - 36,50 C
Erstarrungspunkt n. ‘
Finkener || 1 — 83,750 C
b. 150 C } 2 0,925— 0,926 —
Spez. Gew'{ b.900C | 3 0,903— 0,912 0,887
Verseifungszahl 2 196,0 208,0
Jodzahl n. Hiibl 4 106,27 —106,66 110,40—110,54
 bei 250 C 680 —
Refraktometerzahl 5 03, 400C 590 485
l , 500 C 535 43,0
Siéimtl, Bestimmungen 18

Das Kottondl giebt mit der 1l/pfachen Menge Kalkwasser keine
Emulsion; durch die Becchische Silberlésung wird das 0Ol sowohl, als auch
die daraus hergestellte Olstiure bei halbstiindigem Erhitzen bei 950 C stark
gebraunt, wihrend durch die Hirschsohnsche Goldlosung Rotfirbung ein-
tritt. Beide Reaktionen versagen, wenn das Ol oder seine Olssiure vorher

bis zum Rauchen erhitzt wurde.

Dieterich, I. Dezennium.
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Oleum Helianthi.

Sonnenblumenkerndl.
Bestimmungen Fettstiuren daraus
Schmelzpunkt 2 — 21—23,00 C
Erstarrungspunkt n.
Finkener 1 — 18,00 C
g G b. 150 C 1 0,936 —

POE O\ bogoo ¢ | 2 0,919 —
Verseifungszahl ‘ 2 192,1 201,6
Jodzahl n. Hiibl 4 122,5—138,25 110,0

|
Siimtl. Bestimmungen ! 11

Oleum Jecoris Aselli.

Leberthran,
Bestimmungen Fettséiuren daraus
i
Schmelzpunkt 2 — 19,0—19,50 C
Erstarrungspunkt n. i
Finkener | 2 — 15,5—16,250 C
fb.150C | =2 0,928—0,934 —
Spez. Gew- ) 1 900 ¢ G 0,906—0,918 0,836—0,888
Saurezahl 3 0,12 —1,62 —
Verseifungszahl 2 186,50 204,4
Jodzahl n. Hiibl o 181,73—144,63 134,22—136,18
o Hibl-Waller | 1 121,63—129,03 121,68—129,19
i b. 250 C 76,7—79,5 |  68,0—64,0
Refraktometerzahl 1 b. 400 C 67,3—68,5 | 54,3—554
! b. 500 C 61,0—62,9 | 48,7—49,7
|
Simtl, Bestimmungen I 69
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Oleum Lauri expressum.

Gepresstes Lorbeerdl.

Bestimmungen
|
Jodzahl [ B “ 69,92—69,95 !I
Oleum Lini.
Leindl.
Bestimmungen
!
Schmelzpunkt b1 —
Erstarrungspunkt n. |
Finkener 1 -
g G b. 150 C 1 0,933
z. Gew.
ez HEW v, 900 ¢ 4 0,912—0,917
Verseifungszahl 2 187,6
Jodzahl n. Hiibl |13 160,38—187,14
" ,, Hiibl-Waller 2 168,82—169,87
1 b. 250 C 81,4
Refraktometerzahl 6 b. 400 C 71,6
b. 500 C 653
|

Simtl. Bestimmungen | 30 \

83

Fettstiuren daraus
22,50 C

21,50 C
0,892
198,8

185,13—187,14
67,50
58,0
53,0

Das Ol giebt mit der 1!/2fachen Menge Kalkwasser eine bestindige

Emulsion.

6*
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Oleum Nucistae.

Muskatbutter.
Bestimmungen

Schmelzpunks 34 | 33,0—52,50 C
Jodzahl n. Hibl 22 | 36,82 — 70,48
Saurezahl 392 | 14,00 — 65,85
Esterzahl E 32 84,00 —163,30
Verseifungszahl L= 187,20 —191,18
Spez. Gew. b. 150 C ' 8 0,954 — 1,050

i}
Séimtl. Bestimmungen ! 128

H

Oleum nucum Juglandis.

Walnusél.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 1 —
Erstarrungspunkt n.
Finkener 1 —
b.150C | 1 0,927
Sper. Gew'{ b 900C | 3 0,906— 0,910
Jodzahl n. Hubl 8 144,85 —151,70
., Hibl-Waller | 4 131,41 — 182,19
Verseifungszahl PR 188,7
[ b. 250 C 75,90
Refraktometerzahl 6 ) b.400C 6640
| | l b. 500 C 60,20
. \
Siimtl. Bestimmungen | 24 l

Fettsiiuren daraus
19,00 C

13,50 C
0,886
141,30—146,78
139,15—-140,95
210,0
61,1
52,6
46,90
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Oleum Olivarum provinciale.

Provencerdl.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 5 —
Erstarrungspunkt n.
Finkener 5 —
Spez. Gew.{ b. 150 C 2 0,9160— 0,9166
b. 900 C 5 0,896 — 0,900
Verseifungszahl 6 188,70 —203,0
Jodzabl n. Hubl 98 79,50 — 85,57
w5 Hibl-Waller| 17 | 80,82 — 88,96
, der acetylierten !
Fettsiuren | 2 —
b. 250 C  62,2—62,4
Refraktometerzahl .12 | { b. 400 C 535—540
b. 500 C 48,5
Siimtl. Bestimmungen } 152 %

Fettsiuren daraus

24,0—28,50 C
20,0—25,00 C
0,872— 0,875

197,1 —212,0
83,62 — 85,79
84,24 — 84,88

| 73,56 — 73,08

488 — 490

| 40,1 — 41,0
853 — 36,0

Das Ol giebt mit der 11/sfachen Menge Kalkwasser eine bestindige

Emulsion.
Oleum Olivarum commune.
Olivendl, Baumél,
Bestimmungen Fettsiiuren daraus
Schmelzpunkt 6 ;} - 24,0—28,00 C
Erstarrungspunkt n. ‘;
Finkener | 6 | — 21,0—24,50 C
Spez. Gew. b. 900 C 6 ;“ 0,895— 0,901 0,874— 0,879
Verseifungszahl 5 190,0 —206,0 —
Acetyl-Saurezahl 3 — 188,27 —188,64
-Esterzahl 3 — 16,44 — 18,76

2

-Verseifungszahl

7

204,80—207,03
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(Fortsetzung von Oleum Olivarum commune.)

Bestimmungen
Jodzahl der acetylierten
Fettsiuren 2 } —
Jodzahl n. Hiibl 250 | 76,43—86,48
b Hibl-Waller | 4 | 80,84—81,72
i J b. 250 C 60,50—63,4
Refraktometerzahl 30 b. 400 C 51,5 —55,0
I h. 500 C 46,2 —494
Siimtl. Bestimmnngen | 315
1

Fettsduren daraus

78,79—79,29
78,90—85,52
85,43—85,52
488 —51,0
40,7 —42,5
35,8 —37,0

Das Ol giebt mit der 1/zfachen Menge Kalkwasser eine bestindige

Emulsion.
Oleum Palmarum.
Palmél.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 2 37,50
Erstarrungspunkt n. |
Finkener 2 | 31,25
Spez. Gew. b, 900 C 2 | 0,889
Jodzahl n. Hibl 4 53,07—53,23
[ bo2s0C —
Refraktometerzahl 3 : b. 400 C 465
I b.500C 410
Siimtl. Bestimmungen 13 ’;!

Fettsiuren daraus

47,00 C

45250 C
0,872
53,83—53,85

30,0
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Oleum Papaveris.

Mohndl.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 1 -
Erstarrungspunkt n.
Finkener 1 —

Spez. Gew. b. 900 C 2 0,904
Verseifungszahl 2 197,7
Jodzahl n. Hiibl 8 137,60—143,3

” ,, Hiibl-Waller 4 131,68—131,92
Siimtl. Bestimmungen H 18

Oleum Raparum.

Rapsol.
Bestimmungen
Schmelzpunkt ‘l 1 —
Erstarrungspunkt n. “‘
Finkener | 1 —
bei 150 C t\li 1 0,917
Spez. Gew'{bei 900C 3 0,894— 0,900
Jodzahl n. Hibl 4 96,21 —97.31
., Hibl-Waller | 4 97,44 — 97,55
Verseifungszahl l 2 175,30
| bei 250 C 68,0
Refraktometerzahl 6 , 400C 59.4
| , 500C 540

Séimtl. Bestimmungen |

22

87

Fettstiuren daraus
19,50° C

17,250 C
0,883
204,5

138,22 —140,49
134,13—134,94

Fettsiuren daraus
20,50 C

1850 C
0,875
102,20—108,29
101,22—101,31
180,30
56,0
475
421
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Oleum Resinae (Colophonii).

Harzol.
Bestimmungen

Stiurezahl L2 2,44—3,55
Esterzahl L1 4,70
Verseifungszahl } 2 7,14—9,11
Spez. Gew. b. 150 C | 1 0,982
Jodzahl n. Hiibl 5 50,79—77,41

» 1. Hibl-Waller 2 38,77—39,60
Simtl. Bestimmungen 13

Oleum Ricini.

Ricinusol.
Bestimmungen
! |
Soos. Gow, J PE15°C 2 0,959—0,964
Pem T L s00c ! e 0,945—0,947
Verseifungszahl o2 181,0
Jodzahl n. Hiibl LR 80,50—85,56
» n. Hiibl-Waller ‘ 1 82,65
»  der acetylierten |
Fettsiuren 2 -
Acetyl-Sturezahl 3 —
» -Esterzahl 8 —
» -Verseifungszahl | — —
|
T
Siimtl, Bestimmungen ! 5 ‘

Fettsiuren daraus

188,7
86,02— 86,7
76,66— 76,97

143,92 144,74
160,37—163,33
304,29—805,91

Das Ol giebt mit der 1 fachen Menge Kalkwasser keine Emulsion.



Sesamol.
Bestimmungen
Schmelzpunkt 1 —
Erstarrungspunkt n. ‘ |
Finkener 1! —
(bei 150C | 2 | 0,922—0,924
Spez. GeW- ) ggoc | 2 0,902—0,908
Verseifungszahl 2 | 189,8
Jodzahl n. Hiibl 4 107,40—107,60
bei 250 C 67,4
Refraktometerzahl 6 400 C 58,7

Fette, Ole und ihre Sduren.

Oleum Sesami.

Siimtl. Bestimmungen A 18

| l , 300C 530

89

Fettsiuren daraus

24,00 C

92,250 C
0,880
197,1

108,80—109,50

53,25
45,0
39,50

Das 01 giebt mit der 1!/;fachen Menge Kalkwasser keine Emulsion,
ferner wird sowohl das Ol, als auch die daraus hergestellte Olstiure beim
Erhitzen mit der Becchischen Silberlosung schwach gebriunt; wenn beide
mit zuckerhaltiger Salzstiure erhitzt werden, so firbt sich letztere rot.

Sturezahl
Esterzahl
Verseifungszahl
Jodzahl

Oleum Spermaceti.

Walratol.
Bestimmungen
w |
L2 092— 0,93
‘)
L2 1A
- 127,40—128,74
|

2 79,54— 81,07
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Oleum Staphidis agriae.

74,41—75,26

90,10—90,33

Stephanskiérnerdl.
Bestimmungen
Jodzahl ji
I
Oleum Strophanti.
Strophantusél.
Bestimmungen
Jodzahl \} 1

Acidum olefnicum crudum album.

Olsiiure, rohe weisse.

9y Olsiure, berechnet
S#urezahl
Esterzahl
Verseifungszahl
Jodzahl
Schmelzpunkt
I 250 C
Refraktometerzahl b, { 400 C
1500 C

Bestimmungen

|
f
|
;[
|

122

87,42—105,40
173,60—204,18
0,00— 6,05
178,25—207,73
62,36— 87,73
260 ¢
50,6
414
85,9
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Acidum oleinicum crudum flavum.

Olsiure, rohe gelbe.

Bestimmungen
o)y Olstiure, berechnet Coass | 992,07— 99,50
Sturezahl T 182,84—197,68
Esterzahl 63 0,00— 10,19
Verseifungszahl Lo L 1857320215
Jodzahl - 77,33— 91,27
Schmelzpunkt L2 25,0—26,00 C
s0C 1 55,4
Refraktometerzabl b. (400 C | 1 46,4
5000 1 40,4
il |

Acidum stearinicum crudum.

Stearinsiiure, rohe.

Bestimmungen
Schmelzpunkt e 51,5—58,00 C
0/y Stearinssure, berechnet 10 102,49—106,97
Sturezahl 1 202,09—209,76
Esterzahl L1 | 0,00— 11,90
|
Verseifungszahl - 204,31—218,05
* *

*

Wir schliessen hiermit die umfangreiche Gruppe der Ole, Fette,
Fettsiuren usw. und gestatten uns nachtriglich noch zu bemerken,
dass wir bei Priifung der Ol- und Fettsiuren aus dem Verbrauch
von KOH den Gehalt an Ol-, Palmitin- oder Stearinsiure berechneten,
trotzdem wir wissen, dass das Facit nicht den thatsichlichen Verhilt-
nissen entspricht, aber in Anbetracht des Umstandes, dass es bis jetzt
noch kein Verfahren giebt, die verschiedenen Siuren scharf von einander
zu trennen und rein darzustellen.

Schluss der Abteilung ,Fette, 0le und ihre Siuren¥.

>0
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Hausenblase.

Colla Piscium.

Hauptsichlich kamen indische und weniger zahlreich russische
Blasen zur Untersuchung. Wir priifen derart, dass wir den Feuchtig-
keitsgehalt und die wasserloslichen Teile feststellen. Weiter aber legen
wir einen besonderen Wert auf die Klebkraft und bedienen uns zur
Beurteilung derselben eines einfachen, aber ganz unwissenschaftlichen
Verfahrens, das wir geheim halten. Nachstehend fithren wir die
erhaltenen Werte auf:

pCt Verlust bei 1000 C: 9,68—12,00 (40 Best.);
pCt in Wasser loslich:  85,98—94,68 (87 Best.).

Bei Berechnung der wasserldslichen Teile gehen wir von luft.
trockener Ware aus, verwerfen aber jede Sorte, von welcher nicht
mindestens 85 pCt in Wasser 18slich sind bei einem Hochstgehalt von
12 pCt Feuchtigkeit.

Honig.
Mel.

Der Honig des Handels zeigt, auch wenn man von Verfiilschungen
absieht, so vielfache Abweichungen, dass es dringend geboten erscheint,
strenge Anforderungen zu stellen und der Untersuchung alle nur
mogliche Aufmerksamkeit zu schenken. Wir haben gefunden, dass
die Abstammung des Honigs durchaus keine Gewihr fiir seine Giite
ist. Wir miissen wohl zugeben, dass das deutsche Erzeugnis mitunter
vorziiglich ist, andrerseits hatten wir aber auch vaterlindischen Honig
von einer geradezu unglaublichen Beschaffenheit unter den Hinden.
Weiter hatten wir Osterreichisch-ungarisches, tiberhaupt siidliches und
siidostliches Produkt vorliegen, das sich in jeder Beziehung mit dem
deutschen messen konnte. Auch der gute Valparaiso- oder Chilehonig
ist mit geringen Ausnahmen in einer so schfnen Qualitit im Handel,
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dass seiner Verarbeitung zu Mel depuratum nicht das geringste im
Weg stehen kann. Wir halten zur Priifung des Honigs das von Lenz
(Helfenb. Annal. 1888, 23) angegebene und nachstehend beschriebene
Verfahren ein und bestimmen ausserdem noch die Sturezahl, um gih-
rende Ware, welche der Reinigung viel Widerstand leistet, auszu-
schliessen.

Die Untersuchung von Roh-Honig geschieht nach W. Lens folgender-
massen
1. 30,0 der gut gemischten Honigprobe werden in 60,0 Wasser gelost,
die Losung durch ein trocknes Filter filtriert und das Filtrat zur
Bestimmung des spez. Gew. verwendet. Dasselbe darf mnicht unter
1,1111 betragen.

2. 50 ccm dieser Losung werden mit etwas IKnochenkohle (nach der
urspriinglichen Vorschrift von Lenz mit 3 em Liquoris Plumbi
subacetici und 2 cem Natriumkarbonatlosung) versetzt, filtriert und
zur Bestimmung der Drehung im Polarisationsapparat bei 22 cm
langer Réhre bewiitzt. Die Drehung der Polarisationsebene muss
mindestens 60 3' mach links betragen. Ist die Drehung geringer
oder mach rechts, so muss auf Rohrzucker und Traubenzucker in
folgender Weise gepruft werden:

a) Man besttmmt die Menge des wvorhandenen Zuckers wmit
Fehlingscher Lisung vor und nach der Inversion und berechnet
die Differenz beider Ergebnisse auf Rohrzucker; die Menge des
letzteren soll 8,5 Ofy wicht dibersteigen.

b) Man ermittelt die Menge der unvergirbaren, aus dem Stirke-
zucker herrithrenden Bestandteile nach Sieben*), indem man
zundichst vorhandenen Rohrzucker durch halbstimdiges Erhiteen
der Honiglosung mit etwas Salzsiure in Invertzucker uberfithrt,
letzteren und den vorher vorhandenen wnach dem Abstumpfen
der Sdure durch Kochen mit einem geringen Uberschuss an
Fehling’scher Losung zerstort, darnach die Flissighkeit wieder
sauer macht, noclals eine Stunde lang tm Wasserbade erhitzt
und den jetzt meugebildeten, aus den unvergdrbaren Bestand-
teilen des Stirkezuckers herrihrenden Zucker mit Fehlingscher
Losung bestimmt. Fs soll hierbei hichstens so viel reduzierende
Substanz vorhanden sein, als 5 mg reduzierten Kupfers entspricht.

‘Wir bestimmen ferner noch die Séurezahl des Honigs, die zwar fiir die
Frage der Verfilschung desselben keinen Wert besitzt, wohl aber von
Wichtigkeit ist fiir die Art der Behandlung bei der Herstellung eines tadel-
losen Mel depuratum. Mit ,SHurezahl“ bezeichnen wir die Zahl der Milli-
gramme KHO, welche 10,0 g des Honigs zur Neutralisation bediirfen.

*) Schweiz, Wochenschr. 1880. Nr. 21
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Zur Polarisation verwenden wir einen Halbschattenapparat mit
198,4 mm langen Rohre von Schmidt und Haensch. '

Neuerdings stellten wir auch den Gehalt an Wasser und den an
Zucker vor und nach der Inversion in einzelnen Fillen fest, erzielten
damit aber keine nennenswerte Erfolge.

Das von Haenle angegebene Dialysieren des Honigs zwecks der
Untersuchung haben wir ebenfalls versucht. Wir lassen die zwei
Originalarbeiten hier folgen.

L.*)Wir haben schon tfter Grelegenheit gehabt, auf die zuerst von Haenle
gemachte und von anderen Autoren gentigend bestitigte Beobachtung rechts-
drehender, Elsisser Naturhonige hinzuweisen. Diese Beobachtungen mussten
die bisherige Art der Honiguntersuchung, den Nachweis des rechtsdrehenden
Stirkezuckers, als vollig ungeniigend erscheinen lassen, sobald der Handels-
markt gezwungen ist, mit solchen Honigsorten zu rechnen. Gliicklicherweise
ist letzteres jedoch bis jetzt noch nicht der Fall — uns selbst gelang es
nicht trotz mehrfach aufgewendeter Miihe von unseren Honiglieferanten
solchen Honig aufzutreiben —, so dass man im grossen und ganzen noch
immer mit der bisherigen Priifungsweise auskommt, allein ganz gewiss
muss eine Methode, welche auch diesem erwihnten Umstande Rechnung
tragt, als wohlerwiinscht bezeichnet werden. Eine ganz besondere Be-
achtung in diesem Sinne forderte deshalb die Angabe Haenles**), dass jeder
echte Honig, gleichgiiltig ob links- oder rechtsdrehend, von gefilschtem
durch die Dialyse vor der Polarisation unterschieden werden konne,

Haenle unterwarf eine Reihe von links- und von rechtsdrehenden und
von mit Stérkesirup versetzten Honigsorten der Dialyse und fand, dass die
echten nach 16--18 Stunden eine Polarisation = 0 zeigten, wihrend die
verfilschten nach Verlauf dieser Zeit eine schliesslich konstantbleibende
Rechtsdrehung annahmen. Auf Grund dieser Befunde stellte Haenle folgende
Satze auf:

1. Ein Honig, der nach der Dialyse die Polarisation nach rechts

dreht, ist mit Stirkesirup verfilscht.

2. Ein Honig, der nach der Dialyse die Polarisation nicht nach rechts
lenkt, ist nicht mit Stirkesirup versetzt.

Wir haben diese Angaben im folgenden nachgepriift, indem wir eine
Anzahl der verschiedensten Honigsorten der Dialyse unterwarfen und in be-
stimmten Zwischenriumen auf die Art der Polarisation priiften. Zu diesem
Zwecke losten wir den betreffenden Honig in zwei Teilen Wasser, klirten
und entfirbten mit Knochenkohle, bestimmten die Polarisation, fiillten die
Loésung in einen aus Pergamentpapier durch Zusammenfalten hergestellten
Beutel und hingten diesen in destilliertes Wasser unter fortwihrendem

*) Helfenb. Annal. 1890, 52.
*#) Pharm. Zeitung 1890. S. 441.
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Nach 10, 20, 30 und 45 Stunden fortgesetzter

Dialyse wurde dann die Losung auf den urspriinglichen Raumteil einge-
dampft und der Polarisation unterworfen; letztere geschah in einem Halb-
schattenapparate nach Mitscherlich mit 1984 langem Beobachtungsrohr.
Simtliche Proben wurden gleichzeitig dialysiert, also nach Moglichkeit
unter denselben Versuchsbedingungen; von jeder Honigsorte wurden zwei
nebeneinanderlaufende Versuche ausgefihrt. Die verwendeten Honigsorten
gaben mit Ausnahme des mit ,Chile III“ bezeichneten in ihrem tibrigen
Verhalten keine Ursache an ihrer Echtheit zu zweifeln, den rechtsdrehenden
Elsisser Tannenhonig hatte Herr Dr. Haenle in Strassburg die Freundlichkeit
uns zur Verfiigung zu stellen; drei unzweifelhaft echte deutsche Honige ent-
stammen der Bienenziichterei des Herrn Apotheker C. Lang in Bomst, dessen
reger Anteilnahme an unseren Versuchen wir diese Muster verdanken.

Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

i .
. | Polarisation Polarisation nach der Dialyse von
Honigsorte: ! vor
 der Dialyse | 10 Std. | 20 Std. | 80 Std. | 45 Std.
1. aus Ostpreussen ..| — 8,60 _ ?:gg i 8:53 i g:gg —
0,60 1,60 1,30
2. aus Ostpreussen ..|| — 6,30 :ll: 0.50 :li: 140 i 140 —
3. von uns selbst aus
‘Waben ausgelassen -+ 0,50 | 4 0,30
(d. Apotheker Lang| — 190 | — 080 £ 00 | T g%, 1 1 020
in Bomst)........ |
4. v. Apotheker Lang ' 630 | — LIO| — 010 | 4 070 4 0,70
in Bomst ........ = 5 — 1,70 | — 040 | 4 050 | - 0,20
5. v. Apotheker Lang . — 080 4060 J 020
in Bomst ........ — 9,30 2700 Yoo | 4 050 | 4 050
6. Elsisser, von Dr. - 8,30 + 6,30
Haenlei. Strassburg | + 530 + 830 -+ 9,00 + 7,20 -+ 4’,7 0
i — 230 | 4+ 00 -+ 1,00
7. Havanna ......... — 6,80 — 200 | Folo| X 0”90 —
— 0,80 | 4+ 0,10 | 4 120
8. Havanna ......... L 6,00 — 050 | 4070 | L 1:20 —
: ! — 2,00 | - 040 | 1 0,70
9. Domingo ......... LT 6,90 — 100 | + 0’,30 + 0150 —
. ! + 0,0 | + 00 0,50
10. Domingo ......... ]ﬁ — 5,90 Z 090 | F 040 i 0.70 —
i / — 470 | — 0,70 0,20
11. Chile ............ i~ 1080 | TRl T om | T —
. — 0,90 | + 00 1,00
12. Chile Ta ......... — 880 | T80 | T oso Tl —
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1 Polarisation
Honigsorte: 1 vor

| der Dialyse| 10 Std. | 20 Std. | 30 Std. | 45 Std.

Polarisation nach der Dialyse von

. ‘! i 0,70 2,20 0,80
18. Chile TII......... L —se FOa | Ta| T -
[’ i
i l ©— 330 | — 100/ + 080
14. Rosario.......... :i 11,60 950 _ 080 L 070 _
I ‘
; L ©—200| £ 1,30 4150
15. Mexico........... 8,00 1% 180 | & 100 | & 140
+ 00
- L — 800 — 070 =060
16. Zuckerhonig...... — 970 200 | — 090 | — 050 | — 8,{3
| — 0,70 :
) ! |
Bt 0 10% 1~ sa0 | 4190 | 4200 4 1,90
: i i
18 Jorte ST20% 4 oag0 | galo| 4280 220
19. Sorte 3--300, | ;
? G(iulfose+ ' s I - 6,10 — 4+ 38,80

Es beweisen diese Zahlen, dass die fortgesetzte Dialyse simtliche
Honigsorten rechtsdrehend werden lisst, dass also nicht bloss im Tannenhonig,
sondern auch in jedem anderen echten Honig rechtsdrehende Bestandteile
vorhanden sind. Allerdings muss zwischen der urspriinglichen Linksdrehung
und der nach der Dialyse vorhandenen Rechtspolarisation ein Zeitpunkt liegen,
an welchem jeder Honig optisch inaktiv ist, allein dieser Zeitpunkt ist nicht
im voraus zu bestimmen. Jedenfalls sind fiir sein fritheres oder spiteres
Eintreten in erster Linie die Beschaffenheit des Pergamentpapieres, die
grossere oder geringere Schnelligkeit des durchstrémenden Wassers, die
Wirme des letzteren bestimmend; dass ausserdem jedoch noch andere Ur-
sachen mitwirken miissen, die sich der Kenntnis entziehen, lehren die vor-
stehenden Zahlen, denn obwoh! simtliche Proben gleichzeitig und in
derselben Weise dialysiert wurden, zeigen nicht einmal die nebeneinander
laufenden Versuche ein und desselben Musters eine Ubereinstimmung in
Bezug auf die Zeitdauer bis zum Eintritt der inaktiven Polarisation. Ist
jedoch fiir einen echten Honig weder der Eintritt der 0 = Polarisation zu
bestimmen, noch die letztere dauernd, so fillt damit die Grundlage des
ganzen Priifungsverfahrens.

Die mit Glukose versetzten Proben bestitigen nur die obigen Befunde
noch weiterhin, denn die mit 20 pCt und 30 pCt Glukose versetzten unter-
scheiden sich bei der Dialyse garnicht vom Elséisser Tannenhonig. Nur der
sogenannte Zuckerhonig entspricht den Haenleschen Anforderungen, er
enthiilt offenbar keine rechtsdrehenden Bestandteile. Dass diese Thatsache
zur Unterscheidung dieses Kunstproduktes von echtem Honig von Wert ist,
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glauben wir nun freilich kaum, denn dem Fabrikanten wird es ein Leichtes
sein, auch hier der Natur noch weiter zu Hilfe zu kommen!

Unsere Befunde haben daher dargethan, dass die von Haenle auf-
gestellten beiden Sitze leider nicht richtig sind. Unsere Vermutung iiber
die Ursachen dieser Verschiedenartigkeit in den beiderseitigen Ergebnissen
geht dahin, dass Haenle, nachdem er den Zeitpunkt, an dem seine Honig-
lssungen inaktive Polarisation angenommen hatten, genau abgepasst hatte,
nur 1—38 Stunden weiter dialysierte, um sich von der bleibenden 0 = Polari-
sation zu iiberzeugen, dass aber ein solcher Zeitraum zu kurz dazu gewesen
sein diirfte — die Dialyse geht im Anfang immer schneller vor sich, als zu
Ende — um den Beginn einer Rechtsdrehung zu bemerken.

Um dem die Rechtsdrehung verursachenden Korper niher zu treten,
wurden die in den Dialysatoren verbleibenden Losungen auf einen kleinen
Raumteil abgedampft, mit Alkohol versetzt und nach dem Absetzen filtriert.
Der nach dem Auswaschen mit Alkohol und Ather verbleibende Riickstand
wurde iiber Schwefelsiiure getrocknet; er bildete ein weisses, schwach salzig
schmeckendes, hygroskopisches Pulver. Die Menge desselben war jedoch zu
gering, um festzustellen, ob dasselbe mit dem Gallisin von Mader und
Hilger*) identisch ist.

Die Erscheinung, dass in einigen der obigen Versuche die eingetretene
Rechtsdrehung bei lingerem Dialysieren wieder schwicher wird, scheint
darauf hinzudeuten, dass der fragliche Korper selbst osmotische Eigen-
schaften, wenn auch geringere, als der Traubenzucker, besitzt.

* % *

Die Ergebnisse dieser Arbeit erregten merkwiirdigerweise an einer
massgebenden Stelle, an welcher man sich etwas reichlich fiir das
Haenlesche Verfahren erwirmt hatte, Zweifel. Im Interesse der Sache
und obgleich wir weitere Versuche fiir hoffnungslos hielten, nahmen
wir die Arbeiten nochmals auf.

II. Wir erhielten (Helfenb. Annal. 1892, 64) die umstehend zu-
sammengestellten Werte.

Die Echtheit der in der Tabelle als ,echt“ bezeichneten Honigsorten
ist iiber allen Zweifel erhaben. Wir verdanken dieselben der Liebenswiirdig-
keit der Herren Apotheker Gotthard in Wasselnheim, Schrems in Griin-
stadt, Lang in Bomst und des Herrn Dr. Amthor in Strassburg. Allen
vier Herren sagen wir nochmals an dieser Stelle unseren besten Dank.

Herr Apotheker Gotthard ibersandte uns eine Probe linksdrehenden
und fiinf Proben rechtsdrehenden Honig. Alle 6 Proben stammen von dem
Bienenziichter Hamm in Wasselnheim. Der linksdrehende Honig war fest
und fast farblos, wihrend die rechtsdrehenden Honige zum Teil mehr oder
weniger fliissic waren und ausserdem eine mehr oder weniger braune Farbe

*) Arch. f. Hyg. 1890, 400.
Dieterieh, I. Dezennium.

-1
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7eit | Spez. | Polari- Polarisation der Losung
Gewl sation | &, 142
No., der |derLo-| der |Z-3 . .
Eente | 5008 Losung | & N nach einer Dialyse von
I 142] 142 20 Std.[30 Std.[40 Std.[50 Std
A. Echte
Honigsorten
von
Apotheker Lang in
Bomst ............. 1 — — —590] — 141,30 40,30 — _
Apotheker Schrems in
Griinstadt.......... 2 — — —6,30| — |+1800 — |-+40,20 —
do.  ........ 3 — — —6,80| — [|4-0,80 40,30 — —
do. ........ 4 —— L115| —7,30) 5,88140,70, — |40,10] —
do. el 5/ — | 1115 —740] 7,28]4080 — |F000 —
do.  ........ 16 — 1,114| —6,40| 7,28|41,000 — |40,30] —
do. ........ 7 — 1,116 | —5,60| 9,25|4-1,200 — |4-0,20] —
do. ...l 8 — L,115| —6,201 952]4-0,70, — |d0,10] —
Dr. Amthor in Strass- |
burg ....oveiinennn. L] — 1,128 49,30 11,76 | 49,000 — |-1,30] 4-0,1¢
Apotheker Gotthard in |
Wasselnheim ....... 10 (11, Juni | L,119 | —9,20 8,68+-0,30/F0,000 — _
do.  .e.... 11| 9. Juli | 1,117] 42,70 11,76 [ 414,00 — |4-080 —
do. ... 12|31, Juli | 1,118 |--11,00{10,08 | +-7,50] — |-1,20f —
do. aeeeen 131 9. Aug. | 1,118 +11,30(10,08[ 9,10, — |4230 —
do. ... 14| 6. Sept.| 1,118 | +-11,90| 9,52| 49,60, — | 42,20/ 40,90
do.  eeennn 15 17, , | L,118 | 411,30]10,64 [ 7,50, — | 41,80 —
B. Zuckerhonig
von
Gebr. Langelitje in
Colln a/Elbe........ 16 - 1,112, —8,60  4,48| —0,40 —0,10] — —
C.Selbstgefilschter
Honig
No. 8410 0y Glycose 17 — — —1,00| — |41,90 — |F0,000 —
, 8420 , » 18 - — | 44,50 -+1,50/ 4-0,30] — -
, 241, 19 — — | =090 — | — | — [4050 F0,0¢
, 3-4-20 , Rohr- !
zucker || 20 — — | 4520 — 438,000 — |J0,10 —
D. Rohrzucker
Losung 1+4........ 21 — — | +42870 — |}6,90 — [40,20 —
E. Glycose |
Losung 149 ........ ‘22 — — | +11,80 — 41,60 — |40,10 —
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mit einem Stich ins Griinliche zeigten. Der linksdrehende Honig hatte ein
reines Bliitenaroma, wihrend die rechtsdrehenden Proben einen an Milch
erinnernden Geruch zeigten.

Herr Apotheker Gotthard teilte uns mit, dass die dunklen Proben
Honig enthielten, welchen die Bienen von dem sogenannten Honigtau oder
von dem Saft, den die Bliatter durch Zerreissen der Cuticula bei plétzlicher
Abkithlung und Uberfluss an Saft ausschwitzen, gesammelt hétten.

Die 7 Honigproben von Herrn Apotheker Schrems waren alle Bliiten-
honige und zwar enthielt, wie uns Herr Schrems mitteilte, Nr. 1 Honig
von Obstbliiten und von Esparsette, Nr. 2—6 fast nur Esparsette- und ganz
wenig Lindenhonig, Nr. 8 etwas Honig von blauem Klee. Alle 7 waren
fast farblose und fast ganz erstarrte Schleuderhonige.

Die linksdrehenden Honige enthielten gar kein oder nur Spuren
Dextrin, wihrend alle rechtsdrehenden mehr oder weniger von diesem
Korper enthielten.

Die Polarisation fiihrten wir in einem Halbschattenapparate nach
Mitscherlich mit 198,4 mm langem Beobachtungsrohre aus. Die dialysierten
Honiglésungen wurden vor der Polarisation jedesmal wieder auf das ur-
spriingliche Volumen eingedampft.

Ausserdem bestimmten wir noch von jedem Honige die S#urezahl und
das spezifische Gewicht.

Die Dbetreffenden Zahlen sind in der vorstehenden Tabelle zu-
sammengestellt.

Diese Zahlen decken sich voll und ganz mit den in den Annalen 1890
verdffentlichten. Wir zégern daher auch keinen Augenblick auf Grund
derselben die Haenlesche Methode nochmals fiir unbrauchbar und die Be-
hauptungen Haenles fiir falsch zu erkliaren. Linksdrehende, rechtsdrehende
und mit Stérke- oder Rohrzucker gefilschte Honige verhalten sich bei der
Dialyse fast vollstdndig gleich. Die linksdrehenden Bestandteile gehen am
raschesten durch die Membran. Infolgedessen werden die rechtsdrehenden
Honige zunéichst stéirker rechtsdrehend, die linksdrehenden zun#ichst schwicher
linksdrebend. Schliesslich tritt bei den letzteren auch ein Punkt ein, bei
welchem sie rechtsdrehend werden. Fiahrt man mit der Dialyse weiter fort,
so wird die Rechtsdrehung zunichst stirker, nimmt aber schliesslich langsam
ab. Ebenso verhalten sich die mit Glycose oder Rohrzucker verfilschten
Honige. Setzt man die Dialyse lange genug fort, so erhilt man zuletzt
eine inaktive Fliissigkeit. Um dieses Ziel zu erreichen, ist es aber voll-
stindig gleichgiltig, ob der zu untersuchende Honig echt oder ob er mit
Glycose oder Rohrzucker gefilscht ist. Ja, dieser Punkt tritt bei den rechts-
drehenden Naturhonigen gewdhnlich spiater ein, als bei den geftlschten
Honigen.

Wir méchten hier nochmals darauf aufmerksam machen, dass bei der
Dialyse nicht allein die Schnelligkeit des durchstrémenden Wassers und die
Menge der zu dialysierenden Fliissigkeit, sondern auch die Beschaffenheit
der Membran und die Temperatur eine grosse Rolle spielt.

* *
*
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Nach all diesen Erfahrungen durften wir bei dem von Lenz an-
gegebenen Untersuchungsgang stehen bleiben. Vorstehend gestatten
wir uns die Gesamtergebnisse vorzulegen.

(Siehe Tabelle auf Seite 100—101).

Auf Grund der erhaltenen Ziffern wiirde man an einen guten
Honig folgende Forderungen stellen kénnen:
Spez. Gew. der Liosung 14-2: 1,110—1,140;
Polarisation der Losung 142 in einer Rohre von 198,4 mm
Lange: —6,0—14,90;
Saurezahl: 5,00—20,00.

Zu den vom Deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Priifungen
des gereinigten Honigs ist zu bemerken, dass das Vermischen mit
2 Teilen Weingeist zu Trugschliissen fithren kann, wenn das spezifische
Gewicht des gereinigten Honigs, was im Sommer wegen der grisseren
Haltbarkeit notwendig ist, héher, als .das Arzneibuch verlangt (1,83),
liegt, Jedenfalls muss der Weingeist nach und nach zugesetzt werden.

Die Mikroskopie des Honigs (Helfenb, Annal. 1895, 47) ist hier
weiter ausgebildet worden, aber noch nicht zum Abschluss gelangt.

Manna.

Mehr wie bei jeder anderen Drogue bewahrheitet sich bei der
Manna die alte Erfahrung, dass die teuerste Ware zugleich die billigste
ist. Bei der Untersuchung achten wir vor Allem darauf, dass die
Manna beim Auflssen nur wenig Riickstand hinterlisst, ferner aber
dass sie sich auch grossenteils in Weingeist von 90 pCt 1ost. Nebenbei
ist natiirlich noch der Wassergehalt zu beriicksichtigen, ~Zur Bestimmung
des in Weingeist Loslichen hielten wir folgendes einfache Verfahren ein:

10¢ lost man in 10 g heissem Wasser, setzt 100 g Alkohol von 96 pCt
hinzu, erhitzt bis zum Sieden und filtriert heiss durch ein gewogenes

Filter. Das Filter und den Riickstand wdscht man mit heissem
Alkohol gut aus, trocknet bei 1000 C und wdgt.
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Nachstehende Zusammenstellung enthilt die gewonnenen Werte:

Bestimmungen
| j
Sturezahl 1 ; 1,40
0o Wasser % 6,45—12,07
0o Asche 2 0,95— 1,90
0y in Wasser unldslich 2 2,00— 2,83
/o in Weingeist loslich 7 63,68—91,21
Siimtliche Bestimmungen | 28 |

10 Mannaproben, die nur 14,22—62,31 pCt in Weingeist 16sliches er-
gaben, wurden zurtickgewiesen.

Obwohl der Mannit nicht der wirksame Stoff in der Manna ist,
so wird doch seine Gegenwart ein Charakteristikum der Manna sein,
Die Priifung auf Loslichkeit in Weingeist scheint uns deshalb geboten.

o6—

Natriumbikarbonat.

Glithriickstand: 137 Best. 60,40—63,50 pCt,
" 1 Best. 66,10 pCt beanstandet,

Opium,

Vor dem Erscheinen der Pharmacopoea (Germanica I untersuchten
wir das hier zur Verarbeitung kommende Opium nach der Hagerschen
Kalkmethode, die damals die gebréuchlichste gewesen sein diirfte.
Wenn auch zugegeben werden muss, dass die nach Hager erbaltenen
Morphinwerte, weil das Morphin unrein war, zu hoch ausfielen, so musste
man andrerseits doch anerkennen, dass die Werte unter sich — nach
damaligen Anspriichen — die wiinschenswerte Ubereinstimmung zeigten.

Anders war es mit der in die Pharmacopie II aufgenommenen
Fliickigerschen Morphinbestimmung. Schon bald nach ihrem Erscheinen
kamen Klagen iiber ungeniigende Ubereinstimmung der Werte; sie
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fanden auch Bestitigung durch Mylius, van der Burg, besonders aber
durch eine geradezu klassische Abhandlung E. G'eisslers (Pharm, Centralh,
1883 Nr. 16—19). Der Letztere wies schlagend nach, dass die neue
Methode in allen ihren Teilen ungeniigend sei, und hatte mit seinen
ausserordentlich griindlichen Studien das Thema derart erschopft, dass
die Frage weitere Erdrterungen eigentlich nicht mehr zu ermdglichen
schien, Wir hatten urspriinglich auch nicht die Absicht, uns bei der
Losung der nun wieder zur Diskussion stehenden Aufgabe zu beteiligen
und hatten eigentlich nur soweit Interesse dafiir, als wir uns in unserer
Praxis mit der Priifung von Opium befassen mussten. Aber wie so
oft brachte uns die Praxis der Sache niher, als wir eigentlich wollten,
und dringte uns Fragen zur Beantwortung auf, die schliesslich in
ihren Folgerungen zur Fortsetzung der grundlegenden Gleisslerschen
Studien fiihrten. Die erste Verdffentlichung, in welcher wir iiber
unsere mit der Flickigerschen Methode gemachten Erfahrungen be-
richteten, erschien im Geschiiftsbericht der hiesigen Fabrik vom
April 1885. Wir hatten beobachtet, dass sich das Morphin am
reichlichsten ausschied a) bei mittlerer Temperatur, b) bei lingerem
Stehenlassen. Bereits 1886 berichteten wir in den inzwischen ent-
standenen Helfenberger Annalen und in der Abteilung Pharmacie der
59. Naturforscher-Versammlung in Berlin iiber weitere Beobachtungen
und kurze Zeit darauf konnten wir eine eigene Methode verdffentlichen,
Wir waren damit aber nicht etwa zu einem Abschluss gekommen,
sondern wir sahen uns durch verschiedene Umstinde, unter denen das
Interesse an der Sache die grosste Rolle gespielt haben diirfte, ver-
anlasst, auf dem Wege umfassender Studien unsere Methode zu ver-
vollkommnen und durch moglichst vielseitige Anwendung, besonders
auf seltene Opiumsorten, zu erproben.

Das uns heute vorliegende Material ist ein iiberaus grosses, Wir
teilen es der Ubersichtlichkeit wegen in zwei Gruppen;

A. Methoden und Studien;
B. Untersuchung seltener Opiumsorten.

Diese Einteilung schien uns die einzig mogliche, weil sich die
Studien von unserer Methode und ihren Verbesserungen nicht gut
trennen lassen und ferner auch die Methoden anderer Autoren auf
Grund von hier ausgefiihrten Studien kritisiert worden sind. Die
Untersuchung seltener Opiumsorten nach unseren Methoden bilden da-
gegen selbstéindige Arbeiten, so dass sie in einer Gruppe fiir sich be-
handelt werden kénnen.
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Wir werden die chronologische Reihenfolge nach Moglichkeit ein-
halten und nur diejenigen Arbeiten im Auszug bringen, welche mit
unseren Methoden nicht in direktem Zusammenhang stehen; alle anderen
folgen im Original-Abdruck,

A. Methoden und Studien.

Die Einwirkung der Schiittelbewegung auf die Morphin- und
Kalk-Ausscheidung bei der Flickigerschen Opiumpriifung.*)

In dem im April vorigen Jahres herausgegebenen Geschiftsbericht
wiesen wir bereits ziffermissig nach, dass die Morphin-Ausbeute bei der
Flickiger schen Opiumpriifung eine verschiedene und wechselnde sei, je
nachdem man den mit Weingeist, Ather und Ammoniak versetzten Opium-
auszug viel oder wenig schiittle oder gar der Ruhe iiberlasse, und dass die
Differenz nach 12 Stunden bis 3 pCt betragen kénne.

Die damals erbrachten Beweise berechtigten uns zur Behauptung, dass
es die Pharmakopde mit dem ,saepius conquasse* dem Analytiker be-
dingungslos in die Hand gebe, seinem Opium 3 pCt mehr oder weniger
Morphium zuzuerkennen.

Bei der Wichtigkeit der Angelegenheit hielten wir es fiir geboten, die
Einwirkung der Schiittelbewegung noch weiter zu studieren und bei dieser
Gelegenheit dem Kalkmekonat ebenfalls unsere Aufmerksamkeit zu schenken.

Wir liessen zu diesem Zweck 96,0 Opiumpulver mit 960,0 Wasser
24 Stunden macerieren und daraus 12 Portionen Filtrat von je 42,5 Gewicht
und 4,0 Opiumgehalt herstellen.

Jede der 12 Proben wurde mit 12,0 Spiritus, 10,0 Ather und 1,0 Am-
moniak versetzt und je 2 Mischungen beniitzten wir zu einem Versuch, so
dass dadurch 6 verschiedene Behandlungsweisen stattfanden.

‘Wihrend die 2 Mischungen des Versuches I vollstéindig der Ruhe tiber-
lagsen blieben, liessen wir die 5 andern Nummern alle 4, 2, 1, 1/ Stunden
und schliesslich dauernd mit der Maschine schiitteln. Dieses Schiitteln
konnte natiirlich nur wihrend des Tages, d. h. withrend der ersten 12 Stunden,
ausgefiihrt werden und musste in den 2 spiteren Perioden (von 12—24 und
von 24—36 Stunden) unterbleiben.

Von 12 zu 12 Stunden filtrierten wir die Ausscheidungen ab, wogen und
bestimmten dann den Aschegehalt. Aus dem unverbrennlichen Riickstand,
der aus reinem kohlensauren Kalk bestand, berechneten wir Calciummekonat.

Nachstehende Tabelle enthilt die Resultate unserer Arbeit.

*) Helfenb. Annalen 1886, 39.



Niederschlag nach

Niederschlag nach

Gesamt-Gewicht

Ausbeute an

Behandlung o Niederschlag :
Ver- o oqes % =3 weiteren 12 Stunden | weiteren 12 Stunden des -
suchs.| ~der mit Spir,, Ath. und CE! nach 12 Stunden. (24 Stunden.) (36 Stunden.) Niederschlages. Morphium
reihe Ammonjak versetzten =25 Gehalt an Gehalt an Gehalt an Gehalt an nach Abzug des
Opiumausziige RAp| Caleinmmekonat Calciummekonat Calciummekonat Calciummekonat ] Calciummekonats
0,107 (= 2,6759); 0,227 (= 5,675 %); 0,048 (== 1,200 %); 0,382 (= 9,5509);
a. | enthilt 0,00148 ’ it ool | entnate 00148 | emthart 01924 ° | 0,3627 = 9,069 %
I Ohne zu schiitteln Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
0,177 (= 4,425 9%); 0,142 (= 3,550 %) ; 0,053 (= 1,325 %p); 0,372 (= 9,30095);
b | eninalt 6.06148 ° | Ventnatt G004f ' | enthalt 601776 ' | entnalt 0,02368 | 0,3483 = 8,708%
Calciummekonat. Calciummekonat. - Calciummekonat. Calciummekonat.
0,230 (= 5,750 ) | 0,113 (= 2,8259); | 0057 (= 1,4250%); | 0,400 (= 10,000%);
In den ersten 12 Stunden | 5 | “onenale 0,00148 | enthilt Soel’ | “entnane 0,022 | enthane coveed | 0,888 — 0,849
o vierstiindlich geschiittelt, Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonait. Calciummekonat.
) dann 2mal 12 Stunden : ;
R 0,253 (= 6,325 9); 0,092 (= 2,300 9%, ; 0,048 (= 1,200 %) ; 0,393 (= 9,8259);
der Ruhe iiberlassen. b | “entnits 600148 | entnalt 6,00208 ° | enthait 02363 < | entnate 002812 | 03648 — 9,122 %
Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
! 0,330 (= 8,250 9p); 0,053 (= 1,8259); 0,021 (= 0,525 %); 0,404 (= 10,1009 ;
g In den ersten 12 Stunden | o | enthilt 6,00296 ' O it tao 1 Oontrans Goorsd | enthalt 002813 [ 03668 = 9,1729)
= 1 zweistiindlich geschiittelt, Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
© dann 2mal 12 Stunden 0,815 (= 7,875 %); [ 0,065 (= 1,6259%); | 0,022 = 0,5509%0); | 0402 (= 10,050 %);
der Rube iiberlassen. b. enthalt 0,00296 enthilt 0,0133 enthilt 0,0118 enthilt 0,02812 0,3738 = 9,347 9
Calciummekonat, Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
0,358 (== 8,950 9o); 0,077 (= 1,925 9); 0,021 (= 0,5259%0); | 0,456 (= 11,400 9));
In den ersten 12 Stunden | o | “Goenan; 00448 |  cnthait 0,135° | enthals 00118 | enthalt 0,02960 " [ 0,426¢=10,660 %
v einstiindlich geschiittelt, Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
' dann 2mal 12 Stunden 5
N 0,365 (= 9,125 %p); 0,066 (= 1,650 %) ; 0,020 (= 0,5009); | 0,451 (= 11,2759%);
der Ruhe iiberlassen. b | OB by | OB ons” | Ventnare 6,018° " | enthars Gopoed) | 04214 — 10,385 94
Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
0,387 (= 9,675 9)) ; 0,070 (== 1,750 9g); 0,009 (= 0,2259); | 0,466 (= 11,650 9);
In den ersten 12 Stunden | o | “entniit 0,00595 | enthalt 0,0118 ' | enthlt 0,0133 [ enthilt 0,03104 | 0,4349—10,874 9
v halbstiindlich geschiittelt, Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
: dann 2mal 12 Stunden .
. 0,382 (== 9,550 9g); 0,061 (= 1,525 9)p); 0,012 (= 0,300 9); | 0,455 (= 11,375 %) ;
der Rube berlassen. | b. | enthali 000508 |  enthait 00118 | enthaws 0,018 |  enthals 6,02960 | 0,4254=10,635 0
Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat.
0,439 (= 10,975 9)); 0,047 (= 1,175 9 0,002 (= 0,050 9p); | 0,488 (= 12,200 %) ;
S In den ersten 12 Stunden | 5 | "~ enthalt 0,0207 | entnait G,00788 ' | enthilt 000208 * | enthalt 0,03256 | 0,4504=11,386 9
— VL dauernd geschiittelt, Calciummekonat,. Calciummekonat Calciummekonat. Calciummekonat.
dann 2mal 12 Stunden 0433 (= 10,825 0); | 0,048 (= 1,2000); | 0,002 (= 0,050 Yfg); | 0,483 (= 12,0759%);
der Ruhe iiberlassen. b. enthilt 0,0207 enthdlt o,ooqm% enthilt o.ooww% enthilt 0,03256 0,4504 = 11,261 9,
Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonat. Calciummekonait.
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Es ist damit zur Evidenz erwiesen, dass die Ausscheidung des Morphins
und des Kalksalzes in geradem Verhiiltnis steht zur angewandten Schiittel-
bewegung und dass die Flickigersche Opiumpriifungsmethode schlechterdmgs
nicht geeignet ist, zuverlissige Resultate zu geben.

Es ldsst sich diese Behauptung durch folgende These begriinden:

»Bei ruhigem Stehenlassen geht die Ausscheidung langsam, in
geringster Menge und mit dem niedrigsten Gehalt von Kalksalz
vor sich. Umgekehrt scheidet sich das Morphin wm so schneller,
reichlicher und mit um so mehr Gehalt an Kalksalz ab, je mehr
geschiittelt wird.«

Beweis:

Es lieferten in den ersten 12 Stunden (der von der Pha.rma,kopoe vor-
geschriebenen Zeitdauer)
Versuch Ia 0,107 Morphin mit 0,00148 Kalksalz,
. IITa 0,330 » » 0,00296 »
» VIia 0,439 " » 0,0207 "

Der Versuch IIla lieferte also 3 mal mehr Morphin mit dem doppelten
Kalkgehalt, wie Ia. Andererseits resultiert bei VIa 14 mal so viel Kalksalz,
wie Ia u. s. w.

Die Methode lésst keinen Ausweg aus diesem Dilemma zu, so dass die
Frage einer zuverldssigen Methode als eine offene betrachtet werden muss.
Ob dies jemals moglich mit Zugrundelegung der Fliickigerschen Methode
mag dahinstehen. Fast mdchten wir dies aber bezweifeln, weil Flickiger,
worauf Geissler schon vor 3 Jahren hinwies, zum Ausscheiden des Morphins
eine Substanz verwendet, in welcher sich Morphin zugleich 16st. Ein Mehr
oder Weniger an Morphin wird also in Lésung bleiben und sich in der
Quantitét niemals scharf begrenzen lassen.

Bei der vorliegenden Arbeit konnte wegen ihrer Umfinglichkeit das
Narkotin als Begleiter des ausgeschiedenen Morphins keine Beriicksichtigung
finden; wir werden daher spiter Gelegenheit nehmen, auch diesen Punkt
niher zu studieren und dariiber zu berichten.

Wir waren, wie schon erwihnt, bei diesen Versuchen nicht stehen
geblieben, sondern hatten die Studien in grosserem Massstab aufge-
nommen, so dass der vorstehende Bericht eigentlich der Vorliufer von
weiteren, die teilweise schon fertig vor uns lagen, war. Schon mit
Ende des Jahres 1886 konnten wir die inzwischen fertig gewordene
eigene Methode, welche als ,,Dieterichsche’* oder ,Helfenberger® be-
zeichnet wird, der Offentlichkeit iibergeben. Wir lassen auch diese
Arbeit hier wortlich folgen.
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Beitrag zur Opium-Priifung.*)

Ein Thema, welches von den berufensten Kriften und in' der ein-
gehendsten Weise abgehandelt worden ist, wiederholt kritisch zu besprechen,
muss als ein gewagtes Unternehmen erscheinen, weil es den Leser schliesslich
ermiidet und dem Kritiker zu leicht den Vorwurf des ,Krittlers“ zuzieht.
Und doch ist die Kritik von um so htheren Wert und um so mehr liefert
sie Gelegenheit zu Schlissen und Spekulationen, folglich auch die Basis fiir
Verbesserungen, je spezieller sie geiibt wird.

Dass fiir letztere das Bediirfnis vorhanden, das zu beweisen, diirfen
wir uns und dem Leser ersparen; denn allseitig ist man der Ansicht, dass
die bis jetzt bekannten Opiumpriifungsmethoden ungentigende Resultate er-
geben und dass davon die Flickigersche nicht ausgenommen werden kann,
wenn man auch die Nichtexistenz von etwas Besserem zugeben muss.

Dass es gute Methoden giebt, méchten wir nicht bezweifeln; sie sind
bestimmt im Besitze ven Morphin-Fabriken, werden aber geheim gehalten,
weil sie sich mit dem Fabrikationsverfahren decken.

Wir sind heute in der gliicklichen Lage, einen neuen Priifungsgang
vorlegen zu konnen und diirfen vielleicht auf die Nachsicht der Leser
rechnen, wenn wir die Genesis, aus welcher der neue Gang hervorging und
logisch hervorgehen musste, ausfiihrlich entwickeln.

Gleich hier mag bemerkt werden, dass wir simtliche Versuche mit
laufender Nummer zu versehen gedenken.

A.

Bereits frither hatten wir auf verschiedene Ursachen, durch welche er-
hebliche Schwankungen in der Morphin-Ausbeute bei dem Fliickigerschen
Verfahren entstehen, hingewiesen u. a. ziffermissig belegt, dass Temperatur
und Zeit beim Ausziehen des Opiums durch Wasser**), ferner Dauer des
Stehenlassens des mit Weingeist, Ather und Ammoniak versetzten Opium-
auszuges***) und schliesslich die Schiittelbewegungt) von wesentlichem
Einfluss auf die Morphin-Ausscheidung seien. Besonders in Bezug auf die
Schiittelbewegung waren wir leider nicht im stande, irgend einen Ausweg
aus dem Dilemma anzugeben, so dass dies zur Frage, ob noch weitere Ur-
sachen vorhanden sein kénnten, wohl berechtigte.

Nachdem der Fliickigersche Gang nach allen Richtungen durchprobiert
war und zu irgend welchen Schliissen keinen Anhalt mehr zu bieten schien,
musste an Verfinderungen desselben gedacht werden. Winke hierzu fanden
sich in den vortrefflichen Arbeiten von Geissler+1) und Fliickiger 111), deren

*) Helfenb. Annalen 1886, 40.
#¥) Geschéftsbericht, April 1885, S. 39.
#++) Geschdftsbericht, April 1885, 8. 39.
1) Geschéftsbericht, April 1886, S. 58—60, ferner Mitteilungen auf der 59. Natur-
forscher-Versammlung in Berlin (Pharm. Centralh. 1886, Nr. 41) und dieses Dezennium S. 105.
+1) Pharm. Centralh. 1883, Nr. 16 bis 19,
T+1) Archbiv der Pharm. 1885, S. 254 u. S. 289.
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erstere sich besonders dadurch auszeichnet, dass sie eine Reihe von Zahlen-
belegen bringt und Vergleiche ermdglicht, wihrend letztere, wenn sie auch
dieses Vorzugs entbehrt, sehr genau charakterisiert und die Vorteile und
Nachteile der Flickigerschen Methode gewissenhaft abwigt.

Geissler weist z. B. Seite 202 nach, dass durch Hinweglassung des
Weingeistes und Anwendung von Ather allein die hochste Morphin-Ausbeute
erzielt wird. Es war ferner noch zu erwégen, ob bei den wechselnden
Resultaten nicht die differierenden Ammoniakmengen, welche bei dem gramm-
weisen Wagen kaum zu vermeiden sind, eine Rolle spielten,

Der Versuch, statt des 1 g Ammoniak 5,9 cem Normal-Ammoniak zu
verwenden und den Weingeist vorliufig auf die Hilfte zu reduzieren, schien
als Anfang geeignet, so dass der Fliickiger sche Opiumauszug mit 6 g Wein-
geist, 10 g Ather und 5,9 ccm Normal-Ammoniak versetzt wurde.

Vier zugleich und mit dem n#imlichen Auszug angesetzte Proben gaben
folgende Zahlen:

Nr. 1. 0,522 = 13,05 pCt Morphin,
» 200,510 = 12,75 .
» 8. 0,016 = 12,90 , »
» 4. 0,512 = 1280 »

Das Ergebnis konnte, mit den fritheren verglichen, sehr zufrieden-
stellend genannt werden und erschien beachtenswert. Bei dieser Arbeit
wurde die Aufmerksamkeit noch auf einen Punkt gelenkt, der besonders bei
dem allmihlichen Zusatz von Normal-Ammoniak hervortrat.

Gleich zu Anfang bildete sich ein flockiger Niederschlag, welcher sich
dusserlich von den spiter ausgeschiedenen Krystallen unterschied, so dass
die Vermutung, es mit zwei verschiedenen Korpern zu thun zu haben, nahe
lag. Flickiger erwahnt bereits einen solchen Niederschlag*) als nachteilig
und nennt ihn ,ritselhaft“, ohne aber, wie es scheint, an die Losung des
Ritsels gegangen zu sein.

Um diesen zuerst ausfallenden Korper niher kennen zu lernen, wurde
der Opiumauszug mit Normal-Ammoniak genau neutralisiert bez. ausgefillt
und sofort filtriert.

Wihrend der entstandene flockige Niederschlag zuriickgestellt wurde,
versetzte man das Filtrat mit dem Rest des Normal-Ammoniaks und 10 g
Ather (der Weingeist wurde weggelassen), schiittelte kriiftig um und stellte
12 Stunden zuriick.

Es hatten sich nach dieser Zeit ganz priichtige Morphin-Krystalle ge-
bildet, die auch dem Gewichte nach befriedigten, so dass es die nichste
Aufgabe war, diese beiden Niederschlige, einen weiteren nach Gewinnung
des Morphins entstehenden schweren Niederschlag, die zuriickbleibende
Fliissigkeit und die bei Verdunsten der Atherschicht restierende Masse einer
genauen Untersuchung zu unterwerfen.

a) Der durch Neutralisation des Opiumauszuges gewonnene Nieder-
schlag war feinflockig, gelblich uud betrug getrocknet 5,35 pCt vom ange-
wandten Opium.

*) Archiv der Pharm. 1885, S. 259.
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Fein zerrieben léste er sich klar in Spiritus und die Losung schied
beim Verdunsten hiibsche Krystalle aus.

In Ather loste sich der Niederschlag nur zum Teil; beim Verdunsten
des Athers entstanden ebenfalls vollkommen entwickelte Krystalle.

Die Behandlung des Niederschlags mit Kalkwasser lieferte nach dem
Filtrieren des Auszugs und Versetzen mit Chlorammonium nach 24 Stunden
keine mikroskopisch erkennbaren krystallinischen Ausscheidungen, so dass
die Abwesenheit von Morphin angenommen werden durfte. Wohl aber
hatten sich nach mehrtéagigem Stehen einige briunliche Flocken zu Boden
gesetzt.

Desgleichen blieb die Fliickigersche Wismutprobe ohne Resultat. Beim
Verbrennen des Niederschlags hinterblieb keine wigbare Menge von Asche,
80 dass hochstens Spuren von mineralischen Bestandteilen vorhanden gewesen
sein konnen.

Die oben erwihnten sowohl aus der dtherischen wie aus der spiritudsen
Lésung gewonnenen Krystalle ergaben sehr scharf und schén die Identitits-
reaktionen des Narkotins, als welches nun der r#tselsafte Niederschlag
Fliickigers angesprochen werden durfte.

b) Das nach Ausfillen des Narkotins durch weiteren Ammoniakzusatz
unter Zugabe von Ather ausgeschiedene Morphin bestand aus schén aus-
gebildeten Krystallen von gelblicher Farbe ohne jede Beimischung fein
pulveriger Teile.

Es loste sich in der hundertfachen Menge Kalkwasser und zwar trat
nach einstiindigem Stehen vollstéindige Klarheit der Losung ein. Erst nach
mehreren Tagen setzten sich einige Flocken ab. Es unterschied sich dadurch
sehr vorteilhaft von dem nach der Fliickigerschen Methode gewonnenen
Morphin, das mit Kalkwasser stets eine triibe Losung liefert.

¢) Die zu einem feinen Pulver zerriebenen Morphinkrystalle, mit Ather
ausgezogen, gaben an diesen keine wigbaren Mengen ab. Es musste dies
um so0 mehr iiberraschen, da das nach dem Flickigerschen Verfahren ge-
wonnene Morphin durchschnittlich 6 pCt dtherlosliche Teile enthélt. Durch
beide Priifungen wurde also das Freisein von Narkotin erwiesen, so dass
nur noch eriibrigle, auf Kalksalze zu untersuchen. Das Morphin wurde
daher eingeiischert, lieferte aber keine wigbare Menge eines unverbrenn-
lichen Riickstandes, so dass auch das Freisein von Kalksalz konstatiert
werden durfte.

d) Die von dem auskrystallisierten Morphin abfiltrierte Fliissigkeit
ergab nach 2 bis 4 Tagen einen pulverformigen, schweren, weisslichen
Bodensatz, welcher, aus zehn verschiedenen Versuchen gesammelt, im Durch-
schnitt 0,7 pCt des angewandten Opiums betrug.

Mit Hilfe von Chlorwasserstoffsiure in Wasser geldst rief Eisenchlorid
in dieser Losung eine starke Mekonsiure-Reaktion hervor.

Die Priifung auf Morphin wurde mit Kalkwasser und Chlorammonium,
ferner durch die Fliickiger sche Wismutprobe vorgenommen, ergab aber kein
Resultat, desgleichen gab der Niederschlag an Ather nichts ab und war
demnach frei von Narkotin.
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Beim Ein#schern hinterblieb ein unverbrennlicher Riickstand von
38 pCt, der sich bei n#herer Priifung als reiner kohlensaurer Kalk heraus-
stellte. Dagegen konnte Magnesia nicht gefunden werden, was bemerkens-
wert erscheint, da die wisserige Opiumlésung Magnesiumsulfat enthalten soll.*)

e) Um festzustellen, ob die von Narkotin, Morphin und Kalksalz be-
freite Fliissigkeit noch Morphin geldst enthalte, wurde eine von mehreren
Versuchen gesammelte grossere Menge Filtrates vorsichtig zur Extraktdicke
abgedampft, der Riickstand mit Kalkwasser aufgenommen uhd die Lésung
nach 4stiindigem Stehen filtriert, wobei Teile einer schwarzbraunen, harz-
artigen Masse auf dem Filter zurtickblieben.

Nach dem Versetzen des Filtrates mit der entsprechenden Menge Chlor-
ammonium schied sich nach 24 Stunden eine sehr geringe Menge einer
flockigen Ausscheidung ab, die unter dem Mikroskop irgend krystallinische
Gebilde nicht erkennen liess. Es musste also angenommen werden, dass
Morphin wenigstens soweit, als dies mit den heute zu Gebote stehenden
Mitteln kontrolliert werden konnte, nicht vorhanden war.

f) Die von 10 Versuchen gesammelte Atherschicht wurde bei gewdhn-
licher Temperatur verdunstet, wobei eine amorphe, harzartige Masse zuriick-
blieb. In heissem Alkohol klar ldslich schied sich beim Erkalten eine
reichliche Menge von Krystallen aus. Die Priifung derselben ergab Narkotin
und zwar im Durchschnitt zu 2,6 pCt vom angewandten Opium.

‘Wie wir unter a sahen, betrug die Menge des durch die Ammoniak-
Neutralisierung gewonnenen Narkotins 5,35 pCt vom angewandten Opium,
so dass sich nach Addition des letztgewonnenen Wertes die respektable
Ziffer von 7,95 ergiebt. Selbstredend handelt es sich hierbei nicht um ein
reines Produkt; es wird aber damit bewiesen, dass die Gefahr einer Morphin-
Verunreinigung durch Narkotin sehr nahe liegt.

Die ganze Reihe der Untersuchungen zeigte also, dass die einzelnen
Bestandteile des wisserigen Opiumauszugs, soweit sie bei einer Morphin-
bestimmung in Betracht kamen, ziemlich scharf von einander getrennt
wurden, und dass durch die geschilderten Versuche ein neuer Weg vorge-
zeichnet war.

Fiir die Ausarbeitung desselben fragte es sich aber weiter:

1. welche Ammoniakmenge zur Neutralisation beziehentlich Ent-
narkotinisierung der wisserigen Opiumausziige notwendig und ob
dieses Neutralisieren ausser dem Narkotin auch Morphin, wenigstens
nach lingerem Stehen, auszufillen imstande sei;

2. wieviel Ammoniak man bediirfe, um nach der Entnarkotinisierung
alles Morphin und in welcher Zeit auszuscheiden;

3. inwieweit ein Weingeistzusatz die Morphin-Ausscheidung hindere
und ob Ather notwendig sei;

4. ob auch hier die Schiittelbewegung einen Einfluss auf die Morphin.
oder Kalkausscheidung ausiibe.

*) Fliickiger, Archiv d. Pharm. 1885, 8. 265.
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Ad 1 wurden 2 Portionen & 50,0 g Opiumauszug nach Flickiger mit
Normal-Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion neutralisiert und
fiir jede Portion ein Verbrauch von 2 cem notiert. Man filtrierte nun das
ausgeschiedene Narkotin ab und stellte das Filtrat zuriick. Nach mehreren
Stunden war nicht die geringste Veriinderung mit demselben vorgegangen,
8o dass die beiden Losungen sogleich mit zur Beantwortung der n#chsten
Frage herangezogen werden konnten.

Ad 2, a) 44,2 g entnarkotinisiertes Filtrat (= 4,0 g Opium) versetzte
man reichlich mit der fiir 10 bis 12 pCt Morphingehalt notigen theoretischen
Menge Normal-Ammoniak (2 ccm), nachdem man 10,0 Ather hinzugefiigt
und gut umgeschiittelt hatte. Die eine Probe blieb 6, die andere 12 Stunden
stehen und die Ergebnisse waren:

Nr. 5. nach 6 Stunden 9,82 pCt Morphin,
. 6., 12 » 9,78 ”

Die Ausbeute war offenbar zu niedrig, so dass die Ammoniakmenge
gradatim vermehrt werden musste.

Die nach obiger Beschreibung behandelten, narkotinfreien, mit Ather
vermischten, 4,0 g Opium entsprechenden Losungen gaben bei Anwendung
der bemerkten verschiedenen Ammoniakmengen fol gende Morphin-Ausbeuten:

Normal-

. Nach 6 Stunden Nach 12 Stunden
Ammoniak |
Nr. 7. 11,500/, Nr.11. 12,629,
3 cem , 8. 1147 , 120 12,45
. 9. 11,58 , 18. 1258
,, 100 11,42 ,» 14, 12,20 ,,
Nr.15. 12,509, | Nr.19. 12,800
4 com ,» 16, 12,75 » 20. 12,50 ,,
, 17, 12,50 ,, , 21 1255
, 18, 1265 ,, . 22, 1262
Nr.23. 11,559, | Nr.27. 12,220
5 com |7 24, 11,82 » 28, 1172
Lo, 20 1175
., 26 1162,
Nr.29. 11,609 | Nr.81. 12,189
6 com , 30, 11,29, |, 32. 1245,

Die geeignetste Menge Normal-Ammoniak zur Ausscheidung des
Morphins ist nach obigen 28 Versuchen offenbar mit 4 cem (s. Versuche
15—22) beziffert, so dass nach Hinzurechnung der zur Neutralisation not-
wendigen 2 ccm im ganzen 6 ccm zur Anwendung kommen miissen. Ein
Mehr und ein weniger bringen geringere Ausbeuten, rufen Schwankungen
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hervor und verlangsamen die Ausscheidung, wihrend bei zusammen 6 ccm
6 Stunden zur Abscheidung vollauf geniigen.

Ad 8. Die Frage, ob Weingeistzusatz schidlich wirkt, ist zwar schon
von Geissler bejahend beantwortet worden und fand auch in den oben be-
schriebenen Vorarbeiten wenigstens indirekt ihre Erledigung, Aus den
fritheren Studien iiber die Schiittelbewegung konnte ebenfalls geschlossen
werden, dass der Weingeist zur Kalkausscheidung beitrage. Immerhin
musste die Beibringung eines Beweises fiir notig gehalten werden. Wie die
folgenden Zahlen ergeben, wirkt der Zusatz von Weingeist stérend, insofern
er das Morphin am Auskrystallisieren hindert.

44,2 g entnarkotinisiertes Filtrat wurde mit 12,0 Spiritus, 10,0 Ather ge-
mischt, mit 4 cem Normal-Ammoniak versetzt und 12 Stunden zuriickgestellt,

Die Ausbeuten betrugen bei:

Nr. 33. 8,57 pCt Morphin,
., 34 817 »

Der Weingeist hatte also ca. 4 pCt Morphin zuriickbehalten und noch
obendrein differieren beide Versuche um 0,4 pCt unter sich, wihrend im
Gegensatz hierzu die Differenz bei den 8 Versuchen 15—22 nur 0,3 betrigt.

Die Vorarbeiten zeigten uns bereits, dass der Ather jenen Rest von
Narkotin, welcher durch das Neutralisieren nicht entfernt wird und eine
Gefahr fiir die Reinheit des Morphins bildet, aufzunehmen im stande ist und
dass er deshalb beibehalten werden muss.

Ad 4. In Bezug auf die Einwirkung der Schiittelbewegung haben an-
gestellte Versuche ergeben, dass eine solche nicht stattfindet. 4 Proben,
angestellt wie 15—22, d. h. mit 2 ccm Normal- Ammoniak vorbehandelt
und nach der Filtration mit je 10,0 Ather und 4 cem Normal-Ammoniak
versetzt, gaben nach 12stiindigem Schiitteln folgende Morphinwerte:

Nr. 35. 12,72 pCt

., 86 1245
, 37, 1268
, 88. 1252

Die Zahlen unterscheiden sich also von denen des Versuchs 15—22
durchaus nicht.

Ob nun mit Aufwerfung und Beantwortung der vorstehenden Fragen,
mit den Voruntersuchungen und den Erwigungen, welche letsteren die
eigenen Erfahrungen und die vorziiglichen Arbeiten Anderer geboten, fiir
einen neuen Untersuchungsgang alle Eventualititen vorgesehen sind, muss
natiirlich fraglich erscheinen. Die zahlreichen Belege, welche wir in Vor-
stehendem bereits erbrachten und spiter noch zu bringen gedenken und
ihre Eigenschaft, sich vor den Resultaten der anderen Methode durch Gleich-
missigkeit auszuzeichnen, diirfte dagegen dem neuen Verfahren die Existenz-
berechtigung nicht versagen lassen.

Die Aufgabe des nichsten Artikels wird es daher sein, den in Vor-
stehendem bereits vorgezeichneten Untersuchungsgang fest zu normieren,

Dieterich, I. Dezennium. 8
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ihn in seiner Anwendung auf Opium, Extrakt und Tinktur zu besprechen,
der Morphinbestimmung durch Titration und der Anwendung von Normal-
Kalilauge an Stelle des Normal-Ammoniaks zu gedenken.

B.

1. Untersuchungsgang bei Opium.

6,0 lufttrocknen Opiumpulvers
maceriert man unter zeitweiligem Umschiitteln mit
60,0 destillierten Wassers
12 Stunden lang und filtriert.

50,0 des Filtrates
versetzt man mit
2 cem Normal-Ammoniak,
mischt gut und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes Falten-
filter von 10—12 c¢cm Durchmesser.

44,2 dieses Filtrates = 4,0 Opium
versetzt man in einem genau tarierten, mit weiter Offnung ver-
sehenen FErlenmeyerschen Kolbchen mit

10,0 Ather,
fasst das Kolbchen am Hals und bringt den Inhalt ungefihr eine
Minute lang in schaukelnde Bewegung (man ,schwenkt‘ die
Fliissigkeit), so dass eine vollstandige Athersittigung des Opium-
auszuges stattfindet.

Man fiigt nun
4 ccm Normal-Ammoniak
hinzu, mischt wieder durch Umschwenken und stellt 6 Stunden
bei Zimmertemperatur zuriick.

Nach dieser Zeit bringt man vor allem die Atherschicht
moglichst vollstindig auf ein glattes Filter von 8 em Durchmesser,
giebt zu der im Kélbchen zuriickbleibenden Opiumlésung nochmals

10,0 Ather,
schaukelt die Fliissigkeit einige Augenblicke und bringt vorerst
wieder die Atherschicht aufs Filter.

Nach Ablaufen derselben giesst man die wisserige Lésung
ohne Riicksicht auf die an den Winden des Kolbchens haftenden
Krystalle auf und spiilt das Koélbchen und das Filter zweimal
mit je

5 cem Athergesittigten Wassers
nach.

Nachdem man das Kolbchen gut hat austropfen lassen und das Filter
ebenfalls vollstindig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 1000, bringt
den Filterinhalt mittels Pinsel in das K&lbchen und wiederholt nun das
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz.
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Bei der Vermischung des Athers mit dem durch die erste Ammoniak-
behandlung vom grossten Teil des Narkotin befreiten Opiumauszug ist deshalb
ein ,Schwenken® der Flissigkeit empfohlen, weil sich durch Schiitteln beide
Schichten leicht emulgieren und dann nur schwer wieder trennen.

Bei Zusatz der zweiten Partie Normal-Ammoniak (4 cem) zum- dther-
haltigen Auszug entsteht, wenn die Athersittigung eine ungentigende war,
eine Ausscheidung von Narkotin, die bei weiterer schaukelnden Bewegung
der Fliissigkeit sofort wieder verschwindet und vom Ather aufgenommen wird.

Ein Mitwégen des Filters wiirde, da die Atherlosung Narkotin in dem-
selben zuriicklisst, zu falschen Zahlen fiihren, ist auch nicht notwendig,
weil sich die schon entwickelten Morphinkrystalle ohne Verlust vom Papiere
entfernen lassen.

Zur Anwendung kam obige Untersuchungsmethode bei 8 Sorten Smyrna-,
1 Guévé-, 1 Salonique-Opium, wahrend von der persischen Ware ganz ab-
gesehen wurde. Mit Smyrna-Opium I, der am Lager befindlichen Sorte,
wurden die im vorigen Artikel besprochenen Versuche 1—38 gemacht. Die
anderen zur Kontrolle beniitzten Marken verdanken wir der Giite der Herren
Gehe & Co. in Dresden.

In folgender Zusammenstellung mogen die gewonnenen Werte Platz
finden:

Nr.39. 12,20 0/y Morphin, Nr.50, 16,47 0)y Morphin,
.40, 1232 ., ., smyrna,m{ L 51 1629,
AL 1247 ., L 52 1640 ,
L42 1212, . LB 1155,
Smyrna T\ “43 19290, | seo1188,
.44, 1251 ., ., Guévé {55 11,95,
L 45, 1240, . b6, 1197,
|46, 1241, ., 57, 1610 , .,
S ., 47. 13,60 ,, » . , 08. 16,25 ,, ”
myrna, 11 { 48 1877, ,,  Salomique ¢ “hg 1603,
Smyrna III  ,, 49. 16,15 ,, ’ , 60. 15,95 ,, ”

Jede Partie Morphin wurde auf Narkotin und Kalk untersucht und
als frei davon befunden; desgleichen war es nicht moglich, in dem durch
die erste Partie Ammoniak ausgeschiedenen Narkotin auch nur die
geringsten Mengen von Morphin nachzuweisen. Die Zahlen jeder Gruppe
stimmen in der wiinschenswerten Weise; desgleichen gingen die Arbeiten
schlank und glatt von statten.

II. Untersuchungsgang bei Extrakt.

3,0 Opiumextrakt
16st man in
42,0 Wasser,
lisst eine Stunde stehen, versetzt dann mit
8*
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2 cem Normal-Ammoniak
und filtriert durch ein bereitgehaltenes Filter.

30,7 des Filtrates = 2,0 Extrakt
behandelt man in der bei Opium angegebenen Weise, indem man
zuerst mit
10,0 Ather
und dann mit
4 ccm Normal-Ammoniak
versetzt.

Man iberlédsst nun 6 Stunden der Ruhe und verfihrt weiter wie beim
Opium.

Zur Untersuchung kam ein auf Lager befindliches Extrakt, das mit
dem ebenfalls dem Lager entnommenen Opium ,Smyrna I* nicht in Be-
ziehung stand.

Der Vorsicht wegen wurden einige Versuche mit 12stiindigem Stehen-
lassen und dann mit vermehrter Ammoniakmenge gemacht.

Erzielt wurden folgende Resultate:

Nr. 61, 23,00 0/y Morphin,
‘ ,» 62. 23,20 ,, ’
Nach 6 Stunden | " g o0
, 65, 23,10 ,, »
l . 66. 2320,
J » 67. 2280 ,, ”
Nach 12 Stunden ’ gg: ggig ’
] 1 70‘ 23,10 » k2]
Normal-Ammoniak 2,5cem  ,, 71. 21,80 ,, .
als erste Partie; I s 2. 2115 o

5 cem zum Ausscheiden » 3. 20,85 ”
des Morphins 1 » 14 2175 ”

Die erste und zweite Gruppe liefert ziemlich gleichlautende Werte und
ohne Riicksicht darauf, ob der Morphinausscheidung 6 oder 12 Stunden Zeit
gelassen wurde.

Die dritte Gruppe (Vermehrung des Ammoniaks) zeigt uns geringere
Ausbeuten und grossere Schwankungen der Werte unter sich. Die Ergeb-
nisse sind also analog denen beim Opium (s. Versuche 23—32).

Das gewonnene Morphin war frei von Narkotin und Kalk, wie umge-

kehrt in dem durch die Neutralisation ausgeschiedenen Narkotin kein
Morphin nachgewiesen werden konnte.
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IIT. Untersuchungsgang bei Tinctura Opii und bei Tinctura
Opii crocata.

50,0 Opiumtinktur (simplex od. crocata)
dampft man auf die Hilfte ein, bringt mit destilliertem Wasser
wieder aufs urspriingliche Gewicht, versetzt nun mit
2 cem Normal-Ammoniak,
mischt und filtriert durch ein bereit gehaltenes Filter.
44,2 dieses Filtrates = 4,0 Opium
werden weiter behandelt, wie bei Opium beschrieben wurde.
Eine dem Lager entnommene #ltere Tinctura simplex gab, auf 100 Tinktur
berechnet, folgende Werte:
Nr. 75. 1,16 pCt Morphin.
, 16. 116 .

Da diese Tinktur im Laufe der Zeit einen Bodensatz gebildet hatte
und deshalb nicht als massgebend gelten konnte, so wurde aus dem vielfach
untersuchten Opium ,Smyrna I* eine Tinktur frisch bereitet.

Mit dieser erhielt man die nachfolgenden Ziffern pr. 100 Teile Tinctura
Opii simplex:

Nr. 77. 1,20 pCt Morphin. Nr. 79. 1,21 pCt Morphin.

, 78 1,22 . » 80. 1,22 »

Die Ubereinstimmung mit den bei den Versuchen 15 bis 22, 85 bis 38,
39 bis 46, denen das gleiche Opium zu Grunde lag, ist geradezu frappant;
denn das kleine Manko von 0,3 bis 0,5 pCt kann nicht in Betracht kommen.
Tinctura Opii crocata lieferte folgende, auf 100 Tinktur berechnete
Zahlen:
Nr. 81. 0,902 pCt Morphin.
. 82. 0920 , »
Diese Resultate stehen, wie nach den bei dem Flickigerschen Ver-
fahren gemachten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war, hinter den
bei der Tinctura Opii simplex gemachten zuriick.

IV. Versuche mit Normal-Kalilauge und mit der Titration.

Es konnte nicht uninteressant sein, zu erfahren, ob nicht Kalilauge
dieselben Dienste thue, wie Ammoniak, obgleich letzteres seinem Zwecke
vollstindig entsprach; es war abervorauszusetzen, dass bei der mehr energischen
Wirkung des Kali weniger davon notwendig sein wiirde.

Man bentitzte die schon ofter erwidhnte Opiumsorte ,Smyrna I* und
verfuhr in der Weise, dass man die Opiumldsung, ganz wie es unter I be-
schrieben ist, mit 2 ccm Normalkalilauge behandelte und 44,2 dieses
Filtrates mit verschiedenen Mengen Kalilauge behufs Ausscheidung des
Morphins versetzte und sechs Stunden stehen liess. Es wurden folgende
Werte gewonnen:
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Zusatz v. Kalilauge: Morphin-Ausbeute: Zusatz v. Kalilauge: Morphin-Ausbeute:
Nr. 83. 2,0 ccm 9,57 0y Nr. 88. 3,0 ccm 12,17 0)y
, 84. 20 10,22 . . 89, 8,5 . 11,90 ,
., 85. 25 11,65 . 90. 35 12,07 ,
» 86. 2,5 . 11,57 . s, 9. 40 10,45
87. 3,0 , 12,20 , . 92, 40 , 10,80

3 cem Normal-Kalilauge leisteten also mnahezu dasselbe, wie 4 cem
Normal-Ammoniak. Immerhin standen die Resultate hinter denen des
Ammoniakverfahrens zurtick, sodass keine Veranlassung vorhanden war, die
Sache weiter zu verfolgen.

Durch Titration die Morphinmenge zu bestimmen, fihrte bis jetzt
zu keinem befriedigenden Ergebnisse, da die Farbeniibergéinge bei den hier
versuchten Indikatoren: Lackmus, Cochenille, Rosolsiure und Tropaeolin,
nicht scharf genug waren; von Phenolphtalein musste ohnehin ganz abge-
sehen werden.

Auch beim sorgfiltigsten Arbeiten wurden nur leidliche Resultate er-
zielt; so betrug bei Anwendung von 0,20 Morphin die Schwankung der
Normalstiure !/1o cem, auf Morphium berechnet 1,5 pCt.

Hundertstel-Normalstiure anzuwenden, ist wegen der Vermehrung der
Fliissigkeit und des dadurch hedingten Mehrzusatzes des Indikators ebenso-
wenig zu empfehlen, sodass es fraglich erscheinen muss, ob man auf diesem
Wege jemals zum Ziele gelangen wird.

C.

Die Vorteile, welche der neue Untersuchungsgang bietet, springen so
sehr in die Augen, dass es fast iberfliissig erscheinen kénnte, wenn wir auf
diese Punkte noch besonders zu sprechen kommen. Gerade aber der Ver-
gleich mit anderen Methoden bietet fiir Beweise eine Gelegenheit, die wir
im Interesse der Sache nicht voriibergehen lassen diirfen.

Als Vorziige der Methode méchten wir hervorheben:

a) Die Abkiirzung der Untersuchungszeit. Dieselbe ist bei Opium
auf 18, bei Extrakt und Tinktur auf 7 Stunden reduziert, wobei das Trocknen
des Morphins nicht mitgerechnet ist.

b) DieEinfachheit des Verfahrens und die Unabhingigkeit vom Schiitteln.

¢) Die ziemlich scharfe Trennung der einzelnen Bestandteile.

Wie wir im ersten Artikel und bei Besprechung der Untersuchungen
von Opium und Extrakt sahen, konnte im Morphium kein Narkotin und
kein Kalk nachgewiesen werden, wihrend das nach der Flickigerschen
Methode ausgeschiedene Morphin wechselnde Mengen (5 bis 7 pCt) an
Ather abgab.

Andererseits war das ausgefiillte Narkotin frei von Morphin.

d) Die Gleichmissigkeit der Resultate.

Bei den Opium-Priifungen 39 bis 46 schwanken z. B. die Werte von
12,12 bis 12,47 pCt, also um 0,35 pCt.
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Bei Opium-Extrakt, Versuche 61 bis 70, betriigt die Schwankung
0,40 pCt (22,80 bis 23,20).

Ausserdem korrespondieren die bei Extrakt und Tinet. Opii simplex ge-
wonnenen Ausbeuten sehr wohl mit denen des Opiums.

Frither von uns und von Anderen verdffentlichte nach der Fliickigerschen
Methode gewonnene Werte differierten um ein und mehrere Prozente unger
sich; besonders konnten die bei Tinktur und Extrakt gewonnenen Resultate
it denen bei Opium erhaltenen niemals in Einklang gebracht werden.

e) Die fast vollstindige Gewinnung des Morphins.

Wir berichteten bereits oben, dass nach Abscheidung des Morphins in
der restierenden Fliissigkeit kein Morphin mehr nachgewiesen werden konnte
dadurch, dass dieselbe eingedampft, das gewonnene Extrakt in Kalkwasser
aufgenommen und mit Chlorammonium versetzt wurde.

Da die beim Flickigerschen Gang restierende Flissigkeit, auf dieselbe
Weise behandelt, noch 0,90 pCt Morphin vom angewandten Opium lieferte,
so wurden noch nachtriglich folgende 2 Proben im Interesse des eigenen
Verfahrens gemacht.

Je
0,5 bei 1000 getrocknetes Morphin loste man in
1,7 cem Normal-Schwefelsiure
und
42,0 Wasser.
Man versetzte die Losung wie beim Opium mit
10,0 Ather,
4 ccm Normal-Ammoniak
und stellte 6 Stunden zuriick.
Die Morphin-Ausbeute betrug bei
Nr. 93. 95,00 pCt des angewandten Morphins,
n 94‘ 95770 b 1 ” 1
Um noch mehr Gewissheit zu erhalten, ob durch den neuen Gang alles
Morphin dem Opium entzogen werde, stellte man aus Opium ,Smyrna I¢
50,0 Auszug
her, behandelte mit
2 cem Normal-Ammoniak
und filtrierte.
Je
92,1 des Filtrates = 2,0 Opium von 12,5 pCt Morphingehalt
versetzte man mit
0,25 reinen Morphins,
gelost in der notigen Menge Normal-Schwefelsiure und destil-
liertem Wasser.

Jeder der Proben fiigte man nun
10,0 Ather,
4 cem Normal-Ammoniak
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hinzu, stellte 6 Stunden zuriick und gewann dabei folgende
Werte:
Nr. 95. 0,503 = 12,59 pCt Morphin,
, 96, 0,497 = 1242 .

Wenn das Resultat auch ein sehr gutes genannt werden muss, so ist
andererseits auf Grund der Versuche 93 und 94 anzunehmen, dass trotz der
durch den neuen Gang erzielten hohen Ausbeuten nicht alles Morphin ge-
wonnen wird. Immerhin glauben wir, ohne unbescheiden zu sein, behaupten
zu diirfen, dass die neue Priifungsmethode, welche wir als ,Dieterichsche®
oder ,Helfenberger“ zu bezeichnen bitten, mehr als alle anderen bisher be-
kannten leistet.

Die hiesige Morphinbestimmungs-Methode erfuhr auf Grund zahl-
reicher Versuche durch uns selbst verschiedene Verinderungen und
Verbesserungen, sie erhielt auch Konkurrenz, aber stets unter Aner-
kennung des von uns aufgestellten Prinzips, vor dem Ausscheiden des
Morphins das Narkotin ausfiillen und abzufiltrieren. Denn darin einer-
seits und in der Abwesenheit von Alkohol andererseits lag der grosse
Vorsprung, welchen unsere Methode nicht nur vor der Flickigerschen,
sondern noch vor allen anderen bisher bekannten Morphinbestimmungs-
arten hatte. Ehe wir auf unsere zahlreichen Studien und auf die
Konkurrenzmethoden eingehen, wollen wir die von uns empfohlenen
Verbesserungen bis auf die neueste Zeit, sodann unsere Studien und
schliesslich die Methoden anderer Autoren mit den von uns geiibten
Kritiken besprechen. Wir miissen dazu aber bemerken, dass wir in
mehreren Fillen die Grenzen nicht genau zu ziehen vermdgen und die
beabsichtigte Einteilung nicht einhalten konnen, weil die Verbesser-
ungen stets mit den Studien, aus welchen sie hervorgegangen sind,
zusammenhiingen,

Eine Verbesserung und eine Vereinfachung der Helfenberger
Morphinbestimmungs-Methode.*)

Die hiesige Methode, wie sie in Nr. 43 der Pharm. Centralh. 1886 fest-
gestellt ist, schreibt ein Ausziehen des Opiums durch 10 Teile Wasser und
die Mazeration vor. Sie lehnt sich damit an das FTickigersche Verfahren
an und hat, wie ja auch von anderen Seiten bestéitigt wurde, befriedigende
Resultate ergeben.

*) Helfenb. Annal. 1887, 45.
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Nichtsdestoweniger glaubten wir sowohl auf die Mazeration, als auch
auf die Konzentration des Opiumauszuges unsere Studien ausdehnen zu sollen,
weil wir erstere im Interesse einer Zeitgewinnung zu beseitigen wiinschten
und letztere fiir mitbestimmend fiir die Morphinausscheidung hielten.

Wir schlossen die weitere Frage, ob sich unser Verfahren nicht noch
mehr vereinfachen lasse, an und erlauben uns heute die Resultate hier vor-
zulegen.

Da die zur Eruierung dieser Aufgaben ndtigen Versuche, wie es der
grosse Umfang der Arbeiten bedingte, zu verschiedenen Zeiten susgefiihrt
wurden, so kamen dementsprechend verschiedene Opium-Sorten, wie sie sich
gerade auf Lager befanden, in Anwendung, und zwar vier Sorten Smyrna-,
zwei Sorten Salonique- und zwei Sorten Guevé-Opium. Die Smyrna-Sorte I
ist dieselbe, von welcher wir in unserer vorigen Arbeit*) 72 Analysen bei-
brachten.

A.
I, Zur Frage der Mazeration.

Die Kritik ist ja immer eine vortreffliche Triebfeder fiir allen Fort-
schritt gewesen und darf sehr oft das Verdienst der Anregung fiir sich in
Anspruch nehmen. So war denn auch Herr Fischer damit, dass er die
hiesige Methode als unbequem bezeichnete**). sofern die Mazeration eine
Stérung der Nachtruhe verursache, die Veranlassung fiir uns, der obigen
Frage niher zu treten.

Wir mussten Herrn F. unbedingt Recht geben; aber wie Abhilfe schaffen ?

Die einzigen Mittel dazu schienen uns in der Verwendung eines Pulvis
Opii subtilis und in der Losung mittels Reibschale zu liegen.

Wir verfuhren derart, dass wir Pulvis grossus mit wenig Wasser
in einer Reibschale sorgfiltig einige Minuten verrieben, dann die Masse mit
weiterem Wasser verdiinnten und in ein tariertes Ko¢lbchen spiilten. Wir
figten nun den notwendigen Rest Wasser hinzu und filtrierten. Das
Filtrat behandelten wir, wie es unsere Methode vorschreibt.

Zum Vergleich mazerierten wir dasselbe Opium 12 Stunden und ver-
fuhren im ibrigen ebenso.

Wir erhielten so folgende Zahlen:

Behandlung in der Reibschale: 12stiindige Mazeration:

1) 13,47 Proz. 9) 18,39 Proz. Morphin,
Smyrna-Opium J 2) 13,56 10) 18,59 »
II. 3) 1342 11) 13,50 »
1 4) 1831 12) 1347 R
5) 16,12 13) 16,35 »
Smyrna-Opium J 6) 1628 14) 16,30 "
I1I. Y7 1630 15) 16,18 "
l 8) 16,25 16) 16,15 »

*) Pharm. Centralh. 1887, Nr. 18.
) Pharm. Zeit. 18877 Nr. 28.
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Man erreicht also mit dem Verreiben eben so viel, wie mit der
Magzeration, so dass hier eine Abkiirzung des Verfahrens sehr wohl eintreten
kann. Da die Behandlung eines groblichen Pulvers, das wir zu unseren
Versuchen absichtlich wihlten, in der Reibschale eine gewisse Fertigkeit er-
heischt, werden wie bei Neuaufstellung der Methode Pulvis Opii subtilis
und ausserdem eine einstiindige Mazeration vorschreiben. Wir haben dann
die Sicherheit, dass das Opium selbst unter ungeiibteren Hinden vom Wasser
vollstindig ausgezogen wird.

II. Die Konzentration des Opiumauszuges und ihr Einfluss auf
die Morphium-Ausscheidung.

Wir hatten z. Z.*) zu erforschen gesucht, ob bei Anwendung unserer
Methode alles Morphin aus dem wisserigen Opiumauszug gewonnen werde,
und hatten uns zu dem Zwecke und um gleichzeitig die Leistungsfahigkeit
unseres Verfahrens zu kontrollieren, der Kalkmethode insofern bedient, als
wir die auf dem von uns vorgeschriebenen Wege von Morphin befreiten
Opiumausziige eindampften, die extraktartige Masse in Kalkwasser losten,
die Losung filtrierten und das Filtrat nach Verselzen mit Chlor-Ammonium
zuriickstellten.

Obwohl wir auf diese Weise kein Morphin erhielten, liess sich nichts-
destoweniger, wie wir uns 1. c. bereits aussprachen, annehmen, dass kleine
Mengen noch restierten und im Auszug gelost blieben. Uber das ,Wie viel*
scheint uns eine sichere Annahme ausgeschlossen, weil die mit reinem
Morphin von Herrn Schlickum**) und uns***) angestellten Versuche, welche
1mg bez. %/3 mg pro 1 g Losung ergaben, einen sicheren Beweis fiir den
wisserigen Opiumauszug, der neben den Morphin- und Narkotinsalzen noch
eine Menge Extraktivstoffe enthilt, nicht zu liefern vermdgen.

Zur Frage, ob die Konzentration des Opiumauszuges auf Morphin-
ausscheidung von Einfluss sei, kamen wir durch folgende Beobachtung:

a) Versetzt man eine konzentrierte wiisserige Morphinsalzlésung mit
Ammoniak, so scheidet sich reines Morphin in mikrokrystalli-
nischem Zustande als Niederschlag sofort aus.

b) Versetzt man eine einem Opiumauszug entsprechendeeinprozentige
Morphinsalzldsung mit wenig oder viel Ammoniak, so bleibt die
Losung klar und das Morphin scheidet sich erst nach und
nach und zwar in Krystallen aus.

Diese Eigentiimlichkeit der Morphinsalze kommt unserer Methode zu
statten und erlaubt uns, zum Entfernen des Narkotins einen starken Uber-
schuss von Ammoniak (bis 3 cem Normalammoniak) zu verwenden und das
Narkotin abzufiltrieren, bevor das Auskrystallisieren des Morphins beginnt.

Es moge uns hier zu erwihnen gestattet sein, dass dieses verschiedene
Verhalten einer mehr oder weniger konzentrierten Morphinsalzlosung bei

*) Helfenb. Annalen 1886, S. 44 sub e und dieses Dezennium S. 111 sub e.
*#) Archiv d. Pharm. 1887, S. 8. )
**%) Pharm. Centralh. 1837, Nr. 18, S. 223.
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der in unserer Pharmakopte angegebenen Priifung fir Morphinum hydro-
chloricum und sulfuricum hitte beriicksichtigt werden miissen; denn eine
diinne wisserige Losung bleibt durch Kaliumkarbonat klar und ebenso-
wenig giebt Ammoniak, wie schon oben erwihnt, einen Niederschlag. Bei
beiden findet dagegen bei lingerem Stehen Auskrystallisieren von
Morphin statt.

Wir suchten nun festzustellen, aus welcher Konzentration des Opium-
auszuges die htchste Morphinausbeute zu gewinnen sei. Wir operierten mit
Ausziigen, welche pro 1 Opium mit 5, 6, 7, 8 und 10 Wasser bereitet waren,
und behandelten diese unter Zugrundelegung der notigen Berechnungen und
mit Heranziehung verschiedener Opiumsorten nach unserer Methode.

Nachstehend gestatten wir uns die Resultate vorzulegen:

Opiumauszug : Morphin-Prozente. Opiumauszug: Morphin-Prozente.

17) 12,95 41) 13,90

1.5 )18 1288 42) 1385 | &

' 119) 12,59 43) 1882 | £ ¢
20) 12,55 V893 4a) 1875 ( B2
21) 1220 ) 45) 13,72‘”28‘

1,61 22) 11,98 | 2 46) 18,80

‘ 123) 1241 | 5 47) 12,00 ) -
24) 12,37 | & 48) 12,11l £ g
J 25) 12,45 ( g 49) 11,98 l )

1:7 7 26) 12371 & 50) 12,28 ) #©
127) 12,50 | B 51) 1612 _.
28) 12,45 52) 16,00 | =
29) 12,40 58) 1595 | 8
30) 12,40 54) 1588 | &,
31) 12,50 55) 1576 (S
32) 1245 1:10 0 56) 1580 | &
33) 1612 ) . 57) 1588 | &

1:8 /34 1628 1= 58) 16,08 *
35) 1630 | 5 59) 13,20
36) 16,25 | ‘3, 60) 13,70 | . &
87) 1635 (7 61) 1345 | £
38) 16,30 | = 62) 1340 (F.=2
39) 1618 | & 63) 1348 | A&
40) 16,15 | = 64) 18,57

Der Opiumauszug 1:5 hatte am meisten und der Auzug 1:10 am
wenigsten Morphin geliefert. Mit der hoheren Konzentration erhielten wir
aber in geradem Verh#ltnis ein unreineres und dunkler gefirbtes Morphin.
Das hellste und reinste Morphin gaben die Ausziige 1:8 und 1:10, Be-
merkenswert ist der Unterschied in den Ausbeuten zwischen beiden und
beziffert sich nach Durchschnittswerten folgendermassen;
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j Auszug 1:8 = 12,42 pCt Morphin \

Opium I . 1:10 = 1211 , ) 0,31 pCt Differenz.
., 1:8 = 1623 , ) }
- { . 1:10 = 15,94 029 ?

R 1:8 = 1381 , » |
’ IV{ . 1:10 = 1345 , g 036 "

Beim Verhiltnis 1:8 wurde also eine um 0,3 pCt héhere Ausbeute
eines Morphins, welches an Reinheit dem aus den Ausziigen 1 : 10 gewonnenen
nicht nachstand, erzielt, so dass den mit der achtfachen Menge Wasser be-
reiteten Opiumausziigen fir die Folge der Vorzug gegeben werden musste.

* *
*

Die beiden vorigen Kapitel zeichnen bereits genau vor, wo unsere
Methode verbessert werden kann; es eriibrigt uns daher nur noch, dass wir
der Methode in Folgendem die entsprechende Fassung geben und hierbei
fiir Tinktur die an anderer Stelle*) betonte Notwendigkeit, auf ein Drittel
des urspriinglichen Gewichtes abzudampfen, berticksichtigen.

Verbesserte Helfenberger Morphinbestimmungs-Methode.
a) fiir Opium.
6,0 Pulveris Opii subtilis
verreibt man in einer Reibschale sorgfiltig mit
6,0 Aquae,
verdiinnt und spiilt die Masse mit Wasser in ein tariertes
passendes Kolbchen und bringt mit weiterem Wasser auf
54,0 Gesamtgewicht.

Man mazeriert unter ¢fterem Agitieren 1 Stunde lang
und filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 ¢m Durchmesser.
42,0 des Filtrates
versetzt man mit
2 ccem Normal-Ammoniak,
mischt gut, aber unter Vermeidung iiberfliissigen Schiittelns,
und filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von
10 em Durchmesser.
36,0 dieses Filtrates = 4 g Opium
mischt man in einem genau tarierten Erlenmeyerschen Kélbchen
durch Schwenken mit
10,0 Lther,
figt
4 ccm Normal-Ammoniak
hinzu, setzt das Schwenken fort, bis sich die Fliissigkeit geklirt
hat, verkorkt das Koélbchen und iiberldsst nun der Ruhe.

*) Pharm. Centralh. 1887, Nr. 18, S. 224, 2. Sp.
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Nach 5-, hochstens 6-stiindigem Stehen bringt man vor
allem die Atherschicht moglichst vollstindig auf ein glattes
Filter von 8 ¢m Durchmesser, giebt zu der im Kolbchen zuriick-
bleibenden Opiumldsung nochmals

10,0 Ather,
schaukelt die Flissigkeit einige Augenblicke und bringt vorerst
wieder die Atherschicht aufs Filter.

Nach Ablaufen derselben giesst man die wisserige Losung
ohne Riicksicht auf die an den Winden des Kolbchens haften-
den Krystalle auf und spiilt das Kolbchen und das Filter zwei-
mal mit je

5 ccm dthergesittigtem Wasser
nach.

Nachdem man das Kélbchen gut hat austropfen lassen und das Filter
ebenfalls vollstéindig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 1000, bringt den
zumeist minimalen Filterinhalt mittels Pinsels in das Kolbchen und setzt
das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz fort.

* £
®

Bei Vermischung des Opium-Auszuges mit der ersten Partie (2 cem)
Normal-Ammoniak ist das Vermeiden unnétigen Schiittelns und spiter beim
Zusatz des Athers und der zweiten Partie Normal-Ammoniak ist ,Schwenken®
der Flissigkeit anempfohlen, um ein Schiumen resp. Emulgieren der Fliissig-
keit zu vermeiden. Zum Abfiltrieren des Morphins ist im Interesse leichteren
Filtrierens die Beniitzung gerippter Trichter anzuraten.

Bei Berechnung der 4 g Opium entsprechenden Auszugmenge nahmen
wir an, dass Opium 60 pCt losliche Teile an Wasser abgiebt, somit
6,0 Opium und -} 48,0 Wasser 51,6 Auszug liefern miisste.

34,4 Auszug entspriiche daher 4,0 Opium nach der Gleichung:

6:516 =4:x
x = 344

Nachdem wir 42,0 Auszug mit 2 cem Normal-Ammoniak versetzt hatten,
so entsprachen 86,0 von diesem vom Narkotin befreiten Auszug 4,0 Opium
und zwar nach folgender Gleichung:

42,0:440 = 344 :x
x = 36,0

Wie wir im Eingang dieses Teiles A I bereits erwiihnten, machten
wir unsere Versuche nicht mit Pulvis Opii subtilis, sondern mit Pulvis
grossus und erzielten damit, wie die angefiihrten Zahlen beweisen, zufrieden-
stellende Resultate. Wenn ein feines Pulver nicht zur Hand wire, so geniigt
also das grobere vollstindig. Man hat nur bei der Verreibung mit der
ersten Portion Wasser darauf zu achten, dass die Masse keine harten unge-
1osten Korner mehr enthilt, wenn man mit dem Verdiinnen beginnt.
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b) fiir Opinmextrakt tritt nur in Bezug auf Konzentration der Lésung
eine Anderung ein.
Man lost

3,0 Opiumextrakt

in
40,0 Wasser,

vermischt, aber unter Vermeidung unnétigen Schiittelns, mit

2 cem Normal-Ammoniak
und filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von
10 em Durchmesser.

30,0 des Filtrates = 2,0 Opiumextrakt
behandelt man weiter, wie unter Opium angegeben wurde.
Die gefundene Morphinzahl entspricht 2,0 Opiumextrakt und giebt
mit 30 multipliziert die Morphinprozente des respektiven Opiums.

¢) fiir Opiumtinkturen

50,0 Opiumtinktur (simplex od. crocata)
dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbad auf
15,0
ein, verdiinnt mit Wasser bis zum Gewicht von
38,0
versetzt diese mit
2 cem Normal-Ammoniak,
mischt durch einmaliges Schiitteln und filtriert sofort durch
ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 ¢m Durchmesser.
32,0 dieses Filtrates = 40,0 Tinktur
behandelt man nun weiter, wie unter Opium angegeben wurde.

Das Gewicht des Morphins mit 2,5 multipliziert ergiebt den Morphin-
gehalt der Tinktur nach Prozenten, mit 26,5 multipliziert erhalten wir die
Morphinprozente des betreffenden Opiums.

Die praktische Anwendnng dieser Verbesserungen werden wir am
Schlusse der Arbeit zu demonstrieren uns erlauben.

B.

Kann man dem Opiumauszug das mit Ammoniak ausgefillte Narkotin
durch eine grossere Menge Ather entziehen und dadurch eine
Filtration umgehen?

Nachdem wir am frischen Niederschlag die Eigenschaft, sich vollstindig
in Ather zu losen, zum ofteren kennen gelernt hatten, lag der Gedanke
nahe, auf die in der Frage angedeutete Weise das Abfiltrieren des Nieder-
schlages zu ersparen.

Es war vorauszusehen, dass der Ather auch einen Teil des durch Am-
moniak entbundenen, aber, wie wir im Kapitel A IT sahen, noch in Lésung
befindlichen Morphins aufnehmen wiirde, und es fragte sich nur, ob aus der
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narkotingesittigten Atherlssung simtliches Morphin auszukrystallisieren im-
stande sei.

Man durfte ferner bei dem zu gewinnenden Morphin eine stirkere Ver-
unreinigung durch Narkotin vermuten.

Unsere Voraussetzungen waren vollkommen richtig, und die gemachten
Versuche ergaben, dass ein mit gleichem Volumen Ather geschiittelter
Opium-Auszug sich nach Zusatz von Ammoniak wohl triibte, aber bei noch-
maligem kriftigen Schiitteln wieder klirte, so dass die Morphinausscheidung
aus dieser Losung regelrecht vor sich ging.

Zum Unterschied von unserer urspriinglichen und von unserer ,ver-
besserten“ bezeichnen wir die geplante Verinderung als

Vereinfachte Helfenberger Morphinbestimmungs-Methode.

Der Gang ist folgender:
a) fiir Opiam.
5,0 Pulveris Opii subtilis
verreibt man in einer Reibschale sorgfiltig mit
5,0 Wasser,
verdiinnt und spiilt die Masse mit Wasser in ein Glaskolb-
chen bis zum Gesamtgewicht von
45,0.
Man mazeriert unter Sfterem Umschiitteln 1 Stunde lang
und filtriert durch einen Faltenfilter von 10 em Durchmesser.
34,4 des Filtrates = 4,0 Opium
versetzt man mit
20,0 Ather,
schiittelt kriftig und fiigt
3 cem Normal-Ammoniak
hinzu, das kréftige Schiitteln fortsetzend, bis sich das ausge-
schiedene Narkotin im Ather gelost hat.
Ist die Flissigkeit klar, setzt man weitere
3 ccm Normal-Ammoniak
zu, schiittelt gut durch und tiberldsst nun der Ruhe.
Nach 5-, hochstens 6stiindigem Stehen filtriert man das Morphin in der
bei unserer ,verbesserten® Methode fiir Opium angegebenen Weise ab.
Nach Zusatz der zweiten Partie Normal-Ammoniak emulgieren sich
die beiden Flissigkeitsschichten gern, trennen sich jedoch zum grossen Teil
wieder beim ruhigen Stehen. Fiir die Morphingewinnung bildet dies kein
Hindernis.
Das durch Ammoniak frei gemachte und noch in Losung befindliche
Morphin geht zum Teil in Ather iiber, krystallisiert aber aus demselben,
Spuren abgerechnet, wieder vollstindig aus.

b) fiir Opiumextrakt.
2,5 Opiumextrakt
16st man in
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35,0 Wasser,
dekantiert eine Stunde lang und filtriert durch den Falten-
filter von 8 cm Durchmesser.

30,0 dieses Filtrates = 2,0 Extrakt
versetzt man mit
20,0 Ather
und zweimal
8 ccm Normal-Ammoniak
genau so, wie unter Opium angegeben wurde.

¢) fiir Tinkturen.

50,0 Opiumtinktur (simplex oder crocata)
dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbade auf
15,0
ein, verdiinnt mit Wasser bis zum Gewichte von
40,0
und filtriert.
32,0 des Filtrates = 40,0 Tinktur
versetzt man mit
20,0 Ather
und zweimal mit
3 ccm Normal-Ammoniak
und verfihrt genau, wie unter Opium beschrieben wurde.

C.

Der Grundgedanke unserer Methode ist bekanntlich, aus dem wisserigen
Opiumauszug vor allem das Narkotin zu entfernen und dann erst das
Morphin zum Auskrystallisieren zu bringen.

Wie wir in dieser Abhandlung bereits sub A. Il zeigten, unterscheidet
sich eine schwache Morphinlgsung von einer konzentrierten dadurch, dass
sie selbst bei Ammoniak-Uberschuss das Morphin gelost hilt und erst nach
lingerer Zeit krystallinisch ausscheidet. Es kommt deshalb nicht so genau
darauf an, ob man zum Fillen des Narkotins einen geringeren oder grdsseren
Uberschuss an Ammoniak anwendet, wohl aber, dass man das ausgeschiedene
Narkotin sofort abfiltriert, da bei starkem Uberschuss an Ammoniak und
verzogerter Arbeit Krystallbildung und damit ein Verlust an Morphin ein-
treten konnte.

Dieser Grundgedanke bleibt bei den beschriebenen Veréinderungen un-
angetastet; sie beriihren das Wesen der Methode nicht und sind eigentlich
nur technische Verbesserungen.

Wir mussten, ehe wir uns ein Urteil bildeten oder damit an die
Offentlichkeit traten, beide Modifikationen durch Parallel-Analysen ver-
schiedener Opilumsorten praktisch erproben. In Nachstehendem gestatten
wir uns die erzielten Morphin-Ausbeuten vorzulegen.



Opium. 129

Verbesserte Methode Vereinfachte Methode
(Narkotin durch vermehrten

(Narkotin abfiltriert). Ather gelost)

65) 18,75 9o 85) 18,959
66) 14,07 , 86) 13,80 ,

67) 18,70 , 87) 13,82 ,

68) 14,15 , 83) 13,75 ,

69) 18,75 , 89) 13,82 ,

o w ) 70) 1380 , 90) 13,92 ,
Smyrna-Opium IV.¥) 1) 1382 . 91) 13,70 ,
72) 13,78 , 92) 13,68 ,

78) 14,00 , 93) 1385 ,

74) 1385 , 94) 13,62 ,

75) 13,98 , 95) 13,75 ,

| 76) 13,75, 96) 13,90 ,

o ) 13,17, 97) 13,08,
Guévé-Opium 1. {78) 12,95 . 98) 12,92 ,
79) 12,32 , 99) 12,30 ,

- 1L {80) 12,58 , 100) 12,80 ,,

. ) (81) 18,02 , 101) 18,08 ,
Salonique-Opium 1. § gov 1775 102) 18,30 ,
- §83) 17,82, 103) 17,17,

» » ©\ 84) 17,10 , 104) 16,87 ,

Die Zahlen stimmen gut mit einander iiberein und schwanken z. B.
bei Smyrna-Opium I bei der ,verbesserten“ Methode zwischen 18,70 und
14,15, bei der ,vereinfachten® zwischen 13,70 und 13,95. Das nach
ersterer gewonnene Morphin gab 1,0 bis 1,6 pCt, nach letaterer 1,0 bis
1,8 pCt 18sliche Teile an Ather ab und zwar in beiden Fillen kalkfrei, so
dass sich auch in dieser Beziehung beide Modifikationen gleichstehen.

Ein Unterschied war nur insofern bemerklich, als sich das nach der
,vereinfachten® Methode gewonnene Morphin, welches sich infolge des
Schiittelns feinkrystallinisch ausgeschieden hatte, langsamer abfiltrieren liess
und nicht die schonen Krystalle zeigte, wie das nach der anderen Methode
erhaltene.

‘Wenn man von diesem Schonheitsfehler absieht, ist die ,vereinfachte®
Methode sehr wohl brauchbar, ja sie konnte, wie eine Reihe von Versuchen er-
gab, noch weiter modifiziert werden dadurch, dass man den mit 2 cem Normal-
Ammoniak versetzten Opiumauszug, anstatt ihn abzufiltrieren, durch wieder-
holtes Auswaschen mit Ather vom Narkotin befreite. Dieser Weg wiire aber,
wie sich zeigte, nicht das, was wir anstreben, nimlich keine Vereinfachung.

Wir betrachten unsere Opium-Arbeiten mit Vorstehendem noch nicht
als abgeschlossen und hoffen, recht bald zu weiteren Versffentlichungen Veran-
lassung zu finden. Heute glaubten wir nur das vorlegen zu sollen, was direkt
mit den vorgeschlagenen Anderungen unserer Methode zusammenhing,

*) Vergl. Analysen 41—46.

Dieterich, I. Dezennium. 9
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Neueste Erfolge in der Morphin-Bestimmung.”)

Die eingehenden und vielfachen Versuche, welche mit dem Opium-
Priifungsverfahren der Pharmakopde im Laboratorium der Helfenberger
Fabrik angestellt wurden, und die hierbei gesammelten Erfahrungen fiihrten
bekanntlich zur Aufstellung einer neuen Methode, die ich als ,Helfenberger®
oder , Dieterichsche zu bezeichnen mir erlaubte.

Dieselbe gipfelt darin, das im wisserigen Opiumauszug neben dem
Morphin ebenfalls als Salz enthaltene Narkotin mit einer bestimmten Menge
Ammoniak auszufiillen und abzufiltrieren, und dann erst das Morphin aus
diesem Filtrat durch weiteren Ammoniakzusatz unter Hinzufiigen von Ather
abzuscheiden.

In der Abfiltration des Narkotins und in der Weglassung des Wein-
geistes unterscheidet sich das neue Verfahren von dem der Pharmakopde.

Ammoniak fillt aus den Narkotinsalzldsungen das Narkotin sofort
aus, aus einer konzentrierten Morphinlésung das Morphin ebenfalls, wogegen
in einer schwachen Morphinlésung, als die auch der Opiumauszug gelten
darf, durch Ammoniak anfinglich keine Reaktion eintritt; erst nach lingerer
Pause scheidet sich das Morphin in grosseren Krystallen ab.

Diese Spanne Zeit wird bei der neuen Methode dazu beniitzt, das
Narkotin durch Abfiltrieren zu beseitigen und damit die Bedingung fiir
Gewinnung eines reinen Morphins zu schaffen.

Da Narkotin zu den schwachen Basen gehort, so reagieren seine Salze
und somit auch der Opiumauszug, der ausserdem noch etwas freie Sture
enthalten diirfte, sauer. Zur Neutralisation eines aus 6,0 Opium gewonnenen
Auszuges braucht man 1,3 bis 1,8 cem Normal-Ammoniak und fillt damit
ungefihr die grossere Hilfte des Narkotins aus. Zur Abscheidung des ge-
samten Narkotins bedarf man bis 3 ccm Normal-Ammoniak und dariiber.

Das gefillte Narkotin ist ziemlich voluminds und hilt infolge dessen
viel Filtrat zurick. Um von letzterem mnicht zu viel zu verlieren, begniigt
man sich damit, nur den grésseren Teil des Narkotins mit Ammoniak zu
prazipitieren und abzufiltrieren, dagegen den im Opiumauszug verbleibenden
Rest, nachdem er durch den notwendigen weiteren Ammoniakzusatz frei ge-
worden ist, durch Ather in Losung zu halten.

Auf Grund zahlreicher Versuche schrieb ich bei Aufstellung der neuen
Methode zum Ausfiillen des Narkotins 2 cem und als weiteren Zusatz, welcher
der Zerlegung des Morphinsalzes galt, 4 ccm Normal-Ammoniak vor.

Wie jedes Naturprodukt Verschiedenheit in seinen Bestandteilen zeigt,
8o musste auch beim Opium angenommen werden, dass die Ammoniakmenge
nicht fiir alle Sorten gleich normiert werden kénne, vielmehr dem Alkaloid-
gehalt angepasst werden miisse.

So lauteten, und vom theoretischen Standpunkte aus mit Recht, die
Bedenken, welche bald nach Publikation meiner Methode laut wurden.

*) Helfenberger Annalen 1887, 64.
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Beziiglich der zur Ausfillung des Narkotins verwendeten Ammoniak-
menge konnte durch eine Reihe von Analysen bewiesen werden, dass dieselbe
die Neutralitit des Opiumauszuges weit iiberschreiten und bis 8 cem betragen
konne, ohne dass ein Morphinverlust zu befiirchten wire. Dieses Mehr
wurde regelmissig von der zweiten Portion Normal-Ammoniak abge-
brochen; so dass die zur Anwendung gekommene Gesamtmenge stets
6 ccm betrug.

Fir die Richtigkeit der zweiten Portion, der 4 cem, gab es bis
jetzt jedoch keine Beweise, da man kein Mittel besass, simtliches im
Opium enthaltene Morphin zu bestimmen, somit auch nicht in der
Lage war, die Leistungsfihigkeit einer Morphin-Bestimmungsmethode zu
kontrollieren.

So gut die neue Methode funktionierte, so konnte es doch nicht
zweifelhaft sein, dass die von der Gewinnung des Morphins verbleibenden
Filtrate noch kleine Mengen Morphin gelsst enthielten. Bei dem Nicht-
bekanntsein des ,Wieviel* lastete also auf der neuen Methode der Verdacht,
mit der festnormierten Ammoniakmenge nicht jedem Alkaloidgehalt des
Opiums zu entsprechen, resp. den Morphingehalt eines Opiums nicht immer
vollstéindig zur Bestimmung zu bringen.

Das Bestreben musste also dahin gehen, die gesamte Menge des in
einem Opium enthaltenen Morphins zu erfahren.

Schlickum suchte dieses Ziel auf indirektem Wege zu erreichen und
stellte das Manko bei Versuchen mit reinem Morphin fest. Er fand,
dass in jedem Kubikzentimeter des restierenden Filtrates 1 mg Morphin
gelost zurtickblieb. Die gleichen von mir angestellten Proben ergaben etwas
weniger, nur 2/3 mg fir 1 ccm.

Alle diese Versuche der indirekten Bestimmung konnten nicht die
Kraft des exakten Beweises haben, weil es fraglich war, welche Stellung
die in den Opiumausziigen enthaltenen, grossenteils colloidalen Extraktiv-
stoffe zur Morphinausscheidung einnahmen.

Sie konnten letztere fordern dadurch, dass sie die Flissigkeit
sattigten, ebenso gut aber konnten sie die Auskrystallisation hindernd
beeinflussen.

Um den Gesamt-Morphingehalt eines Opiums festzustellen, glaubte ich
am besten zu fahren, wenn ich den von den Untersuchungen iibrig bleibenden
Filtraten das Morphin durch Ausschiittelung entzog. Obgleich ich friiher
mit Ausschiittelungen, die mit reinem Ather oder Chloroform ausgefihrt
worden waren, keine Erfolge erzielt hatte, so griff ich doch darauf zuriick,
nachdem Beckurts die Strychnos-Alkaloide durch Ausschiitteln mit Chloro-
form unter Mitanwendung von Weingeist einer Losung vollstindig zu ent-
ziehen vermochte.

Ich suchte jetzt vor allen Dingen zu erfahren, welches das geeignetste
Ausschiittelungsmittel sei, und studierte deshalb das Verhalten der haupt-
sichlichsten Opium-Alkaloide zu den verschiedenen Losungsmitteln.

9*
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Als Losungsmittel wendete ich an:

Wasser, Aceton,
Normal-Ammoniak, spiritusfreies Chloroiorm,
1/10 Normal-Ammoniak, Schwefelkohlenstoff,
Athyl-Alkohol, Benzol,

Methyl-Alkohol, Xylol,

Amyl-Alkohol, Toluol,

Essigiither. Petroleumither.

Ather,

Als hauptsiichlichste Alkaloide durften gelten: Morphin, Narkotin,
Codein, Papaverin, Narcein und Thebain. Die beidei -ersteren,
Morphin und Narkotin, waren selbst hergestellt, wihrend ich die- iibrigen
der Giite der Herren Gehe & Co. in Dresden verdankte.

Die Loslichkeit wurde bei Morphin und Narkotin quantitativ, bei den
iibrigen qualitativ bestimmt.

Das eingehaltene Verfahren bestand darin, das fein verriebene Alkaloid
in solcher Quantitit mit dem Losungsmittel zu erhitzen, dass ein ungeldster
Rest verblieb, das Ganze 24 Stunden in Zimmertemperatur beiseite zu
stellen und nun durch Verdunsten einer gewogenen Menge der klaren
Losung den Riickstand quantitativ zu bestimmen oder im qualitativen Fall
die restierende Menge einfach abzuschitzen.

Zehntel-Normal-Ammoniak wurde ins Bereich der Versuche gezogen,
weil es im Ammoniakgehalt ungefihr dem ammonikalischem Opiumauszug
entspricht.

Die Zusammenstellung auf Seite 138 enthidlt die Resultate dieser
Arbeit.

Die gewonnenen Zahlen weichen teilweise recht erheblich von denen
anderer Autoren ab. So giebt Hager in seinem Handbuch an, dass sich
Narkotin in 35 Teilen Ather l8se, withrend nach den eigenen Versichen die
Zahl 178 eingestellt werden musste. Nach derselben Quelle*) fand van der
Burg, dass sich das Morphin in 14800 Teilen spiritusfreien Chloroforms
lose. Die ungewthnlich hohe Zahl sank bei den eigenen Versuchen auf
1660 herab. Die grosse Menge solcher Differenzen diirfte die Folge der
verschiedenen Bestimmungsmethoden sein. Fein verriebenes Morphin mit
spiritusfreiem Chloroform kalt behandelt ergab z. B. nach 24 Stunden die
Zahl 5000, nach 48 Stunden 3500, nach 72 Stunden 2800 und nach 5 Wochen
2000. Wenn also van der Burg das Chloroform nur 1/; oder 12 Stunde
oder sogar etwas linger hat einwirken lassen, ist es wohl denkbar, dass
das von ihm angegebene Verhiltnis richtig ist. Es erscheint daher not-
wendig, beim Anfiihren solcher Zahlen stets den Weg der Bestimmung mit
anzugeben.

Ich glaube, dass der von mir eingeschlagene Weg die gleichmiissigsten
Resultate zu liefern imstande ist.

*) Hagers Handbuch der Pharm. Praxis III, 8. 725.
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Von den einzelnen Losungsmitteln zeigte der Essigither ein bemerkens-
wertes Verhalten. Seinen iibrigen Eigenschaften entsprechend konnte man
annehmen, dass er zwischen Athylalkohol und Ather rangiere, d. h. mehr
Morphin und Narkotin wie der Ather und weniger wie der Weingeist ldsen
wiirde. Wahrend er dem Narkotin gegeniiber das erwartete Verhalten
zeigt, 16st er dagegen noch weniger Morphin wie der Ather.

Da bei der Helfenberger Morphin-Bestimmungsmethode eine gewisse
Menge Ather auf Grund seiner Eigenschaft, Narkotin leicht und Morphin
nur sehr wenig zu ldsen, Anwendung findet, so diirfte der Essigither,
nachdem er diese Eigenschaften in noch héherem Masse besitzt, ein passender
Ersatz des Athers sein.

Galten urspringlich die Ldslichkeitsversuche der Aufsuchung eines
zum Ausschiitteln geeigneten Mittels, so erschien es mir geboten, eine Reihe
von Versuchen, bei welchen der Ather durch Essigither ersetzt wurde,
vorher einzuschieben und auch die hierbei gewonnenen Filtrate zu den be-
absichtigten Ausschiittelungen zu beniitzen.

Ich erreichte damit einen doppelten Zweck:

1. Eventuelle Verbesserung der Methode durch Anwendung von
Essigiither;

2. Kontrolle der Methode iiberhaupt und speziell dieser mit Essig-
ather angestrebten Verbesserung.

So wurden denn 2 Reihen von Untersuchungen der zu Gebot stehenden
Opiumsorten, und zwar einerseits mit Ather und andererseits mit Essighither
gemacht.

Wie die spiater folgenden Belege zeigen, ist ein kleiner Unterschied
in der Morphinausbeute zu Gunsten der Essigitherreihe bemerklich; in der
Reinheit des Morphins ‘zeigte sich kein Unterschied, wohl aber war das
Morphin der Essigitherreihe von hellerer Farbe, enthielt also weniger
Farbstoff, so dass man in dieser Hinsicht von einer grisseren Reinheit
sprechen darf.

Dieser Vorzug und die etwas hohere Ausbeute berechtigen dazu, bei
der Helfenberger Morphin-Bestimmungsmethode fiir die Folge den Ather
durch Essigiither zu ersetzen und zwar ohne eine Anderung des Gewichtes.

Zur Feststellung eines Verfahrens, nach welchem man einem ammo-
niakalischen Opiumauszug das Morphin durch Ausschiitteln entziehen kénne,
kamen in den Vorversuchen Ather und Chloroform zur Anwendung. Es
wurde dabei abermals konstatiert, dass das durch Ammoniak freigemachte
Morphin nur so lange in Ather oder Chloroform iiberzugehen vermochte, als
es sich in Losung befand, und umgekehrt, dass die Ausschiittelung misslang,
sobald sich das Morphin in fester Form ausgeschieden hatte.

Da bei grésseren Mengen Morphin die Auskrystallisation rascher ging,
wie das Ausschiitteln, so hatten die Versuche in diesen Fillen keine Erfolge;
um so besser gelangen sie dagegen bei minimalen Mengen, wie ich sie in
den von den Opiumuntersuchungen {ibrig bleibenden Filtraten vor mir hatte.

Dem Chloroform wurde wegen seiner spezifischen Schwere der Vorzug
vor dem Ather gegeben.
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Die ersten quantitativen Bestimmungen wurden mit reinem Morphin
in der Weise gemacht, dass man
55 mg reines Morphin,
welches bei 1000 getrocknet worden war, in
1 cem Normal-Schwefelsiure
loste, mit
50 ccm Wasser
verdiinnte und nach Zusatz von
15 cem Weingeist
und
1,5 ccem Normal-Ammoniak
3 mal mit je
15 cem Chloroform
ausschiittelte.

Der durch Abdampfen der vereinigten Chloroformausziige gewonnene
Riickstand wog bei 3 gleichzeitig angestellten Proben nach dem Trocknen
bei 1000

54 bis 55 mg.

Wie schon der nicht mehr bittere Geschmack der ausgeschiittelten
Fliissigkeiten annehmen liess, war die Entziehung des Morphins durch Aus-
schiitteln eine vollstindige.

Um die Methode auf die schon ofter erwihnten von den Opiumunter-
suchungen tbrig bleibenden Filtrate anzuwenden, schlug ich folgenden
Weg ein.

Ich vereinigte die Filtrate von 2 Untersuchungen, versetzte sie mit

20,0 Spiritus

und schiittelte zwei mal mit je
30,0 Chloroform

aus.

Den durch Abdampfen des Chloroforms gewonnenen Riickstand loste

ich in

2 ccm Normal-Schwefelsidure,
verdiinnte mit

3 ccm Wasser
und fiigte

2 ccm Normal-Ammoniak
hinzu. Ich filtrierte den entstandenen Niederschlag ab und
wusch mit wenig Wasser nach.

Das Filtrat vermischte ich mit
2,0 Ather,
figte
0,5 ccm Normal-Ammoniak
hinzu und stellte 24 Stunden beil Seite.

Das auskrystallisierte Morphin wurde nun wie gewthnlich gesammelt,
getrocknet und gewogen.
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Morphin-Bestimmungen nach der Helfenberger Methode
unter vergleichender Anwendung
von Ather und Essigiither nebst Korrekturzahlen.
? , Nachtriiglich durch ,
Opium- Morphin-Ausbeute Chloroform- Aus- Morphin-Ausbeute
| mit schiittelung pro Versuch mit
sorten: . Ather im Durchschnitt Essigiither
i gewonnenes Morphin
sy, 18,82 0)
13,62 ,, | 14,07 ,,
| 13,82 ,, ! 13,9 ,,
{ 14,00 ,, a , o 13,80 ,
Smyma I 1380, L 044%. 0,310 14,20 ,,
14,00 ,, i 13,80 ,,
| 14,08 ,, | Gesamtmenge: 14,08 ,,
| 13,95 , Ather 14,06—14,52 14,25,
| 18,62—14,080)y. |Essigiither 14,11—14,56) 13,80—14,25 %,.
I
14,15 0/ ‘ 14,50 9y
13,92 ,, 14,52 ..
| 13,82 ,, 0,459, 0,189y, - 1445 ,,
Smyroa I1. i 13,90 ,, Gesamtmenge: 14,40 ,,
‘; 14,19 ,, Kther 14,27—14,64 14,32 ,,
| 13,82-14,19 ). Essigtither 14,50—14,70 14,32—14,52 0.
i 13,15 0, | 18,52 0y
' 13,25 ., l 13,30 ,,
Gubne 13,20 ,, 0,48 0. 0,40 9. 13,57 ,,
uévé. 18,39 ,, I Gesamtmenge: 13,45 ,,
; 13,20 ,, ) Ather 13,63—13,87 13,50 ,,
o 13,15—13,39 Y. ;Essigﬁ.ther 18,70—~13,97, 13,30—13,57 9Yo.
) |
18,00 0)g ; 18,15 9o
17,95 ,, il ] 18,00 ,,
Salonique 18,12 0,66 9. 0,50 9. 17,92 ,,

L 17,98 ., i[ Gesamtmenge: \l 17,95 ,,
1800, 1) Ather 18,61—18,78 18,52 .,
179518120, |Bssigither 18,42—18,82| 17,92—18320).

17,32 0} ‘l 17,10 %)y

17,20 ,, l 17,0 ,,

Salonique 17,15 ,, 0,620, 0,570, 1782 ,,
1L 17,18 ,, J Gesamtmenge: ] 17,05 ,,
16,95 , ) Ather 17,57—17,94 17,00 ,,

' 16,95-17,329, Essigither 17,57—17,89

17,00—17,32 0.
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Die Zusammenstellung auf Seite 136 bringt die Belege der einerseits
mit Ather und andererseits mit Essigiither gemachten Untersuchungen,
ferner der bei beiden Untersuchungsreihen durch Ausschiittelung gewonnenen
Morphinausbeuten, aus denen sich durch Addition beider Ausbeuten die
Gesamtmenge des Morphingehalts des Opiums ergiebt.

Wie schon frither hervorgehoben wurde, sind die mit Essigéither ge-
wonnenen Morphinausbeuten durchgehends etwas hoher, wie die der Ather-
reihe, und dementsprechend fielen die Korrekturzahlen der Essightherreihe
iiberall niedriger aus. Die Gesamtmenge aber ist die gleiche.

Nach den gewonnenen Korrekturzahlen entziehen sich bei Anwendung
der Helfenberger Methode 1/s5—2/3 pCt Morphin der Bestimmung, so dass in
jedem Kubikcentimeter der restierenden Flissigkeit 1/5—2/3 mg Morphin
geldst zuriickbleibt.

Vergleicht man hiermit das Loslichkeitsvermégen des /o Normal-Am-
moniaks, das im Ammoniakgehalt ungefihr dem ammoniakalischen Opium-
auszug gleichkommt, so scheint die schon frither betonte Moglichkeit, dass
die im Opiumauszug enthaltenen Extraktivstoffe der Morphin-Ausscheidung
forderlich sein konnten, ihre Bestidtigung zu finden; denn das !/39 Normal-
Ammoniak hilt in jedem Kubikcentimeter 1,6 mg Morphin gelést zuriick,
also ungefihr dreimal so viel wie die ausgebeuteten Filtrate.

In dem geringen Unterschied zwischen den Korrekturzahlen der an
Morphin #rmeren und reicheren Opiumsorten, der nur 0,4 pCt betriigt, finden
die Bedenken, welche gegen die von mir fest normierte Ammoniakmenge
erhoben wurden, ihre Widerlegung. Die Helfenberger Methode lisst das
Morphin in reinem Zustande bis auf durchschnittlich 0,5 pCt bestimmen,
und zwar bei niederem und hohem Morphingehalt gleich gut. Ich glaube,
dass dieses Resultat ein giinstiges genannt werden darf.

Die sich der Bestimmung entziehende kleine Menge Morphin schliesslich
durch das beschriebene Ausschiittelungsverfahren festzustellen, erscheint mir
im allgemeinen iiberfliissig. Fiir pharmazeutische Zwecke ist eine Differenz
von 0,5 pCt Morphin im Opium nicht von Bedeutung; wenigstens ist mir
mit Ausnahme des persischen Opiums, das 6—9 pCt Morphin enthilt, noch
keine Smyrna-Ware vorgekommen, welche, nach der Helfenberger Methode
untersucht, unter 11 pCt Morphin enthalten hitte. Die Ausschiittelung wird
gute Dienste thun, wenn es sich darum handelt, die Leistungsfahigkeit einer
Methode zu kontrollieren, resp. den Gesamt-Morphingehalt in einem Opium
festzustellen. Darin ausschliesslich scheint mir der Schwerpunkt dieser
Ergénzungsuntersuchung zu liegen.

Teilweise wurden die vorliegenden Analysen bei der letzten grossen
Hitze ausgefiihrt. Es hatte manchmal den Anschein, als ob die hohe
Temperatur die Morphin-Ausscheidungen beeintrachtige. Wenn es sich auch
nur um Differenzen von 1jjp pCt handelt, so will ich doch die Sache im
Auge behalten und gelegentlich darauf zurtickkommen.

Mit dem Mitgeteilten haben die im Helfenberger Laboratorium ge-
machten Opiumarbeiten vorliufig ihren Abschluss gefunden.
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Eine vielfache Anwendung der Methode, die ich in erster Linie mir
angelegen sein lassen werde, wird des weiteren ihren praktischen Wert be-
weisen miissen.

Als das im Jahre 1890 ausgegebene Deutsche Arzneibuch III
unsere Morphin-Bestimmungsmethode zur Priifung von Opium auf-
nahm, hatten wir erwartet, dass es sich die neueste Fassung, wie sie
in vorstehender Arbeit enthalten ist, zu eigen machen wiirde; denn
fiir ein Arzneibuch ist doch wohl das Beste gerade gut genug. Dem
war aber nicht so, vielmehr begniigte sich das Arzneibuch mit der
urspriinglichen Methode, wie wir sie im Jahr 1886 verdffentlicht hatten.

Im Jahre 1890 erfuhr unser Verfahren eine weitere und letzte
Verbesserung durch Abkiirzung gelegentlich der Kritik, welche wir
an einer von Looff verdffentlichten Methode ausiibten. Obwohl wir
uns fiir diese Zusammenstellung vorgenommen hatten, die Methoden
anderer Autoren zusammen und zwar kurz zu besprechen, miissen wir
hier doch eine Ausnahme machen, da diese neueste Fassung unseres
Verfahrens von der erwihnten Kritik nicht getrennt werden kann.
Wir lassen deshalb die Originalarbeit hier folgen,

Weitere Beitriige zur Morphinbestimmung und eine
wesentliche Abkiirzung der Helfenberger Morphin-
Bestimmungs-Methode. )

Von Fugen Dieterich.

Wie mannigfaltig die Gesichtspunkte sind, von welchen aus man die
Morphinbestimmung betrachten kann, das haben u. a. die vielen, die ver-
schiedensten Fragen behandelnden Arbeiten der Helfenberger Fabrik — die
Helfenberger Annalen 1886-—1889 enthalten deren 31 — dargethan. Dass
damit das Feld noch nicht erschopft ist, und dass die Studien noch nicht
als abgeschlossen betrachtet werden diirfen, das hat erst kiirzlich Looff
durch Aufstellung eines neuen Verfahrens bewiesen**). Wenn sich L. auch
mehr an frithere Erfahrungen anlehnt und, wie wir spiter zeigen werden,
in seinen Voraussetzungen nicht ganz gliicklich ist, so hat er sich doch un-
leugbar das Verdienst erworben, zu Forschungen, welche der Abkiirzung
der Zeitdauer bei der Morphinbestimmung gelten, angeregt zu haben.

*) Helfenb. Annalen 1890, 55.
**) Apoth.-Zeitung 1890, 42, 271.



Opium. 139

‘Wir brauchen wohl nicht erst zu versichern, dass uns die Looffsche
Arbeit in hohem Grad interessierte; es war deshalb — wir mochten sagen —
selbstverstéindlich, dass wir uns eingehend mit der neuen Methode be-
schaftigten. Wir beniitzten sie aber auch als Ausgangspunkt fir weitere
Studien, stellten bei dieser Gelegenheit die Loslichkeit des Morphins in ver-
schiedenen Alkalien fest und waren schliesslich im stande, unser eigenes
Verfahren, mit Beriicksichtigung der ihm vom Arzneibuch gegebenen
Fassung, abzukiirzen. Alle diese Arbeiten erlauben wir uns hiermit vor-
zulegen.

A. Die Looffsche Morphinbestimmung und ihre Ergebnisse.

Im Interesse des leichteren Verstéindnisses ist es notwendig, dass wir
das Looffsche Verfahren hier wiederholen und auch einige Teile der von
ihm gegebenen Begriindung anfiihren.

Looffsche Morphinbestimmung.

5,0 feingepulvertes Opium
werden mit Wasser gut abgerieben und zu

78,0
aufgefiallt.  Nach hdufigem Umschiitteln werden mnach 1 —2
Stunden
60,0

abfiltriert, die 4,0 Opium entsprechen.
Hierzu fugt man

0,2 Ozxalsdure
und befordert die Losung durch ofteres Umschwenken. Nach Ver-
la:f einer halben Stunde figt man

5,2 Lig. Kalii carbonici (14 2)
hinzu, schwenkt gut wm ohne dberflissiges Schiitteln und filtriert
sofort durch ein vorbereitetes Faltenfilter von 12 ¢m Durchmesser
i ein vorher tariertes kleines Irlenmeyersches Kolbchen wvon
30,0 Inhalt,

16,5
ab, die 1,0 Opium entsprechen, figt

5,0 alkoholfreien Ather
hinzu, schliesst das Kolbchen mit einem vorher ausgesuchten, gut
schliessenden Stopfen und schiittelt 10 Minuten lang krdftig. Hierauf
verdunstet man den Ather mittels eines kleinen Handgummigeblises
unter bisweiligem Umschwenken, filtriert das Morphin durch ein
kleines glattes Filter ab, wdscht es mit dther-gesdttigtem Wasser
gut aus und trocknet bei 40—500. DMuttels eines kleinen Pinsels
bringt man das Morphin in das ebenfalls getrocknete Kolbchen
zuriick und wdgt bis zum konstanten Gewicht.*
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Bei Begriindung dieses Verfahrens giebt L. an, dass er Kaliumkarbonat
zum Ausfillen des Narkotins und des Morphins gewiihlt habe,

»weil dem Ammoniak der Vorwurf gemacht wird, im Uberschuss,
was bei geringwertigen Opiumsorten immer eintrifft, auf Morphin
losend einzuwirken.*

Zur Anwendung der Oxalsiure heisst es:

»Ierner habe ich den Kalk vorker durch Oxalsiure entfernt und
sodamn durch grossen Uberschuss des Féllungsmittels das Narkotin
vollstimdig abgeschieden.

Da L. weder fiir die hier wortlich aufgefiihrten Voraussetzungen, noch
fir seine Methode selbst Zahlenbelege beibringt, so bieten sich fiir ver-
gleichende Arbeiten keine Anhalte. Es driingen sich aber um so notwendiger
folgende Fragen auf:

1. Wie viel Morphin wird durch Ammoniak und wie viel
durch Kaliumkarbonat gelost?

2. Fallt, wennman beim L.schen Verfahren die Oxalsiure
weglisst, ein kalkhaltiges Morphin aus?

3. Scheidet sich durch den Zusatz der Gesamtmenge
Kaliumkarbonat beim Abfiltrieren des Narkotins nicht
auch Morphin aus?

4. Hinterldsst die durch Blasen verdunstete Atherschicht
keinen, das Morphingewicht vermehrenden Riickstand?

Ehe wir zur Anwendung der L.schen Methode selbst schritten, suchten
wir obige Fragen zu beantworten. Wir erhielten dabei nachstehende Er-
gebnisse; wir wollen aber der umfiinglichen Behandlung der ersten
Frage einen besonderen Teil widmen und kénnen deshalb mit der zweiten
beginnen.

Ad 2. Man sollte glauben, dass durch Kaliumkarbonat neben demn
Narkotin und Morphin kohlensaurer Kalk ausgefillt wird. Um hieriiber
Gewissheit zu erhalten, stellten wir mit den nach Looff kalkhaltigen
Opiumsorten (Smyrna-, Guévé- und Persischem Opium) je zwei Versuche in
der Weise an, dass wir bei sonstigem Einhalten des L.schen Verfahrens
die Oxalsiure wegliessen, ohne das Kaliumkarbonat deshalb ent-
sprechend zu verringern. Wenn Kalk ausfallen sollte, so musste dies unter
den gegebenen Verhiltnissen noch eher der Fall sein, als bei einer geringeren
Menge Kaliumkarbonat. Jeder Narkotin- und jeder Morphin-Niederschlag
wurde fiir sich durch Veraschen etc. auf Kalk gepriift; in keinem Falle
jedoch konnte Kalk nachgewiesen werden. Es entsprach dies unseren
fritheren Beobachtungen, nach denen Kalk aus Mischungen, welche keinen
Weingeist — wie bei Flickiger — enthalten, erst nach 10—12 Stunden
ausfallt; daran #ndert also selbst die Ersetzung des Ammoniaks durch
Kaliumkarbonat nichts.
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Die Schlussfolgerung muss notwendig dahin lauten:

Der Zusatz von Oxalsiure im Looffschen Verfahren ist
iberfliissig.

Die hierbei gewonnenen Morphinwerte, welche der Vollstindigkeit
halber eine Stelle finden mdogen, lauten folgendermassen:

Nr.

Lx]

pCt Morphin
10,30
9,90
5,80
5,20
6,90
6,50

Opium Smyrnense {

,  Guévé {

S YU W

,  Persicum {

Dass die Morphinzahlen so niedrig sind, ist wahrscheinlich auf den
durch das Weglassen der Oxalsiure bedingten Uberschuss an Kaliumkarbonat
zuriickzufiihren.

Ad 8. Nach friher von uns gemachten Erfahrungen (wir kommen
darauf unten zuriick) erschien es uns nicht unbedenklich, dass L. die Ge-
samtmenge des Kaliumkarbonats mit einem Mal zusetzen lasst. ZLooff be-
hauptet allerdings, dass das Abfiltrieren des Narkotins nur Yo Minute Zeit
in Anspruch nehme, und dass sich bis dahin wagbare Mengen Morphin
nicht ausscheiden. Wir stellten einerseits die Zeitdauer des Abfiltrierens
bei den nach I. ausgefilhrten Analysen fest und priiften andererseits die
frischen Narkotinniederschlige mikroskopisch auf Morphinkrystalle. Es
zeigte sich dabei, dass die Morphinausscheidungen statt-
fanden, sobald die Filtration linger als ljs Minute dauerte. Das
Letztere kommt aber in 8 Fillen einmal vor und ferner nimmt dann die
Tiltration mitunter dreimal so viel Zeit in Anspruch als Looff angiebt.

Es bestitigt dies friihere Beobachtungen von uns, die wir oben schon
kurz erwibnten*), In 82 Analysen hatten wir die in unserem Verfahren
vorgeschriebenen 6 ccm Normal-Ammoniak in verschiedenen Verhiltnissen
beim Ausfillen von Narkotin einerseits und Morphin andererseits angewandt
und gefunden, dass bei dem Zusetzen des Ammoniaks auf einmal bis
11); pCt weniger Morphin gewonnen wurde. Auch dort krystallisierte das
Morphin beim Abfiltrieren des Narkotins heraus und um so mehr, je linger
die Filtration dauerte.

Wir kommen darnach zum Schluss,

a) dass das Zusetzen des Kaliumkarbonats auf einmal
kein Vorzug, sondern ein Nachteil der Methode ist;

b) dass dies Verfahren um so weniger angebracht er-
scheint, als schliesslich der Auszug von nur 1g Opium
zur Bestimmung gelangt und demnach der kleinste
Verlust eine Quelle von Fehlern ist.

*) Helfenberger Annalen 1887. S. 39, 40.
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Ad 4. L. geht von der Ansicht aus, dass er durch das einmalige Zu-
setzen der Gesamtmenge Kaliumkarbonat alles Narkotin entfernt hat und
dass Teile davon in den Ather nicht mehr iibergehen kénnen. Er ldsst
deshalb die Atherschicht einfach durch Blasen verdunsten. Auch hier
lauteten unsere, allerdings mit Ammoniak gemachten Erfahrungen anders.
Wir hatten im Gegenteil gefunden, dass ein kleiner Teil des Narkotins in
der Losung zuriickbleibt und derselben nur durch Ausschiitteln mit Ather
oder Essigither entzogen werden kann.

Um auch fiir das L.sche Verfahren ein sicheres Urteil zu gewinnen,
wurde bei mehreren hiernach ausgefilhrten Bestimmungen die Atherschicht
mit weiterem Ather verdinnt, abgenommen und verdunstet. Wie voraus-
zusehen, hinterblieb ein Riickstand: er wog im Durchschnitt fiir die einzelne
Analyse 0,010 und bestand aus — Narkotin!

Es ist kaum anzunehmen, dass sich dieser Riickstand vollstindig auf
das Morphin niederschligt und mit demselben zur Wigung gelangt, vielmehr
diirfte die #therische Losung teilweise vom Filter aufgesogen werden. Die
Gefahr fiir, wenn auch nicht grosse, Fehler liegt aber jedenfalls vor. Wir
wiirden es fiir richtiger halten, wenn L. die Atherschicht mit weiterem
Ather verdiinnen, abziehen und nachspiilen liesse.

Dass das rasche Ausfillen des Morphins durch Schiitteln von Erfolg
sein musste, unterlag keinem Zweifel. Bereits im Jahre 1886%) hatten wir
in dieser Richtung eine ganze Reihe von Versuchen angestellt und kamen
auf Grund der Ergebnisse zu dem in einer besonderen These niedergelegten
Schluss, dass sich das Morphin um so schneller und reichlicher
ausscheidet, je mehr geschiittelt wird. Diese Beobachtung fand in
zwei weiteren Arbeiten, welche zum Teil der Einwirkung des Schiittelns bei
der Helfenberger**, und beim neuesten Fliickigerschen Verfahren***) gewidmet
waren, ihre volle Bestatigung. Dass also L. die Zeit der Ausfithrung damit
abkiirzen konnte, war bereits vor Jahren und auch neuerdings von uns er-
wiesen und ziffernmissig belegt.

* * *

Nachdem wir die L.sche Methode in ihren einzelnen Teilen einer Be-
trachtung unterzogen haben, gelangen wir zum Bericht iiber die Ergebnisse,
welche sie bei ihrer Anwendung auf verschiedene Opiumsorten und beim
Vergleich mit dem Helfenberger Verfahren lieferte. Wir beniitzten hierzu
vier Opiumsorten (Salonichi-, Smyrna-, Guévé- und Persisches Opium) und
verwendeten die vom Morphin abfiltrierten Losungen zum nachtriglichen Aus-
schiitteln des zuriickgebliebenen Morphins.t) Desgleichen priiften wir das
nach L. erhaltene Morphin auf seine Reinheit. Die nebenstehende Tabelle
enthillt die gewonnenen Zahlen.

*) Helfenberger Annalen 18386, S. 39 und dieses Dezenninm S. 105.

*#) Helfenberger Annalen 1886, S. 46 (Ad 4) und dieses Dezennium 8. 113.
#¥¥) Helfenberger Annalen 1889, S. 93 (II).

+) Helfenberger Annalen 1887, S. 69 und dieses Dezennium S. 135.
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pCt Morphin | PCt Morphin pCt #therlosl. Teile
Ovium | _mach der | P L Jualyse | pCt Morphin (Narkotin)
P Helfenberger | Aygschiitteln nach Looff in dem nach Looff
Methode nachtriglich erhaltenen Morphin
gewonnean .
| Nr. Nr.
7. 1645 l 17. 12,90
8. 1648 031 18. 14,30
9. 16,52 I 19. 14,30
10. 16,58 20. 14,90
al. 14,60
; 0,8
Suloni : 180 1\ | g9, 13,40 ’
atomque- | 23. 13,90
' 24. 13,70
95. 13,50
26. 14,00
| 12,90—14,90
Differenz: 2,0 pCt |Asche nicht wighar
|
11. 14,05 ‘} 27. 9,80
, 0,49
12. 14,12 132 ! 28. 10,40 | o g
! ] 29. 11,00 ’
Smyrna. . 80. 9,70 J
9,70—11,00
Differenz: 1,3 pCt |Asche nicht wégbar
13, 1140 |\ (g9 31. 7,90
14. 1150 |f 9 | 82 7,50 |\ g
’ l 33. 7,10 {7
Guévé- 34, 7,70
| 7,10—7,90
Differenz: 0,8 pCt |Asche nicht wigbar
15845 |\ g5 [ 35. 6,40
16, 895 512 ) 36 6,10 75
l 37. 6,30
Persisches - 38, 6,00
6,00— 6,30

Differenz: 0,8 pCt

Asche nicht wighbar
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Die Analysen nach Looff differieren in den vier Gruppen unter sich
0,8—2,0 pCt, wihrend L. eine Differenz von nur 0,3 pCt angiebt. Wir er-
innern hier daran, dass sich bei einer fritheren Arbeit*) 84 nach der
Helfenberger Methode ausgefiihrte Bestimmungen nur um 0,46 pCt von
einander unterschieden.

Im Vergleich mit den nach dem Helfenberger Verfahren ausgefiihrten
Analysen stehen die L.schen Resultate erheblich gegen jene zuriick und sind
teilweise sogar ungeniigend. Jedenfalls wird das 1 pCt, welches L. als
Difterenz zwischen seinem und unserem Verfahren angiebt, erheblich iiber-
schritten.

Bemerkenswert sind noch die Morphinwerte, welche bei den L.schen
Analysen durch Ausschiitteln gewonnen wurden.

Nach L. erhiilt man ein weisseres Morphin, wie nach dem hiesigen
Verfahren. Es liegt dies bei L. teils in der Anwendung eines diinneren
Opiumauszugs, teils in der durch das Schiitteln gestorten Krystallisation und
umgekehrt in der Bildung von Mikrokrystallen. Wenn man ein nach dem
hiesigen Verfahren ausgeschiedenes Morphin zu Pulver zerreibt, so erscheint
es fast ebenso weiss, wie jenes. Ubrigens beeinflusst der geringe Gehalt
an Farbstoff das Gewicht des Morphins in so minimalen Mengen, dass er
in dieser Beziehung gar nicht in Betracht kommdt.

Vergegenwiirtigen wir uns die mit dem ZLooffschen Verfahren ge-
machten Beobachtungen, so kénnen wir sie in folgende Punkte zusammen-
fassen :

a) Durch die Ersetzung des Ammoniaks durch Kaliumkarbonat wird
eine hohere Morphinausbeute nicht erzielt.

b) Der Zusatz von Oxalsiure ist iiberfliissig, weil auch ohne den-
selben ein kalkfreies Morphin ausgeschieden wird.

¢) Der Opiumauszug ist zu diinn und teilweise die Ursache der zu
niederen Werte.

d) Das Zusetzen des Kaliumkarbonats kann zu vorzeitigem Aus-
scheiden von Morphin fithren und ist zu verwerfen, umsomehr
als schliesslich nur die Losung von 1 g Opium zur Bestimmung
gelangt. ‘

e) Die Atherschicht ist nicht zu verdunsten, sondern besser mit
weiterem Ather zu verdiinnen, abzuheben und nachzuwaschen.

f) Durch das Schiitteln wird die Morphinausscheidung befordert und
das Verfahren abgekiirzt: es ist als ein Fortschritt zu begriissen,

Alles zusammengenommen kénnen wir uns nicht zu der Ansicht be-
kennen, dass die L.sche Morphinbestimmung den Anforderungen der Jetzt-
zeit geniigt, oder gar an die Leistungsfahigkeit des Helfenberger Verfahrens
heranreicht.

*) Helfenb. Annal. 1887, S. 41.
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B. Die Loslichkeit des Morphins in iitzenden, kohlensauren und
doppeltkohlensauren Alkalien,

Wie so manche Behauptung ohne die Basis des Beweises festen Fuss
fassen und immer wieder storend auftreten kann, dazu liefert die Annahme,
dass Ammoniak mehr Morphin zu lésen im stande sei, wie Kaliumkarbonat,
ein entsprechendes Beispiel. Wiederholt begegneten wir diesem Glauben,
aber keiner der Gldubigen hat sich bis jetzt die Mithe genommen, sich Ge-
wissheit zu verschaffen. Wir glaubten mit Feststellnng der Loslichkeit des
Morphins in den verschiedenen Alkalien eine Liicke auszufiillen, kniipften
daran aber auch noch die Frage:

Welches Alkali ist zur Ausscheidung des Morphins in
Opiumausziigen am geeignetsten?

Zur Bestimmung der Loslichkeit verwendeten wir die Alkalien in
Mengen, welche einerseits dem Normal-Ammoniak und andererseits dem
Ijp-Normal-Ammoniak dquivalent waren. Da auch Bikarbonate in Be-
tracht kamen, durften wir nicht, wie es am einfachsten gewesen wiire, das
Morphin heiss mit den Ldsungen behandeln, um dann das iiberschiissig
Geloste beim Erkalten auskrystallisieren zu lassen, sondern wir mussten
Losungen lingere Zeit kalt einwirken lassen.

Unser Verfahren war demnach folgendes:

0,5g fein zerriebenes Morphin
macerierten wir unter hiufigem Schiitteln 8 Tage lang in Zimmer-
temperatur mit
50,0 g des Losungsmittels,

filtrierten dann das Ungeldste ab, wuschen es mit Wasser aus und trockneten
es bei 500. Durch Wigung wurde in der Differenz der geldste Teil fest-
gestellt.

Bei 1/jo-Normalkali- und bei 1/jo-Normalnatronlauge mussten wir von
2,0 g Morphin ausgehen, da beide ein besonders hohes Losungsvermégen be-
sassen. Bei Anstellung einer doppelten Reihe von Versuchen erhielten wir
die in nachstehender Tabelle verzeichneten Werte:

1 Morphin 16st sich in:

Normal- 1/10-Normal-

Ammoniak . . . . . . . 198 505
Kohlensaures Ammon, glasig 2500 3300

» » amorph 2500 3125
Kalilauge . . . . . . . . — 36
Kohlensaures Kalium. . . . 264 500
Doppeltkohlensaures Kalium . 2500 4166
Natronlauge . . . . . . . — 30
Kohlensaures Natrium . . . 714 1111
Doppeltkohlensaures Natrium 2272 3125

Dieterich, I. Dezennium. 10
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Nach diesen Zahlen steht Kaliumkarbonat im Verhalten
zu Morphin dem Ammoniak gleich.

Angenommen nun, Looffs Spekulation, dass mit einem Alkali mit ge-
ringerem Losungsvermdgen mehr Morphin ausgefillt werden miisse und dem-
entsprechend weniger in Losung zuriickbleiben konne, wire richtig, dann
wiren die Bikarbonate von Kalium und Natrium dem Ammoniak weit iiber-
legen. Dass sich die Sache in der Praxis anders verhilt, zeigt die folgende
Tabelle.

i pCt Morphin | pCt Morphin
Analysen- |b- ruhigem Stehen|b. ruhigem Stehen
nach nach weiteren
; Nummer 6 Stunden 12 Stunden
! ausgeschieden ausgeschieden
—_— ———
Kl carbon 39. 12,50
. C . | —_
al. carbonic ‘; 40, 1295
Kal. bicarboni ‘ 41. 2,62 2,02
. bica .
Al Piearbome 49. 2,05 3,01
Nat boni 43. 13,10
Natr., carbonic. ‘ n 12,80 —
, , | 45 3,62 5,12
Natr. bicarbonic. ‘
‘ 46, 5,50 3,50
Ammon. carbonic. | 47. 6,05
(glasig) ? 48, 6,62 -

Bei diesen Versuchen ist das Ammoniak durch die namhaft gemachten
Alkalien, welche in #quivalenten Mengen angewandt wurden, ersetzt. Das
hier beniitzte Opium war eine Smyrna-Ware, welche bei der Bestimmung
nach unserem gewdohnlichen Verfahren 14,05 bis 14,12 pCt Morphin enthielt.

Nach diesen Resultaten scheiden nicht diejenigen Alkalien, welche am
wenigsten Morphin zu l6sen vermdgen, deshalb am meisten aus den Opium-
ausziigen aus, vielmehr sind sie zu schwach, die organische Morphinver-
bindung zu zerlegen.

Wollte man nun umgekehrt folgern, dass Natron- und Kalilauge, weil
sie am meisten Morphin aufnehmen, am geeignetsten sein miissten, so wiirde
man ebenfalls in einen Fehler verfallen. Bereits im Jahre 1886 ersetzten
wir in 10 Versuchen das Ammoniak durch Kalilauge*), erzielten aber damit
durchgehends niedrigere Werte, wie mit Ammoniak.

*) Helfenberger Annalen 1886, S. 50 und dieses Dezennium S. 117 unter 1V,
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Ohne Riicksicht auf das Losungsvermdgen gegen Morphin ist bis jetzt
das Ammoniak das geeignetste Fillungsmittel.

Im Anschluss an obige Zahlen wurde noch versucht, in die nach dem
Helfenberger Verfahren mit der zweiten Partie Normalammoniak versetzte
Mischung einen Kohlensiurestrom 10 Minuten lang einzuleiten. Die Ein-
stromung und das Entweichen des Gases sollte die Schiittelbewegung er-
setzen und andererseits bofften wir, durch eine nachtrigliche Karbonatbildung
die letzten Reste Morphin auszufillen. Wir beniitzten das schon oben er-
wihnte Smyrna-Opium (14,05—14,12 pCt) und erhielten

Nr. 49: 11,18 pCt Morphin,
, 00: 1242 »

Vielleicht hitten wir durch ein lingeres Einleiten des Gases bessere
Erfolge erzielen konnen, dann aber wiirde das Verfahren eine praktische
Bedeutung nicht mehr gehabt haben.

Fassen wir das, was wir in diesem Kapitel erfahren haben, zusammen
so kommen wir zu folgender These:

Das Losungsvermdgen der Alkalien gegen Morphin
ist unabhingig von ihrer Eigenschaft, Morphin aus
Opiumausziigen abzuscheiden.

C. Abgekiirzte Helfenberger Morphinbestimmung,

Die Aufstellung des Looffschen Verfahrens entsprang dem Verlangen
nach einer Abkiirzung der bisherigen Morphinbestimmungsmethode, wie es
beispielsweise fiir Revisionszwecke wiinschenswert erscheinen mag; da das
Looff'sche Verfahren jedoch nach dem Vorstehenden in Bezug auf Genauigkeit
und Zuverlissigkeit die Helfenberger Methode nicht zu erreichen vermag, so
haben wir es unternommen, letztere im folgenden so zu gestalten, dass sie
auch nach dieser Richtung hin geniigend erscheint. )

Wie Looff, haben wir zu diesem Zwecke die Schiittelbewegung heran-
gezogen, brauchten jedoch hierbei nur auf frither bereits von uns Bear-
beitetes zuriickzugreifen, denn wir haben die Einwirkung derSchiittelbewegung
auf die Ausscheidung des Morphins*) schon auf das Eingehendste studiert

Dementsprechend trafen wir in unserem bisherigen Verfahren nur die
Anderung, dass wir das sechsstiindige Stehenlassen durch fiinf Minuten lang
dauerndes Schiitteln ersetzten; wir erhielten auf diese Weise Werte, welche
die umstehende Zusammenstellung veranschaulicht.

1886. S. 39 u. 46 und dieses Dezennium S. 105.

*) Helfenb. Annalen { 1889, S. 94,
10*
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Opium mit Ahgabe ) Ather-
des nach bisherigem | Apglysen POt Morphin nach | 1gsliche Teile
Verfahren fest- dem verinderten im
gestellten Morphin- Nummer Verfahren erhaltenen
gehaltes Morphin
51. 14,30
5. 14,18
53. 14,38
< 54. 14,08
myrna- 55. 14,12
(14,05- 1412 pC) | 56 1440 0.9 pCt
| 14,08—14,40
i Differenz :
: 0,32 pCt
57. 16,31
58. 16,40
59. 16,35
' 60. 16,48
Salonique- 61. 16.29 o
(16,45—16,58 pCt) 62. 16,58 1,0 p0e
16,29—16,58
Differenz:
0,29 pCt
63. 11,55 i
64. e
Guies 65, 11,72 \
ueve- !
11,40—11,50 pCt) | | UeP
(1140115090 ) 11,55—11,82 |
1 Differenz: *l
5 0,27 pCt »
. _ _
e 848 |
68 9,25 F
69 9,00 ;
Persisches 0. 9,05 . 14pCt
(845 - 8,95 pCt) 8,489,925 i
Differenz: ’

0,77 pCt
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Die vorstehenden Zahlen konnen als befriedigend bezeichnet werden.
Wenn das Persische Opium die grosste Differenz zeigt und ein Morphin
mit htherem Narkotingehalt liefert, so entspricht dies unseren stets damit
gemachten Erfahrungen. Erklaren lasst sich die Erscheinung vielleicht
damit, dass die Persische Ware mehr Narkotin wie die anderen Handels-
sorten und davon oft 10, selbst 12 pCt enthilt. Jedenfalls durften wir
nach solchen Ergebnissen das sofortige Ausschiitteln unserem Verfahren ein-
fiigen, ohne irgend einen Misserfolg fiirchten zu miissen. Wir geben unserem
Verfahren genau die Fassung der Pharmakopde, werden aber jene Stellen,
welche Anderungen durch uns erfubren, durch fetten Druck hervorheben;
bemerken wollen wir hierzu, dass wir den seinerzeit von uns aufgenommenen
Essigither beibehalten, weil damit ein weisseres, also von Farbstoff freieres
Morphin und in hoherer Ausbeute erzielt wird.

Statt des von uns erfolgreich angewandten fiinf Minuten langen
Schiittelns haben wir, gleich Looff, zehn Minuten festgesetzt, da uns die
Analysen 51—70 noch nicht geniigende Gewihr fiir die Richtigkeit dieser
Abkiirzung zu bieten schien.

Mit Beriicksichtigung des Gesagten erhdlt die Methode folgende
Fassung:

Abgekiirzte Helfenberger Morphin-Bestimmung.

6 g feines Opiumpulver
reibt man mit
6 g Wasser
an, verdimnt, spilt die Mischung mit Wasser in ein gewogenes
Kolbchen und bringt den Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf
54 g Gesamtgewicht.

Man lisst unter ofterem Schiitteln nur 1y Stunde lang stehen,
filtriert danmn durch ein Faltenfilter von 10 cm Durchmesser und
driickt das abgelaufene Filter mit einem Glasstab schwach aus.

42 g des Filtrates
versetzt man mit

2 g eimer Mischung
aus 17 g Ammoniakfliissigheit und 83 g Wasser, mischt gut durch
Schwenken (nicht Schiitteln) und filtriert sofort durch ein bereit-
gehaltenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser.

36 g dieses Fliltrates
mischt man in einem genau gewogenen Kilbchen durch Schwenken mit

10 g Essigdther,
figt
4 g der obigen verdiinnten Ammoniakflissigkeit

Tanzu, verkorkt das Kolbchen wnd schiittell 10 Minuten lang recht
krdftig.
Um die durch das Schiitteln gebildete Emulsion zu trennen,
fugt man dann sofort
10 Essigdither



150 Opium.

hinzu, giesst die ssigdtherschicht vorsichtig und so west wie mdg-
lich ab, fiigt nochmals

10 g Essigdither
hinzu und wiederholt das Abgiessen. Man bringt nun den Inhalt
des Kilbchens mit der geringen iiberstehenden Essigdtherschicht und
ohne Riicksicht auf die im Koilbchen wverbleibenden Krystalle auf
ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser und spilt Kilbchen und
Filter zwetmal mit

5 g essigdithergesdttigtem Wasser
nach.

Nachdem man das Kolbchen gut hat austropfen lassen, und
das Filter ebenfalls vollstindig abgelaufen ist, trocknet man beide
bei 1000, bringt den Filterinhalt mittels Pinsels in das Kolbchen
und setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort.

Wir glauben nicht, dass die Opiumuntersuchung besonders berufen
ist, bel den Apotheken-Revisionen eine hervorragende Rolle zu spielen.
Wenn sie aber notwendig sein sollte, dann ist sie bei Einhaltung obigen
Ganges bequem durchzufiihren. Nehmen wir an, dass der Untersuchende
— wir werden die notwendige Zeit reichlich bemessen — dass ausge-
schiedene Morphin in 45 Minuten auf dem Filter hat, und réumen wir
dem Trocknen (das Vorhandensein einer geeigneten Vorrichtung voraus-
gesetzt) und dem Wigen 13/4 Stunde ein. Geben wir dann noch !z Stunde
fiir unvorhergesehene Hindernisse zu, dann ist die Untersuchung in drei
Stunden vollendet.

Als weitere Beweisfiihrungen fiir die abgekiirzte Helfenberger
Morphinbestimmung lassen wir nachstehende Arbeit im Original

folgen:

Uber die Schiitteldauer hei der abgekiirzten Helfenberger
Morphinbestimmung und iiber die Temperatur beim
Trocknen des Morphins.*)

In unseren letzten Beitriigen zur Morphinbestimmung (dieses Dezennium
5. 138) liessen wir unentschieden, ob beim Ausschiitteln des Morphins, wie

es jetzt beim abgekiirsten Helfenberger Verfahren zur Anwendung kommt,
5 Minuten geniigen oder ob 10 Minuten, die wir vorschrieben, nétig seien.

*) Helfenb. Annalen 1890, 73.
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Obwohl die Ergebnisse einer solchen Forschung sich nur in kleinen Bruch-
teilen bewegen konnten, so glauben wir doch nach dem Grundsatze, stets
das Beste anzustreben, von der Losung dieser Frage nicht abstehen zu sollen.
Die Gelegenheit bot sich so giinstig dar zum Aufwerfen und Beantworten
einer weiteren Frage.

Bei einer fritheren, dem Krystallwassergehalt des Morphins gewidmeten
Arbeit*) hatte sich ergeben, dass das Krystallwasser schon bei 600 aus dem
Morphin zu entweichen beginnt, dass man also entweder bei 500 trocknen
muss, um das Morphin einschliesslich Krystallwasser zur Wégung zu bringen,
oder 1000 anzuwenden hat, wenn man fast wasserfreies Morphin zu erhalten
wiinscht. Das Deutsche Arzneibuch hat letzteres Verfahren gew#hlt und,
wie wir sehen werden, mit Recht. Freilich sind die Unterschiede nach Ab-
und Hinzurechnen des Krystallwassers so geringfiigig, dass es sich eigentlich
ziemlich gleich bleibt, welches Verfahren man einhilt, und dass es sich
vielmehr darum handelt, welche der beiden Trockenverfahren bequemer ist.
Von diesem letzteren Standpunkt aus betrachtet, verdient das Trocknen bei
1000 den Vorzug, da das Innehalten dieser Temperatur viel weniger
Schwierigkeiten, wie das von 500 verursacht.

Wir verfuhren nun derart, dass wir Smyrna-, Salonique- und Guévé-
Opium nach unserem abgekiirsten Verfahren untersuchten und bei 20 Ana-
lysen 5 und bei 15 Analysen 10 Minuten lang schiittelten. Weiter trockneten
wir bei den Proben des Salonique- und des Guévé-Opiums das Morphin an-
fanglich bei 50—559, wogen, setzten das Trocknen bei 1000 fort und
wiederholten das Wigen.

Die nachstehende Zusammenstellung enth#lt die Ergebnisse dieser
Arbeit, besonders auch die Gewichtsverluste in Prozenten auf Morphin be-
rechnet, welche durch das Trocknen bei 1000 entstanden waren.

Die erstere Frage (5 oder 10 Minuten Schiitteln) entscheiden die Zahlen
zu Gunsten der 10 Minuten. Nicht nur, dass die Ausbeuten um 0,1—0,3 pCt
mehr betragen, stimmen ausserdem auch noch die Ziffern der einzelnen
Analysengruppen noch genauer iiberein. Gerade auf den letzteren Umstand
mochten wir einen besonderen Wert legen.

Die zweite Frage erledigt sich zu Gunsten des Trocknens bei 1000.
Die Unterschiede der Morphinausbeuten bei den Analysen einer Gruppe
sind noch geringer, wie bei dem bei 50—550 getrockneten Morphin.

Dem sich ergebenden hoheren Krystallwassergehalt im Vergleich mit
friher von uns gemachten Bestimmungen®) ist eine Bedeutung deshalb
nicht beizulegen, weil wir bei dem hier gewonnenen Morphin einen kleinen
Gehalt von hygroskopischen Extraktivstoffen annehmen dirfen, wihrend
wir damals zur Krystallwasserbestimmung reines Morphin beniitzten.

* *
*

#) Helfenb. Annalen 1838, S. 10Z
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50—550 getrocknet | 1009 getrocknet

Morphin pCt

pCt Gewichtsver-
lust bei 1000 des
bei 50—550 ge-
trockneten Mor-
phins

Smyrna-
Opium.

Q0 NGy U QOO

i 10.

11.
12.

18,
D14,
|15,

16
L.
18

19.
20.
21

5 Minuten geschiittelt.

13,45
13,37
13,32
13,50
13.35
13,40
13,38
13,35

13,32—13,50.
Differenz: 0,18.

Mittel: 13,39.

10 Minuten geschiittelt.

5 Minuten g

16,35
16,33
16,40
16,40
16,47
16,55

13,45
13,52
13,52
13,50
13,47
13,57
13.47

13,45—18,57.
Differenz: 0,12.
Mittel: 13,50.

13,50
13,39

0,11 pCt im
Mittel mehr
durch 10 Min.

Schiitteln,

eschiittelt.

15,22
15,22
15,22
15.27
15,35
15,47

6,91
6,79
7,19
6,38
6,80
6,52

16,33—16,55.
Differenz: 0,22.
Mittel: 16,41.

15,22—15 47.
Differenz: 0,25.
Mittel: 15,29.

6,52—17,19,
Differenz: 0,67,
Mittel: 6,84.



Opium,

158

pCt Gewichtsver-

Ana- . A
1y Morphin pCt lust bei 1000 des
Yy bei 50—550 ge-
sen- trockneten Mor-
Nr. | 50—550 getrocknet | 1000 getrocknet phins
Salonique- 10 Minuten geschiittelt.
Opium. | 99 16,60 15,47 6,80
93, 16,42 15,37 6,32
| o4, 16,52 15,45 6,47
125 1650 1540 6,66
16,42—16,60. 15,37—15,47. 6,32—6,80.
Differenz: 0,18. Differenz: 0,10.| Differenz: 0,48.
i Mittel: 16,51. Mittel: 15,42, | Mittel: 6,56.
! 16,51 15,42
s 15,29
f 0,10 pCt im Mit- | 013 pCt im
tel mehr durch | Mittel mehr
10 Min. Schiit-  dureh 10 Min.
teln. Schiitteln.
5 Minuten geschiittelt.
26. 11,85 ! 11,10 6,32
27. 11,85 1 11,05 6,75
28, | 11,75 | 11,00 6,39
29, 11,95 1 11,17 6,52
30, 11,97 ! 11,15 6,35
31. 12,05 | 11,25 6,63
! ‘ 11,75—12,05. | 11,00—11,25. 6,32—6,85.
 Differenz: 0,30.  Differenz: 0,25 | Differenz: 0,58.
Mittel: 11,90. | Mittel: 11,12, | Mittel: 6,57.
Guévé- ) 10 Minuten geschiittelt.
Opium. | g5 12,27 11,47 6,52
33. 12,25 11,40 6,93
| 84, 12,30 11,42 7,15
8. | 1217 11,35 6,73
12,17—12,30. 11,35—11,47. 6,52—17,15.

Differenz: 0,13.
Mittel: 12,24,
12,24
11,90

0,34 pCt im Mit-
tel mehr durch
10 Min. Schiit-

teln.

Differenz: 0,12,
Mittel: 11,41,

11,41
11,12

0,29 pCt im

Mittel mehr
durch 10 Min.
Schiitteln.

Differenz: 0,63.
Mittel: 6,83.
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Zu den vorstehenden Arbeiten, besonders zu ersteren, sehen wir
uns auf Grund spiterer Beobachtungen gendtigt, folgendes nachzutragen:

Nicht jedes Opiumpulver liefert bei Ausfithrung der Priifung nach
dem Macerieren so viel Filtrat, dass man davon 42 g entnehmen konnte,
es kommt vielmehr vor, dass man nur 38—39 g durch freiwilliges Ab-
tropfen erhilt. In diesem Falle presst man den auf dem Filter ver-
bleibenden Riickstand mit einem dicken Glasstab gelinde aus, wodurch die
fehlende Menge Fliissigkeit zum Abtropfen gebracht wird.

Wie schon friiher erwihnt, besteht der Vorsprung, welchen unsere
Methode vor anderen hat, darin, dass wir das Narkotin aus dem
Opiumauszug grossenteils entfernen, ehe wir das Morphin ausscheiden,
und dass wir keinen Weingeist zusetzen. Das ist das Wesentliche des
Verfahrens, dem gegeniiber die spiiter angebrachten Verbesserungen
und Abkiirzungen vollig zuriicktreten. Alle nach 1886 von Anderen
veroffentlichten Methoden haben sich deshalb auch dieser Vorteile be-
miichtigt und nur versucht, durch mnebensichliche Anderungen das
Geprige der Neuheit und Originalitiit zu retten. Was aber unsere
Methode charakterisiert, ist eben die zweifache Ausscheidung von
Narkotin und dann erst von Morphin und der Zusatz von Ather
allein, Ob man zur Ausscheidung ein anderes Alkali nimmt, von
diinnerem Opiumauszug ausgeht oder sonstwie eine Variation macht,
bleibt sich gleich. Die Adoption dieses Teiles unserer Methode muss
unter allen Umstinden als ein Eingriff in unsere Rechte angesehen
‘werden. ,

Wir gehen nun dazu iiber, weitere Konkurrenz-Methoden zu be-
sprechen, werden uns aber darauf beschrinken, dieselben moglichst
im Auszug mitzuteilen.

Schlickums Morphinbestimmung.*)

Schlickum entfernt ebenfalls vor der Ausscheidung des Morphins
das Narkotin; er filtriert es aber nicht ab, sondern er erhitzt den mit
Ammoniak versetzten weingeistigen Opiumauszug und verdampft dann
die Mischung auf die Halfte ihres Gewichtes, Dadurch ballt sich das

#) Archiv der Pharm. 1887, 13.
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ausgeschiedene Narkotin mit anderen Verunreinigungen zusammen und
setzt sich an den Wandungen des Schilchens ab. Den auf solche
Weise entnarkotinisierten Opiumauszug lisst Sch. mit Wasser auf das
urspriingliche Gewicht bringen, filtrieren und dann in &dhnlicher Weise
weiterbehandeln, wie es unsere Methode angiebt.

Schlickum geht von der irrtiimlichen Voraussetzung aus, dass
der ammoniakalisch gemachte Opiumauszug durchaus neutral sein
miisse und bei einem Ammoniakiiberschuss ausser dem Narkotin auch
Morphin ausscheide. Er macht dabei unserem Verfahren den Vorwurf,
dass mit der festgelegten Menge Ammoniak (2 cem N, NHj) diese
Neutralitsit nicht berticksichtigt sei. Durch Eindampfen des ammonia-
kalisch gemachten, weingeistigen Opiumauszuges erreicht Sch. sowohl
die Neutralitit, als auch die Verdunstung des von uns als schidlich
erwiesenen Weingeistes.

In einer grosseren Arbeit (die Helfenberger Opium-Priifungsmethode
und ihre Modifikation durch Schlickum*) wiesen wir dem entgegen
nach, dass Neutralitdt des mit Ammoniak versetzten Opiumauszuges bel
unserer Methode gar nicht notwendig, ja dass sogar ein erheblicher
Ammoniakiiberschuss zulissig ist, und belegten diese Behauptungen
mit 82 Opiumanalysen.

Wir stellten ferner durch 20 Analysen, welche nach dem
Schlickumschen und 34 Analysen nach unserem Verfahren unter An-
wendung ein- und desselben Opiums fest, dass die Schlickum schen
Werte 3,1 pCt, die unseren dagegen nur 0,46 pCt Morphindifferenzen
zeigten.

Weitere Versuche ergaben, dass nach Sch. beim Abdampfen des
weingeistigen Auszuges nicht aller Weingeist entfernt wird, und dass
die zuriickbleibenden Teile der Ausscheidung des Morphins hinderlich
sind. Es bewahrheitete sich also das, was uns bei Aufstellung unserer
Methode veranlasst hatte, von jedem Weingeistzusatz abzusehen, nachdem
wir ihn als schiddlich erkannt hatten.

Das Schlickumsche Verfahren scheint in der Praxis keine An-
wendung gefunden zu haben, denn in der Litteratur tauchte es nie
wieder auf.

*) Helfenberger Annalen 1887, 37.
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Fliickiger, Bestimmung des Morphingehaltes des Opiums.

Flickiger hatte in unserer Methode wohl erkannt, dass wir mit
dem vorherigen Entfernen des Narkotins ganz neue Bahnen ein-
geschlagen hatten. Er suchte daher die gleiche Richtung, wenn auch
auf anderem Weg zu nehmen, indem er bei seinem bisherigen Ver-
fahren das zu priifende Opium durch vorherige Atherbehandlung zu
entnarkotinisieren vorschlug. Er scheint sich aber in dem Irrtum be-
funden zu haben, dass sich die im Opium befindlichen Narkotinsalze,
welche beim Ausziehen mit Wasser allein in Betracht kommen konnten,
in Ather l6sten und sich in dieser Beziehung ebenso verhielten, wie
das reine Narkotin. Da dies nicht der Fall ist, wurde der Zweck,
wie wir nachwiesen (Helfenb, Annal. 1887, 58), vollstindig verfehlt;
ausserdem war es die reine Unmoglichkeit, das mit Ather versetzte
Opiumpulver, ob grob oder fein, abzufiltrieren.

F1. machte daraufhin in einer weiteren Studie (Archiv d. Pharm.
1889, 721) den Vorschlag, nicht Ather, sondern Chloroform in Ver-
mischung mit Ather zum vorherigen Entnarkotinisieren des Opiums
zu verwenden. Damit hatte FI. jedenfalls einen grossen Schritt
vorwirts gethan, denn im Chloroform war ein Losungsmittel nicht
nur fiir das Narkotin, sondern auch fiir die Narkotinsalze, wie wir
schon frither (Helfenb. Annal. 1887, 67) nachgewiesen hatten, gegeben.
Auch das Abfiltrieren geht besser von statten, als bei reinem Ather,
wenn es auch infolge des im Opium enthaltenen und hier gelésten
Kautschuks nicht zu den zuverlissigen Arbeiten gehort.

Bis hierher reicht der Fortschritt Flickigers. Leider konnte er
sich nicht entschliessen, den Weingeistzusatz, wie ihm seine urspriing-
liche Methode vorschrieb, fallen zu lassen, und — daran scheiterte
auch dieses nur teilweise von ihm verbessertes Verfahren.

Da die verbesserte Flickigersche Methode zur Aufnahme in das
in Sicht befindliche (und 1890 erschienene) Deutsche Arzneibuch IIT
direkt mit der unsrigen konkurrierte, so war fiir uns die Notwendig-
keit vorbanden, beide Methoden auf ihre Leistungsfihigkeit zu ver-
gleichen. Wir wiesen (Helfenb. Annal, 1889, 90) durch 68 Analysen,
welche wir mit Smyrna-, Salonique-, Guévé- und Persischem Opium aus-
fithrten, zweifellos nach, dass das Flickigersche neue Verfahren weit hinter
dem unsrigen in Bezug auf Gleichmissigkeit der Werte zuriickstand. Da
auch von anderen Seiten dieselbe Beobachtung gemacht wurde, so erhielt
unsere Methode zur Aufnahme ins Deutsche Arzneibuch den Vorzug.
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Morphin-Bestimmungsmethode von 4. Kremel.*)

Unabhiingig von unseren Arbeiten war Kremel ebenfalls zum
Prinzip der Entnarkotinisierung des Opiums vor der Ausscheidung des
Morphins gelangt. Er schlug aber nicht den gleichen Weg ein wie
wir, sondern er zog das Opium mit dem 15 fachen Gewicht Kalkwasser
aus und liess auf diese Weise beim Filtrieren des Kalkwasser- Auszuges
das Narkotin zugleich mit dem ausgezogenen Opium auf dem Filter
zurtick. Im weiteren schliesst er sich an unser Verfahren an.

Wie wir durch 20 Opiumanalysen zeigten (Helfenb. Annal.
1887, 72), gab die mneue Methode zu niedere Werte (bis 8,48 pCt)
im Vergleich mit der unseren. Die Methode krankte daran, dass zum
Ausscheiden des Narkotins zu viel Kalkwasser notwendig war, und
dass dadurch der Auszug zu sehr verdiinnt wurde. Infolgedessen blieb
zu viel Morphin in Lésung zuriick.

Wir selbst verfolgten spiter noch die Kremelsche Idee, das
Narkotin durch Ausziehen mit alkalischem Wasser im Opium zuriick-
zulassen, und auf diese Weise eine Filtration zu sparen. Wir erzielten
aber keine befriedigenden Resultate,

Neue Morphin-Bestimmungsmethoden.**)

Aus den vereinigten Staaten Nord-Amerikas ist ein férmlicher Methoden-
segen fiir die Bestimmung von Morphin iiber uns hereingebrochen. Wir
hitten uns vielleicht nicht dafiir interessiert, die verschiedenen Wege nach-
guprobieren, wenn nicht in einer grosseren Arbeit andere bekannte Ver-
fahren kritisiert und unser eigenes sogar modifiziert worden wire. Da
unsere Methode, wie allerseits anerkannt wird, wegen ihrer genauen Resultate
sich eignet, als Massstab fiir andere zu dienen, so suchten wir den Wert
der letzteren dadurch festzustellen, dass wir gleiches Opium einerseits nach
der fremden und andererseits nach der eigenen Methode untersuchten. Wir
sind gendtigt, ausfiihrlich zu berichten, damit nicht durch zu kurze auszugs-
weise Wiedergabe der Originalarbeiten Unklarheiten entstehen.

*) Pharmaceutische Post 1887, Nr. 41.
*+) Helfenberger Annalen 1888, 106.
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Uber Opium-Priifung,*)

Auf Veranlassung des Dr. William K. Newton, des Kommissars fiir
Milchwesen im Staate New Jersey, wurde von Prof. Cornwall eine Reihe
von Versuchen unternommen zur Feststellung des Wertes verschiedener
neuer und bestempfohlener Methoden zur Priifung von Opium und seinen
Priparaten. Man wollte diejenige Methode ausfindig machen, welche die
bequemste, die Morphiummengen am genauesten und mit den wenigsten
Schwankungen gebe und schliesslich den wenigsten Fehlern unterworfen sei.

Von diesen Gesichtspunkten aus wurden unter Assistenz des Herrn
Mc Clay folgende z. T. hier kurz beschriebene Methoden studiert:

1. Squibbs Methode. Das Opium wird vollstindig mit kaltem Wasser
ausgezogen, der Auszug durch EKindampfen auf eine kleine Menge
abgedampft und diese mit Alkohol und Ather und zuletzt mit
Ammoniak versetzt. Das Verfahren unterscheidet sich vom Flickiger-
schen (Ph. G. II) nur dadurch, dass das Opium mit Wasser erschopft
und der Auszug eingedampft wird. Wir diirfen das Verfahren
hierzuland als bekannt voraussetzen und die weitere Beschreibung
unterlassen. Wir werden uns aber auch die praktische Anwendung
dieses Verfahrens, nachdem wir uns friither so eingehend damit
beschiftigten, ersparen diirfen.

2. Stillwells Methode. Sie unterscheidet sich von der vorigen haupt-
sichlich dadurch, dass sie gesittigte Losungen von Morphin in Alkohol
mit etwas Ammoniak anwendet und das gewonnene Morphin in
heissem Weingeist 16st, um die im Weingeist unldslichen Unreinig-
keiten (!) davon zu trennen. Dieses Verfahren beriicksichtigt also
ebensowenig die Gegenwart von Narkotin, wie das vorige und darf
deshalb gleichfalls mit Stillschweigen iibergangen werden.

3. Methode der Ver. 8t. Pharmakopde. Sie ist eine der Hagerschen
sehr #hnliche Kalkmethode und in ihren Leistungen ebenfalls bekannt.

4. Dieterichs (Helfenberger) Methode. Gleichfalls bekannt.

5. Bine Modifikation der Dieterichschen Methode, erfunden (!) vom
Prof. Cornwall. Sie unterscheidet sich vom Original dadurch, dass
C. vom Opiumauszug nicht, wie wir es thun, einen aliquoten Teil
nimmt, sondern nach Squibb und Stillwell das Opium mit Wasser
erschopft und den Auszug auf ein bestimmtes Volumen eindampft.
Tm Ubrigen bleibt unser Originalverfahren bestehen.

6. Kremels Methode. Im vorigen Absatz besprochen.

Cornwall hat mit 1 und 2 ungentigende Resultate erhalten, behauptet
dagegen, dass 3 (Ver. St. Ph.), wenn sie sehr sorgfiltig ausgefiihrt

#) American Druggist 1888, Juni, S. 104,
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werde (sic! E. D.) bessere Resultate gebe, als man theoretisch voraus-
setzen konne. Er will die grossen Unterschiede in den gewonnenen Zahlen
darauf zuriickfithren, dass in der Regel das précipitierte Morphin nicht
geniigend zwischen Filtrierpapier ausgepresst werde, bevor es zum Trocknen
in hoherer Temperatur gelange. Er glaubt durch die Verschiedenheit in
dieser Behandlung Unterschiede von 0,4 pCt Morphin erhalten zu haben.

Der Verfasser hat auch mit der Dieterichschen Methode ,sehr sorg-
filtige Versuche* gemacht und gefunden, dass sie wichtige Vorteile besitze.
Mit Laudanum, einer Fliissigkeit, welche das Morphin gelost enthalte, sei
das Verfahren ausserordentlich gut von statten gegangen, dagegen habe er
zu niedrige Resultate mit Opium erhalten. Fiir die wahrscheinliche Ursache
hilt er das ungentigende Ausziehen des Opiums. Er adoptiert nun die von
Squibb und Stillwell empfohlene Extraktion und @ndert unser Verfahren in
folgender Weise unter der Bezeichnung:

Cornwalls Modifikation der Dieterichschen Methode.

Bringe
6,0 Opium
in ein Becherglas, fiige
60 ccm Wasser
hinzu, schiittle dann und wann, um alle Klumpen zu zerteilen, um und lasse
endlich iiber Nacht 12 Stunden stehen.

Filtriere dann in einen graduierten Cylinder, wasche den Filter-
riickstand nach, bis das Filtrat 75 ccm betrigt, und stelle dies bei Seite.
Bringe nun den Riickstand sorgsam in das Becherglas zuriick, schiittle
gut mit
20 ccm Wasser,
lasse 10 Minuten stehen, und filtriere durch dasselbe Filter. Wiederhole
diese Arbeit noch 2mal, jedes mal mit
12 cem Wasser
und presse schliesslich den Riickstand mit einem Glasstab aus. Verdampfe
die letzten drei Waschungen (sie sind demnach vom ersten Auszug zu
trennen E. D.) in einer Schale von 4—6 Zoll Durchmesser auf einem
Wasserbad unter Kochhitze bis auf 44 ccm. Wenn das Abgedampfte ab.
gekiihlt ist bis auf 150 C, fiige den ersten starken Auszug hinzu, den
Cylinder mit etwas Wasser nachspiillend, und dampfe das Ganze ein-
schliesslich des zum Nachspillen der Losung im Messcylinder notwendigen
‘Wassers bis auf 50 ccm ein.

Fige nun
2 ccm Normal-Ammoniak
hinzu, neutralisiere den Uberschuss genau mit verdiinnter Schwefelsiure,
mische gut und bringe sogleich auf ein Filter, wie es in Dieterichs Original-
Methode vorgeschrieben ist. Von diesem Filtrat nimm ein 4 g Opium ent-
sprechendes Volumen.
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Diesem Teil des Filtrates setze zu
13—14 ccm Ather,
mische durch drehende Bewegung der Flasche und dann fiige hinzu
4 ccm Normal-Ammoniak,
genau wie es Dieterichs Original-Verfahren, demzufolge die Prifung nun
vollendet wird, vorschreibt.

Die Resultate des Schreibers (Cornwalls) in drei Versuchen mit dem-
selben Opium waren: 13,23, 18,40 und 13,20 pCt.

Im letzten Versuch wurde die Extraktion mit !/ mehr Wasser aus-
gefiihrt einschliesslich des ersten Auszuges und der Waschwisser, ebenso
wurde in diesem Fall das Opium zu Anfang sehr fein mit etwas Wasser
verrieben. Diese Resultate sollen nun die von Squibb und Stillwell gegen
die Verwendung aliquoter Teile des wisserigen Opiumauszuges gemachten
Einwendungen bestiitigen und andererseits darthun, dass nur die oben be-
schriebene Extraktion simtliches Morphin liefere. Bei Anwendung der
Dieterichschen Methode auf Tinkturen und Extrakt existiere natiirlich ein
solches Bedenken nicht.

Doch lassen wir den Verfasser jetzt selbst sprechen:

»Mit dieser einfachen (? E. D.) Modifikation wurde das
Dieterichsche Verfahren fiir Opium in Ubereinstimmung gebracht
mit anderen als zuverlissig bekannten Methoden, wihrend seine Be-
quemlichkeit mit jenen wohl verglichen werden mag. Das lang-
weilige und gefahrbringende Wigen, Waschen und Trocknen von
pricipitierten Korpern und von Filtrierpapier ist reduziert auf einen
einfachen Handgriff, eine kleine Flasche und ein leicht zu trocknendes
hochkristallinisches Priicipitat.

Wir haben nicht Zeit gehabt, das modifizierte Dieterichsche
Verfahren auf morphinarme Opiumsorten zu probieren, aber in Hin-
blick auf seine mit Laudanum gewonnenen Ergebnisse und im Ver-
gleich mit jenen nach Ver. St. Ph.-Methode, welche hier zu den
besten gehort, erzielten, besteht kein Zweifel, dass sein Umfang
gross genug ist, um alle Abstufungen von Opium einzuschliessen,
und dass es sich bewunderungswiirdig eignet zu bestimmen, ob ein
Opiumpriparat gesetzlich normal ist.*

Professor Cornwall fasst seine Schliisse in Folgendem zusammen:

»Squibbs Methode ist geeignet zu hohe Resultate zu geben,
was von dem begrenzten Waschen herriihrt.

Stillwells Methode stellt die Mittel fest, um mit Opium ver-
schiedener Grade zuverlissige Resultate zu erreichen.

Die V. St. Ph.-Methode, obwohl geeignet zu theoretischen Ein-
wendungen, scheint passend zu sein fiir Opium durchschnittlicher
Qualitdt, wenn sie sorgfiltig ausgefiihrt wird (!). Bei Untersuchung
der offizinellen Opiumextrakte und der Tinkturen ist sie weniger
Irrtiimern unterworfen, als bei Opium selbst.
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Dieterichs Methoden, von ihm selbst erprobt, sind zuverlissig
fir offizinelle Extrakte und Tinkturen, geben aber zu niedrige
Resultate mit Opium.

Dieterichs Methode endlich mit der vom Verfasser angenommenen
vollstindigen Extraktion giebt zuverlissige Resultate bei Opium und
ist die Methode, welche in vergleichsweise ungeschickten Hinden am
wenigsten Irrtiimern unterworfen ist.

Kremels Methode giebt zu niedere Resultate fiir Opium und ist
der Dieterichschen mehrfach untergeordnet sowohl in der Genauig-
keit als auch in der Bequemlichkeit.*

Bis hierher gehen die Auslassungen von Cornwall. Wir werden nun noch
einigen iiberseeischen Methoden hier Platz gtnnen, um schliesslich die mit
einigen derselben gewonnenen Resultate zu bringen und Kritik zu iiben.
Der leichteren Ubersichtlichkeit wegen filhren wir die von Cornwall be-
gonnene Zahlenreihe fort.

1. Methode von E. F. Teschemacher und J. Venham-Smith.*) Man

extrahiert

200 gran Opium
erschopfend mit warmem Wasser, dampft den Auszug im Wasser-
bad bis zur dinnen Syrupkonsistenz ein, bringt das diinne Extrakt
in eine Flasche und verwendet zum Nachwaschen moglichst wenig
Wasser. Man fiigt nun

50 gran (flissige) Alkohol,

600 ’ Ather
hinzu, mischt gut und giebt zu dem Ganzen noch

50 gran (fliissige) Ammoniak 0,985 spez. Gew.

Man schiittelt rasch und wiederholt dies wihrend eines 18stiin-
digen Stehenlassens. Man filtriert sodann, wischt den Niederschlag
mit morphingesittigtem Alkohol nach, trocknet, zerreibt dann die
Krystalle zu Pulver und digeriert dieses mit Benzin. Man sammelt
nun das Morphin auf einem Filter, wischt mit Benzin nach, trocknet
abermals und wiegt. Endlich 16st man das Morphin in Normal-
Siure und titriert es unter Anwendung von Lackmus als Indikator.
Das Morphin enthilt 3—10 pCt Unreinigkeiten, weshalb die Kontrolle
durch Titration notwendig ist.

8. Methode von Rolland Williams. R. W. hilt ein dem vorigen #hn-
liches Verfahren ein und verdammt vor Allem das von Cornwall
(s. oben) so sehr gelobte Kalkverfahren. Er riihrt

200 gran Opium
mit
43/g Unzen (fliissigen) Wasser

*) Chemical News.
Dieterich, I. Dezennium, 11
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an, digeriert eine Nacht hindurch und filtriert am andern Morgen,
durch Nachwaschen die Substanz erschdpfend.

Die vereinigten Filtrate dampft er auf ein kleines Volumen ein,
bringt mit Hilfe von wenig Wasser das diinne Extrakt in eine
Flasche. Er fiigt hier

106 gran (f.) Alkohol 0,825 sp. G.,

633 , Ather 0,725 , ,
und nachdem er umgeschiittelt hat,

60 gran () Ammoniak 0,880 sp. G.
hinzu. Er wiederholt das Schiitteln jetzt und zeitweilig und stellt
24 Stunden zuriick. Fr sammelt nun das Morphin auf einen Filter,
wiischt es hier zuerst mit morphingesittigtem Alkohol und dann
morphiniertem Wasser nach, trocknet bei 2120 F und wiegt schliesslich.

Wenn wir der praktischen Erprobung auch nicht vorgreifen wollen,

mochten wir doch gleich hier betonen, dass auch auf diesem, ebenso wie
auf dem vorigen Weg nur ein unreines Morphin gewonnen werden kann.

Um die verschiedenen Methoden, darunter auch die unsere mit einander

zu vergleichen, machten wir mit Zugrundlegung ein und desselben Opiums,
einer sehr schonen Salonique-Ware,

nach der Helfenberger Methode . . . 5 Analysen,
nach der Cornwallschen Modifikation . 5 »
nach Teschemacher und Venham-Smith 2 »
nach Rolland Williams . . . . . . 2

n

und liessen die iibrigen Verfahren als in ihren Leistungen bekannt auf sich
beruhen.

Die erhaltenen Werte beziffern sich folgendermassen:

pCt Morphin,
gewichtsanalytisch
bestimmt:

17,12
17,12

Helfenberger (Dieterichs) Methode.............. 17,25

17,15
16,95

16,62
16,57

Cornwalls Modifikation obiger Methode........ 16,37

16,87
16,62

Letzteres Morphin sah bedeutend brauner aus,

wie das nach der Original-Methode gewonnene.
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pCt Morphin,

gewichtsanalytisch
bestimmt:
Nach Teschemacher u. Venham-Smith ............. { ?g:ig
Dieses Morphin war kleinkrystallinisch, hatte
eine kaffeebraune bis schwarzbraune Farbe und hinter-
liess beim Verbrennen 0,5 pCt Asche. Beim Aufldsen
und Titrieren erhielten wir nur 84,8 pCt reines Morphin,
sodass die tbrigen, die hohe Ausbeute bedingenden
15,2 pCt als Verunreinigungen anzusprechen waren.
Der wirkliche Morphingehalt betriige demnach
16,79 pCt.
Nach Rolland Williams ................cccouon. { i;:;g

Das Morphin glich im unschonen Aussehen dem
nach voriger Methode gewonnenen. Es gab an Ather
1,9 pCt (Narkotin) ab und lieferte beim Verbrennen
0.7 pCt Asche.

Durch Auflésen und Titrieren wurden 87,80 pCt
Morphin gefunden, sodass sich die gefundenen Aus-
beuten auf 16,01 pCt reines Morphin reduzieren.

Nachdem die beiden letzten Verfahren in keiner Weise befriedigen
konnten, diirfen wir iiber dieselben ohne weiteres zur Tagesordnung {iber-
gehen und uns gleich der von Cornwall fir die Helfenberger Methode be-
absichtigten Verbesserung (?) zuwenden.

C. behauptet, minderwertige Ausbeuten nach unserem Verfahren
erhalten zu haben. Vor Allem vermissen wir hierfir die analytischen
Belege, sowohl fiir unsere Methode als auch fiir seine Verb—esserung.
Herr C. kann Niemandem zumuten, den drei Zahlen, auf welche er sich
zu stiitzen sucht, Beweiskraft einzuriumen. Auf Grund dieses Vorwurfs
einerseits und der von uns gemachten Analysen andrerseits glauben wir
seine Modifikation ohne weiteres ad acta legen zu diirfen. Wir wollen nur
bemerken, dass Squibb, Stillwell und Cornwall durchaus im Unrecht sind,
wenn sie behaupten, der aliquote Teil eines Opiumauszuges enthalte nicht
die ganze Morphinmenge des entsprechenden Opiums und dass ein er-
schopfendes Ausziehen und infolge dessen ein Eindampfen notig sei. Gerade
dieses Eindampfen halten wir fiir einen grossen Fehler und fiir die Ursache
der zu geringen Ausbeute an einem noch obendrein dunkel aussehenden
Morphin. Einen geradezu komischen Eindruck macht es aber, wenn C. die
bequeme Ausfiihrung zur Hauptbedingung einer brauchbaren Opium-
prifung macht und unser Verfahren mit einer Reihe von umsténdlichen
Arbeiten derartig ausstattet, dass sie in dieser Form allen Bedingungen
eher, wie der der Bequemlichkeit entspricht.

11*
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Morphinbestimmung nach Cannepin und van Eijk*)

Der Wortlaut des Verfahrens lautet:

»10 g Opium und 4 g geloschten Kalk mischt man mit 100 ccm
destilliertem Wasser, in welchem 0,805 g Morphinum muriaticum auf-
gelost sind, und mazeriert eine halbe Stunde lang. 50 g des Filtrats
versetzt man mit 10 ccm Ather und schiittelt bis zur Sattigung mit
dem Ather. Darauf setzt man 0,5 Chlorammonium hinzu, setzt zwei
Stunden beiseite, giesst den Ather ab und sammelt den Niederschlag
auf einem Filter. Man wischt mit morphingesittigtem Wasser (0,420
p- Liter) so lange aus, bis Filter und Krystalle farblos sind, trocknet
bei 1000 C und wigt.“

Es handelt sich also um ein Kalkverfahren, bei welchem das bei
keiner der bekannten Methoden mdgliche vollstindige Ausscheiden des
Morphin durch Zusatz von solchem ausgeglichen werden soll.

Wie wir zifferm#ssig bewiesen haben, entsprechen 50 g Filtrat
durchaus nicht 5 g Opium, wie die Verfasser anzunehmen scheinen,
sondern — 60 pCt Extraktivstoffe im Opium angenommen — 53 g.
Hiernach miissten zu niedrige Werte entstehen, das war aber nicht der
Fall, es fielen vielmehr die Morphinausbeuten zu hoch aus nnd zwar,
wie wir gleichfalls nachwiesen, infolge des Morphinzusatzes.

Die Methode entsprach nicht den Anforderungen, welche man
zur Zeit an eine solche zu stellen berechtigt ist.

Wir lassen nun eine Arbeit von uns folgen, welche sich not-
wendig machte gegen die Angriffe von Schacherl in Wien, Derselbe
hatte — merkwiirdigerweise nach all dem Vorhergegangenen — im
Jahre 1894 (1) herausgefunden, dass die Flickigersche Methode vor
der unseren den Vorzug verdiene. Wenn wir unsere Gegenbeweise
im Original zum Abdruck bringen, so thun wir es, weil sie zur
weiteren Klirung der Sache beizutragen vermdgen, um dieser selbst
willen und nicht, was wir eigens betonen mdchten, aus besonderer
Wertschitzung fiir die Schacherlsche Arbeit.

*) Helfenb. Annal. 1893, 94.
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Zur Bestimmung des Morphins im OQpium.*)

Auf der letzten Naturforscherversammlung hat Schacherl**) in einem
Vortrage ,Uber die Methoden der Morphinbestimmung* die nachstehenden
Behauptungen aufgestellt:

1. Das Morphin der Flickigerschen Methode ist unbedingt reiner,
als das der Helfenberger in der Ausfiihrung des Arzneibuches fiir das
Deutsche Reich.

2. Die Resultate der Morphinbestimmung nach Flickiger sind zu
niedrig; durch Verminderung des Alkoholzusatzes lassen sich dieselben
erhshen, ohne dass das Morphin erheblich unreiner ausfallt.
(!E. D)

3. Die Resultate der Bestimmung nach der Helfenberger Methode
fallen betriichtlich zu hoch aus, wenn man sich auf die direkte Wigung
des Morphins beschriinkt. Der richtige Wert muss durch Kontrolltitration
ermittelt werden.

Diesen Thesen hat [E. Dieterich in der Debatte nach ausfiihrlicher
Begriindung die folgenden gegeniibergestellt:

la. Das nach Flickiger gewonnene Morphin enthélt bis 6 pCt Nar-
kotin und ist daher unreiner, als das nach dem Helfenberger Verfahren
erhaltene.

2a. Eine Verringerung des Alkohols beim Flickigerschen Verfahren
hat eine stirkere Verunreinigung des Morphins im Gefolge, ohne die
Schwankungen in den Werten zu beseitigen.

3a. Die Titration ist, so lange Schacherl! keine grossere Reihe von
Zahlen beizubringen vermag, als Kriterium nicht anzuerkennen.

Bevor wir uns erlauben auf die in den obigen S#tzen enthaltenen Be-
hauptungen und Gegenbehauptungen etwas n#iher einzugehen, bemerken
wir, dass die Helfenberger Morphinbestimmungsmethode in der Fassung des
deutschen Arzneibuches fiir den Forscher, als der Schacherl hier auftritt
nur noch geschichtlichen Wert hat, und dass Schacherl die Helfenberger
Methode nur in ihrer neuesten Fassung, wie sie in den Helfenberger Annalen
1890 Seite 66,***) also vor nunmehr sieben Jahren, endgiltig festgestellt
worden ist, wenn er sonst auf der Hohe der Zeit stehen wollte, hitte in
Vergleich ziehen diirfen. Wir selbst haben natiirlich bei den Versuchen,
welche hier besprochen werden sollen, nicht eine veraltete, sondern die
neueste Form der Helfenberger Morphinbestimmungsmethoden in Anwen-
dung gebracht.

Der Vorschlag, das Morphin bei der Bestimmung im Opium zu
titrieren, ist durchaus nicht neu. Wir selbst haben schon vor Jahren dies-
beziigliche Versuche angestellt, aber ohne zu besseren Ergebnissen, als
durch Wigung zu kommen, im Gegenteil erhielten wir Zahlenunterschiede,

#*) Helfenb. Annal. 1894, 42.
**) Pharm. Zeit. 1894, S, 687. Ph. C. 1894, S. 571.
*#4) Ph, C. 1890, S. 597.
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fiir die wir damals keine Erklirung hatten, und die uns gerade deshalb
nicht veranlassen konnten, mit den beziiglichen Arbeiten an die Offentlich-
keit zu treten. Partheil*) hat empfohlen, das Morphin mit Hilfe von
Jodeosin als Indikator zu titrieren. Er loste das Morphin in 25 cem
1/10-Normal-Salzsiure, fiillte die Losung auf 100 cem auf und titrierte einen
aliquoten Teil der Losung mit ljjpo-Normal-Kalilauge zurtick. Durch die
Titration beabsichtigte er allerdings nicht den Grad der Verunreinigung
des Morphins zu bestimmen, sondern die Methode abzukiirzen. Wir**) haben
seiner Zeit bei der Titration des Morphins mit dem von Partheil vorge-
schlagenen Indikator auch ganz gute Resultate erhalten, aber nur dann,
wenn wir die Alkalitit des Glases beriicksichtigten. Da die
Titration mit Jodeosin eine Glasstopselflasche und infolgedessen ein jedes-
maliges Umschiitteln nach Zusatz des Alkalis erfordert, so scheint dieselbe
bisher wenig Eingang in die Praxis gefunden zu haben. Immerhin kann
nicht geleugnet werden, dass eine einfache und zuverlissige Titrations-
methode eine Verkiirzung und damit eine Vereinfachung der Morphin-
bestimmung herbeifiithren wiirde. Schacherl scheint diesen Punkt allerdings
nicht mit im Auge gehabt zu haben.

Die in seiner ersten These enthaltene Behauptung stitzt Schacherl
darauf, dass er bei der Fliickigerschen Morphinbestimmungsmethode einen
geringeren Unterschied zwischen den durch Titration und durch Wagen
erhaltenen Zahlen fand, als bei der Helfenberger. Einen weiteren Beweis
dafir, dass das Morphin der Helfenberger Methode unreiner ist, als das der
Flickigerschen, glaubt er in der bedeutend stirker gefiirbten salzsauren
Losung des ersteren gefunden zu haben. Fir das nach dem deutschen
Arzneibuche erhaltene Morphin mag dies zutreffen, aber nicht fiir das nach
der neuesten Helfenberger Methode, die, wie schon erwihnt, hier nur in
Betracht kommen kann, gewonnene. Im iibrigen hat Schacherl, wie
E. Dieterich schon in seinen Gegenthesen hervorgehoben hat, nicht beriick-
sichtigt, dass das Morphin, welches nach der Flickigerschen Methode er-
halten wird, je nach dem Narkotingehalt des Opiums oder je nach dem
selteneren oder hiufigeren Schiitteln verschiedene Mengen Narkotin enthilt.
Seine Zahlen konnten demnach nur dann als massgebend angesehen werden,
wenn sich das Narkotin bei der Titration indifferent verhielte.

Die vorstehenden Erwigungen veranlassen uns zur Aufstellung der
folgenden Fragen:

1. Lasst sich Morphin auf sichere und einfache Art und Weise durch
Titration und zwar durch direktes oder Riick-Titrieren bestimmen?

II. Verhalt sich Narkotin bei der Titration indifferent, bezw. ist es
mpglich, den Morphingehalt einer Morphin-Narkotinmischung durch Titration
zu ermitteln?

II1. Wie verhalten sich die auf gewichts- und massanalytischem Wege
erhaltenen Zahlen zu einander

*) Apoth.-Ztg. 1892, S. 435. Ph. C. 1892, S. 525.
*4) Helfenberger Annalen 1892, S. 42. Ph. C. 1893, S, 489.
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a) bei dem nach der Fliickigerschen Methode,

b) bei dem nach der Flickigerschen Methode mit den von Schacher!
vorgeschlagenen 5 g Alkohol und

¢) bei dem nach der Helfenberger Methode erhaltenen Morphin?

Zu Frage I. Schacherl bestimmte das Morphin indirekt durch Losen
in 1/;0-Normal-Salzsiiure und Riicktitrieren der iiberschiissigen Siure mit
110-Normal-Kalilauge. Als Indikator beniitzte er Cochenille. Die von uns
mit Cochenille, Rosolsiure, Lackmoid, Trop#olin, Methylorange und Hama-
toxylin angestellten Versuche fielen zu gunsten des letzteren aus. Von
einer wiederholten Priifung des Jodeosins glaubten wir aus den oben an-
gefiihrten Griinden an dieser Stelle absehen zu diirfen. Um die durch die
Alkalitit des Glases bedingten Fehler moglichst zu vermeiden, fithrten wir
die Titrationen nicht in Glas, sondern, wie wir dies schon wiederholt vor-
geschlagen haben, in Porzellan aus. Um zu entscheiden, ob die direkte
oder Riick-Titration zur Bestimmung des Morphins geelgneter sei, stellten
wir die nachstehenden Versuche an.

Direkte Titration. Etwa 0,1 g Morphin lgsten wir in einer Por-
zellanschale in 10 g Alkohol von 96 pCt durch Erwérmen, verdiinnten die
Losung mit 20 g Wasser, setzten 3 Tropfen Himatoxylinlésung (1: 100)
hinzu und titrierten mit !/oo-Normal-Schwefelsiure.

Morphin
abgewogen : durch Titration gefunden:
0,0890 0,08893 = 99,92 pCt,
0,0970 0,09499 = 97,93
0,0930 0,09347 = 100,50 ,,
0,0935 0,09499 = 101,59
0,0955 0,09650 = 101,04 ,,

97,93 bis 101,59
= 3,66 pCt Differenz.

Riick-Titration. Etwa 0,1 g Morphin l6sten wir in einer Por-
zellanschale in 5 cem 1/j0-Normal-Schwefelsiure durch gelindes Er-
wirmen und titrierten nach Zusatz von 3 Tropfen Himatoxylinlosung mit
1/90-Normal-Kalilauge zurtick. :

Morphin
abgewogen: durch Titration gefunden:
0,1000 0,099730 = 99,78 pCt,
0,0965 0,098217 = 101,77 ,,
0,1015 0,102577 = 101,06 ,,
0,0995 0,100293 = 100,79 ,,

99,73 bis 101,77
= 2,04 pCt Differenz.
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Die nach beiden Verfahren erhaltenen Unterschiede in den Werten
lassen die Riicktitration hier geeigneter erscheinen; denn angenommen, das
zu untersuchende Opium enthielte 10 pCt Morphin, so wiirde man beim
direkten Titrieren eine Differenz von 0,36, beim Riicktitrieren nur eine
solche von 0,20 pCt zu verzeichnen haben. Auch gestaltete sich die direkte
Titration schwieriger als die indirekte, weil das Morphin im Alkohol ver-
hiltnismissig schwer 16slich ist. Wir sahen deshalb zuniichst vom direkten
Titrieren ab und suchten dagegen die Riicktitration zu vervollkommnen.

Bei den zu diesem Zweck angestellten Versuchen hielten wir moglichst
die Bedingungen ein, welche bei der Titration des bei der Morphin-
bestimmung im Opium gewonnenen Morphins obwalten. Wir brachten
etwa 0,4 g Morphin in ein Glas, wie wir es zur Bestimmung des Morphins
im Opium beniitzten, 16sten das Morphin durch Erwérmen in 50 cem
!/20-Normal-Schwefelstiure, gaben die Losung in einen 100 cem-Kolben,
fillten zur Marke auf und titrierten zweimal je 40 cem der Losung in
einer Porzellanschale unter Zusatz von 5 Tropfen Ha,ma.toxyhnlbsung mit
120-Normal-Kalilauge zuriick. Die Berechnung fiihrten wir mit und ohne
Berticksichtigung der Alkalitit des Glases aus. Den Einfluss, den die
letztere ausiibte, stellen wir so fest, dass wir 50 cem Ypp-Normal-Schwefelsture
in ein ebensolches Glas, wie wir es zum Losen des Morphins beniitzten,
brachten, und ungefihr so lange und so stark erwirmten, wie die Morphin-
losung. Wir gaben die Sdure darauf gleichfalls in ein 100 cem fassendes
Koélbchen, fiillten zur Marke auf und titrierten 40 cem unter Zusatz von
5 Tropfen Himatoxylinlosung in einer Porzellanschale mit 1/o5-Normal-
Kalilauge. Die 40 cem hitten eigentlich 20 cem 1jpp-Normal-Kalilauge zur
Sittigung erfordern sollen, sie erforderten aber nur 19,75. Durch die
Alkalitat des Glases waren also 0,25 cem 1j3-Normal-Schwefelsiure ver-
braucht worden.

Die Versuche ergaben nachstehende Zahlen:

Morphin

abge- o titriert

WOBCN i ol fis Glases horogunet Alkcalitit dos Ciasen bersohmet:
0.358 0,3671 = 102,54 pCt 0,3579 = 99,97 pCt
’ 0,3671 = 102,54 0,3579 = 99,97
0.420 0,42798 = 101,90 ,, 04185 = 99,64
’ 0,42798 = 101,90 ,, 0,4185 = 99,64 ,
0.419 {0,42609 = 101,69 ,, {0,4166 = 99,42
’ 0,42609 = 101,69 ,, 04166 = 9942
0.410 {0,4166 = 101,61 |, § 0,4074 = 99,36 |,
’ 04166 = 101,61 , 104074 = 99,36
04025{ 0,4109 = 102,08 ,, 0,40147 = 99,74
’ 0,4109 = 102,08 |, 0,40147 = 99,74

1,61 bis 2,54 pCt - 0,05 bis 0,64 pCt —
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Nach der oben angegebenen Titrationsmethode fanden wir also, wenn
wir die Alkalitit des Glases bei der Berechnung nicht beriicksichtigten,
1,61 bis 2,54 pCt zu hohe und, wenn wir sie beriicksichtigten 0,05 bis
0,64 pCt zu niedrige Zahlen. Nimmt man wieder an, dass das zu unter-
suchende Opium 10 pCt Morphin enthalten wiirde, so wiirden wir also im
ersteren Falle 0,161 bis 0,254 pCt zu viel und im letzteren 0,005 bis
0,064 pCt zu wenig Morphin gefunden haben. Die unter Beriicksichtigung
der Alkalitit des Glases erhaltenen Resultate miissen als sehr giinstige be-
zeichnet werden. Wir konnen daher die Titration des reinen Morphins
unter den vorstehenden Bedingungen als sicher und verhiltnismissig einfach
nur empfehlen, miissen an dieser Stelle aber auch darauf hinweisen, dass
Schacher! von der Alkalitit des Glases und seinem Einfluss auf die durch
Titration gewonnenen Morphinwerte keine Notiz genommen hat.

Zu Frage II. Da das Narkotin neutral ist und saure Salze bildet,
so war eigentlich anzunehmen, dass es mdoglich sein wiirde, in einem
Gemisch aus Morphin und Narkotin den Gehalt an Morphin durch Titration
zu bestimmen. Auf diese Voraussetzung hin scheint Schacherl! seine Be-
hauptung, dass das nach der Flickigerschen Methode erhaltene Morphin
reiner sei, als das nach der Helfenberger gewonnene, aufgestellt zu haben.
Um die Frage im Prinzip zu entscheiden, machten wir nachstehende Ver-
suche mit Mischungen, welche aus Morphin und Narkotin in verschiedenen
Verhiltnissen bestanden, und fiihrten die Riicktitration unter Beniitzung
von Himatoxylin als Indikator in einer Porzellanschale aus.

a) 2 g Morphin 4 0,5 g Narkotin.

Ab%&z;(éene ngﬁ;ﬁ‘éer Gefundener Morphingehalt
der Mischung: an Morphin:
0,1650 0,1320 0,1560 — 118,18 pCt
0,1995 0,1596 0,1882 = 117,92 ,,
0,1870 0,1496 0,1775 = 116,65 ,,

zu viel 16,65 bis 18,18 pCt.

b) 1 g Morphin 4 0,1 g Narkotin.

0,1550 0,1409 0,1500 = 106,46 pCt
0,1450 0,1318 0,1416 = 107,43 ,,
0,1540 0,1400 0,1500 = 107,14

zu viel 6,46 bis 7,43 pCt.

¢) 1 g Morphin -+ 0,05 g Narkotin.

0,1505 0,1433 0,1500 = 103,98 pCt
0,1570 0,1495 0,1558 = 103,88 ,,
0,1595 0,1519 0,1568 = 103,22 ,,

zu viel 3,22 bis 8,98 pCt.
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Da die vorstehenden Ergebnisse dem sonstigen Verhalten des Narkotins
zu widersprechen schienen, so glaubten wir #Zhnliche Versuche mit reinem
Narkotin anstellen zu sollen, aber wir erweiterten dieselben insofern, als
wir ausser Hamatoxylin auch noch Cochenille als Indikator beniitzten und
weiter sowohl die direkte, als auch die Riicktitration anwandten.

Direkte Titration. Wir losten 1,506 g Narkotin in Alkohol und
filllten die Loésung auf 200 cem auf. Mit je 20 cem dieser Losung =
0,1506 g Narkotin fiihrten wir 6 Titrationen unter Zusatz von 25 cem
Wasser und 5 Tropfen Himatoxylin mit 1/op-Normal-Schwefelsiure und
3 weitere in derselben Weise, aber mit einigen Tropfen Cochenilletinktur
als Indikator aus. Die Endreaktion war mit beiden Indikatoren, besonders
aber mit Cochenille, sehr undeutlich. Bei der Beniitzung von Himatoxylin
verbrauchten wir 1,2 bis 2 cem 1/ap-Normal-Schwefelsiure und bei Cochenille
2,4 bis 3 cem. Hiernach ist die Moglichkeit einer direkten Titration
des Narkotins unter allen Umstinden zu verneinen. Andererseits wird aber
so viel Schwefelsiure beim Titrieren verbraucht, dass man dieselbe nicht
unberticksichtigt lassen kann. Es gilt dies besonders dann, wenn man
Cochenille als Indikator beniitzt.

Ricktitration. Wir lésten 1,5055 g Narkotin in 200 ccm 1/3o-Normal-
Schwefelsiure, fiillten die Losung auf 250 cem auf und titrierten je 25 cem
= 0,15055 Narkotin mit 13-Normal-Kalilauge zuriick. In 6 Fillen be-
niitzten wir Himatoxylin und in 3 Fillen Cochenille als Indikator.

Von dem Narkotin waren scheinbar verbraucht worden bei der Be-
niitzung von

Héimatoxylin
7,00 cem 1gp-Norm. HeSO4 = 0,1445 Narkotin,
6,95 . . = 0,1485 »
6,95 . » = 0,1435 »
7,05 . = 0,1456 R
715 . . = 0,1476 \
710 » = 0,1466 ”
Cochenille
7,40 cem 1/gp-Norm. H2 804 = 0,1528 Narkotin,
7,30 R = 0,1507 »
720 . = 0,1487 »

Bei Hamatoxylin verschwand die Endreaktion nach einigen Minuten
und blieb erst, nachdem 18 bis 19 cem 1/59-Normal-Kalilauge zugesetzt
worden waren. Bei Cochenille machten wir dieselbe Beobachtung, die
Reaktion trat aber viel undeutlicher und langsamer ein. Die schliessliche
Endreaktion war im ersten Fall schwer, im zweiten sehr schwer zu erkennen.
Bei geniigend langsamer Riicktitration entsprachen die Resultate demnach
annghernd den durch direkte Titration erhaltenen, die Cochenille zeigte
sich aber dieses mal am wenigsten geeignet.
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Die vorstehenden Beobachtungen veranlassten uns auch, das Verhalten
der Narkotinlosung beim Titrieren mit einer #therischen Jodeosinlésung als
Indikator zu priifen. In diesem Falle trat die auch hier ziemlich undeut-
liche Endreaktion erst ein, nachdem 18 bis 19 cem 1/9-Normal-Kalilauge
zum Zuriicktitrieren verbraucht worden waren.

Nach diesen Ergebnissen schien es, abgesehen von Jodeosin, bei ge-
niigend langsamer Titration auch bei Verwendung von Himatoxylin
oder Cochenille nicht ganz unmdoglich zu sein, den Morphingehalt einer
Morphin-Narkotinmischung durch Riicktitration wenigstens annihernd zu
bestimmen. Wir setzten daher die Versuche fort, zogen aber auch eine
grossere Zahl von Indikatoren in das Bereich derselben, da ein verschiedenes
Verhalten derselben nicht zu den Unmoglichkeiten gehorte.

Wir stellten uns eine Mischung her aus 7,5 g Morphin und 045 g
Narkotin. Von dieser Mischung losten wir 4,0835 g in einem 500 cem-
Kolben in 400 ccm 1jop-Normal-Schwefelsiure und fiillten auf 500 ccm auf.
In je 25 cem dieser Losung = 0,204175 Mischung = 0,1926 g Morphin
wurden unter Zugrundelegung des mit dem entsprechenden Indikator fest-
gestellten Titers die nachstehenden Mengen Morphins gefunden.

Gefundene Morphinmengen

Himatoxylin.
0,20142 = . . . . . . 104,58 pCt,
0,20104 = . . . . . . 104,39 ,,
020104 = . . . . .. 10439 ,,
020104 = . . . . . . 104,39 .
0,20104 = . . . . . . 104,39
020142 = . . . . . . 104,58 ,,

zu viel 4,39 bis 4,58 pCt.

Cochenille.
0,20104 = . . . . . . 104,39 pCt,
0,20104 = . . . . . . 104,39 .
0,20104 = . . . . . . 104,39 ,,
0,20142 == . . . . . . 104,58 ,,
0,20180 = . . . . . . 104,77 ,,
0,20104 = . . . . . . 104,39 ,,

zu viel 4,39 bis 4,77 pCt.
Jodeosin (unter Beriicksichtigung der Alkalitit des Glases).

019422 = . . . . . . 100,84 pCt,
019346 = . . . . . . 100,42
0,19346 = . . . . . . 10042 .
0,19422 — . . . . . . 10084
019346 = . . . . . . 100,42
0,19346 — . . . . . . 10042

zu viel 0,42 bis 0,84 pCt.
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Von der oben angegebenen Morphin-Narkotinmischung losten wir
weiter 2,5 g in 250 cem lpo-Normal-Schwefelsiure und erhielten mit je
20 cem = 0,2 g Mischung = 0,18868 Morphin unter Beniitzung von
Rosolstiure, Lackmoid, Tropiolin bezw. Methylorange als Indikatoren die
nachstehenden Resultate.

Gefundene Morphinmengen.

Lackmoid.
0,19695 = . . . . . . 104,38 pCt,
0,19610 = . . . . . . 103,93 ,,
0,19610 = . . . . . . 103,93
zu viel 3,93 bis 4,38 pCt.
Trop#olin.
0,19610 = . . . . . . 103,93 pCt,
0,19695 = . . . . .. 104,38 ,
0,19695 = . . . . .. 104,38 ,,
zu viel 3,93 bis 4,38 pCt.
Methylorange.
0,19695 = . . . . . . 104,38 pCt,
0,19610 = . . . . . . 103,93 ,
0,19610 =, . . . . . 103,93 ,
zu viel 3,93 bis 4,38 pCt.
Rosolsdure.
019610 = . . . . . . 103,93 pCt,
0,19695 = . . . . . . 104,38 ,,
0,19610 = . . . . . . 108,93 ,,

zu viel 3,93 bis 4,38 pCt.

Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass die Bestimmung des Morphin-
gehaltes einer Morphin-Narkotinmischung durch Titration nur dann an-
nihernd moglich ist, wenn man Jodeosin als Indikator beniitzt; aber auch
mit dem letzteren sind die Ergebnisse nicht derartig, dass man die Titration
unter Beniitzung desselben zu diesem Zwecke empfehlen kénnte. Schacherl
lasst alle diese Umstéinde unberiicksichtigt und erhilt demnach mit dem
nach Flickiger gewonnenen, narkotinhaltigen Morphin zu hohe Zahlen.
Welcher Wert diesen somit beizumessen ist, ergiebt sich von selbst.

Zu Frage IlI. Die Ergebnisse der zur Beantwortung dieser Fragen
angestellten Versuche sind im folgenden zusammengestellt. Alle Bestim-
mungen sind mit demselben Opium unter Anwendung von Hamatoxylin
als Indikator ausgefiihrt.
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a) Flickigersche Methode.

Morphin gefunden:

gewichtsanalytisch massanalytisch
9,95 pCt 9,85 pCt
992 989 ,,
10,17 , 9,718 ,
9,70 ,, — .,
9,43 —

b) Flickigersche Methode nach Schacherl
mit nur 5 g Alkohol.

12,30 pCt 11,65 pCt
1207 11,19,
11,67 |, 1043 |,
12,07 .. -,
1217 -
c) Helfenberger Methode.

11,72 pCt 11,35 pCt
1146 1125
11,50 ., 11,25,

j11,32
1152 -, ‘1132

11,35 ,,
11,62, <11,25 .,

{11,34 .
- 11,30 |,

f11,52
- 11,82,

Die Titrationen sind so ausgefiihrt, wie oben (Zu Frage I, Riick-
titration) angegeben ist. Der Unterschied zwischen den durch Wégen und
den durch Titrieren gefundenen Prozenten ist bei der Helfenberger Methode
(0,21 bis 0,37 pCt) im Durchschnitt etwas grosser als bei der Fliickigerschen
(0,08 bis 0,89 pCt). Beriicksichtigt man aber den Narkotingehalt des
letzteren, so fallen die Zahlen zu gunsten des ersteren aus, Nimmt man
bei der Fliickigerschen Methode statt der vorgeschriebenen 12 g nur 5 g
Alkohol, so sind die Unterschiede zwischen gewogenem und titriertem
Morphin bedeutend grosser (0,65 bis 1,24 pCt). Ausserdem ist das Morphin
bedeutend stirker gefiirbt. Die Behauptung Schacherls, dass das Morphin
durch Verminderung des Alkohols nicht erheblich unreiner erhalten wiirde,
ist demnach ebenfalls hinfdllig. Im iibrigen bestiitigen, wie auch
Schacherl zugiebt, obige Zahlen wieder, dass man nach Flickiger zu niedrige
Werte erhiilt, und dass die Unterschiede zwischen den einzelnen Ergebnissen
dieser Methode grosser sind als die der Helfenberger,
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Es moge uns nun gestattet sein, die Hauptergebnisse der vorstehenden
Arbeit nochmals kurz zusammenzufassen.

1. Morphin ldsst sich auf sichere Art und Weise unter Zugrundelegung
des Helfenberger Verfahrens nach folgendem Gang titri-
metrisch bestimmen. Man behandelt das Opium zunichst genau nach
der Helfenberger Morphinbestimmungsmethode*), statt aber das schliesslich
erhaltene Morphin bei 1009 C zu trocknen und nach dem Erkalten zu
wigen, trocknet man das Filter mit dem Morphin nur so weit, dass sich
das Morphin mit Hilfe eines Pinsels in das zum Ausfillen bentitzte Glas
zuriickbringen ldsst, den Inhalt des Glases 16st man dann durch gelindes
Erwirmen in 50 cem !p-Normal-Schwefelsiure, bringt die Losung in
ein 100 ccm-Kélbchen, spiilt einigemale mit Wasser nach und fillt schliess-
lich bis zur Marke auf. Zweimal je 40 ccm titriert man unter Zusatz von
5 Tropfen Himatoxylinlésung (1:100) mit !)5-Normal-Kalilauge zuriick.
Multipliziert man die Anzahl Kubikzentimeter 1/p9-Normal-Schwefelsiure,
welche das in den 40 ccm enthaltene Morphin gebunden hat, mit 0,947,
so findet man den Prozentgehalt des Opiums an wasserhaltigem und mul-
tipliziert man mit 0,89, an wasserfreiem Morphin.

Den Wirkungswert der 1o-Normal-Schwefelsiure bezw. den Einfluss,
welchen die Alkalitit des Glases ausiibt, bestimmt man in der Weise, dass
man mit 50 com l2o-Normal-Schwefelsiure, genau wie vorstehend ange-
geben ist, einen blinden Versuch ausfiihrt.

2, Der Morphingehalt einer Morphin-Narkotinmischung lisst sich
weder mit Himatoxylin, Cochenille, Resolsiure, Lackmoid, Trop#olin noch
Methylorange als Indikator bestimmen. Bessere, aber doch noch nicht be-
friedigende Resultate erhilt man, ebenfalls nur unter Beriicksichtigung der
Alkalitit des Glases, mit Jodeosin als Indikator.

3. Bei der F'lickigerschen Methode ist der Unterschied zwischen den
auf gewichts- und auf massanalytischem Wege erhaltenen Zahlen im Durch-
schnitt etwas geringer als bei der Eelfenberger. Der Grund hierfiir liegt
nicht in der griosseren Reinheit des nach diesem Verfahren erhaltenen
Morphins, sondern im Gegenteil in einem die Titration beeinflussenden
hoheren Gehalt an Narkotin.

4. Setzt man bei der Flickigerschen Methode statt 12 g nur 5 g
Alkohol hinzu, so erhdlt man allerdings eine bedeutend hohere Ausbeute,
aber auch wesentlich unreineres Morphin. Ausserdem schwanken die Re-
sultate nicht unbedeutend untereinander.

5. Besondere Vorteile bietet die Titration gegeniiber der Wigung
auch beim Helfenberger Verfahren nicht, da sich die W#gung, auch unter
den im Apotheken-Laboratorium gegebenen Verhiltnissen, leichter und fiir
den weniger gewandten Analytiker sicherer ausfiihren lasst.

#) Helfenberger Annalen 1890, S. 66 und dies Dezennium S. 149.
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Nach solchen Ergebnissen sind die von Schacher! erhaltenen Zahlen
unrichtig, und ferner miissen die Schliisse, welche er aus denselben zieht,
gleichfalls als irrtiimliche und unberechtigte bezeichnet werden, wihrend
die von Dieterich aufgestellten Gegenthesen ihre volle Geltung behalten,

Studien.

Wir machten eine grosse Anzahl von Studien, welche nutz-
bringende Ergebnisse nicht lieferten, sie sind dagegen wohl geeignet,
zur Charakterisierung des Opiums und seiner Bestandteile beizutragen,
und beanspruchen von diesem Gesichtspunkt aus eine gewisse Beach-
tung, Da die kleineren davon seinerzeit schon in mdglichster Kiirze
mitgeteilt wurden, wiirde eine auszugsweise Wiedergabe nicht em-
pfehlenswert sein. Wir lassen deshalb auch diese neben den grosseren
in wortlichem Abdruck hier folgen.

Bleiessig als Entfirbungsmittel des Opiumauszuges.*)

Die hiufige Verwendung des Bleisubacetats als Entfirbungsmittel
legte es uns nahe, uns desselben behufs Gewinnung eines moglichst farb-
losen Morphins zu bedienen. Wir verfuhren derart, dass wir dem mit
Wasser angesetzten Opium unter Beibehaltung der vorgeschriebenen Ver-
hiltnisse

1,25 Bleiessig
zumischten, jetzt die erste Filtration vornahmen und im Ubrigen nach Vor-
schrift verfuhren. Wir erzielten so von einem Opium, dessen Untersuchung
nach unserer Methode einen Morphingehalt von 12,60 pCt ergeben hatte, nur

10,22 pCt Ausbeute
und durften annehmen, dass durch den Bleiniederschlag Morphin mit nieder-
gerissen worden war. Um dies zu vermeiden, rieben wir das Opiumpulver
mit Bleiessig an und zogen es dann erst im Wasser aus. Auf diese Weise
erhielten wir in der That nahezu die Gesamtmenge, nimlich

12,3 pCt Morphin,

*) Helfenb. Annal. 1887, 54.
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Denselben Weg weiterverfolgend, rieben wir das Opiumpulver mit der
doppelten Menge, mit
2,5 g Bleiessig

an und gewannen in sechs Analysen folgende Morphin-Prozente:
12,57,
12,65,
12,50,
12,68,
12,42,
12,57.

Ein Versuch, bei welchem wir das mit Bleiessig angeriebene Opium
auf 400 C erhitzten, lieferte
12,63 pCt Morphin.

Der Erfolg, welchen wir in Bezug auf die erhaltenen Morphinmengen
erzielten, liess nichts zu wiinschen iibrig, aber die Schonheit des Morphins,
welche wir in erster Linie anstrebten, hatten wir leider nicht erreicht.

Die ausgeschiedenen Krystalle waren wohl etwas heller, wie die ohne
Anwendung von Bleiessig; der Unterschied war aber so gering, dass wir
eine Verbesserung in dieser Art zu entfiirben nicht zu erblicken vermochten.

Entfiirbung des Opiumauszuges mit Schwefelblei.*)

Opiumpulver nach unserem Verfahren unter Zusatz von
1,25 g Bleiessig
mit Wasser mazeriert, dann mit Schwefelammon und hierauf mit der zur
Narkotinausscheidung notwendigen Menge Normal-Ammoniak (2 ccm) ver-
setzt, filtriert und weiter nach Vorschrift behandelt, gab
11,70 pCt Morphin
anstatt 12,60.
Ein weiterer Versuch, in den mit Bleiessig versetzten Opiumauszug
Schwefelwasserstoff einzuleiten gab nur
7,0 pCt Morphin.
In beiden Fillen hatte die Farbe des Morphins nur unbedeutend ge-
wonnen.

*) Helfenb. Annal. 1887, 54.
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Zerlegung von Chlorammonium durch x Morphin und
Berechnung der Morphinmenge aus dem freiwerdenden
Ammoniak.”)

Morphin ist bekanntlich im stande, in der Siedhitze Ammonsalze zu
zerlegen, sich selbst zum entsprechenden Salz zu verbinden und Ammoniak
frei zu machen.

Unsere Spekulation ging also dahin, das Ammoniak durch Auffangen
in einer bestimmten Menge Siure und durch Zuriicktitrieren festzustellen
und dann die Morphinmenge aus dem gewonnenen Ammoniak zu berechnen.

Wir verfuhren derart, dass wir

0,5 Morphin
mit
0,1 Chlorammonium
und
50,0 Wasser
aus einem Kolbchen destillierten, das Destillat in
30 cem Zehntel-Normal-Schwefelsiure
auffingen und mit
Zehntel-Normal-Ammoniak
zuriicktitrierten.
In einem anderen Versuch setzten wir dem Retorten-Inhalt noch
10 cem Spiritus
zu und verfuhren im iibrigen, wie beschrieben.

In beiden Fillen (auf jede Weise fithrten wir zwei Destillationen aus)
berechneten wir von dem in Arbeit genommenen Morphin 95,14—96,96 pCt
aus dem Ammoniak, so dass das Resultat als ein zufriedenstellendes
gelten durfte.

Um dieses Verfahren auf Opium anzuwenden, behandelten wir das
Opium, um das als Salz vorhandene Morphin frei zu machen, mit Ammoniak,
liessen den Ammoniak-Uberschuss an der Luft verdunsten, destillierten das
wieder trockene Opium mit 0,1 Chlorammonium und verfuhren im iibrigen
ganz wie bei den Versuchen mit reinem Morphin.

Da der Schwerpunkt in der Behandlung des Opiums mit Ammoniak,
beziehentlich im volligen Verdunsten des Ammoniak-TUberschusses zu liegen
schien, so machten wir in dieser Richtung die verschiedenartigsten Versuche.

Immer von 5 g Opium, welches erwiesenermassen 12,6 pCt Morphin ent-
hielt, ausgehend, verrieben wir dasselbe mit verschiedenen Mengen Am-
moniak; wir trockneten dann an der Luft und bei verschiedenen Tempe-
raturen im Trockenschrank,

Der Trockenprozess wurde ferner unter der Luftpumpe versucht.

Unter der Glocke iiber Schwefelsiure glaubten wir das Ammoniak an
diese zu binden und probierten feuchte und mit Wasser versetzte Opiummasse.

*) Helfenberger Annalen 1887, 55.
Dieterich, I. Dezennium, 12
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Avch in der Zeitdauer wurden bei allen Trockenversuchen Unterschiede
gemacht, so dass wir schliesslich die Uberzeugung gewinnen durften, alles,
was nur einigermassen Aussicht auf Erfolg hatte, gethan zu haben.

Nachdem unsere Spekulation eine vollkommen richtige und die tech-
nische Durchfiihrung eine, wie wir wohl von uns sagen diirfen, griindliche
war, hitte man einige Erfolge wohl erwarten sollen. Leider blieben die-
selben aus und die ganze Arbeit war, wie nachstehende Zahlen zeigen, ein
vergebliches Miihen.

Beim Trocknen des mit Ammoniak aufgeschlossenen Opiums an der
Luft oder bei verschiedenen Temperaturen im Trockenschrank erhielten wir
nach obigem Verfahren Morphin-Prozente:

20,24 5,88
5,39 7,57
6,04 17,27

10,54 13,09

10,48 11,80
5,4 9,60
8,78 6,85

13,33 11,15

12,12 10,36

12,06 8,97

13,75 7,02

13,39

Bei Anwendung der Schwefelsiure-Glocke hatten wir folgende Morphin-
Prozente:

18,54 19,69
13,30 18,66
20,30 12,20
20,17 14,20
16,20

Wiahrend erstere Destillationen nur mit Wasser ausgefiihrt wurden,
machten wir bei weiteren vier einen Zusatz von
10,0 Spiritus

und bekamen die nachstehenden Prozente Morphin:
5,42
13,31
12,06
13,36

In zwei weiteren Versuchen extrahierten wir das mit Ammoniak auf-
geschlossene Opium einerseits mit Ather, um Narkotin und Kautschuk zu
entfernen, andrerseits zogen wir es behufs Entfernung des Ammoniak-Uber-
schusses mit Wasser aus. Die beiderseitigen Destillationen ergaben

12,80 und 14,20 pCt Morphin.
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Die Morphin-Ausbeuten schwanken also zwischen 5 und 24 Prozent.
Es wird sich nun fragen, wo der Fehler dieses Verfahrens liegt, ob darin,
1) dass das Trocknen an der Luft, im Trockenschrank oder tiber Schwefel-
sdure den Ammoniak-{berschuss nicht zu vertreiben vermag, ‘wodurch zu
hohe Ausbeuten resultieren, 2) dass das Kochen beim Destillieren nicht alles
Ammoniak in das Destillat tiberfithrt, oder 8) dass nicht alles Morphin zer-
legend auf das Chlorammonium wirkt.

In beiden letzteren Fillen miisste eine zu niedere Morphinzahl ent-
stehen.

Im Bewusstsein, eine verlorene Sache vor uns zu haben, verzichteten
wir auf die Beantwortung dieser Fragen; wir glauben dagegen, dass die ge-
nannten Stellen alle drei Fehlerquellen in sich bergen und am Misslingen
eine Schuld tragen.

Yersuche, den Farbstoff des Opiumauszuges beim
Auskrystallisieren des Morphins in Losung zu halten durch
verschiedene Zusiitze zum Ather.*)

Auch mit diesen Proben beabsichtigten wir, ein moglichst farbloses
Morphin zu gewinnen. Wir vergegenwirtigten uns dabei, dass die F'lickiger-
sche Methode schone hellfarbige Krystalle gab durch den Weingeistzusatz. Es
war nicht undenkbar, dass irgend ein anderes Ldsungsmittel eine #hnliche
Wirkung ohne die Nachteile des Weingeistes haben konnte. Jedenfalls
mussten wir neben der Morphinausbeute noch die Reinheit desselben beriick-
sichtigen, da sehr wohl der Fall eintreten konnte, dass die Fahigkeit des
Athers, Narkotin zu lésen, durch Zusitze vermindert werden kénnte.

Wir verfuhren genau nach unserer Methode, machten die in der
folgenden Zusammenstellung angegebenen Zusitze und stellten die Morphin-
Ausbeute und von dieser den i#therldslichen Prozentsatz fest.

) pCt

pCt Morphin. in Ather 16slich.
0 (/)Aht:: rZusatz } 12,40 1,2
lg,’g élt?::oform } 11,40 1,5
W0 Cllonotorm 1 1240 10
1228 g:i}:vil;afelkohlenstoff } 10,80 3,0

*) Helfenb. Annalen 1887, 57.
12*
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pCt
pCt Morphin.  in Ather 18slich

10,0 Ather \

1,0 Benzol § 11,55 20
10,0 Ather \

1,0 Petroleumither § 11,88 25
10,0 Ather \ 12,30 3,50
2,0 Methylalkohol f 12,0 1,8
10,0 Ather

2,0 Amylalkohol } 11,92 3,2
10,0 Ather \

5,0 Essigither § 11,8 8,50
10,0 Ather \

2,0 Essigither § 1240 15

Wie eine spitere Arbeit zeigt, erzielten wir mit Essigither allein
ganz besondere Erfolge. Er 16st noch mehr Narkotin und weniger Morphin
wie Ather und musste eigentlich eine hohere Ausbeute an reinerem Morphin
ergeben; stattdessen verliert der Essigither in Vermischung mit Ather seine
Eigenschaften vollstindig und kehrt sie ins Gegenteil um.

Ganz ihnlich verhilt es sich mit Benzol und noch einigen anderen,
wohl ein Beweis, dass Mischungen von Flissigkeiten, #hnlich den Le-
gierungen, in ihren charakteristischen Eigenschaften mit Sicherheit nicht
voraus berechnet werden kénnen.

Entnarkotinisieren des Opiums nach Flickiger durch
Extraktion mit Ather.”)

Die Fliickigersche Tdee auszufithren, brachten wir Opiumpulver
a) auf einen mit Watte verstopften Trichter,
b) auf ein Filter,
c) in einen Extrakteur mit Riickflusskiihler und versuchten, mit
Ather auszuwaschen, beziehentlich damit zu extrahieren.

In allen drei Fallen verstopften sich die Wattepfropfen und Filter so
rasch, dass die Ather-Extraktion nicht durchgefilhrt werden konnte. Die
negativen Resultate bei den Wiederholungen der Versuche liessen uns
zur Uberzeugung kommen, dass der Vorschlag so, wie ihn Herr Prof. F.
machte, technisch gar nicht durchfiihrbar ist. Ausserdem geht aber, wie
wir sogleich sehen werden, Herr Prof. F'. von falschen Voraussetzungen aus.

*) Helfenb. Annal. 1887, 58.
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Opium enthiilt reines Narkotin und Narkotinsalz, um nur von diesen
beiden, um die es sich hier handelt, zu sprechen. Narkotin ist in Ather
loslich, nicht aber die Narkotinsalze. Konnte man also das Opium nach
dem F'.schen Vorschlag mit Ather behandeln, so befreite man es vom reinen
Narkotin und das Narkotinsalz bliebe als #therunléslich unberiihrt. Wasser
wiirde also aus einem mit Ather extrahierten Opium ebensoviel Narkotin-
salz aufnehmen, wie aus einem Opium, das der litherbeha,ndlung nicht
unterworfen wurde. Sonach wire die Atherbehandlung eine vergeb-
liche Miihe.

Um diese unsere Ansicht praktisch zu begriinden, vermischten wir
Opiumpulver mit einer pordsen Substanz, hier . fein gemahlene Cellulose,
und hatten die Freude, die Atherextraktion auf diese Weise anstandslos
durchfiihren zu konnen. Wie vorauszusehen, ergab der mit solchem Opium
hergestellte wisserige Auszug beim Versetzen mit Ammoniak genau soviel
Narkotin-Niederschlag, wie bei Anwendung desselben, nicht mit Ather
extrahierten Opium. Bemerkenswert war es aber, dass die Morphin-Ausbeute
um ungefihr 2 Proz. weniger, statt 12,4 nur 10,5, betrug. Bei niherer
Untersuchung fand sich, dass der vom Opium ablaufende Ather einen Watte
und Filtrierpapier gleich leicht durchdringenden feinen, gelblichweissen
Niederschlag mit sich fiihrte und dass dieses Sediment aus Morphinsalz
bestand. Dieses mechanische Mitreissen durch den Ather zu verhindern,
ist uns nicht gelungen.

Die Idee, das Opium durch Ather von Narkotin zu befreien, weiter
verfolgend, verrieben wir Opiumpulver mit Ammoniak, trockneten, ver-
mischten und extrahierten es mit Ather. Auch hier konnten wir im
dtherischen Auszug einen gelblichweissen Niederschlag bemerken.

Da wir reines Morphin im Opium wussten, zogen wir mit angesiuertem
Wasser aus und erhielten im Filtrat durch Ammoniak keinen Narkotin-
Niederschlag. Das Narkotin war demnach vollstindig vom Ather entzogen
worden. Die Morphin-Ausbeute, welche wir schliesslich erzielten, war da-
gegen noch weniger befriedigend, wie bei der fritheren, mit Cellulose durch-
gefiihrten Atherextraktion; sie betrug sogar nur 8,95 pCt.

Wir glaubten berechtigt zu sein, die Entnarkotinisierung in dieser
Weise abbrechen zu diirfen, und wollen nur noch erwihnen, dass das eben-
falls ofter vorgeschlagene Ausschiitteln des wisserigen Opiumauszuges mit
Ather sich auf dieselben falschen Voraussetzungen, wie der Flickigersche
Vorschlag stiitzt und bei uns gleichfalls keine befriedigenden Resultate
ergab.

‘Wir unterlassen es die einzelnen Versuche in extenso zu besprechen.
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Versuche, das im Opiumauszug enthaltene Narkotinsalz durch
Calcium-, Baryum- und Magnesium-Karbonat zu zerlegen.*)

Narkotin ist eine so schwache Base, dass die Vermutung, seine Salze
konnten durch kohlensaure Erden zersetzt werden, nahe lag. Um das #ussere
Verhalten beobachten zu konnen, versetzten wir die filtrierten Opiumaus-
ziige damit und konnten die Einwirkung sofort wahrnehmen. Die Nieder-
schlige, urspiinglich weiss, wurden gelb bis gelbbraun und sehr voluminds,
was wir einem Zwischenlagern von ausgeschiedenem Narkotin zuschreiben
durften.

Um eine Filtration zu sparen, fiigten wir in einer andern Versuchs-
reihe die kohlensauren Erden sofort zu, als wir das Opium mit Wasser
ansetzten.

In beiden Fillen hatten wir das Narkotin zum grossten Teil entfernt;
leider aber blieb die Morphinausbeute hinter unseren Erwartungen zuriick.
Sie betrug bei einem Opium, welches 12,4 pCt enthielt, nur

11,85 pCt,
10,92 ,,
1142 ,
9,20 ,,
10,12

Obwohl diese Ergebnisse nicht befriedigten, machten wir doch noch
weitere Versuche und schenkten dem Magnesiumkarbonat, das zu etwas
mehr Hoffnungen zu berechtigen schien, unsere besondere Aufmerksamkeit.
Aber wir verwendeten hierzu ein Opium, bei welchem wir nach unserer
bekannten Methode 14,4 pCt Morphin festgestellt hatten.

‘Wir verfuhren derart, dass wir
6,0 Opii subtile pulverati,
0,17 Calcii carbonici praecipitati (bez. Baryum- oder Mag-
nesium-Karbonat)
in einer Reibschale mit
480 Aguae destillatae
anrieben, eine Stunde lang mazerierten und dann filtrierten.

34,0 dieses Filtrates (= 4,0 Opium)

behandelten wir nach unserer Methode, d. h. wir versetzten mit
10,0 Aetheris acetici

und hiernach mit
4 cem Normal-Ammoniak

und stellten 6 bez. 12 Stunden zuriick.

Unter Anwendung verschiedener Mengen der Karbonate erzielten wir
folgende Morphin-Werte:

*) Helfenb. Annalen 1837, 59.
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pCt Morphin.
0,17 Calcii carbonic. praec. nach 6 Stunden 4,63

0,20 ., . " , 12 . 12,95
0,30 ,, " " , 12 ’ 8,25
0,40 Baryi ” - , 12 ’ 11,55
0,15 Magnesii ,, . , 12 ” 13,4
0,20 " . " , 12 ’s 14,2
0,30 " s " , 12 ’ 144

Die letzteren Erfolge mussten als zufriedenstellend angesehen werden,
was die Ausbeute an Morphin und das vollige Freisein desselben von
Narkotin, ferner seine helle Farbe anlangte. Bei der Verbrennung hinter-
blieb aber ein betrichtlicher Aschenriickstand, Bei ndherer Untersuchung
zeigte sich, dass phosphorsaure Ammoniak-Magnesia in desto grosserer
Menge ausgefillt worden war, je mehr wir Magnesiumkarbonat ange-
wendet hatten.

Um auch diese Verhiltnisse festzustellen, wiederholten wir die Ver-
suche mit kohlensaurer Magnesia, hielten genau 6 Stunden zur Morphin-
Ausscheidung ein und machten fir jede Magnesia-Menge die Aschen-
bestimmung.

Auf diese Weise bekamen wir nachstehende Zahlen:

pCt Asche,
pCt Morphin  auf Morphin berechnet.

11,62 \ . <

0,15 Mg CO3 { 11.90 f nicht wighar
§ 13,00 \ ,
0,20 Mg CO3 \ 1420 0,8
13,95 \ g
0,30 Mg COy { 1100 | 25
0,40 Mg CO3 15,87 3,0
0,50 Mg CO3 15,87 43

Wie wir sehen, stehen die Mengen des verwendeten Magnesiumkar-
bonates mit den Ausbeuten an Morphin (?) und Asche in proportionalem
Verhiltnis. Bei Anwendung von 0,15 Magnesiumkarbonat erhielten wir
zwar ein reines Morphin, aber mehr als 25 pCt zu wenig und andrerseits
mussten die htheren Morphin-Zahlen auf Verunreinigung durch Magnesium-
salze zuriickgefiihrt werden.

Wir durften sonach unsere urspriinglich an diese Arbeit gekniipften
Hoffnungen fallen lassen und von weiteren Studien absehen.



184 Opium.

Versuche, das Opium mit ammoniakalischem Wasser aus-
zuziehen und so einen narkotinfreien Auszug zu erhalten.*)

Wir mazerierten 6,0 Opium mit 46,0 Wasser und 2 cem Normal-
Ammoniak und erhielten einen Auszug mit sebr wenig Narkotingehalt.
Die einzelnen Teile des Opiumpulvers hatten aber dem Morphin als Krystal-
lisationspunkte gedient. Die Morphinkrystalle waren im Filterriickstand
leicht zu erkennen und die Morphin-Ausbeute fiel zu niedrig aus.

Morphin zerlegt ein Narkotinsalz in wiisseriger Losung.**)

0,5 Narkotini sulfurieci,
0,5 Morphini puri,
beide fein zerrieben, erhitzten wir 4 Stunden lang in
10 ccem Wasser,
filtrierten dann, wuschen den Filterriickstand mit Wasser ab,
trockneten und behandelten ihn mit Ather. Wir erhielten so
0,09 Mikro-Krystalle,
die wir als durch Morphin ausgeschiedenes Narkotin ansprethen mussten,
nachdem wir das Morphin vor seiner Verwendung der Vorsicht wegen mit
Ather extrahiert, wieder getrocknet und dann erst gewogen hatten.

Der nach Aufnahme des Narkotins durch Ather auf dem Filter ver-
bleibende Riickstand wog 0,397, so dass ein Abgang von 0,103 Morphin
zu verzeichnen war.

Wir glauben, dass obiges Verhalten bei Analysen Storungen verursachen
kann, und ermangeln deshalb nicht, es zu verzeichnen.

Hat das Trocknen des Opiums Einfluss auf die Loslichkeit
der Morphinsalze ? ***)

Zur Beantwortung dieser Frage kneteten wir eine gewogene Menge
frischen Opiums gleichmissig durcheinander, teilten in zwei gleichschwere
Teile, setzten den einen sofort mit Wasser an und bestimmten das Morphin,
wihrend wir den anderen bei 600 C trockneten und dann die gleiche
Bestimmung damit vornahmen.

Beide Proben ergaben die gleichen Mengen Morphin, so dass obige
Frage verneint werden darf.

*) Helfenb. Annalen 1887, 61.
**) Helfenb. Annalen 1887, 61.
#*+) Helfenb. Annalen 1887, 61.
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Yersuche, das Morphin aus Opiumausziigen mit Ather
auszuschiitteln.*)

Ather besitzt die Fihigkeit, in Losung befindliches Morphin reichlich
in sich aufzunehmen und je nach S#ttigung, nach lingerer oder kiirzerer
Zeit in Krystallen wieder auszuscheiden. Um dieses Verhalten fiir die
Morphinbestimmung zu verwerten, versetzten wir einen Opiumauszug mit
ungefihr der Hilfte seines Volumens Spiritus nebst der vorgeschriebenen
Menge Ammoniak und schiittelten sofort mit Ather dreimal aus. Es gelang
uns so, aus ldprozentigem Opium in zwei Fillen 11,80 und 18,60 pCt
Morphin zu gewinnen. Da der Ather auch simtliches Narkotin aufge-
nommen hatte, so musste der von der #therischen Losung verbleibende
Riicksland fein verrieben und mit Ather vom Narkotin befreit werden.
Das ging aber so wenig gut von statten, dass wir nicht sicher waren,
reines Morphin gewonnen und nicht Verluste bei der Arbeit gehabt zu
haben. Ausserdem machte sich der Ubelstand bemerklich, dass das Morphin
trotz des reichlich vorhandenen Weingeistes rascher auskrystallisierte, als
die Ausschiittelung ausgefiihrt werden konnte; die gebildeten Krystalle
gingen aber, wie schon angedeutet, fiir die Ausschiittelung verloren. Durch
Vermehrung des Weingeistes konnte dieser Ubelstand nicht behoben werden,

Das erhaltene Morphin war ziemlich dunkel gefirbt; ausserdem war
dieses Verfahren umstindlicher in seiner Ausfiihrung, abgesehen davon, dass
es nicht alles Morphin entzog, so dass wir einen Fortschritt nicht darin er-
kennen konnten.

Wir verweisen hier auf die spiter nochmals in grésserem Umfange
anfgenommenen Ausschiittelungsversuche.

Indirekte Morphinbestimmung durch Titration der Morphin-
kalk-Losung.**)

Im Laufe unserer Arbeiten hatten wir die Beobachtung gemacht, dass
eine aus Opium bereitete Morphinkalk-Losung durch Zusatz von Weingeist
einen Niederschlag ausschied, welcher laut Untersuchung aus iiberschiissigem
Kalk, Harz, Farbstoff, Schleim etc. bestand, wihrend die davon abfiltrierte
Fliissigkeit eine stark alkalisch reagierende, ziemlich reine Morphinkalk-
Losung darstellte.

Man teilt diese in zwei gleiche Teile, titriert den einen direkt mit
Saure und notiert sich die verbrauchte Menge. Den andern Teil dampft

*) Helfenberger Annalen 1837, 61.
#i) 1887, S. 62.

0
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man ab, gliiht den Riickstand, titriert ihn ebenfalls und zieht diesen Sdure-
verbrauch vom obigen ab. Die Differenz wire dann auf Morphin zu be-
rechnen.

Die ersten mit reinem Morphin angestellten Versuche ergaben die
Moglichkeit dieses interessanten Verfahrens. Wir erhielten von 0,110
Morphin bei zwei Analysen 0,1112 und 0,1060.

Weniger zuverlissig war dieses Verfahren bei der Anwendung auf
Opium. FEine Smyrna-Ware, welche nach unserer bewidhrten Methode
13,82 und 18,62 pCt Morphin ergeben hatte, lieferte die Prozente 14,77
und 14,39, also 0,5—1,0 pCt mehr.

Die Schattenseiten dieser indirekten Bestimmung bestehen in der
grosseren Umstéindlichkeit, in dem unsicheren Erkennen der Endreaktion beim
Titrieren der Morphinkalk-Losung und in der Vermehrung der Fehler-
quellen durch Vervielfiltigung der Manipulationen. Moglicherweise wurde
auch durch den Weingeist der im Auszug befindliche iiberschiissige, d. h.
nicht an Morphin gebundene Kalk nicht vollkommen ausgefillt.

Enthiilt Opium ausser dem Morphinsalz auch reines Morphin,
das beim Ausziechen mit Wasser im Riickstand bleibt?*)

Um uns diese Frage zu beantworten, zogen wir sechs Opiumsorten
mit Wasser erschopfend aus, macerierten die ausgewaschenen Riickstéinde
mit angesiuertem Wasser von bestimmtem Gehalt, filtrierten, dampften die
Filtrate ein und behandelten sie nun so, wie es unsere Methode vorschreibt.

Wir erhielten auf diese Weise aus den Riickstéinden folgende Morphin-
Prozente:

Opium Persicum 0,03 pCt Morphin,
’ Smyrnense 0,02 ,, ”
, Guévé I 0,06 ”
" , 1 005 "
" Salonique I 0,03 ,, .
I 0,02 ,, .

v )

Obwohl nach diesen Resultaten nur eine sehr geringe Menge Morphin
nicht in den wisserigen Opiumauszug iiberging, machten wir, um ganz
sicher in unserem Urteil zu sein, doch noch eine gréssere Anzahl von Ana-
lysen, bei welchen wir 4 verschiedene Opiumsorten nach unserer gewdhn-
lichen Methode untersuchten, d. h. mit reinem und andrerseits mit
angesiuertem Wasser von verschiedenem Siuregehalt auszogen. Fir simt-
liche Untersuchungen einer Opiumsorte stellten wir den Auszug im ganzen

*) Helfenb. Annalen 1887, 63.
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her und teilten das Filtrat dann in entsprechend viele Teile. Ebenso
wurde das Opium, welches nach unserer gewthnlichen Methode einerseits
und mit Séurezusatz andrerseits untersucht werden sollte, zu gleicher Zeit
abgewogen und angesetzt, um die Verschiedenheiten, welche ein in einer
Glasbiichse aufbewahrtes Opiumpulver in Bezug auf Feuchtigkeitsgehalt
vielleicht zeigen konnte, zu vermeiden. Je nach der Quantitit der ange-
wandten S#ure vermehrten wir die Ammoniakmenge und verfuhren im
ibrigen genau nach unserer Methode.
Nachstehend die Resultate:

pCt Morphin

ohne Siaure. mit Sdure
14,00
13,92
14,00
18,88 mit 1 cem
13,82 , H2804 1o'yo
18,86 | auf 6,0 Opium.
14,08
13,88
13,45
13,45—14,08

15,30 \ 1 cem HQSO4 Tﬁlgﬁ

) 13,76
Opium I 14,02

15,37 f auf 6,0 Opium.
_ 15,58 ) 15,05
Opium II 15.70 14,95 2 cem .
15.95 Ho80, 1000
1598 J auf 6,0 Opium,
14,95—15,37
16,12 16,12
16,22 16,28
15,95 16,30
) 15,88 16,25 L ceom
()plllnl 1r - 1625 16,35 > HySO0y4 T000
15,80 16.30 auf 6,0 Opium.
15,38 16,18
16,08 16,15
15,80—16,25 16,12—16,35
l 18,75 J 13,75 l o
13,70 13,70 2 ecm
Opium IV 13.72 14,07 Hy804 1o'%w
l 13’82 14.15 J auf 6,0 Opium.
13701382  13,70—14,15

Die Morphin-Ausbeuten erscheinen ausser bei Opium IT bei der S#ure-

behandlung um eine Kleinigkeit hoher.

Es handelt sich aber um eine so
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geringe Differenz, dass man ohne Schaden fiir die Analysen-Resultate das
im Opium enthaltene reine Morphin wird vernachlissigen diirfen, schon
deshalb, weil durch die S#urebehandlung des Opiums das nach unseren
Erfahrungen bis zu 4 pCt vorhandene reine Narkotin in den Auszug mit
iibergeht und hier bei der Ammoniakfillung lastig wird. Wo grosse
Mengen Opiumextrakt hergestellt werden, ist es dagegen ratsam, die Riick-
stinde auf Morphin und Narkotin zu verarbeiten.

Die Morphinbestimmung nach dem Helfenberger Verfahren
bei morphinarmen Opiumsorten.*)

Im Anschluss an den vom Schreiber dieses auf der 60. Naturforscher-
Versammlung in Wiesbaden gehaltenen Vortrag teilte Herr Professor
Beckurts mit, dass das Helfenberger Verfahren fiir pharmazeutische Zwecke
wohl zuverldssige Resultate liefere, sich dagegen zur Priifung morphin-
armer Opiumsorten nicht eigne; es halte durch die relativ zu grosse Am-
moniakmenge zuviel Morphin in Losung zuriick und die Ausbeuten fielen
infolgedessen zu niedrig aus.

Da uns morphinarmes Opium augenblicklich nicht zur Verfigung
stand, halfen wir uns dadurch, dass wir unter Beibehaltung der iibrigen
Verhiiltnisse unseres Verfahrens nur die Hilfte des vorgeschriebenen Opiums,
also 3 g, nahmen und so das bemingelte Missverhiltnis von Ammoniak
und Morphin herstellten.

Von einem Smyrna-Opium, welches bei regelrechter Durchfiihrung
unseres Verfahrens in drei Analysen

14,52 pCt Morphin
14,70 »
14,75 ,
gegeben hatte, erhielten wir durch die beschriebene Modifikation anstatt

7.3 pCt nur
6,42 pCt Morphin

6,48 »

6,28 »
also 1 pCt zu wenig. Gerade durch unser eigenes Verfahren wurde man
gewohnt, Fehlbetrige von hochstens 0,5 pCt einzuriumen. Auch wir kénnen
daher obiges Ergebnis nicht als giinstig ansprechen, halten es aber im
Vergleich mit den Resultaten anderer Methoden nicht fiir so unbefriedigend,
um die Unbrauchbarkeit unseres Verfahrens daraus zu folgern, wenigstens
so lange nicht, als nicht die hdhere Leistungsfihigkeit anderer Methoden
fiir die gedachten Fille ziffermissig bewiesen wird.

DY

*) Helfenb. Annalen 1887, 75.
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B. Untersuchung seltener Opiumsorten.

Der Morphingehalt seltener Opiumsorten.*)

Mit Dank miissen wir der Liebenswiirdigkeit, mit welcher uns seltene
Opiumsorten zur Verfiigung gestellt wurden, hierdurch gedenken. Wir er-
hielten 13 Rauch-Opiumsorten von Herrn Professor Liebreich in Berlin und
den Herren Gehe & Co. in Dresden, ein wiirttembergisches und zwei Sorten
persisches Opium von Herrn Apotheker Dr. Grote in Braunschweig, je ein
wiirttembergisches Opium von Herrn Apotheker C. Stolz in Kupferzell und
Herrn Apotheker Ludwig in Rosenfeld und werden iiber die Untersuchungs-
Ergebnisse nachstehend berichten.

Die Rauchopiumsorten kénnen nur ein allgemeines und nicht ein
speziell pharmazeutisches Interesse beanspruchen. Wir hielten es deshalb
nicht fiir notwendig, ausser der Bestimmung des Morphins durch unser
Verfahren noch die letzten Reste desselben durch Ausschiittelung zu ge-
winnen. Letzteres fithrten wir dagegen bei dem in Deutschland gewon-
nenen Opium aus, da es uns wertvoll erschien, den absoluten Gehalt fest-
zustellen. Von nachstehenden zwei Zusammenstellungen berichtet die erste
iiber 13 Rauchopiumsorten und die zweite iiber drei deutsche, ein persisches
und ein tiirkisches Produkt.

1. Amassia . . . . . . . . ..o 15,25 pCt Morphin.
2. Angora . . . . . . . .. Lo 12,78 ,
3. Balank Hissar . . . . . . . . . . . . .. .70, ”
4, Beibazar. . . . . . . . ... ..o . 14,70 , ”»
5. Kara Hissar . . . . . . . . . . . . .. .. 12,50 |, ’s
6. Marli Kau. . . . . . . . . ... e 13,00 ,, ’
7.Matia . . . . . . ..o 9,88 ,
8. Muhalitsch . . . . . . . . ... ... .. 16,24 ,, »
9. Siori Hissar . . . . . .. .. .. .. . 12,50, ”
10. Zaharia . . . . . . .. oL 1425 ,
11. Zileh . . . . . . o000 18,72 ,
12. Indisches Opium . . . . . . . . . . . . .. 3,62 ,

13. Alkari-Opium, Cake fiir indischen Gebrauch . 6,09

Wir diirfen vielleicht von uns sagen, viel Opiumuntersuchungen aus-
gefithrt zu haben; nachdem wir nun als hochsten Morphin-Prozentsatz 18,32
in einer Salonique-Ware gefunden hatten, so erschien uns die Angabe ver-
schiedener Pharmakognosien, dass man in Deutschland Opium mit einem
Morphingehalt von bis 24 Prozent erbaut habe, immer etwas unglaub-
wiirdig und durch die Unzuverlidssigkeit der friiheren Morphinbestimmungs-
verfahren erklirbar. Wir haben jetzt aber auf Grund des an zweiter Stelle

*) Helfenberger Annalen 1888, 98.
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in nachstehender Tabelle verzeichneten Ergebnisses diese Ansicht aufgegeben
und sind tiberzeugt, dass man unter bestimmten Bedingungen in Deutsch-
land ein morphinreiches Opium zu gewinnen im stande sein wird.

'pCt Morphin bestimms 1.16‘.t]1!lj{orphin n?’l(ihttr?tg' Gesamtgehalt an
Opium Qf'nach der Helfenberger ;:cha:fgif:muvzr- Morphin in
; Methode fahren*) Prozenten

Wiirttembergsches,

v. Herrn Dr. Grote |

in Braunschweig . 14,25 0,50 14,75
Wiirttembergsches,

von Herrn Apothe- ,,

ker C. Stolz in

Kupferzell . . . . . 21,75 0,58 22,33
Wiirttembergsches, |

aus Rosenfeld, von

Herrn Apotheker :

Ludwig dort . . . 8,25 0,48 8,73
Tirkisches  (Boga-

ditsch), von Herrn

Apothek. Dr. Grote

in Braunschweig . 15,00 0,70 15,70
Persisches, von dem- |

selben . . ... .. ! 8,25 0,30 8,55

Der Morphingehalt seltener Opiumsorten.**)

Auch in diesem Jahre wurde unserer im Vorjahre und friither gefusserten
Bitte um Einsendung seltener Opiumsorten entsprochen, sodass wir wiederum
in der Lage sind, mit den Analysen dreier Opiumsorten aufzuwarten, die
wir der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. Dr. Menthien vom Pharmazeut.
Laboratorium der Warschauer Universitit verdanken.

1. Persia, in vierkantigen Stangen. Im Jahre
1884 in Baku gekauft. . . . . . . . . 10,50 pCt Morphin.

2. Persia, in Brotform, mit rosa Papier belegt

und der gedruckten Aufschrift: Ispahan.

Persia 1834 . . . . . . . . . .. .. 462 ’
*) Helfenb. Annalen 1837, 69 und dieses Dezennium S. 135.
w . 1880, 99.

bl
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3. Bulgaria, aus dem Distrikt Warna, Bezirk
Pravedi, Dorf Araplod. Im Jahre 1885
vom Gouvernement nach Moskau ein-
gesandt . . . . . . ... ... . 10,51 pCt Morphin.

Die Untersuchung seltener Opiumsorten.*)

Die Arbeit, welche ich Ihnen heute vorzulegen die Ehre habe, ver-
dankt ihre Entstehung der Giite des Herrn Hofrat Dr. Aug. Vogl in Wien.
Vor ungefihr anderthalb Jahren hatte ich Gelegenheit, unter Fihrung des
Genannten die geradezu grossartigen pharmakologischen Sammlungen der
Universitit Wien und darin eine ausserordentlich reichhaltige Zusammen-
stellung meist seltener Opiumsorten zu bewundern, welche seiner Zeit von
der tiirkischen Regierung auf der Wiener Weltausstellung vorgefiihrt und
hier von der osterreichischen Regierung k#uflich erworben worden war.
Es ist wohl erklirlich, dass beim Anblick einer so unvergleichlichen Opium-
sammlung der Wunsch in mir rege wurde, in den verschiedenen Nummern
den Morphingehalt zu bestimmen, aber ich konnte unmdoglich Herrn Hofrat
Dr. Vogl die Arbeit der Probenentnahme zumuten und unterdriickte deshalb
vorliufig mein inneres Begehren. Spiter erdrterte ich die Angelegenheit
nochmals mit dem mir befreundeten Schiiler Vogls, Herrn Apotheker Alois
Kremel, und zwar mit dem Ergebnis, dass Herr Kremel sich im Falle der
Einwilliung seines fritheren Lehrers bereit erklirte, die Proben zu entnehmen
und mit den notigen Notizen, darunter den fritheren Untersuchungs-
ergebnissen, zu versehen.

Herr Hofrat Vogl gab, wie schon aus dem eingangs gesagten hervor-
geht, seine Einwilligung bereitwilligst; so erhielt ich 97 verschiedene Opium-
sorten, welche die frithere tiirkische Sammlung darstellten und bereits
untersucht waren, und zwdlf weitere Sorten, welche sich schon vor Ankauf
der tiirkischen Sammlung im pharmakologischen Institut der Universitiit
‘Wien befanden.

Da in fritheren Jahren auch in Deutschland Versuche gemacht worden
waren, Opium zu bauen, und zwar in Bezug auf den Morphingehalt teil-
weise mit sehr gutem Erfolg, so suchte ich auch noch solche Opiumsorten
zu erhalten und wendete mich dieserhalb an unsere simtlichen Gross-
Droguenhandlungen und weiter an die Vorstéinde verschiedener pharmakog-
nostischer Sammlungen. Im allgemeinen waren diese meine Bemiihungen
vergeblich, denn nur Herr Geh. Regierungsrat Dr. Poleck in Breslau konnte
in bekannter Liebenswiirdigkeit meinem Wunsche entsprechen und mir eine

*) Helfenb. Annalen 1894, 27. Vorgetragen auf der 66. Naturforscher-Versammlung
in Wien.
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Probe schlesisches Opium zur Verfigung stellen. In anderen Sammlungen
scheint deutsches Opium in zu geringen Mengen zu existieren, um eine
Abgabe zu Untersuchungszwecken zuzulassen.

Nachdem das zu untersuchende Material vorhanden war, entstand die
Frage, welche Bestandteile und wie sie und inwieweit quantitativ nach-
gewiesen werden soliten. Bei den bisherigen Opiumuntersuchungen hat
man sich in der Regel auf die Bestimmung des Morphins beschriinkt; in
der Litteratur findet man neben dem Morphin héchstens einmal das Codein
erwihnt

Die stiefmiitterlichste Behandlung erfihrt aber, einige in Helfenberg
gemachte und verdffentlichte Untersuchungen ausgenommen, das Narkotin.
Obwohl dasselbe bis jetat eine Verwendung noch nicht gefunden hat, schien
es mir vom wissenschaftlichen Gesichtspunkte aus doch nicht uninteressant,
neben dem Morphin versuchsweise auch die vorhandene Narkotinmenge,
einschl. Papaverin, kennen zu lernen. Eine Trennung des Papaverin vom
Narkotin musste leider unterbleiben, weil die vorliegenden Mengen des
ersteren zu klein waren, um zuverliissige Zahlen daraus festzustellen. Eine
Methode dazu war nicht vorhanden und musste erst ausgearbeitet werden.

Da die Wiener Sammlung auch kiinstliche Opiumsorten enthielt, so
wurden auf Empfehlung des Herrn Kremel hin weiter auch das Vorhanden-
sein von Mekonsiiure, ferner Feuchtigkeitsverlust, wasserunldsliche Teile,
Asche festgestellt und schliesslich noch die mikroskopischen Untersuchungen
vorgenommen.

Das von jeder Opiumsorte vorhandene Material war nicht hinreichend,
um die Bestimmungen von Morphin und Narkotin getrennt, d. h. mit je
einer Partie Opimmn vorzunehmen; es musste deshalb Morphin und Narkotin,
bezw. Papaverin aus ein und derselben Losung ausgeschieden werden. Auch
war dabei zu beriicksichtigen, dass Narkotin teils als Salz, teils pure im
Opium enthalten ist.

Nach einer Reihe von mit Smyrnaopium ausgefiihrten Versuchen wurde
folgender Untersuchungsgang festgestellt:

Untersuchungsgang.

Verlust bei 1000 C und Asche (Glihriickstand).

1 g Opium wurde in einem Platinschilchen bei 1000 C bis zum
gleichbleibenden Gewicht getrocknet und der Trockenriickstand verascht.

Morphin, Narkotin (Papaverin etc.) und in Wasser
unlosliche Bestandteile.

6,0 g gepulvertes Opium reibt man mit 6 g Wasser an, verdiinnt,
spiilt die Mischung mit Wasser in ein gewogenes Kélbchen und bringt den
Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 60 g Gesamtgewicht. Man lisst
unter 6fterem Umschiitteln 14 Stunde lang stehen und filtriert dann durch
ein glattes, gewogenes Filter von 10 cm Durchmesser. 44 g des
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Filtrates versetzt man mit 2 g einer Mischung aus 17 g Ammoniakflissig-
keit (10 pCt) und 83 g Wasser, mischt gut durch Schwenken (nicht
Schiitteln) und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes Faltenfilter von
10 cm Durchmesser. 40,15 g dieses Filtrats mischt man in einem genau
gewogenen Kolbchen durch Schwenken mit 10 g Essigather, figt 4 g der
obigen verdiinnten Ammoniakfliissigkeit hinzu, verkorkt das Kolbchen und
schiittelt 10 Minuten lang recht kriiftig. Um die durch das Schiitteln ge-
bildete Emulsion zu trennen, fiigt man dann sofort 10 g Essigither hinzu,
giesst die Essigiitherschicht vorsichtig und so weit wie moglich ab, fiigt
nochmals 10 g Essigither hinzu und wiederholt das Abgiessen, Man bringt
nun den Inhalt des Kolbchens mit der geringen iiberstehenden Essigither-
schicht und ohne Riicksicht auf die im K&lbchen verbleibenden Krystalle auf
ein glattes Filter von 8 ¢cm Durchmesser und spiilt Kélbchen und Filter zweimal
mit 5 g essigithergesittigtem Wasser nach. Nachdem man das Kolbchen gut
hat austropfen lassen und das Filter ebenfalls vollstindig abgelaufen ist,
trocknet man beide bei 1000 C, bringt den Filterinhalt mittels Pinsels in das
Kolbchen und setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort.

Die Reste der Filtrate, den abgegossenen Essigither und das Wasch-
wasser des Morphins vereinigt man und stellt die Mischung zuriick. Das
Filter mit dem Narkotinniederschlage behandelt man mit verdiinnter Salz-
siure und vereinigt die Losung mit der vorstehenden Mischung.

Die auf dem gewogenen Filter gesammelten unldslichen Bestandteile
wischt man mit kaltem Wasser so lange aus, bis das Waschwasser fast
farblos ablduft. Das Filtrat stellt man zuriick. Den unléslichen Riickstand
trocknet man bei 1000 C bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Die in Wasser unloslichen Teile, nachdem ihr Gewicht festgestellt ist,
bringt man mit dem Filter in ein kleines Becherglas, behandelt sie mit
verdiinnter Salzsiure, giebt sie wieder auf ein Filter und wischt das in
der verdiinnten Salzsiure Unlosliche mit Wasser so lange aus, bis die
Fliissigkeit fast farblos ablauft.

Alle Waschwisser und Filtrate vereinigt man und dampft sie in
einer Porzellanschale bis fast zur Trockne ein. Die freie Siure sittigt man
beim Eindampfen mit Ammoniak. Den Riickstand 1dst man moglichst voll-
stindig in etwa der doppelten Gewichtsmenge ganz verdiinnter Salzsiure
und verreibt dann die Losung mit soviel reinem Calciumoxyd (CaO aus
Marmor), dass das Ganze eine krimelige Masse bildet. Die letztere bringt
man in einen Barthelschen Extraktionsapparat und extrahiert 2 Stunden
mit Ather. Den fast farblosen #therischen Auszug ldsst man in einem
gewogenem Kolbchen verdunsten, trocknet den Riickstand kurze Zeit bei
1000 C und wiegt nach dem Erkalten. Der Riickstand ist als Narkotin in
den Tabellen aufgefiihrt.

Mekonséure.

1 Tropfen mit Salzsiure angesiiuerten verdiinnten Opiumauszug bringt
man in einem Porzellanschilchen mit einem Tropfen verdiinnter Eisen-
chloridlésung zusammen.

War Mekonsture zugegen, so firbt sich die Mischung rot.

Dieterich, I. Dezennium. 13
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Mikroskopischer Befund.

Ein wenig Opium verreibt man mdglichst fein mit wenig Wasser und
betrachtet es zunichst hei 330facher und dann bei 800facher Vergrosserung,
notigenfalls unter Zusatz von Jodtinktur.

Bemerkungen zu den Methoden.

Alle Zahlen der Tabelle beziehen sich auf nicht getrocknetes Opium.

Die Morphinbestimmungsmethode ist die Helfenberger mit ganz un-
wesentlichen Anderungen. Statt die 6 g Opium mit Wasser auf ein Gesamt-
gewicht von 54 g zu bringen, wird hier auf 60 g aufgefiillt und von den
Filtraten dann entsprechend mehr genommen. Die betreffenden Zahlen sind
durch fetten Druck hervorgehoben.

Diese Anderung war notwenig, weil sich unter den Mustern eine
ganze Anzahl anormale Opiumsorten befanden, welche im anderen Falle
nicht die gentigende Menge Filtrat ergeben héitten. Fiir die Brauchbarkeit
und Zuverlissigkeit der Methode ist die Anderung ohne jede Bedeutung.
Man hat nur, falls man fiir das in Losung bleibende Morphin eine
Korrektur anbringen will, statt 0,5 pCt etwa 0,55 pCt der Morphinausheute
hinzuzurechnen. Eine andere Anderung ist die, den unléslichen Rickstand
auf einem gewogenen Filter zu sammeln. Dieselbe ist durch die weitere
Untersuchung bedingt, fiir die Morphinbestimmung aber ohne Bedeutung.
Bei der Helfenberger Morphinbestimmungsmethode ist ein Gehalt von
60 pCt l6slichen Bestandteilen im Opium angenommen. Es entspricht dies
nicht ganz den thatsiichlichen Verhdltnissen. Meist ist der Prozentgehalt
an loslichen Bestandteilen bei den in der Tabelle aufgefihrten Opium-
mustern etwas hoher, wenn man das Wasser mit zu den loslichen Teilen
rechnet. Da alle Zahlen der Tabelle, wie schon oben erwihnt, auf nicht
getrocknetes Opium berechnet werden, so ist dies eigentlich folgerichtig.
Nimmt man dagegen als ,iosliche Teile“ nur das an, was vom Opium iibrig
bleibt, wenn man den Verlust bei 1000 C und den bei 1000 C getrockneten
Riickstand abzieht, so ist der Prozentgehalt an loslichen Bestandteilen
meist geringer als 60. Diese Differenzen haben aber, wie hier an einem
Beispiele gezeigt sein mdge, auf die Morphinausbeute nur einen geringen
Einfluss,

Fiir Opium Nr. 85 ist ein Morphingehalt von 8,20 pCt angegeben.
Dieses Opium hat aber nicht 60 pCt, sondern, wenn man den Verlust bei
1000 C und den bei 1000 C getrockneten unloslichen Riickstand in
Rechnung stellt, 100—56,50 = 4350 pCt losliche Teile an Wasser ab-
zugeben.

6 g Opium - 54 g Wasser miissen, wenn das Opium 60 pCt losliche
Bestandteile enthilt, 57,6 g Auszug liefern. Enthilt das Opium aber nur
43,50 pCt losliche Teile, so erhilt man nur 56,61 g Auszug.

Im ersten Falle entsprechen nach der Gleichung
6:57,6 = 4:x
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4 g Opium 384 g Auszug. Im zweiten Falle entsprechen aber 4 g Opium
nur 37,74 g Auszug nach der Gleichung
: 6:56,61 = 4:x.

Da nun 44 g Auszug mit 2 g Ammoniakmischung versetzt werden,
so entsprechen, wenn man 60 pCt 16sliche Teile annimmt, nach der Gleichung
44:46 = 384:x

4 g Opium 40,15 g narkotinfreiem Auszug.

Nimmt man dagegen nur 43,50 pCt lésliche Teile an, so entsprechen

nach der Gleichung
44:46 = 37,74:x
4 g Opium 39,45 g narkotinfreiem Filtrate.

Es hitten also zum Ausfillen des Morphins in diesem Falle eigentlich
39,45 g narkotinfreies Filtrat statt 40,15 g abgewogen werden miissen.
Es wiaren dann an Stelle von 8,20 pCt Morphin nur 8,05 pCt gefunden
worden. Bei dem hier gewihlten Beispiele liegen die Verhiltnisse, mit
Ausnahme einiger wenigen ganz anormalen Opiumsorten, fast am un-
giinstigsten. In den meisten Fillen ist der Unterschied zwischen den wirk-
lich 18slichen Bestandteilen und in den in Rechnung gestellten bedeutend
geringer.

Narkotin- (Papaverin-, Thebain-) Bestimmung.

Wenn man Morphin in moglichst wenig verdiinnter Salzsiure 13st
und die Losung mit Calciumoxyd zu einem kriimligen Pulver verreibt, so
lasst sich der Mischung mit Ather kein Morphin entziehen. Behandelt
man dagegen ein (Gemisch von Morphin und Narkotin oder von Morphin,
Papaverin, Narkotin und Thebain in der abgegebenen Weise, so geht das
Narkotin usw. in Losung, wihrend das Morphin zuriickgehalten wird.

Versuche.

1. 1 g Morphin wurde in der vorstehenden Weise behandelt. Der
Riickstand des Auszuges wog 3 mg. Morphin konnte in demselben nicht
nachgewiesen werden.

2. 0,2 g Morphin und 0,5 g Narkotin lieferten, ebenso behandelt,
einen #dtherischen Auszug, welcher 0,501 g Riickstand ergab.

3. 0,5 g Narkotin, 0,3 ¢ Morphin, 0,05 g Papaverin und 0,01 g
Thebain lieferten 0,5565 g.

Beim zweiten Versuch wurde also fast genau die angewandte Menge
Narkotin und beim dritten die Summe des Narkoting, Papaverins und
Thebains wieder erhalten.

Auf diese Versuche stiitzt sich unsere oben angegebene Narkotin-
(Papaverin- etc.) Bestimmungsmethode.

Des Vergleiches wegen enthalten die nachstehenden Tabellen neben
den in Helfenberg auch die friher gefundenen Werte. Die letzteren sind
Cursiv gedruckt. Es ist ferner bei den Nummern der ehemals tiirkischen
Sammlung die Abstammung und weiter der Preis aus dem Jahre 1878 an-

gegeben. (Fortsetzung des Textes nach den Tabellen S. 203.)
13*



196 Opium.

Die von der Wiener Weltausstellung stammende Opinm-

Analytische
|
| pCt ng},u%t bei pCt Morphin
No Vilayet | Sandjak Caza Nahyé
e il ot |l
: gefunden, gefunden | £/ unden| getunden
1] Angora | Angora  — — lse | 900 | 87| 1025
3 I Bay Bazar, — 17,10 | 9,66 7,97 | 893
31 . | Courou- |Gai Keny | 17,51 9,80 9,77 | 11,28
‘homayom
4, . Kil, — 13,70 | 11,40 8,82 | 10,57
i | Mahalitz
5, . - — — 10,40 | 10,60 | 352 | 7,80
61 .- = — 10,28 | 10,60 8,14 9,21
7 A - = 14,32 9,50 863 | 11,05
8 T 15,59 8,70 0,51 | 1045
91 » — — 16,60 9,70 7,04 11,40
10 » e — 16,40 | 9,55 1,84 | 10,42
11 » T 14,10 8,00 7,11 | 12,07
il e 1508 | 1025 | 668 | 10,51
13 , P - — 14,18 | 830 | 549 | 11,27
14 . A — — 14,09 1 920 | 7,10 | 11,12
5, . Sivr, — 18,15 | 9,30 7,32 | 10,90
Hissar
6, sb — | 30| 965 | 1145 | 10,10
17, » . — 11,26 | 12,80 8,63 | 12,84
18 | Koniah | Nigdé = — 918 | 855 | 425 | 7,43
19, Sparta Bourdour| Tefin | 12,15 | 815 10,30 | 12,95
20, . \ — 11,68 | 740 | 850 | 9,78
er| s, — | 1440 1045 | 848 | 1,50
22 |, A R — 234 | &40 | o000 | 005
23 » - — | Saidéli | 13,11 8,85 5,38 5,90
24, - = \ 16,67 | 10,85 7,66 | 9,83
25, N 16,00 { 9,75 7,902 | 9,38
26| - = . 16,50 | 795 | 440 | 9,26
217 » — b= 13,12 9,20 5,35 8,50
28 , — = b, 1380 | 10,85 3,69 7,95
29 1, — = 1332 | 920 | 257 | 893
30 » o= 1260 | 1080 | 264 | 9,07
81 » R 13,00 | 9,85 3,72 9,25
32 , Koniah 1 — E — 19,57 835 | 13,36 | 1241
33 |Houdaven-| Carassi | Baluk, | — 9,05 - 12,55 —
dighiar Hissar |
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sammlung des pharmakologischen Instituts in Wien.
Befunde.
Ot Narkotin| pCt in Wasser unlos- _ :
{’Pa.pa,verin pli_c:]:e Bestandteile Agglge Mekon- Mikro- Pé?ig? Ig:;s
USZVJ beil000Cg e‘l.’;gfl-met o4 4 sdure- | skopischer M%nge Ocka
1894 in N in 94 in . in Ockas| in
oot | dopmion | ofeniers Helienorg| Houktion | Bofund %170 Gulgen
10,34 40,15 | 4033 3,70 | tritt ein | nichts — 85,0
3 Besonderes
7,16 3370 | 88,78 4,55 . y — 35,0
9,71 21,86 31,78 4,30 . Y — 35,0
7,66 31,87 36,30 8,75 , , — 35,0
7,45 36,72 36,96 4,65 , , - 35,0
11,82 28,70 34,05 4,75 ) » — 35,0
8,11 33,48 35,53 4,65 ) - —
7,20 48,30 38,41 5,90 » — 84,5
7,10 33,50 | 38,18 4,95 ) ) — 34,5
7,81 40,85 31,85 5,05 ) ) — | 345
8,75 39,05 | 3328 3,05 . . — 84,5
843 | 4370 | 3285 5,70 . , _ 345
11,36 | 45,25 29,81 8,95 ., ) — 34,5
7,45 41,10 33,00 4,90 ) » — 34,5
815 | 3560 36,08 5,35 \ , — | 800
10,76 23,20 28,76 3,65 ) ) . 35,0
8,28 33,60 36,96 3,60 ) , — 85,0
6,65 26,75 28,91 8,65 ) ” 400 | 40,0
7,58 28,43 30,08 3,05 ) . — —
3,78 30,30 30,35 4,10 ) ) —_ —
6,05 42,20 38,31 6,60 ) ) — 18,0
0,10 70,24 55,55 36,85 | tritt nicht| sehr viel — —
ein Stirke
4,10 46,34 41,88 8,25 tritt ein nichts 3050 | 30,0
Besonderes
5,01 3235 | 8593 5,75 ) . 2500 | 40,0
5,03 3145 87,53 4,25 , , 2500 | —
5,76 39,66 42,40 5,50 . Y 2250 | 40,0
8,20 33,50 38,90 4,85 ” R 10000 | 40,0
8,11 39,70 42,31 6,20 . ) 7500 | 40,0
7,18 35,30 38,68 3,75 . ) 8000 | 40,0
8,30 34,47 36,11 4,95 . . 7000 | 40,0
5,65 30,80 38,30 445 ) , 4200 | 40,0
718 38,80 37,86 5,05 ) . — 36,0
— | 3086 — — — — — | 850
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5 ! 1 Ot Verlust bei

i | P 10e(; Oué € | pCt Morphin
No, Vilayet | Sandjak | Caza | Nahyé

% | Srither H;;sfge%lglelrg Srither Hellﬁgﬁbi;g

l i } gefunden|” gepunden |$&/4nden | gefunden
34 [Houdaven-| Carassi | Baluk, 'Boghaditz 16,54 8,75 659 | 12,95

dighiar Hissar |
35 . . R 14,60 8,20 3,12 725
36 ) . . Balar — 13,99 10,45 4,71 9,32
|
37 . Kutahyé . — | — 17,25 | 10,20 | 11,60 11,26
38 ) {Eski,Cheir, — 8,63 — 12,39 —
39 " ‘ Simav — 16,05 10,10 6,20 11,48
40 . o — 13,94 9,10 3,07 8,13
41 . b, — 13,90 7,80 4,31 | 11,60
42 . Orschak — 13,27 8,35 6,34 | 11,80
43 \ » — 12,39 9,595 2,94 8,67
44 . » . — 11,33 9,25 3,05 | 11,52
45 » Kara, His- —  |Yorditcha| 1422 | 10,40 6,28 9,07
sar, Sahib

46 . —— 16,43 | 10,05 7,66 9,15
47 . _ 13,50 | 11,15 540 | 10,77
48 ) — 8,18 | 12,25 5,79 8,22
49 ” Brousse — Atranas | 7,87 | 10,90 8,22 16,27
50 . — . 8,83 10,35 3,60 13,02
51 . — | Sindjan | 835 | 1165 | 10,03 | 16,61
52 , | Mahalitz | 14,95 | 10,90 938 | 10,37
53 ) — — 13,63 | 12,05 4,37 | 10,35
54 Aidin [Saroukhay, Manissa — 11,58 12,65 2,97 8,01
55 e ) . — 711 | 1045 | 1085 | 12,17
56 | — [smit |Ada Bazar — 17,01 — 6,25 —
571 — Gheivé — 1224 | 11,20 | 10,55 11,22
58 — . — 14,27 | 10,55 784 | 11,23
59 — L, — 6,02 3,75 0,69 6,77
60 _ I — 14,86 | 12,75 | 10,06 | 11,55
61| — |Bavirons| — | — | 1393 IL10 | 299 -

l d'Tsmit i
62— . — = 13,42 . 10,30 6,09 —
63 — . N 13,73 | 11,15 4,50 | 18,15
64 — i . - = 12,15 | 1040 9,88 | 13,05
6511 — P — 1361 | 11,05 6,68 | 11,81
66 — | Ismit — | = 12,98 | 11,35 8,76 | 11,27
67 [Houdaven- - Ainigneul — 13,33 11,45 6,27 10,45

dighiar | .

68 . | — . — s 1105 | s12| 1133
69, ., 0 — . — | 1rw | 1405 | 587 | 1135
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pCtNarkotin|pCt in Wasser m}lﬁs-i Ct ) Produk-| Preis
(Papaverin| liche Bestandteile i Esche Mekon- Mikro- tions- | per
I‘SIQSZV;) bei 1000C geg;g:knet o i sdure- | skopischer Mgnlg'e Ocka
in " ) in in : in Ockas in
e N L
9,01 23,70 33,91 f 3,65 1 tritt ein | nichts —_ 30,0
Besonderes
5,01 48,80 41,26 | 6,40 | . wenigStirke] — 36,0
9,18 29,80 3221 | 435 nichts — 35,0
; i Besonderes
576 | 2850 | 8441 | 390 , — 35,0
— | 3695 — - = - — 35,0
6,01 29,20 3591 = 445 . . — 30,5
7,56 30,40 37,91 4,55 . . — 30,5
6,45 29,30 87,70 380 . — 30,5
5,20 30,20 36,46 6,15 | » » — 82,0
6,26 34,90 38,85 5,55 . . — 32,0
5,25 36,15 34,37 580 ” . — 32,0
7,41 32,00 | 42,23 575 | . ) — 32,0
4,86 32,60 41,48 5,85 . . — 82,0
6,86 32,70 38,48 7,35 . , - 32,0
10,56 33,60 31,13 4,80 R " — 40,0
5,00 39,80 8440 2,85 . , — 50,0
8,10 37,30 | 3748 305 | . . — 475
5,03 3547 | 83,56 2,50 | . — 58,0
5,50 3058 | 36,76 365 | . . — 30,0
5,26 42,40 38,00 4,95 » » — —
5,95 31,92 33,11 475 . R — 44,0
581 30,18 38.03 2,75 . . — 44,0
— 310 — — ., — | 440
5,35 29,00 36,50 3,10 . » — $5,0
578 3270 | 3816 3,90 R - 35,0
6,12 3030 31,55 4,60 . . — —
541 2986 30,68 425 y . — 30,0
455 | 45,18 37,40 425 . | ” - -
; | | |
501 41,2 | 8411 | 330 s i
500 | 39,94 33,68 3,25 . . - —
451 3820 | 3491 3,70 I — —
548 47,25 | 88,08 4,60 I — —
493 3540 37,00 3,85 . » -~ —
476 | 3456 38,58 4,90 . . - 18,5
2,56 3370 | 88,55 5,15 . . — 13,5
2,66 3455 | 3946 | 530 . ) — 13,5
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‘ ! ,

- ey | o stomin
No.| Vilayet | Sandjak | Caza | Nahyé

i i ; 1894 in ; 1894 in

! ‘ Sriiker | Helfenberg | /7##¢7 | Helfenberg

i gefunden| gefunden |§/%n4en| gefunden
70 Sivas | Amassia | — | — 650 | 11,50 | 1055 | 9,16
mn, . - = 9,10 | 11,55 407 | 12,23
(G2 A — = 7,60 9,40 | 2,04 4,15
78 | » Sinope |Moudourlui — 10,60 — 12,85 —
4., Chebin, - = 10,35 | 10,90 | 417 8,55

! Kara, ‘

| Hissar
B, . — - 12,07 | 1140 | 6,84 8,30
76 » Sivas — - 7,16 10,65 1,22 6,42
77 |Diarbekir| Kharpom; Malatia — 11,11 9,45 1,82 6,87
78 » » , — 945 | 11,05 | 227 | 11,88
79 » . ) - 1505 | 1180 | 8,64 9,65
80 . » — 12,00 9,75 3,94 3,95
81 N ‘ Diarbekir — — 2,04 — 0,95 —_
82 ' Pizren Pizren —_ Veretcha | 10,07 8,20 10,09 12,27
8 ., — » 11,23 | 11,75 8,04 | 14,38
8 , — » 10,61 995 | 379 | 10,50
851, L. =, 11,52 | 12,80 5,92 8,20
8%+ , — | —  Fotehana| 895 8,45 0,00 2,47
Y S - ) 7,83 | 1040 | 340 | 1122

i !
8 — — \ 956 | 1010 | 7,89 | 12,57
89 ' Halep ' Halep | Antep — 8,57 | 1245 1,86 9,18
I — — 796 | 11,70 | 1,81 | 12,62
9| — @ — — Taon- | 16,34 | 11,00 8,40 | 10,81

chauli

92 — — — » 1777 | 11,00 | 802 | 11,10
93 | Baghdad 'Baghdad | — — 5,94 — 1,09 —
94— — — — 10,21 | 1430 | 0,00 0,06

|

i
95 . — — — — 3,71 — 0,06 —
96 ‘ Sivas Sivas — - 7,23 12,20 4,76 1,68
97 'Houdaven-| Kara, — — 2,25 745 | 0,00 0,025

. dighiar | Hissar,

1 Sahib
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Ct Narkotin|pCt in Wasser unlos- . i
%)Papa»verin pI.iche Betandteile Agg}ge Mekon- | Mikro- Pt:‘i%c]lllii I;r:;s
]ﬂgzz"-.) bei 1000C gefirggzk'net ot i sdure- | skopischer .M(e)nie Ocka
mn . m 1 m Uckas mn
Relonbers | L inin | ollentors | eltontorg etktion |- Bofund 128 e
5,78 26,85 28,71 3,15 tritt ein nichts — 35,0
Besonderes
2,33 34,60 34,35 3,70 . » — —
3,01 68,75 | 62,65 3,40 ) sehr viel — 36,0
Stiirke
— 381,40 — — . nichts — 85,0
Besonderes
3,15 41,80 33,85 4,75 » » — 35,0
5,56 31,83 36,15 4,40 » » — -
12,56 ‘)’8,30 36,40 2,55 » k] - -
4,78 28,67 30,93 3,85 . » — 35,0
5,63 28,60 32,43 1,70 » . — 35,0
4,66 30,60 29,75 3,55 » a — 30,0
4,61 38,00 35,83 6,05 ” » — 36,0
— 44,45 — —_ ” » — —
4,03 36,20 39,58 2,90 » » — -
2,40 41,83 | 82,11 2,85 , » — -
435 4500 | 36,11 3,75 , wenigStirkel —
1,46 55,20 43,70 2,95 . viel Stirke | _ —
1,26 59,58 60,35 29,90 R wenigStirke] 30,0
2,93 33,04 34,68 4,05 ” nichts — 30,0
Besonderes
2,86 36,40 39,27 3,50 ” » — 30,0
6,78 40,56 26,25 3,40 . » — 80,0
3,51 53,30 27,91 4,50 » » — 25,5
1,51 28,96 28,90 2,95 . » — 35,0
4,61 29,82 36,66 4,60 » » — 35,0
— 27,15 — —_ P » — -
0,28 84,37 — 26,85 |tritt nicht| sieht iiber- 36,0
ein haupt nicht
wie Opium
aus
— 28,30 — — — — — 36,0
1,56 30,60 28,16 17,95 tritt ein nichts — —
Besonderes
0,48 68,92 65,00 45,15 |tritt nicht| sehr viel — —
ein Starke
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Opium.

Einige weitere Opiumproben
aus der Sammlung des pharmakologischen Instituts in Wien.

Analytische Befunde.
1894 Helfenberg.

Ct Ct
Ausfubr- \I,’Sf pCt ﬁa,_ in Wasser Melkon- | Mikro-
hafen bezw. - . kotin | Wuldsliche | pCt | .
No.|  Sorte |p. qikti lust | Mor- (KON} Bestand- sdure- | skopischer
10m8-1 4161 . |®apa-| teile |Asche .
ort 1000C phin | Verin | bei 1000 C Reaktion| Befund
usw.) | getrocknet

1 | Flissiges |Hongkong| 8,25| 8,47 6,60 — 6,90 |tritt ein| mnichts

Opium Besonderes
(eingetrocknet)

2 | Persisches - 12,60 5,60 4,26 41,26 | 3,85 » viel
Opium in Starke
belaubten |

Broten
3 | Indisches | Benares | 9,05| 3,80 3,33 | 44,55 | 4,10 » nichts
Opium Besonderes
4 | Boshmisches| Lobositz [10,30 12,72 | 8,46| 37,60 | 3,60 » »
Opium
5 | TFalsches — 11,25 0,35| 1,16 | 49,35 | 5,05 » sehr viel
Opium Stirke
6 | Persisches — 17,40 | 447 2,48| 18,16 | 2,85 » nichts
Opium Besonderes
7 | Persisches _ 11,351 9,97 6,851 24,53 | 3,00 » »
Opium |
8 | Indisches — 19,10 2,77 423 | 38,80 | 4,15 N »
Opium | !
(Kugelform) }
9 | Bagdad- | — L 7,251 091 1,13 27,93 | 5,70 » »
Opium | |
10 | Bagdad- | — f11 05| 7,671 3311 33,78 | 5,60 » »
Oplum ‘
11 |Chinesisches Tschandu | 8,65] 0,45 3,61 | 44,81 2,50 » "
Opium
12 | Persisches | — 714,80 0,15 0,61} 29,45 | 275 » »
Opium | ! -

Schlesisches Opium aus Saarau an der Freiburger Eisenbahn.
Gesammelt 1868.

pCt

Verlust || 18% ]
Soi|in Helfen: frihe
b .

1000 C oef fzgen gefunden |

8,30 1695 | 700

pCt Morphin 17

pCt

_ pCt Mekon- | Mikro-
in Wasser | pCt .
Narkots Blé;ltlgiggg%e Asch siure | skopischer
i sche
Arkotm 1% 1000 Reaktion| Befund
getrocknet
29,61 2,65 | tritt ein | nichts
Besonderes
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Es moge hier noch auf friihere Untersuchungen seltener Opiumsorten
verwiesen werden.*)

Zu den Tabellen ist zu bemerken:

Die friiher gefundenen, uns freundlichst mitgeteilten Prozente Morphin
sind fast durchweg niedriger, in wenigen Fillen iiber doppelt so niedrig
als die Helfenberger. Die Ursache dieser Unterschiede diirfte in der Unzu-
verlissigkeit der fritheren Methoden zu suchen sein. Morphin- und Nar-
kotingehalt stehen bei den verschiedenen Opiumsorten in einem ganz
verschiedenen, also keinem bestimmten Verhiltnis zu einander.

Der Gebalt an Asche und Morphin steht in der Regel in umgekehrtem
Verhiltnis. Die Opiummuster mit hohem Aschegehalt zeigen fast durchweg
auch einen hohen Stirkegehalt.

Die Muster 22, 94 und 97, welche fast gar kein Morphin enthalten,
sind auch die einzigen, bei welchen die Mekonsiiurereaktion nicht eintritt.
Sie haben ausserdem einen auffallend hohen Aschengehalt.

Da ich mich, wie schon eingangs erw#hnt, ganz besonders auch fiir
deutsches und osterreichisches Opium interessierte, so suchte ich mir alles,
was friher dariiber verdffentlicht wurde, zu verschaffen, und hatte die
Freude, durch die Giite des Herrn Dr. Th. Waage in Berlin fast simtliche
Originalberichte zu erhalten. Ich erlaube mir, Ihnen folgende kurze Notizen
daraus zu geben:

Bereits im Jahre 1868%*) berichtet einerseits Harz iiber Opium, welches
auf Anregung von Prof. Karsten in der Nihe von Berlin gewonnen worden
sei und nach Karsten 10 pCt Morphin enthalten habe. Andererseits meldet
Apotheker Desaga in Neubreisach***) giinstige Erfolge, welche er mit Opium-
sammeln neben der Gewinnung von Samen bezw. Ol erzielt habe.

Durch Desaga angeregt, setzte Carl Jobst in Stuttgart 1869 die Ver-
suche fort}) und kommt zu der Ansicht, dass fiir die Opiumgewinnung
der Schwerpunkt einerseits in der Wahl der Mohnvarietit und andererseits
im richtigen Zeitpunkt fiir das Anritzen der Mohnkdpfe liege.

Besondere Verdienste um die Opiumgewinnung hat sich dann Julius
Jobst, der Chef des seiner Zeit weit bekannten Droguenhauses Fr. Jobst
in Stuttgart, erworben. Um die kleinasiatischen Kulturen kennen zu
lernen, machte er eine Studienreise dahin, brachte eine Partie Samen des
beriihmten Boghaditsch-Mohns von dort zuriick und verteilte diese in seiner
Heimat zu Kulturversuchen.tt) Er forderte dabei auch zur Opiumgewinnung
aus heimischem Mohn aufift) und berichtete bereits in demselben Jahre*t),
dass sich zufolge der verschiedenen Anregungen auf der schwibischen

*) Helfenb. Annalen 1888, 98 und dieses Dezennium S. 189; 1889, 100 und dieses
Dezennium 8. 190.
##%) (tewerbeblatt aus Wiirttemberg 1868, S. 540.
#¥¥) Wiirttemberg. Wochenbl. fir Land- und Forstwirtschaft 1868, S. 22.
+) Wiirttemberg. Wochenblatt f. Land- und Forstwirtschaft 1869, S. 209.
+1) Wiirttemberg. Wochenbl. fiir Land- und Forstwirtschaft 1871, S. 37.
++1) 1. c. 1871, 8. 113,
#4) 1. ¢, 1871, S. 97.
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Industrieausstellung in Ulm sechs durch verschiedene Produzenten in
Wiirttemberg gewonnene Opiumsorten und eine #hnliche Zahl auf dem
ebenfalls 1871 in Cannstatt abgehaltenen landwirtschaftlichen Feste be-
fanden, ferner das seinem Hause (Fr. Jobst) aus verschiedenen Teilen des
Landes grossere und kleinere Mengen Opium angeboten und zugesandt
worden seien. Die Qualitit der Ware sei durchgehends vorziiglich gewesen
mit einem Morphingehalt von 13 bis 15 pCt.

Jobst stellte, was als charakteristisch erwihnt zu werden verdient,
auch zwei Verfilschungen mit Stissholzsaft fest.

Ein Unterschied im Morphingehalt zwischen dem aus heimischem und
Boghaditsch-Mohn gewonnenen Opium konnte nicht bemerkt werden; da-
gegen wurde das raschere Wachstum des kleinasiatischen Mohns und ferner
gerithmt, dass die Pflanze weniger hoch und dadurch den Unbilden der
‘Winde minder ausgesetzt sei, wie der heimische Mohn.

Schliesslich stimmen die von den Produzenten gegebenen Berichte
darin iiberein, dass infolge der hohen Lohne die Opiumgewinnung bei uns
nicht gewinnbringend sein konne.

Es sei hier noch der in Schlesien bei Saarau und Bohrau gemachten
Versuche, welche im Jahreshericht der Breslauer Handelskammer 1870 Er-
wihnung finden, gedacht und bemerkt, dass ich zufolge der Giite des
Herrn Geheimrat Dr. Poleck, wie schon erwihnt, iiber eine diesbeziigliche
Probe verfiigte.

Die letzte Notiz iiber Opiumgewinnung in Deutschland und Osterreich
fand ich gleichfalls im Wiirttembergischen Wochenblatt fiir Forst- und
Landwirtschaft vom Jahre 1873.*) Danach soll auf der Wiener Weltaus-
stellung, der ja die Wiener Universitit ihre grossartige Opiumsammlung
verdankt, Wiirttembergisches Opium mit 12 bis 15, Schlesisches mit 9
bis 10 und Bohmisches (Schwarzenbergscher Pavillon) mit 13 pCt Morphin
vertreten gewesen sein.

Nach dem Jahre 1873 konnte ich nirgends mehr in der Litteratur
Angaben iiber heimische Opiumkultur finden, so dass das Aufgeben weiterer
Versuche wohl anzunehmen ist.

Wenn auch diese Berichte in Bezug auf die Rentabilitit nicht gerade
ermutigen, so verdient doch der teilweise hohe Gehalt an Morphin Beach-
tung. So viel scheint festzustehen, dass Klima und Bodenbeschaffenheit
in Deutschland und Osterreich fiir die Opiumgewinnung vorhanden sind,
und andererseits, dass sich unsere Lohnverhiltnisse fiir diese Industrie nicht
eignen. Es fragt sich aber, ob der Morphingehalt durch eine entsprechende
Bodenkultur nicht erhoht und damit der Mohnbau mit Opiumgewinnung
doch noch lohnend gemacht werden kann. Ein sehr geeignetes Versuchsfeld
dazu scheinen mir die Berliner Rieselfelder, auf welche ich zum beregten
Zweck die Aufmerksamkeit lenken mochte, zu sein. Ich selbst habe mit
Kulturversuchen zu Hause begonnen, darf aber vorlaufig nicht daran denken,
dieselben in nichster Zeit zum Abschluss zu bringen. Ich hoffe aber,
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Thnen wenigstens spiter einmal Mitteilungen iiber die erzielten Ergebnisse
machen zu kénnen.

Es kommt mir zum Schluss noch zu, allen denen, welche mich bei
meiner Arbeit unterstiitzten, insonderheit Herrn Hofrat Dr. Aug. Vogl in
Wien, Herrn Geh. Regierungsrat Dr. Poleck in Breslau, Herrn Apoth. und
Gremialvorstand Alois Kremel in Wien und Herrn Dr. Th. Waage in
Berlin hierdurch meinen aufrichtigsten Dank auszudriicken.

Mit Vorstehendem haben unsere wissenschaftlichen Arbeiten iiber
Opium vorldufig ihren Abschluss gefunden.

Nachstehend geben wir noch die Werte wieder, welche wir bel
der Untersuchung des Opiums als Drogue erhielten, Die Proben
mit zu niederem Morphingehalt wurden natiirlich beanstandet.

Opium verschiedener Abstammung.

Bestimmungen
pCt Wasser . 7,35—24,13
pCt Asche 5 4,15— 4,95
pCt Morphin L43 5,40—15,82
Siimtliche Bestimmungen ;| 77 i

Hiermit schliessen wir das Kapitel ,,Opium®.

Ole, iitherische.

Die Untersuchung der therischen Ole ist hier nur bis zu einem
gewissen Grad gepflegt, aber nicht zum besonderen Studium gemacht
worden. Ja auch zu den kleinen Arbeiten, welche wir vorlegen
konnen, wurden wir nur veranlasst durch den Umstand, dass wir iiber
einige selbstdestillierte Ole, welche wir bei der Herstellung der kon-
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zentrierten aromatischen Wisser erhalten, verfiigen konnen. Wir
lassen eine diesbeziigliche Studie hier folgen und erwihnen noch
nebenbei, dass unsere Versuche, in alkoholischer Losung der Ole bei
Zusatz von Wasser den Punkt der eintretenden Triibung, ferner die
Alkohollsslichkeit der einzelnen Ole festzustellen, zu giinstigen Ergeb-
nisser nicht gefiihrt haben, weshalb wir diese sehr umfinglichen
Studien auf sich beruhen lassen und nur auf die Originalarbeiten

verweisen.*)

Olea aetherea.**)

Da wir einen Teil der von uns verbrauchten itherischen Ole selbst
herstellen, zum Teil sogar als Nebenprodukt gewinnen, so bot sich uns
Gelegenheit, das von dem um unsern Stand so verdienten Herrn Kremel
auf der Naturforscherversammlung in Koéln fiir die Priifung der Olea
aetherea empfohlene Hiiblsche Verseifungsverfahren an unzweifelhaft echten
Produkten zu erproben. Die meisten Ole destillierten wir aus frischen
Krdutern, also im Sommer, weshalb wir nur iiber diejenigen wenigen
Nummern, welche uns die Fabrikation in der Zeit von Oktober bis Dezember
an die Hand gab, verfiigen konnten.

Es war anzunehmen, dass beim Abtreiben durch den direkten Dampf-
strahl das zuerst iibergehende Ol anderer Zusammensetzung war, wie das
spiater destillierte. Wir fraktionierten also und teilten in einen Vor- und
einen Nachlauf, trennten aber ganz beliebig, weil die zu erwartenden Ge-
samtausbeuten vorher nicht bemessen werden konnten. Nachdem wir Vor-
und Nachlauf sofort nach der Gewinnung nach Kremel bestimmt hatten,
mischten wir beide und wiederholten mit der Mischung die Priifung. Um
zu sehen, ob sich die Zahlen beim Altern #ndern, bewahrten wir von jedem
01 eine Probe und eine weitere in 10 Teilen Alkohol gelsst im Dunkeln
und in fest verschlossener Flasche auf. Letzteren Versuch machten wir,
weil sich nach unseren Erfahrungen die alkoholischen Ldsungen der
therischen Ole besser halten, wie die reinen Ole. Wir erinnern fiir diesen
Fall an das durch Lagern herbeigefiihrte Besserwerden von Kolnisch-Wasser,
Likdren u.s. w. wenn auch die Bildung von sehr kleinen Mengen bis jetzt
noch unbekannter Ather angenommen werden darf.

Die nebenstehende Zusammenstellung enthilt die auf solche Art ge-
fundenen Werte.

Die Zahlen stimmen bei den 8 ersten Olen nicht iibel zu einander;
auch lisst die Haltbarkeit nichts zu wiinschen tibrig.

*) Helfenb. Annal. 1889, 100. 1890, 76.
**) Helfenb, Annal. 1888, 114.
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Atherische Ole eigener Destillation i Saurezahl | Esterzahl Vers:;fgngs-
Oleum Absinthii: ;
Vorlauf. . . . . . . .. . ... 2,8 100,8 103,6
Nachlaut . . . . . . .. .. .. | 4,2 109,2 1134
Die Bestimmung der Mischung wurde iibersehen.
_ R S ‘ I —
Oleum Cascarillae: |
Vorlauf. . . . . . . . . . . .. 14 8,4 9,8
Nachlauf . . . . . . . . .. .. } 2,8 11,2 14,0
Mischung frisch . . . . . . . .. | — — -
» nach 11 Wochen . . . . | 2,8 11,2 14,0
Alkoh. Losung nach 11 Wochen . 2,8 11,2 14,0
1. Oleum Chamomillae: ‘
Vorlauf . . . . . . . . . . ... ' 25,2 14,0 39,2
Nachlauf . . . . . . . . . . .. ! 42,0 5,6 47,6
Mischung beider frisch . . . . . . E 32,0 112 43,2
2. Oleum Chamomillae: ‘,1
Voauf. . . .. ... ..., Y 11,2 16,3
Nachlauf . . . . . . . . .. .. | 294 11,2 40,6
Mischung beider frisch . . . . . . i 294 11,2 40,6
» nach 3 Monaten . . . . : 308 11,2 42,0
Alkoh. Lés. , 3 ,, e e 30,8 8,4 39,2
Bei 2. liessen wir nur einige Gramm vorlaufen, 1;‘
sodass der Nachlauf der Mischung gleich war. U
Oleum Menthae piperitae: 1
Vorlauf. . . . . . . ... ... 14 42,0 434
Nachlauf . . . . . . . . . . .. , 18,2 29,4 47,6
Alk. Lgs. d. Mischung nach 4 Wochen | 14 28,0 29,4
nomow » 12, 1 28 19,6 22,4
Die Untersuchung der frischen, reinen Mischung, i
ebenso das Aufbewahren einer Probe davon \
wurde iibersehen.
Oleum Foeniculi:
Vorlauf. . . . . . . . . . ... ‘ 2,8 2,8 5,6
Nachlauf . . . . . . . .. . .. {, 2,8 5,6 8,4
Mischung am andern Tag . . . . | 14 2,8 42
» nach 4 Wochen . . . . | 2,8 5,6 8,4
Alkoh. Lés. ,, 4 N e ' 2,8 2,8 5,6
i
Oleum Petroselini . . . . . . . . . . “ 1,4 11,2 12,6
Oleum Sabinae . . . . . . . . . . . 18 6,5 8,3
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Da Herr Kremel seine Untersuchungen an bezogenen Olen vornahm,
so konnte es zum besseren Vergleich dienen, wenn wir dieses Beispiel nach-
ahmten. Die auf Lager bei uns befindlichen Ole sind von Herren
Schimmel & Co. in Leipzig bezogen und standen somit zur Verfiigung;
andererseits ersuchten wir Herrn Heinrich Haensel in Pirna um giitige
Uberlassung a) einiger seiner konzentrierten Ole, b) derjenigen naturellen
Ole, aus welchen er die Konzentrate herstellte, c¢) der Terpene, welche
hierbei restierten. Um die von uns gefundenen Werte mit den von Herrn
Kremel festgestellten besser vergleichen zu konnen, werden wir die
Kremelschen Werte den unserigen in besonderer Rubrik beiftigen. Wir
untersuchten nicht so viele Ole, wie Herr Kremel; aber wir hoffen, Ver-
siumtes spater nachzuholen.

Dass unter ,S#urezahl® die Milligramme KHO gemeint sind,
welche bei einfacher Titration eines in Weingeist geldsten 1 g Ol und unter
,Esterzahl® der Verbrauch an mg KHO beim Zuriick-Titrieren des mit
alkoholischer Lauge gekochten (,verseiften‘) 1 g Ol nach Abzug der Séure-
zahl gemeint sind, diirfen wir als bekannt voraussetzen. Durch Addition
von ,Séure- und Esterzahl® erhilt man die ,Verseifungszahl®.

Der Sicherheit wegen machten wir noch verschiedene Versuche mit
lingerem und kiirzerem Kochen bei Anwendung der Riickflusskithlung, um
zu sehen, ob etwa durch den Uberschuss von Atzkali Zersetzungen hervor-
gerufen wiirden. Wir konnten aber sogar nach einstiindigem Kochen keine
anderen, wie die bei kurzem Erhitzen erhaltenen Ziffern feststellen. In
dieser Beziehung scheint also die Methode kein Vorwurf zu treffen; ob da-
gegen die Ole selbst micht zu wandelbar sind, um einer quantitativen
Untersuchung unterworfen werden zu konnen, ist eine andere Frage. Wir
selbst getrauen uns in dieser letzteren Beziehung augenblicklich kein Urteil
zu; wir gedenken aber spiter Anhaltspunkte daduorch, dass wir ein und
dieselben Ole wiederholt priifen, zu beschaffen. Als ein Ubelstand erscheint
es uns aber schon jetzt, 1. dass sich die Grenze zwischen der Sdure- und
der Esterzahl bei der Bestimmung zu wenig markiert und 2. dass man fast
durchweg mit zu niederen Ziffern zu rechnen hat.

Als Schluss dieser Arbeit erlauben wir uns noch die spezifischen Ge-
wichte von 10 terpenhaltigen und den daraus gewonnenen terpenfreien
Olen vorzulegen. Die Bestimmungen sind von Herrn Heinrich Haensel
in Pirna, dem Fabrikanten der terpenfreien Ole, auf unseren Wunsch
ausgefiihrt. Die Zahlen reprisentieren die Mittelwerte aus verschiedenen
‘Wigungen.



13

pun 93sIOPLIN

‘ [9ezsSunytesio A A 1qBZI8ISH

|

[qezeansg 1

3 6°G9 - 021 | 6'G9 7 — |¥o9, — | ¢¢g — 19SUBDET YOUMAIEL || * e 194u0d49}

N tleqjuadasy | — ¥'6¥ “ — 8 — 9y ! 0 W JwuRYyds || * [emjeu oy «
e€y9—¥er  — ozl | — YL — oy | “ O e snerep loqyuadagy ¢ “
‘[etnjeu | — £%9 M‘ - r 1'98 - %8¢ 19SUIDEL YOUMWE || ~ """ [[eangeu “Iof oeless) [0 f

I wﬁ¢ . V, wrN ; o N,N . omo ¥ ouzr e e e “” .«H M”
ﬂan.nlmiﬁ : mhw — v mhw . Ono — 7 | .

= 111 | P2 - L8 0) W wwpg | e + o (joare)) 1AIE) [0

. . * 921 — ,, é — é — 031 B LU _ ' UQ[OISURY[ON Sne ““ HH

¢'oz—L'L | L'L — i é — é — 19SUIDEL YOULIUWEF || © T * 1aJjuadaay ) )
:194juad.a9} T a”oH - | & — é — OO N douzop | dmﬁm : .
vog—e‘o1 | 708 o IS . © o o TR « y
. i 881 00 ger | o) B puunps [[eIn38uU
flemyrd | goz | — 0‘0 — c'0Z | “ “ | - snerep |9J4juadia} “ “ "

] ﬂ - ger | — oo | — 81 (PSUIDET YOLMGIE || " emgeu [dgdoLen [0

g8 - |-~ —|l Jor e

2 . | 72 — loo | — va — ono x wuzpyg | “o

3 9'6e—¥%% | 88 — A, o | = '3 — | 0D B PwwWNIS ‘

= | = e | — @ | — s | 0 wawn : ALY

..hu.y | «\wb —_ A O»hh - M 1 - ,, ma&m-.@wmwmmm. | « «“

= 2201—1'%9 9.8 — 4 768 - | 8% — | Jequof ® taypeqngg ittt BUISSO [\ “ «

€201 — W 2001 - g 91 _ 0NO W LoUZPRE || e| i “
— %9 | — €89 - 8 o) W [ounuyas 01880y "Bl "3pomesaag ‘10
Q.*—'QaM— ﬁnN.—.. — ” wkNH ..... j O..O — wag Qw .«uzu”wwg [ e e :m..:d.ﬁmﬁ “ o “
:joyyuadaey | 0P — | g2l — e = ‘ R j94ju9dag) 3100 JuBINY ‘[()
ot WW . ..v»_.. _ mﬁo it — I mho | “ “ r, .................. sneep :w&.ﬂw.ﬁﬂ
Yol Ge m, ~ Ohm_ — Nr__ | — w._ i o 13 [ sneaep _Qh.uzonuwu 13 N
Temyew | ¢‘q - Le g — Q[ , 19SUIDEL YIUIUIIET : ........ [[eAnjeu 309 ‘juLInyY ‘10 ‘
U  FU——————— P - - - , ————— — e e e i e o s \W,J - ——
‘s - ‘s — 9y - g0 f 0) ¥ [owutyds ; ........... ©ossny Sna By [0
L I e S
[qezsSunjrosio | ngwé\ l SxequeyeH || joutay | Sxoqueyren | jowe.ty “ SxequejjoH M .
93154907 [ a[(enbssnzeg k awm B N
i [

Dieterich, I. Dezennium.



4 < ﬁ i 7S | B I SR B R} ...
(1 af — s — 81 — c0 4 sneIep no&oa
¥91—€% — 0'cl — 1’2l — g0 | « “ © - smeaep pauaday ﬂ
‘[[eaInjeu — F44 — RS — ¢'o 19SUIDE] YOLIWIDET * [[eangeu -ooeq wadrunf IQ ‘
Nhh.—” — Nmb.m — HANH . M“mv .QD w% ~w§§s§bm ..................... mQme%m .ﬁo
¥'e — t'e — 0‘o — 10SUIDET YOLWIET || T _a.c:a._._o« “ «
@..VIn.Vnm O.O _ OaO — OhO . ono ¥ Uz | 4 @
‘ . hﬁ _ whN . mwno .QD mve Nw:ﬁ:.gmo‘m. ............ 113 ‘@ 113
:194juddaay — '8 _ 9‘c _ 37 MMy © P “« « «
#8—0° - o — 8'a — ¥'1 II[[I98BP gsqras || T [[eIngBU MOS0 ‘10
u:o.nﬂudﬁ — w?_” . mwho . mmo 3 P2 2 I mﬂd.ﬁw@ GOQ&O.H_
_ 9y — A — 60 « “ ©+ - snerep 1RJUIdI9) B
- g0 — 00 — G0 DISUIDEL YOUUWE || * [[eIngeu 1notweog ‘10 ‘
& r'ol—e‘ol | €'ol — €9l - 0‘0 — [PSUIDE YOMWEL | T ' paguadiey “ L
k- HEMUETAE) | g6 — gL — 0 — ‘00 ® powunyog || [[eAnjeuU LIPUBLIO) 10
ﬂ .» o ; . m“w . ﬁnb I @.O 13 [T | R R R PP ) mﬁ—dh_ﬁ@ HHOAMHOVH; ﬂ
g LLI—86 | Lol _ g8'ql | — 60 “ « snerep loajuadiay “
= reamEE - — ‘o1 — | 6% | — | 8% 19SUIDF YOUMGIRL || T foanyeu wpuwiiop 0 §
D | - T - i I —
> F9e—+vE j €9 - €9 — | 0 — 01O W SOUEPPL || [emgen
,,, _mwm . Q.mm . | N._ . | 19SUIDET ﬁoH«&s«wm.m. : .............. _OLhcwn_Low « 13
:194juada9} - 39 — ) - 60 i 0 W ppuMmpdg | T {eanjeu I
wAW|mh® i — O“N_ — whw i I i ﬁn.—” 7 143 [T | R i wﬁdhﬁ@ QQQ&QB ﬂ
1 [[eIngBu R - 9‘ce — 81 N S snexep feqyuadiey
| — k 8'8 - ¥L - ¥l W 19SUODE YIUMWE || T U eangen Iy 10 ‘
W w.HN _— Ono I ,w whHN — wao yv .ew\xmﬁwg | 4 “ 113
. . _7 — O»Nﬂ —— N‘hﬂH | —_ w.nom ﬂ “H ”» ........... »” _M ”h
2'ev—91% | — QO% _ N;.H I 60 , ‘ ¢ e ¢ ‘ ¢
: - o'e¥ - o1l : - 038 | HBT[19S0P 35q[OS ; ............ 1B3[UA C[IEowRY) ‘[0
Exsmwnsﬁomng,; J Nmswé\ ’ B0 U9 i - o i
99SU9QT I lj | I o[enbsSnzeg ; awm®e N
Pun 938I9pPAIN : Bzs3unyesIo I BZIJ)S! | BZIINE ﬁ it
™ JI9sIO A TqBzI098H , ™ S i

210




211

(le, #therische.

e o — ﬂnN J— w“ﬁ _ m&O “« [ | Seee e wﬁd&m@ ﬂo&wm—u
g'0¥—931 _ c‘el — o‘cl — G0 “ S snexep [aJjuadasy “ “
“Tlernyeu —- 931 — 131 - ¢‘0 [PSUADET yoriurdEl | - ° ey [eanjeu did -gueRy ‘10
NhN.—” . NAN._” — OaO . 13 [ 2 | RO .EHQ.@ 13 t HM
._“thIN“N._” .—.hwﬁ —_ , ._..“wﬁ —_— O»O . ono § Lourpyr | oUWy « I3
J— O.m._“ —_ NT_...H — wT_” .Q.O .@c NB::«HS&OQ .......... .H_HHQ.@ .QWMHO ..&GQOE .MD
J— " —_ N.-.WH — whmﬁ _ mwo .QO P Nv::&”:&ﬁm( ................. .o Oﬁ.ﬂdho.ﬂﬁg .~©
Pe—I% 187 - 9‘g — c‘0 — oNO J SUPHr | e “ “ “
J— ﬁhw 7 — whm —— whm -Q»\V % N®~:§H:&0m 7 ......... .@gmﬂwo .—,ﬁﬂgﬁm MAHWM‘H .ﬁo
(gl m.m J— .—“nm R NNN _ ‘, ‘00 ® stgsﬁo‘@ [ ees e 13 13 113
ﬂ@ m - | I nvaw . wsﬂ ﬁ . w~M . .QQ .@w N\&vw ‘ ................. m..—@mvo .—QmAQ .hQ
w”Nm . | meM . G.Q . 19SUIDET YOLIUIATT f .......... _0._._.—_2_._0« @ «
096 — 1 096 — 00 — ‘o) P pwwnyag | ZU08SPIUINY) 8] @ «
L'6e—g'zs 896 — Il g'¢es - a‘g — ono P wousppr | OUB[-FUOTY « «
3'8L — | &8 — 0‘0 — NDINOG W OdOJL | ZU0ssaIUINg) « “
HENTUET RE) ) 1oL _ 1oL _ 00 . | €aQryOET P doyoaqnagg Il e i « “
Ohmw@'“vhﬂﬁ H ﬂmow — ﬂhow e OAO — ” gsowg.sbm. % Qk.vﬂ\_N e e e . 0,_”:&@ :‘ T«
qeangeu i VI¥ " ¥1¥ - 00 - W 00 » #wouzppr o weqoTiv : M,
[ g‘ge — gLe . W»O 0) P powmunayag ot [eAngeu 1]
— L'6E — 8‘se — 60 | « “° -+ snexep laaguadiey « «
| — 9'19 - L'09 — 60 || 1osuswpr yorawopr | v e [[oIJEU “[APUBATT IO
; e .
| e —— |
A, en — N — 0‘0 - 19SUODET YOLMMIEL | e lagyuadiay  © «
o‘cl—¢li ,A 791 - ) - 00 | eQMIOH B Layooquagg |t “ ¢ .
loupuadaoy || L — ¥, _ 00 _ ” 0N B douzpapg | e «
LT £g - 81 - ¢o | 00 P pummgoq o [eamgeu wadrunp ‘10




Ole, dtherische.

212

i | Ssiurezahl | Esterzahl | Verseifungszahl || Niederste und
Name ﬁ Bezugsquelle ‘ — |~ hochste
; Helfenberg E.S:ni Helfenberg | Aremel || Helfenberg kwm%mldmﬁmmw?bmmmmru
Ol. Menth. pip. nat. Germ. ..... . .|| Selbst destilliert frisch 1,4 — 28,0 — 29,4 — i
" ” by gy eeeeen . " » S M. alt 2,8 — 19,6 — 22,4 —
” ' o e Schimmel & Co. 0,9 — 21,4 — 30,4 —
’ , 5, Americ....... ” 0,9 — 23,3 — 24,2 — .
w . om o» Germ......... , » — 0,0 — | 296 — 29,6 || terpenfrei:
” wm o superf........ Mitcham | — 0,0 — 32,8 — 32,8 | 13,5—18,7
' " w ., Franz. ....... Mero & Boiveau — 0,0 — 40,3 — 40,3
. ' s 5 Germ. superf. .|| Schimmel & Co. — 0,0 — 28,7 = 28,7
» » » oo ,» a.Blittern| Metzner & Otto — 0,0 — 39,1 — 39,1
»” » ,» terpenfrei..... .. Heinrich Haensel — 0,0 — 18,7 — 18,7 |
.. |
Ol Millefolii .................... ! Schimmel & Co. 5,1 — W 24,2 — ﬁ 29,3 —
Ol. Rosmarini naturell e Heinrich Haensel 0,9 6,5 - 7,4 o
" ’ terpenfrei daraus » 0,5 - 21,4 — | 2.9 —
~eo€os daraus.................. » 0,5 - 2,8 — 3,3 -~ | naturell
Ol. Rosmarin. nat. Gallic Schimmel & Co. 0.5 — 46 | — | 51 | — | 51—844
» » ” » i Mero & Boiveau — 0,0 — , — 5,4 | terpenfrei:
» ” » e ' Metzner & Otto — 0,0 — — 344 | 21,9—-24,8
' ' ,, Dalmat. ....... Strubecker & Holluber — 0,0 — — 12,1
” » terpenfrei ........ .. Heimrich Haensel — 0,0 —_— ! — 24,8
Ol Sabinae ......... ...........] Selbst destilliert |14 — | 1213 — | 1227 ~ gpo_.
’ e e Metzner & Otto | — 0,0 — ;26,2 ,v — 26,2 | 26,2—122,7
Ol. Salviae ........ DT Schimmel & Co. s = es | — | 83 | — | ss100
PR N i 00 | = | 100 W =7 | 100 | 88100
Ol Sassafras ............... ~....| Schimmel & Co. 0,5 — 09 | — | 138 | —
OL Thymi. ... .oeoueeeuaneennnn | Schimmel & Co. 28 — 09 | — 7 87 | — | 037
P Metzner & Otto = 0,0 — 00 — 00 %07
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terpenhaltig  terpenfrei

Cassiadl . . . . . . . . . ... 1,0650 1,0560
Citromensl . . . . . . . . . .. 0,8575 0,8980
Coriandersl . . . . . . . . . . 0,8740  0,8825
Fenchelol . . . . . . .. . .. 0,9685  0,9815
Lavendelol . . . . . . . . . .. 0,8925 0,8955
Nelkensl . . . . . . . . . ... 1,0595 1,0660
Pfefferminzél . . . . . . . . . . 0,9070  0,9085
Pomeranzensl . . . . . . . . . 0,8545 0,8980
Rosmaringl. . . . . . . . . .. 0,8915 0,9525
Wacholderbeersl . . . . . . ; . 08705 0,9160

Durch das Entfernen der Terpene nimmt das Gewicht der Ole zu, die
einzige Ausnahme davon macht das Cassiatl.

Paraffine und Vaseline.

Von beiden Gattungen kommen hier verschiedene Qualititen zur
Verwendung und Untersuchung. Je nach Verwendung zu medi-
zinischen, kosmetischen oder technischen Zwecken stellen wir ver-
schiedene Anforderungen bei der Untersuchung und fiihren nachstehend
die mit den einzelnen Sorten erhaltenen Werte auf.

Ceresin,
Schmelzpunkt in 0 C. | 216 Best. 60,0 —82,0
Erstarrungspunkt in 9 C. i G o, 68,0 —80,5
Spez. Gew. b. 15¢ C. 1 3, 0,918— 0,922
S#urezahl : 1 . 4,61
Esterzahl ,‘ 1 . 0,00
Verseifungszahl . 4,61
Paraffinum,

(Aus Braunkohlen).

1

Schmelzpunkt in 0 C. !

53 Best. u 46—60,5
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Paraffinum liguidam D. A. IIIL,

Spez. Gew. b. 150 C. 95 Best. | 0,873—0,885

Die Ph. G. 1I verlangte bekanntlich nur ein spez. Gew. von 0,340.

Paraffinum liquidum flavam,

Spez. Gew. b. 150 C. ] 4 Best. | 0.809—0,909

Paraffinum solidum D. A. III.

Schmelzpunkt in 0C. ' 69 Best. ‘ 60—81

Erstarrungspunkt in ©C. 4 5 | 72—80
Yaselinum viscosum flavam,

Stiurezahl ] 2 Best. | 0,22—0,33

Im Ganzen fiihrten wir 456 Bestimmungen aus.

Vegetabilien.

Die pharmakognostische Priifung der verschiedenen Vegetabilien
fithren wir nach allgemeinen Regeln aus wund, wo besondere Vor-
schriften vorhanden sind, nach dem D. A. III; aber in einzelnen
Fillen halten wir eigene bestimmte Verfahren ein und gehen dabei von
lufttrockenen Pflanzenteilen aus. Wir stellen z. B. den Gehalt an
wiisserigem oder alkoholischem Extrakt, bei einzelnen an Alkaloid usw.
fest. Soweit die Vegetabilien fiir die Extraktfabrikation bestimmt
sind, ist bei dem Einkauf fiir uns die Ergiebigkeit an Extrakt mass-
gebend, Wir halten hierbei nachstehende Verfahren ein:
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Wésseriges Extrakt.

10 g zerkleinerte Pflanzenteile
iibergiesst man in einem gewogenen Becherglas mit

100,0 siedendem Wasser,
ldsst unter dfterem Umrithren eine Stunde stehen, erginzt dann
das verdunstete Wasser und filtriert durch ein trockenes Filter.

20 cem Filtrat (2 g Pflanzenteile)
dampft man in einem gewogenen Schilchen ein und trocknet den
Riickstand bei 1000 C bis zum gleichbleibenden Gewichi.

Man  wmultipliziert dasselbe wmit 50 und erhilt damit den
Prozentgehalt an trocknem wdsserigem FExtrakt,

Alkoholisches Extrakt.

10 g zerkleinerte Pflanzenteile
sibergiesst man in einem gewogenen Kolben wmit

100 ccm eines Gemisches, welches aus 1 Teil Weingeist von
90 pCt und 2 Teilen Wasser besteht, verkorkt den Kolben wund
stellt ihm zuriick, schiittelt aber den Inhalt alle 2-—3 Stunden
um. Nach 24 Stunden filtriert man durch ein trockenes Filter,
dampft

20 cem Filtrat (2 g Pflanzenteile)
in einem gewogenen Schilchen ein wund trocknet den Riickstand
bei 100° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. Dieses mit 50
maultipliziert giebt dem Prozentgehalt an weingeistigen Extrakt.

Speziell fiir Siissholz halten wir die folgende Methode zur Be-
stimmung des Extraktes und zur Bestimmung des Glycyrrhizins ein.

Bestimmung des wésserigen Extraktes bei Siissholz.

10 g mdglichst fein zerschnittene oder zerstossene Wurzel
tibergiesst man in einem gewogenen Gefdsse mit 300 g Faltem
Wasser und lisst unter dfterem Uwmwiihren eine Stunde bei ge-
wohmlicher Temperatur stehen. Darauf erhitzt man allmdhlich
bis zum Sieden und lisst nach Beginn des Siedens noch /g Stunde
kochen. Man erginzt das verdampfte Wasser so weit, dass das
Gesamtgewicht 210 g betrdgt, lisst erkalten und Fkontrolliert das
Gewicht nach dem Erkalten nochmals. Wihrend des Kochens
und Erkaltens riihvt man ofter wm. Man ldsst dann absetzen
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und bringt das Ganze auf ein trocknes Filter. 20 ccm Filtrat,
= 1 g Wurzel, dampft man in einem gewogenen Schéilchen ein
und trocknet bei 1000 C bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Bestimmung des Glycyrrhizins im 8iissholz-Extrakt nach Kremel,

3,0 g Extrakt list man in 50,0 ccm Wasser, filtriert die
Lisung und versetzt das Filtrat mit 3 com verdiinnter
Schwefelsiiure D. A. ITI. Den entstandenen Niederschliag sammelt
man ouf einem Kleinen Filter und wdscht ihn hier gut aus.
Man list ihn dann in Ammoniak, dampft die Lisung in ge-
wogenem Schélchen ein und trocknet dem Riickstand bei 100° C
bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Bestimmung der Menge dtherischen Senfiles, die sich beim Behandeln
des Senfsamens mit Wasser entwickelt.

5 g Senfsamen zerquetscht man sorgfiltig in einem Morser,
spiilt mit 100 ccm Wasser in einen etwa 200 ccm fassenden
Rundkolben, verschliesst den Kolben gut und stellt 2 Stunden bei
20—259 C zuriick. Man setzt dann 10 g Spiritus hinzu, ver-
bindet mit einem Liebigschen Kiihler, legt einen etwa 200 ccm
fassenden Kolben mit 30 ccm Ammoniakfliissigheit und an diesen
einen zweiten Kolben mit 20 ccm Ammoniakfliissighkeit vor und
destilliert 50—60 cem in der Weise diber, dass das Destillat
durch die hintereinander vorgelegten Fliissigkeiten streichen muss.
Den Kiihler spiilt man mit etwas Wasser nach und versetzt den
Inhalt beider Vorlagen wmit dberschiissigem Silbernitrat.  Das
Zusamvmenballen des Schwefelsilbers beschleunigt man durch Um-
schwenken und setzt damn so wviel Wasser hinzu, dass beide
Kolben ganz wvoll werden. Nachdem sich der Niederschlag gut
abgesetzt hat, sammelt man ihn auf einem gewogenen Filter,
wischt ihn gut aus und trocknet ihn bei 1000 C bis zum gleich-
bleibenden Gewicht. Das Schwefelsilber crgiebt, wenn man es
mit 0,4301 multipliziert, die Menge des dtherischen Senfils.

Die Werte, welche wir mit vorstehenden Methoden erhielten,
bringen wir in nachstehenden Zusammenstellungen:
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Cortices.

Cortex Cascarae Sagradae.
Trockenes wisseriges Extrakt: 22,70—29,45 pCt (15 Best.).

Cortex Cascarillae.

Trockenes wiisseriges Extrakt: 4,80—13,25 pCt (18 Best.).
Eine gute Rinde muss mindestens 10 pCt trockenes wisseriges
Extrakt liefern.

Cortex Chinae succirubrae.

Trockenes wiisseriges Extrakt: 11,10—26,00 pCt (28 Best.).
Trockenes alkoholisches Extrakt: 24,00—89,50 pCt (6 Best.).
Alkaloide: 0,96—6,30 pCt.

Rinden, welche unter 5 pCt Alkaloide oder unter 16 pCt
trockenes wisseriges Extrakt lieferten, wurden beanstandet.

Cortex Cinnamomi Ceylanici.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 12,60 pCt.

Cortex Cinnamomi sinensis.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 4,375—7,25 pCt (6 Best.).
Bei dem chinesischen Zimt haben sich die Verhiltnisse sehr
verschlechtert. Wihrend noch vor wenigen Jahren Rinden mit
10 pCt Gehalt an alkoholischem Extrakt fast zur Regel gehorten,
sind solche in den letzten Jahren #usserst selten geworden. Wir
mussten infolgedessen mit unseren Anforderungen erheblich zuriick-
gehen und beanspruchen als Minimum 5 pCt. Rinden mit noch

niederen Prozentsiitzen werden zuriickgewiesen.

Cortex Condurango.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 9,00—14,00 pCt (6 Best.).
Es muss mindestens ein Prozentsatz von 10 beansprucht
werden,

Cortex Granati radicis.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 20,50—28,50 pCt (3 Best.).
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Folia.

ST ot Be-

]l f;ﬁ :Zttl?icglze;n%sxév :]ize' Alllzaloid merkungen
It N

Folia Belladonae 19 23’906)32,90 30,2430,36 —

,» Digitalis 1 38,43 ‘ — —_

,,  Sennae Alexandrinae 121 24,30—39,50 ! — —
" . . { 3 19,65*—21,70 +  — Beanstandet

" . Tinevelly 112 25,00—82,65 — —
” ” ” {f 21 2050—21,70 = — | Beanstandet

. Trifolii fibrini 4. 30804356 | — —
" " {j 1 25,60 r{ — Beanstandet

* Das Muster von Folia Sennae Alexandrinae, welches nur 19,65 pCt
Extraktausbeute lieferte war als Schneide-Abfall angeboten worden; es ent-
hielt 9,00 pCt (!!) mineralische Bestandteile (Sand).

Folia Belladonnae.
Trockenes wiisseriges Extrakt: 23,90—32,90 pCt (13 Best.).
Alkaloid: 0,240—0,360 pCt (6 Best.).

Folia Digitalis.
Trockenes wiisseriges Extrakt: 88,43 pCt (1 Best.).

Folia Sennae Alexandrinae.
Trockenes wisseriges Extrakt: 24,30—39,50 pCt (12 Best.).

Folia Sennae Tinevelly,
Trockenes wiisseriges Extrakt: 25,00—32,65 pCt (12 Best.).

Folia Trifolii fibrini.
Trockenes wiisseriges Extrakt: 30,80-—43,56 pCt (4 Best.).

# . *

Da die Untersuchung der Pflanzenstoffe in vorstehender Weise
erst in neuerer Zeit von uns eingefithrt worden ist, so konnen obige
Werte nur als vorliufige, nicht aber als normale gelten; zu letzteren
mogen sie aber einen bescheidenen Anfang bilden.
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Fructus.
Fructus Juniperi: 28,00—41,00 (24 Best.)
—  Rhamni cathart,, pCt trockenes

getrocknete: 36,50'—'42,40 (3 Best.) Wasseriges Extrakt.
— Sambudi, getrock.: 33,18—43,77 (7 Best.)

Fructus Tamarindorum.
a) Calcutta.

Bestimmungen
pCt trockenes, wisseriges :

Extrakt =~ | 18 34,49—67,65
pCt Invertzucker I 18,10—33,46
pCt Weinsiure ‘ 19 | 8,62—15,93

b) Madras.
pCt trockenes, wiisseriges l 5
Extrakt ‘ 1 i 43,30
pCt Invertzucker % 1 | 25,50
pCt Weinsdure 1 1 \ 11,40
¢) Barbados.
pCt  trockenes, whsseriges ‘l“
Extrakt | 2 41,00—52,70
pCt Zucker 2 28,91—46,82
pCt Weinstiure 2 3,60— 5,20

Vom Jahre 1893 an wurden nur Calcutta Tamarinden untersucht
und alle Zahlen auf kernfreie Substanz berechnet. Nachstehend die Werte.

pCt Kerne 19 | 2,40—12,96
pCt kernfreie Substanz — 87,04—97,60
pCt trockenes, wisseriges

Extrakt 32 89,00—57,72
pCt Invertzucker 29 19,23—37,00

pCt Weinsiure 19 9,85—15,52
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‘Wegen zu hohen Kerngehaltes wurden folgende 2 Muster beanstandet.

Bestimmungen
pCt Kerne e 18,80— 33,60
pCt kernfreie Substanz I - 66,40—81,20
pCt trockenes whisseriges Extrakt | 2 J‘ 51,40—54,30
pCt Invertzucker E 2 32,41—32,81
pCt Weinssiure | 2 i 10,18—13,95
Siimtl. Bestimmungen : 172 1
Herbae.

Herba Absinthii.
Trockenes weingeistiges Extrakt: 20,10—25,70 pCt (2 Best.).

Herba Hyoscyami.
Feuchtigkeit: 9,40—14,00 pCt (4 Best.).
Trockenes wisseriges Extrakt: 24,90—381,10 pCt (9 Best.).
Alkaloid: 0,105—0,188 pCt (10 Best.).

Herba Cardui benedicti.

Wiisseriges Extrakt: 18,00—21,40 pCt (2 Best.)
Zum Bilsenkraut sei bemerkt, dass wir besonderen Wert auf eine

schén griine Ware legen wegen seiner Verwendung zu zehnfachem
Bilsenkrautsl.

Radices, Rhizomata, Tuberae.
Radix Altheae,
Trockenes wisseriges Extrakt: 28,5 pCt.

Radix Belladonnae,
Trockenes wisseriges Extrakt: 20,00—23,88 pCt (5 Best.).
Das wisserige Extrakt enthilt 0,888—1,92 pCt Alkaloid (6 Best.).
Es ist jedenfalls von einer guten Belladonna-Wurzel zu ver-

langen, dass sie nicht unter 20 pCt trockenes wisseriges Extrakt
mit einem Mindestgehalt von 1 pCt Alkaloid liefert.
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Radix Gentianae.
Trockenes wisseriges Extrakt: 81,90—50,36 (5 Best.).

Die hiesige Fabrik wies zuerst auf den Unfug hin,*) welcher
von gewissenlosen Handlern mit der Enzianwurzel dadurch ge-
trieben wurde, dass sie derselben durch Fermentation eine rt-
liche Farbe gaben und zwar auf Kosten der Extraktivstoffe.
Dieser Hinweiss hat seiner Zeit bewirkt, dass jetzt wesentlich
bessere Wurzeln im Handel sind und dass ein Extraktgehalt von
40 pCt fast zur Regel gehort, wihrend in fritheren Jahren 16
bis 20 pCt das iibliche waren. Man kann sehr wohl heute
40 pCt als Norm annehmen,

Radix Graminis.

Trockenes wisseriges Extrakt: 22,5—32,39 pCt.
Man darf hier mindestens 20 pCt verlangen.

Radix Ipecacuanhae.
Alkaloide: 1,78—2,41 pCt nach Keller (3 Best.)

Radix Liquiritiae.
a) Russische Wurzel:
Trockenes wisseriges Extrakt: 28,00—88,50 pCt (89 Best.).
Glycyrrhizin im Extrakt: 16,11—28,70 pCt (8 Best.).
Wir verlangen von einer fiir unsere Zwecke brauchbaren
russischen Wurzel einen Gehalt von mindestens 30 pCt trockenem
wisserigem Extrakt und darin mindestens 20 pCt Glycyrrhizin,

b) Spanische Wurzel:

Trockenes wisseriges Extrakt: 22,80—34,20 pCt (15 Best.).
(lycyrrhizin im Extrakt: 15,87—26,60 pCt (4 Best.).

Wir haben die Erfahrung gemacht, dass die Unterschiede
bei der spanischen Wurzel nicht so gross sind, als bei der
russischen, dagegen erreicht die spanische Wurzel im Gehalt
an wisserigem Extrakt die russische in den seltensten Fillen.

Radix Ratanhiae.

Trockenes wisseriges Extrakt: 8,20—15,60 (7 Best.).
Wir verlangen einen Mindestgehalt von 12 pCt.

*) Helfenberger Annalen 1888, 64.
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Radix Rhei.

Trockenes wisseriges Extrakt; 28,57—42,05 pCt (11 Best.).
Trockenes alkoholisches Extrakt: 20,8—53,2 pCt (32 Best.).

Von ersterem kann man 35 pCt und von letzterem 40 pCt
als Minimum beanspruchen.

Radix Senegae.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 21,8—383,9 pCt (26 Best.),
Als Minimum miissen 25 pCt verlangt werden.

Radix Taraxaci.
Trockenes wisseriges Extrakt: 18,90—32,05 pCt (4 Best.).
Eine gute Ware muss mindestens 25 pCt liefern.

Radix Valerianae.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 10,45—23,05 pCt (28 Best.).
Als Minimum beanspruchen wir 17 pCt.

Rhizoma Hydrastis.

Trockenes alkoholisches Extrakt: 18,90—28,00 pCt (6 Best.).
Als Minimum wird man 22 pCt verlangen diirfen.

Tubera Jalapae.
Resina mit 90prozentigem Alkohol gewonnen und dann mit
Wasser ausgewaschen: 4,94—8,14 pCt (4 Best.).
Das deutsche Arzneibuch verlangt sehr richtig einen Mindest-
gehalt von 7 pCt.

Secale cornutum.

Ausser den eine gute Qualitdt charakterisierenden #usseren Merk-
malen bestimmen wir noch den Gehalt des trockenen wisserigen
Extraktes. Wir erhielten nachstehende Werte:

Trockenes wisseriges Extrakt: 12,50—16,85 pCt (17 Best.).

Eine Probe, welche nur 9,40 pCt trockenes wisseriges Extrakt
lieferte, wurde zuriickgewiesen.
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Semen.

Semen Sinapis.

Von dieser Droguengattung kommt in der hiesigen Fabrik nur
der schwarze Senfsamen zur quantitativen Untersuchung. Da der
Senfsamen nur zu Senfpapier verarbeitet wird, so ist sein Gehalt an
dtherischem Senfsl fiir uns von grosser Wichtigkeit. Vor dem Ein-
kauf des Senfsamens wird deshalb dieser Gehalt festgestellt, die gleiche
Bestimmung nehmen wir aber auch noch einmal nach dem Entslen
vor. Wir kontrollieren damit die Arbeit des Entdlens, welche Ge-
fahren fiir die Zerstorung des Myrosins in sich schliesst, und besitzen
darin eine Gewshr fiir die Giite des hiesigen Senfpapieres, das sofort
nach der Herstellung in gleicher Weise untersucht wird.

Wir halten das Eingangs erwihnte, urspriinglich zur Untersuchung
von Senfpapier bestimmte Verfahren (s. Charta sinapisata) in seiner
Modifiktion fiir Senfsamen ein und erlauben uns die Bemerkung, dass
sich diese Art der Bestimmung ganz ausgezeichnet bewihrt hat.
Nachstehend die Werte:

Semen Sinapis.

pCt atherisches Senfol pCt Wasser pCt fettes 01
£7 2 2
Indischer Senf = ISR P ——
0,63—1,05 5,56—17,60 26,83—29,40
4
Russischer Senf _ — -
ussischer Sen 051092
1 1 1
S ta Senf —_— —_— —_
arepta Sen 0,62 8,00 26,00
1
Hollsndischer Senf — —
1,07
1
Elstisser Senf . — —
sisser Sen 0.60
9
Italienischer Senf " — -
alienischer Sen 0.73—0.80
1
L i Senf S — —
evantiner Sen 114

Einige Muster Indischer Senf mit einem Gehalt unter 0,60 pCt wurden
beanstandet.
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Wir haben den Eindruck gewonnen, dass das Vaterland fiir die
Giite einer Senfsaat nicht unbedingt massgebend ist und dass die
Schwankungen in den Qualititen anf mehr oder weniger sorgfiltige
Behandlung beim Trocknen des Samens mindestens mit demselben
Recht zuriickgefiihrt werden diirfen, als auf Boden- und klimatische
Verhiltnisse.

Wachs.

Cera.

Es kamen in den weitaus meisten Fillen Bienenwachs und in ge-
ringerem Mass verschiedene Sorten von Pflanzenwachs zur Unter-
suchung, Auch in der Wachs-Untersuchung hat sich durch die
Hiiblsche Methode ein grosser Umschwung vollzogen. Wghrend friiher
Schmelzpunkt und das spezifische Gewicht — von einer Reihe unzu-
verlissiger Einzelreaktionen darf wohl abgesehen werden — die einzigen
Anhalte lieferten, that I@bl mit der Bestimmung der SHure und
Esterzahl einen so grossen Schritt vorwirts, dass damit die Frage als
gelost gelten durfte, ja darf, denn es ist bis heute etwas besseres noch
nicht an die Stelle des Hiiblschen Verfahrens getreten, Wir haben
aber die Bestimmung des spezifischen Gewichts und in Zweifelfillen
des Schmelzpunktes beibehalten und sahen uns dazu veranlasst, weil
mit der Entwickelung der Ceresin-Industrie die Verwendung dieses
interessanten Stoffes zur Verfilschung von Bienenwachs fast gleichen
Schritt hielt. Gerade in diesen Fillen leistet das spezifische Gewicht
neben den Hiiblschen Zahlen ganz ausgezeichnete Dienste, so dass es
dem Filscher sehr erschwert ist, durch besondere Zusitze die ver-
schiedenen Werte in normalen Grenzen abzustimmen. Der Schmelz-
punkt wurde in der Regel von uns herangezogen zur Charakteristik
der weicheren Bienenwachssorten aus tropischen Zonen.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes wurde zu jeder Zeit
verschiedenartig ausgefithrt. Wir Thielten frither die Hagersche
Schwimmprobe ausschliesslich ein und haben damit immer gute Re-
sultate erhalten. Neuerdings wenden wir ein anderes Verfahren an.
Beide Methoden werden hier eine Stelle finden,
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Zu 1. Man schmilzt etwas Wachs in einem Porzellanschilchen
oder Becherglas mit Ausguss und ldsst dann Tropfen fir Tropfen
(etwa 12) n Alkohol von 96 pCt oder auf eine Glasplatte fallen. Bes
dieser Operation hat man das Schilchen der Oberfliche des Alkohols
bezw. der Glasplatte moglichst nahe zu bringen. Darauf stellt man
sich 12 Alkohol - Wassermischungen her, welche bei 150 C die spezi-
fischen. Gewichte 0,959, 0,960, 0,961 w. s. w. bis 0,970 zeigen. Nach-
dem die Wachsperlen 24 Stunden bei 15—200 C gelegen haben, bringt
man die verdimnten Alkohole gemaw auf eme Temperatur von 159 C
und wirft der Rethe nach einige Perlen hinein. Dieselben haben das
spezifische Gewicht desjenigen Alkohols, in welchem sie in der Schwebe
bleiben. Bei der Auswahl der Perlen hat man darauf zu achten, dass
sie keine Luftblasen einschliessen und dass thnen auch keine anhdngen.

Das Deutsche Arzneibuch spricht bei der Bestimmung des spezi-
fischen Gewichies unter Cera flava von einem ,,Stiickchen Wachs® und
unter Cera alba nur von ,, Wachs“. Dies kann nur so verstanden
werden, dass man sich einfach ein Stickchen abbrechen oder ab-
schlagen soll. Derartige Stiickchen haben aber meist rauhe Flichen
wund halten daher leicht Luftblasen fest. Ferner lisst das Arezneibuch
das Wachs in eine Mischung aus 2 Teilen Weingeist und 7 Teilen
Wasser bezw. 1 Teil Weingeist und 3 Teilen Wasser bringen wund
dann so lange Wasser zutropfeln, bis das Wachs in der Mitte der
Flissigkeit schawebt. Hierdurch entsteht leicht ein Iehler, da sich
durch des Zutrdpfeln von Wasser vmmer wieder Luftblasen bilden und
an das Wachs ansetzen.

Das neuere von uns eingehaltene Verfahren besteht in dem
Wigen eines Wachskegels unter Wasser nach dem Prinzip der
Mohrschen Senkwage in folgender Weise:

Wir beniitzen die hierfir eingerichtete Mohr- Westphalsche Wage
und stellen den dabei motwendigen Wachskegel so her, dass wir das
geschmolzene Wachs in ein in einem kleinen Glastrichter befindliches
glattes Filter aus Postpapier giessen. Ganz wie bei den zur Schwimm-
probe notwendigen Perlen muss man auch dem Wachskegel mindestens
24 Stunden Zeit bei 15—170 C zur Kontraktion lassen. Die er-
haltenen Werte stimmen mit den nach Hager gewonnénen gut iiberein.
Nur muss man darauf achten, dass der Wachskegel wdihrend des
Schawimmens unter Wasser frei von anhdngenden Luftblischen ist.

Das Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Gewichte von
festen Korpern wvermittels der Mohrschen Senkwage ist so bekannt,
dass es an dieser Stelle geniigt, die Awmwendung derselben auf Wachs
kurz zu skizzieren:

Man lisst das Wageschilchen ausserhalb des in einem Becherglas
befindlichen Wasser von 150 C hdingen, so dass nur der unterhald des
Schiilchens befestigte Biigel eintaucht, bringt den Wachskegel auf das

Dieterich, I. Dezennium. 15
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Schilchen und stellt durch Reiter das Gleichgewicht her. Ersetzt man
nun den Wachskegel durch Gewichte, so erhdlt man das Gewicht des-
selben in der Luft (=p), klemmt man hierauf den Wachskegel in
den im Wasser befindlichen Biigel und bestimmt den Auftrieb (= v),
80 erhilt man das spezifische Gewicht direkt durch Division nach der
bekannten Formel

Nachstehend die Zusammenstellungen der erhaltenen Werte:

A. Bienenwachs.

Cera alba.
Bestimmungen

Schmelzpunkt in 0 C |1 64° C
Spez. Gew. b. 150 C | 50 0,962— 0,970
Siurezahl " 55 17,17 —24,27
Esterzahl 1' 55 70,00 —79,80
Verseifungszahl L — | 90,40 —99,40

Beanstandet.
Spez. Gew. b. 150 C 23 0,945— 0,968
Sturezahl 28 16,33 — 37,07
Esterzahl 28 48,07 — 82,10
Verseifungszahl — 67,66 —102,60

Séimtliche Bestimmungen H 240
Cera flava.
Bestimmungen

Spez. Gew. b. 150 C 767 0,960— 0,968
Sturezahl 740 17,78 —23,80
Esterzahl 740 69,00 —78,40
Verseifungszahl — 88,00 —98,94
Schmelzpunkt in 0 C 88 63,5 —66,0
Erstarrungspunkt in 0 C 31 61,0 —63,5
pCt in Spiritus unldslich 4 0,6 — 12
pCt Wasser-Gehalt 2 3,05 — 17,55
Jodzahl 4 9,91 —10,97
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Beanstandet.
Spez. Gew. b. 150 C 54
Saurezahl 54
Esterzahl 54
Verseifungszahl —
Schmelzpunkt in 0 C 2
Simtliche Bestimmungen | 2540

B. Pflanzenwachse.

Cera japonica.

Schmelzpunkt in 0 C
Spez. Gew. b. 150 C
Sgurezahl

Esterzahl
Verseifungszahl

Bestimmungen
53

5
46
46

|
|
i
|
{

Siimtliche Bestimmungen

Carnauba Wachs.

Spez. Gew. b. 159C
Schmelzpunkt in 0 C
S#urezahl

Esterzahl
Verseifungszahl

M N N NN

Belladi-Wachs.

Spez. Gew. b. 150C
Sturezahl

Esterzahl
Verseifungszahl

echt

0,985
85,0

75,60

79,43 ‘

Bestimmungen

NN NN

| 383 '

227
0,934— 0,980
9,03 — 74,60
18,70 — 92,23
4547 —108,89
570 — 63,5
475 — 59,0
0,976— 0,992
10,36 — 22,49
179,20 —207,20
196,73 —226,70
verfalscht
1 l' 0,915
1 73,0
1 ] 0
1 ‘ 11,20
1 | 11,20
0,961
18,00
67,20
85,20

15%
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Dika-Fett.

Borneo.
Schmelzpunkt b. ¢ C 1 Best. 29
Jodzahl 1 ., 31,30
Sturezahl 1, 17,30

Westafrika.
Schmelzpunkt b. ¢ C 1, 29
Jodzahl 1, 30,90
S#turezahl 1, 19,60

Pflanzenwachse, durch Destillation gewonnen aus

Ver-
Siure- Ester- seifungs-
zahl zahl zahl

Kamillen 0 28,0 280
0 270 270

Lindenbliten 0 28,0 28,0 Spez. Gew. b. 150 C 0,903
0 22,08 22,08 Schmelzp. 45,50 C Erstarrungsp. 42,70 C

Fliederbliten 0 22,40 2240 Spez. Gew. b. 150C 0,367
0 2240 2240 , , , , ., 0864
0 2296 22,96 Schmelzp. 42,50 C Erstarrungsp. 41,00 C

Melissenkraut 0 25,20 25,20

Die letzteren Gattungen gewannen wir beim Destillieren der
frischen Vegetabilien. Sie riechen stark nach dem betreffenden Pflanzen-
stoff und werden zur Gewinnung des darin eingeschlossenen #therischen
Ols mit verdinntem Weingeist ausgewaschen, Das Aussehen dieser
Pflanzenwachse erinnert an Cetaceum. Krystallinisch und mehr oder
weniger langfaserig sind sie farblos und haben trotz des Auswaschens
mit verdiinntem Weingeist alle den Geruch der Pflanzenteile, aus
welchen sie gewonnen wurden.
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Zuckerarten.

Der gewdhnliche ungebliute Zucker, der hier Verwendung findet,
wird in der Regel nicht untersucht. Wir priifen dagegen den Roh-
milchzucker nach den Angaben des Deutschen Arzneibuches III beim
Einkauf wund bevor wir ihn dem Reinigungsverfahren unterwerfen,
Weiter hatten wir Gelegenheit ,Invertzuckersirup wund ,Fliissige
Raffinade* des Handels der Priifung zu unterziehen. In Nachstehendem
geben wir die Werte, welche wir erhielten, an.

Saccharum laetis.

In verd. Weingeist loslich & Best. 2,0 — 4,5 pCt,
Milchzuckergehalt 8 93,20—97,60 ,,

Invertzuckersirup.

Fruchtzuckersirup.

Wasser 28,50 pCt
Asche 0,05 pCt
Polarisation (1 -+ 2 Wasser) -+ 90

Trockenriickstand 71,30 pCt
Asche 0,10 pCt
Invertzucker 40,20 pCt
Rohrzucker 28,80 pCt.

Fliissige Raffinade.

Wasser 1 Best. 20,50 pCt
Asche i . 0,00 ,,
Invertzucker 1 ., 40,92
Rohrzucker 1, 4230 ,,
Polarisation (1 - 19) 1 ., -+ 1,80

(1 99) 1 ., + 0,390

(1 -+ 99) 1 . — 0,10

invertiert.

D



Zweite Abteilung.

Priaparate.

—————



Acetum aromaticum D. A. III

Bestimmungen
Spez. Gew. bei 150 C | 12 | 0,988—0,992
pCt Essigsiiure ) 4 ‘i 6,75 —6,93
Siimtliche Bestimmungen } 16 ‘

Zur Bestimmung der Hssigsiure halten wir folgendes Verfahren ein:

Man wigt 10 g in einen 100 ccm Kolben, fiillt mit destilliertem
Wasser bis zur Marke auf und titriert 20 ccm unter Zusatz von Phenol-
phtalein als Indicator mit 1/» Normal-Kalilauge.

Acetum aromaticum Ph. Austr. VIL

Bestimmungen
Spez. Gew. b. 150 C ;1 1,0205
pCt Essigsiure L 1 | 5,76
pCt Trockenriickstand l‘ 1 l‘ 2,00
pCt Asche wa 1 i‘ 0,54
Sémtliche Bestimmungen ‘ 4 {

Die Bestimmung der Essigsiure wie beim vorhergehenden.

Acetum Digitalis Ph. G. IL

Begtimmungen
Spez. Gew. bei 150 C L1 : 1,008—1,050
pCt Essigsiure h 12 H 3,96 —6,12
Siimtliche Bestimmungen ‘! 23 J\

Essigstiurebestimmungen werden so ausgefilhrt, wie bei Acetum aro-
maticum angegeben ist.
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Acetum Secillae D. A. IIL

Bestimmungen
7o 1,0185—1,026
pCt Essigséiure 52 { 484 —528

1

Spez. Gew. bei 150 C 7
K
\\
i

Siimtliche Bestimmungen 89

Das deutsche Arzneibuch ldsst mit Normal-Kalilauge titrieren. Wir
benutzen 1/> Normallauge, da die Fehlergrenzen dadurch kleiner werden.

Acetum Scillae Ph. Austr. VIL

Bestimmungen
Spez. Gew. b. 150 C 5 | 1,0215—1,033
pCt Essigiure 5 519 —535
pCt Trockenriickstand 5 3,98 —5,51
pCt Asche 5 0,09 —0,14
Siimtliche Bestimmungen 20 ‘1

Bei der Untersuchung hielten wir die bei den vorhergehenden Nummern
angegebenen Methoden ein.

Aquae aromaticae centuplices.

Versuchsweise bestimmten wir eine Zeit lang mit je 10 ccm der
durch Destillation hergestellten hundertfachen Wiasser die Jodzahlen.
Dieselben wichen unter sich aber so sehr ab, dass sie keine Anhalte
zur Beurteilung boten. Nichtsdestoweniger wollen wir die erhaltenen
Werte hier folgen lassen.
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Jodzahl fir 10 cem

Bestimmungen Essenz.

Aqua aromatica centuplex 1 1354,0

,»  Chamomillae ’ 5 104,8—282,0

,, Cinnamomi ) 10 121,8—316,0

,»  Foeniculi " 7 326,0—929,4

»  Melissae ” 7 74,0—126,8

»  Menthae piperitae ,. 7 84,1—243,0

,  Petroselini " 3 204,7~—522,5

,  Rosarum , 5 248,6—273,0

. Rubi Idaei , 1 6,3

,,  Salviae ,s 1 323,0

»  Sambuci ” 2 40,0— 40,2

» Tiliae ” 1 13,7

, vulneraria spirituosa ,, 2 752,0—791,0

Siimtliche Bestimmungen 52

&

Charta exploratoria.

Eine Zusammenstellung von Werten ist bei diesem Praparat
nicht von Interesse, weil wir die Empfindlichkeit beliebig und je nach
Verlangen abstimmen. Wir wollen dagegen nicht verfehlen, eine
Arbeit iiber diesen Gegenstand wegen des Erfolgs, den sie hatte, wort-
lich wiederzugeben.

Die Empfindlichkeit der Reagenspapiere.*)

Seit Jahren werden unter meiner Leitung grosse Partien Reagens-
papiere hergestellt. Wihrend ich mich frither damit beruhigte, lege artis
gearbeitet zu haben, und darin eine geniigende Garantie fiir Gewinnung
empfindlicher Papiere erblicken zu diirfen glaubte, lasse ich seit ca. 2 Jahren
die hochste Empfindlichkeit beziffern.

Die grossen Unterschiede, welche ich anfangs bei gleich guter und
sorgsamer Arbeit erhielt, liessen mich nach weiteren Bedingungen fiir eine

*) Helfenb. Annal. 1887, 11.
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hobe Empfindlichkeit forschen und zu Resultaten gelangen, welche teilweise
recht interessant sind.

Die in dieser Richtung angestellten Versuche sind zu weitliufig, um
hier mitgeteilt werden zu konnen. Ich beschrinke mich deshalb darauf,
nur die Resultate zu berichten.

Es wurde festgestellt, dass z. B. Curcuma- und Lackmuspapiere auf
die doppelte Empfindlichkeit gebracht werden konnten einfach durch Ver-
diinnung der Pigmentlosungen. Ebenso konnte eine Erhshung der Empfind-
lichkeit erzielt werden durch vorherige Neutralisation der mehr oder
weniger im Papier vorhandenen Saure.

Bei Bezifferung der #ussersten Empfindlichkeit tritt ferner die Er-
scheinung auf, dass erstere stets grosser ist gegen Ammoniak, wie gegen
Atzkali, und grisser gegen Salzsiiure, wie gegen Schwefelsiure.

Ich erklire mir das daraus, dass die Reagentien mit den Pigmenten
bestimmte Verbindungen eingehen und dass die Farbenverinderung erst
mit dem Uberschuss der Sauren oder Alkalien eintritt. Wir haben es,
wenn ich mich so ausdriicken soll, mit einem Sittigungsprozess zu thun
und finden hierfiir in der schon berichteten Beobachtung, dass mit
der Verringerung des Farbstoffes im Papier die Empfindlichkeit steigt, ihre
Bestitigung. Je niedriger das Molekulargewicht einer Siure oder einer Base
ist, um so weniger wird davon notwendig sein, um das Pigment zu sittigen
und die Farbenveriinderung eintreten zu lassen.

Uber die Empfindlichkeit der Reagenspapiere sind die Meinungen
vielfach geteilt und oft recht irrige. So findet man iberall das Georginen-
papier als das Non plus ultra aller Empfindlichkeit gerithmt, ja es werden
zur Erhohung der Empfindlichkeit von z. B. Lackmuspapier oft recht
wunderliche Vorschlige gemacht.

Gerade auf Grund der zahlenmissigen Beurteilung bin ich dahin ge-
langt, das eben erwihnte Lackmuspapier ohne alle frither iiblichen Cautelen
herzustellen und mich auf die Verwendung neutraler Rohpapiere und nicht
zu konzentrierter Pigmentlosungen zu beschriinken. Ich erreiche damit die-
selben hohen Ziffern der Empfindlichkeit, wie mit dem reinen Lackmusblau,
dem Azolithmin.

Wohin die qualitative Beurteilung fithrt, erlebte ich am Congorotpapier.

Veranlasst durch meine Verdffentlichung tber dieses Thema, machte
mich Herr Dr. Jacobsen in den Industrieblittern auf das Congorotpapier
aufmerksam und nannte es das Reagens der Zukunft. Obgleich ich das
Congorot auch an anderen Stellen hatte rilhmen horen, so hatte ich doch
aus Mangel an Zeit unterlassen, Versuche damit anzustellen. Um so
schneller leistete ich dagegen der Aufforderung Jacobsens Folge, dehnte
aber meine Versuche auf eine ganze Reihe von Pigmenten, die mir in Form
von Reagenspapieren geeignet schienen, aus.

Die Bezifferung der Empfindlichkeit konnte natiirlich nur eine be-
dingte sein; wenigstens spielen bei hohen Ziffern ein oder selbst mehrere
Tausend gar keine Rolle mehr. Es handelt sich aber teilweise um so hohe
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und andererseits niedere Zahlen, dass die Unterschiede trotzdem ein sicheres
Urteil zulassen.

Zu welch {iiberraschenden Resultaten meine Versuche schliesslich
fiihrten, zeigt Ihnen die zur Verteilung gelangte nachstehende Empfind-
lichkeitstabelle.

' x-fache Verdiinnung von:

Reagenspapier. !

- | 803 | HOl | KOH | NH3

1 | Blaues Lackmuspapier . . . . . . 40000 | 50000 — —
2 | Rotes Lackmuspapier . . . . . . —_— — 20 000 | 60 000
3 | Curcumapapier . . . . . . . .. — _ 18000 | 35000
4 | Rotes Alkannapapier . . . . . . — — | 25000 | 80000

5 | Blauves Alkannapapier . . . . . . 60000 | 80 000 — —
6 | Blauholzpapier . . . . . . . .. — — 135000 | 90000
7 | Fernambukpapier . . . . . . . . — — 30 000 | 80000
8 | Papier aus Flor. Malvae arbor. . . | 10000 | 13000 | 8000 | 20 000
9 » aus Flor. Malvae vulgaris . — — 8000 | 15000
10 » aus Georginen . . . . . . 8000 | 10000 { 8000 | 20000
11 » aus Flor. Rboeados . . . . | 20000 | 25000 { 15000 ! 40 000
12 » aus Damascener Rosen . . — — 6000 | 15000
13 » aus Flor. Violae odorat. . . — — 7000 | 20000

14 s  a. dunklen Stiefmiitterchen

(Viola tricolor) . . . . . . .. — — 10 000 | 30 000
15 | Papier aus Heidelbeeren . . . . . — — 6000 | 15000
16 » aus Hollunderbeeren . . . — - 5000 | 10000
17 » aus Kreuzbeeren . . . . . — — 15000 | 35000

18 » aus Cochenille . . . . . . 8000 | 10000 — —
19 »  aus Rhabarber . . . . . . —_ — 8000 | 20000
20 »  aus Zwiebelschalen . . . . — — 8000 |20 000

21 » aus Phenolphtalein . . . . — — 20 000 —

22 » aus Tropaeolin . . . . . . 10000 | 15000 — —
23 » aus Rosolsdure . . . . . . — — 20000 | 90 000

24 » aus Congorot . . . . . . . 2500 8000 ; — —

Sie ersehen aus meiner Zusammenstellung die iiberall hervortretende
und schon frither betonte héhere Empfindlichkeit gegen Salzséiure einerseits
und Ammoniak andererseits,

Als sehr empfindlich darf das Alkannapapier genannt werden; leider
aber verliert es diese schitzbare Eigenschaft schon nach wenigen Tagen.

Als beachtenswert ist ferner das Blauholzpapier zu erwihnen; es geht
aber ebenfalls bei lingerem Liegen etwas zuriick.

Das iiberall so geriithmte Georginenpapier steht weit hinter dem
Lackmus zuriick und mit dem Malvenpapier, mit dem es grosse Ahnlichkeit
hat, auf einer Hthe. Das Malvenpapier hat den grossen Vorzug, dass das
Rohmaterial iiberall erhiiltlich ist und dass ebensowohl Siéuren, wie Alkalien
die Farbe desselben verindern.
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Das Congorotpapier nimmt den letzten Platz ein und scheint nicht
zu Hoffnungen zu berechtigen.

Ziehe ich aus all diesen Bestimmungen einen Rchluss, so geht er
dahin, dass die Lackmus- und Curcumapapiere vorlidufig noch uniibertroffen
sind sowohl in Empfindlichkeit, als auch in Haltbarkeit.

Zur Herstellung empfindlicher Reagenspapiere méchte ich Folgendes
zu bemerken mir erlauben :

In allen Papieren ist S#ure vorhanden und ungleich verteilt, so dass
sehr diinne und empfindliche Pigmentlosungen fleckige Papiere liefern.
(Redner zeigt Blauholzpapier vor, welches mit nicht neutralisiertem Papier
hergestellt ist und eine Menge von Saureflecken zeigt) Um vollstindig
neutrale Papiere zu erhalten, lege ich dieselben in zehnfach verdiinnten
Salmiakgeist, lasse 24 Stunden liegen, presse aus und trockne durch Auf-
héingen auf Stibe in ungeheizten Rdumen. Das Ammoniak neutralisiert
die S#ure, entzieht aber auch dem Papiere organische Substanzen; der
Ammoniakiiberschuss geht beim Trocknen in die Luft. Ein so pripariertes
Papier ist die Grundbedingung eines guten Reagenspapieres und fiihrt
sicher zum Ziel, wenn auf demselben eine nicht zu reichliche Menge Pigment
fixiert wird.

Wihrend man in Laboratorien zu Reagenspapieren ausschliesslich das
Filtrierpapier beniitzt, zieht man in industriellen Kreisen vielfach das Post-
papier vor.

Bei gleicher Empfindlichkeit hat dasselbe manche Vorziige. Die Re-
aktion tritt, weil die Fliissigkeit das Papier nicht sofort zu durchdringen
vermag, etwas langsamer, dabei aber schérfer ein; denn das Postpapier
dient der Farbenschicht quasi als weisse Unterlage. Es eignet sich daher
gut zum Tipfeln bei der Titration dunkel gefirbter Fliissigkeiten, die sich
mit den Reagenspapieren auf Filtrierpapier gar nicht titrieren lassen.

In der Ihnen iiberreichten Kollektion befinden sich auch 2 gefirbte
Postpapiere, die ich lhnen zu Versuchen zu empfehlen mir erlaube.

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit ist zu bemerken, dass sich die
starken Verdiinnungen von Schwefelsiure, Salzsiure, Atzkali, Ammoniak in
wenigen Tagen veriindern und deshalb stets frisch bereitet werden miissen.

* *
*

Den vorstehenden Vortrag mochten wir noch in einigen Punkten er-
ginzen:

Schon frither hatten wir darauf hingewiesen, dass blaues Lackmus-
papier bei lingerem Lagern empfindlicher wurde. Die weiteren Beobach-
tungen haben die Richtigkeit der fritheren bestiitigt und weiter ergeben,
dass ein blaues Lackmuspapier, welches unmittelbar nach der Herstellung
eine Empfindlichkeit von 1:35000 HCl zeigte, beim Lagern an der Luft,
aber vor Tageslicht geschiitzt, in 4—6 Wochen auf 50000 stieg; anderer-
seits verringerte sich die Empfindlichkeit bei Einwirkung des Tageslichtes
und trotz Abhaltung der Luft, z. B. beim Aufbewahren in Glasbiichsen.
Da sich rotes Lackmuspapier bei der zuerst genannten Aufbewahrung gleich
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blieb, so muss angenommen werden, dass die in der Atmosphére enthaltene
Sture, vielleicht sogar die Kohlensiure, den blauen Farbstoff sittigt und
damit dem Papiere jene Neutralitit giebt, welche seine Empfindlichkeit
bedingt und bei der Bereitung angestrebt wird.

Fiir Laboratorien empfehlen sich fiir Reagenspapiere kleine, mit Klapp-
deckel verschlossene Blechkasten, deren Inneres beliebig geteilt ist.

Bei blauem Lackmuspapier konnte bis jetzt eine hohere Empfindlich-
keit als 1:50000 HCl und fiir rotes eine solche von 1:60000 NHs nicht
erreicht werden. Wir glauben, dass wir damit an der #Hussersten Grenze
angelangt sind.

Uber den Riickgang der Empfindlichkeit ktnnen wir nur folgende
Zahlen beibringen:

frisch nach 4 Monaten
. KOH 1:85000 1:10000
Blauhol ; :
AMMOPAPIETY NHy 1:90000 1: 40000

Die Papiere aus Lackmus-, Curcuma-, Georginen-, Malven-Farbstoft
und Congorot waren in demselben Zeitraum unvertindert geblieben.

Von Interesse diirfte auch noch folgende Arbeit sein;

Reagenspapiere zum Nachweis von Metallen.*)

Der Vorschlag, Papier in einer #hnlichen Weise wie das Lackmus-
papier zum Nachweis gewisser Substanzen zu bentitzen, ist schon hiufig
aufgetaucht, ohne dass sich derartige Papiere, mit wenigen Ausnahmen,
einen dauernden Eingang verschafft hiitten. Wir wollen hier ununtersucht
Jassen, ob hieran der Mangel eines Bediirfnisses: schuld ist, oder ob nicht
vielmehr das Fehlen jedes Anhaltes iiber die Empfindlichkeit derartiger
Papiere und die dadurch erzeugte Unsicherheit im Gebrauche derselben den
grossten Anteil daran hat; jedenfalls schien uns doch die Bequemlichkeit
der Anwendung, die derartige Papiere fiir sich haben, Veranlassung genug,
um einen Versuch nach der gedachten Richtung hin zu unternehmen.

Zur Untersuchung gelangten Ferrocyankalium-, Ferricyankalium-,
Rhodankalium-, Kaliumchromat-, Jodkalium- und Schwefelzinkpapier. Zur
Herstellung der ersteren fiinf Papiere wurde Filtrierpapier mit der Losung
(1:250) der betreffenden Salze getriinkt, Postpapier damit bestrichen; das
Schwefelzinkpapier wurde in der Weise bereitet, dass eine ammoniakalische
Zinksulfatlosung mit Schwefelwasserstoff gefillt und das ausgewaschene
und mit Wasser zum diinnen Brei angeriihrte Schwefelzink auf Filtrier-
papier und Postpapier aufgestrichen wurde. Die Priifung eines solchen

*) Helfenb. Annal. 1890, 18.
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Papieres filhrten wir so aus, dass wir das mit Filtrierpapier bereitete
Reagenspapier 1—2 Sekunden lang in die betreffende Salzldsung ein-
tauchten und sodann die Firbung beobachteten. Das mit Postpapier her-
gestellte Reagenspapier betupften wir mit 1 bis 2 Tropfen der Salzldsung
und betrachteten auch hier nach 1—2 Sekunden die Farbung.

Die erhaltenen Ergebnisse veranschaulicht die folgende Zusammen-
stellung, in welcher die Zahlen die nachweisbare Verdiinnung, auf Metall
bezogen, angeben. Die Klammer schliesst das zum Versuch beniitzte Salz
ein. Naturgeméss sind die folgenden Zahlen immer nur als annihernde
Werte aufzufassen.

Cu Fe

Bi
Fe Pb Ag | Hg
i 4 4 i (=]
|i(Fef%clﬂ) <Cg*}§8,+ (P}‘}{Sgg)‘*' (Ph Ac) [Blf,(ﬁ%)]ur (AgNO3)| (Hg C12)
= ————— 7:“ — “
Ferrocyankalium- | "
papier

a) auf Filtrierpapier ' 25000 2000 — — — —_ —
b) auf Postpapier. . | 1000 300 — —_ — — —

Ferricyankallum-
papier

a) auf Filtrierpapier | — — 40000 | — — — —

b) auf Postpapier. . = — | — | 15000 | — | — - | -

Rhodankalium- |
papier 1

a) auf Filtrierpapier | 5000| — — — — — —
b) auf Postpapier . | 5000, — — — — — _

Jodkaliumpapier

a) auf Filtrierpapier = — — — 500 7000 1000 —
b) auf Postpapier . . — | — —_ — 100 100 —
Kaliumchromat-
papier

a) auf Filtrierpapier — — — 2000 - 3000 —
b) auf Postpapier. .  — | — — 50 —_ 50 —
Schwefelzinkpapier ‘

a) auf Filtrierpapier | — 1 15000 | — 115000, 7000 | 8000 1200
b) auf Postpapier . . = — 115000 | — 15000; 3000 8000 | 1200

Die vorstehenden Zahlen sind teilweise so hoch, dass sie zur Ver-
wendung derartiger Papiere ermutigen.

D&~
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Charta sinapisata.

Wie schon in der ersten Abteilung unter Semen Sinapis bemerkt
wurde, bestimmen wir sowohl im Senfsamen, als auch im Senfpapier
diejenige Menge itherisches Senfol, welche sich beim Befeuchten mit
Wasser entwickelt. Durch diese Kontrolle des Rohmaterials sowohl,
als auch des eigenen Fabrikates befinden wir uns stets in der Lage,
das Beste zu liefern. Wir lassen hier unsere Originalarbeit iiber
die von uns eingehaltene Methode folgen:

Der quantitative Nachweis des éitherischen Senféls.*)

Entsprechend dem Grundsatz, dass man gute Préparate nur aus guten
Rohmaterialien erzielt, darf auch zu Senfpapier nur bester Senfsamen ver-
arbeitet werden. Bei Beurteilung eines solchen ist man aber his jetzt auf
das dussere Ansehen und den — Preis beschrinkt, so dass man bei einer
Konkurrenz, wie sie bei grosseren Abschliissen gebriuchlich, sehr oft in
Zweifel ist, welcher Sorte man den Vorzug geben soll.

An der Hand der einschligigen Litteratur suchten wir nach Mitteln,
das unter Einwirkung von Wasser entwickelte dtherische Senfsl quantitativ
zu bestimmen, und begegneten hierbei vor allem der Flhickigerschen
Thiosinamin-Methode**) und an derselben Stelle dem Vorschlag, aus dem
mit Senfs]l gebildeten Schwefelkupfer die Senfélmenge zu berechnen. Ein
anderes Verfahren besteht darin, den Schwefel des Senféles durch Kalium-
permanganat zu Schwefelsiure zu oxydieren, diese aus Baryumsulfat und
hieraus die Senfélmenge festzustellen.

‘Wir verfubren, um uns vor allem mit den Methoden vertraut zu
machen, derart, dass wir #therisches Senfsl in Wasser losten, und nach
obigen Methoden zu bestimmen suchten. Alle 3 Methoden gaben aber,
wenigstens bei kleinen Quantititen, unbestimmte Resultate und eigneten
sich nicht fiir unsere Zwecke, weil bei der Priifung von Senfsamenmustern,
um die es sich in erster Linie handelt, nur kleine Materialmengen zur
Verfiigung stehen. Im Interesse des Raumes unterlassen wir es, unsere
diesbeziiglichen Misserfolge mit Zahlen zu belegen.

Um keine Unterlassungssiinde zu begehen, machten wir noch eine
Reihe von Versuchen mit der Silbernitrat-Probe, die Hager***) kurz erwihnt
und ihr ,sekundiren Wert* beilegt.

Wir losten 1 Teil Senfél in 2000 Teilen Wassers, teilten die Losung
in 6 ungleiche Teile von bestimmtem Gewicht und Senfolgehalt, machten
jede Partie mit Ammoniak stark alkalisch und fillten mit Silbernitrat in

*) Helfenb. Annalen 1886, 59.

**) Hagers Handbuch der Pharm. Praxis III. S. 1106.

#*#%) Untersuchungen 1. Aufl. Band 1, S. 593.

Dieterich, I. Dezennium. 16
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geringem Uberschuss aus. Nach 12stindigem Stehen filtrierten wir durch ein
gewogenes Filter, wuschen den Niederschlag gut aus, trockneten und wogen.
Da nach Hager*) der mindeste Schwefelgehalt des Senfoles 30 pCt betriigt,
so giebt das Gewicht des Schwefelsilbers mal 0,4301 den Gehalt an Senfol.

Mit obigen 6 Proben erhielten wir folgende Zahlen:

Senfolgehalt der Losung: aus Schwefelsilber berechnet:
0,0977 0,0959
0,0488 0,0481
0,0195 0,0199
0,0564 0,0550
0,0564 0,0532
0,0564 0,0548

Wenn man bedenkt, dass die Arbeit mit einem so fliichtigen Korper,
wie Senfol stets geringe Verluste mit sich bringt, und dass wir die Be-
stimmung sehr kleiner Mengen Senfols anstrebten, so miissen die ge-
fundenen Werte zufriedenstellend genannt werden.

Eine grosse Zahl Senfsamen-Untersuchungen, die wir dadurch aus-
fiihrten, dass wir das 24 Stunden mit Wasser angeriihrte Senfmehl ab-
destillierten, das Destillat in ammoniakhaltigem Wasser auffingen und nun
mit Silbernitrat in geringem Uberschuss versetzten, gab durchaus iiberein-
stimmende Resultate; wir sehen aber davon ab, sie hier ziffermissig auf-
zufithren, da sie wohl instruktiv fiir den Fabrikanten, nicht aber allge-
meines Interesse beanspruchen konnen.

Die Anwendung der Methode auf verschiedene Senfpapiere des Handels
diirfte dagegen um so mehr interessieren, und sie eingehend zu beschreiben,
ist der Zweck der folgenden Zeilen:

Bei der Beurteilung eines Senfpapieres kommen 3 Punkte in Frage:
1) die rasche, 2) die nachhaltige Entwicklung und 3) die Quantitit des
entwickelten Senféles. Diesen drei Punkten zu geniigen, ist fiir den
Fabrikanten durchaus nicht leicht und setzt vor allem eine vorsichtige,
besonders aber radikale Entolung des zur Herstellung von Senfpapier be-
stimmten Senfmehles voraus. Geniigt der Fabrikant diesen strengen An-
forderungen, dann muss das entolte Senfmehl mehr als doppelt so viel
#therisches Senfol liefern, wie die verarbeitete unentélte Rohware.

Es hitte keinen Zweck und ist auch nicht unsere Aufgabe, auf die
Cautelen der Enttlung, die wir als Fabrikationsgeheimnisse betrachten,
niher einzugehen.

Um die rasche und fortschreitende Senfolentwicklung beurteilen zu
konnen, mussten wir die Mittel besitzen, die G#hrung beliebig und zu-
gleich vollstindig unterbrechen zu konnen, und fanden dieses im Alkohol.
10 pCt davon dem Wasser zugesetzt geniigen, jede Senfélgihrung unmog-
lich zu machen bezw. aufzuheben. Wir waren dadurch imstande, bei den
uns vorliegenden Senfpapieren das entwickelte Senfsl nach 1, 2, 3, 4, 5 und

*) Untersuchungen 1. Aufl. Band 1, S. 594,
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10 Minuten quantitativ zu bestimmen und die gefundene_ Menge sowohl
auf 100 gem Fliche des betreffenden Senfpapieres, als auch nach Prozenten
auf das vom Senfpapier abgeschabte Senfmehl zu berechnen.

Unser Verfahren ist folgendes:

1 Blatt Senfpapier
misst man und notiert die Fliche; man zerschneidet es in
20—30 Streifen, iibergiesst diese in einem Destillierkolben mit

50 cem Wasser von 20—250 C,
ldsst unter sanftem Schwenken

x Minuten
einwirken und unterbricht dann die Gdhrung durch Hinzu-
fiigen von

5 cem Alkohol.
Man figt nun, um das sonst beim Erhitzen eintretende Auf-
schiumen zu verhiiten,

2,0 Olei Olivarum Provincialis
hinzu, legt unter Einschaltung eines Liebigschen Kiihlers ein
Kolbchen von 100 ccm Gehalt mit

10,0 Liquoris Ammonii caustici
vor und destilliert

25—30,0

iiber.

Mit Wasser auf
100 cem

verdiinnt setzt man

q. s. Silbernitratlosung
bis zu einem geringen Uberschuss hinzu, sammelt nach 12-
bis 24stiindigem Stehen den Niederschlag auf gewogenem
Filter, wischt ihn aus und trocknet bei 1000,

Das Gewicht des Schwefelsilbers mit 0,4801 multipliziert
giebt die Menge des vorhandenen Senfoles.

Diese letztere Menge rechneten wir, wie schon erw#hnt, auf 100 qem,
wenn das in Untersuchung genommene Senfpapier nicht urspriinglich diese
Fliche hatte, um, stellten aber ausserdem noch an einigen andern Blittern
die auf dem Papier enthaltene Senfmehlmenge fest, um weiter durch Be-
rechnung die Senfolmenge fiir 100 Teile des Senfmehles zu ermitteln.

Zur vergleichenden Untersuchung zogen wir in- und auslindische
Fabrikate heran, konnen aber natiirlich die Konkurrenzfirmen nicht nennen
und beschrinken uns auf die Angabe des Vaterlandes. S#mtliche Proben
kontrollierten wir und nahmen davon den Durchschnitt, wobei bemerkt sein
moge, dass grossere Abweichungen in den Zahlen nicht vorkamen.

Die nachstehende Tabelle zeigt die Unterschiede, welche in Bezug
auf Qualitit zwischen den verschiedenen Senfpapieren existieren.

16*
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Senfmehl- A x g Senfol eines Blattes Senfpapier

menge eines .
No. Senfpapier Blattes von 100 gem Fléche

von 100 gem || pach
Fliche 1 Min.

0/, Senfsl auf Senfmehl berechnet:

nach | nach | nach | nach | nach | nach | nach | nach | nach nach | nach
2 Min. |3 Min. 4 Min. |5 Min.|10Min|1 Min. |2 Min.|3 Min.|4 Min.|5 Min.|10Min.

aus fein. Mehl. Deutsch. , 7 7 4
1 Fabrikat (Helfenberg). 1,89 ¢ 0,0279, 0,0283| 0,0299, 0,0811}0,0820, 0,0831 1,357 | 1,366 1,427 1,459 1 1,505| 1,548

|

aus grob. Mehl. Deutsch.

I | Fabikat (Helfemberg), 290 8 | 0:0326/0,03300,0340 0,03610,0863 0,0869 1,340 1,355 1,874 1,400 1,459 1,500

) aus feinem Mehl. —— IS

I | Deutsches Fabrikat, | D115 & | 0,0150/0,01630,0180 ovoaa_ooao.oosw 1227 1,301 1,378 1,403 1,467| 1,511
aus feinem Mehl. - ;

IV | Dentsches Fabrikat. | 127 8 | 0,0107/0,0120)0,0129 0,0133 osﬁoozw 0,946 1,022 1,098 1,141 1,217| 1,255

aus S.odoB EmE W |
v Deutsches Fabrikat. 344 g 0,013870,0159/0,0170| 0,0178 ovouwu,o,gmw 0,359 o,wwﬁ 0,423 | 0,548 0,557 0,597

aus BSSEoEoB Mehl. ] B O 11{lil,l\:i;,[.i._ T [Wl;i
VI | sterreich. Fabrikat. | 433 ¢ 0,0069| 0,0073 0,0082) 0,0103, 0,0133| 0,0150; 0,166 | 0,173 omev 0,221 0,248, 0,267
. aus mwodoB ng w
VII | pranzosisches Fabrikat. 238 g 0,0202| 0,0215| 0,0236/ 0,0239! 0, omwaw 0,0344| 0,743 0,790 | 0,800 0,867 | 0,995 1,264
— S I S . -
aus mittelfeinem Mehl. _V #
VIT | ) nerikan. Fabrikat. 3,75 g 10,0236 0,0258 0,0270 0,0274 0,0275/ 0,0279] 0,597 0,653 | 0,686 0,702 0,772, 0,789
| f , i .
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Im Anschluss an obige Arbeit machten wir noch 8 Versuche mit
kiinstlichem Senfsl und erhielten folgende Werte:

Kiinstliches Senfol: aus Schwefelsilber berechnet:
0,0625 0,0650
0,0630 0,0650
0,0300 0,0325

Der Schwefelgehalt des kiinstlichen Oles scheint demnach etwas hoher
wie der des Naturproduktes zu sein; doch weichen die gefundenen Zahlen
nicht hinreichend ab, um auf diesem Weg Filschungen nachweisen zu kénnen,

Im Ganzen genommen behauptet auch in dieser Arbeit die quantitative
Analyse ihren hohen Wert und giebt die Mittel an die Hand, die Giite
sowohl eines Senfsamens, als auch eines Senfpapieres genau festzustellen.

Wie sich im Laufe von 10 Jahren die vorstehend beschriebene
Methode bewiihrt hat, moge nachstehende Zusammenstellung der Werte

zeigen.

Charta sinapisata.
A. Auf Papier.

Bestimmungen
Senfmehl auf 100 gcem 180 1,50—4,38 g
pCt Senfsl auf Mehl berechnet ; 181 0,89—1,57

B. Auf Stoff (Linteum sinapisatum).

Senfmehl auf 100 geem i 4 2,09—2,48 g
pCt Senfol auf Mehl berechnet | 4 1,04—1,21
Séimtliche Bestimmungen ‘:‘I 369

Man miisste also von einem Senfpapier verlangen, dass. sich auf
100 gem Fliche mindestens 1,5 g Senfmehl befindet, und dass dieses
mindestens 0,8 pCt dHtherisches Senftl liefert. Dass es im Handel
auch geringwertigere Senfpapiere giebt, geht daraus hervor, dass
hier 4 Sorten zur Untersuchung vorlagen, deren Senfmehl nur
0,50—0,682 pCt itherisches Ol lieferte.

&—
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Emplastra.

Die Untersuchung von Pflastern beschrinkte sich bis vor Kurzem
darauf, dieselben nach ihrem &Husseren Aussehen zu beurteilen oder
hiochstens ihre Konsistenz festzustellen. Auch die verschiedenen Pharma-
kopden haben noch heute fiir diese Gattung von Priparaten eine
eingehendere Behandlung der Frage nicht iibrig. Die Erfahrung,
dass sich wasserhaltige Pflaster auf dem Lager mehr, als die gut aus-
gekochten verindern und mehr dem Verderben ausgesetzt sind, legte
es uns im Jahre 1890 nahe, vor Allem den Wassergehalt bei den
eigenen, dann aber auch zum Vergleich bei aus Apotheken bezogenen
Pflastern festzustellen. Da die gewonnenen Ergebnisse nicht un-
interessant sind, lassen wir die Originalarbeit hier folgen,

Uber Pflasteruntersuchung.*)

Seitdem die Dermatologie die fast zu Volksheilmitteln herabgesunkenen
Salben und Pflaster in den verschiedensten Formen wieder zu Ehren gebracht
und ihrer Anwendung eine wissenschaftliche Grundlage gegeben hat, hat
die Herstellung der Pflaster fiir den Arzt, besonders aber fiir den Apotheker
eine erhthte Bedeutung gewonnen. Unter diesen Priparaten war es vor
allem das Heftpflaster, dessen wunder Punkt, das Zuriickgehen der Kleb-
kraft, die Erfindungsgabe der Praktiker seit langem in Anspruch genommen
und eine Menge von Vorschriften gezeitigt hat. Sie konnten samt und
sonders zu einer befriedigenden Losung der Frage nicht fithren, weil die
Ursachen jener Missstinde in anderen Verhiiltnissen, als in der Beimengung
dieses oder jenes Korpers zum Bleipflaster begriindet waren. Zwar hatte
man langst die Beobachtung gemacht, dass ein frisch gekochtes Bleipflaster
sich schlecht zur Bereitung von Heftpflaster eignete und weiter, dass eine
Heftpflastermasse um so besser klebte, je #lter sie war. Wiahrend man
friher an die Zersetzung von Glycerin oder an sonstige feinorganisierte
Verinderungen dachte, weiss man seit noch nicht zu langer Zeit, dass es
sich nur um ein einfaches Austrocknen, also um die Verdunstung einer
bestimmten Menge Wassers, die entweder moch nicht vollig weggekocht
oder vielleicht auch wieder hineinmalaxiert war, handelte. Auch die Er-
kenntnis dessen, dass das beim Bleipflasterkochen gebildete Glycerin geeignet
ist, viel Wasser zu binden und dass die Grundbedingung zur Erhaltung
eines wasserfreien Bleipflasters die Entfernung des Glycerins sein muss, ist
noch nicht zu alt. Heute allerdings, in einer Zeit, in welcher gestrichene
Pflaster Handelsware geworden sind und in welcher man an diese Handels-
ware die hochsten Anforderungen, besonders in Bezug auf Haltbarkeit, zu

*) Helfenberger Annalen 1890, 26.
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stellen gewohnt ist, heute weiss man, dass das Bleipflaster durch Aus-
waschen vom Glycerin und durch Erhitzen vom Wasser befreit werden
muss. Heute weiss man auch, dass die vorziigliche Qualitiit der in Fabriken
hergestellien Pflaster, die kiirzlich sogar von einem hervorragenden preussi-
schen Apotheken-Revisor, Herrn Medizinal-Assessor Feldhaus, eine 6ffentliche
Anerkennung*) fanden, einzig und allein auf die Verwendung eines glycerin-
und wasserfreien Bleipflasters, wenigstens insoweit, als es sich um die
Zusammensetzung und nicht um technische Einrichtungen handelt, zuriick-
zufithren ist.

Das Deutsche Arzneibuch hat diesen Thatsachen in dankenswerter
Weise Rechnung getragen durch die Bestimmung, dass das Bleipflaster
durch Auswaschen vom Glycerin und ,durch lingeres Erwirmen im
Dampfbad® vom Wasser befreit werde, eine Forderung, die zwar gut ge-
meint, deren Fassung jedoch in ihrem letzten Teil ganz sicher nicht dem
Boden praktischer Versuche entsprossen ist. Denn unter Erwirmen versteht
man eine Temperatur bis hochstens 380, also Blutwirme; eine solche ist
aber nicht einmal im stande, Bleipflaster in geschmolzenem Zustand zu er-
halten, viel weniger denn das darin enthaltene Wasser zum Verdunsten zu
bringen. Hierzu bedarf es vielmehr des Erhitzens mittels gespannter
Diampfe, d. h. der Verwendung von Hilfsmitteln, iiber welche das pharma-
zeutische Laboratorium durchschnittlich nicht verfiigt. Im offenen Dampfbad
erzielt man ein leidliches Ergebnis nur dann, wenn man jenes ,Erwirmen*
des Arzneibuches in ,Frhitzen* verwandelt und das Verdampfen des
Wassers durch flottes Rithren und durch zeitweiligen Zusatz von starkem
Weingeist unterstiitzt, Was hier fiir das Bleipflaster gefordert wird, das
gilt selbstverstiindlich auch mehr oder minder fiir alle jene Zusammen-
setzungen, deren Korper das Bleipflaster bildet.

Um nun zu erfahren, inwieweit man mit den in einer Fabrik vor-
handenen technischen Hilfsmitteln im stande ist, durch Erhitzen das Wasser
aus dem Pflaster zu entfernen, liess ich in Bleipflastern, welche zu ver-
schiedenen Zeiten bei mir hergestellt worden waren, und in jenen Zusammen-
setzungen, welchen das Bleipflaster als Grundlage dient, den Wassergehalt
feststellen. Die Bestimmung erfolgte derart, dass 1 g Pflaster in einem
flachen Platinschilchen bei 1000 bis zum gleichbleibenden Gewicht ge-
trocknet wurde. Um vergleichen zu konnen, ob die Fabrik in ihren
Leistungen mit den Erzeugnissen der Apotheken gleichen Schritt halte,
liess ich die in Betracht kommenden Pflaster in 14 Apotheken zweier Gross-
stidte kaufen und diese gleichfalls einer Priifung auf Wassergehalt unter-
werfen.

Aus den gewonnenen Zahlen kann ich Thnen mitteilen, dass acht
Sorten Bleipflaster Helfenberger Fabrikation einen Wassergehalt von
0,7—1,4 pCt hatten und dass er bei den aus den Apotheken gekauften
Pflastern zwischen 3,1 und 7,7 pCt schwankte. Ahnlich ist das Verhaltnis
auch bei den Zusammensetzungen. Ohne irgend welche Schlussfolgerungen

*) Feldhaus. Die Apothekergesetze in Preussen. $. 103.
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Wassergehalt in 100 Teilen:

Emplastrum ! Helfen- | I i i
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bkl ‘3 173 - - - - - - - - - - - - -
kRl ‘i 170 l— AAii - - - - - - - - - -
bR v‘ 173 i‘ 77‘]7 - - - - - - - - - -
0T R s
” 0)9_ "717 -‘—r——__' S En E S
1 ‘ 1’4 ‘1‘4 77=“_?_ - - - - - - - -
Plumbi comp. = 1,5 ]7,5] 7,0} 5,5i2,3]9,6 4,7} 88| 6,4 |47 6,0’3,9‘— 5,0
adhaesiv. 12 §4,0i1,1§3,3i3,6 3,6/4,2/4,1] 1,9 '— —'—‘m} _
i | I D R
Cerussae 15 1p) 2912 3,6; 2,6 3,0| 2,7 85 4,0 6,7 1,7' 2,6 2,1
[ ! !
saponatum 31 |75 48 5,0 3,8! 5,751/ 6,1] 5.2 5,8| 5,6 5,2‘ 4,4’ 5,1

an diese fiir die Grossindustrie so giinstigen Ergebnisse kniipfen zu wollen,
darf ich mir dagegen gewiss zu betonen erlauben, dass die Vorschrift des
Arzneibuches zur Herstellung eines Bleipflasters mit den von ihm verlangten
Eigenschaften unzureichend ist und dass beim Eindampfen auf offenem
Dampfbad die volle Hitze desselben und zeitweiliger Weingeistzusatz ange-
wandt werden muss. Geschieht dies, dann wird man auch im Apotheken-
laboratorium ein Bleipflaster erhalten, dass dem fabrikmissig erzeugten nahe
steht, und wird damit ein Heftpflaster von den hohen Eigenschaften, wie
sie heute gefordert werden, bereiten konnen.

Eine besondere Beleuchtung erfahren diese meine Erdrterungen da-
durch, dass das Arzneibuch die Farbe und das Aussehen des wasserfreien
Bleipflasters und auch des Seifenpflasters unrichtig angiebt; ein wasserfreies
Bleipflaster ist licht grauweiss im gegossenen Zustand und wird eine
Kleinigkeit heller, wenn man es bei Vermeidung von Wasser malaxiert.
Das Arzneibuch schreibt aber ,gelblichweiss® vor, diese Fiarbung ist nur
einem wasserhaltigen Pflaster eigen. Mischt man dem nahezu wasserfreien
Priparat 5 pCt Wasser hinzu, so erhiilt man ein Pfaster von gelblich-
weisser Farbe. Es kann demnach der Pharmakopse-Kommission bei Fest-
stellung der Farbe nur ein stark wasserhaltiges Pflaster vorgelegen haben.
Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Seifenpflaster. Um hier die vor-
schriftsmissige Farbe zu erzielen und um nicht gegen das Arzneibuch zu
verstossen, lisst die Helfenberger Fabrik absichtlich 2 pCt Wasser zusetzen.
Daher ergiebt, wie die Tabelle zeigt, die Bestimmung beim Helfenberger
Seifenpflaster einen Wassergehalt von 3,1 pCt.

Uber die Priifung der Pflaster auf Glycerin hoffe ich spiter berichten
zu konnen, heute will ich nur erwéhnen, dass es mir bis jetzt noch nicht
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gelungen ist, durch Auswaschen alles Glycerin aus dem Bleipflaster zu ent-
fernen, Wahrend man annimmt, dass das Glycerin durchschnittlich zu
12 pCt in den Glyceriden enthalten sei, konnte ich, auf das angewandte
Fett und Ol berechnet, im hochsten Fall 10 pCt, durchschnittlich 8 pCt,
rohes Glycerin von 300 auswaschen.

Die selbsthergestellten und aus Apotheken bezogenen Pflaster habe
ich nach Gattungen zusammengestellt und erlaube mir, Ihnen diese kleine
Sammlung hier vorzulegen.

Unser Bestreben, auch ein Verfahren zu finden, um das Glycerin
festzustellen, hat sich leider nicht verwirklichen lassen. Wir verfuhren
bei den Versuchen derart, dass wir die entsprechenden Pflaster mif
Wasser verriihrten und dann mit Alkohol behandelten. Die gewonnenen
Werte zeigten unter sich aber so grosse Unterschiede, dass von der
Anwendung dieser Methode abgesehen werden musste. Ein anderes
Verfahren ist uns bis jetzt noch nicht zu Handen gekommen,

Nachstehend fithren wir die mit den Pflastern seit 1890 ge-
wonnenen Wasser-Werte auf.

Bestimmungen pCt Wasser

Emplastrum adhaesivam :‘ 0 1,20—4,40
’ » mite Lo 1,57—4,50
" ’ nigrum I 1 2,20
N Ammoniaci ‘ 1 10,05
” Cerussae 10 0,80—3,77
" consolidans i 2 4,75—5,55
” fuscum Hamburgense { 4 0,30 —2,90
Hydrargyri i 2 | 1,06—1.25
Lithargyri 36 | 0,70—3,20
4 ” compositum 44 1,50—38,50
’ ’ » rubrum 3 x 2,05—2,95
" oxycroceum officinale 3 3,07—5,80
’ . venale 6 | 4,60—6,50
5 Picis irritans 1 8,52
" saponatum * 21 | 3,10—7,80
’ ” rubrum 10 4,65—17,00
”» stomachale 3 3,60—4,70

Simtliche Bestimmungen 180

* Dem Empl. saponat. wird, um die vom Deutschen Arzneibuch vor-
geschriebene Farbe zu erzielen, Wasser besonders zugesetzt.
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Im Allgemeinen verlangen wir von einem Emplastrum Ce-
russae, fuscum, Hydrargyri und Lithargyri, dass dieselben nicht
mehr als 3 pCt Wasser enthalten, wihrend wir dem Heftpflaster wegen
seines Harzgehaltes einen Trockenverlust von 4,5 pCt einrfiumen. Die
Trockenverluste bei den harzhaltigen Pflastern diirften neben der
Feuchtigkeit auch den Verlust an #therischem Ol einbegreifen.

Extracta.

Als wir im Jahre 1886 mit der Untersuchung der Extrakte an-
fingen, war noch sehr wenig Material von Seiten anderer Autoren vor-
handen, ja iber die Bestimmung von Asche, Feuchtigkeit usw. war
etwas zusammenhingendes iiberhaupt nicht zu finden. Wir verkannten
schon damals nicht, dass die Priifung so, wie wir sie durchfiihrten,
ibre Mingel hatte und nicht allzugrosse Schltisse ziehen liess. Immerhin
aber durften wir uns bei dieser Arbeit auf bestimmte Werte stiitzen
und waren dadurch wenigstens in der Lage, mehr damit zu leisten,
als die verschiedentlichen Pharmakopden thaten. Fast gleichzeitig mit
dieser Initiative konnten wir eine Methode zur Bestimmung der Alka-
loide in den narkotischen Extrakten aufstellen. Dieselbe ist, was die
Bequemlichkeit der Arbeit betrifft, durch verschiedene Ausschiittelungs-
methoden iiberholt worden. Wenn es sich aber darum handelt, genaue
und zuverlissige Werte zu erhalten, so wird die Ather-Kalkmethode
auch heute noch ihren Platz ausfiillen.

Einige Jahre darauf bearbeiteten wir eine Reihe von Identitits-
reaktionen und fillten damit eine Liicke aus, welche die Pharmakopden
bis jetzt gelassen haben.

‘Wir hatten bei allen unseren diesbeziiglichen Arbeiten die Freude,
dass, wenigstens im Ausland, die Pharmakopéén von unseren Neue-
rungen Notiz nahmen und der Untersuchung von Extrakten ebensowohl,
als auch der Bestimmung der Identititsreaktionen ihre Aufmerksamkeit
schenkten. '

Wir erlauben uns die hauptsichlichsten Arbeiten im Original
und dann erst die Tabellen, welche wir aus 10 Jahren zusammen-
stellten, folgen zu lassen.
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Zur Priifung der Extrakte.”)

Eine ganze Reihe von Vegetabilien sind heute noch eine terra incog-
nita in sofern, als wir nicht imstande sind, die wirksamen Bestandteile,
selbst wenn wir sie kennen, mit Leichtigkeit daraus herzustellen. Fiir alle
diese Fille bilden die Extrakte das nichstliegende Auskunftsmittel und ge-
horen zum Teil zu den unentbehrlichen Arzneiformen.

Obschon der Verbrauch der Extrakte im Vergleich zu friitheren Zeiten
gering genannt und der Riickgang hauptstichlich der Vereinfachung der
Therapie zugeschrieben werden muss, ist doch auch nicht zu verkennen,
dass die Art der Herstellung lange Zeit eine ungeniigende war, und dass
man erst neuerdings bemiiht ist, das verlorene Feld durch rationellere Be-
reitung wieder zu gewinnen.

Wir wollen nicht einzeln aufz#ihlen, inwiefern gesiindigt wurde und
es teilweise noch wird, wir wollen auch nicht die Gefahr verkennen, welche
der Handel mit derartigen Priparaten in sich birgt; aber wir stehen auch
nicht an, offen auszusprechen, dass die Herstellung der Extrakte ohne
Vacuum-Apparat nicht mit dem tibrigen allgemeinen Streben der Pharmacie,
nur Bestes zu leisten, harmoniert.

Eines besonderen Beweises, dass die im Vacuum gewonnenen Priparate
jene auf dem Dampfapparat erzeugten tief in den Schatten stellen, bedarf
es nicht, da wir einer allseitig anerkannten Thatsache gegeniiberstehen.
Da aber die Vacuum-Extrakte, wie wir sie kurz nennen wollen, nur in
grosserem Massstabe hergestellt werden kénnen und dadurch berufen sind,
einen Handelsartikel zu bilden, so ist damit auch die Notwendigkeit ge-
geben, Methoden zur Priifung zu schaffen.

Die Aufgabe, Extrakte zu analysieren, ist bekanntlich eine sehr
schwierige und es steht kaum zu erwarten, dass das Ziel jemals vollkommen
erreicht wird; wir halten es nichtsdestoweniger fiir verdienstlich, wenn zum
mindesten ein Anfang gemacht wird, und glauben, dass eine neue Auflage
der Pharmakopde sich nicht mehr wird begniigen diirfen, die triibe oder
klare Loslichkeit als ausschliessliches Kriterium aufzustellen.

Herr Dr. Schweissinger, welcher sich vielfach mit Untersuchung von
Extrakten abgegeben und sich das Verdienst der Anregung erworben hat,
machte uns gelegentlich eines miindlichen Austausches den Vorschlag, die
Aschenbestimmung zu versuchen. Wir gingen sehr gern darauf ein und
sogar noch um einige Schritte weiter, indem wir zugleich den Gehalt an
Kaliumkarbonat, ferner die Menge des im Extrakt enthaltenen Wassers
und das spez. Gewicht feststellten.

Natiirlich konnte auf diese Weise nicht die organische Zusammen-
setzung bemessen oder beurteilt werden, ob das fragliche Extrakt mit den
der Neuzeit zu Gebote stehenden technischen Hilfsmitteln und mit der
notigen Sorgfalt gewonnen sei, vielmehr richtete sich die Spitze in erster
Linie gegen die Eventualitit der Falschung.

*) Helfenb. Annalen 1886, 27.
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Die von uns eingehaltene Methode war folgende:

a) Zur Bestimmung des spez. Gewichtes losten wir 1 Teil Extrakt in
9 Teilen Wasser, brachten die Fliissigkeit, event. mit Bodensatz, in ein
Pyknometer und wogen.

b) Das Gewicht des Trockenrtickstandes und zugleich des Wasser-
gehaltes gewannen wir dadurch, dass wir 3,0 Extrakt 8 Stunden bei 1000
trockneten und den Prozess dadurch forderten, dass wir die sich oben
bildende Haut ofters, aber mit Vermeidung eines Materialverlustes, mittelst
Platindrahtes zerstorten. Das Gewicht des Trockenriickstandes vom urspriing-
lichen Gewichte subtrahiert ergab den Wassergehalt.

c¢) Die Asche wurde durch langsames Verbrennen gewonnen und auf
100 Extrakt berechnet.

d) Die gewonnene Asche behandelten wir mit Wasser, filtrierten und
titrierten das Filtrat mit Normalsiure, aus dem Verbrauch der letzteren
Kaliumkarbonat auf 100 Extrakt berechnend. Natronsalze waren, wie ver-
schiedene Versuche zeigten, nur spurenweise vorhanden, weshalb wir sie
iibergehen zu diirfen glaubten.

Wir erhielten auf diese Weise die in folgender Tabelle zusammen-
gestellten Werte:

i

i Spez. Gew. | Wasser Asche Kal. karbonat
| bei 200, in 100 Extr. |aus 100 Extr.| aus 100 Extr.

Extr. Absinthii | 1,1263 22,40 18,63 8,05

, Aconiti L 1,1129 29,75 2,60 1,38

., Aloés ; — 4,23 2,50 0,34

, Belladonnae | 1,1275 26,85 14,00 6,44

, Calami 11153 22,25 6,56 0,92

, CannabisIndic. | — 5,93 0,26 Spuren

, Cardui bened. | 1,1286 25,50 19,16 5,75

., Cascarillae ' 1,1094 81,00 19,06 3,98

. Centaurii C1,1273 24,80 10,20 3,45

, Chelidonii ' 1,1254 21,60 19,56 13,11

, Chinae aquos.  1,0958 26,43 7,06 2,30

. .  spirit, | — 7,23 2,26 0,57

. Colocynthid. — 2,56 16,26 9,31

, Conii 1,1263 10,10 20,06 12,76

, Cubebarum — | 7,10 0,16 Spuren

, Digitalis 11,1250 23,90 12,00 5,52

» Dulcamarae 1,1173 29,50 13,10 2,76

» Ferrl pomat. =~ 1,1292 20,06 11,60 1,08

, Tilicis - 1,90 026 | Nicht nach

» Gentianae o 1,1162 . 20,25 2,23 0,93

» Graminis 11278 0 26,90 5,00 3,68
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E Spez. Gew. | Wasser Asche Kal. karbonat

| bei 200. | in 100 Extr. |aus 100 Extr.| aus 100 Extr,
Extr. Helenii 1,1159 28,50 7,26 2,99
» Hyoscyami 1,1284 19,70 22,00 9,66
» Lactucae viros. 1,1144 24,40 23,20 10,12
» Liquiritiaerad. 1,1087 26,06 9,60 0,72
» Malti spiss. 1,1172 19,06 1,23 0,23
» Millefolii 1,1281 28,75 18,90 6,55
» Opii - 10,06 6,53 0,23
» Quassiae i — 5,40 28,20 437
. Rhei f — 7,78 4,43 2,30
» Sabinae ¢ 1,1030 15,40 2,63 1,26
» Scillae i 1,1064 18,50 0,70 0,23
» Secalis cornuti: 1,1174 17,70 11,10 ° 2,87
» Strychni spir. — 2,70 3,26 0,92
» Taraxaci ©1,1372 18,23 12,93 4,71
o Trifolii fibr. ~ 1,1220 16,63 11,26 8,28
» Valerianae o 1,1124 17,10 4,93 2,76

Vergleichen wir die vorstehenden Resultate, so finden wir bei den
Werten des spez. Gewichtes einen Spielraum von 1,1030 (Extr. Sabinae)
bis 1,1872 (Extr. Taraxzaci), vielleicht geniigend, um die Identitdt, nicht
aber eine Filschung zu beweisen.

Der Wasser- und hiermit korrespondierend der Trocken-Gehalt diirfte
stets ein schwankender sein, da man den Abdampfprozess nicht so sicher
beherrscht, um fiir einen bestimmten Wassergehalt garantieren zu kénnen.
Immerhin sind die Unterschiede unter den wisserigen und spiritudsen Ex-
trakten (von den mit Ather und Atherweingeist bereiteten abgesehen) recht
erhebliche und schwanken zwischen 10,10 pCt (Extr. Conii) und 81,00 pCt
(Extr. Cascarillae).

Ganz gewaltig differieren die Werte der Asche unter sich und bieten
einen Spielraum von 0,16 pCt (Extr. Cubebar.) bis 23,20 pCt (Extr. Lactuc.
vir. und Quassiae). oder, wenn wir nur die wisserigen mit den mit ver-
diinntem Weingeist bereiteten Extrakten vergleichen, von 0,70 pCt (Extr,
Scillae) bis 23,20 pCt.

Ahnlich wie bei der Asche liegt es mit ihrem Gehalt an kohlensaurem
Kalium. Beide stehen in so verschiedenen Verhaltnissen zu einander und
gruppieren sich oft so charakteristisch, dass sie vorerst Beachtung verdienen.

Denken wir uns den Fall, dass, wie ihn Herr Dr. Schweissinger im
Pharm. Kreisverein in Dresden im November 1886 vortrug, Extr. Digita,li"s
mit seinem Gewicht Extr. Graminis gefilscht ist, und ziehen wir in diesem
Sinne noch mehrere wichtige Extrakte zum Vergleich heran, so wiirden
folgende Werte entstehen:
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G pCt pCt pCt Kal.
Spez. Gew. ‘Wasser Asche karbon.
Extract. Digitalis 1,1250 23,90 12,00 5,52
” Graminis 1,1273 26,90 5,00 _ 3,68
Durchschnitt: 1,1261 25,40 8,50 4,60
Extract. Belladonnae 1,1275 26,85 14,00 6,44
» Graminis 1,1273 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1274 26,84 9,50 5,06
Extract. Conii 1,1263 10,10 20,06 12,76
’ Graminis 1,1273 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1268 18,50 12,53 8,22
Extract. Hyoscyami 1,1284 19,70 22,00 9,66
” Graminis 1,1273 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1278 23,30 13,50 6,67
Extract. Secalis cornut. 1,1174 17,70 11,10 2,87
” Graminis 1,1273 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1223 22,30 8,05 3,27

Wir sehen an den Durchschnitten, dass der Wassergehalt und das
spez. Gewicht vollstéindig im Stiche lassen, wihrend Asche und Kalium-
Karbonat wohl geeignet sind, die Qualitit eines Extraktes zu beurteilen.

Da die hier gemachten Analysen sich nur auf die augenblicklich am
Lager befindlichen Extrakte erstrecken konnten, so macht es sich notwendig,
auch alle in der Folge hier hergestellten Extrakte in gleicher Weise zu
untersuchen, damit wir Durchschnittswerte erhalten. Dann erst wird es
sich zeigen, ob wir auf dem eingeschlagenen Wege etwas zu erreichen ver-
mogen.

Zu vorstehender Arbeit ist zu bemerken, dass die aufgefiihrten
Werte in der folgenden 10jihrigen Zusammenstellung inbegriffen und
dadurch tiberholt sind,
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Der Alkaloidgehalt der narkotischen Extrakte.*)
L

Das Bediirfnis, alle Extrakte auf ihren Wert priifen zu konnen, tritt
bei den narkotischen Extrakten besonders in den Vordergrund, und ist hier
sicherer zu befriedigen, weil wir zumeist mit dem Gehalt an bestimmten
und bekannten chemischen Stoffen, den Alkaloiden, rechnen kénnen. Wenn
wir einfach das Alkaloid in seiner Menge feststellen, so soll damit nicht
gesagt sein, dass nicht moglicherweise neben demselben noch andere wirk-
same Stoffe vorhanden seien; wir halten uns vielmehr, wie man dies auch
bei der Beurteilung des Opium thut, nur an den einen Bestandteil deshalb,
weil er bekannt und abscheidbar ist, und lassen die Frage, inwieweit ihm
der Lowenanteil der Wirkung zugeschrieben werden miisse, unberiihrt. Auf
diese Weise kommen wir zu dem Schluss, dass ein narkotisches Extrakt,
wenn es normal sein soll, eine gewisse Menge des oder der ihm eigenen
Alkaloide enthalten und dass ein zu geringer Gehalt daran, sei er durch
irrationelle Bereitung oder Filschung herbeigefiihrt, beanstandet werden
miisse.

Die Anforderungen, wie sie unsere jetzige Pharmakopbe mit proble-
matischer Beschreibung der Farbe und dem ,limpide“ oder ,turbide solu-
bile“ stellt, sind offenbar nicht mehr zeitgemiss und erheischen bei so
wichtigen Arzneimitteln, wie wir sie in den narkotischen Extrakten besitzen,
eine durchgreifende Verbesserung, mindestens aber eine schiirfere Priizisierung.

Viel Anregung fiir derartige Arbeiten gaben Verdffentlichungen von
Kunz und Schweissinger, welch letztere von denselben Gesichtspunkten, wie
wir, ausgingen, wihrend Leuker einfach Identitéitsreaktionen feststellte.

Mit der Absicht umgehend, die Untersuchung der narkotischen Ex-
trakte gleichfalls zum Gegenstand des Studiums zu machen, hielten wir es
nach den schon o6fter und besonders in der ,Pharmaceutischen Centralhalle®
betonten Anschauungen auch im Interesse einer vergleichenden Kritik fiir
notwendig, fiir unsere simtlichen Arbeiten Zahlenbelege zu erbringen;
vorerst aber unterzogen wir alle uns bekannt gewordenen Untersuchungs-
methoden, selbst die uns nicht berithrenden Identitédtsreaktionen von Leuken,
einer Priifung, um uns durch Autopsie ein Urteil zu bilden und dann auf
den dabei gewonnenen Erfahrungen weiterbauen zu konnen.

Ehe wir zur Mitteilung der selbstéindigen Arbeiten iibergehen, wollen
wir daher berichten, welche Resultate wir nach dem Vorgange Anderer er-
zielten, und mit den Leukenschen Identititsreaktionen**) beginnen.

Das Verfahren als bekannt voraussetzend, unterlassen wir die Be-
schreibung desselben. Wir operierten mit Extractum Aconiti, Belladonnae,
Digitalis und Hyoscyami und erhielten im allgemeinen die von Leuken an-
gegebenen Reaktionen; aber die Farbenunterschiede zwischen violett und

#) Helfenb. Annalen 1886, 13.
**) Pharm. Zeit. 1886, Nr. 13.
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himbeerrot, die Differenzen zwischen stéirkerer und schwicherer Fillung
und Férbung (Unterschied zwischen Extr. Belladonnae und Hyoscyami) sind
doch nicht so gross, dass der Mindergeiibte mit Sicherheit Schliisse ziehen
konnte. Wir wenigstens wiirden uns nicht getrauen, die Identitit eines
der vier Extrakte nach der Leukenschen Methode positiv festzustellen, wollen
aber, da wir die Proben nur einige Male machten, den Stab nicht dariiber
brechen und gern zugeben, dass das Urteil mit der langeren Ubung
sicherer wird.

Schweissingers Behauptung*), dass ein unverfilschtes Extr. Bella-
donnae die Fehlingsche Losung nicht reduzieren diirfe, hat sich nicht be-
stétigt und ist inzwischen von ihm zuriickgezogen worden.

Wie wir friither bereits berichteten**), hatte sich dagegen das
Schweissingersche Verfahren***), das Alkaloid in Extr. Aconiti, Belladonnae,
Hyoscyami und Strychni gewichtsanalytisch zu bestimmen, bei uns bewihrt
und unsere Zahlen stimmten mit demen von Schweissinger gut tberein, so
dass man von einem ,guten Anfang“ sprechen durfte.

‘Wihrend damals das fragliche Extrakt mit verdiinnter Schwefelstiure
behandelt, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform
ausgeschiittelt wurde, &nderte Kunz die Methode dahin abf), das Extrakt
mehrmals mit Weingeist auszuziehen, den Auszug einzudampfen, alkalisch
zu machen und mit Ather und schliesslich mit Chloroform zu behandeln.
Durch Verdunsten der Ather- und Chloroformlésungen wurde das Alkaloid
gewonnen und nun nochmals einer Reinigung unterworfen. Est is nicht zu
verkennen, dass durch diese drei Vorginge ein reines Alkaloid erzielt
wurde, aber man muss dabei berticksichtigen, dass Kunz 50 g Extrakt in
Arbeit nahm und sich bei einer solchen Quantitit wohl erlauben durfte,
Umwege zu machen.

Schweissingertt), der gleich uns von der Ansicht ausgeht, dass eine
Priifungsmethode, welche leicht ausfithrbar sein soll, sich vor allem mit
kleinen Quantititen begniigen miisse, adoptierte vom Kunzschen Verfahren
die Weingeistbehandlung des Extraktes und erreichte damit, dass das
Chloroform beim Ausschiitteln sich nicht so leicht mit der alkalischen
Extraktlosung emulgierte. Er ging noch einen Schritt weiter, sofern er
das Alkaloid nicht blos gewichtsanalytisch, sondern auch volumetrisch
bestimmte.

Wir folgten hier ebenfalls den Schweissingerschen Vorschligen, zogen
die betreffenden Extrakte vor allem mit Weingeist aus, dampften die Aus-
ziige ab und schiittelten sie, nachdem sie mit Ammoniak alkalisch gemacht
worden waren, mit Chloroform aus. Das aus der Chloroformlosung resul-
tierende Alkaloid hatte das frither schon von uns gefundene und von
Schweissinger angegebene Gewicht. Merkwiirdigerweise stimmten aber,

*) Pharm. Zeit. 1886, Nr. 12 und 21.
**) Helfenberger Geschéftsbericht, April 1836.
*¥%) Pharm. Zeit. 1885, Nr. 64.
1) Archiv d. Pharm. 1885, Sept., S. 701,
t1) Vortrag auf d. Naturf.-Vers. Berlin und Pharm. Centralh. 1886, Nr. 40.
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wenn wir dasselbe Alkaloid durch Titration kontrollierten, die gefundenen
Zahlen mit den gewichtsanalytischen nicht iiberein. So erhielten wir

zwischen ,Gewogen“ und ,Titriert* folgende Unterschiede:

bei Extractum Belladonnae

Gewogen Titriert
1)*) 1,060 pCt 0,070 pCt Alkaloid,
2 1,020 , 0116 ,
3) 1,320 ,, 0,335 ,, ’
4) 1480 0,138 ,, ”
5) 1,445 , 0,046 , ’
6 1313 0470 ,,
bei Extractum Hyoscyami
7 0,572 pCt 0,058 pCt Alkaloid,
8 0,710 o116 ,

Wenn auch selbstredend die durch Titration gewonnene Zahl hinter
der beim Wiegen sich ergebenden zuriickbleiben muss und im letzteren
Fall das Plus in der unreinen Beschaffenheit des Alkaloids gesucht werden
darf, so waren doch die Unterschiede zu ungleich und gross, um hierin
allein ihre Erklirung zu finden.

Gewissheit hieriiber erhielten wir durch Titration von reinem Atropin;
0,04 davon verbrauchte 13,6 ccm Hundertstel- Normalsiiure und berechnete
sich hieraus 0,0393 Atropin, ein Resultat, welches befriedigen durfte.

Wir wurden in der Vermutung, dass irgend eine Zersetzung vor sich
gehen miisse, bestirkt durch die Beobachtung, dass sich beim Verdunsten
der Chloroformlésung auf dem Wasserbad im Laboratorium ein stechender
Geruch und weisse Nebel bemerklich machten, und erinnerten uns, dass
Chloroformdampf in der Gliihhitze in Kohle, Chlor und Chlorwasserstoff
zerlegt wird. Dass eine solche Zersetzung durch die in der Nihe des
Wasserbades befindlichen Flammen herbeigefiihrt werde und dass wir in
dem Alkaloidriickstand teilweise die Chlorverbindung erhielten, fand ihre
Bestitigung durch folgende Experimente:

Wir hielten ein Stiickchen gefeuchtetes blaues Lackmuspapier iiber
eine der Flammen, wihrend die Chloroform-Verdunstung im Gange war,
und konnten sehr bald die Rotung desselben wahrnehmen. Ferner liessen
wir in einem geschlossenen Glaskasten, in welchem ein flaches Schilchen
mit Ammoniak aufgestellt war, Chloroform in flacher Schale verdunsten.
Sobald wir eine brennende Weingeistlampe dazu brachten, entstanden die
weissen Nebel des Chlorammonium und schon nach kurzer Zeit erhielten
wir in dem mit Salpetersiiure sauer gemachten Ammoniak mittels Silber-
nitrat eine starke Chlorreaktion. Es war nun nicht mehr zweifelhaft, dass

#) Im Interesse der Ubersichtlichkeit werden wir die Versuche nummerieren.
Dieterich, I. Dezennium. 17
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das durch Verdunsten der Chloroformlésung zuriickbleibende Alkaloid zum
Teil durch Chlorwasserstoffsiure gebunden wurde und dadurch fir die
Titration verloren ging.

Selbstverstindlich war, ehe wir das beschriebene Experiment aus-
fiihrten, das verwendete Chloroform gepriift und als rein befunden worden.

Da eine Kontrolle der Gewichtsanalyse durch Titration im vorliegenden
Fall wiinschenswert erschien, mussten wir danach trachten, das Chloroform
durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen. Wir fanden dasselbe im
Ather und erhielten damit befriedigende Resultate, soweit es sich um Uber-
einstimmung der durch Gewicht und Titration gefundenen Zahlen handelte;
kleine Schwankungen der Alkaloid-Ausbeuten unter sich, trotzdem die oben
besprochene Ubereinstimmung vorhanden war, machten sich dagegen wieder-
holt bemerklich und betrugen z. B. Extr. Belladonnae 0,144 pCt = den
8. Teil des ganzen Alkaloidgehaltes. Wie sich beim lingeren Arbeiten
herausstellte, war ein ungeniigendes Ausschiitteln die Ursache besagter
Differenz und tiberhaupt zu bezweifeln, ob durch Ausschiitteln alles Alkaloid
gewonnen werden konne.

Wir sehen davon ab, die ganze Reihe der diesbeziiglichen Versuche
hier ziffermiissig zu belegen, um die Arbeit nicht unnétig zu verlingern,
wir filhren dagegen diese Thatsache an, weil sie die Ursache, einen anderen
Weg zur Alkaloidbestimmung einzuschlagen, fiir uns war.

Nach unseren Erfahrungen dirfen wir mit Bestimmtheit annehmen,
dass man mit Ausschiittelungen eben so wenig, wie mit Prizipitation im-
stande ist, einer Fliissigkeit eine darin geloste organische Substanz voll-
kommen zu entziehen.

Andererseits erzielt man in dieser Beziehung radikale Erfolge mit
verhiltnisméssiger Leichtigkeit durch Extrahieren mit Riickflusskiihlung.
Um dies zu ermdglichen, mussten wir das Extrakt mit einem Alkali auf-
schliessen, ihm eine pordse Beschaffenheit geben und nun die Extraktion
mit Ather vornehmen.

Als Aufschliessungsmittel schien uns nach dem Vorgang Anderer der
gebrannte Kalk, Atzbaryt und das Ammoniak geeignet, als porose Zwischen-
lagerung im ersten Fall der Kalk selbst und dann gepulverter, gewaschener
Bimstein.

Nachdem in Bezug auf den Atzkalk, den wir in Form gebrannten
Marmors anwandten, festgestellt worden war, dass er auf Atropin, Hyoscyamin,
Strychnin, Brucin ete. keine zersetzende Wirkung ausiibte, war wohl das
anzuwendende Mehr oder Weniger keine brennende Frage, aber es blieb
zu entscheiden, wie viel Wasser zum Losen des Extraktes und wie viel Kalk,
beziehentlich Bimstein zur Uberfilhrung der Losung in ein trocknes
extrahierbares Pulver notwendig sei.

Wir verfuhren nun derart, dass wir die in den folgenden Versuchen
angegebene Menge Extrakt im gleichfalls notierten Wasser 1dsten und mit
dem feingeriebenen Atzkalk und eventuell mit Bimstein mischten. Das
wenig feuchte Pulver extrahierten wir in dem mit dem Dreirshrensystem
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versehenen Extraktionsapparat*) eine halbe Stunde lang mit Ather, ein
Wasserbad als Wiarmequelle beniitzend, verdunsteten die Atherlésung bis
auf ungefihr 1 cem, nahmen den Rickstand mit einigen Tropfen Weingeist
und 10 cem Wasser auf und titrierten unter Benutzung der Rosolsiure als
Indikator mit Hundertstel-Normalsiure.

So erhielten wir durch Titration folgende Alkaloid-Ausbeuten:

9) 1,0 Belladonna-Extrakt,
1,0 Wasser, l
2,5 Atzkalk,
10,0 Bimstein,

10) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,
50 Atzkalk,
10,0 Bimstein,

11) 2,0 Belladonna-Extrakt,
1,0 Wasser,
5,0 Atzkalk,
10,0 Bimstein,

12) 1,0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,
5,0 Atzkalk,
5,0 Bimstein,

13) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,

I

|

J

l

|

l

[

.. l
5,0 Atzkalk, I
|

|

|

|

= 0,665 pCt
= 0,838 ,,
— 0925
= 0,982 ,,

= 1,040 ,,

5,0 Bimstein,

14) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,
5,0 Atzkallk,
10,0 Bimstein,

15) 2,0 Belladonna-Extrakt,
3,0 Wasser,
10,0 Atzkalk,
5,0 Bimstein,

16) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,
10,0 Atzkalk,

17) 2,0 Belladonna-Extrakt,
3,0 Wasser,
10,0 Atzkalk,

il

1,040

= 1,128

= 1,069 ,,
— 1,180 ,,

In obiger Reihenfolge kamen wir zu den geeignetsten Verhiiltnissen,
wie sie der Versuch 17 kennzeichnet. Ein Uberschuss von Kalk legte also
das Alkaloid am besten fiir die Aufnahme in Ather bloss. Wohl war damit

#) Pharm. Centralh. 1886, S. 273,
17*
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die Methode festgestellt, aber es musste von Interesse sein, nun auch mit
Ammoniak und Baryt das Gliick zu versuchen. Wir verfuhren genau wie
bei der Kalkmethode und erhielten durch Titrieren folgende Zahlen:

18) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2 ccm Normal-Ammoniak, » = 1,156 pCt Alkaloid.
15,0 Bimstein, j

19) 2,0 Belladonna-Extrakt, ]
2,0 Wasser, — 1,197
1,0 Atzbaryt, I
15,0 Bimstein,

Beim Ammoniak-Verfahren tritt der Ubelstand auf, dass der Ather
neben dem Alkaloid Farbstoffe aufnimmt und dass hierdurch das Titrieren
erschwert wird. Ahnlich, wenn auch etwas giinstiger, liegen die Verhalt-
nisse bei der Barytmethode. Vor beiden Verfahren hat die Kalkmethode
den Vorzug, dass der Kalk eine Menge von firbenden Stoffen bindet und
dadurch unldslich macht, vielleicht auch gerade hierdurch das Alkaloid von
einhiillenden Stoffen befreit und fiir die Ather-Einwirkung vorbereitet.

1

Ehe wir zur positiven Aufstellung einer Methode schritten, machten
wir noch Proben iiber a) die Zersetzlichkeit des Alkaloids und b) iiber die
Extraktionsfihigkeit des mit Kalk aufgeschlossenen Extraktes.

a) Wir losten
10,0 Belladonna-Extrakt
in
15,0 Wasser,
versetzten mit
50,0 Kalk,
extrahierten eine halbe Stunde mit
q. s. Ather
und erhielten
100 cem #ther, Alkaloid-Losung.

Letztere teilten wir in fiinf Partien von je 20 ccm und verfuhren der-
massen, dass wir das durch Verdunsten des Ather-Auszuges gewonnene
Alkaloid in einigen Tropfen Weingeist und 10 ccm Wasser aufnahmen und
diese Losung titrierten:

20) 20 cem an freier Luft verdunstet, bei 409 getrocknet etc., gaben

gewogen 1,322 pCt Alkaloid,
titriert 1,165 , ”

21) 20 cem auf dem Wasserbad vorsichtig bis auf etwa 1 cem Riick-

stand verdunstet etc., gaben
titriert 1,159 pCt Alkaloid.

22) 20 ccm auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riick-
stand 15 Minuten bei 600 C, wogen und titrierten dann; sie gaben
gewogen 1,222 pCt Alkaloid,
titriert 1,045 ,, ”
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25) 20 cem auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riick-

stand 10 Minuten bei 1000 C, wogen und titrierten dann; sie gaben
gewogen 1,117 pCt Alkaloid,

titriert 0,627 ,

24) 20 ccm auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riick-
stand 15 Minuten bei 1000 und erhielten
gewogen 1,110 pCt Alkaloid,
titriert 0,569 ,, ”

»”

Die Versuche 20 und 21 konnen als normal gelten, wihrend von 22
bis 24 je nach der Hohe der Temperatur und der Lange des Trocknens ein
Riickgang in der durch Titration gefundenen Zahl bemerklich ist.

Es entstand nun die Frage, ob durch das Trocknen des Alkaloides
eine Zersetzung stattfinde oder ob das getrocknete Alkaloid gegen das Losen
in Sgure nur widerstandsfihiger geworden sei. Dies zu entscheiden, liessen
wir die titrierten Losungen der Versuche 23 und 24 einen Tag lang stehen
und unterzogen sie dann nochmals einer Prifung. Sie waren, wie am Tage
vorher, vollkommen neutral, hitten aber, wenn es sich nur um Schwer-
loslichkeit handelte, alkalisch reagieren und weitere Mengen Siure be-
anspruchen miissen. Wir durften daher eine Zersetzung annehmen.

Fir die aufzustellende Methode war somit in Bezug auf vorsichtige
Behandlung des Alkaloides eine Direktive und durch die Versuche 20 und
21 das Verhiltnis des rohen gewogenen zum reinen titrierten Alkaloid,
100 : 88, gewonnen.

b) Um zu erfahren, ob der Ather bei der Extraktion das Alkaloid
leicht oder schwierig aufnehme, lgsten wir

25) 2,0 Belladonna-Extrakt

in
3,0 Wasser
und mischten
10,0 Atzkalk
hinzu.

Wir brachten das Pulver in den Extrakteur und gossen fiinf Partien
Ather auf, den Ablauf eines jeden Aufgusses separat auf den Alkaloidgehalt
untersuchend.

Wir erhielten auf diese Weise folgende Ausbeuten:

I. Auszug = 0,968 pCt Alkaloid,

IT. , = 0072 "
IIL » = 0,072 »
IV. » = 0,057 ”
V. ,» == Spuren ’

Sa. = 1,169 pCt Alkaloid,
und durften durch die Ubereinstimmung der Summe mit den Werten der
Versuche 20 und 21 die Sicherheit gewinnen, dass das Alkaloid leicht 16slich
und die Ather-Extraktion wohl geeignet sei, das gesamte Alkaloid zur
quantitativen Bestimmung zu bringen.
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Eine Kontrolle dieser Annahme fiihrten wir noch dadurch aus, dass wir

26) 2,0 Belladonna-Extrakt
in
3,0 Wasser
1osten,
0,040 Atropin. pur.
fein damit verrieben und schliesslich
10,0 Atzkalk
zumischten.

Wir extrahierten, wie bereits beschrieben wurde, eine halbe Stunde
mit Ather, dunsteten den Auszug vorsichtig bis auf 1 cem ab, nahmen in
einigen Tropfen Weingeist und 10 ccm Wasser auf und titrierten.

‘Wir verbrauchten
21,7 ccm Hundertstel-Normalsiure,

zogen 13,6 cem fiir 0,040 Atropin ab (der Verbrauch dieser Menge wurde
durch besonderen Versuch festgestellt) und berechneten somit aus dem Rest
von 8,1 cem = 1,170 pCt Alkaloid.

Auch dieses Resultat musste zufriedenstellend genannt werden und
wiederholte ausserdem die schon frither gemachte Erfahrung, dass der Atz-
kalk bei Gegenwart von wenig Wasser nicht zersetzend auf das Alkaloid
zu wirken vermag.

Es eriibrigte schliesslich nur noch, den Extraktionsversuch mit reinem
Atropin zu machen.

27) Wir verrieben
0,024 Atropin. pur.
mit
3 ccm Wasser,
mischten
10,0 gepulverten Atzkalk
zu, extrahierten mit Ather, verdampften und titrierten, nach-
dem wir den Riickstand in einigen Tropfen Weingeist und
10 cem Wasser
aufgenommen hatten. Wir verbrauchten
8,1 ccm Hundertstel-Normalsdure,
woraus sich
0,0234 Atropin
berechnet.

Der entstandene Verlust ist also so gering, dass die Extraktion vor
der Ausschiittelung unbedingt den Vorzug verdient.

Wir hatten bis jetzt fast nur mit Belladonna-Extrakt operiert und
damit gute Resultate erzielt; es fragte sich aber weiter, ob und wie
sich die Extraktions-Methode auch auf andere narkotische Extrakte an-
wenden lasse.



Extracta. 263

Der besseren Beurteilung wegen wandten wir
1. die gewdhnliche Kalkmethode,
2. die Kalkmethode mit fraktioniertem Deplazieren,
3. die Ammoniakmethode,

und zwar auf Extract. Aconiti, Conii und Hyoscyami an und erhielten
durch Titration hierbei folgende Alkaloid-Ausbeuten:

Methode 1. 2. 3.
Extr. pCt pCt pCt
28—30) Aconiti 1,279, 1,299, 1,305,
31—33) Conii 0,635, 0,618, 0,647,

34—36) Hyoscyami 0,837, 0,837, 0,803.

Wihrend die Extraktion von Extr. Aconiti und Extr. Hyoscyami leicht
in einer halben Stunde beendet war, ging sie bei Extr. Conii schwieriger
von statten, insofern wir bis zur vollstindigen Erschépfung 112 bis 2
Stunden bedurften. Wir sehen dies auch durch die niedrigere Zahl der
fraktionierten Deplazierung bestitigt. Mit den erhaltenen Zahlen schien
uns der Beweis fir die Anwendbarkeit des neuen Verfahrens auf die ge-
nannten drei Extrakte erbracht.

Nach den bisherigen Erfolgen war es kaum mehr zweifelhaft, dass
auch Extractum Strychni in derselben Weise auf den Alkaloid-Gehalt ge-
priipft werden konne; es blieb nur zu entscheiden, ob Ather als Loésungs-
mittel geeignet sei, nachdem nach verschiedenen Lehrbiichern Strychnin in
1250 Teilen Ather lsslich, Brucin dagegen unldslich sein sollte.

Um auch diese Frage zu beantworten, wurde

37) 0,1 Strychnini puri,

0,1 Brucini .
mit
3 cem Wasser
fein verrieben mit
10,0 Atzkalkpulver
gemischt und in den Extraktions-Apparat gebracht.

Nach einstiindiger Extraktion mit Ather wurde der Auszug abgedampft,

mit einigen Tropfen Weingeist und
10 cem Wasser
aufgenommen und titriert.

Wir verbrauchten 7,5 ccm Hundertstel-Normalstiure, was 0,1365 Alkaloid
entspricht.

In der Zwischenzeit setzten wir die Extraktion noch eine Stunde lang
fort, verfuhren wie vorher und verbrauchten jetzt zum Titrieren 3,1 ccm
Hundertstel-Normalsiure = 0,0564 Alkaloid, so dass die Gesamtausbeute
0,1929 betrug.

Es war demnach Brucin durchaus nicht unloslich in Ather und konnte
es in amorphem Zustande, in welchem es sich in dem durch Alkalien auf-
geschlossenen Extrakte befinden wiirde, noch weniger sein.
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Die neue Untersuchungsmethode musste fiir die Anwendung auf Extr.
Strychni insofern eine Modifikation erfahren, als mit Beibehaltung der bis-
her benutzten Wassermenge in Anbetracht des hohen Alkaloidgehaltes
weniger Extrakt genommen werden durfte und die Extraktion auf die
Dauer einer Stunde auszudehnen war. Die Rosolsiure behielten wir als
Indikator bei, verwendeten aber nicht Hundertstel-, sondern Zwanzigstel-
Normalsiure, fiir die Berechnung das Vorhandensein gleicher Mengen (Witt-
stein) Brucin und Strychnin annehmend, so dass 1 ccm Zwanzigstel-Normal-
schwefelsiure gleich war 0,0182 g Alkaloid.

Ahnlich wie bei Extr. Belladonnae benutzten wir in den hier folgenden
Versuchen ausser Kalk auch das Ammoniak als Aufschliessungsmittel, de-
placierten fraktioniert und setzten ferner eine bestimmte Menge Strychnin
und Brucin zu.

Wir gewannen so folgende Werte:
38—39) 1,0 Extr. Strychni,l

3,0 Wasser, = 18,92 und 18,74 pCt Alkaloid.
10,0 Atzkalk, j
40) 1,0 Extr. Strychni, 1. Auszug 15,10 pCt
3,0 Wasser, 2. ” 2,36,
10,0 Atzkalk 3. ” 0,36 ,
wurden 3 mal mit kaltem Atherde- { 4. ,, 0,92

plaziert und schliesslich im Apparat
extrahiert.

41) 1,0 Extr. Strychni, l Nach 1stiindigem Extrahieren 18,38 pCt
1,0 Wasser, Nach einer weiterenViertelstunde 0,18 ,

2,0 Ammoniak 7
15,0 Bimstein. Alkaloid: 18,56 ,,

42) 1,0 Extr. Strychni,

0,1 Strychnini puri,

0,1 Brucini ’

3,0 Wasser,

gtt. 5 Acidi sulfurici diluti

wurden verrieben und mit

10,0 Atzkalk
gemischt.

Ad 42 wurde durch besonderen Versuch festgestellt, dass 0,1 Brucin
und 0,1 Strychnin 10,8 ccm Zwanzigstel-Normalschwefelsiure verbrauchen.
Da zur Titration des Ather-Auszuges 21,1 ccm genannter Siure notwendig
waren und die durch den Brucin- und Strychnin-Zusatz bedingte Zahl in
Abzug gebracht werden musste, so verblieb ein Saurerest von 10,3 cem =
18,74 Alkaloid.

Die Versuche 38 bis 42 lieferten uns die Beweise, dass sowohl die
Kalk- wie die Ammoniak-Methode unter den vorausgeschickten Modifikationen
bei Extr. Strychni anwendbar seien. Beobachtet wurde nur, dass bei der
Titration die Endreaktion weniger scharf eintrat, wie bei den anderen

Alkaloid: 18,74 pCt

= 18,74 pCt Alkaloid nach
Abzug des zugesetzten Brucin
und Strychnin.
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Extrakten und dass sich das Tipfeln auf empfindliches Reagenspapier als
Kontrolle nebenher bewihrte; ferner dass sich wihrend der Extraktion
Alkaloidkrystalle in der Atherlssung ausschieden und dass diese, um sie
schliesslich alle zu gewinnen, in Weingeist geldst werden mussten. Wie
schon frither, hatte auch hier die Kalk-Methode vor dem Ammoniakverfahren
den Vorzug, durch reinere Alkaloidldsungen die Endreaktion beim Titrieren
leichter erkennen zu lassen.

Die vorstehenden Erfolge berechtigten zu dem Schlusse, dass der ein-
geschlagene Weg wohl geeignet sei, den Alkaloidgehalt in den narkotischen
Extrakten ziemlich genau zu bestimmen; sie setzten aber auch ein sehr
exaktes Arbeiten, vor allem ein vollstéiindiges Aufschliessen des Extraktes
voraus. Da durch ein zu rasches Hinzumischen des Kalkes zur Extrakt-
16sung und die dadurch herbeigefithrte zu schnelle Wasserentziehung ein
Teil Alkaloid h#tte unaufgeschlossen und damit unextrahierbar bleiben
konnen, glaubten wir, trotzdem die Resultate des Kalk- und Ammoniak-
Verfahrens tibereinstimmten, auch diese Frage noch durch besondere Be-
weise beantworten zu sollen.

Wir lssten zu diesem Zwecke das betreffende Extrakt in Normal-
Ammoniak und vermischten dann mit Kalk, so dass die Alkaloidsalze durch
das Ammoniak aufgeschlossen wurden und dem Kalk nur die Mission zufiel,
Wasser und Farbstoff aufzunehmen und das aufgeschlossene Alkaloid durch
feine Verteilung extraktionsfihig zu machen.

Die folgenden Versuche zeigen, was wir damit erreichten:
43) 2,0 Aconit-Extrakt, 1
2 cem Normal-Ammoniak, = 1,279 pCt Alkaloid.-
10,0 Atzkalkpulver, f Vergl. Versuche: 28—30.
44) 2,0 Belladonna-Extrakt,
2 cem Normal-Ammoniak, }
10,0 Atzkalkpulver,
45) 2,0 Hyoscyamus-Extrakt, }

= 1,156 pCt Alkaloid.
Vergl. Versuche: 17, 18, 20, 21, 25.

2 cem Normal-Ammoniak,
10,0 Atzkalkpulver,

= 0,766 pCt Alkaloid.
Vergl. Versuche: 34—36.

46) 1,0 Strychnos-Extrakt, l
2 cem Normal-Ammoniak, = 18,74 pCt Alkaloid.
10,0 Atzkalkpulver, J Vergl. Versuche: 38—42.

Wie der Vergleich zeigt, erhielten wir dieselben Werte wie vordem
so dass wir annehmen durften, dass die Anwendung von Ammoniak oder
Kalk, oder beide gemeinsam sémtliches Alkaloid zur Extraktion geeignet
machen, Die kleine Differenz beim Extractum Hyoscyami erklirt sich
daraus, dass, als wir nach mehreren Monaten diese die Vorarbeiten ab-
schliessenden Versuche vornahmen, nicht mehr das frither von uns benutzte
Priparat am Lager war, Wir hatten leider tbersehen, fiir unsere Unter-
suchungszwecke eine Probe zuriickzubehalten.

Der ganze Entwickelungsgang der im niichsten Kapitel aufzustellenden
Methode zur Alkaloidbestimmung in den narkotischen Extrakten spielte
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sich natiirlich nicht so glatt ab, wie wir ihn in Vorstehendem schilderten.
Um aber nicht zu viel Raum in Anspruch zu nehmen und den Leser nicht zu
ermiiden, beschriinkten wir uns auf das zum Verstindnis Notwendige. Wir
glauben darin eher zu viel, wie zu wenig gethan zu haben, und werden
uns daher um so mehr gestatten, die Methode in ihrer praktischen Anwen-
dung so kurz wie nur méglich im folgenden Absatz zu behandeln.

1L

Der sich aus vorstehendem Kapitel ergebende Untersuchungsgang kann
in vier Perioden eingeteilt werden und zwar:

1. Aufschliessen des Alkaloides,

2. Extrahieren mit Ather,

3. Abdampfen der #therischen Losung,
4. Titrieren.

Von den vier Nummern verlangt die dritte die grosste Aufmerksamkeit
und demnichst die erste. Wir werden nicht verfehlen, bei der nun folgenden
Methode das Verfahren genau zu beschreiben, und glauben, dass zum Ge-
lingen dann nur noch das gewissenhafte Einhalten des von uns vorgezeich-
neten Weges notwendig ist.

Da das Extraktum Strychni eine etwas andere Behandlung erfordert,
muss hierfiir ein besonderer Untersuchungsgang normiert werden.

a) Untersuchung von Extractum Aconiti, Belladonnae, Conii, Hyoscyami
auf den Alkaloid-Gehalt.

0,2 Calcaria caustica e marmore
verreibt man mit

3,0 Aqua destillata,
16st darin

2,0 Extrakt
und vermischt damit recht sorgfiiltig

10,0 Calcaria caustica e marmore,

die man vorher zu Pulver rieb.

Man bringt die Mischung sofort in einen unten mit Watte verschlossenen
Extraktions-Apparat*), setzt ein Dreirhrensystem auf und fiigt in eine Koch-
flasche ein, welche ungefiihr

30,0 Ather
-enthilt.

Man klemmt nun die Kochflasche des Apparates in einen Halter ein,
bringt sie iiber ein nicht zu heisses Wasserbad und reguliert den Gang der
Extraktion dadurch, dass man die Entfernung zwischen dem Wasserbade
und der den Ather enthaltenden Kochflasche vermindert oder vermehrt.

*) Pharm. Centralh. 1886, S.v 273.
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Bei Extractum Aconiti, Belladonnae und Hyoscyami extrahiert man
30, hochstens 45 Minuten, wihrend Conium-Extrakt mindestens zwei
Stunden beansprucht.

Der Vorsicht wegen extrahiert man mit Ather stets ein zweites Mal,
falls durch die erste Extraktion auch bei Einhaltung der vorgeschriebenen
Zeit nicht alles Alkaloid gewonnen worden wire. Diese zweite Losung
dampft man fiir sich ab und kontrolliert auf diese Weise den Erfolg der
ersten Extraktion.

Die #therische Alkaloidldsung giesst man in ein nicht zu kleines
tariertes Porzellanschilchen, die Kochflasche zwei bis dreimal mit etwas
Ather nachspiilend, setzt

1 cem Aqua destillata

zu und verdunstet vorsichtig iiber dem zur Extraktion beniitzten Wasser-
bade bei hochstens 300 C, wobei zu vermeiden ist, dass in der Niahe mit
Chlorwasserstoff-, Salpeter- oder Essigsiure, iiberhaupt einer fliichtigen
Saure gearbeitet wird.

Noch sicherer verfihrt man durch Behandlung in verdiinnter Luft unter
der Glasglocke, wobei man sich in Ermangelung einer Luftpumpe ganz gut
eines Wasserstrahlapparates bedienen kann.

Man dampft bis zu einem Gewicht von
15
ab, setzt, um das Alkaloid zu 16sen
0,5 cem Spiritus dilutus
zu und verdiinnt mit
10 ccm Aqua destillata.

Nach Hinzufiigung von
gtt. 1—3 Rosolséurelosung (1:100 Spir. dil.)
titriert man mit
g. s. Hundertstel-Normalschwefelsaure
und berechnet aus dem Verbrauche die Alkaloidmenge nach
folgenden Gleichungen:

0,00289 Atropin,

1 cem X 0,00289 Hyoscyamin,
Hundeﬂrtste'_ 0,00583 Aconitin,
Normalsiure = 0,00127 Coniin.

Wie sich schon aus den Mitteilungen des vorigen Kapitels ergiebt,
konnte die Methode dahin abgetindert werden,

1,0 Extrakt
in
2,0 Normal-Ammoniak
zu losen,
10,0 Calcaria caustica e marmore pulv.
unterzumischen und die Mischung wie oben zu behandeln.
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Die erstere Methode praktisch angewandt lieferte folgende Resultate:

bei Extractum Belladonnae:

47) 1,170 pCt Alkaloid, 54) 1,142 pCt Alkaloid,
48) 1,184 55) 1,156 ,
49) 1,168 , 56) 1,170,
50) 1,170 ,, 57y 1,184
51) 1,156, 58) 1,170 ,
59) 1,042 ,, 59) 1,170 ,,
53) L1566 ,

bei Extractum Aconiti:

60) 1,305 pCt Alkaloid, 63) 1,252 pCt Alkaloid,
61) 1252 ., 64) 1219 ,
62) 1279 ,, 65) 1279 ,

bei Extractum Hyoscyami:

66) 0,780 pCt Alkaloid, 69) 0,751 pCt Alkaloid,
67) 0,766 , 700 0,751 ,
63) 0,766 , 1) 0,766 ”

bei Extractum Conii:

72) 0,609 pCt Alkaloid, 75) 0,622 pCt Alkaloid,
73) 0597 , 76 0597 , .
74) 0,692 , 77 0589 L

Die an der Spitze dieses Kapitels stehende Methode hitte damit ihre
Feuerprobe bestanden; sehen wir nun, was sie in ihrer Modifikation beim
Nachweis von Brucin und Rtrychnin leistet.

b) Untersuchung von Extractum Strychni auf den Alkaloid-Gehalt.

0,2 Calcaria caustica e marmore,
1,0 Extractum Strychni

verreibt man moglichst fein mit einander, setzt
3,0 Aqua destillata

zu und mischt schliesslich recht gleichmissig
10,0 Calcaria caustica e marmore pulv.

unter.

Genau wie bei der Methode a) extrahiert man die Mischung sofort mit
30,0 Ather

11y bis 13/, Stunde lang, kontrolliert durch eine zweite Ex-

traktion den Erfolg der ersten, bringt die #therische Alkaloid-

losung in ein nicht zu kleines tariertes Porzellanschilchen,

spiilt die Kochflasche, um das ausgeschiedene Alkaloid zu
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lgsen, zweimal mit Weingeist und schliesslich nochmals mit
Ather nach, fiigt
1 cem Aguae destillatae
hinzu und verdunstet vorsichtig bei einer Temperatur von
hochstens 300 und unter den bei a) angegebenen Kautelen
bis zu einem Gewicht von
1,5.
Man setzt nun
0,5 cem Spiritus dilutus
zu, verdiinnt mit
10 ccm Aqua destillata
und titriert nach Hinzufiigung von
gtt. 2 Rosolsdureldsung (1 :100 Spir. dil.)
mit
q. s. Zwanzigstel-Normalschwefelsiure.

Wie schon frither erwihnt, tupft man, da die Endreaktion nicht sehr
scharf eintritt, zur Kontrolle derselben etwas der Flissigkeit mittels Platin-
drahtes auf empfindliches blaues Lackmuspapier und fihrt mit dem S#ure-
zusatz so lange fort, bis hier Rétung wahrgenommen wird. Man kann
hierdurch den Neutralisationspunkt sehr genau bestimmen,

1 ccm Zwanzigstel-Normalsiure entspricht, was hier wiederholt sein
moge, 0,0182 g Alkaloid.

Ganz wie bei den anderen Extrakten konnte die Methode dahin ab-
gedndert werden, dass man

1,0 Extractum Strychni
mit
3 cecm Normal-Ammoniak
anriihrte, dann
10,0 Calcaria caustica e marmore pulv.
zumischte und im ibrigen wie oben verfiihre.

Die Anwendung der ersteren Methode lieferte folgende Resultate:
78) 10,3 com HoS04 w5hgo = 18,74 pCt Alkaloid

79) 10,4 ” » = 18,92 ,, »
80) 10,3 ,, " ” = 18,74 ,, 5
81) 10,2 ,, ” ” = 18,56 ,, ”
82) 10,25 ,, ” » == 18,65 ,, »

Die beim Strychnos-Extrakt gefundenen Werte sind gleichmissiger,
wie wir sie bei den anderen Extrakten erzielten; aber wir hatten, was
wohl zu beriicksichtigen ist, die zehnfache Menge Alkaloid vor ums.

Im grossen Ganzen diirfen wir, ohne unbescheiden zu sein, sagen,
dass die von uns ausgearbeitete Untersuchungsmethode ihrem Zwecke ent-
spricht und die Mittel an die Hand liefert, die narkotischen Extrakte auf
ihren Wert zu priifen.

Sie lasst dabei, wie dies nicht anders sein kann, unberiihrt, ob der
Mindergehalt an Alkaloid von einer ungeniigenden Bereitungsweise oder
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von einer Falschung herriihrt, und kommt erst zur Geltung, sobald wir von
den in Frage stehenden Priparaten, dhnlich wie beim Opium, einen be-
stimmten Gehalt an Alkaloid beanspruchen.

Man wird der Methode vorwerfen konnen, dass sie umstéindlich und
nicht von jedermann ausfiihrbar ist. Wir koénnen dem allerdings nicht
widersprechen und gestehen zu, dass derartige Arbeiten nur von geiibten
Analytikern ausgefiihrt werden und nicht bei jeder Apotheken-Revision
zur Anwendung kommen konnen. Wenn wir uns aber erinnern, dass die
Verhiiltnisse bei Opium ganz ebenso liegen und dass man andererseits
Chemikalien, welche in ihrer therapeutischen Bedeutung sehr oft hinter den
Extrakten zurtickstehen, mit grosser Peinlichkeit priift, so wird nur die
Sicherheit der Methode in Betracht kommen k&nnen.

Nur reine Chemikalien zuzulassen, ist gewiss ein hiibsches Ziel,
welches sich unsere Pharmakopden stecken; als ungeniigend muss es da-
gegen bezeichnet werden, wenn sie sich bei den Extrakten mit dem Freisein
von Kupfer begniigen und alles andere als selbstverstdndlich voraussetzen.
Die Wissenschaft giebt sicherlich die Mittel an die Hand, die pharma-
ceutischen Priparate dhnlich wie die chemischen auf die hauptstchlichsten
Bestandteile zu untersuchen, wenn auch solche Priifungen miihevoller sind
und mehr Geschicklichkeit erfordern.

In unserem Bestreben, die pharmaceutischen Priparate in Bezug auf
Kontrolle auf eine #hnliche Stufe wie die Chemikalien zu bringen, rechnen
wir auf die Unterstiitzung und Zustimmung aller Apotheker.

Die Bestimmung der Asche in aus Pflanzenteilen gewonnenen
Extrakten, Tinkturen und Pulvern.*)

Die Bedeutung, welche die Aschebestimmung fiir die Wertschitzung
von Rohdrogen, wie auch galenischer Priparate gewonnen hat und vor-
aussichtiich noch mehr gewinnen wird, ldsst es vielleicht nicht unerwiinscht
erscheinen, wenn wir im Folgenden tiber diesen Gegenstand, tiber welchen
sich auch vor kurzem G. Kassner**)in einem lingeren Aufsatze verbreitete,
unsere eigenen Erfahrungen mitteilen, umsomehr, als letztere fiir die Not-
wendigkeit des vom genannten Verfasser vorgeschlagenen Hilfsmittels
durchaus nicht sprechen

Wir bedienen uns zu unseren Veraschungen nicht der althergebrachten
Form des Platintiegels, sondern benutzten dazu kleine flache Platin-
schilchen von etwa 2 cm Hohe und 5 cm Durchmesser; solche Schilchen
sind nicht teurer als mittelgrosse Platintiegel, lassen sich angenehmer als

*) Helfenb. Annal. 1888, 26.
#+) Pharm. Zeit. 1888, Nr. 101 u. 102.
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letztere reinigen, gestatten der Luft mehr Zutritt und gewihren hin-
reichenden Raum fiir das Aufblihen, welches viele Substanzen beim Ver-
aschen zeigen [Eine Reihe solcher Schilchen und emne gewthnliche
Spirituslampe ohne doppelten Luftzug bilden die Hilfsmittel, mit denen
wir die in uonserem Laboratorium vorkommenden zahlreichen Aschebe-
stimmungen, welche erst wieder in den letzten Monaten um die der Fluid-
extrakte und der vegetabilischen Pulver vermehrt worden sind, ausfiihren.
Das Verfahren ~elbst ist folgendes:

Die zu veraschende, vollig trockne Substanz — Extrakte,
Tinkturen u. s. w. sind vorher im Trockenschranke vollkommen
auszutrocknen — verteilt man, wenn sie pulverférmig ist, durch
gelindes Riitteln gleichmissig auf dem Boden des Schiilchens,
stellt letzteres auf ein Platindreieck und erhitzt den Boden der
Schale auf einer Seite, knapp am Rande, bis die Destillations-
produkte verflichtigt sind, und der Riickstand an dieser Stelle an
zu glmmen beginnt; sobald dieser Augenblick eingetreten ist,
entfernt wan die Flamme und wiederholt diese Thatigkeit an
der der ersten Stelle gegeniiberliegenden Seite des Schilchens. Ist
die Verbrennung beendet, so bestreicht man mit gross brennender
Flamme langsam den Rand des Schilchens vom Boden aus und
bringt dadurch den hier haftenden, durch die trockene Destillation
entstandenen schwarzbraunen Beschlag zur vollstindigen Ver-
brennung.

Benutzt man zur Ausfihrung der Bestimmung einen Tiegel,
50 legt man letzteren schrig und erhitzt so, dass die Substanz
von oben herab verbrennen muss.

Bei einer Reihe organischer Substanzen, ndmlich solcher, deren Asche
reich an Kaliumsalzen, auch an Kisenoxyd ist, wird dieser einfache Hand-
griff meist geniigen, eine kohlefreie Asche zu erzielen, bei der grosseren
Anzahi jedoch hinterbleibt hierbei eine portse, mehr oder minder stark auf-
geblihte Kohle. Mit dieser verfihrt man nun folgendermassen:

Man erhitzt mit ganz kleiner Flamme den Boden des
Platinschilchens derart, dass derselbe schwach rotglithend
erscheint; die pordse Kohle wird nach kurzer Zeit zusehends

kleiner werden, zusammensinken und schliesslich — es gehoren
hierher Wein- und Bierextrakte, Tinkturentrockenriickstinde,
setreidemehl~, Eigelb, Pepton — vollkommen verbrennen.

Wesentlich gefordert wird die Veraschung dadurch, dass man
nach gewisser Zeit die pordse Kohle mit einem Platindrahte durch-
sticht oder auch sie vorsichtig damit umwendet; trotzdem kommt
es vor, dass einzelne von Salzen umschlossene Kohleteilchen der
Verbrennung hartnickig widerstehen; auch diese verbrennen schliess-
lich, wenn man sie durch Befeuchten mit Wasser freilegt, dann
trocknet, wiederum zum Glithen bringt und diese Massnahmen
notigenfalls nochmals wiederholt.
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Eine weitere Anzahl organischer Substanzen setzt auch diesem Ver-
fahren Widerstand entgegen, némlich solche, deren Asche, wie die gewisser
Pflanzenextrakte, so reich an Alkalisalzen ist, dass dieselbe schmilzt und
dabei die Kohleteilchen vollig eingeschlossen h#lt. Derartige Riickstinde
behandelt man nach dem Erkalten mit Wasser, bringt dadurch die Salze
in Losung, filtriert, wenn notig, durch ein kleines Filter, trocknet Riickstand
und Filter, bringt beides in gewdhnlicher Weise zur Veraschung, die nun
leicht vor sich geht, setzt den wiissrigen Auszug wieder hinzu und dampft
nochmals ein. Auf diese Weise gelingt es leicht, derartige Korper zu ver-
aschen, ohne grossere Hitze, die hier unfehlbar einen Verlust an Alkali-
salzen durch Verflichtigung mit sich bringen wiirde, anzuwenden.

Da der Schwerpunkt vorstehenden einfachen Verfahrens in der richtigen
Anwendung der Temperatur liegt — bei sorgsam geleiteter Erhitzung er-
folgt die Veraschung in verhiiltnismissig kurzer Zeit und ohne jeden Verlust
an Alkalisalzen, withrend zu starke Glut sie weit zu verzogern vermag —,
80 ist es ratsamer, sich einer Spiritus- und nicht einer Gasflamme, die von
Natur heisser und daher schwerer zu regeln ist, zu bedienen, weiterhin
bedarf es aber, um in allen Fillen befriedigende Zahlen zu erlangen,
immerhin einer gewissen Geschicklichkeit und eines durch Erfahrungen
geschirften Blickes; beide oder doch mindestens das Bestreben, sich letzteren
anzueignen, muss man aber von Jedem, der sich mit derartigen Arbeiten
beschiiftigt, vorraussetzen. Wir miissen von diesem Standpunkte aus alle
Vorschliige verwerfen, welche darauf hinauslaufen, die scheinbaren Schwierig-
keiten, welche Veraschungen bieten, durch Zusatz fremder Korper zu be-
seitigen, da wir uns von deren Notwendigkeit nicht zu iiberzeugen vermodgen;
dies gilt auch von den Vorschligen Kassners, der zu veraschenden Substanz
Silberpulver oder Eisenoxydul zuzusetzen. Auch das gebriuchliche Ver-
fahren, die Veraschung durch Zusatz von Ammoniumnitrat zu beschleunigen,
konnen wir nicht empfehlen; durch diesen Zusatz wird die Asche qualitativ
und quantitativ veridndert, es entstehen Nitrate, deren véllige Zersetzung
eine Temperatur erfordert, bei der auch die Verfliichtigung von Alkali-
salzen beginnt.

Die im Vorstehenden beschriebenen Verfahren machen keinen Anspruch
darauf, als ,neu’ zu gelten; wir hoffen jedoch, dass die Mitteilungen iber
die Art der Ausfiihrung Manchem nicht unwillkommen sein wird.

Lloyds Wertbestimmungs-Methode narkotischer Extrakte.*)

Dieselbe besteht darin, das zu untersuchende Extrakt mit
fliissigem Eisenchlorid und dann mit Natriumbikarbonat zu
mischen, Der entstandene Brei wird mit Chloroform ausge-

*) Pharmaceut. Rundschau, New-York 1891, IX, 6, 128.
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schiittelt, die Chloroformlésung auf einem Uhrglas verdriingt
und der Riickstand gewogen. Die Methode gab ganz unge-
niigende Resultate, so dass sie eigentlich nur noch litterarischen
Wert hat.

Die Perforiermethode von van Ledden-Hulsebosch

gehort zu den genialst ausgedachten, die wuns bekannt sind.
Die diesbeziiglichen hier ausgefiihrten Versuche haben aber
leider nicht zu dem giinstigen Resultat gefiihrt, als wir er-
warteten. Wir hatten uns erlaubt, verschiedentliche Modi-
fikationen anzubringen, ohne zu einem besseren Resultate zu
gelangen. Das grosste Hindernis dabei war, dass der ziemlich
zerbrechliche Apparat niemals gleichmissig funktionierte.

Jodeosin als Indikator bei der Bestimmung von Alkaloiden
nach Partheil.*)

Partheil hat jedenfalls mit der Einfithrung des Eosins die
Aufmerksamkeit auf einen Indikator von aussergewdhnlicher
Empfindlichkeit gelenkt, aber gerade in dieser Empfindlichkeit
liegt auch die Fehlerquelle. Durch die Alkalitat des Glases,
welche bei keiner Glassorte ganz zu vermeiden sein wird, wird
die Titration derart beeinflusst, dass zu hohe Werte entstehen.
Man muss also, wenn man in Glas titrieren will, immer erst
die Alkalitit des Glases feststellen, und diese dann von dem er-
haltenen Alkaloidwert in Abzug bringen. Aber auch diese
Korrektion ist nicht zuverlassig, weil bei der zweiten Ingebrauch-
nahme des Glases die Alkalitdt nicht mehr so zur Wirkung
kommt, wie das erste Mal.

Ausschiittelungsmethoden

sind vorhanden von Beckurts, Schweissinger & Sarnow, Keller
und von van Ittalie. Diese Methoden sind sich alle #hnlich und
unterscheiden sich nur in Kleinigkeiten. Sie haben ihre Vorziige
und ihre Nachteile, wie dies bei jeder Methode der Fall ist,
bieten aber vor den Extraktionsmethoden den Vorteil, dass sie
sich leicht ausfiihren lassen. In Bezug auf die Einzelleistung
miissen wir auf die diesbeztiglichen Originalarbeiten verweisen

*) Helfenb. Annalen 1892, 42.

Dieterich, L Dezennium. 18
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Bevor wir nun zu den Identitétsreaktionen tibergehen, wollen
wir noch eine von uns ausgearbeitete Methode zur Untersuchung
von Malzextrakt auffithren:

Untersuchungsmethode fiir Malzextrakt.
Von E. Dieterich.

Man 16st

5,0 Malzextrakt
in

25 ccm Wasser,
versetzt die Losung im langsamen Strahl unter Umriihren mit

400,0 absoluten Alkohols,

stellt 12 Stunden zum Absetzen beiseite, filtriert darauf die klar
gewordene Flissigkeit, bringt den Niederschlag auf ein Filter und
wischt ihn durch zweimaliges Aufgiessen von absolutem Alkohol
nach; man 16st ihn sodann in etwa

60 ccm Wasser,
kocht die Losung auf, filtriert sie und bringt sie nach dem Ab-
kiithlen auf
100 cem.

Diese Dextrin - Maltoselosung bentitzt man zu folgenden Be-
stimmungen:
A. Man erhitzt

50 ccm der Dextrin-Maltoselosung
mit

4 ccm Salzsdure von 25 pCt HCl-Gehalt
in einem Becherglase von etwa 100 cem Inhalt mit aufgelegtem
Uhrglase 3 Stunden lang im Wasserbade unter lebhaftem Kochen
des Wassers und zwar so, dass das Becherglas bis zum Rande in
das Wasserbad eingesenkt erscheint, setzt darauf das Erhitzen
nach Entfernung des Uhrglases noch g Stunde fort, kiihlt die
Flissigkeit ab, neutralisiert sie mit Natronlauge und fillt sie
wieder auf 50 ccm auf. 25 ccm dieser Fliissigkeit — findet man
iiber 10 pCt Dextrin, so empfiehlt es sich, den Versuch mit 20 cem
zu wiederholen — verwendet man sodann zur gewichtsanalytischen
Bestimmung des Traubenzuckers nach Ailihn*) und findet aus dem
erhaltenen Kupferwerte die Menge des Traubenzuckers nach der
Allihmschen Tabelle.*)

*) Bockmann. Chem. techu. Unters. 1838. S. 801, Sc/midt. Pharm., Chemie 1889.
II. 8. 755.
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B. Man verwendet
25 cem der Dextrin-Maltoselosung

zur gewichtsanalytischen Bestimmung der mitgefillten Maltose
nach Soxhlet*), findet aus der erhaltenen Kupfermenge nach
der Weinschen Tabelle die Maltose und berechnet letztere durch
Division mit 0,95 auf Traubenzucker. Aus der Differenz beider
Traubenzuckermengen findet man durch Multiplikation mit 0,9
das Dextrin.

Durch die vorliegende Arbeit finden auch die von Soeldner**) gegen
das Helfenberger Verfahren gemachten Einwendungen, soweit sie wesentlich
und nicht bereits von E. Dieterich***) berithrt worden sind, ihre Erledigung.

Identititsreaktionen verschiedener Extrakte.})

Trotzdem es eine ganz allgemein feststehende Regel ist, dass man,
bevor man die Bestandteile irgend eines Korpers oder irgend eines Geemisches
quantitativ bestimmt, zunichst eine Identitéitsbestimmung dieser Bestand-
teile ausfiihrt, hat man diese Regel bei der Ausarbeitung von Untersuchungs-
methoden fiir Extrakte vielfach ausser acht gelassen. Dass eine Innehaltung
dieser Reihenfolge auch bei der Untersuchung von Extrakten notwendig ist,
diirfte wohl von keiner Seite bestritten werden. Wir wollen hier nur daran
erinnern, dass zum Zweck einer Filschung der Versuch gemacht werden
kann, den Alkaloidgehalt eines verdorbenen teueren narkotischen Extraktes
durch Zusatz eines billigen Alkaloides zu erhhen. In diesem Falle wiirde
die quantitative Bestimmung der Alkaloide ohne Identititsnachweis zu voll-
stindig falschen Schliissen iiber den Wert des betreffenden Extraktes ver-
leiten. Fiir solche Extrakte, deren charakteristische und wirksame
Bestandteile bis jetzt noch nicht quantitativ bestimmt werden kdnnen, sind
Identitdtsreaktionen mindestens von gleicher Wichtigkeit.

Das Deutsche Arzneibuch beschrinkt sich bei der Charakterisierung
der Extrakte auf die nachstehenden #usserlichen Merkmale: braun, gelb-
braun, dunkelbraun, rotbraun, griinschwarz, griinlich, dunkelbraunrot, gelb-
braun bis rotbraun, griinlich braun, gelblich braun, schwirzlichbraun,
schwarzbraun, in Wasser triibe l0slich, in Wasser klar loslich, in Wasser
unloslich! Ausgenommen ist Opiumextrakt, fir welches das Arzneibuch
bekanntlich die im hiesigen Laboratorium ausgearbeitete Morphinbe-
stimmungsmethode aufgenommen hat.

*) Bickmann, Chem. techn. Unters. 1888. S. 805. Schmidf. Pharm. Chemie 1889.
11, 8. 780.

##%) Pharm. Ztg. 1889, Nr. 58.

wEy , 1889, Nr. 64 und 69.

1) Helfenberger Annalen 1891, 50.
18*
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Niemand wird behaupten konnen und wollen, dass es mit Hilfe dieser
Angaben des Arzneibuches auch nur annihernd moglich ist, ein Extrakt
zu identifizieren. Dieses Fehlen aller Identitatsreaktionen diirfte auf den
Mangel an einfachen und genau ausgearbeiteten Methoden zuriickzu-
fithren sein.

Leuken*) hat seiner Zeit allerdings eine Arbeit ,iber Identitéts-
reaktionen einiger narkotischer Extrakte* vertffentlicht. Das von dem-
selben angewandte Verfahren ist aber ziemlich umstindlich und nicht
gentigend ausgearbeitet.

Er macht ausserdem nur Angaben iiber Akonit-, Belladonna-, Hyos-
cyamus- und Digitalis-Extrakt.

Auch von anderer Seite sind Reaktionen fiir einige Extrakte vorge-
schlagen worden. So empfiehlt Kremel**) fiir den Identitétsnachweis von
Alogextrakt Klunges Kupraloinreaktion.

Fiar Strychnosextrakt hat Schweissinger***) eine Identititsreaktion
angegeben. Hager versucht in seinem Kommentar zur Ph. Germ. IT die
Identitat der Extrakte durch das Verhalten ihrer Losungen gegen die all-
gemeinen Alkaloidreagentien und gegen Metallsalze nachzuweisen.

Alle diese Methoden haben sich aber aus den schon oben angefiihrten
Griinden bis jetzt keine Geltung verschaffen konnen.

Da also in dieser Richtung entschieden eine Liicke auszufiillen ist,
so haben wir uns mit der Aufsuchung von Identitdtsreaktionen fiir Extrakte
fast ein ganzes Jahr eingehend beschiftigt.

‘Wihrend wir diese Arbeit ausfiihrten, machte Beckurts in dem schon
oben erwihnten Vortrage ) auf die Wichtigkeit von Identitéitsreaktionen
fiir Extrakte aufmerksam.

Bei dieser Gelegenheit sagte derselbe, dass derartige Reaktionen nur
an solchen Extrakten vorgenommen werden konnten, ,welche genau be-
kannte, durch charakteristische Reaktionen ausgezeichnete und leicht isolier-
bare Individuen zu ihren Bestandteilen zdhlen®.

Trotzdem wir im allgemeinen der von Beckurts gedusserten Ansicht
beislimmen, so haben wir in einigen Fallen das Verhalten der Extrakt-
16sungen gegen Metallsalze und gegen Losungsmittel doch mit zu verwerten
gesucht. Bei Einhaltung ganz bestimmter Mengenverhiltnisse haben wir
in verschiedenen F#llen auch ganz brauchbare Resultate zu verzeichnen.

Zur Isolierung der in den Extrakten enthaltenen charakteristischen
Bestandteile beniitzten wir meist die Ather-Kalkmethode. Da wir aber
die Erfahrung gemacht hatten, dass einem Gemische aus Extraktlsung
Kalkhydrat und Talkum auf kaltem Wege durch Ather 80—95 pCt des
gesamten Alkaloidgehaltes entzogen werden konnen, und dass ferner auch
verschiedene Bitterstoffe auf diese Weise in fast reiner Form in den Ather

*) Pharmac. Ztg. 1886, 13.
*%) Pharmac. Post. 1887, 16.
#%%) Pharmac. Ztg. 1886, 23.
1) Apotheker-Ztg. 1891, 79.
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hinein gehen, so Anderten wir das urspriingliche Verfahren fiir den vor-
liegenden Zweck in der nachstehenden Weise.

Man 18st die dicken Extrakte in der gleichen und die
trocknen in der anderthalbfachen Menge Wasser (Fluidextrakte
dampft man zun#chst zur Trockne ein und behandelt den Riick-
stand dann wie ein trocknes Extrakt). Diese Losung mischt man mit
einer gleichen Gewichtsmenge Calciumhydroxyd und verreibt den
dicken Brei dann sorgfiltig mit einer gleichen Gewichtsmenge
Talkpulver. Das Gemisch bringt man auf einen Trichter, welchen
man unten mit einem 2 cm hohen Wattepfropfen ziemlich fest
verstopft hat. Man feuchtet den Pfropfen mit Ather an, bringt
die Mischung in den Trichter und deplaciert mit kaltem Ather.
Auf je 0,1 g des betreffenden Extraktes nimmt man zweckmissig
10 cem Ather. Den Atherauszug lisst man in einer Porzellan-
schale bei 40—500 verdunsten und fithrt mit dem Riickstande
die Identititsreaktion aus.

Wir werden diese abgednderte Ather-Kalkmethode als ,Ather-Kalk-
Verdringungsmethode“ bezeichnen.

Die Mischung der Extraktlosung mit Calciumhydroxyd und Talk stellt
bei Einhaltung der obigen Mengenverhiltnisse ein krtimliches, nicht sehr
feuchtes Pulver dar. Sollte das Gemisch bei zu dicken oder zu diinnen
Extrakten einmal etwas zu trocken oder zu feucht ausfallen, so kann dem
sehr leicht durch einige Tropfen Wasser oder im anderen Falle durch
etwas Talkum abgeholfen werden. Das notige Calciumhydroxyd kann man
sich innerhalb weniger Minuten aus der entsprechenden Menge Calcium-
oxyd bereiten. [56 T. Ca O = 74 T. Ca (0H)Z2}.

Bei denjenigen Extrakten, deren charakteristische Bestandteile saure
Eigenschaften zeigen oder in Ather vollstindig unldslich sind, mussten
natiirlich andere Wege eingeschlagen werden.

Das die Alkaloide und Bitterstoffe nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode nicht in ihrer gesamten Menge in den Ather hinein-
gehen, fillt fir den beabsichtigsten Zweck nicht ins Gewicht. Die Methode
zeichnet sich, wenn wirkliche Pigmente nicht vorhanden sind, sehr vorteil-
haft aus durch die vollstindige oder fast vollstindige Farblosigkeit der
Atherausziige; aber selbstverstindlich werden die #therischen Losungen
immer dann gefiarbt sein, wenn die betreffenden Alkaloide oder Bitterstoffe
gefarbt sind, oder wenn die Extrakte Chlorophyll enthalten.

Als besonderer Vorzug des Verfahrens darf die Einfachheit der Aus-
fiithrung hervorgehoben werden.

Bei Strychnos-, Belladonna-, Hyoscyamus- und Akonit-Extrakt kann
man den qualitativen Nachweis der Alkaloide mit der quantitativen Be-
stimmung nach der Ather-Kalkmethode gleich verbinden. Dieses geschieht
zweckmissig in der Weise, dass man von den betreffenden Extrakten den
zehnten Teil mehr in Arbeit nimmt, den #therischen Auszug auf 55 cecm
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auffiillt und dann 5 ccm zur qualitativen und 50 cem zur quantitativen
Bestimmung beniitzt.

Im Nachfolgenden haben wir die Extrakte im allgemeinen ohne Riick-
sicht auf ihre charakteristischen Bestandteile nach dem Alphabete geordnet.

I. Vorproben.

Bei der Identitiétsbestimmung eines Extraktes ist es zweckmissig,
sich zun#ichst zu iberzeugen, ob man es mit einem alkaloidhaltigen oder
mit einem alkaloidfreien zu thun hat. Zu diesem Zwecke verfihrt man
in der folgenden Weise:

Man behandelt etwa 0,3 g des betreffenden Extraktes nach
der Ather-Kalk-Verdringungsmethode (bei Fluidextrakten nimmt
man etwa 0,3 g des Trockenriickstandes) und lisst je die Hulfte
des #therischen Auszuges in einer Porzellanschale verdunsten.
Den Riickstand des einen Teiles 16st man in 2 Tropfen Alkohol,
verdiinnt die Losung mit 5 Tropfen Wasser und bringt die
Mischung dann mit einem Streifen empfindlichen (1 :40000) roten
Reagenspapier zusammen. Den Riickstand des anderen Teils 16st
man in 2 Tropfen (event. auch etwas mehr) einer 1 : 50 verdiinnten
Schwefelsdure, verdiinnt die Ldsung mit 0,5 ccm Wasser, bringt
dieselbe in ein sehr kleines Reagensglas und setzt dann 1 Tropfen
Mayersches Reagens*) hinzu. F#rbt sich das Reagenspapier blau
und erhilt man mit dem Mayerschen Reagens einen Niederschlag
oder eine Triibung, so ist das Extrakt alkaloidhaltig. Tritt nur
eine dieser Reaktionen ein, so ist es zweifelhaft, ob man es mit
einem alkaloidfreien oder einem alkaloidhaltigen Extrakte zu
thun hat. Tritt keine der beiden Reaktionen ein, so ist das
Extrakt alkaloidfrei.

Eine Ausnahme von dem eben Gesagten macht Colaextrakt; da Theo-
bromin und Koffein gegen Lackmus und gegen Mayersches Reagens in-
different sind. Als Beweis fiir die vorstehenden Angaben haben wir in
der folgenden Tabelle die Resultate zusammengestellt, welche wir bei der
Ausfihrung dieser Vorproben mit verschiedenen Extrakten erhalten haben.
Der Vollstdndigkeit halber haben wir auch die Farbe des #therischen Aus-
zuges bei jedem Extrakte mit angegeben.

d Farbe

” iR

Extractum | des Auszuges Reaktion Mayers Reagens
Absinthii. . . . . ‘1 griinlich neutral keine Reaktion
Acomiti. . . . . . I farblos alkalisch starke Triibung
Alogs . . . . .. J: ’ neutral keine Reaktion
Aurantii . . . . . | fast farblos

*) 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g Kaliumjodid zu 1 Liter Wasser gelost.
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Extractum

Farbe
des Auszuges

Reaktion

Belladonnae

Berberis
Calami

Cascarae

Cascarillae . . . .

Chelidonii
Chinae aquos.
s Spir.

Colocynthid.
Colombo

Condurango fluid. . |
. sice. .

Conii

Cubebarum . . . .

Damianae
Digitalis

Frangulae fluid. . . |

Gelsemii

Grindeliae . .
Helenii

Hydrastis. . . . .
Hyoscyami . . . .

A

i
I

It
-

Liquiritiae . . . . @

Manaca

Myrrhae

Piscid. Erythr, . . |

Ratanhiae
Sabinae
Salicis
Secalis

Strychni agq. . . . ‘
” spir.. . .
Valerianae . . . . !

fast farblos

gelblich
farblos

”

fast farblos
gelblich
schwach gelb-
" griin
griin
schwach gelb-
griin
farblos
fast farblos

griinlich
farblos
braunlich griin
grin
farblos

9.

gelb, griine
Fluorescenz
griinlich
farblos
gelb
farblos

94

gelb-griin
farblos

griinlich
farblos

|
|

Mayers Reagens

stark alkalisch

alkalisch
neutral

schwach alkalisch
stark alkalisch

9

neutral

alkalisch
neutral

”

alkalisch
neutral

alkalisch
neutral
ganz schwach
alkalisch
neutral

kaum sichtbar
stark alkalisch

1

neutral

ziemlich starker
Niederschlag

schwache Triibung
keine Reaktion

starke Triibung
starker Niederschl.

2

keine Reaktion

”

Triitbung
keine Reaktion

Triibung
keine Reaktion

Niederschlag

keine Reaktion
Tribung
starker Niederschl,
Tribung
keine Reaktion

schwache Triibung
Niederschlag

”

keine Reaktion



280 Extracta.

II. Eigentliche Identititsreaktionen.

I. Extractum Absinthii D. A. III.

Man behandelt 0,4 ¢ Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode, teilt den #therischen Auszug in 4 Teile und
lasst jeden derselben in je einer Porzellanschale bei 40 bis 50¢
verdunsten. Mit den Riicksténden fithrt man die folgenden Reak-
tionen aus:

a) Man 16st den Trockenriickstand in 20 Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure. Die Losung hat eine rotbraune Farbe. Lisst
man dieselbe lingere Zeit stehen, so farbt sie sich allm#hlich
violett bis blau.

Setzt man der Losung aber sogleich ganz allmihlich
1 cem Wasser hinzu, so erhilt man eine blauviolett gefirbte
Mischung.

b) Den Riickstand des zweiten Teiles 16st man auch in 20
Tropfen konz. Schwefelsiure, setzt 0,01 g Zucker hinzu und
dann nach und nach unter fortwihrendem Umriihren 1 cem
Wasser. Die Mischung firbt sich violett.

¢) Man verfihrt genau wie bei a, setzt der Losung aber statt
Wasser ganz allméhlich 1,5 cem Alkohol hinzu. In diesem
Falle nimmt die Mischung eine mehr violettrote Farbung an.

d) Mit dem Riickstande des vierten Teiles verfihrt man wie
unter b angegeben worden ist. Man lisst nur insofern eine
Anderung eintreten, als man statt Wasser 1,5 cem Alkohol
hinzusetzt. Man erhalt eine kirschrote Mischung.

Die vorstehenden Reaktionen diirften zum grossten Teil auf Rechnung
des Absynthiins, eines Bitterstoffes, zu setzen sein. Dieses gilt besonders
fir die unter a angegebene Reaktion. Wir sagen ausdriicklich, die
Reaktionen diirften nur zum Teil auf Rechnung des Absynthiins zu setzen
sein, da man #hnliche oder gleiche Reaktionen, z. B. die unter d angegebene,
auch bei verschiedenen anderen Extrakten erhilt.

2. Extractum Aconiti D. A. III

0,5 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode und dampft den Riickstand des #therischen
Auszuges mit 1,5 g Phosphorsiure auf einer kleinen Flamme
unter fortwihrendem Rithren ganz vorsichtig ein. Bel einer
gewissen Konzentration firbt sich die Losung deutlich violett.

Extractum Digitalis, Gelsemii, Helenii, Trifolii, Card. bened, Gentianae,
Colombo und Salicis geben mit Phosphorséiure dhnliche Reaktionen. Die-
selben sind aber in vielen Fillen so undeutlich oder unterscheiden sich auch
sonst so wesentlich von der mit Akonitextrakt erhaltenen Reaktion, dass
bei der Ausfiilhrung eines Kontrollversuches mit einem notorisch echten
Extrakte eine Verwechselung kaum mdglich ist.
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Ausserdem unterscheiden sich die eben genannten Extrakte, mit Aus-
nahme von Gelsemium- und Colombo-Extrakt, von dem Akonitextrakt durch
den Mangel an Alkaloiden. Gelsemium- und Colombo-Extrakt liefern da-
gegen gefirbte dtherische Ausziige.

Aus dem eben Gesagten diirfte hervorgehen, dass schon bei einer sorg-
faltigen Ausfithrung der Vorproben, abgesehen von dem Verhalten gegen
Phosphorsiure und allen weiter unten angegebenen Reaktionen, kaum eine
Verwechselung des Akonitextraktes mit den oben genannten 8 Extrakten
moglich ist.

3. Extractum Aloés D, A. III

Fiir den Identititsnachweis von Aloé und Aloéextrakt sind schon ver-
schiedene Reaktionen vorgeschlagen worden. Klunge*) empfahl seine
Kupraloinreaktion. Borntraeger**) empfahl Ausschiitteln der kalt bereiteten
alkoholischen Aloélssung mit Ather oder Benzin, klar Abgiessen der Ather-
oder Benzinschicht und Schiitteln derselben mit einigen Tropfen Ammoniak.
Das letztere soll sich sofort schon violettrot firben. Auf die Unzuverlissig-
keit der Kupraloinreaktion haben Kremel***) und Prolliust) aufmerksam
gemacht. Den geringen Wert der Borntraegerschen Reaktion betonte
Geisslertt). Kremel empfiehlt auch noch zum Nachweis der Aloé konz.
Salpetersiiure. Die Aloé soll sich mit derselben zuerst gelb und dann mehr
oder weniger intensiv griin firben. Er setzt aber gleich hinzu, dass die
Reaktion bei allen Aloésorten nicht gleich charakteristisch auftritt.

Von anderer Seite ist auch vorgeschlagen worden, die Pikrinséure-
bildung, welche beim Eindampfen des Aloins mit konz. Salpetersiure ein-
tritt, zum Nachweis der Aloé zu benutzen.

Wir haben uns eingehend mit der Aufsuchung von Reaktionen fiir
Alosextrakt beschiftigt und bei dieser Gelegenheit auch die oben ange-
gebenen durchprobiert.

Zwar ist es uns nicht gelungen, eine wirklich charakteristische Re-
aktion aufzufinden, aber wir haben doch im Verlaufe dieser Arbeit die
Uberzeugung gewinnen diirfen, dass bei Einhaltung ganz bestimmter Mengen-
verh#ltnisse und ganz bestimmter Bedingungen einige der oben angegebenen
und einige andere Reaktionen brauchbare Resultate liefern konnen, wenn
verschiedene nebeneinander ausgefiihrt werden.

Da als Verwechslung fiir Aloéextrakt hauptsiichlich Frangula- und
Cascaraextrakt und event. noch Rhabarber- und Ratanhiaextrakt in Be-
tracht kommen, so haben wir die nachstehenden Priifungsmethoden in erster
Linie mit Riicksicht auf diese Extrakte aufgestellt. Aus diesem Grunde
sind auch die Reaktionen derselben gleich hiermit aufgefiihrt.

#) Schweiz, Wochenschrift f. Pharmac. d. Pharm. Centralh. 1883, 79.
#¥) Zeitsch. f. analytische Chem. 19, 165.
##+) Pharmac. Post 1887, 16, 255,

1) Apoth, Zeitg. 1889, 252.

77) Pharmac. Centralh. 1880, 140.
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Die Versuche erstreckten sich auf Aloéextrakt aus Alo& Barbad. I u.
II, Capens, Curass. und hepatica. Die Ather-Kalk-Verdringungsmethode
lasst sich hier nicht anwenden. Man fiihrt die Reaktionen daher entweder
mit den #therischen Ausschiittelungen der Extrakte oder direkt mit den
verdiinnten Extraktlssungen oder Fluidextrakten aus.

In nachstehendem werden wir zunichst die mit den #therischen Aus-
schiittelungen und dann die mit den Extrakten direkt auszufiihrenden Re-
aktionen angeben.

A. Mit den #therischen Ausschiittelungen auszufiihrende
Reaktionen.

Je 0,1 g der betreffenden trockenen Extrakte oder je 0,12 g
der dicken Extrakte 16st man in 1 cem eines Gemisches aus
3 Teilen Alkohol und 7 Teilen Wasser und schiittelt mit 5 ccm
Ather in einem Reagensglase gehorig durch.

1 cem Frangula-Fluidextrakt behandelt man mit derselben
Menge Ather in der gleichen Weise. Ebenso verfihrt man mit
1 cem Cascara-Fluidextrakt. Man nimmt hier nur statt 5 cem
Ather 7,5 ccm. Mit den klaren, von den Extraktlosungen abge-
gossenen #therischen Fliissigkeiten fithrt man die folgenden Re-
aktionen aus:

a) Je 6 Tropfen oder besser den Verdunstungsriickstand von
6 Tropfen 16st man in 30 ccm Wasser und setzt dieser
Losung dann 2 Tropfen einer Kupfersulfatlosung (5:100) zu.
Die Mischungen zeigen, besonders wenn man von oben in
das Reagensglas gegen einen weissen Untergrund sieht, die
folgenden Farben:

Extractum Aloss Barbad. I l

II
: j— C ap’;ns. I gelbgriin,
R » Curass.
» »  hepatic. schwach griin,
. Cascarae spiss. gelbbraun bis gelbgriin,
. » fluid. gelbbraun,
. Frangulae , ganz schwach rot,
R Rhei siccum deutlich rot,
R Ratanhiae kaum veréndert.
b) Je 10 Tropfen der &therischen Ausschiittelung mischt man

mit 5 cem Ather und schiittelt die Mischung in einem
Reagensglase mit 1 ccm gesittigter Boraxlosung. Nach dem
Schiitteln sind der Ather und die Boraxlosung in der folgen-
den Weise gefirbt:
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Boraxlosung Ather

Extractum Aloés Barbad. I

» . , I

) ’ Capens. r gelbgriin, fast farblos,

. , Curass.

» » hepatic. sehr schwach »

gelbgriin,
. Cascarae spiss. fast farblos, gelbgriin,
. » fluid. gelbrot, »

Frangulae ,

rot mit Stich
ins Violette,

”

. Rhei sice. rot, »
. Ratanhiae ganz schwach
gelbrot, fast farblos.

Setzt man den obigen Mischungen je 2 Tropfen Am-
moniak hinzu und schiittelt nochmals, so farbt sich bei den
Alogextrakten die Boraxlosung fast grasgriin. Ausgenommen
hiervon ist das Extrakt aus Alo& hepatica. Bei demselben
nimmt die Boraxlgsung zun#ichst einen gelbbraunen Farbenton
an, welcher nach sehr kurzer Zeit rosa wird. Bei den
anderen Extrakten treten nur geringe Veriinderungen ein.

¢) Man vermischt je 8 Tropfen der #therischen Ausschiittelung
mit 5 cem Ather und schiittelt die Mischung mit 8 Tropfen
Salmiakgeist.

Der Salmiakgeist firbt sich bei:
Extractum Aloés Barbad. I

' ' . 1T gelbbraun,
,»  Curass. j

" ,» Capens. gelbgriin,

’ ,» hepatic. hellgelb mit einem Stich ins
Braune,

” Cascarae spiss. gelbrot,

’ ' fluid. dunkelrot,

» Frangulae ,, rotviolett,

’ Rhei sice. dunkelrot,

" Ratanhiae zundichst gelbrot, sehr bald

aber kirschrot.

Lisst man die #therischen Fliissigkeiten mit dem
Salmiakgeist lingere Zeit stehen, so gehen die Farben all-
mihlich in einander iiber. Bei Alogextrakt z. B. nimmt der
Salmiakgeist nach einiger Zeit mehr einen roten Farbenton an.

Nimmt man zum Ausschiitteln der Extrakte und Extrakt-
lésungen Benzin statt Ather, so treten bei gleicher Be-
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handlung der Ausschiittelungen ganz dhnliche Farben-
reaktionen auf.

d) Je 4 Tropfen der #therischen Ausschiittelung ldsst man in
einem Porzellanschiilchen eintrocknen und behandelt den
Riickstand mit 5 Tropfen konz. Schwefelsiure.

Der Riickstand farbt sich bei:
Extractum Aloés, alle Sorten, gelbgriin,

' Cascarae spiss. gelbrot,

' ” fluid. braunrot,
. Fra,rfgu'lae » } rot,

. Rhei sice.

’ Ratanhiae gelbbraun.

Um einen bequemen und tbersichtlichen Vergleich der unter a, b, ¢
und d aufgefiihrten Reaktionen zu erméglichen, haben wir dieselben in der
nebenstehenden Tabelle zusammengestellt.

B. Direkt mit den Extrakten auszufiihrende Reaktionen.

Zuo den nachstehenden Reaktionen 16st man zunichst je
0,12 g der dicken und je 0,1 g der trocknen Extrakte in je
1 ccm Wasser.

a) Man vermischt je 10 Tropfen der Extraktlosungen oder der

Fluidextrakte mit 10 cem Wasser.

Diese Mischungen zeigen die folgenden Farben:
Extractum Aloés Barbados I

i b2l k2] II
' ,,  Curass.
" ,»  Capens. griinlichgelb bis braungelb,

. ,» hepatiec.
" Cacarae spiss.

" ,,  fuid.

’ Frangulae ,, rotbraun,

” Rhei sice. griinlichgelb bis braungelb,
” Ratanhiae gelbrot.

Setzt man diesen Mischungen je 1—2 Tropfen verdiinnte
Eisenchloridlosung (1 Liq. Ferri sesquichl, -+ 9 Wasser)
hinzu, so farbt sich
Extractum Aloés Barbados I

2] 2] ”

I
1 mehr oder weniger

’ ,»  Curass. b ;
Taunro
’ ,»  Capens, J ’

) ,»  hepatic.
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Extractum Cascarae spiss. }

Extracta.

» " fluid.
" Frangulae ,,
" Rhei sice.
“ Ratanhiae

mehr oder weniger
braunrot,

deutlich griin,
dunkelgriin.

b) Je 5 Tropfen der Extraktlosungen oder der Fluidextrakte
vermischt man mit 10 cem Wasser und setzt 1 Tropfen
Salmiakgeist hinzu.

Extractum Alo#s Barbados I

Die Mischungen haben folgende Farben:

R Y " II braungelb,

N ,  Curass. j

L et grigelt,
Cascarae spiss. gelbrot,

R » fluid. dunkelrot,

R Frangulae , »

. Rhei sice. rot,
Ratanhiae ”

Die folgende Tabelle enthdlt eine Zusammenstellung der unter B.
u. b angegebenen Reaktionen.

Tabelle B. Direkt mit den Extrakten ausgefiithrte Reaktionen.

Extractum

10 Tropfen Losung
oder Fluidextrakt
+ 10 ccm Wasser.

Farbe d. Mischung

Aloés Barbad. I
» » I
,  Curass.

. Capens.

» hepatic.
Cascarae spiss.

»  fluid.
Frangulae fluid,
Rhei sice.

Ratanhiae

I gelbrot

griinlichgelb
bis braungelb

rotbraun
griinlichgelb
bis braungelb

10 Tropfen Losung
oder Fluidextrakt
+ 10 ccm Wasser
-+ 2 Tropfen Eisen-
chloridl. (1--9).
Farbe d. Mischung

5 Tropfen Losung
oder Fluidextrakt
~+ 10 ccm Wasser
-+ 1 Tropf. NHS3,

Farbe d. Mischung

mehr oder
weniger braun-
rot

deutlich griin

dunkelgriin

braungelb

} griingelb
gelbrot
} dunkelrot

Bei allen unter A und B angegebenen Reaktionen muss die Beur-
teilung der Farben moglichst sofort geschehen, da sich dieselben fast ohne
Ausnahme nach kiirzerer oder lingerer Zeit verfindern.
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Der eigenttimliche Geruch des Aloéextraktes, welcher besonders beim
Erwirmen auftritt, kann fiir die Erkennung desselben unter Umstiinden
ebenfalls Anhaltspunkte geben.

Die unter Aa und d fir die Alodextrakte angegebenen Reaktionen
diirften wohl hauptséichlich auf Rechnung der Aloine zu setzen sein. Die
tibrigen fiir dieselben Extrakte aufgefilhrten Reaktionen sind jedenfalls
eigentiimlichen Farb- und Gerbstoffen zuzuschreiben.

Die Reaktionen der Frangula- und Cascaraextrakte werden jedenfalls
alle, vielleicht mit Ausnahme der unter Ba angegebenen, durch das
Frangulin hervorgerufen. Alle Reaktionen des Rhabarber- und des
Ratanhiaextraktes sind, mit Ausnahme der unter Ba angegebenen, wahr-
scheinlich auf Rechnung der Chrysophansiure beziiglich des Ratanhiarotes
zu setzen.

4. Extractum Aurantii cort. Ph. Germ. I.

a) Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Verdringungs-
methode und 16st den Riickstand des #therischen Auszuges in
8 Tropfen Vanadinschwefelsiure.*)

Die Losung hat eine blaue Farbe, welche aber sehr bald in
griin iibergeht.

b) 0,3 g Extrakt lost man in 3 ccm eines Gemisches aus 8 Teilen
Alkohol und 7 Teilen Wasser und schiittelt die Losung mit
30 ccm Ather aus. 20 cem der klar abgegossenen #therischen
Flissigkeit schiittelt man mit 2 cem verdiinnter Eisenchlorid-
losung (1 Tropfen Liquor ferri sesquichlorati auf 2 cem Wasser).
Die Eisenchloridlosung farbt sich braunrot.

Der Riickstand der #therischen Ausschiittelung giebt mit Vanadin-
schwefelsiure dieselbe Reaktion wie der Riickstand des bei Anwendung der
Ather-Kalk-Verdringungsmethode erhaltenen 4therischen Auszuges. Dieselbe
fallt bei Anwendung der Ather-Kalk-Verdringungsmethode aber reiner aus.

Die Reaktion mit Eisenchlorid wird wahrscheinlich durch Aurantiin,
ein Glycosid, hervorgerufen. Ob auch die andere dem Aurantiin zukommt,
miissen wir dahingestellt sein lassen.

Beide treten in #hnlicher Weise bei einigen weiteren Extrakten auf.

Es empfiehlt sich daher, in zweifelhaften Fallen mit einem mnotorisch echten
Extrakte Parallelversuche zu machen.

5. Extractum Belladonnae D. A. IIIL

Man bereitet sich aus 0,25 g Extrakt nach der Ather-Kalk-
Verdriingungsmethode einen #therischen Auszug. Die nach dem
Verdunsten desselben zuriickbleibenden Alkaloide dampft man mit
5 Tropfen rauchender Salpeterstiure ein und befeuchtet den Riick-

*) Losung von vanadinsaurem Ammonium in reiner konz. Schwefelséure (1:200).
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stand mit 5 Tropfen alkoholischer Kalilauge (1:100). Es tritt
eine deutliche Violettfirbung ein.

Die vorstehende Reaktion (Vitalische) ist fiir Atropin und Hyoscyamin
charakteristisch. Da diese beiden Alkaloide auch im Hyoscyamusextrakt
enthalten sind, so erhilt man mit demselben die Vitalische Reaktion unter
ganz den gleichen Bedingungen, wie mit Belladonnaextrakt. Ein sicheres
Unterscheidungsmerkmal beider Extrakte haben wir nicht finden konnen;
auch diirfte ein solches kaum existieren. Im allgemeinen ist der Alkaloid-
gehalt des Belladonnaextraktes etwas hoher (0,86—1,51 pCt), wie der des
Hyoscyamusextraktes (0,68—1,40 pCt.)

8. Extractum Berberis aquif. fluid.

1,0 g Fluidextrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Den Riickstand des #therischen Auszuges
lést man in einem Gemische aus 5 ccm Wasser und 5 Tropfen
Salzsiure und setzt zu dieser Losung 5 Tropfen Chlorwasser.
Die Losung firbt sich rot. Bromwasser wirkt #hnlich wie Chlor-
wasser.

Die vorstehende Reaktion ist fiir Berberin charakteristisch. Da dies
Alkaloid aber auch im Hydrastis- und Colomboextrakte enthalten ist, so
tritt dieselbe unter den gleichen Bedingungen mit diesen Extrakten ein.
(Von dem dicken und trockenen Hydrastis- bezw. Colomboextrakte hat man
zur Ausfilhrung des Versuches statt 1,0 g nur 0,1 g zu nehmen.)

Man hat also, sobald mit Chlorwasser die obige Reaktion eingetreten
ist, noch zu entscheiden, ob Berberis-, Hydrastis- oder Colombo-Extrakt
vorliegt. Zu diesem Zwecke fiihrt man die folgenden Versuche aus.

a) Man behandelt, je nachdem, ein trockenes oder ein dickes Extrakt
oder ein Fluidextrakt zu untersuchen ist, 0,1 oder 1,0 g mnach
der Ather-Kalk-Verdringungsmethode. Den Riickstand des #the-
rischen Auszuges 16st man in 20 Tropfen konz. Schwefelsiure.
Hat man es mit Berberis- oder Hydrastis-Extrakt zu thun, so hat
die Losung eine fast olivengriine Farbe. Liegt dagegen Colombo-
extrakt vor, so erhilt man eine rotbraune Losung.

Das Olivengriin der beiden ersten Extrakte geht in griinlich-
gelb und das Rotbraun des Colomboextraktes in rot bis violett
iiber, wenn man die Losung mit 0,01 g Zucker versetzt und dann
unter Umschwenken ganz allmdhlich mit 1 cem Wasser mischt.

b) 8 Tropfen der Fluidextrakte oder 8 Tropfen einer Losung (1:10)
der trocknen oder dicken Extrakte (als Losungsmittel nimmt man
ein Gemisch aus 8 Teilen Wasser und 7 Teilen Spiritus) mischt
man mit 10 ccm verdiinntem Spiritus. Man erhiilt unter diesen
Bedingungen aus jedem der oben genannten Extrakte eine mehr
oder weniger gelbgriine Losung.
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Setzt man derselben 3 Tropfen Salmiakgeist zu, so firbt sie
sich bel Berberisextrakt rotbraun, wihrend bei den anderen
Extrakten nur eine geringe dunklere Farbung eintritt (Kolombo-
extrakt etwas rotlich).

Die unter a fiir Hydrastis- und Berberis-Extrakt angegebenen Reak-
tionen diirften wohl hauptsiichlich dem Berberin zuzuschreiben sein, die fiir
Kolomboextrakt dem Kolumbin, einem in der Kolombowurzel enthaltenen
Bitterstoffe.

Durch welchen Korper die unter b fiir Berberisextrakt angegebene
Reaktion bedingt wird, mussen wir dahingestellt sein lassen.

7. Extractum Calami D. A. IIIL

Wenn es uns auch nicht gelungen ist, fiir Kalmusextrakt besonders
charakteristische Reaktionen aufzufinden, so diirften die folgenden Angaben
doch immerhin der Erwéhnung wert sein.

Man bereitet sich aus 0,3 g Extrakt nach der Ather-Kalk-
Verdringungsmethode einen #therischen Auszug, teilt denselben
in 3 Teile und behandelt die Riickstdnde in der folgenden Weise:

a) Man Jost in 20 Tropfen konz. Schwefelsiure. Zu der gelb-
braunen Losung setzt man 0,01 g Zucker und dann ganz all-
mihlich 1 ccm Wasser. Man erhilt zuerst eine braunrote
Mischung, welche allmihlich hellrot wird.

b) Nimmt man statt Wasser Alkohol und verfihrt sonst wie
vorher, so erhiilt man zunichst auch eine braunrote Mischung,
welche aber durch Zusatz von noch 1 ccm Alkohol mehr
violettrot wird.

¢) Mit 10 Tropfen Vanadinschwefelsiure*) erhilt man eine
griinlichbraune Losung.

Die Frage, welche Korper die vorstehenden Reaktionen hervorrufen,
miissen wir offen lassen.

8. Extractum Cascarae Sagrad. spir. spiss. et fluid.

Die Reaktionen dieser Extrakte sind unter Alogextrakt mit angegeben.

9. Extractum Cascarillae D. A. III.

Auch fiir dieses Extrakt geben wir nur der Vollstindigkeit halber
einige Reaktionen an, ohne dieselben damit als sehr charakteristisch be-

zeichnen zu wollen.
Behandelt man 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode oder schiittelt man 1,0 g einer wisserigen

*) 8. 287,
Dieterich, I. Dezennium. 19
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Losung (1:10) mit etwa 10 ccm Ather aus, so 1ost sich der
Trockenriickstand beider #therischen Ausziige in 20 Tropfen
Schwefelstiure mit rotbrauner Farbe. Setzt man zu dieser Losung
2 Tropfen Wasser und lisst dann kurze Zeit stehen, so erscheint
sie in diinner Schicht violett. Die Losung erscheint vollstindig
violett, wenn man statt Wasser 0,01 g Zucker und 1—2 cem
Alkohol hinzufiigt.

Die obigen Reaktionen diirften wohl hauptsichlich auf Rechnung des

Bitterstoffs der Kaskarillrinde, des Kaskarillins, zu setzen sein.

10. Extractum Chelidonii Ph. Germ. I.

0,5 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Den Riickstand der Atherausschittelung 1ost
man in b Tropfen konz. Schwefelsiure. Diese Losung hat zu-
nichst eine rotviolette Farbe, welche sich aber sehr bald in
Braungelb verwandelt. L#sst man zu der braungelben Losung
1 Tropfen konz. Salpetersiure hinzufliessen, so firbt sie sich
violett. Diese Farbe verschwindet aber auch sehr bald und geht
in ein ganz helles Braungelb iiber.

Die vorstehenden Reaktionen sind mehr oder weniger fiir die ver-

schiedenen Chelidoniumbasen charakteristisch.

11. Extractum Chinae aquosum D. A, III.

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode und 16st den Riickstand des #therischen
Auszuges mit Hilfe von 1 Tropfen verdimnter Salzsiure in
3 ccm Wasser. Versetzt man diese Losung mit 2 cem starkem
Chlorwasser und dann mit 15 Tropfen Ammoniak, so farbt sie
sich griin. Am schonsten tritt diese Reaktion ein, wenn man
die mit Chlorwasser gemischte Losung mit Ammoniak schichtet.

Diese Reaktion (Talleiochinreaktion) ist bekanntlich dem Chinin und

Chinidin eigentiimlich.

12. Extractum Chinae spirituosum D. A. III,

Das mit Alkohol bereitete Chinaextrakt giebt die bei dem mit

Wasser dargestellten Extrakte angegebene Reaktion unter ganz gleichen
Bedingungen.

Beide Extrakte unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen ver-

diinnten Alkohol.

Lost man 0,12 g wisseriges Chinaextrakt in 5 cem eines
Gremisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser und 5 Tropfen
verdiinnter Schwefelséiure, so hat die Losung eine hellgelbe Farbe.
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Eine unter ganz gleichen Bedingungen angefertigte Losung
von 0,1 g weingeistigem Chinaextrakt hat eine rotbraune Farbe.

13. Bxtractum Cinae aethereum Ph. Germ. I.

0,2 g Extrakt mischt man mit 1,0 Calciumhydroxyd, kocht
das Gemisch 1 Minute mit 8 cem Wasser in einem Reagens-
glase und filtriert noch heiss durch ein kleines feuchtes Filter.
4 ccm des Filtrates siuert man in einem Reagensglase mit 5
Tropfen Salzstiure an und schiittelt dann sofort mit 20 cem
Ather aus.

a) Man bringt 4 cem der Htherischen Ausschiittelung in ein
Reagensglas, lasst den Ather im Wasserbade verdunsten und
lost den Riickstand in 4 ccm konz. Schwefelsiure. Mischt
man. diese Losung mit 4 cem Wasser und setzt man der
Mischung dann 1 Tropfen Eisenchloridlssung hinzu, so fiirbt
sie sich rotbraun.

b) Zweimal je 4 ccm Atherausschiittelung lisst man in je
einer Porzellanschale verdunsten und ldst die Riickstinde
in je 20 Tropfen konz. Schwefelsiure. Jede dieser Losungen
versetzt man mit 0,01 g Zucker und setzt der einen dann
allmihlich 2 ccm Wasser und der anderen 2 cem Alkohol
hinzu. Beide Mischungen firben sich schén kirschrot.

Die unter a angegebene Reaktion diirfte in der Hauptsache auf
Rechnung des Santonins zu setzen sein. Als sehr charakteristisch kann
dieselbe aber durchaus nicht bezeichnet werden, da man &hnliche Fairbungen
auch mit verschiedenen anderen Stoffen erhilt.

Welchen Bestandteilen des Cinaextraktes die unter b angegebenen
Reaktionen zuzuschreiben sind, lassen wir dahingestellt. Als charakte-
ristisch konnen dieselben aber ebensowenig wie die unter a aufgefiihrte
bezeichnet werden, da man sie in dhnlicher Weise, wie wir oben schon
einigemal erwihnt haben, auch bei anderen Extrakten erhalt.

Immerhin konnen die vorstehenden Reaktionen fiir die Indentifizierung
des Cinaextraktes ganz brauchbare Anhaltspunkte geben, wenn man
Geruch und Farbe des Extraktes mit beriicksichtigt.

14, Extractum Colae fluidum.

Man behandelt 1,0 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode und dampft den Riickstand des #therischen
Auszuges mit 3 ccm Chlorwasser im Wasserbade ein. Nach
dem Erkalten des Schilchens, in welchem das Eindampfen vor-
genommen worden ist, bedeckt man dasselbe mit einer Glasplatte,
deren untere Seite mit einem Tropfen Salmiakgeist befeuchtet
ist. Der Riickstand farbt sich schon rotviolett.

19*
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Die vorstehende Reaktion ist bekanntlich dem Koffein und Theobromin,
welche beide in dem Kolaextrakte enthalten sind, eigentiimlich. Bei Ein-
haltung der obigen Bedingungen tritt dieselbe sehr schén und sehr deut-
lich ein.

15. Extractum Colocynthidis D. A. IIIL

Man reibt 0,05 g Extrakt mit 10 ccm Essigither in einem
Morser an, giesst den Essigiither vom Ungelosten ab und verteilt
ihn in 3 Porzellanschilchen. Die 8 Trockenriickstinde behandelt
man in folgender Weise:

a) Man 16st in 5 Tropfen konz. Schwefelsdure. Die Losung
hat eine gelbbraune bis rotbraune Farbe.

b) Man 16st in 5 Tropfen Vanadinschwefelsiure*) und erhilt
eine kirschrote Losung.

¢) Man 16st in 5 Tropfen Frohdeschen Reagens.**) Die Losung
ist erst dunkelrot, wird aber allmihlich violett.

Die oben genannten Reaktionen kann man auch direkt mit dem Ex-
trakte ausfiihren. Die Farben sind dann aber nicht so deutlich. Als Ursache
der Reaktionen diirfte das in den Koloquinten enthaltene Glykosid, das
Kolocynthin, anzusprechen sein.

16. Extractum Colombo siccum Ph. Germ. I.

Die Identititsreaktionen fiir dieses Extrakt sind bei Berberis- Fluid-
extrakt mit angegeben.

17. Extractum Condurango fluid. D. A. III et spir. sice.

Von dem flissigen Extrakte behandelt man 3,0 g, von dem
festen 0,3 g nach der Ather-Kalk-Verdriingungsmethode. Jedes-
mal den dritten Teil des #therischen Auszuges lisst man in einer
Porzellanschale verdunsten.

a) Den Trockenriickstand des einen Teiles 16st man in 20 Tropfen
konz. Schwefelsiure. Die Losung hat eine braungelbe Farbe.
Setzt man derselben zuniichst 0,01 g Zucker und dann all-
mahlich 1,5 cem Wasser oder Alkohol hinzu, so firbt sie sich
schmutzig violett.

b) Befeuchtet man den Riickstand des anderen Teiles mit
2 Tropfen konz. Salpetersiure, so firbt er sich zuniichst
violett. Diese Farbe geht aber allm#hlich in blaugriin tiber.

*) Seite 287.
*#¥) Losung von molybddnsaurem Natrium oder Ammonium in reiner konz. Schwefel-
sdure (1:100,.
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¢) Den Riickstand des dritten Teiles 16st man in 10 Tropfen
Erdmannschem Reagens.*) Die Losung ist zundichst gelb-
braun, wird aber allmahlich vom Rande aus violett. Ahnliche
Farbenreaktionen erhdlt man mit Frohdeschem Reagens**)
und mit Vanadinschwefelsiure.***)

Die charakteristischste der eben beschriebenen Reaktionen ist die mit
Salpetersiure.

Ob dieselben dem Kondurangin oder einem anderen Bestandteile des
Kondurangoextraktes eigentiimlich sind, vermdgen wir nicht zu entscheiden.

18. Extractum Conii Ph. Germ. I.

Es ist uns nicht gelungen, fiir Koniumextrakt eine brauchbare Farben-
reaktion zu finden. Das beste Erkennungsmittel fiir dasselbe diirfte der
eigentiimliche Koniingeruch sein. Derselbe tritt besonders dann sehr stark
auf, wenn man das Extrakt oder die Extraktlésung mit Caleiumhydroxyd
oder mit Kalium- oder Natriumhydroxyd mischt.

19, Extractum Cubebarum aethereum D. A. III.

Bringt man 0,01 g dieses Extraktes mit 3—5 Tropfen konz.
Schwefelsiure zusammen, so erhilt man eine intensiv rote (fast
blutrot) gefirbte Losung. Nimmt man statt der Schwefelsiure
Molybdanschwefelsture §) so erhdlt man eine dunkelkirschrote

Losung.
Beide Reaktionen sind sehr deutlich und sehr charakteristisch. Sie
werden durch den in dem Kubebenextrakte enthaltenen Bitterstoff (Kubebin)

hervorgerufen.

20. Extractum Damianae fluidum.

1,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode und 1ost den Riickstand des #therischen Auszuges
in 20 Tropfen konz. Schwefelsiure. Die gelbbraune Lisung ver-
setzt man mit 0,01 g Zucker und dann ganz allm#hlich mit
1—2 cem Alkohol. Die Losung firbt sich schén kirschrot.

Trotzdem diese Reaktion auch mit einigen anderen Extrakten erhalten
wird, so haben wir dieselbe hier doch als Identititsreaktion fiir Damiana-
extrakt angegeben, da sie in manchen Fillen ganz brauchbare Anhalts-
punkte liefert.

#) Gemisch aus 10 Tropfen sebr verdiinnter Salpetersiure (10 Tropfen 30 pCt
Salpetersdure, 100 cem Wasser) und 20,0 reiner konz. Schwefelsiure.
*¥) Lsung von molybdinsaurem Natrium oder Ammonium in reiner konz. Schwefel-
sdure (1:100).
*%%) Seite 287.
1) S. Frohdesches Reagens S. 293.
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21. Extractum Digitalis Ph. Germ. II.

Man behandelt 0,5 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode, 16st den Riickstand des #therischen Auszuges
in 10 Tropfen konz. Schwefelsiure und setzt zu der Losung einen
Tropfen Bromwasser.

Die Mischung farbt sich deutlich violettrot.

- Die vorstehende Reaktion diirfte jedenfalls auf Rechnung eines der in
dem Digitalisextrakte enthaltenen Bitterstoffe zu setzen sein. Das so-
genaunte deutsche Digitalin giebt wenigstens eine ganz dhnliche Reaktion.

22. Extractum Frangulae fluidum D. A, IIT.

Die Identitatsreaktionen dieses Extraktes sind unter Alogextrakt mit
angegeben.

23. Extractum Gelsemii fluidum.

A) Behandelt man 2,0 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Verdringungs-
methode, so erhilt man einen gelben, griinfluorescierenden #the-
rischen Auszug. Mit dem Riickstande je des dritten Teiles dieses
Auszuges filhrt man die folgenden Reaktionen aus:

a) Man 1ost in 10 Tropfen konz. Schwefelsiure, verteilt die
Losung moglichst gleichmissig in der Porzellanschale und
fithrt dann ein Kornchen Kaliumdichromat mit einem Glas-
stabe in derselben umher. Es bilden sich rotviolette Streifen,
die aber sehr bald verblassen.

b) Den zweiten Riickstand lost man in 5 Tropfen Vanadin-
schwefelsiure*) Die Losung ist dunkelrot bis braunrot.

¢) Man 1ost in 5 Tropfen Frihdeschem Reagens**) In diesem
Falle erhélt man eine blaugriine Losung.

Die vorstehenden Reaktionen, besonders die unter a, diirften haupt-
sichlich dem Gelsemiin, einem in Gelsemium sempervirens enthaltenen
Alkaloide, zuzuschreiben sein,

Mit Strychnosextrakt (siehe dieses) erhilt man eine #hnliche Reaktion
wie die unter a angegebene. Bei einiger Ubung und Ausfilhrung eines
Kontrollversuches mit einem notorisch echten Extrakte ist eine Verwechse-
lung kaum moglich.

Da das Gelsemiumextrakt neben dem Gelsemiin auch noch ein
Glykosid, das Askulin, enthilt, so kann man den Identititsnachweis auch
noch durch die Charakterisierung dieses Korpers unterstiitzen. Man verfihrt
in nachstehender Weise:

*) Seite 287.
#%) Seite 293,
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B) 0,5 ccm Extrakt verdinnt man mit 2 cem Wasser, siuert mit
1 Tropfen Salzsfiure an und schiittelt das Gemisch in einem
Reagensglase mit 10 ccm Ather aus. Mit der klar abgegossenen
dtherischen Fliissigkeit verfahrt man in der nachstehenden Weise:

a) Man ldsst die Hilfte in einer Porzellanschale verdunsten,
lost den Riickstand in 2 Tropfen konz. Salpetersiure, ver-
diinnt die Losung mit 20 Tropfen Wasser und setzt 5 Tropfen
Ammoniak hinzu. Die urspriinglich gelbe Farbe der salpeter-
sauren Losung wird durch den Salmiakgeist in ein schénes
Gelbrot iibergefiihrt.

b) Den Riickstand des Restes der Atherausschiittelung nimmt
man mit 20 ccem Wasser auf, und versetzt die Losung mit
einem Tropfen Ammoniak. Man erhilt eine sehr schon blau
fluorescierende Fliissigkeit.

Die griine Fluorescenz des nach der Ather-Kalk-Verdringungsmethode
erhaltenen Auszuges diirfte jedenfalls auch von geringen Mengen Askulin
herriihren.

24. Extractum Grindeliae fluidum.

Dieses Extrakt giebt dieselbe Reaktion, welche wir oben fiir Da-
mianaextrakt angegeben haben.

25. Extractum Helenii Ph, Germ. II.

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode, teilt den #therischen Auszug in 4 Teile und
lisst jeden Teil in einer Porzellanschale verdunsten

Mit den Trockenriickstinden fihrt man die folgenden Reak-
tionen aus:

a) Man 16st in 20 Tropfen konz. Schwefelsiiure und setzt zu
dieser Losung ganz allmihlich 1 cem Wasser, Die Losung
des Ruckstandes in der konz. Schwefelsiure hat eine gelb-
braune Farbe, welche durch das Wasser in eine hellrote
iibergefiihrt wird.

b) Man 16st gleichfalls in 20 Tropfen konz. Schwefelséiure, setat
0,01 g Zucker hinzu und lisst einige Zeit stehen. Die
Losung farbt sich nach und nach vom Rande aus rot. Setzt
man derselben aber vorsichtig unter Riihren 1 ccm Wasser
hinzu, so tritt diese Férbung sehr rasch ein.

c) Den dritten Trockenrtickstand behandelt man wie den
zweiten, nur mit dem Unterschiede, dass man das Wasser
durch Alkohol ersetzt.

In diesem Falle nimmt die Mischung eine schon kirsch-
rote Farbe an. Mit Schwefelsiure und Alkohol ohne Zucker
entsteht eine ganz dhnliche, etwas hellere Firbung.
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d) Man 1ost in 10 Tropfen Vanadinschwefelsjure*) Die Losung
farbt sich allmihlich vom Rande aus violettrot.

Trotzdem die vorstehenden Reaktionen zum Teil denjenigen gleich
oder dhnlich sind, welche wir fiir einige andere Extrakte angegeben haben,
50 lisst sich durch dieselben doch mit ziemlicher Sicherheit die Identitit
des Heleniumextraktes feststellen, wenn man sie nebeneinander ausfiihrt.
Der eigentiimliche Geruch desselben ist aber unter allen Umstéinden mit
zu beriicksichtigen. Ausserdem empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fillen
mit einem notorisch echten Extrakte Gegenversuche anzustellen. Die
Frage, welchem Stoffe (Helenin, Alantol, Alantsiureanhydrid, #therisches
Ol) die Reaktionen eigentiimlich sind, miissen wir offen lassen.

268. Extractum Hydrastis Canadensis fluid. D. A. IIT et spir. sice.

Die Identitatsreaktionen dieser Extrakte sind bei Berberisextrakt mit
angegeben.

27. Extractum Hyoscyami D. A. III.

Der Identititsnachweis dieses Extraktes ist unter Belladonnaextrakt
beschrieben.

28. Extractum Kava-Kava fluidum.

1,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode, Mit dem Riickstande je einer Hilfte des
Atherauszuges fiibrt man eine der folgenden Reaktionen aus.

a) Man loést in 20 Tropfen konz. Schwefelsiuvre. Die Losung
hat eine schon blutrote Farbe, welche sehr bald in Gelbrot
ibergeht.

b) Man 16st in 10 Tropfen Molybdénschwefelsiure.**) Diese Losung
ist zuerst rot, wird aber nach sehr kurzer Zeit olivengriin,

Die erste dieser beiden Reaktionen ist sebr deutlich. Da aber Extr.
Salic. nigr. fluid. (siehe dieses) unter gleichen Bedingungen eine #hnliche
Reaktion giebt, so ist das Verhalten gegen Molybdénschwefelsiure immer
mit zu beriicksichtigen.

Die Ursache der ersten und wahrscheinlich auch der zweiten Reaktion
ist ein Bitterstoff, das Kavahin.

29. Extractum Liquiritiae radicis.

0,5 g Extrakt 16st man in 5 ccem Wasser und versetzt die
Losung mit 0,2 ccm verdiinnter Schwefelsiure, den Niederschlag
sammelt man auf einem Filter und wischt ihn mit Wasser aus.

*) Seite 287.
* S, Frohdesches Reagens S. 293.
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Derselbe hat den charakteristischen siissen Geschmack des
Glycyrrhizins. In Ammoniak und konz. Schwefelsiure 1ost er sich
mit braungelber Farbe.

30. Extractum Manaca fluidum.

Man mischt 10 Tropfen Extrakt mit 2 ccm Wasser und
1 Tropfen Salzsiure und schittelt die Mischung mit 10 cem
Ather aus. Die moglichst klar abgegossene itherische Fliissigkeit
Jdsst man in einer Porzellanschale verdunsten, nimmt den Riick-
stand mit 20 cem Wasser auf und setzt 5 Tropfen Ammoniak
hinzu. Die Mischung zeigt im auffallenden Lichte eine schon
blaue Fluorescenz.

Einfacher und rascher erhilt man eine fast ebenso schon
fluorescierende Fliissigkeit, wenn man 10 Tropfen Extrakt mit
20 cem eines Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser
verdiinnt und diese Fliissigkeit mit 5 Tropfen Ammoniak versetzt.

Da Gelsemiumextrakt unter den eben beschriebenen Bedingungen
Fliissigkeiten liefert, welche eine ganz #hnliche Fluorescenz zeigen, so
empfiehlt es sich, noch die folgenden Reaktionen auszufiihren.

10,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode und bringt je die Hilfte des Athera,uszuges
in eine Porzellanschale. Mit den Riickstinden fiihrt man die
folgenden Reaktionen aus.

a) Man 16st den einen Trockenriickstand in 20 Tropfen konz.
Schwefelsiure und versetzt die gelbbraune Losung mit 0,01 g
Zucker. Die Ldsung fiirbt sich beim Stehen allm#hlich rot-
braun bis kirschrot. Sie firbt sich sofort kirschrot, wenn
man unter Umriihren 1—2 cem Alkohol langsam hinein-
tropfen lésst.

Nimmt man statt Alkohol Wasser, so tritt eine #hnliche

Farbung auf.

b) Den anderen Trockenriickstand 1lost man in 20 Tropfen
Vanadinschwefelssiure.*) Die Losung ist rotbraun, am Rande
violett.

Fiir die Reaktion mit Schwefelsiure, Zucker und Alkohol bez. Wasser
gilt das oben unter Damianaextrakt Gesagte.

8l. Extractum Myrrhae Ph. Germ. 1.

0,1 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Den #therischen Auszug bringt man in eine
Porzellanschale. Nach dem Verdunsten des Athers bedeckt man

*) Seite 287.
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die Schale mit einer Glasplatte, die man auf der unteren Seite
mit einem Tropfen konz. Salpetersiure befeuchtet hat. Der
Trockenriickstand firbt sich nach kurzer Zeit violett.

Die vorstehende Abinderung der in dem Deutschen Arzneibuch ent-
haltenen Identititsreaktion der Myrrha zeichnet sich durch grosse Deutlich-
keit aus. Durch welchen Korper dieselbe hervorgerufen wird, konnen wir
nicht angeben, Nimmt man statt konzentrierter rauchende Salpetersiure
oder Bromwasser, so treten dhnliche Farbenerscheinungen auf.

32, Extractum Piscidiae Erythrinae fluidum.

Man behandelt 3,0 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
driingungsmethode und teilt den #therischen Auszug in 4 moglichst
gleiche Teile. Mit je einem der Trockenriickstinde fiihrt man eine
der nachstehenden Reaktionen aus.

a) Man lost in 20 Tropfen konz. Schwefelsiure. Im ersten
Augenblicke farbt sich die Schwefelsiure mit dem Trocken-
riickstande violett. Diese Farbe geht aber sofort in gelbbraun
iiber. Mischt man die Ldsung jetzt mit 0,01 g Zucker und
darauf allmihlich mit 2 cem Alkohol, so farbt sie sich rot
bis rotviolett.

b) Den zweiten Riickstand 16st man in 5 Tropfen Erdmann-
schem Reagens.*) Die Losung ist zuerst rotviolett, wird aber
bald gelb.

¢) Man 16st in 5 Tropfen Vanadinschwefelsiure.**) Die Losung
ist violett, wird aber bald rotbraun.

d) Den vierten Trockenriickstand 16st man endlich in 5 Tropfen
Molybdiinschwefelsidure.***) Die Losung hat eine rot-violette
Farbe.

Ob die vorstehenden Reaktionen dem in der Rinde von Piscidia
Erythrina enthaltenen Bitterstoffe, dem Piscidin, zukommen, vermdgen
wir nicht zu sagen. Jedenfalls konnen sie nicht als sehr charakteristisch
bezeichnet werden, da man #hnliche Reaktionen auch mit einigen anderen
Extrakten erhiilt.

33. Extractum Ratanhiae Ph. Germ. I.

Die Identiitsreaktionen dieses Extraktes sind beim Aloéextrakte mit
angegeben.

*) Seite 293.
#%) Seite 293.
*##) Seite 293.
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34. Extractum Sabinae Ph. Germ. II.

0,3 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Man ldsst je die Halfte des #therischen Aus-
zuges in einer Porzellanschale eindunsten und fiihrt die folgenden
Reaktionen aus.

a) Man 1ost in 5 Tropfen konz. Salpetersiure. Die Losung
ist schmutzig violett.

b) Man fiihrt die schon einigemale beschriebene Reaktion mit
Schwefelsiure, Zucker und Alkohol aus. Von der unter
diesen Umstéinden auftretenden schénen kirschroten Farbe
gilt das schon bei Damianaextrakt Gesagte.

35, Extractum Salicis nigrae fluidum.

a) 1,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Verdringungs-
methode. Der Riickstand des #therischen Auszuges lost sich in
konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, welche bald in Gelbrot
iibergeht.

b) Man mischt 8 Tropfen Extrakt mit 20 ccem Wasser und setat
zu dieser Mischung einen Tropfen einer Losung von holzessig-
saurem Eisen (4,5 pCt Fe). Es entsteht sofort ein blauschwarzer
Niederschlag.

Die unter a angegebene Reaktion ist fiir Salicin charakteristisch.

Da Kava-Kavaextralit (siehe Seite 296) unter demselben Bedingungen aber
eine ganz dhnliche Reaktion giebt, so empfiehlt es sich, die unter b ange-
gebene auch jedesmal auszufiihren. Ob die Letztere durch einen Farbstoff,
Bitterstoff, Gerbstoff oder einen anderen Korper hervorgerufen wird, miissen
wir dahingestellt sein lassen.

36. Extractum Secalis cornuti spiss. et fluid. D, A. III.

0,3 g dickes Extrakt bezw. 3,0 g Fluidextrakt behandelt
man nach der Ather-Kalk-Verdringungsmethode. Den Riickstand
des Atherauszuges lost man in 20 Tropfen konz. Schwefelsiiure
und mischt diese Losung mit 3 Tropfen Chlor- oder Bromwasser.
Die Losung farbt sich schmutzig violett.

Als sehr charakteristisch kann man diese Reaktion nicht bezeichnen.
Sie diirfte auf Rechnung eines der im Mutterkornextrakte enthaltenen
Alkaloide (vielleicht Ergotinin) zu setzen sein.

37. Extractum Strychni aquosum Ph. Germ, I.

Man bebandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
driingungsmethode, verteilt den &therischen Auszug in zwei
Porzellanschalen und fithrt mit den Riickstinden die nach-
stehenden Reaktionen aus:
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a) Man 16st in 5 Tropfen konz. Schwefelsiure und bringt
diese Losung mit 1 Tropfen Salpetersiure zusammen. Die
Mischung firbt sich schén rot. Nachdem die rote Farbe
verblasst ist, breitet man die Flissigkeit in der Schale
moglichst aus und fithrt ein Kérnchen Kaliumdichromat mit
einem Glasstabe in derselben umher. An denjenigen Stellen,
an welchen das Kaliumdichromat mit der Siure in Berithrung
kommt, bilden sich violette Streifen. (Man vergleiche Gel-
semiumextrakt Seite 294.)

b) Den anderen Trockenriickstand 15st man in 0,5 ccm Salpeter-
saure (25 pCt). Die Losung ist zuerst rot, dann orange und
schliesslich gelb. Setzt man derselben jetzt 5 Tropfen Zinn-
chloriirlésung (1 :20) hinzu, so firbt sie sich schon violett.

Die Reaktion mit Kaliumdichromat kommt dem Strychnin und die
beiden anderen Reaktionen kommen dem Brucin zu.

38. Extractum Strychni spirituosum D. A, III.

Das mit Spiritus bereitete Strychnosextrakt hat dieselben Identitéts-
reaktionen wie das wisserige Extrakt.

Beide Extrakte lassen sich leicht durch ihr Verhalten gegen Alkohol
unterscheiden. Das alkoholische ist in 96 pCt Alkohol mit gelbbrauner
Farbe fast vollstindig ldslich. Das mit Wasser bereitete Extrakt ist da-
gegen in 96 pCt Alkohol fast unléslich,

Ausserdem ist die Quantitit der in diesen Extrakten enthaltenen
Alkaloide sehr verschieden.

39. Extractum Valerianae Ph. Germ. I.

0,4 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Je die Hilfte des Atherauszuges ldsst man
in einer Porzellanschale verdunsten und 16st jeden Riickstand in
20 Tropfen konz. Schwefelsdure. Man erhiilt gelbbraune Losungen,
welche sich nach kurzer Zeit am Rande violett firben.

a) Man setzt der éinen Losung ganz allmihlich 2 cem Al-
kohol oder Wasser hinzu. Dieselbe firbt sich rot bis violett.
b) Die zweite Losung mischt man zunichst mit 0,01 g Zucker

und setzt dann ganz allmihlich 2 cem Alkohol oder Wasser
hinzu. Die Fliissigkeit farbt sich kirschrot.

Fiir diese beiden Reaktionen, besonders fiir die zuletzt genannten,
gilt wieder das unter Damiana-Fluidextrakt Gesagte.

* *
*
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Die in der vorstehenden Arbeit fehlenden Extrakte haben wir eben-
falls mit in den Bereich unserer Versuche gezogen. Es ist uns aber bis
jetzt nicht gelungen, fiir dieselben erwiéhnenswerte Reaktionen aufzufinden.
Da wir unsere Arbeiten in dieser Richtung aber fortsetzen werden, so hoffen
wir das Fehlende wenigstens teilweise spiter nachholen zu kénnen. Wir
leugnen nicht, dass verschiedene der oben angegebenen Reaktionen durchaus
nicht als unbedingt zuverlissig bezeichnet werden konnen. Da wir in der-
artigen Fillen aber immer eine entsprechende Erklirung hinzugefiigt haben,
8o hofften wir ihnen wenigstens einen bedingten Wert zu verleihen.

Wir sind uns auch bewusst, dass die Arbeit infolge ihrer Mingel als
ein abgeschlossenes Ganze nicht gelten kann, glauben aber doch, dass sie
bei dem allgemeinen Streben auf diesem Gebiete als ein guter Anfang
gelten darf. Nur in diesem Sinne iibergeben wir die Ergebnisse unserer
Studien hiermit der Offentlichkeit.

Wir bringen nachstehend in Tabellenform alle Werte, welche
wir in dem wiederholt erwihnten Zeitraum sowohl bei gewdhnlichen
als auch bei Fluid-Extrakten erhielten.
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Auf Grund der in Tabelle 10 enthaltenen Werte und der eben-
falls vorhergehenden Arbeit iiber Identititsreaktionen ergeben sich
fiir die gewthnlichen Extrakte folgende Einzelbeschreibungen:

Extractam Absinthii spissum D. A. III

Feuchtigkeit: 15,26—24,25 pCt (11 Best.);

Asche: 14,556—25,90 pCt (11 Best.);

K2CO3 in 100 Asche: 24,56—47,70 pCt (12 Best.);
In Spiritus 16slich: 45,00 pCt (1 Best.);
Sgurezahl: 29,70 (1 Best.).

Identitdatsvorproben mit dem Auszuge nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode:

Farbe: griinlich;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine.

Identitatsreaktionen:

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Ather- Kalk-Ver-
dringungsmethode, teilt den #therischen Auszug in 4 Teile und
lssst jeden derselben in je einer Porzellanschale bei 40 bis 500
verdunsten. Mit den Riickstinden fiihrt man die folgenden
Reaktionen aus:

a) Man 1ost den Trockenriickstand in 20 Tropfen konz. Schwefel-
siure. Die Losung hat eine rotbraune Farbe. Lisst man
dieselbe lingere Zeit stehen, so firbt sie sich allmghlich
violett bis blau. .

Setzt man der Losung aber zugleich ganz allmihlich
1 cem Wasser hinzu, so erhilt man eine blauviolett ge-
fiarbte Mischung.

b) Den Riickstand des zweiten Teiles 16st man auch in 20 Tropfen
konz. Schwefelsdure, setzt 0,01 g Zucker hinzu und dann
nach und nach unter fortwidhrendem Umriihren 1 ccm Wasser.
Die Mischung firbt sich violett.

¢) Man verfihrt genau wie bei a, setzt der Losung aber statt
‘Wasser ganz allmihlich 1,5 ccm Alkohol hinzu. In diesem
Falle nimmt die Mischung eine mehr violettrote Farbung an.

d) Mit dem Riickstande des vierten Teiles verfihrt man wie
unter b angegeben worden ist. Man lisst nur insofern eine
Anderung eintreten, als man statt Wasser 1,5 ccm Alkohol
hinzusetzt. Man erhilt eine kirschrote Mischung.
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Extractum Aconiti spissum Ph. G. IL

Feuchtigkeit: 17,26—23,83 pCt (£ Best.);

Asche: 2,56—4,20 pCt (4 Best.);

K2COg in 100 Asche: 50,00—63,66 pCt (4 Best.);
Alkaloide: 1,20—2,90 pCt (11 Best.);

In Spiritus 1gslich: 58,40 pCt (2 Best.).

Identitdtsvorproben mit dem Auszuge nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode:
Farbe: farblos;
Reaktion: alkalisch;
Reaktion mit Mayers Reagens: starke Triibung.

Identitdtsreaktionen:

0,5 ¢ Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
drangungsmethode, und dampft den Riickstand des #therischen
Auszuges mit 1,5 g Phosphorsiure auf einer kleinen Flamme
unter fortwihrendem Riihren ganz vorsichtig ein. Bei einer ge-
wissen Konzentration firbt sich die Losung deutlich violett.

Extractum Digitalis, Gelsemii, Helenii, Trifolii, Card. bened. Gentianae,
Colombo und Salicis geben mit Phosphorsiure #hnliche Reaktionen. Die-
selben sind aber in vielen Fillen so undeutlich oder unterscheiden sich
auch sonst so wesentlich von der mit Akonitextrakt erhaltenen, dass bei
der Ausfiihrung eines Kontrollversuches mit einem notorisch echten Extrakte
eine Verwechselung kaum moglich ist,

Ausserdem unterscheiden sich die eben genannten Extrakte, mit Aus-
nahme von Gelsemium- und Kolombo-Extrakt, von dem Akonitextrakt
durch den Mangel an Alkaloiden. Gelsemium- und Kolombo-Extrakt
liefern dagegen geféirbte dtherische Ausziige.

Extractum Aconiti sieccum Ph. G. II.

Feuchtigkeit: 3,60 pCt (1 Best.);

Asche: 4,56 pCt (1 Best.);

K3CO3 in 100 Asche: 27,63 pCt (1 Best.);
Alkaloide: 0,60—0,90 pCt (5 Best.);
Identitétspriffung: Siehe Extr. Aconiti spissum.

Extractum Aconiti spissum Ph. Austr. VII.

Alkaloide: 1,38 pCt (1 Best.);
Identitdtsprifung: Siehe Extr. Aconiti spissum Ph. G. II

Extractum Aconiti siccum Ph. Austr. VIL

Alkaloide: 0,66 pCt (1 Best.);
Identititsprifung: Siehe Extr. Aconiti spissum Ph. G. IL



312 Extracta.

Extractum Aloés sicenm D. A. IIIL

Feuchtigkeit: 8,80—7,50 pCt (8 Best.);
Asche: 0,85—1,75 pCt (8 Best.);
KaCO3 in 100 Asche: 27,60—44,35 pCt (5 Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode:
Farbe: farblos;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine Reaktion.

Identititsreaktionen:

A. Mit den dtherischen Ausschiittelungen auszufiihrende
Reaktionen.

Je 0,1 g der betreffenden trockenen Extrakte oder je 0,12 g
der dicken Extrakte lost man in 1 ccm eines Gemisches aus
3 Teilen Alkohol und 7 Teilen Wasser und schiittelt mit 5 cem
Ather in einem Reagensglase gut durch.

Mit den klaren, von den Extraktlosungen abgegossenen #the-
rischen Fliissigkeiten fiilhrt man die folgenden Reaktionen aus:

a) Je 6 Tropfen oder besser den Verdunstungsriickstand von
6 Tropfen 18st man in 80 ccm Wasser und setzt dieser
Losung dann 2 Tropfen einer Kupfersulfatlosung (5:100) zu.
Die Mischung zeigt, besonders wenn man von oben in das
Reagensglas gegen einen weissen Untergrund sieht, eine gelb-
griine Farbe.

b) Je 10 Tropfen der #4therischen Ausschiittelung mischt man
mit 5 cem Ather und schiittelt die Mischung in einem
Reagensglase mit 1 cem gesiittigter Boraxlosung. Nach
dem Schiitteln sind der Ather und die Boraxlésung in der
folgenden Weise gefirbt:

Boraxlssung  Ather
gelbgriin, fast farblos.

Setzt man der obigen Mischung 2 Tropfen Ammoniak
hinzu und schiittelt nochmals, so farbt sich bei Alogextrakt
die Boraxlosung fast grasgriin.

¢) Man vermischt je 8 Tropfen der &#therischen Ausschiittelung
mit 5 cem Ather und schiittelt die Mischung mit 8 Tropfen
Salmiakgeist.
Der Salmiakgeist farbt sich gelbgriin.
Lisst man die #therische Fliissigkeit mit dem Salmiak-
geist lingere Zeit stehen, so nimmt der Salmiakgeist nach
einiger Zeit einen mehr roten Farbenton an.
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Nimmt man zum Ausschiitteln der Extrakte und Extrakt-
lésungen Benzin statt Ather, so treten bei gleicher Be-
handlung der Ausschiittelungen ganz #hnliche Farbenreak-
tionen auf.

d) Je 4 Tropfen der #therischen Ausschiittelung lisst man in
einem Porzellanschiilchen eintrocknen und behandelt den
Riickstand mit 5 Tropfen konz. Schwefelsiure.

Der Riickstand firbt sich gelbgriin.

B. Direkt mit den Extrakten auszufiihrende Reaktionen.

Zu den nachstehenden Reaktionen 16st man zuniichst je
0,12 g der dicken und je 0,1 g der trocknen Extrakte in je
1 ccm Wasser.

a) Man verdiinnt je 10 Tropfen der Extraktlosungen mit 10 cem
Wasser.
Diese Verdiinnung zeigt griinlichgelbe bis braungelbe
Farbe.
Setzt man dieser Verdiinnung 1—2 Tropfen verdiinnte
Eisenchloridlssung (1 Liqg. Ferri. sesquichl. -4 9 Wasser)
hinzu, so fiarbt sich dieselbe braunrot.

b) Je 5 Tropfen der Extraktlosung vermischt man mit 10 cem
Wasser und setzt 1 Tropfen Salmiakgeist hinzu.

Die Mischung hat griingelbe Farbe.

Bei allen unter A und B angegebenen Reaktionen muss die Beur-
teilang der Farben moglichst sofort geschehen, da sich dieselben fast ohne
Ausnahme nach kiirzerer oder lingerer Zeit verindern.

Der eigentiimliche Geruch des Alodextraktes, welcher besonders beim
Erwidrmen auftritt, kann fiir die Erkennung desselben unter Umstéinden
ebenfalls Anhaltspunkte geben.

Extractum Awurantii corticis spissum Ph. G. L

Feuchtigkeit: 19,83—26,22 pCt (4 Best.);

Asche: 3,33—3,90 pCt (4 Best.);

K9CO3 in 100 Asche: 34,50—62,10 pCt (4 Best.);
Sturezahl: 11,20 (7 Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode:
Farbe: fast farblos;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine.
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Identitétsreaktionen:
a) Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Verdringungs-

methode und 16st den Riickstand des #therischen Auszuges in
8 Tropfen Vanadinschwefelsiure.*)

Die Losung hat eine blaue Farbe, welche aber sehr bald in
griin iibergeht.

b) 0,3 g Extrakt 16st man in 3 cem eines Gemisches aus 8 Teilen

Alkohol und 7 Teilen Wasser und schiittelt die Losung mit
30 ccm Ather aus. 20 cem der klar abgegossenen #therischen
Flissigkeit schiittelt man mit 2 cem verdiinnter Eisenchlorid-
16sung (1 Tropfen Liquor ferri sesquichlorati auf 2 cem Wasser),
Die Eisenchloridlgsung farbt sich braunrot.

Der Riickstand der #therischen Ausschiittelung giebt mit Vanadin-

schwefelsiure dieselbe Reaktion wie der Riickstand des bei Anwendung der
Ather-Kalk-Verdriingungsmethode erhaltenen therischen Auszuges. Dieselbe
fillt bei Anwendung der Ather-Kalk-Verdringungsmethode aber reiner aus.

Beide treten in #hnlicher Weise bei einigen weiteren Extrakten auf.

Es empfiehlt sich daher, in zweifelhaften Fillen mit einem notorisch
echten Extrakte Parallelversuche zu machen.

Extractum Belladonnae spissum D. A. III.

Feuchtigkeit: 18,26--23,00 pCt (6 Best.);

Asche: 10,60—21,73 pCt (6 Best.);

K3CO3 in 100 Asche: 50,00—67,30 pCt (6 Best.);
Alkaloide: 0,86—2,18 pCt (25 Best.);

In Spiritus 18slich: 47,20 pCt (7 Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-

dringungsmethode:

Farbe: fast farblos;
Reaktion: stark alkalisch;
Reaktion mit Mayers Reagens: ziemlich starker Niederschlag.

Identitdtsreaktionen:

Man bereitet sich aus 0,25 g Extrakt nach der Ather-Kalk-
Verdringungsmethode einen #therischen Auszug. Die nach dem
Verdunsten desselben zuriickbleibenden Alkaloide dampft man mit
5 Tropfen rauchender Salpetersiure ein und befeuchtet den Riick-
stand mit 5 Tropfen alkoholischer Kalilauge (1:100). Es tritt
eine deutliche Violettfirbung ein. ‘
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Die vorstehende Reaktion (Vitalische) ist fiir Atropin und Hyoscyamin
charakteristisch. Da diese beiden Alkaloide auch im Hyoscyamusextrakt
enthalten sind, so erhilt man mit demselben die Vitalische Reaktion unter
ganz den gleichen Bedingungen wie mit Belladonnaextrakt. Ein sicheres
Unterscheidungsmerkmal beider Extrakte haben wir nicht finden konnen;
auch diirfte ein solches kaum existieren. Im allgemeinen ist der Alkaloid-
gehalt des Belladonnaextraktes etwas hoher (0,86—1,51 pCt) wie der des
Hyoscyamusextraktes (0,63—1,40 pCt).

Extractum Belladonnae siccum D. A. IIIL

Feuchtigkeit: 3,06—4,56 pCt (2 Best.);

Asche: 10,76-—11,70 pCt (2 Best.);

K5CO3 in 100 Asche: 49,03—55,42 pCt (2 Best.);

Alkaloide: 0,42—1,24 pCt (23 Best.);

Identitatspriifung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. IIL

Extractum Belladonnae spissum radieis.

Alkaloide: 2,22—3,96 pCt (4 Best);
Identitatspriifung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. IIT.

Extractum Belladonnae spissum Ph. Austr, VIL

Alkaloide: 1,08—2,83 pCt (3 Best.);
Identititsprifung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. 1IL

Extractum Calami spissum D. A. IIL

Feuchtigkeit: 22,20—29,57 pCt (3 Best.);

Asche: 7,50—8,45 pCt (3 Best.);

K2CO3 in 100 Asche: 16,38—34,07 pCt (2 Best.);
In Spiritus loslich: 56,00 pCt (1 Best.).

Identitdtsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode:
Farbe: farblos;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: schwache Triibung.

Identitétsreaktionen:

Man bereitet sich aus 0,3 g Extrakt nach der Ather-Kalk-
Verdringungsmethode einen #therischen Auszug, teilt denselben
in 3 Teile und behandelt die Riickstinde in der folgenden Weise:

a) Man 16st in 20 Tropfen konz. Schwefelsiure. Zu der gelb-
braunen Losung setzt man 0,01 g Zucker und dann ganz
allmihlich 1 com Wasser. Man erhilt zuerst eine braun-
rote Mischung, welche allmihlich hellrot wird.



316 Extracta.

b) Nimmt man statt Wasser Alkohol und verfihrt sonst wie
vorher, so erhilt man zunichst auch eine braunrote Mischung,
welche aber durch Zusatz von noch 1 cem Alkohol mehr

violettrot wird.
¢) Mit 10 Tropfen Vanadinschwefelsiure erhéilt man eine griinlich-

braune Losung.

Extractum Cannabis Indicae spirituosum Ph, G. IL

Trockenverlust bei 1000 C: 8,90—13,60 pCt (6 Best.);
Asche: 0,33—11,32 pCt (6 Best.);
KyCO3 in 100 Asche: 16,45—86,94 pCt (4 Best.).

Extractum Cardui benedicti spissum D. A. IIL

Feuchtigkeit: 21,90-—31,67 pCt (6 Best.);

Asche: 22,76—27,02 pCt (6 Best.);

K2COs in 100 Asche: 13,10—52,47 pCt (6 Best.);
In Spiritus loslich: 42,60 pCt (7 Best.).

Extractum Cascarae Sagradae spiritmosum spissum.

Feuchtigkeit: 17,55—23,96 pCt (5 Best.);
Asche: 2,70—3,10 pCt (5 Best.);
K2CO3 in 100 Asche: 11,18—55,07 pCt (5 Best.);
Saurezahl: 11,20 (1 Best.).
Identitatsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode:
Farbe: farblos;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine Reaktion.
Identititsreaktionen: Wie unter Extr. Aloé angegeben, ausgefiihrt:
A a. gelbbraun bis gelbgriin,
Ab. fast farblos (Boraxlosung) gelbgriin (Ather),
A c. gelbrot,
Ad. gelbrot.
Ba. griinlichgelb bis braungelb,
mehr oder weniger braunrot,
Bb. gelbrot.

Extractum Cascarae spirituosum siccum.

Feuchtigkeit: 5,65--8,07 pCt (2 Best.);

Asche: 3,47—3,55 pCt (2 Best.);

KoCO3 in 100 Asche: 89,71—63,16 pCt (2 Best.);
Identitatspriifung: Siehe Extr. Cascarae spirituosum spissum.
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Extractum Cascarillae spissum D. A, III.

Feuchtigkeit: 18,10—26,03 pCt (10 Best.);
Asche: 14,90—85,86 pCt (10 Best.);

K2CO3 in 100 Asche: 5,71—53,38 pCt (20 Best.);
In Spiritus loslich: 44,40 pCt (1 Best.);
Stiurezahl: 8,70—5,60 (2 Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode:
Farbe: farblos;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine.

Identititsreaktionen:

Behandelt man 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode oder schiittelt man 1,0 g einer wésserigen
Losung (1:10) mit etwa 10 ccm Ather aus, so 18st sich der
Trockenriickstand beider #therischen Ausziige in 20 Tropfen
Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe. Setzt man zu dieser Losung
2 Tropfen Wasser und ldsst dann kurze Zeit stehen, so erscheint
sie in diinner Schicht violett. Die Losung erscheint vollstindig
violett, wenn man statt Wasser 0,01 g Zucker und 1—2 ccm
Alkohol hinzufiigt.

Extractum Centaurii spissum Ph. G. I

Feuchtigkeit: 19,70—19,75 pCt (2 Best.);
Asche: 9,15—10,30 pCt (2 Best.);
K5CO3 in 100 Asche: 15,08—20,10 pCt (2 Best.).

Extractum Chelidonii spissum Ph. G. L.
Feuchtigkeit: 21,30—22,57 pCt (3 Best.);
Asche: 20,20—22,72 pCt (3 Best.);

K>COg in 100 Asche: 60,12—70,21 pCt (3 Best.);
Sturezahl: 89,20 (1 Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode:
Farbe: tast farblos;
Reaktion: schwach alkalisch;
Reaktion mit Mayers Reagens: schwache Triibung.

Identititsreaktionen:

0,5 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode. Den Riickstand der Atherausschiittelung 15st
man in 5 Tropfen konz. Schwefelsiure. Diese Losung hat zu-
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niichst eine rotviolette Farbe, welche sich aber sehr bald in
Braungelb verwandelt. L#sst man zu der braungelben Lésung
1 Tropfen konz. Salpetersiure hinzufliessen, so firbt sie sich
violett. Diese Farbe verschwindet aber auch sehr bald und geht
in ein ganz helles Braungelb iiber.

Extractum Chinae aquosum spissum D. A. IIL

Feuchtigkeit: 18,33—29,27 pCt (9 Best.);

Asche: 543—8,23 pCt (9 Best.);

K2CO3 in 100 Asche: 18,40—383,70 pCt (9 Best.);
In Spiritus 16slich: 46,40 pCt (2 Best.).

Identitatsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-

dréingungsmethode:

Farbe: gelblich;
Reaktion: stark alkalisch;
Reaktion mit Mayers Reagens: starker Niederschlag.

Identititsreaktionen:

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver-
dringungsmethode und 16st den Riickstand des #therischen Aus-
zuges mit Hilfe von 1 Tropfen verdiinnter Salzsfiure in 8 ccm
Wasser. Versetzt man diese Losung mit 2 cem starkem Chlor-
wasser und dann mit 15 Tropfen Ammoniak, so firbt sie sich
griin. Am schonsten tritt diese Reaktion ein, wenn man die mit
Chlorwasser gemischte Losung mit Ammoniak schichtet.

Extractum Chinae spirituosum siccum D. A. IIL

Feuchtigkeit: 2,30—6,55 pCt (7 Best.);
Asche: 0,65—2,85 pCt (7 Best.);

K5CO3 in 100 Asche: 7,08—46,00 pCt (3 Best.);
In Spiritus l6slich: 64,60 pCt (Z Best.).

Identititsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-

dréingungsmethode:

Farbe: schwach gelbgriin;
Reaktion: stark alkalisch;
Reaktion mit Mayers Reagens: starker Niederschlag.

Identitatsreaktionen:
Das mit Alkohol bereitete Chinaextrakt giebt die bei dem mit

Wasser dargestellten Extrakte angegebene Reaktion unter ganz gleichen
Bedingungen.

Beide Extrakte unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen ver-

diinnten Alkohol.
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Lost man 0,12 g wisseriges Chinaextrakt in 5 cem eines
Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser und 5 Tropfen
verdiinnter Schwefelsiure, so hat die Losung eine hellgelbe Farbe.

Eine unter ganz gleichen Bedingungen angefertigte Losung
von 0,1 g weingeistigem Chinaextrakt hat eine rotbraune Farbe.

Dadurch konnen beide Chinaextrakte unterschieden werden.

Extractum Cinae aethereum Ph. G. L

Trockenverlust bei 1000 C: 36,76—46,12 pCt (2 Best.);
Asche: 1,60—1,67 pCt (2 Best.);
K3CO3 in 100 Asche: 0,69-—41,19 pCt (2 Best.).

Identitdtsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
dréingungsmethode:

Farbe: griin;
Reaktion: neutral;
Reaktion mit Mayers Reagens: keine.

Identititsreaktionen:

0,2 g Extrakt mischt man mit 1,0 Calciumhydroxyd, kocht
das Gemisch 1 Minute mit 8 cem Wasser in einem Reagens-
glase und fltriert noch heiss durch ein kleines feuchtes Filter.
4 ccem des Filtrates siiuert man in einem Reagensglase mit
5 Tropfen Salzsiiure an und schiittelt dann sofort mit 20 ccm
Ather aus.

a) Man bringt 4 ccm der #t