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\Torwart. 

Der Helfenherger Fabrik wurde bei ihrer Errichtung die 
Aufgabe gestellt, die galenisch-pharmaceutischen Präparate in 
bestmöglichster Qualität 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 Präparate, 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 für notwendig, um die Zweckmässigkeit der 
eingehaltenen Herstellungsverfahren nach den sich ergebenden 
Qualitäten und Ausbeuten beurteilen zu können. Bei den 
wenigen Litteraturangaben, welche damals vorhanden waren, sah 
ich mich zur Lösung meiner Aufgabe auch in diesem Teil auf 
mich selbst angewiesen. 

Fabrikation auf wissenschaftlicher Grundlage sollte die ideale 
Seite meiner Thätigkeit bilden und ergänzt werden durch eine 
hoch zu entwickelnde pharmaceutische Technik. Nur von der 
Vereinigung der Wissenschaft mit der Technik versprach ich mir das 
Übergewicht des ins Auge gefassten Grassbetriebes gegenüber der 
Kleindarstellung und damit zugleich die Lehensfähigkeit des Unter­
nehmens. Mit diesem Programm hatte ich, ohne es damals zu 
beabsichtigen, den Boden für die später erscheinenden "Helfen­
herger 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 änderte sich dies jedoch, so dass 
es sich notwendig machte, die zahlreichen kleinen wissenschaft­
lichen Arbeiten zusammen mit geschäftlichen Mitteilungen in sog. 
Geschäftsberichten herauszugeben. Das sich stetig ver­
mehrende wissenschaftliche Material vom geschäftlichen später 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 ftir die neue Zeitschrift bestand darin, das 
bei der Prüfung von Rohstoffen und Präparaten gewonnene 
Zahlenmaterial festzulegen, Studien, ferner selbstausgearbeitete 
analytische Methoden zu veröffentlichen 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 
Präparate behandeln, die sich z. B. im Deutschen Arzneibuch be­
finden. Ebenso sollten alle qualitativen Prüfungen, da sie keine 
Zahlen liefern, unberücksichtigt bleiben. Das schloss natürlich 
nicht aus, dem einen Artikel mehr Interesse, als einem anderen 
zu schenken, wie sich dies u. A. aus den Arbeiten über Morphin­
bestimmung, über die Hiiblsche Jodadditionsmethode, über in­
differente Eisenverbindungen, über Alkaloidbestimmung in den 
Extrakten usw. ergiebt. Unter allen Umständen wollte ich ein 
grosses Zahlenmaterial schaffen. Ich glaubte die hier gefundenen 
Zahlen deshalb für besonders w·ertvoll halten zu dürfen, 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 ausgeführten Be­
stimmungen sind. 

Ohne unbescheiden zu sein, darf ich wohl annehmen, dass 
die "Helfenberger Annalen" ihren Zweck erfüllt und manche 
brauchbare Arbeit gebracht haben. Den Beweis dafür erblicke 
ich darin, dass Teile davon in wissenschaftliche Werke - mit-
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unter sogar ohne Quellenangabe - übergegangen sind, und dann 
ganz besonders in der freundlichen Aufnahme, welche die "Helfen­
herger Annalen" jedes Jahr fanden. Ich habe es aber auch übel 
empfunden, dass die verschiedenen Arbeiten trotz ihrer Zusammen­
gehörigkeit in verschiedene Jahrgänge zerstreut sind und dadurch 
die Übersicht erschweren. Dem abzuhelfen habe ich mich ent­
schlossen, alle in den Helfenherger Annalen von 1886 bis 1895 
erschienenen Arbeiten nach Gruppen zu sichten, die höchsten 
und niedrigsten Werte in Tabellen zusammenzustellen und das 
Ganze als 

"Erstes Dezennium der Helfenherger Annalen" 

herauszugeben. Um dem Leser die Benützung der sehr umfang­
reichen Tabellen zu erleichtern, bez. zu ersparen, fügte ich für 
die wichtigeren Rohstoffe und Präparate Einzelbeschreibungen 
bei und zwar unter Aufführung aller gewonnenen Zahlen, gleich­
giltig ob die dabei benützten 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 häufig ergaben, liess ich unberücksichtigt. 
Infolgedessen dürfen die aus zahlreichen Bestimmungen ge­
wonnenen \V erte 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 Präparate. 

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

:\löge diese Zusammenstellung als ein bescheidener Beitrag 
zur Kenntnis sowohl der galenisch-pharmaceutischen Präparate, 
als auch der dazu verarbeiteten Rohstoffe eine freundliche Auf­
nahme finden. Ich schliesse mit Abfassung derselben meine 
Thätigkeit für 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 Kar!, den jetzigen technischen Leiter der Fabrik, 
mit der weiteren Herausgabe der "Helfenberger Annalen" und 
verabschiede mich hierdurch von ihren Lesern. 

Helfenberg bei Dresden, 
April 1897. 

Der Verfasser. 
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Vorwort. 3 

VORvVORT. 

-~~~. 1 achdem Herr Hofrat Engen Dieterich eine Übersicht über 

~) [~~ J seine langjährigen Forschungen, wie sie sich in den 
~=:\;;,iil j 

~ Helfenherger Annalen seit 1886 verzeichnet finden, 

durch die Herausgabe eines Dezenniums geschaffen und somit 

für die ersten zehn Jahrgänge einen Abschluss gegeben hat, ist 

von der unterzeichneten Firma dem Teilhaber derselben Herrn 

Dr. Karl Dieterich die Herausgabe der folgenden Helfenherger 

Annnalen übertragen 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 für pharmazeutische Drogen, 

Rohstoffe und Präparate, und III. Mitteilungen aus dem elektro­

technischen Teil der Fabrik. Während die beiden ersten Ab­

teilungen von Karl Dieterich, dem technischen Leiter der Fabrik, 

bearbeitet wurde11, hat Hans Dieterich, dem neben der kauf­

männischen noch die elektro-technische Leitung obliegt, seine Er­

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 geglie<lert: A. Drogen und Rohstoffe, B. Präparate. 

In diesen Gruppen wurd en, soweit angängig, zusammenfassende 
1* 
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Unterabteilungen geschaffen nnd somit die Übersichtlichkeit be­
deutend erhöht. 

Neben den Originalarbeiten mussten selbstverständlich auch 
die stattgehabten Diskussionen und die einschlägige Litteratur Be­
rücksichtigung finden. 

N oeh nicht veröffentlicht, sondern speziell für die Annalen 
1896 fertiggestellt wurden zwei Studien von K. Dieterich: I. Über 
die Untersuchung von Balsamen, Harzen und Gummiharzen durch 
kalte und fraktionierte V erseifung und II. Über Säurezahlen von 
Balsamen, Harzen und Gummiharzen. 

"\Vas die zweitt~ Abteilung: "U ntersuehungsmethoden" 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 Vollständigkeit wegen auch die Methoden von Drogen, 
Rohstoffen und Präparaten, welche sieh in fri'theren Berichten zer­
streut finden. 

Eine grössere Anzahl neuerer Methoden, von anderer Seite 
empfohlen, wurden auf Grund eigner Erfahrung oder Diskussionen 
über betreffende Fragen einer Besprechung unterworfen und da­
durch eine mc)gliehste Sichtung des Materials auf kritischem 
Wege zu erreichen gesucht. 

Die Prüfungen nach dem D. A. III fanden nur dort Erwähnung, 
wo solche für nötig erachtet wurden, dafür wunle zur Erleichterung 
und zur Vervollständigung eine Tabelle für Normalflüssigkeiten 
aufgestellt, welche nicht nur die Herstellung der N ormalflüssig­
keiten behandelt, sondern auch angiebt, wieviel der zu titrierenden 
Flüssigkeit ein Cnbikcentimeter der betreffenden Normalflüssigkeit 
entspricht. 

Es soll somit durch diese zweite Abteilung dem Apotheker 
eine möglichst bequeme Handhabe geboten werden, nicht nur die 
hiesigen Fabrikate, sondern überhaupt pharmazeutische Drogen, 
Rohstoffe und Präparate auf ihren Wert beurteilen zu können. 

Da diese Abteilung immer mehr ausgebaut und vervollkommt 



Vorwort. 5 

werden soll, so dtirfte 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 Helfenherger Annalen anschliessen. 

Wie schon im vorigen Jahre, so konnte auch diesmal eme 

Arbeit des Leiters unserer Wiener Filialfabrik, des Herrn Apotheker 

und Gremialvorstands Alois Kremel, in Form eines analytischen 

Beitrages zur Untersuchung pharmazeutischer Drogen und Präpa­

rate aufgenommen werden. 

Was die dritte und letzte Abteilung betrifft, so sind in der­

sei ben alle praktischen Erfahrungen, welche die ziemlich ausgedehnte 

elektrische Anlage der Fabrik im Laufe des Jahres ergeben hat, 

niedergelegt, mit der Absicht, diese Abteilung jährlich fortzusetzen. 

Zum Schluss sei Herrn Chemiker Hermann Mix, welcher bei 

der Bewältigung des oft überreichlichen Materials ein ebenso that­

kräftiger wie unermiidlieher Mitarbeiter war, besonderer Dank an 

dieser Stelle ausgesprochen. 

Möge nun den Helfenherger Annalen 1896 unter ihrem neuen 

Herausgeber eine ebenso freundliche und wohlwollende Aufnahme 

beschieden sein, wie sie diese Berichte zehn Jahre unter ihrem 

Begründer gefunden haben. 

März 1897. 

Der Verfasser. 
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.Albumin. 
Alburnen Ovi siccum. Eieralbumin. 

Das defibrinierte getrocknete Hühnereiweiss nimmt im Arzneischatz 

erst seit einigen Jahren eine Stelle ein; es fehlen deshalb bis jetzt noch 

- auch im Deutschen Arzneibuch - geeignete Prüfungsmethoden, 

so dass man beim Einkauf am besten fährt, 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 verdünnten Lauge löst. In der Regel ist dies 

der Fall, wenn die wässerige Albuminlösung sich leicht filtrieren lässt 

und ein klares Filtrat liefert. 

Wir bestimmen ferner noch das spez. Gewicht einer lOprozentigen 

Lösung, den Trockenrückstand bei 100 ° und den Aschengehalt. Für 

letztere Bestimmung halten w1r folgendes V erfahren ein: 

Man wägt 2 g in einer ausgeglühten, tarierten flachen 

Platinschale ab und verascht, indem man vom Rande aus all­

mählich mit einer gewöhnlichen Spirituslampe bis zur dunklen 

Rotglut erhitzt. Tritt keine vollständige Veraschttng ein, so weicht 

man den Rückstand mit etwas Wasser auf, dampft im Wasser­

bade ein und glüht noch einmal. Sollte die Asche auch jetzt 

noch Kohle enthalten, so wiederholt man das Verfahren noch ein 

oder einige Male oder man zieht die Asche mit Wasser aus und 

filtriert die Salzlösung ab. Der unlösliche Rückstand verascht 

jetzt leirht und vollständig. Sobald er verascht ist, bringt man 

die Salzlösung in das Schälchen zurück, dampft im Wasserbade 
1" 
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ein und erhitzt bis zur dunklen Rotglut. Man lässt im Exsiccator 
erkalten ttnd wägt. 

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

.Albumin. 
Die über den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl 

der ausgeführten Bestimmungen. 

11 Bestimmungen i' 
I' 
I' 

Spez. Gew. der lpCt Trockenrückr-
Lösung 1 + 9. stand bei 100 o 

2 

1,024 

2 
-----
80,00-84,10 

pCt Asche 

7 

3,32-5,55 

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

Aloe. 

Es gelangte nur Kap-Aloe zur Untersuchung. 
Ausser der vom Deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Prüfung 

stellen wir noch den Gehalt an Feuchtigkeit fest und beziffern ferner 
ihre Ergiebigkeit bei der Verarbeitung auf Extrakt, wobei wir das 
vom Deutschen Arzneibuch für Extractum Aloes vorgeschriebene Be­
reitungsverfahren einhalten und hierzu den erwähnten Feuchtigkeits­
gehalt in Berücksichtigung ziehen. Wir halten folgende V erfahren ein 
zur Bestimmung 

1) der Feuchtigkeit: 

2 g trocknet man bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht. 
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2) des Extraktgehaltes : 

Man löst 20 g in 100 g siedendem Wasser, lässt 24 Stunden 
absetzen und giesst klar ab. 10 ccm dieser Lösung, = 2 g 
Substanz, dampft man in einem tarierten Platinschälchen ein und 
trocknet bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Den Extraktgehalt berechnen wir auf naturelle Aloe. 

Nachstehend die in 10 Jahren erhaltenen Werte: 

Aloe. 
Die über den Werten befindlichen Ziffern bedeuten die Anzahl 

der ausgeführten Bestimmungen. 

II 
il 

85 Bestimmungen !j ,, 

pCt Wasser 

8,85-12,00 

pCt Asche 

1 

0,60 

pCt bei 100 o C ge­
trocknetes wässeriges 
Extrakt auf naturelle 

Aloe berechnet 

,26 

45,00 -69,12 

Ein einziges Mal kam eine Aloe mit 14 pCt Feuchtigkeit vor und 
wurde zurückgewiesen. Man könnte aber nach unserer Ansicht 12 pCt 
als höchsten Feuchtigkeitsgehalt zulassen, andrerseits müsste man einen 
auf naturelle Aloe berechneten Extraktgehalt von mindestens 45 pCt 
verlangen. Ein Extraktgehalt von 43 pCt kam ebenfalls nur einmal 
vor und war Veranlassung, die Ware zurückzuweisen. 

Wenn eine Fabrik den Extraktgehalt zur Beurteilung der Aloe 
heranzieht, so thut sie es, um günstig zu arbeiten; für die Wirkung 
der Aloe, wenn sie rein zu Medikamenten verbraucht wird, dürfte es 
aber ebenfalls nicht gleichgiltig sein, in welchem Verhältnis die wasser­
löslichen Teile zu den hanigen stehen. 

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

V ergleieben 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-Aloe den Feuchtigkeitsgehalt viel höher (dort 7 pCt) und die Asche 
dafür niedriger (dort 2,1 pCt). Der Unterschied rührt vielleicht daher, 
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dass die hiesigen Proben aus Originalkisten, welche noch den vollen 

Feuchtigkeitsgehalt besassen, entnommen waren, während jene Werte 

von zum Teil ausgetrockneter Lagerware herstammen dürften. 

Jedenfalls sind diese Unterschiede für die Folge im Auge zu 

behalten. 

Ueber den Nachweis der Aloe in Gemischen hat Kremel eine 

interessante Arbeit geliefert, die wegen der Bedeutung, welche sie hat, 

hier ungekürzt folgen mag. 

Nachweis der Aloe in Gemischen.*) 

Vortrag gehalten in Karlsbad am 4. September 1895 bei der XV. ord. Generalversammlung 
der österr. pharmac. Gesellschaft, 

von Alois Kremel, Apotheker in Wien. 

Für den Nachweis von Aloe sind eine Reihe von Identitäts­
reaktionen bekannt, die jedoch nur dann volle Beweiskraft besitzen, wenn 
Aloe für sich allein vorliegt. In der Mehrzahl der I<'älle handelt es sich 
jedoch hauptsächlich darum, Aloe in Elixieren, Pillen, Pulvern und ähn­
lichen Gemischen nachzuweisen, und da lassen die bisher gebräuchlichen 
Methoden insofern im Stiche, als in diesen Arzneizubereitungen zumeist 
auch solche Körper vorhanden sind, welche die Identitätsreaktionen der 
Aloe entweder gleichfalls geben oder die Aloereaktionen verdecken oder 
behindern. Ferner kommt der Umstand hinzu, dass nicht sämtliche be· 
kannten Aloesorten sich bei den einzelnen Reaktionen gleich verhalten, 
was den Nachweis der Aloe um so schwieriger gestaltet. 

Wir Apotheker haben jedoch ein Interesse daran, einen zuver­
lässigen Weg zum Nachweise der Aloe in solchen Gemischen kennen zu 
lernen, denn erstens ist die Abgabe von Aloe in nicht offizinellen Arznei­
zubereitungen verboten, und sind wir daher verpflichtet, derartige, nicht 
selbsterzeugte Arzneizubereitungen auf die Abwesenheit von Aloe zu 
prüfen, andererseits ist der Fall nicht ausgeschlossen, dass nach dem 
heutigen Stand der Analyse von einem Sachverständigen in einer nns 
interessierenden Arzneizubereitung Aloe nachgewiesen werden könnte, 
in welcher sich in Wirklichkeit keine Aloe befindet. 

Schliesslich kann der Apotheker auch als fachlicher Experte m 
die Lage kommen, sich mit dem Nachweise der Aloe beschäftigen zu 
müssen. 

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

I. Bromwasser giebt mit einer wässerigen Aloelösung je nach 
Konzentration einen gelben bis gelbbraunen Niederschlag von Tri­
Bromaloln, welcher ges.tmmelt und getrocknet aus Alkohol in gelben 
Nadeln krystallisiert. LJiese Reaktion geben sämtliche bekannten Aloe­
sorten, man hat jedoch bei der Untersuchung darauf Rücksicht zu 
nehmen, dass Phenol und eine grosse Reihe von dessen Derivaten, so­
wie auch einige Pfhmzenauszüge, z. B. Gaseara Sagadra, mit Bromwasser 
einen Niederschlag geben, welcher leicht zu Verwechslungen führen kann. 

2. Klunges Cupro-Alolnreaction. Eine bis nahe zur Farb-
losigkeit verdünnte wässerige Aloelösung, ungefähr 1: 500 giebt mit 
1 bis 2 Tropfen Kupfersulfatlösung eine ziemlich intensive Gelbfarbung. 
Setzt man dieser Lötiung Kochs<tlz zu und erwärmt oder überschichtet man 
mit Alkohol, so entsteht mehr oder weniger intensive Rotfarbung. Zu 
dieser Kinngesehen Probe möchte ich hinzufügen, dass, soweit es mir 
möglich war festzustellen, wohl alle Aloesorten mit Kupfersulfat eine 
Gelbfärbung geben, die Rotfärbung auf nachträglichen Zusatz von Chlor­
natrium tritt jedoch nur bei einzelnen Sorten auf. Von der reichen 
Sammlung des pharmacognostischen Institutes der Wiener Universität, 
welche mir durch die Güte des Herrn Hofrat Prof. A. Vogl zu diesem 
Zwecke zur Verfügung stand, gaben nur Barbados-, Cura9ao- und Zanzibar­
Aloe mit Kupfersulfat und Chlornatrium Rotfärbung, während die am 
häufigsten vorkommende Cap-Aloe, sowie auch echte Socotra-Aloe wohl 
mit Kupfersulf<tt allein Gelbfärbung, jedoch auf weiteren Zusatz von 
Chlornatrium und Alkohol keine Rotfärbung zeigen. 

Eine Gelbfärbung mit Kupfersulfat geben jedoch auch em1ge 
Pflanzenauszüge und kommen hier namentlich Auszüge von Oaseara Sagadra 
und Senna in Betracht. 

3. Born tr aege r s A 1 o ereakti on ist eine recht augenfallige; nach 
der Schweizer Pharmacopoe wird dieselbe ausgeführt, indem man 3 ecru 
einer 10 Olo weingeistigen Aloelösung mit 3 ccm Wasser mischt und mit 
1 bis 2 ccm Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Petroläther während einer 
Minute ausschüttelt. Mischt man hierauf die ätherische Schicht mit dem 
gleichen Vol. Ammoniak, so entsteht eine sehr stabile fuchsinrote Färbung 
der Ammoniakschicht. 

Diese sonst auffallende Reaktion eignet sich zum Nachweis der Aloe 
in Gemischen jedoch deshalb nicht, weil eine ganze Reihe anderer Körper, 
wie Rheum, Senna, Oaseara Sltgrada, Gallae u. s. w., die gleiche oder doch 
ähnliche Reaktion geben. 

4. Schonteten hatte vor e~mger Zeit gleichfalls eine Alo'ireaktion 
angegeben, welche im ersten Augenblicke sehr brauchbar erscheint, Sättigt 
man eine verdünnte (1 : 1000) Aloelösung mit Borax, so zeigt die Lösung 
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nach 20 bis 25 Minnten eine intensive grüne Fluorescenz. Wie ich mich 
durch eine Reihe von Versuchen überzeugte, geben sämtliche Aloesorten 
diese Reaktion, welche auch bis zu mehreren Tagen anhält. Bedingt 
wird diese Reaktion durch Einwirkung des Borax auf Alom, denn reine 
Aloi'nlösungen zeigen mit Borax diese Fluorescenz-Erscheinung in hervor­
ragender Weise. Alkohol, Kalilauge, Glycerin, beeinflussen diese Reaktion 
nicht. dieselbe verschwindet jedoch bald auf Zusatz von Säuren. 

Bedauerlich ist jedoch, dass auch diese Reaktion nicht der Aloe 
allein zukommt, indem ich fand, dass auch wässerige Auszüge von Senna 
mit Borax eine ähnliche nur schwächere Fluorescenz-Erscheinung geben, 
wässerige Auszüge der Rinde von Cascara Sagrada jedoch eine ebenso 
intensive Reaktion zeigen, wie Aloe. Alkoholische Auszüge der Rinde 
von Cascara sagrada, sowie das offizinelle entbitterte Fluidextrakt derselben 
zeigen diese Reaktion nicht. 

5. Ein weiterer Nachweis von Aloe beruht auf der Bildung von 
Par acumars ä ur e durch Kochen einer Aloelösung mit verdünnter 
Schwefelsäure und nachherigem Ausschütteln mit Äther, in welchem 
die Paracumarsäure neben Alo"in in Lösung geht. 

Die wässerige Lösung der Alkalisalze dieser Säure zeigt zwar augen­
fällige Fluorescenz, diese Reaktion lässt sich jedoch zum Nachweise der 
Aloe nicht gut verwenden, da das gleichzeitig in den Äther übergehende 
Alo"in die Fluorescenz-Erscheinung verdeckt und eine weitere Identifizierung 
der Paracumarsäure zu umständlich ist. 

6. Ferner geben, wie ich gefunden habe, einige Aloelösungen beim 
Unterschichten mit konz. Salpetersäure nach kurzer Zeit an der 
Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten einen intensiven blaugrünen 
Ring; doch kommt diese Reaktion hauptsächlich nur der Cap-Aloe zu und 
kann daher nicht zum einwandfreien Nachweise der Aloe im allgemeinen 
herangezogen werden. Curayao-Aloe giebt bei gleicher Behandlung bei· 
spielsweise eine orangefarbige Zone. 

7. Eine sehr charakteristische Reaktion auf Aloe ist schliesslich 
diejenige, welche auf der Umwandlung des Alo"ins in Chrysaminsäure 
mittels konz. Salpetersäure beruht. 

Zu diesem Zwecke wird Alo"in oder auch Aloepulver mit der 6-fachen 
Gewichtsmenge konz. Salpetersäure (spez. Gew. 1,45) übergossen, mehrere 
Stunden digeriert, hierauf werden 3 Teile destilliertes Wasser zugesetzt 
und längere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt; nach weiterem Zusatz 
von Wasser und Erkaltenlassen scheidet sich die Chrysaminsäure in 
dunkelgelben bis organefarbeneu Flecken oder Krystallen aus. Hat man 
hinreichend viel Chrysaminsäure erhalten, so digeriert man dieselbe zweck­
mässig nochmals mit konz. Salpetersäure, um die Säure möglichst rein zu 
erhalten und fällt dann abermals mit Wasser. 

Die Chryaminsäure zeigt mehrere charakteristische Eigenschaften, 
von denen die karminrote Färbung ihrer Alkalisalze, die violette Färbung 
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der Ammoniakverbindung, sowie die Unlöslichkeit des Barytsalzes in 
Wasser hervorragend sind. Neben der Chrysaminsäure entsteht bei 
obigem Vorgang auch Pikrinsäure, welche man einfach durch Echt­
färbung von Schafwolle nachweisen kann. Ausser Natal-Aloe geben 
sämtliche Aloesorten die Chrysaminsäurereaktion. Um aber die Chrysamin­
säurereaktion zum einwandfreien Nachweise der Aloe benützen zu 
können, ist erst experimentell festzustellen, ob nicht der eine oder der 
andere jener Körper, welche in den verschiedenen arzneilichen Zu­
bereitungen neben der Aloe oder an Stelle der Aloe vorzukommen pflegen, 
die gleiche oder eine ähnliche Reaktion zeigt. 

Eine längere Reihe von diesbezüglichen Versuchen haben mich 
zur Erkenntnis geführt, dass nicht nur die Chrysaminreaktion, sondern 
die meisten der früher angeführten Reaktionen ihre Beweiskraft für 
den Nachweis der Aloe behalten, wenn es gelingt, die übrigen, diese 
Reaktionen gleichfalls zeigenden oder diese Reaktionen störenden 
Körper zu entfernen, und gelang es, folgenden verhältnismässig einfachen 
Analysengang zu diesem Zwecke festzustellen: 

Alkoholische Tinkturen, die auf einen Gehalt von Aloe zu prüfen 
sind, werden vorerst auf dem Wasserbade bis zur Extraktkonsistenz ein­
gedampft und dieser Rückstand in ·w asser unter Erwärmen gelöst 
und zwar in einem Verhältnisse, dass voraussichtlich eine Lösung ent­
steht, welche ungefähr 1 Ofo Aloe enthält. Liegen Pulver oder Pillen 
zur Untersuchung vor, so sind dieselben vorerst in Alkohol zu lösen, und 
ist diese Lösung in gleicher Art wie oben zu behandeln. Handelt es sich 
um wässerige Auszüge, die auf Aloe zu prüfen sind, dann werden dieselben 
vorerst zur Trockene auf dem Wasserbade eingedampft, der Rückstand 
in Alkohol gelöst, filtriert, das alkoholische Filtrat abermals eingedampft 
und in Wasser aufgenommen. Dieser Vorgang bezweckt bei alkoholischen 
Auszügen die Entfernung von Harzen etc., bei wässerigen Auszügen die 
Entfernung von Eiweiss-Körpern und des in wässerigen Auszügen der 
Rinde von Rhamnus Pursh. enthaltenen, mit Borax eine gleiche Fluorescenz, 
wie Aloe zeigenden Körpers. 

Die so erhaltene wässerige Lösung wird nun mit basisch-essig­
saurem Blei im Überschusse gefällt, filtriert, aus dem Filtrate mittels 
hinreichender Menge von schwefelsaurem Natron das überschüssige Blei 
ausgefällt und abermals filtriert. Durch Fällen mit Bleiessig werden alle 
jene Körper, welche gleichfalls die verschiedenen Aloereaktionen zeigen, 
gefällt (hauptsächlich Gerbsäure, Chrysophansänre etc.) wie dies durch Ver­
suche festgestellt wurde, während ja die Aloe resp. das Alo!n durch sämt­
liche Prozeduren nicht gefällt wird und in der schliesslich erhaltenen 
Lösung sich befindet. Mit der so erhaltenen Lösung werden nun die früher 
beschriebenen Spezialreaktionen auf Aloe ausgeführt. 

Ist Aloe vorhanden, so giebt die Lösung mit Bromwasser einen 
gelben Niederschlag, Kupfersulfat in der bis zur Farblosigkeit verdünnten 
Lösung Gelbfärbung. 
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Borntraegers Reaktion tritt gleichfalls, wenn auch nicht mit so 
intensiver Färbung auf. Dampft man schliesslich die mit Bleiessig 
etc. behandelte Lösung zur Trockene, behandelt, wie früher angeführt, 
mit konz. Salpetersäure, so erhält man auch die sehr charakteristische 
Chrysaminsäurereaktion, wenn Aloe zugegen war. Bei Gegenwart von 
Aloe nimmt beim Behandeln mit konz. Salpetersäure nach vorher­
gehender lebhafter Reaktion die Flüssigkeit die Färbung einer konz. 
Chromsäurelösung an und nach längerem Erwärmen im Wasserbade und 
Verdünnen mit Wasser scheiden sich Flocken von Chrysaminsäure aus. 
Diese sammelt man auf einem Filter, wäscht mit Wasser nach, löst 
den Niederschlag in reinem, am besten absolutem Alkohol und stellt 
mit der alkoholischen Lösung die Chrysaminsäurereaktionen an. Diese 
charakterisiert sich, wie schon erwähnt, durch karminrote Färbung bei 
Zusatz von kohlensaurem oder Kochen mit essigsaurem Kali, durch 
Violettfärbung beim Schütteln mit Ammoniak und durch Entstehen 
eines rotvioletten Niederschlages bei Zusatz von Chlorbaryum etc. 

Um diesen vorher geschilderten Prüfungsmodus zu kontrollieren, 
wurde eine Tinktur von J alapa, Sennesblätter, Rhabarberwurzel, 
Catechu, Galläpfel, Fa.ulbaumrinde, Cascararinde, Safran, Zimt, Lerchen­
schwamm, Myrrha, Weihrauch und Styrax mit 70 Ofo Alkohol im Ver­
hältnisse von 1 : 5 hergestellt und ein Teil dieser Tinktur für sich nach 
obigem Verfahren auf Aloe mittels der Brom-, der Borntraegerschen, 
der Borax- und der Chrysaminreaktion geprüft. In sämtlichen Fällen 
fielen die Reaktionen negativ aus. 

Hierauf wurde der ursprünglichen Tinktur 1 pCt Cap-Aloe zugesetzt 
und die Prüfung in gleicher Weise durchgeführt. Jetzt fielen die an­
geführten 4 Reaktionen sämtlich positiv aus und traten mit einer 
Intensität auf, die keinen Zweifel übrig lässt. 

Da diese vier zuletzt angeführten Reaktionen dem Aloin, also dem 
Hauptbestandteile der Aloij zukommen, so ist auf deren Eintreten bei 
der vorgenannten Prüfung das Hauptaugenmerk zu lenken, während die 
Cuproalo"in-, die Paracumarsäure- und die Salpetersäurereaktion von 
untergeordneter Bedeutung sind, und häufig bei diesem Analysengange 
auch ausbleiben. Ich glaube, aus dem Vorhergehenden schliessen zu 
dürfen, dass der Nachweis von Aloe in Gemischen in der Zukunft keine 
Schwierigkeiten mehr bieten wird. 

--------~ ......... -~~-



Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige Harze. 11 

Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige 
Harze. 

Die Prüfung dieser Gruppe von Droguen hat, trotzdem ihr dauernd 

von allen Seiten Aufmerksamkeit geschenkt worden ist, verhältnismässig 
wenige Fortschritte gemacht. Wir haben uns ebenfalls bemüht, Bei­
träge zur Charakteristik der einzelnen Nummern zu liefern, ohne aber 
Bemerkenswertes zu Tage zu fördern. 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 müssen sie hier unberücksichtigt bleiben. 

Erwähnen 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 Säure- und Esterzahlen handelt, als "vorläufige" 
angesehen werden müssen. Als solchen kommt ihnen aber ein Platz 

an dieser Stelle zu. 
Bei den Balsamen sind die Säure-, Ester-, Verseifungs­

und die Jod z a h l e n nebst dem spezifischen Gewicht, wie sie sich aus 
187 Bestimmungen ergeben haben, in Tabelle 1 niedergel~gt. 

Um das V erhalten gegen verschiedene Lösungsmittel zu studieren 

( s. Tabelle 2), führten wir 111 Bestimmungen aus. Das spezifische 

Gewicht wurde nur in einem einzigen Falle bestimmt. Die Werte 

dieser Tabellen stützen sich im Ganzen also auf 298 Bestimmungen, 
Bei den Harzen wurden die Säure-, Ester-, Verseifungs­

und Jodzahlen festgestellt, die letzteren mit den in Chloroform 
einerseits und mit den in Alkohol andrerseits löslichen Teilen. Im 
Ganzen wurden für diese Zwecke (s. Tabelle 3) 639 und 14 Bestimmungen 
ausgeführt. Des Weiteren wurde das V erhalten einiger Harze gegen 
Alkohol neben der Bestimmung von Asche und Trockenverlust in 311 

Bestimmungen ( s. 'fabelle 4 ), ausserdem noch das V erhalten des rohen 
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und gereinigten Storax gegen verschiedene Lösungsmittel in 7 5 Be­
stimmungen (s. Tabelle 5) und ferner eine Reihe von Harzen auf ihre 
Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln (s. Tabelle 6) in 272 Be­
stimmungen studiert. Es wurden demnach mit den unterschiedlichen 
Harzen 1311 Bestimmungen verschiedener Art ausgeführt. 

Die Gummi- und gummihaltigen Harze erfuhren dieselbe Behand· 
Jung, wie die Balsame und Harze, d. h. es wurden festgestellt: Säure-, 
Ester-, V erseifungs- und J odzahlen, die letzteren einerseits mit den in 
Alkohol, andrerseits mit den in Chloroform löslichen Teilen. Diese aus 
295 Bestimmungen gewonnenen Werte sind in Tabelle 7 niedergelegt. 
Weiter wurde noch in 283 Bestimmungen die Alkohollöslichkeit und 
die Asche (Tabelle 8) festgestellt. 
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Da der Umfang der vorstehenden Tabellen ein ziemlich grosser 
und dadurch der Überblick erschwert ist, folgt nachstehend für die 
einzelnen Nummern der drei Gruppen je eine Zusammenstellung der 
Werte. Es möge dazu voraus noch bemerkt sein, dass die beanstan­
deten Werte dabei nicht berücksichtigt sind. 

Balsame. 
Baisamum Canadense. 

Säurezahl: 84,00- 86,80 (3 Best.); 
Jodzahl: 180,42- 236,07 (15 Best.); 
Löslichkeit (je 4 Best.): In 

Chl~roform ) 
Essigäther l vollst. löslich; 

Benzol J 

Äther l fast vollst. bis vollst. löslich; 
Terpentinöl J 
Schwefelkohlenstoff: fast vollst. löslich; 
.Alkohol v. 90 pCt: 90,90- 93,58 pCt löslich; 
Petrolitther: 83,46-92,73 pCt löslich. 

Baisamum Copaivae, Maracaibo. 

Säurezahl: 76,52- 94,90 (28 Best.); 
Esterzahl: 0,47- 8,75 (23 Best.); 
Verseifungszahl: 80,27 -100,80; 
Jodzahl: 113,60- 248,68 (26 Best.); 
Löslichkeit: In 

Äther 
Chloroform 

Petroläther 
Benzol 
Terpentinöl 
Schwefelkohlenstoff 

(je 5 Best.); 

.Alkohol v. 90 pCt I j fast vollst. löslich (je 5 Best.). 
Essigäther 1 
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Baisamum Copaivae, Ostindicum. 

Säurezahl: 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.); 
Löslichkeit: In 

Alkohol v. 90 pCt 
Chloroform 

Essigäther vollst. löslich (je 1 Best.); 
Benzol 
Terpentinöl 

Ather ) 
Petroläther fast vollst. löslich (je 1 Best.); 
Schwefelkohlenstoff 

Baisamum Copaivae, Para. 

Säurezahl: 29,40- 65,80 (5 Best.); 
Esterzahl: 1,90 (2 Best.); 
Verseifungszahl: 31,:30- 67,70; 

Jodzahl: 196,96- 200,99 (:3 Best.); 
Löslichkeit: In 

Ather l 
Chloroform l 
Benzol J 
Terpentinöl 
Alkohol v. 90 
Essigäther 

vollst. löslich (je 1 Best.); 

pCt I 
Petroläther 

Schwefelkohlenstoff 

fast vollst. löslich (je 1 Best.) 

Baisamum Mecca. 

Säurezahl: 40,10- 94,08 (5 Best.); 

Jodzahl: 117,38- 128,08 (12 Best.); 
Löslichkeit: In 

Ather ) 
Chloroform l 
Essigäther J 
Benzol 

vollst. lösl. (je 4 Best.); 
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Alkohol v. 90 pCt) 
Petroläther I 
Terpentinöl j' 
Schwefelkohlenstoff 

fast vollst. bis vollst. löslich (je 4 Best.). 

Baisamum Peruvianum. 

Säurezahl: 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.); 
Löslichkeit: In 

Chloroform l . . . 
E . .. h ( vollständig löshch (Je 5 Best.); 

ss1gat er J 

Alkohol v. 90 pCt: 99,7 4 pCt - vollst. löslich; 
Äther: ~3,77- 97,60 pCt löslich (5 Best.); 
Benzol: 94,27-98,03 pCt löslich (5 Best.); 
Petroläther: 66,04-67,93 löslich (5 Best.); 
'l'erpentinöl: 85,83- 88,86 löslich (5 Best.); 
Schwefelkohlenstoff: 86,16- 87,66 (5 Best.); 

Baisamum Tointanum. 

Säurezahl: 114,80-158,60 (7 Best.); 
Esterzahl: 31,20 - 40,50 (2 Best.); 
Verseifungszahl: 155,30 -187,40; 
.Jodzahl: 93,13 -150,28 (18 Best.); 
Löslichkeit: In 

Alkohol V. 90 pCt l 11 t" d' 1" l' h (' 5 B t) 
E . .. h vo s an 1g os 1c Je es . ; 

ss1gat er J 
Chloroform: fast vollst. bis vollst. löslich (5 Best.); 

Äther: 53,20-87,90 pCt löslich (5 Best.); 
Benzol: 82,27 pCt bis fast vollständig löslich; 
Petroläther: 2,22-10,22 pCt löslich (5 Best.); 
Terpentinöl: 27,82-54,55 pCt löslich (5 Best.); 
Schwefelkohlenstoff: 19,60- 88,18 pCt löslich (5 Best.). 
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Harze. 
Benzoe. 

Siam. 

Säurezahl: 140,00 (1 Best.); 

Esterzahl: 35,00 (1 Best.); 
Verseifungszahl: 17 5,00; 
Jodzahl des in Chloroform Löslichen: 106,95-132,11 (9 Best.) 

Su matra. 

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

f des in Chloroform Löslichen: 82,50-103,43 (12 Best.), 
Jodzahlt des in Alkohol Löslichen: 104,38 -131,16 (22 Best.) 

Verlust bei 100 o C: 4,66-8,20 pCt (12 Best.); 

Asche: 0,57- 1,23 pCt (12 Best.); 
Löslichkeit: In 

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

Colophonium. 

Säurezabl: 151,70-176,70 (62 Best.); 
Jodzahl: 141,78-180,16 (18 Best.); 
Spezifisches Gewicht bei 15 o C: 1,071- 1,083 (59 Best.); 
Löslichkeit: In 

Alkohol von 90 pCt 
1ther 

Chloroform 

!E~~;;:~len•Wff f voll•ländig lö•lioh (io I B'"l); 

Petroläther: 96,7 9 pCt (1 Best.) 

Elemi, weich und hart. 

Säurezahl: 26,30 (1 Best.); 

Esterzahl: 103,60 (1 Best.); 
Verseifungszahl: 129,90; 
Jodzahl des in Chloroform Löslichen: 56,40-111,23 (15 Best.); 
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Löslichkeit: In 
Chloroform: 

Terpentinöl: 

Alkohol von 

Essigäther: 

Äther: 

Benzol: 

fast vollständig bis vollst. löslich] 
98,32 pCt löslich 

90 pCt: 98,26 pCt " 
97,79 pCt 

86,94 pCt 

Schwefelkohlenstoff: 

91,76 pCt I 
63,78 pCt 

Petroläther: 44,86 pCt 

Resina Guajaci, naturalis und depurata. 

je 6 Best. 

Jodzahl des in ChloroformLöslichen: 61,34-189,12 (21 Best.); 

Löslichkeit: In 
Alkohol von 90 pCt: 

Essigäther : 

Chloroform: 

Äther: 

52,28 pCt- vollständig löslich] 

49,17 pCt- " " 

33,91 pCt- " " 
22,93- 90,66 pCt löslich je 

Benzol: 
Terpentinöl: 

Schwefelkohlenstofr: 

Petroläther: 

19,39 - 89,72 pCt ,. 7 Best. 
12,23- 59,96 pCt 

12,41- 36,46 pCt 

1,93 - 10,06 pCt 

Resina Jalapae. 

Jodzahl: 10,87- 41,60 (7 Best.). 

Resina Pini. 

Säurezahl: 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.); 

Löslichkeit: J n 

Alkohol von 90 pCt: vollständig löslich (7 Best.); 

l 
Benzol 1 

Chloroform 

Essigäther 
vollständig löslich (je 4 Best.); 

Schwefelkohlenstoff j 
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Äther: fast vollständig bis vollständig löslich} 
Terpentinöl: 94,28 pCt löslich je 

Petroläther: 84,95- 97,66 pCt löslich 

Resina Thapsiae. 

Jodzahl: 51,66- 53,15 (3 Best.). 

Resina Turpethi. 

Jodzahl: 27,23- 27,93 (3 Best.). 

Sandaraca. 

Säurezahl: 97,53-123,20 (3 Best.); 

Esterzahl: 35,47-77,93 (2 Best.); 
Verseifungszahl: 133,00 -194,60; 

4 Best. 

j des in Chloroform Löslichen: 122,14-14 7,87 (16 Best.), 
Jodzah\ des in Alkohol Löslichen: 79,56- 114,97 (2 Best.); 

In Chloroform löslich: 23,15 pCt (1 Best.). 

Sanguis Draconis. 

Jodzahl: 92,08- 116,34 (9 Best.). 

Styrax liquidus. 

Säurezahl: 37,19-96,65 (64 Best.); 
Esterzahl: 74,60- 173,00 (51 Best.); 
Verseifungszahl: 134,60- 257,00; 

Jodzahlf des in Chloroform Löslichen: 70,36- 98,51 (38 Best.), 
\des in Alkohol Löslichen: 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.); 

Löslichkeit: In 
Alkohol von 90 pCt: 56,14 pCt- vollständ.löslich (91 Best.); 

Essigäther: 69,40 pCt- (11 Best.); 

Chloroform: 69,20 pCt- (1 0 Best.); 

Äther: 65,80pCt-fast" " (20Best.); 

Benzol: 64,80 pCt- " " (11 Best.); 
Terpentinöl: 54,40 pCt- 99,55 pCt " (8 Best.); 
Schwefelkohlenstoff: 62,30- 93,39 pCt (9 Best.); 

Petroläther: 15,00- 62,18 pCt (23 Best.); 
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Tacamahaca alba. 

Jodzahl: 70,93- 77,72 (9 Best.). 

Terebinthina, 

c o m m uni s (ab i e t in a ). 

Säurezahl: 112,45-136,81 (4 Best.); 
Esterzahl: 9,84-32,75 (4 Best.); 
Verseifungszahl: 139,77- 160,93; 
Jodzahl: 120,51-189,65 (4 Best.): 

communis (Gallica). 

Säurezahl: 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.); 
Löslichkeit: In 

Alkohol von 90 pCt 
Äther 
Chloroform I vollständig löslich (je 4 Best.); 
Essigäther 
Benzol 
Terpentinöl 

Schwefelkohlenstoff: fast vollständig löslich t (je 4 Best.) 
Petroläther: 94,04- 95,71 pCt J 

communis (Pini Cembrae). 

Säurezahl: 117,03 -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). 

Säurezahl: 128,65 - 144,94 (2 Best.); 
Esterzahl: 34,59- 38,75 (2 Best.); 
Verseifungszahl: 167,40- 179,53; 
Jodzahl: 91,91 - 118,96 (2 Best.). 

Dieterich, I. Dezennium. 3 
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Terebintbina, 

laricina. 

Säurezahl: 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.); 
Löslichkeit: In 

Alkohol von 90 pCt l 
Chloroform 
Essigäther 

1
. vollständig löslich (je 6 Best.); 

Benzol 
Terpentinöl 

Ather } fast vollständig bis vollständig löslich 
Schwefelkohlenstoff (je 6 Best.); 
Petroläther: 98,89 - fast vollständig löslich (6 Best.). 

laricina (Ohios). 

Säurezahl: 47,13-48,53 (2 Best.); 
Esterzahl: 19,18-21,47 (2 Best.); 
Verseifungszahl: 66,26- 70,00; 
.Jodzahl: 94,22-144,75 (9 Best.); 
J,öslichkeit: In 

Ather l 
Chloroform 

Essigäther I fast vollständig bis vollständig löslich (je 2 Best.); 
Benzol 
Terpentinöl 
Alkohol von 90 pCt: 98,64 pCt - vollständig löslich) . 
Schwefelkohlenstoff: fast vollständig löslich Jl (Je 
Petroläther: 1,51 pCt - fast vollständig löslich 2Best.) 

Gummi- und gummihaltige Harze. 
Ammoniacum. 

gllmezahl: .57,B -- 125,00 (10 Best.); 
Esterzahl; fi4,4Q- ~5 100 (U llerst.); 
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Verseifungszahl: 146,16- 233,00; 

.J d hl{des in Chloroform Löslichen: 145,05-175,39 (12 Best.), 
0 za des in Alkohol Löslichen: 146,52-175,64 (21 Best.), 

Verlust bei 100° C: 2,15- 12,20 pCt (14 Best.); 

Asche: 0,90- 10,08 pCt (29 Best); 

Löslichkeit: In 

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

Asa foetida. 

Säurezahl: 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.); 

Löslichkeit: In 

Alkohol von 96 pCt: 15,43- 78,83 pCt (13 Best.). 

Bdellium. 

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

Dammarum. 

Jodzahl: 89,57 -192,36 (28 Best.); 

In Alkohol von 96 pCt löslich: 79,10 pCt (1 Best.); 

Verlust bei 1000 C: 0,85 pCt (1 Best.); 

Asche: 0,00 pCt. (1 Best.). 
Die Säure- und Esterzahlen nach bekannter Methode waren so 

sehr von einander abweichend, dass ihre Bestimmung aufgegeben wurde. 

Wir hoffen aber darauf zurückzukommen. 

Galbanum. 

Säurezahl: 5,16-68,80 (36 Best.); 

Esterzahl: 55,70-179,00 (21 Best.); 

Verseifungszahl: 75,02- 241,00; 

J d h {des in Chloroform Löslichen: 62,92-92,92 (12 Best.), 
0 za 1 des in Alkohol Löslichen: 72,73-181,35 (19 Best.). 

Verlust bei 100 O C: 1,10- 30,98 pCt (17 Best.); 

Asche: 0,15- 31,31 (32 Best.); 

Löslichkeit: In 

Alkohol von 96 pCt: 17,83- 92,16 pCt (64 Best.); 

Wasser: 21,40 pCt (1 Best.). 3* 
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Gutti. 

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

Mastix. 

Säurezahl: 67,20 (1 Best.); 

Jodzahl: 90,24- 120,86 (21 Best.). 

Myrrha. 

Jodzahl: 108,18-192,73 (20 Best.); 

Löslichkeit: In 

Wasser: ;)7,30- 52,50 pOt (8 Best.); 

Alkohol von 96 pOt: 22,60 pOt (2 Best.). 

Olibanum. 

Säurezahl: 45,40 (1 Best.); 

Esterzahl: 71,60 (1 Best.); 

Verseifungszahl: 117,00; 

Jodzahl: 49,14-88,25 (12 Best.); 

Scammonium. 

Jodzahl: 10,06-20,74 (18 Best.). 

* * * 

Wirschliessen hiermit die Abteilung "Balsame, Harze, Gummi­

und gummihaltige Harze" und hoffen, in der Folge weitere Bei­

träge dazu liefern zu können. 

Schluss der "Abteilung Balsame, Harze, Gummi- und gummihaltige 
Harze". 

--------~--------
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Bleiverbindungen. 
Dem V erbrauch der hiesigen Fabrik entsprechend kamen nm: 

Bleiweiss und Glätte zur quantitativen Untersuchung. 
Nachstehend die gewonnenen Werte, welche den Anforderungen 

des Deutschen Arzneibuches entsprachen. Zur Bleiglätte wollen 

wir noch bemerken, dass wir ausschliesslich Deutsches und zwar zu­
meist Schlesisches Produkt verarbeiten und vor Allem die Forderung 

stellen, dass die Glätte in kurzer Zeit ein schönes Pflaster liefert. Wir 

haben die Erfahrung gemacht, dass das Pflaster um so schöner wird, 
je schneller die Pflasterbildung vor sich geht. 

Die über den Werten befindlichen Zift'ern bedeuten die Anzahl der 
ausgeführten Bestimmungen. 

Cerussa 

I --···- -· II 

Zahl der J' Ofo 0,'0 

!:s:~:~ i: in Salpetersäure unlöslich --~lühr~c~stand 

I'; ,?:; I 14 
x7 r ----ooo---1 oo- 86 2o~s-s oo 

,, '~' I ' ' , I 

3 Proben mussten im Laufe der 10 Jahre zurückgewiesen werden, 

dieselben ergaben 1,87, 2,10 und 6,60 pCt in Salpetersäure unlöslichen 
aus Schwerspat bestehenden Rückstand. 

Lithargyrum 

I 
Zahl der J ,, 0/o -~ Ufo 
Bestim- Glühverlust in Essigsäure unlöslich 

j mungen 1 -~~~~~~~~~~--~~~-

j 816 l 
' 

.166 

0,1--2,00 
1!50 

0,26_::_ 1,48 

2 beanstandete Proben zeigten einen zu hohen Glühverlust 2,20 

und 3,00 pCt bedingt durch organische Substanz. 

4 dergl. Proben lieferten irrfolge mechanischer Verunreinigungen 

zu hohe Zahlen bei der Bestimmung des in Essigsäure unlöslichen, 

nämlich 1,56, 1,60, 1,72, 2,10 pCt. 
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Fette, Öle und ihre Säuren. 
Noch kurz vor dem ersten Erscheinen der Helfenherger Annalen 

(1886) setzte sich die Prüfung der Fette und Öle aus Einzelreaktionen 

zusammen. An der Spitze stand bei den Ölen die Ela'idinprobe, die 
Vermischung mit starker Salpetersäure oder Schwefelsäure 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 Prüfung von Olivenöl, während Schweineschmalz und Talg damals 

weniger beachtet wurden. Die Notwendigkeit, auch für die letzteren 

Untersuchungsmethoden zu finden, wuchs in demselben Verhältnis, als 

der Import ausländischer Fette stieg und das Selbstauslassen derselben 

in den Apotheken zurückging. 

Wir wollen die Methoden der späteren Periode hier chronologisch 

und kurz aufführen, dabei aber nur die bemerkenswertesten berück­

sichtigen. 
Audoynaud behandelte das fragliche Öl mit einer aus Schwefel­

und Salpetersäure hergestellten Mischung und mit Kaliumdichromat. 

Reines Olivenöl sollte blassgrün, bei Zusatz von nur 5 pCt eines anderen 

Öles gelbgrün erscheinen. Wie zu erwarten, hat sich das Verfahren 

nicht bewährt. (Helfenb. Annal. 1886, 37). 
Becchis Silbernitrat -Verfahren war der Verfälschung des Oliven­

öles mit B a um w o ll s a m e n ö 1 gewidmet und diente später auch 

zur Untersuchung des Schweineschmalzes auf diese Zumischung. Man 

konnte in der That einen Zusatz von 10 pCt Baumwollsamenöl nach­

weisen , wenn man die dreifache Menge der vorgeschriebenen Lösung 

und halbstündiges Erhitzen bei 95-100 ° 0 anwandte. (Helfenb. 

Annal. 1886, 38). Später stellte sich aber heraus, dass die Becchische 

Probe versagte bei Baumwollsamenöl, welches vorher stark erhitzt 

worden war. 
Milliau hat ein dem Becchischen ähnliches Verfahren ausgearbeitet, 

lässt aber die Silberlösung nicht auf das Oliven- bezw. Baumwoll­

samenöl, sondern auf die daraus hergestellten Fettsäuren einwirken. 

Wir konnten nicht finden, dass diese Methode vor der Becchischen 

einen Vorzug hat (Helfenb. Annal. 1888, 136), im Gegenteil ist die 

Ausführung viel umständlicher. Auch stellten wir bei dieser Gelegen­

heit fest, dass Sonnenblumen-, Raps- und Sesamöl das Silber gleich­

falls reduzierten. 
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Hirschsohn w1es Baum w o 11 samenöl dadurch nach, dass er 

es mit einer Chloroform-Goldchlorid-Lösung in bestimmtem Verhältnis 
erhitzte. Bei Gegenwart von Baumwollsamenöl sollte Rotfärbung ein­

treten. Die Beobachtung war richtig und wurde überall mit Freuden 
begrüsst (Helfenb. Annal. 1889, 106), leider aber blieb auch hier der 
Rückschlag nicht aus; denn genau wie bei der Becchischen Probe trat 

die Färbung nicht ein, wenn das Baumwollsamenöl vorher erhitzt 
worden war. 

Salzer wies einen Zusatz von Paraffinöl zum Olivenöl dadurch 
nach, dass er das fragliche Öl mit der offizinellen verflüssigten Karbol­
säure vermischte, wobei sich ein verfälschtes Öl trübte. Wir ver­
suchten auch dieses V erfahren und fanden die Angaben bestätigt (Helfenb. 
Annal. 1888, 134), es ist uns dagegen eine Verfälschung mit Paraffinöl 
auf dem Markt niemals vorgekommen. 

Baudoin hatte gefunden, dass beim Erhitzen von zuckerhaltiger 

Salzsäure mit Sesamöl Rotfärbung eintritt, und diese Reaktion zum 

Nachweis des Sesamöles im Olivenöl benützt. Wohl tritt schon beim 
Erhitzen von Zucker mit Salzsäure, aber viel langsamer eine Rötung 
ein. Die Farbe ist aber mehr granatrot (Helfenb. Annal. 1888, 134), 
so dass eine Verwechslung bei der Kontrolle durch Gegenprobe nicht 
gut möglich war und weiter trat die Färbung - im Gegensatz zur 
Becchischen und Hirschsohnsehen Prüfung - ein auch bei einem vorher 
erhitzten Sesamöl (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 Sesamöl hergestellten Fettsäuren 
angewandt wissen, wir konnten aber nicht finden, dass besseres damit 
zu erreichen war, ja wir mussten sogar die grössere Umständlichkeit 
als einen Nachteil der Milliausehen Modifikation bezeichnen (Helfenb. 

Annal. 1888, 134). 

Für die Erkennung von Ricinusöl im Olivenöl wurden ver­

schiedene, teilweise recht umständlich auszuführende :Methoden veröffent­

licht. Wir wandten immer ein sehr einfaches V erfahren an, welches 

darin bestand, das fragliche Öl in einem graduierten Cylinder mit 

dem gleichen Volumen absolutem Alkohol zu schütteln und dann die 

Volumenveränderung abzulesen (Helfenb. Annal. 1888, 135). Wir 
haben mit diesem Verfahren wiederholt R.icinusölfälschungen im Olivenöl 
festgestellt. 



40 Fette, Öle und ihre Säuren. 

Wir selbst arbeiteten erst vor Kurzem (Helfenb. Annal. 1895, 54) 

em empirisches V erfahren , die "E m u l g i er p r ob e" aus; dieselbe 

soll den Laien, besonders Zollbeamte in stand setzen, Arachisöl von 

Olivenöl zu unterscheiden. Es ist dies mit der genannten Methode 
auch möglich, so dass sie als Mittel zur Vorprüfung ihrem Zweck 

entspricht, dagegen ist sie zur Erkennung von Ölmisehungen ganz 

unbrauchbar. 

Erwähnt mag hier noch sein, dass Maumene die Fette und Öle 

dadurch charakterisierte, dass er sie in bestimmtem Verhältnis mit 

konzentrierter Schwefelsäure vermischte und bei der entstehenden Selbst­

erhitzung die Höchsttemperatur bestimmte. Das V erfahren ist, da sich 

iiussere Einflüsse geltend machen, nicht im stand, zuverlässige Anhalte 

zu geben. 

Von all den Einzelreaktionen und Einzelprüfungen, soweit es sich 

um Olivenöl handelt, halten wir das Vermischen von gleichen V olumina 

Öl und starker Salpetersäure und das nachherige Beobachten der 

Parbenveränderung noch für am zweckentsprechenasten und einfachsten. 

}fan erreicht damit ohne grosse Mühe wenigstens das Urteil, dass Zu­

mischungen einer ganzen Reihe von Ölen eventuell vorliegen. Für 

die weitere Prüfung ist damit ein Anhalt geschaffen. Wir möchten 

sagen, dass diese Vorprüfung das Einzige ist, was sieh aus der Öl­

prüfung früherer Zeit in die Gegenwart herübergerettet hat; denn 

mit dem: Bekanntwerden der Hehnerschen Butterprüfung und wenige 

Jahre darauf mit der Bestimmung von Säure- und Esterzahlen beim 

Wachs nach Hübl und, als diesen Bahnen folgend, die Reichert-Meissel­

schen, ferner die Köttsdorferschen Zahlen Geltung bekamen, war 

der Bann der qualitativen Prüfung auch bei den Ölen und Fetten 

gebrochen. Weitaus den grössten Erfolg hatte aber in dieser Aera. 

der Ziffern im .Jahr 1884 derselbe Hübl mit seiner Jodadditions­

}fethode. 

Bei den in der hiesigen Fabrik zur Untersuchung gelangenden 

Ölen und Fetten boten die nach Reichert-Meissel und die nach Kötts­

dorf gewonnenen Zahlen (Helfenb. Annal. 1887, 89 und 1888, 132) 

zu wenig Anhalte, um danach die einzelnen Öle charakterisieren oder 

gar identifizieren zu können. Um so mehr musste dagegen Hübls Jod­

additions-Methode, die wir von der Zeit ihres Erscheinens an benützten, 

unser Interesse erwecken. 
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Hübl's Jodadditionsmethode war, wie schon oben angedeutet, 

seiner Zeit ein Lichtstrahl im Dunkel der Öl- und Fett-Untersuchungen 

und gehört auch heute noch zum Besten, was wir in dieser Richtung 

besitzen. Wir selbst wenden die Hüblsche Methode seit 1884 an und 
haben uns vielfach am Studium derselben beteiligt. Wir sind dabei 

auf alle Verbesserungsvorschläge eingegangen, haben aber immer wieder 

zur Ansicht kommen müssen, dass die Methode so, wie sie von Hübl 

veröffentlicht worden ist, grundlegend und dass bis jetzt (die Studien 

über die Wallersehe Modifikation sind noch nicht abgeschlossen) wirk­

liche Verbesserungen für dieselbe noch nicht existieren. Die grossen 

Unterschiede unter den Werten der verschiedenen Autoren, wie sie in 

früheren Jahren häufig zu bemerken waren, konnten kaum der Methode, 

sondern mussten dem Mangel an Übung in der Ausführung zuge­

schrieben werden. Heute findet das Hüblsche V erfahren so allgemeine 

Anwendung, dass man überall die notwendige Übung voraussetzen 

darf. Man wird heute also die damit gewonnenen Werte in den meisten 

Pällen als normale ansehen dürfen. 
Die grösseren von uns ausgeführten Studien lassen wir im Abdruck 

hier folgen, da die damit verbundenen Tabellen zur Beurteilung un­

umgänglich notwendig sind. 

Ein Wort für Hübl's Jodadditionsmethode.*) 

Zu Ende des Jahres 1884 veröffentlichte Hübl sein neues Ölprüfungs· 
verfahren**) und durfte für dasselbe ein gewisses Vertrauen beanspruchen, 
nachdem sich seine Wachsprobe so glänzend bewährt 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 Olivenölen an und dehnten unsere Versuche auch auf andere 
Öle und jene Ölmischungen aus, welche im Handel vielleicht als Oliven­
ölfälschungen vorkommen konnten. An zwei Stellen***) erlaubten wir uns 
die gewonnene Überzeugung, dass die Hüblsche Methode sich besser wie jede 
andere zur Prüfung von Ülen eigne, auszusprechen und diese unsere Ansicht 
durch Reihen von Zahlen zu belegen. 

Da wir uns immer in der grossen Mehrzahl mit den Untersuchungen 
von Olivenölen zu beschäftigen hatten und hier, ob wir neue oder alte 
Jodlösung anwendeten, stets dieselben Zahlen erhielten, so existierte für 
uns kein Zweifel mehr über den Wert der Methode. Wir erstaunten qaher 

*) Helfenb. Annalen 1885, 85. 
**) Pharm. Post 1884, Nr. 45 bis 47. 
*'*) Geschäftsbericht April 1886 u. Helfenherger Annalen 1886. 
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nicht wenig darüber, als ein sehr entschiedener Einspruch von Seiten des 
Herrn Dr. 0. Schweissinger in Dresden erfolgte.*) Derselbe führt vor allem 
die schon von Hübl hervorgehobene Veränderlichkeit der Jodlösung in 
Ziffern vor, beweist die Veränderlichkeit durch Erhitzen ebenfalls ziffern­
mässig und bringt dann sieben Leinöluntersuchungen, welche, mit verschieden 
starken Jodlösungen gemacht, verschiedene Jodzahlen lieferten. 

Herr Dr. Schweissinger knüpft nun an diese mit Leinöl gemachten 
Versuche folgende Schlüsse und Spekulationen: 

ferner: 

"Die durchaus verschiedenen Resultate, welche mit den verschieden 
starken Lösungen erhalten wurden, beweisen, dass es nicht gleich­
gültig ist, t·on n·elcher Konzentt·ation man die Jodlösung nimmt etc.;" 

"1. Die Hüblsche .Jocllösung ist von zu gt·osser Veränderlichkeit, um als 
Titerflüssigkeit benützt we1·den zu können. 

2. Die erhaltene Jodzahl giebt nicht allein die Menge des an das Öl ge­
bundenen Jodes an, sondern sie ist die Summe aus dieseln und dem 
bei den verschiedenen oben beschriebenen Prozessen gebundenen Jod. 

3. Die erhaltenen Jodzahlen fallen bei konzentrierten Lösungen höher, 
bei Verdünnteren niedriger aus, uncl auch die Zeit der Einwirkung 
ist von wesentlichem Einfluss auf die Jodzahl. 

4. Es ist nicht möglich, aus der Jodzahl eines Öles, welche mit der 
Hiiblschen Lösung bestimmt ist, einen Schluss zu ziehen auf die 
~Menge de1· Beimischung eines Öles zu einem andm·en." 

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

Um unsererseits die von Schweissinger aufgestellten 'I'hesen zu prüfen, 
schien es uns notwendig, alle gebräuchlichen fetten Öle ins Bereich der 
Fntersuchungen zu ziehen und besonders folgende Fragen ins Auge zu fassen: 

tt) Wird bei Anwendung gleichen Öles dieselbe Jodzahl erzielt mit 
alter = schwächerer oder mit neuer = stärkerer Jodlösung? 

b) Ist die .Jodzahl unabhängig von dem kleineren oder grösseren Jod­
überschuss, nachdem Hübl ausdrücklich vorschreibt, dass die ge­
nommene Menge Jodlösung so gross sein müsse, um die Flüssigkeit 
noch nach zwei Stunden stark braun gefärbt erscheinen zu lassen? 

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

Zu b machten wir die Bestimmungen aller verfügbaren Öle mit drei 
verschieden grossen Mengen Jodlösung. 

Vorstehende Tabelle enthält die gewonnenen Werte. 

*I Pharm. Centralh. 1887, ~r. 12. 
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Erhebliche Differenzen bestehen also bei 
Oleum Lini b mit 34,6, 

19,0, 
10,5, 
7,2, 
6,7, 
5,5, 

während bei 

a 
Jecoris Aselli alb. 

citr. 
Rapae 
Helianthi . 

Oleum Amygdalarum, 
Arachis, 
Gossypii, 
Nucis Juglandis, 
Olivarum, 
Papaveris, 
Ricini, 
Sesami, 

die Jodzahlen Abweichungen von höchstens 3,8 ergeben. 

45 

Wenden wir uns den Schweissingerschen Thesen mit Zugrundelegung 
obiger Zahlen wieder zu, so kommen wir zu folgenden Richtigstellungen: 

ad 1. Die Veränderlichkeit der Hüblschen Jodlösung ist so leicht 
kontrollierbar, dass daraus kein Hindernis für Anwendung und 
Zuverlässigkeit der Methode erwächst. 

ad 2. Die erhaltene Jodzahl kann nur die Menge des an das Öl ge­
bundenen Jod es ausdrücken; es hätten sonst bei Anwendung der 
anderthalbfachen und doppelten Menge Jodlösung höhere Zahlen 
resultieren müssen. (Eine nennenswerte Ausnahme macht nur 
das Leinöl). 

ad 3. Die erhaltenen Jodzahlen fallen bei konzentrierten Lösungen nur 
beim Leinöl höher und bei schwächeren dementsprechend niederer 
aus, während sie sich bei allen anderen Ölen gleich bleiben. 

ad 4. Mit Ausnahme des Leinöles ist es sehr wohl möglich, die Ver­
mischung zweier Öle, deren Jodzahlen nicht zu nahe beisammen 
liegen, mit der Hüblschen Methode zu erkennen. 

Die Schlüsse des Herrn Dr. Schweissinger sind also insoweit, als sie 
sich nicht auf die nur mit Leinöl gemachten Versuche stützen, unzutreffend 
und lassen sich selbst bei Oleum Jecoris, Rapae, Helianthi nur in geringem 
Masse aufrecht erhalten. Für Olivenöl - und um das handelt es sich vor 
allen Dingen - wird die Hüblsche Jodadditionsmethode ein Kriterium 
bilden, wie wir es schärfer bis heute nicht weiter besitzen. 

Zur Hübl'schen Jodadditionsmethode.*) 
Auf Grund von 15 mit Olivenöl und Aprikosenkernöl nach 2-, 24-, 48-

und 72stündiger Einwirkung der Jodlösung auf die Öle erhaltenen Jodzahlen 

*! Helfenb. Annalen 1891, 12. 
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behauptet Brüche*), dass die Jodzahlen , welche nach 24 stündiger Ein­
wirkung der Jodlösung auf die Öle erhalten werden, diejenigen Jodmengen 
angeben, welche von den Ölen aufgenommen werden können. Da die Jod­
zahlen in dem hiesigen Laboratorium immer nach einer 2 stündigen Ein­
wirkung der Jodlösung auf die Öle bestimmt worden sind, so musste die 
obige Mitteilung für uns von ganz besonderem Interesse sein. Wir haben 
daher zunächst die von Brüche ausgeführten Versuche teilweise wiederholt. 
Die hierbei erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammen­
gestellt. 

1 20 ccm Jod-JE' . k I 
' Alter der Iösung mwu ungs-
I' Jodlösung 

entsprachen dauer der 
x ccm 1/10 Jodlösung Jodzahl 

in Norm. in 
Tagen Na2S20a Stunden Lösung 

~"-~=--=-----,"'--

Oleum O!ivarum I. 30 28,65 2 80,96 
24 82,52 

II. ~-5 29,35 24 85,04 
48 85,34 

Lini 30 28,65 2 159,72 
24 176,82 

Sebum ••• 0 •• 0 •••• 2 39,69 
~ •••• 0 ••• 24 40,95 

Balsam Copaivae .. 4 38,20 2 167,46 
25 29,35 24 193,83 

Obwohl sich die vorstehenden Daten in der Hauptsache mit denen von 
Brüche deckten, so genügten sie uns doch nicht als Beweismittel für die 
von dem ersteren aufgestellte Behauptung. Da der 'l'iter der Hübl'schen 
Jodlösung bekanntlich von Tag zu 'l'ag abnimmt, so muss die Jodzahl bei 
einer 24stündigen Einwirkung der Jodlösung auf die Öle immer zu hoch 
gefunden werden, wenn man, wie wir es bei den oben angegebenen Zahlen 
gethan haben und wie es Brüche auch gemacht zu haben scheint, denjenigen 
Titer bei der Berechnung zu Grunde legt, welchen die Jodlösung zur Zeit 
des Miseheus mit der Öllösung zeigte. 

In den Helfenherger Annalen von 1887 haben wir allerdings bewiesen, 
dass aus der Veränderlichkeit der Hüblschen Jodlösung kein Hindernis für 
die Anwendung und Zuverlässigkeit der Methode erwächst, und dass die 
Jodzahl r.ur die Menge des an das Öl gebundenen Jodes ausdrückt. Diese 
Thesen stützten sich aber auf Bestimmungen, welche nach der ursprüng­
lichen Hüblschen Vorschrift ausgeführt worden waren. In zwei Stunden 
verändert sich der Titer der Hüblschen Jodlösung so wenig, dass die Jodzahl 
dadurch fast gar nicht beeinflusst wird. 

·') Apotheker-Zeitung 1890, 493. 



Fette, Öle und ihre Säuren. 47 

Da sich eine frische Jodlösung rascher verändert als eine ältere*) und 
da ferner ein Erwärmen**) der Lösung dieselbe Wirkung ausübt, so mussten 
wir, um unsere obigen Bedenken beweisen zu können, zunächst feststellen, 
ob der Einfluss dieser Umstände, soweit sie bei der Aufbewahrung der 
Hüblschen Jodlösur.g für gewöhnlich 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 Lösung beeinflussen. Die Resultate der diesbezüglichen Ver­
suche sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

. f'i 20 ccm 

Alter 1] Jodlösung [' 
der ', 

20 ccm 
Jodlösung 
+ 10 ccm 
Chloroform 
entsprachen 
x ccm 1/10 

I 

20 ccm der I 20 ccm der 20 ccm der 
24 Stunden 24 Stunden 24 Stunden 

bei 20-240 Clbei 20-240 C bei 14-J5U C 
im Tageslicht im Dunkeln im Tageslicht 

aufbewahr- aufbewahr- aufbewahr-); entsprachen · 
Jod- II 1f ' 

1 x ccm 10 ' 
lösungil No ! 

ten Jodlösung ten Jodlösung ten Jodlösung 
entsprachen entsprachen entsprachen 

in il rm. 
1 Na2 S2 Oa­

Tagenil Lösung 

Norm. x ccm 1/10 x ccm 1/to x ccm 1/Io 

1 

25 

:! 
i! 

39,8 

29,35 

Na2 S2 03-
Lösung 

39,8 

29,35 

Norm. Norm. Norm. 
Naz S2 03- Na2 S2 03- Na2 S2 03-

Lösung Lösung Lösung 

38,9 

28,85 

38,9 

28,85 

39,3 

29,0 

Die vorstehenden Zahlen beweisen: 
I. Alter und Temperatur haben, soweit sie bei der Aufbe­

wahrung der Jodquecksilberlösung für gewöhnlich in Betracht 
kommen, auf die Veränderlichkeit des 'riters 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 
Lösung nicht. 

Wir hatten jetzt noch zu beweisen, um wieviel die Jodzahl von den 
eben besprochenen Umständen, von der Einwirkungsdauer der Jodlösung 
und von einem grösseren oder geringeren Jodüberschuss beeinflusst wird und 
wie man die genauesten Jodzahlen erhält. Wir führten daher unter den 
verschiedenen Bedingungen mehrere Bestimmungen aus. Ausserdem be­
rechneten wir eine jede Bestimmung, bei welcher die Jodlösung 24 Stunden 
oder länger eingewirkt hatte, dreimal und zwar: 

I. unter Berücksichtigung des Titers, welchen die Jodlösung 
zur Zeit der Mischung mit dem Öle und 

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

*) Pharmaceutische Post 1884, 1030. 
**) Pharmaceutische Centralhalle 1887, 147. 
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IIL Wir nahmen an, dass der Titer der überschüssigen 
Hüblschen Jodlösung in demselben Verhältnis abnähme, wie der 
Titer des bei der gleichen Temperatur aufbewahrten Restes der 
Lösung 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. Lässt man die Jodlösung 24 Stunden oder länger einwirken 

und legt man bei der Berechnung der Jodzahlen denjenigen Titer 
zu Grunde, welchen die Jodlösung zur Zeit des Miseheus mit der 
Öllösung zeigte, so findet man immer eine zu hohe Jodzahl. Die­
selbe ist um so höher, je höher die Temperatur, je jüngeren 
Datums die Hüblsche Jodlösung, je grösser der Jodüberschuss ist 
und je länger die Jodlösung einwirkt. 

II. Legt man nach der gleichen Einwirkungsdauer der Jod­
lösung der Berechnung der Jodzahl denjenigen Titer zu Grunde, 
welchen die Jodlösung nach dieser Zeit zeigt, so bewirken 
Temperatur und Alter der Hüblschen Lösung das Gegenteil wie 
bei I. Die durch diese Art der Berechnung erhaltenen Jodzahlen 
dürften schon deswegen nicht richtig sein, weil man dann in vielen 
Fällen, wie die nachstehende Tabelle zeigt, bei einer 24 stündigen 
Einwirkung der Jodlösung eine niedrigere Jodzahl finden würde, 
als bei einer zweistündigen. 

III. Nimmt man an, dass der Titer der überschüssigen 
Hüblschen Jodlösung in demselben Verhältnis abnimmt, wie der 
'l'iter des Restes der unter möglichst gleichen Bedingungen auf­
bewahrten Lösung und bringt man die dieser Abnahme ent­
sprechende Menge Jod bei der Berechnung der Jodzahl in Abzug, 
so wird die letztere durch die Temperatur während der Ein­
wirkung, durch das Alter der Jodlösung und durch grösseren oder 
geringeren Jodüberschuss fast gar nicht oder doch nur sehr wenig 
beeinflusst. Die auf diese Weise erhaltenen Jodzahlen dürften 
daher der Wirklichkeit am nächsten kommen, d. h. diejenige 
Menge Jod ausdrücken, welche das Öl aufzunehmen vermag. 

IV. Bei Olivenöl, Ölsäure, Talg und Schweineschmalz erhält 
man nach einer zweistündigen Einwirkung der Hüblschen Lösung 
eine Jodzahl, welche mit derjenigen, die unter den bei III ange­
gebenen Bedingungen erhalten wird, fast vollständig überein­
stimmt. Für praktische Zwecke dürfte daher eine zweistündige 
Einwirkung der Jodlösung auf dieselben vollständig genügen. 
Bei dem Leinöl, den Balsamen und Harzen erhält mau dagegen 
nur dann eine annähernd genaue Jodzahl, wenn man in der unter 
III angegebenen Weise verfährt. 

* 
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20 ccm Jodlösung entsprachen 

24 Stunden 24 Stunden 

Alter 

der 

Jod-
Öles, 

Balsames x ccm lJw 20-240 C 14-170 C m I 
bei bei lösung 

oder N.-Na2S203- aufbewahrt aufbewahrt 
Tagen 

Harzes J Lösung x ccm 1/10 x ccm lfw 
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Dauer 

der Ein­

wirkung 

der Jod-

lösung 

in 

Stunden 

I N.-Na2S203- N.-Na2S203-
Lösung Lösung 

c=~~~~ ~=~~.=~· c~~- =J-·oc~ .. -====P======ic===(o==== 

I I 
Ol. Olivar. I 

" 

II 

,. III 

Adeps 

Sebum 

01. Lini 

Bals. Cop. 

" Resin. Pini 

" Acid. ole'inic. 

" 

I 0,305 37,90 
' 0,320 

I o,327 
1 o,355 
I 0,319 

0,319 
0,3195 
0,320 
0,3275 
0,3065 
0,333 
0,3415 
0,3685 
0,356 
0,2435 
0,3325 
0,4045 

1 0,3850 

1 

0,444 
0,553 
0,285 
0,2J7 
0,3455 
0,396 
0,214 
0,1685 
0,310 
0,3165 

" 

" 29,35 

39,80 

38,00 

" 

39,3 

Dieterich, I. Dezennium. 

37,20 37,55 

" 

" ,, 

" 

" 28,85 

" 38,90 

37,60 

" 

" 
" 

" 
" 
" 38,60 

8 

" 

" 
" 

" 
25 

" 1 

" 
" 

14 

" 
" 
" 
" 
" 

" 
" 5 

4 

2 

" 
" 24 

,. 

" 
" 

" 48 
24 

48 

" 2 
24 

2 
24 

2 
24 
2 

24 
2 

24 
2 

24 
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-----

I ! Jodzahl, be-
Jodzahl, I 

Die I z_u~ Zurück-Ireebnet unter berechnet I Jodzahl 
Temperat. unter ' J dl"" 

1 

tltneren der Zugrunde- B .. k . ht" berechnet während o osung .. . .. 
. . uberschuss1g. legung desje- eruc s1c 1- unter 

der Ein- Wirkte em I Jodlösung nigen Titers, gung der Ab- z d ugrun e-
wirkung I wurden welchen die nahme des 1 d Im . egung es 

der T r ht I verbraucht Jodlösung Titers der nach 24 St. 
ages IC , über-

gefundenen Jodlösung x ccm 1/ro zur Zeit des 
schüssigen oder 

: N.-Na2S20a- Miseheus Titers der 
in O C mit dem Öle 

Jodlösung 
Dunkeln i Lösung innerhalb 

Jodlösung 
zeigte 

24 Stunden 
' -- --------~---

20-24 

·----~--·--·· 

Tageslicht 18,30 I 81,61 
17,40 81,35 

14-17 17,00 81,17 
15,20 81,20 

20-24 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 
18,15 81,83 81,14 80,38 

20-24 7,05 85,04 
6,40 85,35 84,94 

15,00 85,47 
15,80 85,61 
22,80 88,66 85,91 
17,00 87,08 85,58 

14-17 20,00 56,50 
20,55 57,56 56,83 56,24 
24,70 38,04 
21,20 38,58 38,07 37,66 
89,75 161,53 
42,55 179,24 176,83 174,95 
28,90 173,13 
15,40 194,34 193,81 191,76 
53,10 135,90 
.53,20 171,84 167,62 165,81 
14,20 102,83 
13,40 103,92 103,00 101,11 
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Die vorstehende Arbeit war schon zum grössten Teil vollendet, als 
wir von einer Arbeit Holdes*), welche sich mit demselben Gegenstande be­
schäftigte, Kenntnis bekamen. Nach Holdes Angaben ist ein bedeutender 
Jodüberschuss nötig, wenn man konstante Zahlen erhalten will. Ferner 
soll die Jodlösung bei trocknenden Ölen nicht über 8 Tage und bei nicht 
trocknenden nicht über 14 Tage alt sein. 

Was nun die erste Angabe Holdes betrifft, so möchten wir hier noch­
mals auf eine frühere Arbeit von uns**) hinweisen, nach welcher ein sehr 
grosser Jodüberschuss nur auf die Jodzahlen der trocknenden Öle und zwar 
in erster Linie des Leinöles erheblichen Einfluss hat. Nach unseren Er­
fahrungen genügt es vollständig, wenn der Überschuss der Jodlösung bei 
den nicht trocknenden Ölen, bei Adeps und bei Sebum so gross ist, dass 
10-20 ccm 1/10 Normal-Natriumthiosulfat-Lösung zum Zurücktitrieren ver­
braucht werden. Bei den trocknenden Ölen ist die zugesetzte Menge Jod­
lösung eine genügende, wenn man zum Zurücktitrieren 20-30 ccm 1/10 

Normal-Natriumthiosulfat-Lösung verbraucht. Auf das Verhalten der 
Balsame, Harze und Gummiharze gegen Jodquecksilberlösung werden wir 
weiter unten zurückkommen, 

Dem Alter der Hüblschen Jodlösung können wir gleichfalls nicht 
die Bedeutung beimessen, welche Holde ihr zuschreibt (s. d. obigen Tabellen). 
Ist der Titer der Lösung zurückgegangen, so hat man eben entsprechend 
mehr anzuwenden. 

Fahrion***) empfiehlt, das Quecksilberchlorid und die Jodlösung erst 
jedesmal beim Gebrauche zu mischen und viermal so viel Jod anzuwenden, 
als zur Absorption gelangt. Hierzu möchten wir uns die Bemerkung erlauben, 
dass es allerdings aus Sparsamkeitsrücksichten ratsam ist, die Quecksilber­
chlorid- und die Jod-Lösung getrennt aufzubewahren, nicht aber die beiden 
Lösungen jedesmal erst beim Gebrauche zu mischen, weil der Titer der 
Mischung in den ersten 24 Stunden ziemlich rasch abnimmt. Wir verfahren 
schon seit längerer Zeit in der Weise, dass wir die beiden Lösungen 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 übrigen Ausführungen Fahrions erledigen sich durch das 
vorher Gesagte. 

Zur Hüblschen Jodadditionsmethode.t) 
Seit der Veröffentlichung unserer letzten Arbeittt) über die Hüblsche 

Jodadditionsmethode haben Roldettt) und Fahrion*t) je einen Beitrag zu 
diesem Thema geliefert. 

*) Chem. Ztg. 1891. Repert. 227 u. Apoth. Ztg. 1891, 18. 
**) Helfenherger Annalen 1887, 88. 

***) Chemiker-Zeitung 1891, 1791. 
t) Helfenh. Annal. 1892, :1. 

tt) Helfenherger Annalen 1891, 12. 
ttt) Chemiker Zeitung 1892, 1176. 
*t) Chemiker Zeitung 1892, 1472. 

4* 
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Holde verteidigt an der Hand verschiedener Versuche mit Leinöl, 
Mohnöl und Rüböl seine schon früher aufgestellte Forderung, bei der Be­
stimmung der Jodzahl einen Überschuss von 75 0/o Jod zu verwenden. 
Fahrion macht darauf aufmerksam, dass die im Überschuss augewandte 
Jodlösung nicht immer in demselben Masse abnimmt, wie die Hauptlösung, 
und dass ferner das Chloroform nicht immer indifferent gegen Jodlösung 
ist. Ferner glaubt er annehmen zu dürfen, dass die nach der Bübischen 
Methode erhaltenen Jodzahlen gewöhnlich höher liegen, als die durch das 
wirkliche Jodadditionsvermögen der Öle bedingten Zahlen. 

Die Holdeschen Forderungen glauben wir genügend widerlegt zu 
haben.*) Wir möchten aber noch darauf aufmerksam machen, dass der 
grosse Jodüberschuss, welchen Holde verlangt, nicht nur unnötig, sondern 
auch sogar nachteilig ist, da der Fehler, welcher in Folge der Abnahme des 
Titers der Jodlösung entsteht, dadurch nur vergrössert wird. 

Zu der Fahrionsehen Arbeit bemerken wir, dass uns bis jetzt noch 
kein Chloroform unter die Hände gekommen ist, welches gegen die Hüblsche 
Jodlösung nieht indifferent war. Gegen die von demselben Verfasser aus­
gesprochene Vermutung, dass die mit der Bübischen Jodlösung erhaltene 
Jodzahl nicht das wirkliche Jodadditionsvermögen der Fette und Öle aus­
drückt, sprechen die Zahlen, welche wir mit reiner Ölsäure**) erhalten haben. 

Die weitere Angabe Fahrions, dass der Titer der Hauptlösung unter 
Umständen weniger rasch abnehme als die im Überschuss augewandte Jod­
lösung, kann dann zutreffen, wenn die Temperatur des Arbeitsraumes er­
heblichen Schw,mkungen unterworfen ist, da die Temperatur einer kleinen 
Menge Flüssigkeit durch derartige Schwankungen naturgernäss rascher und 
stärker beeinflusst wird, als die einer grösseren und da, wie wir bewiesen 
haben,***) Temperaturdifferenzen von ganz erheblichem Einfluss auf die Ab­
nahme des Titers der Hüblschen Jodlösung sind. 

Unter Berücksichtigung dieser Thatsache und unter Berücksichtigung 
des möglichen Falles, dass einmal das Chloroform nicht ganz indifferent 
gegen die Jodlösung wäre, möchten wir der Hüblschen Jodadditionsmethode 
die folgende Fassung geben: 

.Man bringt 3--4 g des zu untersuchenden Öles in ein kleines 
etwa 10 ccm fassendes Arzneigläschen mit breitem Rande und 
lässt, nachdem man das Gewicht des Gläschens mit Inhalt genau fest­
gestellt hat, von den nichttrocknenden Ölen 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 Zurückwiegen des Gläschens stellt 
man das Gewicht des Üles 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 

·x) Helfenherger Annalen 1891, 12 u. dieses Dezennium, S. 45. 
**) Helfenherger 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 Öl bez. Fett löst man in 20 ccm Chloroform, setzt bei nicht 
trocknenden Ölen und bei festen Fetten 20 ccm, dagegen bei 
trocknenden Ölen 30 ccm Jodlösung, von der 20 ccm 30-36 ccm 
Ij10 Normal Natriumthiosulfat-Lösung entsprechen, hinzu und stellt 
24 Stunden gut verschlossen beiseite. Ist die Jodlösung schwächer, 
so hat man entsprechend mehr zu nehmen. Ausserdem bringt man 
noch je 20 ccm Jodlösung in zwei Glasstöpselflaschen, welche 
gleichfalls 500-700 ccm fassen, setzt je 20 ccm Chloroform hinzu 
und titriert die eine, nachdem man 20 ecru Jodkaliumlösung 
(1: 10) und 200 ccm Wasser hinzugesetzt hat, sofort, während man 
die andere 24 Stuntleu gut verschlossen beiseite stellt. Die Jod­
Chlorofo·m- und die Jod-Öl- oder Jod-Fett-Chloroform-Mischung 
schwenkt man während der 24 Stunden einige Male um. Nach 
Ablauf dieser Zeit setzt man je 20 ccm Jodkaliumlösung und 
200 ccm Wasser hinzu und titriert den Jodüberschuss mit IJIO Normal­
Natriumthiosulfat-Lösung zurück." 

Aus den erhaltenen Werten berechnet man die Jodzahl auf die früher 
von uns angegebene Art und Weise*) Zum besseren Verständnis möge es 
uns aber gestattet sein, die Berechnung hier an einem Beispiele zu zeigen: 

Wir brachten 0,279 g Oleum Olivarum mit 20 ccm Jodlösung, 
die 33,95 ccm 1/10 Normal-Natriumthiosulfat-Lösung entsprachen, 
und 20 ecru Chloroform unter den oben angegebenen Bedingungen 
zusammen. Mit einer Mischung von weiteren 20 ccm derselben 
Jodlösung und 20 ccm desselben Chloroforms verfuhren wir gleich­
falls, wie oben angegeben worden ist. Nach 24 Stunden waren 
zumZurücktitrieren des überschüssigen J odes der Jod -Ö I-Chloroform­
Mischung 15,80 ccm 1/10 Normal-Natriumthiosulfat-Lösung er­
forderlich. Die Jod-Chloroform-Mischung entsprach nach derselben 
Zeit noch 33,55 ccm 11Io Normal-Nat"t"iumthiosulfat-Lösung. Sie 
hatte also eine 0,4 ecru Ifi0 Normal-Lösung entsprechende Menge 
wirksames Jod verloren. Da wir nun annehmen, dass das über­
schüssige Jod der Jod-Öl-Chloroform-Mischung in demselben 
Verhältnisse abnimmt, so musste dieselbe nach dem Ansatze 

33,55:0,4 = 15,80:x 
während der 24 Stunden soviel wirksames Jod verloren haben, als 
rund 0,19 ccm lfw Normal-Natriumthiosulfat-Lösung entsprechen. 
Es würden demnach, wenn der Titer der Jodlösung unveränderlich 
wäre, nicht 15,80 ccm sondern 15,99 ccm r;lO Normal-Natrium­
thiosulfat-Lösung zum Zurücktitrieren verbraucht worden sein. 

Die 0,279 g Ol. Olivarum hatten also eine Jodmenge addiert, 
welche 33,95-15,99 = 17,96 ccm 1/Io Normal-Natriumthiosulfat­
Lösung entsprach. 

'') Helfenherger 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 Olivenöles 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 umständliche V erfahren nur bei den trocknenden 
Ölen notwendig ist. Bei den nicht trocknenden Ölen und den festen Fetten 
genügt für praktische Zwecke eine Einwirkungsdauer von 2 Stunden. Man 
hat dann nur den Anfangstiter der Hüblschen Jodlösung bei der Berechnung 
zu Grunde zu legen. Das Olivenöl mit der Jodzahl 81,75 ergab unter diesen 
Bedingungen die Zahlen 81,33 und 81,64. 

Im März und April dieses Jahres (1891) sind noch zwei weitere Arbeiten 
zur Jodadditionsmethode erschienen. Der Verfasser der einen ist W elmans,**) 
der anderen Gantter***J Beide versuchen an die Stelle der alten Hüblschen 
eine haltbarere Lösung zu setzen. Der erstere schlägt zu diesem Zwecke 
zwei Lösungen vor. Er löst das Quecksilberchlorid und Jod entweder in 
einem Gemische aus gleichen Teilen Ather und Essigsäure oder Essigäther 
und Essigsäure. Die vom Verfasser angeführten Beleganalysen können, 
sowohl was die Haltbarkeit der Lösung anbetrifft als auch bezüglich der 
mit denselben erzielten J odzahlen,als durchaus befriedigend bezeichnet werden. 

Als V orteile der neuen Lösungen führt er an: 

,Die Lösungen brauchen nicht getrennt hergestellt und auf­
bewahrt zu werden; dieselben sind direkt nach der Fertigstellung 
verwendbar. Der Titer derselben ist, soweit Schlüsse bis jetzt zu­
lässig sind, ein beständiger, oder wenigstens nur geringen 
Schwankungen unterworfen." 

\Vir haben mit den beiden von W elmans vorgeschlagenen Lösungen 
und mit der alten Hüblschen Lösung je 4 Bestimmungen mit Olivenöl und 
mit Leinöl ausgeführt. Bei der Hälfte der Bestimmungen Hessen wir die 
Lösung auf das Ül zwei Stunden und bei der anderen Hälfte 24 Stunden 
einwirken. Ausserdem stellten wir noch die Abnahme des Titers der 
Lösungen innerhalb 24 Stunden fest. Die durch 24stündige Einwirkung 
der Jodlösung erhaltenen Zahlen sind in der oben angegebenen Weise be­
rechnet. 

Wir er hielten die nachstehenden Werte: 

Jod in Essigsäure-Ä.ther gelöst: 
20 ccm = 37,35 ccm 1 '10 N-Na2S2Ü3·Lösung. 

*) Helfenberger Annalen 1891, 16 u. 17 (dieses Dezennium S. 49 u. 50). 
**) Pharmaceutische Zeitung 1893, 219. 

***) Zeitschrift fi\r analytische Chemie, durch Süddeutsche Apotheker-Zeitung 1893, 
133 u. 145. 
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Dieselbe Lösung nach 24 Stunden: 

20 ccm = 37,05 ccm 1/10 N-Na2S203-Lösung. 

Jod in Essigsäure-Essigäther gelöst: 

20 ccm = 39,70 ccm 1/10 N-Na2S203-Lösung. 

Dieselbe Lösung nach 24 Stunden: 
20 ccm = 39,60 ccm 1/lo N-Na2S203-Lösung. 

Ursprüngliche Hüblsche Lösung: 

20 ecru = 33,95 ccm 1/lo N-Na28203-Lösung. 

Dieselbe Lösung nach 24 Stunden: 

20 ccm = 33,55 ccm 1/10 N-Na2S203-Lösung. 

Die Veränderlichkeit der ursprünglichen Hüblschen Lösung ist demnach 

am grössten, die der Jod-Essigsäure-Essigäther-Lösung am geringsten. 

Alle drei Lösungen waren 2 Tage alt. Die Bestimmungen wurden 

hintereinander ausgeführt, so dass die Temperatur und sonstigen Bedingungen 

vollständig gleich waren. 

Jodzahlen 

01. Olivarum 01. Lini 
= 

Jod in -~ssig-~ 2 St. Einwirkung 83,21 83,07 160,50 155,48 
säure-Ather 

gelöst 24 83,01 83,64 184,16 184,72 

Jod in Essig- \ 2 81,50 81,0H 166,96 165,68 
säure-Essig- ~ 

82,63 177,45 175,31 äther gelöst 24 81,91 

Ursprüngliche 2 81,33 81,64 157,99 157,05 
Hüblsche " 
Lösung 24 81,67 81,75 175,92 176,78 

Die mit den von W elmans angegebenen Lösungen erhaltenen Werte 

zeigen eine weniger gute Üebereinstimmung, als die mit der ursprüng­

lichen Hüblschen Lösung erhaltenen. Sie müssen zum Teil sogar als 

unbefriedigend bezeichnet werden. Hierzu kommt noch, dass das Auf­

saugen der neuen Jodlösungen durchaus nicht zu den Annehmlichkeiten 

gehört. Dieser Übelstand macht sich besonders dann geltend, wenn 

man eine grössere Anzahl Bestimmungen hintereinander ausführt. Beim 

Aufsaugen der ursprünglichen Bühlsehen Lösung machen sich Belästi­

gungen wenig oder gar nicht bemerkbar. Im übrigen beweisen die obigen 

Werte wieder*), dass bei den trocknenden Ölen eine 2 stündige Ein­

wirkung des Jodes n i eh t genügt. 

') Helfenherger Annalen 1891, 17 (dieses Dezennium S. 50). 
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Aus den ebengenannten beiden Gründen können wir einen Ersatz 
der alkoholischen Jodlösung durch eine Jod-Essigsäure-Äther- oder Jod­
Essigsäure-Essigäther-Lösung durchaus nicht empfehlen. Dagegen em­
pfiehlt es sich, aus Sparsamkeitsrücksichten, wie wir schon früher*) 
hervorgehoben haben, die Jodlösung und die Quecksilberchloridlösung 
getrennt aufzubewahren und nur jedesmal soviel zu mischen, dass das 
Gemisch höchstens 8 Tage alt wird. 

Die getrennte Aufbewahrung der beiden Lösungen und die Ver­
zögerung der Ingebrauchnahme um 24 Stunden httben wir nie als Be­
lästigung empfunden. 

Inbetreff der übrigen von dem Verfasser aufgeworfenen Fragen 
(Einwirkungsdauer, Jodüberschuss) verweisen wir auf unsere im vorigen 
Jahre veröffentlichte Arbeit "Zur Hüblschen Jodadditionsmethode" **), in 
welcher dieselben ausführlich an der Hand zahlreicher Belege beant­
wortet sind. 

Gantter schlägt zur Bestimmung der Jodzahl eine Lösung von 10 g 
Jod in 1000 ccm Tetrachlorkohlenstoff vor, welche er direkt ohne jeden 
weiteren Zusatz auf das Öl einwirken lässt. Nach den Angaben des Ver­
fassers der betreffenden Arbeit sollen die Lösung haltbar und die Zahlen, 
welche man nach einer Einwirkungsdauer von 40-50 Stunden erhält, 
konstant sein. 

Er führt nur eine mit Leinöl ausgeführte Beleganalyse an!! Hier­
nach hat dasselbe die Jodzahl 76,2! Trotzdem die Gründe, welche 
Gantter gegen die Hüblsche und für seine Lösung ins Feld führt 
durchaus ungenügend, ja zum Teil sogar falsch sind, wie wir weiter unten 
zeigen werden, haben wir seine Angaben doch einer experimentellen 
Prüfung unterworfen. Wir erhielten die nachstehenden Werte: 

Titer der Lösung: 50,0 ccm = 44,65 N.-Na2 82 Os-Lösung, 
nach 24 St. 50,0 ccm = 44,65 

Einwirkungs-
Jodzahlen 

Oleum Olivarum 

I 
Oleum Lini 

dauer 
I II I II 

2 Std. 34,89 36,78 72,26 59,61 

40 
" 

43,52 37,70 76,57 70,50 

Der Titer der Jod-Tetrachlorkohlenstoff-Lösung ist demnach, wie die 
obigen Zahlen beweisen, sehr beständig, dagegen zeigen die J odzahlen, 
welche man mit derselben erhält, selbst nach 40 Stunden noch ganz 
bedeutende Schwankungen. Die eine der für 01. Lini erhaltenen Zahlen 
kommt der von Gantter angegebenen ziemlich nahe. Aber abgesehen 

'') Helfeoberger Annalen 1891, 19. 
HJ Helfeoberger Annalen 1891, 12 (dieses Dezennium S. 45). 
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davon, dass die Werte unter einander nicht übereinstimmen, liegen sie 
auch viel zu niedrig. Die Belästigung, welche die Lösung beim Auf­
saugen bewirkt, sei nur nebenher erwähnt. Gantter glaubt allerdings 
durch eine Anzahl Versuche mit Leinöl, Schweineschmalz und gesättigten 
Fettsäuren nachgewiesen zu haben: 

, Dass das Quecksilberchlorid bei der Bübischen Methode in 
die Reaktion eingreift, und dass daher (!) die nach derselben 
gefundenen Jodzahlen nicht das wahre Jodadditionsvermögen der 
Fette ausdrücken." 

Er sagt dann weiter: 

,Diese Thatsache (?) steht auch im Einklang mit der auf­
fallenden Erscheinung, dass viele Fette und Öle nach der Bübischen 
Methode eine weit über 100 gehende Jodzahl ergeben, während 
reine Ölsäure überhaupt nur 90 pCt addieren kann (! !). " 

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

"Dieses Gemisch (Jod-Quecksilberchloridlösung) reagiert schon 
bei gewöhnlicher Temperatur auf die ungesättigten Fettsäuren 
unter Bildung von Chlor-Jod-Additionsprodukten." 

Er erkannte z. B. das unter diesen Bedingungen erhaltene Produkt 
der Ölsäure als Chlor-J odstearinsäure. Ferner hat Bühl*) schon nach­
gewiesen, dass eine Jodlösung ohne Quecksilberchlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur nur sehr träge, bei hoher Temperatur aber sehr ungleich­
mässig auf Fette einwirkt und dass auf 2 Atome Jod mindestens I Mol. 
QueckRilberchlorid nötig ist, um das gesamte Jod auszunützen. Er hat 
auch gleichzeitig darauf hingewiesen, dass es unter den bei seiner Methode 
einzuhaltenden Bedingungen vollständig gleichgiltig ist, ob nur Jod oder 
Jod und Chlor und in welchem Verhältnisse beide in die Verbindung ein­
treten. Der Umstand, dass Gantter bei einem höheren Quecksilberchlorid­
zusatz, als ihn Hübl vorschreibt, etwas höhere, ja in einigen Fällen 
ziemlich viel höhere Jodzahlen gefunden hat, beweist für jemanden, der 
mit derartigen Bestimmungen vertraut ist und die Arbeit mit Aufmerk­
samkeit gelesen hat, nur das eine, dass man bei der Bühlsehen Jod­
additionsmethode bestimmte Bedingungen einhalten muss, aber durchaus 
nicht, wie Gantter behauptet, ,dass die nach derselben gefundenen Jod­
zahlen nicht das wahre Jodadditionsvermögen der Fette ausdrücken." Wie 
er dann aber noch behaupten kann, es sei eine "auffallende" Erscheinung, 
dass viele Fette nach der Bübischen Methode eine über 100 liegende 
Jodzahl zeigten, während reine Ölsäure überhaupt nur 90 pCt Jod addieren 
könne, ist uns unerfindlich. 

*) Pharmaceutische Post 1884, 1030. 
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Gantter scheint ganz vergessen zu haben, dass verschiedene Öle und 
Fette auch Fettsäuren der Ölsäurereihe mit niedrigerem Molekulargewicht 
als die Ölsäure und vor allem, dass eine Anzahl Öle und Fette auch 
Säuren der Sorbinsäurereihe, deren Glieder bekanntlich 4 Halogenatome 
addieren können, enthalten. So vermag z. B. ein Molekül Linolsäure 
ClliH~Q2 4J 

280 vier Atome .Jod 508 zu addieren. Die theoretisch mögliche 

.Jodzahl beträgt also 181,42. Übrigens hat schon Hübl*) in der Begründung 
seiner Methode auf dieselbe 'fhatsache aufmerksam gemacht. 

'Wir würden uns freuen, wenn die vorstehenden Zeilen dazu beitrügen, 
dass ähnliche "Verbesserungsvorschläge" zur .Jodadditionsmethode, wie sie 
Gantter gemacht hat, in Zukunft unterblieben. Dieselben bewirken 
höchstens, dass die Brauchbarkeit der so vorzüglichen Hüblschen .Jod­
additionsmethode vielleicht für kurze Zeit in Frage gestellt wird. 

Über Bromzahlen. **) 

Schon öfter ist der V ersuch gemacht worden, die Jodzahlen bei der 
Untersuchung der Fette und Öle durch die Bromzahlen zu ersetzen. Keine 
der vorgeschlagenen Methoden hat aber bis jetzt allgemeine Aufnahme 
gefunden. Das letztere gilt auch von dem durch Schlagdenhauffen und 
Braun***) angegebenen Verfahren, bei welchem manche Mängel der früheren 
Methoden vermieden sind. 

Wir geben das Verfahren hier wieder. 
"Man löst etwa 2,5 g Öl in Chloroform oder Schwefelkohlen­

stoff zu einem bestimmten Volumen, z. B. 50 ccm, und versetzt 
einen aliquoten Teil der Lösung, etwa 10 ccm, nach und nach 
mit einer Lösung von Brom in Chloroform oder Schwefelkohlen­
stoff, bis die gelbe Färbung selbst nach dem Schütteln bleibend 
ist. So dann fügt man verdünnte .J odkaliumlösung und Stärke­
kleister hinzu und titriert das freie .Jod mit Natriumthiosulfat. 
Die von 1,0 Öl absorbierte Brommenge ist die Bromzahl des Öles." 

Wir erhielten nach dieser Methode die nachstehenden Bromzahlen: 

Lösung von Brom in Chloroform. 
Ol. Olivarum 01. Cocos 01. 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. Ser. 23, 97 durch Chemik. Ztg. Rep. 1891, 83. 
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Lösung von Brom in Schwefelkohlenstoff. 
01. Olivarum 

49,63 49,12 49,00 49,38 
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Die mit der Lösung von Brom in Chloroform erhaltenen Zahlen 
stimmen, wenn man vom Leinöl absieht, untereinander ziemlich gut 
überein. Trotzdem wird die Bestimmung der Bromzahl die Bübische 
Jodadditionsmethode nach unserer Ansicht kaum verdrängen, da sie die 
letztere weder an Einfachheit noch an Genauigkeit übertrifft, und da es 
sich mit der Bübischen Lösung bedeutend angenehmer arbeitet. Ausserdem 
geht der Titer einer Lösung von Brom in Chloroform sehr rasch zurück. 

Die mit der Brom - Schwefelkohlenstofflösung erhaltenen Zahlen 
befriedigen nicht. Hierzu kommt, dass das Arbeiten mit einer derartigen 
Lösung durchaus nicht zu den Annehmlichkeiten gehört. An Haltbarkeit 
übertrifft sie allerdings die Brom-Chloroformlösung. 

Hübl's Jodlösung und ihre Modifikation durch Waller.*) 

Die Ausführung von Bestimmungen nach der Bübischen Jodadditions­
methode gehört zu den uns am meisten beschäftigenden Arbeiten, da wir 
sie zur Kontrolle von Ölen und Fetten beim Einkauf anwenden. 

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

Im Jahre 1895 erschien in der Chemiker-Zeitung**) eine längere 
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 Öle und Fette vor sich gehen, zu studieren. 

Beim Mischen der Sublimatlösung und Jodlösung entsteht anscheinend 
eine Chlorjodverbindung und zwar entweder JCl = einfach Chlorjod oder 
JCI3 = dreifach Chlorjod, in denen das Jod gegen Stärkelösung nicht 
mehr reagiert. Diese Chlorjodverbindung ist es, welche die Addition von 
Jod in das Molekül der Ölsäureverbindung erleichtert. Diese Annahme 
bestätigen einige von uns ausgeführte Titrationen, die wir sowohl mit der 
gewöhnlichen Bübischen Jodlösung, als auch mit der mit Salzsäure ver­
setzten, die der obengenannte Verfasser vorschlägt, ausführten. 

Nachstehend die Resultate: 
Hüblsche Jodlösung ohne Zusatz von K .J 

20 ccm verbrauchten 10,3 ccm 1/Jo Na2 S 2 0 3• 

") Helfenb. Annal. 1895, 66. 
**) Chemiker-Zeitung 1895 S. 1786, 1787, 1831, 1832. 
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Hüblsche Jodlösung mit Zusatz von KJ 

20 ccm verbrauchten 37,65 ccm lfio Na2 82 Os. 

Hüblsche Jodlösung ohne Zusatz von K J 

mit H Cl 20 ccm verbrauchten 11,6 ccm 1/10 Na2 82 03. 

Hüblsche Jodlösung mit Zusatz von K J 

mit H Cl 20 ccm verbrauchten 40,1 ccm 1/10 Na2 Sz Oa. 

Auch wir studierten, wie schon früher,*) die Veränderungen, 
welchen die Hüblsche Jodlösung bei längerer Aufbewahrung unterliegt, 
und fanden , dass sie unter Zusatz von Salzsäure hergestellte grössere 
Haltbarkeit zeigt. Nachstehend die Versuchsreihen, welche sich über 
einen Monat erstreckten. 

Hüblsche Lösung. 
Hüblsche Lösung 

mit Salzsäure. 

d. 25. XL 95 20 ccm 39,.50 20 ccm 39,50 ccm 1/10 Na2 Sz Oa 
d. 27. XL 95 38,20 

" 
39,45 

" " d. 31. XI. 95 ., 38,00 
" " 

39,25 
" " " d. 4. XII. 95 ., 37,10 

" 
39,00 

" " d. 7. XII. 95 ,. 
" 

36,15 
~ ' 38,75 

" " " " d. 12. XII. 95 
" " 

34,65 
" 

38,70 
" " " " d. 15. XII. 95 

" 
33,95 

" 
38,00 

" d. 21. XII. 95 
" 

.. 32,90 ,. 37,60 
" " " d. 25. XII. 95 

" " 
30,05 

" 
37,60 

" Abnahme in einem Monat Abnahme in einem Monat 
um 9,45 ccm 1/10 Na2 82 Oa um 1,90 ccm 1/10 Na2 82 03 

Wir bestimmten mit der modifizierten (salzsäurehaltigen) Hüblschen 
Jodlösung bei einer grossen Anzahl von verschiedenen Ölen und Fetten 
die Jodzahlen und bitten die gefundenen Werte in der umstehenden 
Tabelle einzusehen: 

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

*) Helfenberger Annalen 1891 S. 12 (dieses Dezennium S. 45) und 1892, S. 3 (dieses 
Dezennium S. 51). 
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I 

scher Lösung er- fizierter Hüblscher 
Jodzahl mit Hübl- ·~ Jodzahl mit modi-

===== ===\\===h=a=lt=e=n.= I Lösung erha~-
.Adeps suillus ................. . 

" Sebum ovile .................. . 

" 
" 
" 

" 

" ,. 
,, 

" Sebum bovinum. . . . . . . . . . ..... 

" .Acidum ole'inicum album . . . ... 

" flavum ...... . 

Oleum Amygdalarum dulcium 
Anglicum D . .A. III. 

Fettsäuren daraus 

" 
" 

dulcium gallicum 

" Fettsäuren daraus 

,. " 
" Jecoris Aselli album ....... . 

" 

" 
" 

" 

" 

" 

Fettsäuren 
daraus 

" ,. citrinum ...... . 

" 
Fettsäuren 

daraus 

48,953 49,389 
49,388 49,301 
64,44 62,07 
63,23 62,91 
36,948 35,571 
37,017 35,968 
37,53 36,82 
37,14 36,41 
38,57 38,396 
38,35 38,194 
37,978 35,79 
37,703 35,41 
37,475 35,918 
37,365 35,858 
39,21 39,006 
39,567 38,848 
81,156 80,93 
80,458 80,662 
88,01 88,346 
89,062 88,322 

93,768 95,554 
93,92 95,396 
95,074 95,25 
94,234 94,202 
98,64 99,65 
98,134 99,058 
97,542 98,558 
98,472 98,558 

131,73 121,66 
133,32 121,63 

136,18 121,68 
135,18 123,17 

135,ü4 124,70 
135,33 125,00 

134,22 129,19 
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II 
il Jodzahl mit Hübl- Jodzahl mit modi­
li scher Lösung er- fizierter Hüblscher 
II halten. Lösung erhalten. 

Ii 
!i 

Oleum J ecoris Aselli citrinum I) 

.. ~~~~s~~.r~~. ~~~~~~ II " Lini 

" " nucum J uglandis. . . . . . . . . 
,, 

" " 
" " " Fettsäur. dltr. 
,, ,, 

" " " Oliv. Provinciale ......... . 

" " " 
" " " 
" 

,. 
" 

" " " 
" " " 

Fettsäur. dar. 

" " " " " 
" 

album, gebleicht .... 

" " " ,, 
" " Fettsäuren daraus 

" " " " " 
" " viride denaturiert .... 

" " " " 
" " " " Fettsäur. dar. 

" " " " " " Papaveris 

" " 
" 

l<'ettsäuren daraus 

" " " ,, 

Ii 
Ii 

II 
I! 
Ii 

" Raparum . . . . . . . . . . . . . . . . . 11 

" 
" 

Fettsäuren daraus 

" " " " Ricini I talicum .......... . 
Harzöl ....................... . 

" Himbeerkarnöl ................ . 

" 
" 

Fettsäuren daraus . 

" " " 

135,72 
185,53 
187,14 
144,85 
145,14 
146,78 
145,85 
81,31 
81,888 
81,935 
80,948 
80,232 
84,166 
83,626 
76,438 
76,627 
79,312 
78,902 
81,724 
81,888 
84,563 
84,666 

137,11 
137,28 
140,49 
138,22 

96,212 
97,31 

103,29 
102,20 
82,41 
59,99 
59,604 

156,13 
160,05 
162,13 
161,27 

124,11 
169,87 
168,82 
132,19 
131,41 
139,15 
140,95 
83,962 
83,776 
83,975 
81,552 
80,818 
84,884 
84,236 
78,272 
77,886 
80,768 
81,124 
81,716 
80,84 
85,516 
85,43 

131,92 
131,68 
134,13 
134,94 
97,546 
97,438 

101,22 
101,31 
82.65 
39,608 
38,771 

150,38 
153,36 
154,45 
152,97 
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Beim Vergleich der Zahlen wird man der Behauptung Wallers, dass 
die mit der modifizierten = salzsäurehaltigen Jodlösung erhaltenen Werte 
im allgemeinen mit denen übereinstimmen, welche man mit der Hüblschen 
Originallösung bekommt, widersprechen dürfen; denn zumeist liegen die 
ersteren höher, teilweise auch niedriger und nur manchmal stimmen sie mit 
jenen überein. 

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

1

1 Jodzahl mit Hübl- Jodzahl mit modi-

Oleum Olivarum Provinciale 

niedrigste und höchste Zahl 

Differenz 

Adeps suillus D. A. III.*) 

I' 
. ' ....... :1 

niedrigste und höchste Zahl 

Differenz 
') Selbst ausgelassen. 

scher Original­
lösung. 

82,100 
82,360 
83,014 
82,086 
82,918 
82,548 
81,512 
82,232 
82,460 
82,400 

81,512-83,014 

1,502 

48,894 
49,709 
48,236 
49,371 
49,012 
48,942 
48,942 
49,529 
48,443 
49,354 

48,236-49,709 

1,473 

fizierter Hüblscher 
Lösung. 

81,954 
82,610 
83,198 
82,315 
82,488 
81,690 
82,232 
83,110 
81,973 
82,247 

81,690-83,198 

1,508 

48,822 
49,067 
49,656 
49,082 
49,581 
49,389 
49,779 
49,067 
49,787 
49,212 

48,822-49,787 

0,965 
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[:Jodzahl mit Hübl-

fi 

scher Original­
Lösung. 

Jodzahl mit modi­
fizierter Hüblscher 

Lösung. ------ J -----~-------~=======~======= 
'I 

Sebum ovile D. A. IIl *) .......... 1 

! 

38,260 36,678 
• • • • • • • • I 

•••• 0 ••••• ·! 
37,563 37,171 
37,790 37,272 
37,872 36,735 
37,187 37,202 
37,277 37,177 
38,156 37,165 
37,595 37,064 
37,915 37,042 

.......... [1 38,418 36,590 
.I 

I' niedrigste und höchste Zahl .I 37,187-38,418 36,590-37,272 

--------~~~--------------~---------------
Differenz :1 1,231 0,682 

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

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

.A..cety !zahlen. 
Die von Benedikt ausgearbeitete Methode schien anfänglich eine 

Konkurrenz der Jodaddition zu werden, sofern sie gut übereinstimmende 

Werte lieferte. Eine grössere Übereinstimmung als nach dem Hübl­

schen Verfahren konnte aber nicht erzielt werden, ausserdem war die 

Ausführung viel umständlicher als dort, so dass von einer dauernden 

Anwendung abgesehen wurde (Helfenb. Annal. 1892, 79). 

*) Selbst ausgelassen. 
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Refraktometermessungen. 
Von Zeiss zuerst für Butter unter Anwendung eines von ihm er­

fundenen Instrumentes eingeführt, wurden diese Messungen später auch 
auf andere Fette und Öle ausgedehnt. Das Kapitel ist noch nicht ab­
geschlossen , so dass sich heute noch nicht sagen lässt, ob die durch 
Refraktion erhaltenen Werte die verschiedenen Stoffe soweit charak­
terisieren, um die damit verbundene Mühe zu rechtfertigen. Wir selbst 

wenden diese Messung erst seit ungefähr zwei Jahren an, wollen sie 
aber, um ein Urteil aus eigener Anschauung zu gewinnen, vorläufig 
noch beibehalten. Soviel dürfen 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 Säuren. 
Dem Vergleich derselben in Bezug auf ihr V erbalten widmeten 

wu zwei grössere Studien. In der älteren (Helfenb. Annal. 1888, 127) 
bestimmten wir nur die J odzahlen, die Schmelz- und Erstarqmgspunkte 
und hielten zur Gewinnung der an letzter Stelle genannten das V er­
fahren ein, jene Temperatur als Erstarrungspunkt anzusehen, bei welcher 
Trübung der vorher klaren, geschmolzenen Masse eintritt. Wir machten 
bei dieser Arbeit den Fehler, die Fettsäuren aus beliebigen Fetten und 
Ölen und nicht aus denselben Stoffen herzustellen, von welchen wir 
bereits die Werte, auf welche wir Gewicht legten, besassen. Infolge­
dessen können auch die Ergebnisse der Arbeit nicht so instruktiv 
sein, als sie es im andern Fall sein müssten; doch konnte festgestellt 
werden, dass die Werte der Glyceride wenig vou denen ihrer Säuren 
abwichen, jedenfalls nicht so viel, um daraus ein Glycerid oder seine 
Säure identifizieren zu können. 

Bei unserer, demselben Thema gewidmeten späteren Arbeit 
(Helfenb. Annalen 1895, 58) machten wir die Bestimmungen mit 
bestimmten Glyceriden und mit den aus diesen her g es t e 11 t e n 
Fettsäuren. Die beiderseitigen Werte korrespondierten also und mussten 
für 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 Säuren.*) 

Schon seit Jahren verfügen wir hier über eine Öl-Sammlung, um stets Ver­
gleiche mit Normal-Produkten anstellen zu können. Diese Sammlung wurde 
wiederholt ergänzt, so auch in jüngster Zeit. Wir benützten die Gelegenheit, 
die verschiedenen Sorten nach sämtlichen Methoden, soweit die heutige Wissen­
schaft sie an die Hand giebt, zu prüfen, um damit in übersichtlicher Weise 
eine möglichst vollständige, zum Vergleich geeignete Arbeit zu liefern. 

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

Bekanntlich bestehen zwischen den Ölen und den daraus hergestellten 
Fettsäuren Unterschiede, die man zum Teil, aber nicht vollständig kennt. Diese 
Lücke suchten wir dadurch auszufüllen, dass wir aus allen uns zur Verfügung 
stehenden Fetten und Ölen die Säuren herstellten und diese genau so prüften, 
wie die respektiven Öle selbst. Die Prüfung bestand in der Bestimmung: 

a) des Schmelzpunktes, 
b) des Erstarrungspunktes, 
c) des spezifischen Gewichtes bei 90 o C, 
d) der .Jodzahl, 
e) der Refraktometerzahl nach Zeiss, zumeist bei 25, 40 uncl 500 C 

und in einzelnen Fällen 
f) der Säure-, Ester- und Verseifungszahl. 
Das spezifische Gewicht bei 900 C stellten wir fest, um zwischen den 

festen und flüssigen Fetten und Ölen Vergleiche ziehen zu können und die 
Säure-, Ester- u. s. w. Zahlen bestimmten wir nur in einzelnen Fällen, weil 
sie im allgemeinen viel weniger Anhalte zur Beurteilung bieten als die 
Jodzahl, Refraktometerzahl u. s. w. 

Die einzelnen Methoden führten wir in folgender Weise aus: 
Bestimmung des Schmelzpunktes: Sie wurde in einer 0,5 mm 

weitenKapillare vorgenommen. Die gefüllteKapillare Hessen wir in Wasser ein­
tauchen, erhitzten dieses langsam und sprachen denjenigen Grad als Schmelz­
punkt an, bei welchem das im Rohr enthaltene Fett in die Höhe 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 Reagiergläser, 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 stellten wir mit der Mohr- Westphalschen 

''') Helfenberger Annalen 1895, 58. 
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Wage fest. Der Cylinder mit dem zu bestimmenden Fett oder Öl befand 
sich in einem Paraffin bade, welches auf einer Temperatur von 90 o gehalten 
wurde. Der zur Wage gehörige Senkkörper wurde von Herrn Westphal 
eigens für diesen Zweck für uns angefertigt. Die gewonnenen Zahlen be­
ziehen sich auf Wasser von 90 o. 

Die Jodzahl bestimmten wir so, wie wir schon öfter angaben. Wir 
benützten ungefähr 0,25 g Öl oder Fett und lösten dieses in 20 ccm Chloro­
form. Die Hüblsche Jodlösung war nicht unter 48 Stunden alt. 20 ccm 
davon erforderten 34 bis 40 ccm lfw N-Natrium-Thiosulfatlösung. Bei den­
jenigen Ölen, bei welchen die Jodzahl 100 überschreitet, nahmen wir die 
doppelte Menge Jodlösung. 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 Tbiosulfatlösung 
stellten wir nach dem Vorschlag von Meinecke*) gegen Kaliumbijodat ein, 
das als Urmass von ausgedehnter Anwendbarkeit zu empfehlen ist und von 
der Firma E. Merck in ausgezeichneter Reinheit in den Handel gebracht 
wird. Wir benützten eine Lösung, welche im Liter 3,2405 g Kaliumbijodat 
enthält. Versetzt man 20 ccm dieser Lösung mit 2 g karbonatfreiem Jod­
kalium und If2 ccm Salzsäure (25 pCt) so wird pro 1 ccm 0,0127 g Jod frei, 
entsprechend einer Ifw N-Jodlösung. Das Thiosulfat reinigen wir ebenfalls 
nach dem Vorschlag von Meinecke**) durch Verreiben mit Alkohol; es wird 
dadurch ein Präparat mit normalem Wassergebalt, das direkt quantitativ 
zur Herstellung von Normal-Lösung verwandt werden kann, erhalten. 

Die Fett- bez. Ölsäuren wurden folgendermassen dargestellt: 200 g 
Fett verseiften wir mit einer Lösung von 40 g Na OH in 200 g verdünntem 
Alkohol, aus (gleichen Raummengen Wasser und Alkohol von 96 pCt) auf 
dem Wasserbade durch zweistündiges Erhitzen. Die Seifenlösung verdünnten 
wir mit Wasser und versetzten dann mit verdünnter Schwefelsäure im Über­
schuss. Die ausgeschiedenen Fett- bez. Ölsäuren wuschen wir mit schwefel­
säurehaltigem heissen Wasser und dann mit destilliertem heissen Wasser so­
lange aus, bis blaues Lackmuspapier vom Wasser nicht mehr gerötet wurde. 

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt also in dem Vergleich der Öle und 
Fette mit den aus ihnen hergestellten Säuren, die wir im weiteren Verlauf 
kurz als .Fettsäuren" bezeichnen werden. Nachstehende Zusammenstellung 
gie bt die erhaltenen Werte an, die wir später eingehend zu besprechen 
gedenken. Vorausschicken möchten 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 Fettsäuren höher, als bei den ent­
sprechenden Ölen und Fetten. Eine Ausnahme davon machen nur der 
Presstalg, der Rindstalg und die damit hergestellten Mischungen. Auffällig 
ist, dass bei den meisten Ölen die Bestimmung des Erstarrungspunktes nicht 
möglich war, während sie bei den daraus bergestellten Fettsäuren leicht gelang. 

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

*) Chemiker-Zeitung 1895, No. 1. 
**) Chemiker-Zeitung 1894, S. 18, 33 5* 
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Die Glyceride und ihre Säuren. 

A 

Öle, Fette und ihre I Schmelz- Er- I Spez. Refraktometerzahl starr- Ge- "~ 
I pnnkt ungs-r wicht Jodzahl bei ... .., 

Säuren I 0 0 punkt bei :~ ~ 
250 0 1400 c 1500 0 

Ul 

I 
0 0 900 0 

-------------

" I - I 
· .. Vater-li 

: 
91,37 64,2 54,8 49,3 5,12 rach1sol (G.&Co.) land'?' -- - 1 0,897: 90,72 

Fettsäuren daraus 31,5 I I 94,05 
41,25 36,25! .. 29,751 0,8751 94,03 

-- -

- -1 ,. + 10 Ofo Sesamöl --- - - I - 64,2 -

" + 30 Ofo " 
- - - - 65,2 -- - I -

.. + 10% Baum- I 
wollsamenöl - - - - 65,25 - - I -

- + ~-0 Ofo technische I 
! 

Olsäure - - - - 63,0 - - I -

' 
I I 

Vaterland ?(K & V.): 
i 86,32 

" 
- - I - 85,86 66,1 - - 11,06 

I 

I ,. westafri~_. (Verein ' - - 85,87 
63,2 2,38 

deutsch. Olfabrik.) I - 85,74 - -

indisches - - - 96,80 
66,0 - - 3,4 ,. 

" 96,40 7 

ostafrikan. - - - 88,90 64,0 - - 3,3 .. ,. 89,10 3 

ostafr. (Besigheim) , - - - 88,80 63,2 - - 7,4 - 88,40 2 

westafrik. - - - 86,50 
63,0 - - 2,8 ,. - 85,70 2 

~' 
altes helles v. Jahr . 99,10 

66,0 6,8 
1884 a. uns. Samml.' - - - 98,46 - -

91,30 
I 

,. altes dunkles " - - - 92,60 66,2 - - 30,7 

8 

4 

Baumwollsamenöl .... I - 0,903 
106,66 

68,0 59,0 53,5 -- 106,27 

133,75 

I 

Fettsäuren daraus ii 36,5 0,887 
110,54 

48,5 43,0 I -
" 110,40 -

I 122,04 
Bucheckernöl ........ :1 - I - 0,902 122,77 70,5 61,5 56,5 -

I 

''''"'~'" '"""' :117,0-17,5! 17,0 0,882 
126,44 

56,7 48,5 43,1 -
" 126,11 

36,53 46,5 41,0 Cacaoöl . . . . . . . . . . . . . 33,5 127,0 0,892 36,50 - -

37,02-37,27 (6oO) 

" 
Fettsäuren daraus 50,5 149,5 0,868 37,65--36,19 - 22,5 27,5 -

Cocosöl. ............. 25,75 119,0 0,901 
8,92 

42,5 34,5 29,5 -8,93 
I I 9,61 

Fettsäuren daraus 
I 

0,874 28,25 20,1 15,0 
" 27,5 j25,0 10,23 -
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.. II ,;, 0 Er- I Spez. I Refraktometer-
Oie, Fette und ihre 11 0:: c starr-~ Ge- hl h · .• >=I~ ungs- wicht Jodzahl za e1 

Sauren 1 ~ " punkt bei I I 
i1 00 g, 1 o c 900 c !25o c 400 c 5oo c 

Himbeerkernöl ...... ]\ - - [o,913 g~;~& h4nSt. 82,5 73,3 67,2 

69 

"' Ester- .!. ::f:;:: 
zahl ~S ~ 

" .. 

" Fettsäuren dar. II- - 10,893 g~:~n24nst. 68,0 59,2 53,2 -

K·· b" k .. 1 1: 10 905 129,06 718 63 3 57 6 5,44 185,76191,20 
ur lS erno ....... ·II - - . ' 129,59 ' ' ' 5,50 186,97 192,47 

" Fettsäuren dar.j25,5 23,0-23,5 0,889 i~U~ 
L b th h ll i 10 907 [131,73 

e er ran, e . . . . . i - - 1 , 1133,32 

" Fettsäuren dar.[19,0 15,5 1'0,8861i~~J~ 
I b th d i! 135 04 

61,0 52,2 46,5 -

77,6 68,5 62,9 -

64,0 55,4 49,7 -

76,7 67,3 61,0 -,e er ran, unke! .. Ii - -
1

0,906 135;33 

lj 134,22 
" Fettsäuren dar. I! 19,5 16,25 0,888 135,72 63,0 54,3 48,7 -

L · ··r !i o 9121 181•64 } n. 81 4 71 6 65 3 -emo .............. !I -- - , 1180,48 24 St. , , , 

" Fettsäuren dar. j
1
i 22,5 21,5 0,892~{~N! 67,5 58,0 53,0 -

I , ' 

I 1 93,76 
Mandelöl ........... il -- -- 0,898 93,92 

" Fettsäuren dar. 15,5 12,0 0,878: ~!;~~ 

M h "'l - - 0 904:1 37•11 " o no . . . . . . . . . . . . , 1137,28 

" Fettsäuren dar. 19,5117,2510,8831{:~:~~ 
I '14485 

Nussöl, Wal- . . . . . . . - - 10,906/145:14 

" Fettsäuren dar_ 19,0 13,5 10,8861i!~:~~ 
Olivenöle 

Provenceröl 00 .... 

" Fettsäuren dar. 24,0 20,0 

I 
0,8961 80,94 

I 81,23 

0,8721' 84,16 
I 83,62 

Bariöl .......... . 
l i 83,35 

- i0,8971 83,01 

" Fettsäuren dar. j28,25 23,5 io 8751 85,79 
. ' I 85,69 

64,6 56,2 50,6 -

I 

52,0 ! 43,8 38,3 -

72,4 63,5 57,7 -

57,9 49,7 44,2 -

75,9 66,4 60,2 -

61,1 52,6 46,9 -

62,4 54,0 48,5 I -

: 48,8 40,8 35,3 -

i 
i 62,1 53,5 48,5 -

I , 
149,0 ' 41,0 36,0 -

-: 
I 
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Öle, Fette und ihre 
Säuren 

! 

' t!.: 0 sF:~- Spez. Refraktometer-

/
: ~ ~ ungs- w?:ht Jodzahl zahl bei 

..c = punkt bei 
as :;, o c ooo c 250 c 14oo c 1500 c 

==,~~,==,==-=='!==+=+==+===+==P:-=h= 
.. I I grünes Ol . . . . . . . . . . . . . . . . . . I - - 0,895 

i 
" Fettsäuren daraus .. il 24,5 20,5 0,879 

grünes denaturiertes . . . . . . . . . I -
I 

Fettsäuren daraus .. 11 24,5 
" ![ 

weisses gebleichtes ......... ·II -
" 

Bari 

Ii 
Fettsäuren daraus .. !I 24,0 

!: 

·······················11-
" + 5% Arachisöl ...... [: -
" + 10% " ...... i' = " + 20% " ...... I, -

0 .. 1 '1i grünes .................. 
11 

-

,1 + 50fo Arachisöl ...... 11 -

" +10% " ...... ,!' -" + 200/o " ...... ; -
'I 

21,0 

21,0 

0,895 

0,874 

0,901 

0,877 

= 1-

Palmöl ....................... ii 37,5 31,25 0,889 
!i 

" Fettsäuren daraus .. il 47,0 

Pfu>ichk=öl. ............... -Ii _ 
" Fettsäuren daraus .. ~~8,5- 9,0 7,0 

45,25 0,872 

0,899 

0,879 

Rüböl ....................... . 0,894 

Fettsäuren daraus . . 20,5 18,5 0,875 

Sesamöl ..................... . 0,902 

Fettsäuren daraus . . 24,0 22,25 0,880 

Hammeltalg, selbst ausgelassener 48,5 42,75 0,891 

Fettsäuren daraus . . 49,0 47,5 0,869 

gekaufter . . . . . . . . . . 48,5 42,0 0,891 

" Fettsäuren daraus . . 48,0 47,75 0,871 

82,21 
82,34 
85,52 
84,96 
81,72 
81,88 
84,56 
84,66 
76,43 
76,62 
79,31 
78,90 
83,30 
83,00 

82,20 
82,30 

53,23 
53,07 
53,85 
53,83 
98,64 
98,13 
97,54 
98,47 

96,21 
97,31 

103,29 
102,20 

107,60 
107,40 
108,80 
109,50 
33,22 
33,40 
34,00 
34,65 
37,64 
37,56 
37,35 
38,68 

60,0 51,5 46,2 

51,0 42,5 37,0 

61,8 53,3 47,7 

48,8 40,7 35,3 

63,4 55,0 49,4 

149,5 

162 2 
' 

42,0 36,5 

62,5 I -
62,7 = 

63,2 -

60,5 

61,0 
61,0 
61,5 

65,7 

46,5 41,0 

- 30,0 

57,0 51,5 

52,8 44,6 38,9 

68,0 59,4 54,0 

56,0 47,5 42,1 

67,4 58,7 53,0 

53,25 45,0 39,5 

- 40,7 

- 27,7 

- 41,50 

- 128,50 
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Öle, Fette und ihre 
Säuren 

Presstalg ......................... . 

" 
Fettsäuren daraus ........ . 

Rindstalg, selbst ausgelassener ..... . 

" 
Fettsäuren daraus ........ . 

Schweineschmalz, selbst ausgelassen .. 

II .:, o Er- Spez. 
~ c starr- Ge-

'[ S;tl ungs- wicht 

I' .; § punkt bei 
I U1 P, 0 Ü 9()0 Ü 

1154,0 52,5 0,891 

1:51,0 50,0 0,864 
I, 
li46,5 39,5 0,893 
!I 
il 
]:45,5 44,75 0,870 

![36,5132,0 10,894 

" 
Fettsäuren daraus..... . . . f:43,0 41,25 0,874 

!. 

" selbst ausgelass., ganz frisch !137,0 29,50 0,894 

" Fott.änren d~•n• ....... ·1140,5 38,5 0,87,\1 

" H•mhml!'<. ............... ~~34,0 27,5 0,896 

" Fettsäuren daraus . . . . . . . . . rl4o,O 38,5 
1
10,875 

1 Teil Schweineschmalz, selbst atisg. ~ 42,5 1: 35,25 0,8941 
1 " Rindstalg " " f 

" Fettsäuren daraus . . . . . . . . . 43,0 142,5 0,873 

1 Teil Schweineschmalz, selbst ausg.} I 0,893 
1 H lt I 44,5 138,0 

" amme a g " " 

" Fettsäuren daraus ......... 144,5 
1
43,0 0,871 

1 Teil Schweineschmalz, selbst ausg. ~ i49 5 145 0 0,893 
1 " Presstalg .................. f ' ' 

" Fettsäuren daraus . . . . . . . . . 46,5 45,25 0,871 

1 'feil Rindstalg, selbst ausgelassen } 
1 " Baumwollsamenöl . . . . . . . . . . 50,0 45,75 0,900 

" Fettsäuren daraus ......... 144,75143,75 0,877 
I 

1 '!'eil Presstalg ...... . : . . . . . . . . . . . } ~· 49,5 44,80 0,898 
1 " Baumwollsamenol ......... . 

" Fettsäuren daraus ......... i44,0 143,0 0,873 

Carnaubawachs .................... [82,75;80,75 0,873 

JapMw~h· ...................... ·I('·' i"·' o,s1s 

" Fettsäuren daraus . . . . . . . . . lt56,5 
1
55,5 0,883 

Jodzahl 

17,87 
16,94 
17,41 
17,70 
38,76 
38,52 
39,57 
39,42 
51,01 
51,14 
51,75 
49,97 
57,86 
57,52 
57,78 
57,77 
62,96 
63,94 
63,36 
62,45 
47,12 
47,30 
47,54 
46,43 
46,13 
45,74 
45,37 
45,63 
36,17 
36,77 
36,98 
37,41 
58,01 
58,77 
58,61 
58,54 
62,30 
62,24 
65,05 
64,10 
11,01 
11,40 

7,51 
7,48 
8,07 
8,04 

71 

Refraktometer­
zahl bei 

250 c 1400 c 1500 c 

_ (.fs") (6o0) 
37,0 34,5 
(Ss") ( 6o 0) 

- 21,0 18,5 

- 41,5 

- 28,5 

- 48,5 43,5 

- 31,5 

- 49,0 43,75 

- 31,5 

- 51,0 45,0 

- 32,5 

(.foO) (6o0) -142,5 37,5 
(JlJO) (6o0) 

- 29,1 24,1 
(SoO) (6o0) 

- 42,0 37,0 
(SoO) (6oO) 

- 29,0 24,0 

(soO) (.fs") (6oOJ 

40,0 37' 7 35,50 

27,0 24,7 22,50 

(.foO) (6o0) 

- 47,5142,5 

- 35,2 30,2 

- 47,0 42,0 

- 33,6 28,6 

(6oO) (7oO) 

- 37,0 32,0 

(6o0) (7oO) 
- 24,0 19,0 
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Die Jodzahlen verhielten sich verschieden. Wir haben deshalb für 
diesen speziellen Fall nachstehende Zusammenstellung gemacht. Wie die­
selbe ergiebt, liegen die Jodzahlen bei den Fettsäuren in der Hauptsache 
höher; bei einer kleinen Gruppe zeigen sie keine Unterschiede. 

Die Jodzahlen der Fettsäuren 

1m Vergleich mit denen der respektiven Öle und Fette. 

Sie liegen höher bei: 

Arachisöl, G & Co. um 3,00 
Baumwollsamenöl " 4,00 
Bucheckernöl ., 3,87 

Cacaoöl " 0,40 
Cocosöl " 0,99 
Kürbiskernöl " 4,33 
Leberthran, hell " 3,15 
Leinöl " 5,08 
Mandelöl ,, 0,86 
Mohnöl " 2,16 
Nussöl, (Wal-) " 1,32 
Olivenöle, Provencer " 2,80 

Bari " 2,56 
grünes " 2,96 

" denaturiertes " 2,81 
" weissesgebleichtes ,, 2,58 

Rüböl " 5,98 
Sesamöl " 1,65 
Hammeltalg, selbst ausgel. ,, 1,01 
Rindstalg ,, 0,85 
/1 Presstalg ~ 2 30 
t 1 Baumwollsamenöl f " ' 
Japanwachs " 0,56 

Ganz auffällige Unterschiede zeigen 

niedriger bei: ----Hirn beer kernöl 
um 1,47 

Sie zeigen keinen 
Unterschied bei: 

Leberthran, dunkel 
Palmöl 
Pfirsichkern öl 
Presstalg 
Schweineschmalz 
f 1 Rindstalg 
\ 1 Schweineschmalz 
J 1 Hammeltalg 
\ 1 Schmeinescbmalz 

{ 1 Presstalg 
1 Schweineschmalz 

) 1 Rindstalg 
\ 1 Baumwollsamen-
t öl. 

die Refraktometerzahlen, sofern dieselben bei den Fettsäuren 
durchgehends niedriger sind, wie bei den unzersetzten Ölen und Fetten; 
sie sind wohl imstande, wenn man bei beiden Gattungen die Refrakto­
meterzahlen bestimmt, zu Schlüssen zu führen. Bemerkenswert ist ferner, 
dass die Refraktometerzahlen um so niedriger sind, je höher der Schmelz­
punkt liegt. Es zeigt sich dies besonders deutlich bei den Fettsäuren im 
Gegensatz zu den Ölen und Fetten, aus welchen sie bereitet sind. Die 
Fettsäuren haben höheren Schmelzpunkt und um so niedrigere Refrakto­
meterzahL 

Über die Säure-, Ester- und Verseifungszahlen ist nichts 
zu bemerken. 
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Inwieweit die vorstehende Arbeit imstande ist, bei der Feststellung 
von Fälschungen Dienste zu leisten, wird der einzelne l<'all lehren müssen. 
Allgemeine Regeln lassen sich solange nicht feststellen, als nicht für die 
einzelnen Ölsorten noch grösseres Zahlenmaterial, für dessen Beibringung 
wir auch in Zukunft bemüht bleiben werden, vorliegt. 

Es lässt sich nicht leugnen, dass auch diese Studie nicht allzu 

viel Brauchbares zu Tage gefördert hat; immerhin aber wird man 

den Ergebnissen die Anregung zum Weiterschreiten auf dieser Bahn 

nicht absprechen können. Auch dürfte die Arbeit als Zusammen­

stellung der hauptsächlichsten Werte Manchem willkommen sein. 

Wir Jassen hier nun die Einzelbeschreibungen der verschiedenen 

Öle und l<'ette mit den Werten , wie sie sich im Laufe von zehn 

Jahren ergeben haben, folgen. 

A.deps Lanae. 
Wollfett. 

A. Wasserhaltig = Lanolin Martinikenfelde. 

Bestimmungen 

OJo Verlust bei 1000 c 24 22,23-27,60 

%Asche 24 0,00- 0,05 

Säurezahl 2/3 0,20- 2,44 

.T odzahl nach Hilbl 1 11,18 . 

B. Wasserfrei Lanolinum anhydricnm Martinikenfelde. 

Bestimmungen 

0io Verlust bei 1000 c 28 0,20- 2,22 

0;0 Asche 35 0,00- 0,28 

Säurezahl .'13 0,00- 1,68 

Jodzahl n. Hübl 3 14,11-27,80 

Schmelzpunkt in O C 1 46,5 
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C. Reines Wollfett N. W.K. (wasserfrei). 

OJo Verlust bei 1000 C 

Ufo Asche 

Säurezahl 

V erseifungszahl 

Jodzahl n. Hübl nach 2 St. 

" 
,, ,, 

" 24 " 
Wasseraufnahmefähigkeit 
100 g nehmen X g auf 

Bestimmungen 

il I, 
6 I 

7 

5 

5 

7 

2 

1 

D. Rohes Wollfett (wasserfrei). 

Bestimmungen 

Säurezahl 
II 6 I! 

Sämtliche Bestimmungen 1
1 211 ·1~ 
I , 

.A.deps suillus. 
A. Selbst ausgelassen. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt L?4 II 32,5 -45,5 0 c 
Erstarrungspunkt n. 

Finkener 8 27,5 -37,00 c 
Spez. Gew. b. 150 C 21 0,929-- 0,951 

" " 
900 c 35 0,892- 0,897 

Säurezahl 119 0,28 - 2,80 

%Wasser :: 0,10 - 2,40 

OJo Asche .2 0,00 

Jodzahl n. Hübl 142 47,80 - 64,48 

" " 
Hübl- Waller 12 48,822-49,787 

0,52- 0,80 

0,00- 0,05 

0,84- 0,93 

84,17-105,05 

16,68- 18,30 

25,64- 25,80 

390 

3,304-28,28 

Fettsäuren daraus 

40,5 -43,00 c 

38,5 -41,250 c 

0,874- 0,875 

49,97 -57,78 

Refraktometerzahl 
48,3 -49,0 b. 400 c 

9 
43,5 -43,75 b. 500 c i 31,5 b. 500 c. 
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B, Amerikanisches. 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

Schmelzpunkt 115 28,5-44,50 c 
Erstarrungspunkt n. 

Pinkene1' G 26,75 -27,500 c 
Spez. Gew. b. 150 C 1G 0,920- 0,942 

" " " 900 c .24 0,892- 0,899 

Säurezahl 71 0,50 - 9,29 

Jodzahl n. Hübl 104 49,00 -66,79 

" 
,, Hübl- Walle1' 6 62,07 -65,20 

Refraktometerzahl 

Schmelzpunkt 

Säurezahl 

Jodzahl n. Hübl 

Refraktometerzahl 

10 
{ 50,00 -53,80 b. 400 c 

45,0 b. 500 c 

c. Als verfälscht zurückgewiesen. 

Bestimmungen 
II 

6 I' 
I. 

;) I, 
II 

~ II 

29,00-45,000 c 
1,53-10,06 

66,06-88,80 

54,0 b. 400 c. 

Sämtl. Bestimmungen 846 

D. Schmalzöl, amerikanisches. 

400 c 

38,50 c 

0,875 

62,45-63,36 

32,5 b. 500 c. 

Die vom Schweineschmalz abgepressten weichen Fettteile. 

Säurezahl 

Jodzahl 

Schmelzpunkt 

Spez. Gew. b. 

Jodzahl 

Säurezahl 

2,20 u. 3,40 } 
4 Bestimmungen. 

74,10 u. 79,10 

E. Speck vom Schwein. 

Selbst ausgelassen. 

370 c l 150 c 0,938 

60,00 

f 

4 Bestimmungen. 

1,10 
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Sebum bovinum. (Rindstalg.) 

A. Selbst ausgelassen. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 

Spez. Gew. b. 15 o C 

b. 90 0 c 
Säurezahl 

.Jodzahl n. Hübl 

62 41,0 -48,5 0 c 

7 36,25 -44,0 0 c 
15 0,930- 0,956 

11 0,892- 0,897 

60 0,56 - 9,52 

67 35,57 -44,00 
;?, 38,85 -39,01 

Fettsäuren daraus 

45,5 ° c 

44,75 ° c 

0,870 

39,42--39,57 

n. Hübl- Waller 

R€fraktometerzahl 3 41,5 -41,70 b. 50 0 c 28,5 b. 50 0 c 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 

ß. Presstalg aus Rindstalg, 

Bestimmungen 
II 

:; 'I 53,0-53,5 o C 

Finkener 
~~ !, 

52,5 0 c 
0,44- 0,67 Säurezahl 

.Jodzahl n. Hiibl 

V erseifungszahl 

Refraktometerzahl 

Ir 
10 11 16,94 -19,08 

Ii 

4 : .. !{37,0 b. 
1::~2~ 

:i 34,5 b. 60 0 c 
I 

ii 

Siimtl. Bestimmungen /25:? 

Fettsäuren daraus 

51 0 c 

50 0 c 

17,41-17,70 

21,0 b. 55 0 c 
18,5 b. 60 0 c 
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Sebum ovile. (Hammeltalg.) 

Selbst ausgelassen. 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 
Finkene1· 

Spez. Gew. b. 15 o C 

b. 90 () c 
Säurezahl 

I 

i: 
Jodzahl n. Hiibl l1 

n. Hiibl- Waller II 

Refraktometerzahl !' 

322 

9 

57 

21 

316 i 
I 

347; 

20 II 
5 !i ,, 

ii 

46,5 -52,0 0 c 

41,0 -43,5 0 c 
0,937- 0,968 

0,891- 0,897 

!I 
!148,0 -49,0 0 c 
I' 

1147,5 -47,750C 

II -
!I 0,869- 0,871 
'I 

0,5 - 8,96 II -

31,80 -42,79 1134,00 -38,68 
35,41 -38,19 I -
40,7 -41,6 b. 50 o C ji 27,70-28,50 bei 

1' 50 0 c. 

Sämtl. Bestimmungen ' 1097 i' 

Rehtalg. 

Spez. Gew. b. 90 o C 0,895 

b. 15 0 c 0,957 
Schmelzpunkt 4 7 o C 

Jodzahl 32,30 

Säurezahl 0,56 

5 Bestimmungen. 

Murmeltierfett. 

Jodzahl 

Säurezahl 

Esterzahl 

V erseifungszahl 

99,7o-1oo,95 1 
6,90- 7,12 l 

J 
8 Bestimmungen. 

189,09-191,03 

195,99-198,15 
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Oleum .A.mygdalarum dulc . .A.nglicum. 

Englisches Mandelöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 
I I 
i 1 

Erstarrungspunkt n. 
Finken er 1 

{bei 150C 1 0,918 
Spez. Gew. I bei 900 C .j 0,898- 0,902 

Verseifungszahl I :2 190,90 
Jodzahl n. llübl ! 4 93,76 -93,92 

" " llübl- Waller Ii 4 95,40 -95,55 

J bei 250 C 64,6 
!I 

Refraktometerzahl () l " 400 c 56,2 

Ii " 5oo c 50,6 

Sämtl. Bestimmungen II :22 

Fettsäuren daraus 

15,50 c 

12,00 c 

0,878 

204,40 

94,23-95,07 

94,20-95,25 

52,0 

43,8 

38,3 

Oleum .A.mygdalarum dulcium Gallicum. 

Französisches Mandelöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 

Spez. Gew. bei 900 C 

Jodzahl n. llübl 

" " Hübl- Waller 

Refraktometerzahl 

'I 4 Ii 

II 

~ II 
II 

4 

0,899 

98,13 -98,64 

4 ' 99,06 -99,65 

,; J bei 250 C 65,7 

a I: l " 4oo c 57,o 

,, :,·I' " 50 o c 51,5 
:i 

Sämtl. B-es-t-im-m-un_g_e_n--ii-1/_2_1-;;-!l-

Fettsäuren daraus 

5,0-9,00 c 

7,00 c 
0,879 

97,54-98,47 

98,56 

52,8 

44,6 

38,9 
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Oleum Arachidis. 
Erdnuss öl. 

Bestimmungen Pattsäuren daraus 

Schmelzpunkt ., 
<> !I 31,5-32,00 c 

Erstarrungspunkt n. 'I 

Finkener 8 II 
29,0-29,750 c 

{bei 150C I 0,919 
Spez. Gew. 4 

I bei 900 C I 
0,897- 0,901 0,875 

Jodzahl n. llübl 24 I 85,70 -107,33 94,03-94,05 

Säurezahl .9 
I 

2,38 - 30,74 

Verseifungszahl 2 I 194,30 196,00 

'I J b. 25oc 63,0-66,2 

Refraktometerzahl 18 I b. 4ooc 54,8 41,25 

lll b. 5QOC 49,3 36,25 

Sämtl. Bestimmungen 58 
I' 
I[ 

Das Erdnussöl giebt mit der 11/2fachen Menge Kalkwasser eine be­
ständige Emulsion. 

Der Schmelzpunkt der daraus hergestellten reinen Arachinsäure lag 
bei 76,0-77,00 C. 

Oleum Cacao. 
Kakao öl. 

Bestimmungen 

{ bei 150 c :~,~\. 4;7.'. 
Spez. Gew · bei 90 o C .: 

0,952-0,981 

0,892 

Schmelzpunkt il 
Erstarrungspunkt n. l1 

Finkener i[ 
'· Säurezahl 

Jodzahl n. Hübl 

Refraktometerzahl 

188 26,0-35,0 0 c 

iJ 27,00 c 

134 7,28-42,56 

13:) 27,90-39,05 

f b. 400 c 46,5 

4 ' l b. 500 c 41,0 

11 l b. 600 C ,, 
Sämtl. Be-s-ti-.m-m_u_n_g_e_n-+-4-5-7-";'1 _._ 

Pettsäuren daraus 

0,868 

50,50 c 

49,50 c 

36,19-37,65 

27,5 

22,5 

Ein künstliches Oleum Cacao zeigte folgende Zahlen: 
Schmelzpunkt 320 C, Säurezahl 7,28, Jodzahl 4,52. 
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Oleum Cocos. 
Kokosöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt '7 24,0-44,00 c. 
Erstarrungspunkt n. 

Finkene1" ~: 190 c 
Spez. Gew. b. 900 C .2 0,901 

Säurezahl (j 3,64- 11,10 

Esterzahl 2 250,80-251,85 

V erseifungszahl 258,71-259,95 

Jodzahl n. Hübl 13 5,36- 9,07 

f 
b. 250 c 42,5 

Refraktometerzahl 6 

't 
b. 400 c 34,5 

b. 500 c 29,5 

Butyrum Cocos. 
Kokosbutter. 

Fettsäuren daraus 

27,50 c 

250 c 
0,874 

9,61-10,23 

28,25 

20,10 

15,00 

Ein aus Kokosöl hergestelltes Speisefett. 

Schmelzpunkt 
Spez. Gew. b. 150 C 
Jodzahl 
Säurezahl 

1 Best. 
1 
1 
1 

Oleum Cucurbitae. 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 

Kürbiskern öl. 

Bestimmungen 

1 

Finkene1· 2 

Spez. Gew. b. 900 C 2 0,905 

Jodzahl n. Hiibl 4 129,06-129,59 

Säurezahl .8 5,44- 5,50 

Esterzahl 2 185,76-186,97 

V erseifungszahl 191,20-192,47 

' f b. 250 c 71,8 

Refraktometerzahl 6 l b. 400 c 63,3 

b. 500 c 57,6 

25,50 c 
0,956 
9,50 
0,09 

Fettsäuren daraus 

25,50 c 

23,0-23,50 c 
0,889 

133,38-133,87 

61,0 

52,2 

46,5 
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Oleum Fagi silvaticae. 
Bucheckern öl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 2 

Erstarrungspunkt n. 
Finken er 1 

Spez. Gew. b. 900 C 2 0,902 

Jodzahl n. llübl 4 122,04-122,77 

f bei 25o C 70,5 
Refraktometerzahl 6 I 400 c 61,5 ) 

I, l " 
500 c 56,5 

Sämtl. Bestimmungen I 15 

Oleum Gossypii. 

BaumwollsamenöL Kottonöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt I! 1 
Erstarrungspunkt n. !! 

II 
Finkener 1! 1 

{ 
b. 150 c 

Spez. Gew. b. 900 0 !I ~ 
Ii 

2 Ii 

0,925- 0,926 

0,903- 0,912 

196,0 V erseifungszahl 

Jodzahl n. lliibl 4 II 106,27 -106,66 

11 f bei 250 C 68,0 

5 lllli l' " 400 c 59,0 
" 500 c 53,5 

Sämtl. Be-s-ti_m_m_u_n-ge-n-+--1-8--TI'-, _" 

Refraktometerzahl 

81 

Fettsäuren daraus 

17,0-17,50 c 

17,00 c 
0,882 

126,11-126,44 

56,7 

48,5 

43,1 

Fettsäuren daraus 

36,50 c 

33,750 c 

0,887 

208,0 

110,40-110,54 

48,5 

43,0 

Das Kottonöl giebt mit der 1112 fachen Menge Kalkwasser keine 
Emulsion; durch die Becchi sehe Silberlösung wird das Öl sowohl, als auch 
die daraus hergestellte Ölsäure bei halbstündigem Erhitzen bei 950 C stark 
gebräunt, während durch die Hirschsohnsehe Goldlösung Rotfärbung ein­
tritt. Beide Reaktionen versagen, wenn das Öl oder seine Ölsäure vorher 
bis zum Rauchen erhitzt wurde. 

Dieterich, I. Dezennium. 6 
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Oleum Helianthi. 

Sonnenblumenkernöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 

{ 
b. 150 c 

Spez. Gew. b. 900 C 

V erseifungszahl 

Jodzahl n. Hübl 

Slimtl. Bestimmungen 

I'! 
''l Ii -

1 

1 0,936 
_l 0,919 

.:2 192,1 

4 122,5-133,25 

11 

Oleum Jecoris A.selli. 

Leberthran. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt ,2 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 'J 

f b. 150 c /! 0,928-0,934 
Spez. Gew.l b. 900 C r; 0,906-0,918 

Säurezahl 8 0,12 -1,62 

V erseifungszahl j 186,50 

Jodzahl n. Hübl .u 131,73-144,63 

" 
Hübl- Waller 14 Ii 

' ~ 
121,63-129,03 

I' { b. '" c 76,7-79,5 

Refraktometerzahl 1-t I' 67,3-68,5 II b. 40o C 

i· b. 500 c 61,0-62,9 
:, 
II 

Slimtl, Bestimmungen 69 

Fettsäuren daraus 

21-23,00 c 

18,00 c 

201,6 

110,0 

Fettsäuren daraus 

rr 19,0-19,50 c 

15,5-16,250 c 

0,886-0,888 

204,4 

134,22-136,18 

121,68-129,19 

63,0-64,0 

54,3-55,4 

48,7-49,7 
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Oleum Lauri expressum. 

Gepresstes Lorbeeröl. 

Bestimmungen 

Jodzahl :! 69,92-69,95 

Oleum Lini. 

Leinöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 1 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 1 

{ b. 150 c 1 0,933 
Spez. Gew. b. 900 C 

4 0,912-0,917 

Verseifungszahl 2 187,6 

Jodzahl n. Hiibl ' 
13 160,38-187,14 

Ii 

" " 
Hiibl- Waller i 2 168,82-169,87 

'I ' { b. 250 c 81,4 

Refraktometerzahl 6 b. 400 c 71,6 

I 
l b. 500 c 65,3 

Sämtl. Bestimmungen 30 , 

83 

Fettsäuren daraus 

22,50 c 

21,50 c 

0,892 

198,8 

185,13-187,14 

67,50 

58,0 

53,0 

Das Öl giebt mit der ll/2fachen Menge Kalkwasser eine beständige 
Emulsion. 

6* 
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Oleum Nncistae. 

Muskatbutter. 

Bestimmungen 

II 
]i 

Schmelzpunkt 34 I' 33,0-52,50 c 
Jodzahl n. llübl I! 22 i: 36,82 - 70,48 

Säurezahl I 32 14,00 - 65,85 

Esterzahl 32 84,00 -163,30 

V erseifungszahl 137,20 -191,18 

Spez. Gew. b. 150 C 8 0,954- 1,050 

Sämtl. Bestimmungen 128 

Oleum nucum Juglandis. 

Walnusöl. 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

Schmelzpunkt 1 19,00 c 
Erstarrungspunkt n. 

Finkener 1 13,50 c 
{ b. 150 c 1 0,927 

Spez. Gew. b. 900 C .., 0,906- 0,910 0,886 ·) 

Jodzahl n. llübl 8 144,85 -151,70 141,30-146,78 

" " llübl- Waller 4 131,41 -132,19 139,15-140,95 

V erseifungszahl 2 188,7 210,0 

f b. 250 c 75,90 61,1 

Refraktometerzahl 6 b. 400 c 66,40 52,6 n b. 500 c 60,20 46,90 
,I 
j] 

Sämtl. Bestimmungen 24 
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Oleum Olivarum provinciale. 

Provenceröt 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

Schmelzpunkt 5 
II 

24,0-28,50 c 
Erstarrungspunkt n. !i 

Finkener 5 

Ii 
20,0-25,00 c 

{ b. 150 c 2 0,9160- 0,9166 
Spez. Gew. 

II 0,896- 0,900 0,872- 0,875 b. 900 c 5 

V erseifungszahl 6 I! 188,70 -203,0 197,1 -212,0 

Jodzahl n. Hübl 98 II 79,50 - 85,57 83,62 - 85,79 
II 

" " 
Hübl- Waller 17 

II 
80,82 - 83,96 84,24 - 84,88 

" 
der acetylierten 

Fettsäuren 
I 

73,56 - 73,28 ;J I 'l· 25" c 
62,2-62,4 48,8 -49,0 

Refraktometerzahl 12 :1 b. 400 c 53,5-54,0 40,1 -41,0 
'I 
i b. 500 c 48,5 35,3 - 36,0 

!I 

Sämtl. Bestimmungen 152 

Das Öl giebt mit der ll/2fachen Menge Kalkwasser eine beständige 
Emulsion. 

Oleum Olivarum commune. 

Olivenöl, Baumöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt (J 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 6 

Spez. Gew. b. 900 C 6 0,895- 0,901 

V erseifungszahl [j 190,0 -206,0 

Acetyl-Säurezahl 
,, 

o) 

-Esterzahl 3 

-V erseifungszahl 

Fettsäuren daraus 

24,0-28,00 c 

21,0-24,50 c 
0,874- 0,879 

188,27 -188,64 

16,44 - 18,76 

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

Bestimmungen 
'I 

Jodzahl der acetylierten il 
Fettsäuren I 

Jodzahl n. Hübl ; 

" " Hiibl- Walle1· ~~ 
Refraktometerzahl 

Sämtl. Bestimmungen 

2i 

315 

76,43-86,48 

80,84-81,72 

b. 25 0 c 60,50-63,4 

b. 400 c 51,5 -55,0 

b. 500 c 46,2 -49,4 

Fettsäuren daraus 

78,79-79,29 

78,90-85,52 

85,43-85,52 

48,8 -51,0 

40,7 --42,5 

35,3 -37,0 

Das Öl giebt mit der Il/2facben Menge Kalkwasser eine beständige 
Emulsion. 

Oleum Palmarum. 

Palmöl. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 2 37,50 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 2 31,25 

Spez. Gew. b, 900 C 2 0,889 

Jodzahl n. Hübl 4 53,07-53,23 

{ b. 250 c 
Refraktometerzahl 3 b. 400 c 46,5 

. b. 500 c 41,0 

Sämtl. Bestimmungen 1'' •J 

Fettsäuren daraus 

47,00 c 

45,250 c 
0,872 

53,83-53,85 

30,0 
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Oleum Papaveris. 

Mohnöl. 

Bestimmungen 

II 
Schmelzpunkt lj 1 

Erstarrungspunkt n. ![ 

Finkene1· '[ 1 

Spez. Gew. b. 900 C I 2 

Verseifungszahl !1 2 

Jodzahl n. Hübl [, 8 

" " Hübl- Walle~·ji 4 
,I 

Sämtl. Bestimmungen 18 

0,904 

197,7 

137,60-143,3 

131,68-131,92 

Oleum Raparum. 

Rapsöl. 

Bestimmungen 

II 
Schmelzpunkt 1 ,I ,I 
Erstarrungspunkt n. 'I 

Finkener 1 I, 

j bei 15 o C 1 
[I 0,917 II 

Spez. Gew.l . 0 C 
.'3 I' 0,894- 0,900 be1 90 

II 
Jodzahl n. Hübl 4 II 96,21 -97,31 

Hübl- Waller 4 
!i 

97,44 -97,55 
" :I 

V erseifungszahl 2 II 175,30 

il r 25" c 
68,0 

Refraktometerzahl 6 lj " 40 0 c 59,4 

I 50 0 C 54,0 

Sämtl. Bestimmungen 22 

87 

Fettsäuren daraus 

19,50° c 

17,250 c 
0,883 

204,5 

138,22-140,49 

134,13-134,94 

Fettsäuren daraus 

I 20,5 o c 

18,5 0 c 

0,875 

102,20-103,29 

101,22-101,31 

180,30 

56,0 

47,5 

42,1 
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Oleum Resinae (Colophonii). 

Harzöl. 

Bestimmungen 

Säurezahl :2 2,44--,3,55 
Esterzahl 1 4,70 
V erseifungszahl 2 7,14-9,11 
Spez. Gew. b. 15 o C ,

1 

1 0,982 
Jodzahl n. Hübl 1 :5 50,79-77,41 

" n. Hübl- WalleJ-1; :2 38,77-39,60 
II 

Sämtl. Bestimmungen 1.1 

Oleum Ricini. 

Ricinusöl. 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

j bei 15 ° C ,'! 0,959-0,964 
Spez. Gew.) 

" 90 ° c 2 0,945-0,94 7 
V erseifungszahl :! 181,0 188,7 
Jodzahl n. Hübl :!i' 80,50-85,56 86,02- 86,7 

n. Hübl- Waller 1 82,65 

der acetylierten i' ,, 
Fettsäuren ' 2 76,66- 76,97 

Acetyl-Säurezahl ., 
·) 143,92-144,74 

-Esterzahl ., 
iJ 160,37-163,33 

-Verseifungszahl 304,29-305,91 

Sämti. Bestimmungen 45 

Das Öl giebt mit der ll/2 fachen Menge Kalkwasser keine Emulsion. 
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Oleum Sesami. 

Sesamöl. 

Bestimmungen Fettsäuren daraus 

Schmelzpunkt 1 24,0 0 c 

Erstarrungspunkt n. 
Finkener 1 22,25 0 c 

)bei 150 C 2 0,922-0,924 
Spez. Gew.l 

" 
900 c 2 0,902-0,908 

V erseifungszahl 2 189,8 

Jodzahl n. Hübl 4 107,40-107,60 

f bei 25 o C 67,4 

Refraktometerzahl 6 40 0 c 58,7 l : .50 0 c 53,0 

I 

I
I o,88o 
; 197,1 

11108,80-109,50 

il 53,25 
I 
i,·l 45,0 
1
, 39,50 

Ii 

Sämtl. Bestimmungen 18 ' ,, 

Das Öl giebt mit der 1112 fachen Menge Kalkwasser keine Emulsion, 
ferner wird sowohl das Öl, als auch die daraus hergestellte Ölsäure beim 
Erhitzen mit der Becchischen Silberlösung schwach gebräunt; wenn beide 
mit zuckerhaltiger Salzsäure erhitzt werden, so farbt sich letztere rot. 

Säurezahl 

Esterzahl 

V erseifungszahl 

Jodzahl 

Oleum Spermaceti. 

Walratöl. 

Bestimmungen 

2 0,92- 0,93 

:! 126,47-127,82 

127,40-128,74 

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

Stepbanskörneröl. 

Bestimmungen 

Jodzahl 2 II 
,I 

74,41-75,26 

Oleum Strophanti. 

Stropbantusöl. 

Bestimmungen 

.T odzahl .~ II 90,10-90,33 

----~~-~-

Acidum olelnicum crudum album. 
Ölsäure, rohe weisse. 

Bestimmungen 

OJo Ölsäure, berechnet 
I! II 
!I 122 

!I 

87,42-105,40 

Säurezahl 67 173,60-204,18 

Esterzahl 52 ~~~ 0,00- 6,05 

V erseifungszahl 178,25-207,73 

.Jodzahl 80 
II 

62,36- 87,73 
[i 

Schmelzpunkt 1 il 260 c 
1250 c 1 Ii 50,6 

Refraktometerzahl b.140 o C 1 Ii 41,4 

500 c 1 ~ I 35,9 
II 
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Acidum olelnicum crudum flavum. 
Ölsäure, I'ohe gelbe. 

Bestimmungen 

OJo Ölsäure, berechnet 136 92,07- 99,50 

Säurezahl r".~ 

II 182,84-197,68 

Esterzahl 63 0,00- 10,19 

V erseifungszahl 185,73-202,15 

Jodzahl 88 77,33- 91,27 

Schmelzpunkt 2 25,0-26,00 c rc 1 55,4 

Refraktometerzahl b. 40 o C 1 46,4 

500 c 1 40,4 

Acidum stearinicum crudum. 
Stearinsäure, rohe. 

Bestimmungen 

Schmelzpunkt 8 51,5-58,0 0 c 
Ofo Stearinsäure, berechnet 10 102,49-106,97 

Säurezahl 11 202,09-209,76 

Esterzahl 11 0,00- 11,90 

V erseifungszahl 204,31-218,05 

* * * 
Wir schliessen hiermit die umfangreiche Gruppe der Öle, Fette, 

Fettsäuren usw. und gestatten uns nachträglich noch zu bemerken, 

dass wir bei Prüfung der Öl- und Fettsäuren aus dem Verbrauch 

von KOH den Gehalt an Öl-, Palmitin- oder Stearinsäure berechneten, 

trotzdem wir wissen, dass das Facit nicht den thatsächlichen V erhält­

nissen entspricht, aber in Anbetracht des Umstandes, dass es bis jetzt 

noch kein Verfahren giebt, die verschiedenen Säuren scharf von einander 

zu trennen und rein darzustellen. 

Schluss der Abteilung "Fette, Öle und ihre Säuren4'. 
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Hausenblase. 
Colla Piscium. 

Hauptsächlich kamen indische und weniger zahlreich russische 

Blasen zur Untersuchung. Wir prüfen derart, dass wir den Feuchtig­

keitsgehalt und die wasserlöslichen 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 führen wir die 
erhaltenen Werte auf: 

pCt Verlust bei 100 O 0: 9,63-12,00 ( 40 Best.); 
85,93-94,68 (87 Best.). pCt in Wasser löslich: 

Bei Berechnung der wasserlöslichen Teile gehen wir von luft. 

trockener Ware aus, verwerfen aber jede Sorte, von welcher nicht 

mindestens 8 5 pCt in Wasser löslich sind bei einem Höchstgehalt von 

12 pCt Feuchtigkeit. 

- ----$>~~-~ 

Honig. 
Mel. 

Der Honig des Handels zeigt, auch wenn man von V erfalschungen 

absieht, so vielfache Abweichungen, dass es dringend geboten erscheint, 

strenge Anforderungen zu stellen und der Untersuchung alle nur 

mögliche Aufmerksamkeit zu schenken. Wir haben gefunden, dass 

die Abstammung des Honigs durchaus keine Gewähr für seine Güte 

ist. Wir müssen wohl zugeben, dass das deutsche Erzeugnis mitunter 

vorzüglich ist, andrerseits hatten wir aber auch vaterländischen Honig 

von einer geradezu unglaublichen Beschaffenheit unter den Händen. 

Weiter hatten wir österreichisch-ungarisches, überhaupt südliches und 

südöstliches 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 schönen Qualität im Handel, 
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dass seiner Verarbeitung zu Mel depuratum nicht das geringste im 

Weg stehen kann. Wir halten zur Prüfung des Honigs das von Lenz 

(Helfenb. Annal. 1888, 23) angegebene und nachstehend beschriebene 

V erfahren ein und bestimmen ausserdem noch die Säurezahl, um gäh­

rende Ware, welche der Reinigung viel Widerstand leistet, auszu­

schliessen. 

Die Untersuchung von Roh-Honig geschieht nach W. Lenz folgender­
massen: 

1. 30,0 de1· gut gemischten Honigprobe werden in 60,0 Wasser gelöst, 
die Lösung durch ein trocknes Filter filtriert und das Filtrat zur 
Bestimmung des spez. Gew. verwendet. Dasselbe darf nicht ~mte1· 

1,1111 betragen. 

2. 50 ccm dieser Lösung werden mit etwas Knochenkohle (nach der 
ursprünglichen Vorschrift von Lenz mit 3 cm Liquoris Plumbi 
subacetici und 2 ccm Natriumkarbonatlösung) versetzt, filtriert und 
zur Bestimmung der Drehung im Polarisationsapparat bei 22 C'l1l 

langer Röhre benützt. Die Drehung der Polarisationsebene muss 
mindestens 60 3' nach links betragen. Ist die Drehung geringe1· 
oder nach 1·echts, so muss auf Rohrzucker und Traubenzucker in 
folgender Weise geprüft werden: 

a) Man bestimmt die Menge des vorhandenen Zucke1·s mit 
Fehlingscher Lösung vor und nach der Inversion und berechnet 
die Differenz beider Ergebnisse auf Rohrzucker; die Menge des 
letzteren soll 8,5 OJo nicht übersteigen. 

b) Man ermittelt die Menge der unvergärbaren, aus dem Stärke­
zucker herrührenden Bestandteile nach Sieben*), indem man 
ztmächst vorhandenen Rohrzucker durch halbstündiges Erhitzen 
der Honiglösung mit etwas Salzsäure in Invertzucker überführt, 
letzteren und den vorher vorhandenen nach dem Abstumpfen 
der Säure durch Kochen mit einem geringen Überschuss an 
Fehling'scher Lösung zerstört, darnach die Flüssigkeit wieder 
sauer macht, nochmals eine Stunde lang im Wasserbade erhitzt 
und den jetzt neugebildeten, aus den unvergärbaren Bestand­
teilen des Stärkezuckers herrührenden Zucker mit Fehlingsch/3'1' 
Lösung bestimmt. Es soll hierbei höchstens so vielreduzierende 
Substanzvorhanden sein, als 5 mg reduzierten Kupfers entspricht. 

Wir bestimmen ferner noch die Säurezahl des Honigs, die zwar für die 
Frage der Verfälschung desselben keinen Wert besitzt, wohl aber von 
Wichtigkeit ist für die Art der Behandlung bei der Herstellung eines tadel­
losen Mel depuratum. Mit "Säurezahl" bezeichnen wir die Zahl der Milli­
gramme KHO, welche 10,0 g des Honigs zur Neutralisation bedürfen. 

*) Schweiz. Wochenschr. 1880. Nr. 21. 
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Zur Polarisation verwenden wir einen Halbschattenapparat mit 

198,4 mm langen Röhre von Schmidt und Haensch. 
Neuerdings stellten wir auch den Gehalt an Wasser und den an 

Zucker vor und nach der Inversion in einzelnen Fällen 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. 

I.'·') Wir haben schon öfter Gelegenheit gehabt, auf die zuerst von Haenle 
gemachte und von anderen Autoren genügend bestätigte Beobachtung rechts­
drehender, Elsässer Naturhonige hinzuweisen. Diese Beobachtungen mussten 
die bisherige Art der Honiguntersuchung, den Nachweis des rechtsdrehenden 
Stärkezuckers, als völlig ungenügend erscheinen lassen, sobald der Handels­
markt gezwungen ist, mit solchen Honigsorten zu rechnen. Glücklicherweise 
ist letzteres jedoch bis jetzt noch nicht der Fall - uns selbst gelang es 
nicht trotz mehrfach aufgewendeter Mühe von unseren Honiglieferanten 
solchen Honig aufzutreiben -, so dass man im grossen und ganzen noch 
immer mit der bisherigen Prüfungsweise auskommt, allein ganz gewiss 
muss eine Methode, welche auch diesem erwähnten Umstande Rechnung 
trägt, als wohlerwünscht bezeichnet werden. Eine ganz besondere Be­
achtung in diesem Sinne forderte deshalb die Angabe Haenles**), dass jeder 
echte Honig, gleichgültig ob links- oder rechtsdrehend, von gefalschtem 
durch die Dialyse vor der Polarisation unterschieden werden könne. 

Haenle unterwarf eine Reihe von links- und von rechtsdrehenden und 
von mit Stärkesirup versetzten Honigsorten der Dialyse und fand, dass die 
echten nach 16-18 Stunden eine Polarisation = 0 zeigten, während die 
verfälschten nach V er lauf dieser Zeit eine schliesslich konstantbleibende 
Rechtsdrehung annahmen. Auf Grund dieser Befunde stellte Haenle folgende 
Sätze auf: 

1. Ein Honig, der nach der Dialyse die Polarisation nach rechts 
dreht, ist mit Stärkesirup verfälscht. 

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

Wir haben diese Angaben im folgenden nachgeprüft, indem wir eine 
Anzahl der verschiedensten Honigsorten der Dialyse unterwarfen und in be­
stimmten Zwischenräumen auf die Art der Polarisation prüften. Zu diesem 
Zwecke lösten wir den betreffenden Honig in zwei Teilen Wasser, klärten 
und entfarbten mit Knochenkohle, bestimmten die Polarisation, füllten die 
Lösung in einen aus Pergamentpapier durch Zusammenfalten hergestellten 
Beutel und hängten diesen in destilliertes Wasser unter fortwährendem 

'') Helfenb. Annal. 1890, 52. 
''*) Pharm. Zeitung 1890. S. 441. 
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Zu- und Abfluss des letzteren. Nach 10, 20, 30 und 45 Stunden fortgesetzter 
Dialyse wurde dann die Lösung auf den ursprünglichen Raumteil einge­
dampft und der Polarisation unterworfen; letztere geschah in einem Halb­
schattenapparate nach Mitscherlieh mit 198,4 langem Beobachtungsrohr. 
Sämtliche Proben wurden gleichzeitig dialysiert, also nach Möglichkeit 
unter denselben Versuchsbedingungen; von jeder Honigsorte wurden zwei 
nebeneinanderlaufende Versuche ausgeführt. Die verwendeten Honigsorten 
gaben mit Ausnahme des mit .Chile III" bezeichneten in ihrem übrigen 
Verhalten keine Ursache an ihrer Echtheit zu zweifeln, den rechtsdrehenden 
Elsässer Tannenhonig hatte Herr Dr. Haenle in Strassburg die Freundlichkeit 
uns zur Verfügung zu stellen; drei unzweifelhaft echte deutsche Honige ent­
stammen der Bienenzüchterei des Herrn Apotheker 0. Lang in Bomst, dessen 
reger Anteilnahme an unseren Versuchen wir diese Muster verdanken. 

Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die erhaltenen Ergebnisse. 

Honigs orte: 
II Polarisation 

vor 
Polarisation nach der Dialyse von 

der Dialyse 10 Std. L 20 Std. I 30 Std. I 45 Std. 

I. ••• O•tprem""" . ·I - 8,6" 

I
I : !:!: 

+ 0,1 0 I + 0,6 0 I 
- 0,90 + 0,60 ---

2. aus Ostpreussen .. [I - 6,3 o + 1,60 + 1,80 

3. von uns selbst aus 11 

Waben ausgelassen ,! 

+ 0,50 + 1,40 + 1,40 
-1-~---'---1----

(d.Apotheker Lang !i - 7•90 
in Bomst) ........ :: 

- 0,90 ± oo + 0,50 
+ 0,50 

4. v .. Apotheker Lang!,:-----~ - 1,90 - 0,10 + 0,7o 
- 6,30 m Bomst ........ i - 1,70 - 0,40 + 0,50 

---------------''----------11---'---- --1--'--__:__-1 
5. v. Apotheker Lang': - 0,8o + 0 60 

in Bomst . . . . . . . . - 9•30 - 2•70 - 1,00 + o:5o 
11---------11----1 

6. Elsässer, von Dr.ii + 5,30 j,

1 

+ 8,3o + 8,3° + 72 
Haenlei.Strassburg: ______ 

1 
____ 

1 
+ 9,0o ' 0 

. I _ 2,30 ± oo + 1,00 
7. Havanna ......... ' - 6,8o 1, __ -__ 2.__,o_o_1 __ +_,____0_:_,1_o_1 + 0,90 

8. Havanna......... -- 6,00 _ 0,5o + 0,70 + 1,20 
. I _ o,so + 0,10 + 1,20 

+ 0,30 
+ 0,20 

+ 0,70 
+ 0,20 

+ 0,20 
+ 0,50 

+ 6,30 
+ 4,70 

9. Domingo ......... 
1 

- 6,9° ___ 1_:_,o_o_
1 
__ +.:._0-'--,3 __ o __ ___,+'----0--'-,5_o_

1 
_____ _ 

1

- 2,00 + 0,40 + 0,70 

10. Domingo ......... ,', - 5,90 \ ! ~;~o t ~~~ t ~:~~ 
1----111 
I I - 4,70 I - 0,70 + 0,20 11. Chile ............ ,,- 10,30 I _ 5,60 _ 0,7 0 ± oo 
I !.I - 0,90 I + oo + 1,00 

12. Chile Ia . . . . . . . . . -- 8,30 it _ 1,90 , + 0,50 + 1,20 
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Honigs orte: 
f: Polarisation [ 

vor I; Polarisation nach der Dialyse von 

:i der Dialyse i 10 Std. I 20 Std. I 30 Std. I 45 · Std. 

!I I I 
13. Chile Ili ......... ,i.: 3 3 • + 0'70 + 2'20 + 0'80 

' - , 0 ii + 0,90 + 2,50 + 1,90 
:~----~:-~-3-,3-0_,, _____ 1_ -0-0 + 0 so 

14. Rosario .......... 'j ~ 11,6o :, ~ 2,50 _ o;so + o:7o 
---------:~------,~----"--l---'---l---'--'----l·----

15. Mexico ........... 'Ii - _s,oo , - 21,o8o + 1,3o ++ 11,45o 
1 ', ~ , o -!- 1,00 , o 

---~~------·---'---I--'---'-- ± oo 

16. Zuckerhonig ...... '
1

,:,
1 ~ 9,70 - 32•00° - 00•970 - 00·~ 0 - 0,10 

- , 0 - , 0 - ,oO _ O,l 0 

17. Sorte 3 + 10 O,u 

I· _________ 1 _____ 1 ___ o...:.,7_o_1 ___ _ 

Glukose ........ ], - 3,4o - + 1,90 + 2,00 + 1,90 
----------11---~--- ------1-----1----- -----
18.Sorte3-!-20ü 0 ! ' 

Glukose ........ 1 + 2•20 
~----·-----1~---1----

19. Sorte 3 + 30 Oj" + 
+ 2,80 + 4,10 

Glukose ........ , 7•40 + 6,10 

+ 2,20 

+ 3,80 

Es beweisen diese Zahlen, dass die fortgesetzte Dialyse sämtliche 
Honigsorten rechtsdrehend werden lässt, dass also nicht bloss im Tannenhonig, 
sondern auch in jedem anderen echten Honig rechtsdrehende Bestandteile 
vorhanden sind. Allerdings muss zwischen der ursprünglichen 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 für sein früheres oder späteres 
Eintreten in erster Linie die Beschaffenheit des Pergamentpapieres, die 
grössere oder geringere Schnelligkeit des durchströmenden Wassers, die 
Wärme des letzteren bestimmend; dass ausserdem jedoch noch andere Ur­
sachen mitwirken müssen, die sich der Kenntnis entziehen, lehren die vor­
stehenden Zahlen, denn obwohl sämtliche Proben gleichzeitig und in 
derselben Weise dialysiert wurden, zeigen nicht einmal die nebeneinander 
laufenden Versuche ein und desselben Musters eine Übereinstimmung in 
Bezug auf die Zeitdauer bis zum Eintritt der inaktiven Polarisation. Ist 
jedoch für einen echten Honig weder der Eintritt der 0 = Polarisation zu 
bestimmen, noch die letztere dauernd, so fällt damit die Grundlage des 
ganzen Prüfungsverfahrens. 

Die mit Glukose versetzten Proben bestätigen nur die obigen Befunde 
noch weiterhin, denn die mit 20 pCt und 30 pCt Glukose versetzten unter­
scheiden sich bei der Dialyse garnicht vom Elsässer Tannenbonig. Nur der 
sogenannte Zuckerhonig entspricht den Haenle sehen Anforderungen, er 
enthält 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 Sätze leider nicht richtig sind. Unsere Vermutung über 
die Ursachen dieser Verschiedenartigkeit in den beiderseitigen Ergebnissen 
geht dahin, dass Haenle, nachdem er den Zeitpunkt, an dem seine Honig­
lösungen inaktive Polarisation angenommen hatten, genau abgepasst hatte, 
nur 1-3 Stunden weiter dialysierte, um sich von der bleibenden 0 = Polari­
sation zu überzeugen, dass aber ein solcher Zeitraum zu kurz dazu gewesen 
sein dürfte - die Dialyse geht im Anfang immer schneller vor sich, als zu 
Ende - um den Beginn einer Rechtsdrehung zu bemerken. 

Um dem die Rechtsdrehung verursachenden Körper näher zu treten, 
wurden die in den Dialysatoren verbleibenden Lösungen auf einen kleinen 
Raumteil abgedampft, mit Alkohol versetzt und nach dem Absetzen filtriert. 
Der nach dem Auswaschen mit Alkohol und Äther verbleibende Rückstand 
wurde über Schwefelsäure 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 längerem Dialysieren wieder schwächer wird, scheint 
darauf hinzudeuten, dass der fragliche Körper selbst osmotische Eigen­
schaften, wenn auch geringere, als der Traubenzucker, besitzt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit erregten merkwürdigerweise an einer 
massgebenden Stelle, an welcher man sich etwas reichlich für das 
Haenlesche Verfahren erwärmt hatte, Zweifel. Im Interesse der Sache 
und obgleich wir weitere V ersuche für 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 "e eh t" bezeichneten Honigsorten 
ist über allen Zweifel erhaben. Wir verdanken dieselben der Liebenswürdig­
keit der Herren Apotheker Gotthard in Wasselnheim, Schrems in Grün­
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 übersandte uns eine Probe linksdrehenden 
und fünf Proben rechtsdrehenden Honig. Alle 6 Proben stammen von dem 
Bienenzüchter Hamm in W asselnheim. Der linksdrehende Honig war fest 
und fast farblos, während die rechtsdrehenden Honige zum Teil mehr oder 
weniger flüssig waren und ausserdem eine mehr oder weniger braune Farbe 

*) Arch. f. Hyg. 1890, 400. 
Dieterich, I. Dezennium. 'i 
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;I I 
INo.l 
' ~ 

Zeit 

der 

I Ernte 
I 

Honig. 

Spez. Polari­
Gew. sation 

der Lö- der 
sung Lösung 
1+2 1+2 

Polarisation der Lösung 
1+2 

nach einer Dialyse von 

=--- A. -Echte~- -=r,~'==,,~~= 

Honigsorten Ii 

20 Std-130 Std.l40 Std.l50 Std 

von ,' 
Apotheker Lang in ~~ 

Bomst ............. 1: 1 
Apotheker Schrems in ;I 

Grünstadt .......... 11 2 
do. . ....... <I 3 
do. 

:j 
...•...• I' 4 

do. . ....... I 5 
do. 
do. 
do. 

,, ,, 6 

Ii 7 
' 8 

Dr . .A.rnthm· m Strass- 1 

burg .............. 1 9 
Apotheker Gottharcl in ~ 

W asselnheim . . . . . . . 10 11. Juni 
do. . . . . . . . 11 9. Juli 
do. . . . . . . . 12 1 31. Juli 
do. . . . . . . . 13 i 9. Aug. 
clo. . . . . . . . 141 6. Sept. 
do. . ...... 15 1 17. " 

B. Zuckerhonig 
von 

Gebr. Langeliitje m 
Cölln ajElbe........ 16 

C. Selbstgefälschter 
Honig 

No. 8 + 10 O'o Glycose 17 

" 8 + 20 " " 18 
" 2 + 10 " " 19 
" 3 + 20 " Rohr-

zucker 20 

D. Rohrzucker 
Lösung 1 +4........ 21 

E. Glycose 
Lösung 1 + 9 . . . . . . . . ' 22 

1,115 
1,115 
1,114 
1,116 
1,115 

-5,90 -

-6,30 -
-6,80 -
-7,30 5,88 
-7,40 7,28 

-6,4017,28 
-5,60 9,25 
-6,20 9,52 

+1,30 +0,30 -

+1,30 - +0,20 -
+0,80 +0,30 -
+0,70 - +0,10 -
+0,80 - +0,00 -
+1,00 - +0,30 -
+1,20 - +0,20 -
+0,70 - +0,10 -

1,123 +9,30 11,76 +9,00 - +1,30 +O,lC 

1,119 
1,117 
1,118 
1,118 
1,118 
1,118 

1,112 

-9,20 8,68 
+2,70 11,76 

+11,00 10,08 
+11,30 10,08 
+11,90 9,52 
+l1,30 10,64 

I 
' 

+0,3 0 +0,000 - -
+4,00 - +0,80 -
+7,50 - +1,20 -

+9,101 -- +2,30 -
+9,60 - +2,20 +0,9C 
+7,50 - +1,30 -

I 

-8,60' 4,481-0,40 -0,10 -

+1,90 - +0,000 --1,00 -
+4,50 
-0,90 

-- +1,50 +0,30 - -

+5,20 -

- - 1 +0,50 =f0,0C 

+3,001 - I +0,1 0 -

- +28,70 - +6,90 - +0,20 -

+11,80 - I I +1,6ol - : +0,1o -
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mit einem Stich ins Grünliche zeigten. Der linksdrehende Honig hatte ein 
reines Blütenaroma, während 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 Blätter durch Zerreissen der Cuticula bei plötzlicher 
A bkühlung und Uberfluss an Saft ausschwitzen, gesammelt hätten. 

Die 7 Honigproben von Herrn Apotheker Schrems waren alle Blüten­
honige und zwar enthielt, wie uns Herr Sch1·ems mitteilte, Nr. 1 Honig 
von Obstblüten 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, während alle rechtsdrehenden mehr oder weniger von diesem 
Körper enthielten. 

Die Polarisation führten wir in einem Halbschattenapparate nach 
Mitscherlieh mit 198,4 mm langem Beobachtungsrohre aus. Die dialysierten 
Honiglösungen wurden vor der Polarisation jedesmal wieder auf das ur­
sprüngliche Volumen eingedampft. 

Ausserdem bestimmten wir noch von jedem Honige die Säurezahl und 
das spezifische Gewicht. 

Die betreffenden Zahlen sind m der vorstehenden Tabelle zu­
sammengestellt. 

Diese Zahlen decken sich voll und ganz mit den in den Annalen 1890 
veröffentlichten. Wir zögern daher auch keinen Augenblick auf Grund 
derselben die Haenlesche Methode nochmals für unbrauchbar und die Be­
hauptungen Haenles für falsch zu erklären. Linksdrehende, rechtsdrehende 
und mit Stärke- oder Rohrzucker gefälschte Honige verhalten sich bei der 
Dialyse fast vollständig gleich. Die linksdrehenden Bestandteile gehen am 
raschesten durch die Membran. Infolgedessen werden die rechtsdrehenden 
Honige zunächst stärker rechtsdrehend, die linksdrehenden zunächst schwächer 
linksdrehend. Schliesslich tritt bei den letzteren auch ein Punkt ein, bei 
welchem sie rechtsdrehend werden. Fährt man mit der Dialyse weiter fort, 
so wird die Rechtsdrehung zunächst stärker, nimmt aber schliesslich langsam 
ab. Ebenso verhalten sich die mit Glycose oder Rohrzucker verfälschten 
Honige. Setzt man die Dialyse lange genug fort, so erhält man zuletzt 
eine inaktive Flüssigkeit. Um dieses Ziel zu erreichen, ist es aber voll­
ständig gleichgiltig, ob der zu untersuchende Honig echt oder ob er mit 
Glycose oder Rohrzucker gefälscht ist. Ja, dieser Punkt tritt bei den rechts­
drehenden Naturhonigen gewöhnlich später ein, als bei den geHUschten 
Honigen. 

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

* * 
7* 
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Nach all diesen Erfahrungen durften wn· bei dem von Lenz an­

gegebenen Untersuchungsgang stehen bleiben. Vorstehend gestatten 

wir uns die Gesamtergebnisse vorzulegen. 

(Siehe Tabelle auf Seite 100-1.01). 

Auf Grund der erhaltenen Ziffern würde man an einen guten 

Honig folgende Forderungen stellen können: 

Spez. Gew. der Lösung 1+2: 1,110-1,140; 

Polarisation der Lösung 1 + 2 in einer Röhre von 198,4 mm 

Länge: -6,0-14,90; 
Säurezahl: 5,00-20,00. 

Zu den vom Deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Prüfungen 

des gereinigten Honigs ist zu bemerken, dass das Vermischen mit 

2 Teilen Weingeist zu Trugschlüssen führen kann, wenn das spezifische 

Gewicht des gereinigten Honigs, was im Sommer wegen der grösseren 

Haltbarkeit notwendig ist, höher, als das Arzneibuch verlangt (1,33), 

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. 

--·-~-0-----

Manna. 
Mehr w1e 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 Auflösen nur wenig Rückstand hinterlässt, ferner aber 

dass sie sich auch grossenteils in Weingeist von 90 pCt löst. Nebenbei 

ist natürlich noch der Wassergehalt zu berücksichtigen. Zur Bestimmung 

des in Weingeist Löslichen hielten wir folgendes einfache V erfahren ein: 

10 g löst man i'll 10 g heissem Wasser, setzt 100g Alkohol von 96 pCt 

hinzu, erhitzt bis zum Sieden itnd filtriert heiss durch ein gewogenes 
Filter. Dns Filter und den Rückstand 1cäscht man mit heissem 
Alkohol gut aus, trocknet bei 1000 C und wägt. 
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Nachstehende Zusammenstellung enthält die gewonnenen Werte: 

Bestimmungen 

Säurezahl 
Ii 

1,40 1 

1: 

OJo Wasser 16 6,45-12,07 
OJo Asche 2 

1! 
0,95- 1,90 

OJo in Wasser unlöslich 2 2,00- 2,83 

OJo in Weingeist löslich ,~ 68,68-91,21 I 

Sämtliche Bestimmungen 28 

10 Mannaproben, die nur 14,22-62,31 pCt in Weingeist lösliches er­
gaben, wurden zurückgewiesen. 

Obwohl der Mannit nicht der wirksame Stoff in der Manna ist, 

so wird doch seine Gegenwart ein Charakteristikum der Manna sein. 
Die Prüfung auf Löslichkeit in Weingeist scheint uns deshalb geboten. 

------~0----

N atriumbikarbonat. 
Glührückstand: 137 Best. 60,40-63,50 pCt, 

" 
1 Best. 66,10 pCt beanstandet. 

---. ----q<V-----

Opium. 
Vor dem Erscheinen der Pharmacopoea Germanica I untersuchten 

wir das hier zur Verarbeitung kommende Opium nach der Hagersehen 
Kalkmethode, die damals die gebräuchlichste gewesen sein dürfte. 

Wenn auch zugegeben werden muss, dass die nach Hager erhaltenen 

Morphinwerte, weil das Morphin unrein war, zu hoch ausfielen, so musste 

man andrerseits doch anerkennen, dass die Werte unter sich - nach 

damaligen Ansprüchen - die wünschenswerte Übereinstimmung zeigten. 
Anders war es mit der in die Pharmacopöe II aufgenommenen 

Flückigerschen Morphinbestimmung. Schon bald nach ihrem Erscheinen 

kamen Klagen über ungenügende Übereinstimmung der Werte; sie 
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fanden auch Bestätigung durch Mylius, van der Burg, besonders aber 
durch eine geradezu klassische Abhandlung E. Geisslers (Pharm. Centralh. 
1883 Nr. 16-19). Der Letztere wies schlagend nach, dass die neue 
Methode in allen ihren Teilen ungenügend sei, und hatte mit seinen 
ausserordentlich gründlichen Studien das Thema derart erschöpft, dass 

die Frage weitere Erörterungen eigentlich nicht mehr zu ermöglichen 
schien. Wir hatten ursprünglich auch nicht die Absicht, uns bei der 

Lösung der nun wieder zur Diskussion stehenden Aufgabe zu beteiligen 
und hatten eigentlich nur soweit Interesse dafür, als wir uns in unserer 
Praxis mit der Prüfung von Opium befassen mussten. Aber wie so 
oft brachte uns die Praxis der Sache näher, als wir eigentlich wollten, 
und drängte uns Fragen zur Beantwortung auf, die schliesslich in 
ihren Folgerungen zur Fortsetzung der grundlegenden Geisslerschen 

Studien führten. Die erste Veröffentlichung, in welcher wir über 

unsere mit der Flückigerschen Methode gemachten Erfahrungen be­
richteten, erschien im Geschäftsbericht der hiesigen Fabrik vom 
April 1885. Wir hatten beobachtet, dass sich das Morphin am 
reichlichsten ausschied a) bei mittlerer Temperatur, b) bei längerem 
Stehenlassen. Bereits 1886 berichteten wir in den inzwischen ent­
standenen Helfenherger Annalen und in der Abteilung Pharmacie der 
59. Naturforscher-Versammlung in Berlin über weitere Beobachtungen 
und kurze Zeit darauf konnten wir eine eigene Methode veröffentlichen. 
Wir waren damit aber nicht etwa zu einem Abschluss gekommen, 

sondern wir sahen uns durch verschiedene Umstände, unter denen das 
Interesse an der Sache die grösste Rolle gespielt haben dürfte, ver­
anlasst, auf dem Wege umfassender Studien unsere Methode zu ver­
vollkommnen und durch möglichst vielseitige Anwendung, besonders 
auf seltene Opi.umsorten, zu erproben. 

Das uns heute vorliegende Material ist ein überaus grosses. Wir 

teilen es der Übersichtlichkeit wegen in zwei Gruppen; 

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

Diese Einteilung schien uns die einzig mögliche, 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 ausgeführten Studien kritisiert worden sind. Die 

Untersuchung seltener Opiumsorten nach unseren Methoden bilden da­
gegen selbständige Arbeiten, so dass sie in einer Gruppe für sich be­
handelt werden können. 
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Wir werden die chronologische Reihenfolge nach Möglichkeit 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 Schüttelbewegung auf die Morphin· und 
Kalk-Ausscheidung bei der Flückigerschen Opiumprüfung.*) 

In dem im April vorigen Jahres herausgegebenen Geschäftsbericht 
wiesen wir bereits ziffermässig nach, dass die Morphin-Ausbeute bei der 
Flückigerschen Opiumprüfung eine verschiedene und wechselnde sei, je 
nachdem man den mit Weingeist, Äther und Ammoniak versetzten Opium­
auszug viel oder wenig schüttle oder gar der Ruhe überlasse, und dass die 
Differenz nach 12 Stunden bis 3 pCt betragen könne. 

Die damals erbrachten Beweise berechtigten uns zur Behauptung, dass 
es die Pharmakopöe' 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 für geboten, die 
Einwirkung der Schüttelbewegung 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 Äther und 1,0 Am­
moniak versetzt und je 2 Mischungen benützten wir zu einem Versuch, so 
dass dadurch 6 verschiedene Behandlungsweisen stattfanden. 

Während die 2 Mischungen des Versuches I vollständig der Ruhe über­
lassen blieben, liessen wir die 5 andern Nummern alle 4, 2, 1, 1/2 Stunden 
und schliesslich dauernd mit der Maschine schütteln. Dieses Schütteln 
konnte natürlich nur während des Tages, d. h. während der ersten 12 Stunden, 
ausgeführt werden und musste in den 2 späteren 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 Rückstand, 
der aus reinem kohlensauren Kalk bestand, berechneten wir Calciummekonat. 

Nachstehende Tabelle enthält die Resultate unserer Arbeit. 

*) Helfenb. Annalen 1886, 39. 
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Es ist damit zur Evidenz erwiesen, dass die Ausscheidung des Morphins 
und des Kalksalzes in geradem Verhältnis steht zur augewandten Schüttel­
bewegung und dass die Flückige1'sche Opiumprüfungsmethode schlechterdings 
nicht geeignet ist, zuverlässige Resultate zu geben. 

Es lässt sich diese Behauptung durch folgende These begründen: 
"Be'i 1'uhigem Stehenlassen geht die Ausscheidung langsam, in 

ge1'ingste1' Menge und mit dem nied1'igsten Gehalt von Kalksalz 
vor sich. Umgekehrt scheidet sich das Morphin um so schneller, 
reichlicher und mit um so mehr Gehalt an Kalksalz ab, je mehr 
geschüttelt wird." 

Beweis: 
Es lieferten in den ersten 12 Stunden (der von der Pharmakopöe vor­

geschriebenen Zeitdauer) 
Versuch Ia 0,107 Morphin mit 0,00148 Kalksalz, 

ur a 0,330 0,00296 
VIa 0,439 " 0,0207 

Der Versuch IIIa 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 lässt keinen Ausweg aus diesem Dilemma zu, so dass die 
Frage einer zuverlässigen Methode als eine offene betrachtet werden muss. 
Ob dies jemals möglich mit Zugrundelegung der Flückigerschen Metbode 
mag dahinstehen. Fast möchten wir dies aber bezweifeln, weil Flückiger, 
worauf Geissler schon vor 3 Jahren hinwies, zum Ausscheiden des Morphins 
eine Substanz verwendet, in welcher sich Morphin zugleich löst. Ein Mehr 
oder Weniger an Morphin wird also in Lösung bleiben und sich in der 
Quantität niemals scharf begrenzen lassen. 

Bei der vorliegenden Arbeit konnte wegen ihrer Umfanglichkeit das 
Narkotin als Begleiter des ausgeschiedenen Morphins keine Berücksichtigung 
finden; wir werden daher später Gelegenheit nehmen, auch diesen Punkt 
näher zu studieren und darüber zu berichten. 

Wir waren, wie schon erwähnt, bei diesen V ersuchen nicht stehen 
geblieben, sondern hatten die Studien in grösserem Massstab aufge­
nommen, so dass der vorstehende Bericht eigentlich der Vorläufer 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 Öffentlichkeit übergeben. Wir lassen auch diese 
Arbeit hier wörtlich folgen. 
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Beitrag zur Opium-Prüfung.*) 

Ein Thema, welches von den berufensten Kräften und in· der ein­
gehendsten Weise abgehandelt worden ist, wiederholt kritisch zu besprechen, 
muss als ein gewagtes Unternehmen erscheinen, weil es den Leser schliesslich 
ermüdet und dem Kritiker zu leicht den Vorwurf des .Krittlers" zuzieht. 
Und doch ist die Kritik von um so höheren Wert und um so mehr liefert 
sie Gelegenheit zu Schlüssen und Spekulationen, folglich auch die Basis für 
Verbesserungen, je spezieller sie geübt wird. 

Dass für letztere das Bedürfnis vorhanden, das zu beweisen, dürfen 
wir uns und dem Leser ersparen; denn allseitig ist man der Ansicht, dass 
die bis jetzt bekannten Opiumprüfungsmethoden ungenügende Resultate er­
geben und dass davon die Fliickigersche nicht ausgenommen werden kann, 
wenn man auch die Nichtexistenz von etwas Besserem zugeben muss. 

Dass es gute Methoden giebt, möchten 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 glücklichen Lage, einen neuen Prüfungsgang 
vorlegen zu können und dürfen vielleicht auf die Nachsicht der Leser 
rechnen, wenn wir die Genesis, aus welcher der neue Gang hervorging und 
logisch hervorgehen musste, ausführlich entwickeln. 

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

A. 
Bereits früher hatten wir auf verschiedene Ursachen, durch welche er­

hebliche Schwankungen in der Morphin-Ausbeute bei dem Fliickigerschen 
Verfahren entstehen, hingewiesen u. a. ziffermässig belegt, dass Temperatur 
und Zeit beim Ausziehen des Opiums durch Wasser**), ferner Dauer des 
Stehenlassens des mit Weingeist, Äther und Ammoniak versetzten Opium­
auszuges***) und schliesslich die Schüttelbewegungt) von wesentlichem 
Einfluss auf die Morphin-Ausscheidung seien. Besonders in Bezug auf die 
Schüttelbewegung waren wir leider nicht im staude, irgend einen Ausweg 
aus dem Dilemma anzugeben, so dass dies zur Frage, ob noch weitere Ur­
sachen vorhanden sein könnten, wohl berechtigte. 

Nachdem der Fliickigersche Gang nach allen Richtungen durchprobiert 
war und zu irgend welchen Schlüssen keinen Anhalt mehr zu bieten schien, 
musste an Veränderungen desselben gedacht werden. Winke hierzu fanden 
sich in den vortrefflichen Arbeiten von Geisslertt) und Fliickigerttt), deren 

*) Helfenb. Annalen 1886, 40. 
**) Geschäftsbericht, April 1885, S. 39. 

***) Geschäftsbericht, Ap1·il 1885, S. 39. 
t) Geschäftsbericht, April 1886, S. 58-60, ferner Mitteilungen auf der 59. Natur­

forscher-Versammlung in Berlin (Pharm. Centralh. 1886, Nr. 41) und dieses DezenniumS. 105. 
tt) Pharm. Centralh. 1883, Nr. 16 bis 19. 

tttl Archiv 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 V ergleiehe ermöglicht, während letztere, wenn sie auch 
dieses Vorzugs entbehrt, sehr genau charakterisiert und die V orteile und 
Nachteile der Flückigerschen Methode gewissenhaft abwägt. 

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

Der Versuch, statt des 1 g Ammoniak 5,9 ccm Normal-Ammoniak zu 
verwenden und den Weingeist vorläufig auf die Hälfte zu reduzieren, schien 
als Anfang geeignet, so dass der Flückigm· sehe Opiumauszug mit 6 g Wein­
geist, 10 g Äther und 5,9 ccm Normal-Ammoniak versetzt wurde. 

Vier zugleich und mit dem nämlichen Auszug angesetzte Proben gaben 
folgende Zahlen: 

Nr. 1. 0,522 13,05 pCt Morphin, 
2. 0,510 = 12,75 
3. 0,-516 = 12,90 
4. 0,512 12,80 

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

Gleich zu Anfang bildete sich ein flockiger Niederschlag, welcher sich 
äusserlich von den später ausgeschiedenen Krystallen unterschied, so dass 
die Vermutung, es mit zwei verschiedenen Körpern zu thun zu haben, nahe 
lag. Flückiger erwähnt bereits einen solchen Niederschlag*) als nachteilig 
und nennt ihn .rätselhaft", ohne aber, wie es scheint, an die Lösung des 
Rätsels gegangen zu sein. 

Um diesen zuerst ausfallenden Körper näher kennen zu lernen, wurde 
der Opiumauszug mit Normal-Ammoniak genau neutralisiert bez. ausgefällt 
und sofort filtriert. 

Während der entstandene flockige Niederschlag zurückgestellt wurde, 
versetzte man das Filtrat mit dem Rest des Normal-Ammoniaks und 10 g 
Äther (der Weingeist wurde weggelassen), schüttelte kräftig um und stellte 
12 Stunden zurück. 

Es hatten sich nach dieser Zeit ganz prächtige Morphin-Krystalle ge­
bildet, die auch dem Gewichte nach befriedigten, so dass es die nächste 
Aufgabe war, diese beiden Niederschläge, einen weiteren nach Gewinnung 
des Morphins entstehenden schweren Niederschlag, die zurückbleibende 
Flüssigkeit und die bei Verdunsten der Ätherschicht restierende Masse einer 
genauen Unter·suchung zu unterwerfen. 

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

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

In Äther löste sich der Niederschlag nur zum Teil; beim Verdunsten 
des Äthers 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 mehrtägigem Stehen einige bräunliche Flocken zu Boden 
gesetzt. 

Desgleichen blieb die Flückigersche Wismutprobe ohne Resultat. Beim 
Verbrennen des Niederschlags hinterblieb keine wägbare Menge von Asche, 
so dass höchstens Spuren von mineralischen Bestandteilen vorhanden gewesen 
sein können. 

Die oben erwähnten sowohl aus der ätherischen wie aus der spirituösen 
Lösung gewonnenen Krystalle ergaben sehr scharf und schön die Identitäts­
reaktionen des Na r kotins , als welches nun der rätselsafte Niederschlag 
Flückigers angesprochen werden durfte. 

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

Es löste sich in der hundertfachen Menge Kalkwasser und zwar trat 
nach einstündigem Stehen vollständige Klarheit der Lösung ein. Erst nach 
mehreren Tagen setzten sich einige Flocken ab. Es unterschied sich dadurch 
sehr vorteilhaft von dem nach der Flückiger sehen Methode gewonnenen 
Morphin, das mit Kalkwasser stets eine trübe Lösung liefert. 

c) Die zu einem feinen Pulver zerriebenen Morphinkrystalle, mit Äther 
ausgezogen, gaben an diesen keine wägbaren Mengen ab. Es musste dies 
um so mehr überraschen, da das nach dem Flückigerschen Verfahren ge­
wonnene Morphin durchschnittlich 6 pCt ätherlösliche Teile enthält. Durch 
beide Prüfungen wurde also das Freisein von Narkotin erwiesen, so dass 
nur noch erübrigte, auf Kalksalze zu untersuchen. Das Morphin wurde 
daher eingeäschert, lieferte aber keine wägbare Menge eines unverbrenn­
lichen Rückstandes, so dass auch das Freisein von Kalksalz konstatiert 
werden durfte. 

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

Mit Hilfe von Chlorwasserstoffsäure in Wasser gelöst rief Eisenchlorid 
in dieser Lösung eine starke Mekonsäure-Reaktion hervor. 

Die Prüfung auf Morphin wurde mit Kalkwasser und Chlorammonium, 
ferner durch die Flückiger sehe Wismutprobe vorgenommen, ergab aber kein 
Resultat, desgleichen gab der Niederschlag an Äther nichts ab und war 
demnach frei von Narkotin. 
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Beim Einäschern hinterblieb eiu unverbrennlicher Rückstand von 
38 pCt, der sich bei näherer Prüfung als reiner kohlensaurer Kalk heraus­
stellte. Dagegen konnte Magnesia nicht gefunden werden, was bemerkens­
wert erscheint, da die wässerige Opiumlösung Magnesiumsulfat enthalten soll.*) 

e) Um festzustellen, ob die von Narkotin, Morphin und Kalksalz be­
freite Flüssigkeit noch Morphin gelöst enthalte, wurde eine von mehreren 
Versuchen gesammelte grössere Menge Filtrates vorsichtig zur Extraktdicke 
abgedampft, der Rückstand mit Kalkwasser aufgenommen uhd die Lösung 
nach 4stündigem Stehen filtriert, wobei Teile einer schwarzbraunen, harz­
artigen Masse auf dem Filter zurückblieben. 

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 Ätherschicht wurde bei gewöhn­
licher Temperatur verdunstet, wobei eine amorphe, harzartige Masse zurück­
blieb. In heissem Alkohol klar löslich schied sich beim Erkalten eine 
reichliche Menge von Krystallen aus. Die Prüfung derselben ergab Narkotin 
und zwar im Durchschnitt zu 2,6 pCt vom augewandten Opium. 

Wie wir unter a sahen, betrug die Menge des durch die Ammoniak­
Neutralisierung gewonnenen Narkotins 5,35 pCt vom augewandten 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 wässerigen 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. 

Für die Ausarbeitung desselben fragte es sich aber weiter: 

1. welche Ammoniakmenge zur Neutralisation beziehentlieh Ent­
narkotinisierung der wässerigen Opiumauszüge notwendig und ob 
dieses Neutralisieren ausser dem Narkotin auch Morphin, wenigstens 
nach längerem Stehen, auszufällen imstande sei; 

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

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

4. ob auch hier die Schüttelbewegung einen Einfluss auf die Morphin_ 
oder Kalkausscheidung ausübe. 

*) Fliickiger, Archiv d. Pharm. 1885, S. 265. 
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Ad 1 wurden 2 Portionen a 50,0 g Opiumauszug nach Flückigel' mit 
Normal-Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion neutralisiert und 
für jede Portion ein Verbrauch von 2 ccm notiert. Man filtrierte nun das 
ausgeschiedene Narkotin ab und stellte das Filtrat zurück. Nach mehreren 
Stunden war nicht die geringste Veränderung mit demselben vorgegangen, 
so dass die beiden Lösungen sogleich mit zur Beantwortung der nächsten 
Frage herangezogen werden konnten. 

Ad 2, a) 44,2 g entnarkotinisiertes Filtrat (= 4,0 g Opium) versetzte 
man reichlich mit der für 10 bis 12 pCt Morphingehalt nötigen theoretischen 
Menge Normal-Ammoniak (2 ccm), nachdem man 10,0 Äther hinzugefügt 
und gut umgeschüttelt 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 Lösungen gaben bei Anwendung 
der bemerkten verschiedenen Ammoniakmengen folgende Morphin-Ausbeuten: 

! 
Normal- I 

Ammoniak ____ _ 
Nach 6 Stunden 

3 ccm 

4 ccm 

5 ccm 

6 ccm 

Nr. 7. 11,50 Ofo 
8. 11,47 " 
9. 11,58 " 

" 10. 11,42 " 

Nr. 15. 12,50 °/o 
" 16. 12,75 " 

17. 12,50 " 
18. 12,65 " 

Nr.23. 
24. 
25. 

., 26. 

11,55 Ofo 
11,82 " 
11,75 " 
11,62 " 

Nr. 29. 11,60 Ofo 
" 30. 11,29 " 

Nach 12 Stunden 

Nr. 11. 12,62 Ofo 
" 12. 12,45 " 
" 13. 12,58 " 
" 14. 12,20 " 

Nr. 19. 12,80 Ofo 
20. 12,50 " 

" 21. 12,55 " 
" 22. 12,62 " 

Nr. 2'/, 12,22 Ofo 

" 28. 11,72 " 

Nr. 31. 12,18 Ofo 
" 32. 12,45 " 

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

Ad 3. Die Frage, ob Weingeistzusatz schädlich wirkt, ist zwar schon 
von Geissler bejahend beantwortet worden und fand auch in den oben be­
schriebenen Vorarbeiten wenigstens indirekt ihre Erledigung. Aus den 
früheren Studien über die Schüttelbewegung konnte ebenfalls geschlossen 
werden, dass der Weingeist zur Kalkausscheidung beitrage. Immerhin 
musste die Beibringung eines Beweises für nötig gehalten werden. Wie die 
folgenden Zahlen ergeben, wirkt der Zusatz von Weingeist störend, insofern 
er das Morphin am Auskrystallisieren hindert. 

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

Die Ausbeuten betrugen bei: 

Nr. 33. 8,57 pCt Morphin, 
34. 8,17 

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

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

Ad 4. In Bezug auf die Einwirkung der Schüttelbewegung haben an­
gestellte Versuche ergeben, dass eine solche nicht stattfindet. 4 Proben, 
angestellt wie 15-22, cl. h. mit 2 ccm Normal-Ammoniak vorbehandelt 
und nach der Filtration mit je 10,0 Äther und 4 ccm Normal-Ammoniak 
versetzt, gaben nach 12stündigem Schütteln folgende Morphinwerte: 

Nr. 35. 12,72 pCt 
36. 12,45 " 

" 37. 12,68 " 
" 38. 12,52 " 

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 Erwägungen, welche letzteren die 
eigenen Erfahrungen und die vorzüglichen Arbeiten Anderer geboten, für 
einen neuen Untersuchungsgang alle Eventualitäten vorgesehen sind, muss 
natürlich fraglich erscheinen. Die zahlreichen Belege, welche wir in Vor­
stehendem bereits erbrachten und später noch zu bringen gedenken und 
ihre Eigenschaft, sich vor den Resultaten der anderen Methode durch Gleich­
mässigkeit auszuzeichnen, dürfte dagegen dem neuen Verfahren die Existenz­
berechtigung nicht versagen lassen. 

Die Aufgabe des nächsten 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. 

I. Untersuchungsgang bei Opium. 

6,0 lufttrocknen Opiumpulvers 
maceriert man unter zeitweiligem Umschütteln mit 

60,0 destillierten Wassers 
12 Stunden lang und filtriert. 

50,0 des Filtrates 
versetzt man mit 

2 ccm Normal-Ammoniak, 
mischt gut und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes Falten­
filter von 10-12 cm Durchmesser. 

44,2 dieses Filtrates = 4,0 Opium 
versetzt man in einem genau tarierten, mit weiter Öffnung ver­
sehenen Erlenrneyerschen Kölbchen mit 

10,0 Äther, 
fasst das Kölbchen am Hals und bringt den Inhalt ungefähr eine 
Minute lang in schaukelnde Bewegung (man ,schwenkt" die 
Flüssigkeit), so dass eine vollständige Äthersättigung des Opium­
auszuges stattfindet. 

Man fügt nun 
4 ccm Normal-Ammoniak 

hinzu, mischt wieder durch Umschwenken und stellt 6 Stunden 
bei Zimmertemperatur zurück. 

Nach dieser Zeit bringt man vor allem die Ätherschicht 
möglichst vollständig auf ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser, 
giebt zu del" im Kölbchen zurückbleibenden Opiumlösung nochmals 

10,0 Äther, 
schaukelt die Flüssigkeit einige Augenblicke und bringt vorerst 
wieder die Ätherschicht aufs Filter. 

Nach Ablaufen derselben giesst man die wässerige Lösung 
ohne Rücksicht auf die an den Wänden des Kölbchens haftenden 
Krystalle auf und spült das Kölbchen und das Filter zweimal 
mit je 

•J ccm äthergesättigten \Vassers 
nach. 

Nachdem man das Kölbchen gut hat austropfen lassen und das Filter 
ebenfalls vollständig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 1000, bringt 
den Filterinhalt mittels Pinsel in das Kölbchen und wiederholt nun das 
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz. 
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Bei der Vermischung des Äthers mit dem durch die erste Ammoniak­

behandlung vom grössten Teil des Narkotin befreiten Opiumauszug ist deshalb 

ein "Schwenken" der Flüssigkeit empfohlen, weil sieb durch Schütteln beide 

Schichten leicht emulgieren und dann nur schwer wieder trennen. 

Bei Zusatz der zweiten Partie Normal-Ammoniak (4 ccm) zum· ätber­

baltigen Auszug entsteht, wenn die Äthersättigung eine ungenügende war, 

eine Ausscheidung von Narkotin, die bei weiterer schaukelnden Bewegung 

der Flüssigkeit sofort wieder verschwindet und vom Äther aufgenommen wird. 

Ein Mitwägen des Filters würde, da die Atberlösung Narkotin in dem­

selben zurücklässt, zu falschen Zahlen führen, ist auch nicht notwendig, 

weil sich die schön entwickelten Morpbinkrystalle ohne Verlust vom Papiere 

entfernen lassen. 
Zur Anwendung kam obige Untersuchungsmetbode bei 3 Sorten Smyrna-, 

1 Gueve-, 1 Salonique-Opium, während 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 benützten Marken verdanken wir der Güte der Herren 

Gehe & Co. in Dresden. 

In folgender Zusammenstellung mögen die gewonnenen Werte Platz 

finden: 

Smyrna 

I Nr. 39. 12,20 0/o Morphin, { Nr. 50. 

" 40. 12,32 ., ., Smyrna. Ill " 51. 

., 41. 12,47 ., " " 52. 

" 42. 12,12 " i " 53. 
I l ,. 43. 12,20 " " 54. 

Smyrna II { 

Smyrna III 

Gm\ve 
.. 44. 12,51 " " 55. 

" 45. 12,40 " " 56. 

.. 46. 12,41 " i " 57. 
" 47. 13,60 " " 58. 

48. 13,77 " Salonique " 59. 

" 49. 16,15 " " 60. 

16,47 0/0 Morphin, 

16,29 " 
16,40 " 
11,55 " 
11,88 " 
11,95 " 
11,97 " 
16,10 " 
16,25 " 
16,03 " 
15,95 " 

" 
" 
" 
" 
" 
" 

" 
" 

Jede Partie :Morphin wurde auf Narkotin und Kalk untersucht und 

als frei davon befunden; desgleichen war es nicht möglich, in dem durch 

die erste Partie Ammoniak ausgeschiedenen Narkotin auch nur die 

geringsten Mengen von Morphin nachzuweisen. Die Zahlen jeder Gruppe 

stimmen in der wünschenswerten Weise; desgleichen gingen die Arbeiten 

schlank und glatt von statten. 

II. Untersuchungsgang bei Extrakt. 

3,0 Opiumextrakt 
löst man in 

42,0 \V asser, 
lässt eine Stunde stehen, versetzt dann mit 

8* 
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2 ccm 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 Äther 
und dann mit 

4 ccm Normal-Ammoniak 
versetzt. 

Man überlässt nun 6 Stunden der Ruhe und verfährt weiter wie beim 
Opium. 

Zur Untersuchung kam ein a~f 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 12 stündigem Stehen­
lassen und dann mit vermehrter Ammonia.kmenge gemacht. 

Erzielt wurden folgende Resultate: 

Nach 6 Stunden 

Nach 12 Stunden 

J
Nr. 61. 

" 62. 
" 63. I ,, 64. 

65. 

" 66. 

J " 67. 
" 68. 

) " 69. 
\ " 70. 

Normal-Ammoniak 2,5 ccm f " 71. 
als erste Partie; " 72. 

5 ccm zum Ausscheiden l " 73. 
des Morphins " 74. 

23,00 o;o 
23,20 " 
22,80 ,, 
23,10 " 
23,10 " 
23,20 " 
22,80 " 
23,10 " 
23,15 " 
23,10 " 
21,80 " 
21,15 " 
20,85 " 
21,75 " 

Morphin, 

" 

" 
" 
" 
" 
,, 
" 
" 
" 
" 

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

Die dritte Gruppe (Vermehrung des Ammoniaks) zeigt uns geringere 
Ausbeuten und grössere 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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111. Untersuchungsgang bei Tinctura Opii und bei Tinctura 
Opii crocata. 

50,0 Opiumtinktur (simplex od. crocata) 
dampft man auf die Hälfte ein, bringt mit destilliertem Wasser 
wieder aufs ursprüngliche Gewicht, versetzt nun mit 

2 ccm 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 ältereTinctura simplex gab, auf lOOTinktur 
berechnet, folgende Werte: 

Nr. 75. 1,16 pCt Morphin. 
76. 1,16 " 

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. 
78. 1,22 

Nr. 79. 1,21 pCt Morphin. 
80. 1,22 

Die Übereinstimmung mit den bei den Versuchen 15 bis 22, 35 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. 0,920 

Diese Resultate stehen, wie nach den bei dem Fliickigerschen Ver­
fahren gemachten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war, hinter den 
bei der Tinctura Opii simplex gemachten zurück. 

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 
vollständig entsprach; es war abervorauszusetzen, dass bei der mehr energischen 
Wirkung des Kali weniger davon notwendig sein würde. 

Man benützte die schon öfter erwähnte Opiumsorte .Smyrna l" und 
verfuhr in der Weise, dass man die Opiumlösung, 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: :r.Iorphin-Ausbeute: 
Nr. 83. 2,0 ccm 9,57 Oio Nr. 88. 3,0 ccm 12,17 Ofo 

" 
84. 2,0 10,22 " 89. 3,5 11,90 " 
85. 2,5 11,65 

' 
90. 3,5 12,07 " 

, 86. 2,5 11,57 91. 4,0 10,45 " 
.. 87 . 3,0 12,20 " 92. 4,0 10,80 

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

Durch Ti trat i o n die Morphinmenge zu bestimmen, führte bis jetzt 
zu keinem befriedigenden Ergebnisse, da die Farbenübergänge bei den hier 
versuchten Indikatoren: Lackmus, Cochenille, Rosolsäure und Tropaeolin, 
nicht scharf genug waren; von Phenolphtale!n musste ohnehin ganz abge­
sehen werden. 

Auch beim sorgfältigsten Arbeiten wurden nur leidliche Resultate er­
zielt; so betrug bei Anwendung von 0,20 Morphin die Schwankung der 
Normalsäure 1/Io ccm, auf Morphium berechnet 1,5 pCt. 

Hundertstel-Normalsäure anzuwenden, ist wegen der Vermehrung der 
Flüssigkeit und des dadurch bedingten 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 überflüssig erscheinen könnte, wenn wir auf 
diese Punkte noch besonders zu sprechen kommen. Gerade aber der Ver­
gleich mit anderen Methoden bietet für Beweise eine Gelegenheit, die wir 
im Interesse der Sache nicht vorübergehen lassen dürfen. 

Als Vorzüge der Methode möchten wir hervorheben: 
a) Die Abkürzung 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 Unabhängigkeit vom Schütteln. 
c) 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, während das nach der Flückigerschen 
Methode ausgeschiedene Morphin wechselnde Mengen (5 bis 7 pCt) an 
Äther abgab. 

Andererseits war das ausgefallte Narkotin frei von Morphin. 
d) Die G!eichmässigkeit der Resultate. 

Bei den Opium-Prüfungen 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, beträgt die Schwankung 
0,40 pCt (22,80 bis 23,20). 

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

Früher von uns und von Anderen veröffentlichte nach der Flückige!'schen 
Methode gewonnene Werte differierten um ein und mehrere Prozente u~er 
sich; besonders konnten die bei Tinktur und Extrakt gewonnenen Resultate 
mit denen bei Opium erhaltenen niemals in Einklang gebracht werden. 

e) Die fast vollständige Gewinnung des Morphins. 

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

Da die beim E'lückigerschen Gang restierende Flüssigkeit, auf dieselbe 
Weise behandelt, noch 0,90 pCt Morphin vom augewandten Opium lieferte, 
so wurden noch nachträglich folgende 2 Proben im Interesse des eigenen 
V erfahrans gemacht. 

Je 
0,5 bei 1000 getrocknetes Morphin löste man in 

1,7 ccm Normal-Schwefelsäure 
und 

42,0 Wasser. 

Man versetzte die Lösung wie beim Opium mit 
10,0 Äther, 

4 ccm Normal-Ammoniak 
und stellte 6 Stunden zurück. 

Die Morphin-Ausbeute betrug bei 
Nr. 93. 95,00 pCt des augewandten Morphins, 

" 94. 95,70 " " " " 
Um noch mehr Gewissheit zu erhalten, ob durch den neuen Gang alles 

Morphin dem Opium entzogen werde, stellte man aus Opium "Smyrna l" 

Je 

50,0 Auszug 
her, behandelte mit 

2 ccm Normal-Ammoniak 
und filtrierte. 

22,1 des Filtrates = 2,0 Opium von 12,5 pCt Morphingehalt 
versetzte man mit 

0,25 reinen Morphins, 
gelöst in der nötigen Menge Normal-Schwefelsäure und destil­
liertem Wasser. 

Jeder der Proben fügte man nun 
10,0 Ather, 

4 ccm Normal-Ammoniak 
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hinzu, stellte 6 Stunden zurück und gewann dabei folgende 
Werte: 

Nr. 95. 0,503 = 12,59 pCt Morphin, 
" 96. 0,497 = 12,42 1\ 

Wenn das Resultat auch ein sehr gutes genannt werden muss, so ist 
andererseits auf Grund der V ersuche 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 dürfen, dass die neue Prüfungsmethode, 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 V ersuche durch uns selbst verschiedene Veränderungen und 

Verbesserungen, sie erhielt auch Konkurrenz, aber stets unter .Aner­

kennung des von uns aufgestellten Prinzips, vor dem .Ausscheiden des 

Morphins das Narkotin ausfällen und abzufiltrieren. Denn darin einer­

seits und in der .Abwesenheit von .Alkohol andererseits lag der grosse 

Vorsprung, welchen unsere Methode nicht nur vor der Flilckigerschen, 

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, sodanu unsere Studien und 

schliesslich die Methoden anderer .Autoren mit den von uns geübten 
Kritiken besprechen. Wir müssen dazu aber bemerken, dass wir in 

mehreren Fällen die Grenzen nicht genau zu ziehen vermögen und die 

beabsichtigte Einteilung nicht einhalten können, weil die Verbesser­

ungen stets mit den Studien, aus welchen sie hervorgegangen sind, 

zusammenhängen. 

EineVerbesserung und eine V ereiufachung der Helfenberger 
Morphin bestimmungs-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 Flückigersche Verfahren 
an und hat, wie ja auch von anderen Seiten bestätigt wurde, befriedigende 
Resultate ergeben. 

") Helfenb. Annal. 1887, 45. 



Opium. 121 

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 wünschten 
und letztere für mitbestimmend für 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 nötigen Versuche, wie es der 
grosse Umfang der Arbeiten bedingte, zu verschiedenen Zeiten a,usgeführt 
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 Gueve-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 für allen Fort­
schritt gewesen und darf sehr oft das Verdienst der Anregung für sich in 
Anspruch nehmen. So war denn auch Herr Fischer damit, dass er die 
hiesige Methode als unbequem bezeichnete**). sofern die Mazeration eine 
Störung der Nachtruhe verursache, die Veranlassung für uns, der obigen 
Frage näher zu treten. 

Wir mussten Herrn F. unbedingtRecht geben; aber wie Abhilfe schaffen? 
Die einzigen Mittel dazu schienen uns in der Verwendung eines Pulvis 

Opii subtilis und in der Lösung mittels Reibschale zu liegen. 
Wir verfuhren derart, dass wir Pulvis grossus mit wenig Wasser 

in einer Reibschale sorgfältig einige Minuten verrieben, dann die Masse mit 
weiterem Wasser verdünnten und in ein tariertes Kölbchen spülten. Wir 
fügten 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 übrigen ebenso. 

Wir erhielten so folgende Zahlen: 

Behandlung in der Reibschale: 

Smyrna-Opium J 
1) 13,47 Proz. 
2) 13,56 

II. 1 3) 13,42 
4) 13,31 

Smyrna·Opium J 
5) 16,12 
6) 16,28 

JII. l 7) 16,30 
8) 16.25 

') Pharm. Centralh. 1887, Nr. 18. 
'''') Pharm. Zeit. 1887, Kr. 28. 

12stündige Mazeration: 
9) 13,39 Proz. Morphin, 

10) 13,59 
11) 13,50 
12) 13,47 
13) 16,35 
14) 16,30 
15) 16,18 
16) 16,15 
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Man erreicht also mit dem Verreiben eben so viel, wie mit der 
Mazeration, so dass hier eine Abkürzung des Verfahrens sehr wohl eintreten 
kann. Da die Behandlung eines gröblichen Pulvers, das wir zu unseren 
Versuchen absichtlich wählten, in der Reibschale eine gewisse Fertigkeit er­
heischt, werden wie bei Neuaufstellung der Methode Pulvis Opii su bti lis 
und ausserdem eine einstündige Mazeration vorschreiben. Wir haben dann 
die Sicherheit, dass das Opium selbst unter ungeübteren Händen vom Wasser 
vollständig 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 wässerigen Opiumauszug gewonnen werde, 
und hatten uns zu dem Zwecke und um gleichzeitig die Leistungsfähigkeit 
unseres Verfahrens zu kontrollieren, der Kalkmethode insofern bedient, als 
wir die auf dem von uns vorgeschriebenen Wege von Morphin befreiten 
Opiumauszüge eindampften, die extraktartige Masse in Kalkwasser lösten, 
die Lösung filtrierten und das Filtrat nach Versetzen mit Chlor-Ammonium 
zurückstellten. 

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 gelöst blieben. Über das "Wie viel" 
scheint uns eine sichere Annahme ausgeschlossen, weil die mit reinem 
Morphin von Herrn Schlickum**) und uns***) angestellten Versuche, welche 
1 mg bez. 4/5 mg pro 1 g Lösung ergaben, einen sicheren Beweis für den 
wässerigen Opiumauszug, der neben den Morphin- und Narkotinsalzen noch 
eine Menge Extraktivstoffe enthält, nicht zu liefern vermögen. 

Zur .!<'rage, ob die Konzentration des Opiumauszuges auf Morphin­
ausscheidung von Einfluss sei, kamen wir durch folgende Beobachtung: 

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

b) V ersetzt man eine einem Opiumauszug entsprechendeeinpro z e n t i g e 
Morphinsalzlösung mit wenig oder viel Ammoniak, so bleibt die 
Lösung klar und das Morphin scheidet sich erst nach und 
nach und zwar in Krystallen aus. 

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

Es möge uns hier zu erwähnen gestattet sein, dass dieses verschiedene 
V erhalten einer mehr oder weniger konzentrierten Morphinsalzlösung bei 

*) Helfenb. Annalen 1886, S. 44 sub e und dieses Dezennium S. 111 sub e. 
**) Archiv d. Pharm. 1887, S. 8. 

'**) Pharm. Centralh. 1887, Nr. 18, S. 223. 
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der in unserer Pharmakopöe angegebenen Prüfung für Morphinum hydro­
chloricum und sulfuricum hätte berücksichtigt werden müssen; denn eine 
dünne wässerige Lösung bleibt durch Kaliumkarbonat klar und ebenso­
wenig giebt .Ammoniak, wie schon oben erwähnt, einen Niederschlag. Bei 
beiden findet dagegen bei längerem Stehen .Auskrystallisieren von 
Morphin statt. 

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

Nachstehend gestatten wir uns die Resultate vorzulegen: 

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

r7) 
12,95 

r 41) 13,90 t 18) 12,88 42) 13,85 ' p: 
1 : 5 l19) 12,59 ol>-< 

43) 13,82 6 s 
20) 12,55 I: 81 «) 13.75 r ".~ f 21) 12,20 

.....; 45) 13,72 w. 5' 
. 22) 11,93 s 46) 13,80 

1 . 6 l23) 12,41 ::l 47) 12,00 l <fl'-' ·a 24) 12,37 0 48) 12,11 6 s 
f 25) 12,45 d 49) J h::l ". 11,93 s ·s. 

26) 12,37 .... 
50) 12,28 w. 0 1: 7 h 

127) 12,50 s 
51) 

16,12 r w. 
28) 12,45 52) 16,00 :::::: 
29) 12,40 53) 15,95 ~ 
30) 12,40 54) 15,88 '8. 
31) 12,50 55) 

15,761 ~ 32) 12,45 1: 10 56) 15,80 6 
33) 

16,12 t . 57) 15,88 s 
1: 8 . 34) 16,28 s 58) 16,08 w. 

35) 16,30 s 59) 13,20 l 36) 18,25 ·[ 60) 13,70 ' p: 
37) 

1635 r ol>-< 
, oJ 61) 13,45 s s 

38) 16,30 6 62) 'h 

13,40 r a ·' 39) 16,18 ~ 63) 13,48 w. 5' 
40) 16,15 w. 64) 13,57 

Der Opiumauszug 1 : 5 hatte am meisten und der .Auzug 1 : 10 am 
wenigsten Morphin geliefert. Mit der höheren Konzentration erhielten ';ir 
aber in geradem Verhältnis ein unreineres und dunkler gefarbtes Morphm. 
Das hellste und reinste Morphin gaben die .Auszüge 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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Opium I { 
Auszug 1 : 8 12,42 pCt Morphin 

1: 10 12,11 
} 0,31 pCt Differenz. 

m{ 
IV { 

1 : 8 16,23 
1: 10 = 15,94 
1:8 = 13,81 
1: 10 = 13,45 " 

} 0,29 

} 0,36 

Beim Verhältnis 1 : 8 wurde also eine um 0,3 pCt höhere Ausbeute 
eines Morphins, welches an Reinheit dem aus den Auszügen 1 : 10 gewonnenen 
nicht nachstand, erzielt, so dass den mit der achtfachen Menge Wasser be­
reiteten Opiumauszügen für die Folge der Vorzug gegeben werden musste. 

* * * 
Die beiden vorigen Kapitel zeichnen bereits genau vor, wo unsere 

Methode verbessert werden kann; es erübrigt uns daher nur noch, dass wir 
der Methode in Folgendem die entsprechende Fassung geben und hierbei 
für Tinktur die an anderer Stelle*) betonte Notwendigkeit, auf ein Drittel 
des ursprünglichen Gewichtes abzudampfen, berücksichtigen. 

Verbesserte Helfenherger Morphinbestimmungs-Methode, 

a) für Opium. 
6,0 Pulveris Opii subtilis 

verreibt man in einer Reibschale sorgt'ältig mit 
6,0 Aquae, 

verdünnt und spült die Masse mit Wasser m ein tariertes 
passendes Kölbchen und bringt mit weiterem Wasser auf 

.'54,0 Gesamtgewieht. 

Man mazeriert unter öfterem Agitieren 1 Stunde lang 
und filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 

42.0 des Filtrates 
versetzt man mit 

2 ccm N orma I-Ammoniak, 
mischt gut, aber unter Vermeidung überflüssigen Schüttelns, 
und filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 
10 cm Durchmesser. 

36,0 dieses l<'iltrates = 4 g Opium 
mischt man in einem genau tarierten Erlenmeyer sehen Kölbchen 
durch Schwenken mit 

10,0 Xther, 
fügt 

4 ccm Normal- Ammoniak 
hinzu, setzt das Schwenken fort, bis sich die Flüssigkeit geklärt 
hat, verkorkt das Kölbchen und überlässt nun der Ruhe. 

*) Pharm. Centra!h. 1887, Xr. 18, S. 224, 2. Sp. 
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Nach 5-, höchstens 6-stündigem Stehen bringt man vor 
allem die Ätherschicht möglichst vollständig auf ein glattes 
Filter von 8 cm Durchmesser, giebt zu der im Kölbchen zurück­
bleibenden Opiumlösung nochmals 

10,0 Ather, 
schaukelt die Flüssigkeit einige Augenblicke und bringt vorerst 
wieder die Ätherschicht aufs Filter. 

Nach Ablaufen derselben giesst man die wässerige Lösung 
ohne Rücksicht auf die an den Wänden des Kölbchens haften­
den Krystalle auf und spült das Kölbchen und das Filter zwei­
mal mit je 

5 ccm äthergesättigtem Wasser 
nach. 

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

* * * 
Bei Vermischung des Opium-Auszuges mit der ersten Partie (2 ccm) 

Normal-Ammoniak ist das Vermeiden unnötigen Schütteins und später beim 
Zusatz des Äthers und der zweiten Partie Normal-Ammoniak ist "Schwenken" 
der Flüssigkeit anempfohlen, um ein Schäumen resp. Emulgieren der Flüssig­
keit zu vermeiden. Zum Abfiltrieren des Morphins ist im Interesse leichteren 
Filtrierens die Benützung gerippter Trichter anzuraten. 

Bei Berechnung der 4 g Opium entsprechenden Auszugmenge nahmen 
wir an, dass Opium 60 pCt lösliche Teile an Wasser abgiebt, somit 
6,0 Opium und+ 48,0 Wasser 51,6 Auszug liefern müsste. 

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

6:51,6 = 4:x 

X= 34,4 

Nachdem wir 42,0 Auszug mit 2 ccm Normal-Ammoniak versetzt hatten, 
so entsprachen 36,0 von diesem vom Narkotin befreiten Auszug 4,0 Opium 
und zwar nach folgender Gleichung: 

42,0 : 44,0 = 34,4 : X 

X= 36,0 

Wie wir im Eingang dieses Teiles A I bereits erwähnten, machten 
wir unsere Versuche nicht mit Pulvis Opii subtilis, sondern mit Pulvis 
grossus und erzielten damit, wie die angeführten Zahlen beweisen, zufrieden­
stellende Resultate. Wenn ein feines Pulver nicht zur Hand wäre, so genügt 
also das gröbere vollständig. Man hat nur bei der Verreibung mit der 
ersten Portion Wasser darauf zu achten, dass die Masse keine harten unge­
lösten Körner mehr enthält, wenn man mit dem Verdünnen beginnt. 
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b) für Opiumextrakt tritt nur in Bezug auf Konzentration der Lösung 
eine Anderung ein. 

Man löst 
3,0 Opiumextrakt 

in 
40,0 Wasser, 

vermischt, aber unter Vermeidung unnötigen Schüttelns, mit 
2 ecru Normal-Ammoniak 

und filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 
10 cm 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. 

c) für Opiumtinkturen 

50,0 Opiumtinktur (simplex od. crocata) 
dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbad auf 

15,0 
ein, verdünnt mit Wasser bis zum Gewicht von 

38,0 
versetzt diese mit 

2 ecru Normal-Ammoniak, 
mischt durch einmaliges Schütteln und filtriert sofort durch 
ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 cm 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 Anwendung dieser Verbesserungen werden wir am 

Schlusse der Arbeit zu demonstrieren uns erlauben. 

B. 

Kann man dem Opiumauszug das mit Ammoniak ausgefällte Narkotin 

durch eine grössere Menge Äther entziehen und dadurch eine 
Filtration umgehen!> 

Nachdem wir am frischen Niederschlag die Eigenschaft, sich vollständig 
in Ather zu lösen, zum öfteren 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 Äther auch einen Teil des durch Am­

moniak entbundenen, aber, wie wir im Kapitel A II sahen, noch in Lösung 

befindlichen Morphins aufnehmen würde, und es fragte sich nur, ob aus der 
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narkotingesättigten Atherlösung sämtliches Morphin auszukrystallisieren im­
stande sei. 

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

Unsere Voraussetzungen waren vollkommen richtig, und die gemachten 
Versuche ergaben, dass ein mit gleichem Volumen Äther geschüttelter 
Opium-Auszug sich nach Zusatz von Ammoniak wohl trübte, aber bei noch­
maligem kräftigen Schütteln wieder klärte, so dass die Morphinausscheidung 
aus dieser Lösung regelrecht vor sich ging. 

Zum Unterschied von unserer ursprünglichen und von unserer "ver­
besserten" bezeichnen wir die geplante Veränderung als 

Vereinfachte H!Jlfenberger Morphinbestimmungs-Methode. 

Der Gang ist folgender: 

a) für Opium. 
5,0 Pulveris Opii subtilis 

verreibt man in einer Reibschale sorgfaltig mit 
5,0 Wasser, 

45,0. 

verdünnt und spült die Masse mit Wasser in ein Glaskälb­
chen bis zum Gesamtgewicht von 

Man mazeriert unter öfterem Umschütteln 1 Stunde lang 
und filtriert durch einen Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 

34,4 des Filtrates= 4,0 Opium 
versetzt man mit 

20,0 Äther, 
schüttelt kräftig und fügt 

3 ccm Normal-Ammoniak 
hinzu, das kräftige Schütteln fortsetzend, bis sich das ausge­
schiedene Narkotin im Äther gelöst hat. 

[st die Flüssigkeit klar, setzt man weitere 
3 ccm Normal-Ammoniak 

zu, schüttelt gut durch und überlässt nun der Ruhe. 

Nach 5-, höchstens 6stündigem Stehen filtriert man das Morphin in der 
bei unserer "verbesserten" Methode für Opium angegebenen Weise ab. 

Nach Zusatz der zweiten Partie Normal-Ammoniak emulgieren sich 
die beiden J;'lüssigkeitsschichten gern, trennen sich jedoch zum grossen Teil 
wieder beim ruhigen Stehen. Für die Morphingewinnung bildet dies kein 
Hindernis. 

Das durch Ammoniak frei gemachte und noch in Lösung befindliche 
Morphin geht zum Teil in Äther iiber, krystallisiert aber aus demselben, 
Spuren abgerechnet, wieder vollständig aus. 

b) für Opiumextrakt. 
2,5 Opiumextrakt 

löst 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 Äther 
und zweimal 

3 ccm Normal-Ammoniak 
genau so, wie unter Opium angegeben wurde. 

c) für Tinkturen. 
50,0 Opiumtinktur (simplex oder crocata) 

dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbade auf 
15,0 

ein, verdünnt mit Wasser bis zum Gewichte von 
40,0 

und filtriert. 

32,0 des Filtrates 
versetzt man mit 

20,0 Äther 
und zweimal mit 

40,0 Tink,tur 

3 ccm Normal- Ammoniak 
und verfährt genau, wie unter Opium beschrieben wurde. 

c. 
Der Grundgedanke unserer Methode ist bekanntlich, aus dem wässerigen 

Opiumauszug vor allem das Narkotin zu entfernen und dann erst das 
Morphin zum Auskrystallisieren zu bringen. 

Wie wir in dieser Abhandlung bereits sub A. II zeigten, unterscheidet 
sich eine schwache Morphinlösung von einer konzentrierten dadurch, dass 
sie selbst bei Ammoniak-Überschuss das Morphin gelöst hält und erst nach 
längerer Zeit krystallinisch ausscheidet. Es kommt deshalb nicht so genau 
darauf an, ob man zum Fällen des Narkotins einen geringeren oder grösseren 
Überschuss an Ammoniak anwendet, wohl aber, dass man das ausgeschiedene 
Narkotin sofort abfiltriert, da bei starkem Überschuss an Ammoniak und 
verzögerter Arbeit Krystallbildung und damit ein Verlust an Morphin ein­
treten könnte. 

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

Wir mussten, ehe wir uns ein Urteil bildeten oder damit an die 
Öffentlichkeit traten, beide Modifikationen durch Parallel-Analysen ver­
schiedener Opiumsorten praktisch erproben. In Nachstehendem gestatten 
wir uns die erzielten Morphin-Ausbeuten vorzulegen. 
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Verbesserte Methode Vereinfa eh te Methode 

(Narkotin abfiltriert). 
(Narkotin durch vermehrten 

Äther gelöst). 
65) 13,75 Ofo 85) 13,95 Ofo 
66) 14,07 " 86) 13,80 " 
67) 13,70 " 87) 13,82 " 
68) 14,15 " 88) 13,75 " 
69) 13,75 " 89) 13,82 " 

Smyrna-Opium IV.*) 70) 13,80 ,. 90) 13,92 " 
71) 13,82 " 91) 13,70 " 
72) 13,78 " 92) 13,68 " 
73) 14,00 " 93) 13,85 
74) 13,85 " 94) 13,62 " 
75) 13,98 " 95) 13,75 " 

. 76) 13,75 , . 96) 13,90 " 

Gm\ve-Opium I. { 77) 13,17 " 97) 13,08 " 
78) 12,95 ,. 98) 12,92 " 

II. { 79) 12,32 " 99) 12,30 " 
80) 12,58 100) 12,30 

Salonique-Opium I. 
f 81) 18,02 ,. 101) 18,08 " 
\ 82) 17,75 " 102) 18,30 " 

II. 
f 83) 17,32 " 103) 17,17 " 
l 84) 17,10 104) 16,87 

Die Zahlen stimmen gut mit einander überein und schwanken z. B. 
bei Smyrna-Opium I bei der ,verbesserten" Methode zwischen 13,70 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 letzterer 1,0 bis 
1,8 pCt lösliche Teile an Äther ab und zwar in beiden Fällen 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 
Schütteins feinkrystallinisch ausgeschieden hatte, langsamer abfiltrieren liess 
und nicht die schönen Krystalle zeigte, wie das nach der anderen Methode 

erhaltene. 
Wenn man von diesem Schönheitsfehler absieht, ist die "vereinfachte" 

Methode sehr wohl brauchbar, ja sie könnte, wie eine Reihe von Versuchen er­
gab, noch weiter modifiziert werden dadurch, dass man den mit 2 ccm Normal­
Ammoniak versetzten Opiumauszug, anstatt ihn abzufiltrieren, durch wieder­
holtes Auswaschen mit Äther vom Narkotin befreite. DieserWeg wäre aber, 

wie sich zeigte, nicht das, was wir anstreben, nämlich keine Vereinfachung. 
Wir betrachten unsere Opium-Arbeiten mit Vorstehendem noch nicht 

als abgeschlossen und hoffen, recht bald zu weiteren Veröffentlichungen Veran­
lassung zu finden. Heute glaubten wir nur das vorlegen zu sollen, was direkt 
mit den vorgeschlagenen Änderungen unserer Methode zusammenhing. 

*) Vergl. Analysen 41-4G. 

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

Die eingehenden und vielfachen Versuche, welche mit dem Opium­
Prüfungsverfahren der Pharmakopöe im Laboratorium der Helfenherger 
Fabrik angestellt wurden, und die hierbei gesammelten Erfahrungen führten 
bekanntlich zur Aufstellung einer neuen Methode, die ich als .Helfenberger" 
oder .Dieterichsche" zu bezeichnen mir erlaubte. 

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

In der Abfiltration des Narkotins und in der Weglassung des Wein­
geistes unterscheidet sich das neue V erfahren von dem der Pharmakopöe. 

Ammoniak fällt aus den Narkotinsalzlösungen das Narkotin sofort 
aus, aus einer konzentrierten Morphinlösung das Morphin ebenfalls, wogegen 
in einer schwachen Morphinlösung, als die auch der Opiumauszug gelten 
darf, durch Ammoniak anfänglich keine Reaktion eintritt; erst nach längerer 
Pause scheidet sich das Morphin in grösseren Krystallen ab. 

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

Da Narkotin zu den schwachen Basen gehört, so reagieren seine Salze 
und somit auch der Opiumauszug, der ausserdem noch etwas freie Säure 
enthalten dürfte, sauer. Zur Neutralisation eines aus 6,0 Opium gewonnenen 
Auszuges braucht man 1,3 bis 1,8 ccm Normal-Ammoniak und fällt damit 
ungefähr die grössere Hälfte des Narkotins aus. Zur Abscheidung des ge­
samten Narkotins bedarf man bis 3 ccm Normal-Ammoniak und darüber. 

Das gefallte Narkotin ist ziemlich voluminös und hält infolge dessen 
viel Filtrat zurück. Um von letzterem nicht zu viel zu verlieren, begnügt 
man sich damit, nur den grösseren Teil des Narkotins mit Ammoniak zu 
präzipitieren und abzufiltrieren, dagegen den im Opiumauszug verbleibenden 
Rest, nachdem er durch den notwendigen weiteren Ammoniakzusatz frei ge­
worden ist, durch Äther in Lösung zu halten. 

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

Wie jedes Naturprodukt Verschiedenheit in seinen Bestandteilen zeigt, 
so musste auch beim Opium angenommen werden, dass die Ammoniakmenge 
nicht für alle Sorten gleich normiert werden könne, vielmehr dem Alkaloid­
gehalt angepasst werden müsse. 

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

*) Helfenherger Annalen 1887, 64. 
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Bezüglich der zur Ausfällung des Narkotins verwendeten .Ammoniak­
menge konnte durch eine Reihe von Analysen bewiesen werden, dass dieselbe 
die Neutralität des Opiumauszuges weit überschreiten und bis 3 ccm betragen 
könne, ohne dass ein Morphinverlust zu befürchten wäre. Dieses Mehr 
wurde regelmässig von der zweiten Portion Normal-Ammoniak abge­
brochen; so dass die zur Anwendung gekommene Gesamtmenge stets 
6 ccm betrug. 

Für die Richtigkeit der zweiten Portion, der 4 ccm, gab es bis 
jetzt jedoch keine Beweise, da man kein Mittel besass, sämtliches 1m 
Opium enthaltene Morphin zu bestimmen , somit auch nicht in der 
Lage war, die Leistungsfahigkeit 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 gelöst enthielten. Bei dem Nicht­
bekanntsein des "Wieviel" lastete also auf der neuen Methode der V erdacht, 
mit der festnormierten Ammoniakmenge nicht jedem Alkaloidgehalt des 
Opiums zu entsprechen, resp. den Morphingehalt eines Opiums nicht immer 
vollständig zur Bestimmung zu bringen. 

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

Schlick um 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 
gelöst zurückblieb. Die gleichen von mir angestellten Proben ergaben etwas 
weniger, nur 2;~ mg für 1 ccm. 

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

Sie konnten letztere fördern dadurch, 
sättigten, ebenso gut aber konnten sie die 
beeinflussen. 

dass sie die Flüssigkeit 
Auskrystallisation hindernd 

Um den Gesamt-Morpbingehalt eines Opiums festzustellen, glaubte ich 
am besten zu fahren, wenn ich den von den Untersuchungen übrig bleibenden 
Filtraten das Morphin durch AusschütteJung entzog. Obgleich ich früher 
mit Ausschüttelungen, die mit reinem Äther oder Chloroform ausgeführt 
worden waren, keine Erfolge erzielt hatte, so griff ich doch darauf zurück, 
nachdem Beck1trts die Strychnos-Alkaloide durch Ausschütteln mit Chloro­
form unter Mitanwendung von Weingeist einer Lösung vollständig zu ent­
ziehen vermochte. 

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

9* 
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Als Lösungsmittel wendete ich 
Wasser, 
Normal-Ammoniak, 
Iflü Normal-Ammoniak, 
Athyl-Alkohol, 
Methyl-Alkohol, 
Amyl-Alkohol, 
Essigäther. 
Äther, 

an: 
Aceton, 
spiritusfreies Chloroiorm, 
Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, 
Xylol, 
Toluol, 
Petroleumäther. 

Als hauptsächlichste Alkaloide durften gelten: Morphin, Narkotin, 
Codein, Papaverin, Narceln und ThebaYn. Die beiden ersteren, 
Morphin und Narkotin, waren selbst hergestellt, während ich die· übrigen 
der Güte der Herren Gehe &: Co. in Dresden verdankte. 

Die Löslichkeit wurde bei Morphin und Narkotin quantitativ, bei den 
übrigen qualitativ bestimmt. 

Das eingehaltene Verfahren bestand darin, das fein verriebene Alkaloid 
in solcher Quantität mit dem Lösungsmittel zu erhitzen, dass ein ungelöster 
Rest verblieb, das Ganze 24 Stunden in Zimmertemperatur beiseite zu 
stellen und nun durch Verdunsten einer gewogenen Menge der klaren 
Lösung den Rückstand quantitativ zu bestimmen oder im qualitativen Fall 
die restierende Menge einfach abzuschätzen. 

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

Die Zusammenstellung auf Seite 133 enthält 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 Äther löse, während nach den eigenen Versuchen die 
Zahl 178 eingestellt werden musste. Nach derselben Quelle*) fand van der 
Burg, dass sich das Morphin in 14800 Teilen spiritusfreien Chloroforms 
löse. Die ungewöhnlich hohe Zahl sank bei den eigenen V ersuchen auf 
1660 herab. Die grosse Menge solcher Differenzen dürfte die Folge der 
verschiedenen Bestimmungsmethoden sein. Fein verriebenes Morphin mit 
spiritusfreiem Chloroform kalt behandelt ergab z. B. nach 24 Stunden die 
Zahl5000, nach 48 Btunden 3500, nach 72 Stunden 2800 und nach 5 Wochen 
2000. Wenn also van der Burg das Chloroform nur lf4 oder If2 Stunde 
oder sogar etwas länger hat einwirken lassen, ist es wohl denkbar, dass 
das von ihm angegebene Verhältnis richtig ist. Es erscheint daher not­
wendig, beim Anführen soleher Zahlen stets den Weg der Bestimmung mit 
anzugeben. 

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

*) Hagers Handbuch de1· Pharm. Praxis III, S. 725. 
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Von den einzelnen Lösungsmitteln zeigte der Essigäther ein bemerkens­
wertes Verhalten. Seinen übrigen Eigenschaften entsprechend konnte man 
annehmen, dass er zwischen Äthylalkohol und Äther rangiere, d. h. mehr 
Morphin und Narkotin wie der Äther und weniger wie der Weingeist lösen 
würde. Während er dem Narkotin gegenüber das erwartete Verhalten 
zeigt, löst er dagegen noch weniger Morphin wie der Äther. 

Da bei der Helfenherger Morphin-Bestimmungsmethode eine gewisse 
Menge Äther auf Grund seiner Eigenschaft, Narkotin leicht und Morphin 
nur sehr wenig zu lösen, Anwendung findet, so dürfte der Essigäther, 
nachdem er diese Eigenschaften in noch höherem Masse besitzt, ein passender 
Ersatz des Äthers sein. 

Galten ursprünglich die Löslichkeitsversuche der Aufsuchung eines 
zum Ausschütteln geeigneten Mittels, so erschien es mir geboten, eine Reihe 
von Versuchen, bei welchen der Äther durch Essigäther ersetzt wurde, 
vorher einzuschieben und auch die hierbei gewonnenen Filtrate zu den be­
absichtigten Ausschüttelungen zu benützen. 

Ich erreichte damit einen doppelten Zweck: 
1. Eventuelle Verbesserung der Methode durch Anwendung vpn 

Essigäther; 
2. Kontrolle der Methode überhaupt und speziell dieser mit Essig­

äther angestrebten Verbesserung. 

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

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

Dieser Vorzug und die etwas höhere Ausbeute berechtigen dazu, bei 
der Helfenherger Morphin-Bestimmungsmethode für die Folge den Äther 
durch Essigäther zu ersetzen und zwar ohne eine Änderung des Gewichtes. 

Zur Feststellung eines Verfahrens, nach welchem man einem ammo­
niakalischen Opiumauszug das Morphin durch Ausschütteln entziehen könne, 
kamen in den Vorversuchen Äther und Chloroform zur Anwendung. Es 
wurde dabei abermals konstatiert, dass das durch Ammoniak freigemachte 
Morphin nur so lange in Äther oder Chloroform überzugehen vermochte, als 
es sich in Lösung befand, und umgekehrt, dass die AusschütteJung misslang, 
sobald sich das Morphin in fester Form ausgeschieden hatte. 

Da bei grösseren Mengen Morphin die Auskrystallisation rascher ging, 
wie das Ausschütteln, so hatten die Versuche in diesen Fällen keine Erfolge; 
um so besser gelangen sie dagegen bei minimalen Mengen, wie ich sie in 
den von den Opiumuntersuchungen übrig bleibenden Filtraten vor mir hatte. 

Dem Chloroform wurde wegen seiner spezifischen Schwere der Vorzug 
vor dem Äther 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 ccm Normal-Schwefelsäure 
löste, mit 

50 ccm Wasser 
verdünnte und nach Zusatz von 

15 ccm Weingeist 
und 

1,5 ccm Normal-Ammoniak 
3 mal mit je 

15 ccm Chloroform 
ausschüttelte. 

Der durch Abdampfen der vereinigten Chloroformauszüge gewonnene 
Rückstand wog bei 3 gleichzeitig angestellten Proben nach dem Trocknen 
bei 100 o 

54 bis 55 mg. 

Wie schon der nicht mehr bittere Geschmack der ausgeschüttelten 
Flüssigkeiten annehmen liess, war die Entziehung des Morphins durch Aus­
schütteln eine vollständige. 

Um die Methode auf die schon öfter erwähnten von den Opiumunter­
suchungen übrig bleibenden Filtrate anzuwenden, schlug ich folgenden 
Weg ein. 

Ich vereinigte die Filtrate von 2 Untersuchungen, versetzte sie mit 
20,0 Spiritus 

und schüttelte zwei mal mit je 
30,0 Chloroform 

aus. 

Den durch Abdampfen des Chloroforms gewonnenen Rückstand löste 
ich in 

2 ccm Normal-Schwefelsäure, 
verdünnte mit 

3 ccm Wasser 
und fügte 

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

Das Filtrat vermischte ich mit 
2,0 Äther, 

fügte 
0,5 ccm Normal-Ammoniak 

hinzu und stellte 24 Stunden bei Seite. 

Das auskrystallisierte Morphin wurde nun wie gewöhnlich gesammelt, 
getrocknet und gewogen. 
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:Morphin-Bestimmungen nach der Helfenherger Methode 
unter vergleichender .Anwendung 

Opium­

sorten: 

Smyrna I. 

Smyrna ll. 

von Äther und Essigäther nebst Korrekturzahlen. 

I I . ' Nachträgheb durch 
Morphin-Ausbeute I Chloroform-.Aus-

m. it lschüttelung pro Versuch 
.Über im Durchschnitt 

gewonnenes Morphin 
I 

::::; ;," !_._.1 

13,82 " 
14,00 " I 
13,80 ,, i 

1
. 0,44 o;o. 0,31 Ofo. 

14,oo " 1 

14,08 " i Gesamtmenge: 1 

13,95 " 11 Äther 14,06-14,52 I 
13,62-14,08 O!o. .Essigäther 14,11-14,56 

Morphin-Ausbeute 
mit 

Essigäther 

13,82 0'0 

14,07 " 
13,90 " 
13,80 " 
14,20 " 
13,80 " 
14,08" 
14,25 " 

13,80-14,25 Ofo. 

14,15 0/0 I) f I 14,50 Oio 

~::~~ :: 1
1l 0,45 Ofo. 0,18 OJo. ·. ~!:!~ :: 

, 13,90 " f Gesamtmenge: l 14,40 " 
' _ __!._~!_\l_,,__l Äther 14,27-14,64 1 

___ 14-',_32--"-,, __ 
1 13,82~-14,19 Ofo. Essigäther 14,50-14,70 14,32-14,52 Ofo· 

I 
-···-----~· 

Gueve. 

Salonique 
I. 

Salonique 
II. 

:_. 13,15 <..II) ·.l Jl 
13,25 ,1 I 

: 13,20 " f 0,48 %. 0,40 OJo. tt 
1- 3,3_ 9 " . . , .. Gesamtmenge: I 

, _____ 1~,2~---"-----i Ather 13,63-13,87 
13,15-13,39 °/o- Essigäther 13,70-13,971 

13,52% 
13,30 " 
13,57 " 
13,45 " 
13,50 " 

13,30-13,57 Ofo. 

18,00 Oj0 I J 18,15 Ofo 
17,95 " l 18,00 " 
18,12 .. 

1
. 0,66 OJo. 0,50 OJo. ·lt 17,92 .. 

17,98 " Gesamtmenge: I 17,95 " 
-----~~~~0_,_, _ _____ Äther 18,61-18,78 -~1-R,?~"--

17,95-18,12 o,'0 . Essigäther 18,42-18,821 17,92-18,32%-

17,32 o;0 1) ( 17,10 OJo 

' 17 '20 " : l l 17' 10 " 

17,15" · .. j0,620fo. 0,570Jo.l 17,32" 
17,18 " ', Gesamtmenge: 17,05 " 

__ ____l_t'·~-l Äther 17,57-17,94 
1 
___ 17-'-,o_o~"--

i lß,95~-17,320Jo. [Essigäther 17,57-17,89 17,00-17,32%. 
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Die Zusammenstellung auf Seite 136 bringt die Belege der einerseits 
mit X.ther und andererseits mit Essigäther gemachten Untersuchungen, 
ferner der bei beiden Untersuchungsreihen durch Ausschüttelung gewonnenen 
Morphinausbeuten, aus denen sich durch Addition beider Ausbeuten die 
Gesamtmenge des Morphingehalts des Opiums ergiebt. 

Wie schon früher hervorgehoben wurde, sind die mit Essigäther ge­
wonnenen Morphinausbeuten durchgehends etwas höher, wie die der X.ther­
reihe, und dementsprechend fielen die Korrekturzahlen der Essigätherreihe 
überall niedriger aus. Die Gesamtmenge aber ist die gleiche. 

Nach den gewonnenen Korrekturzahlen entziehen sich bei Anwendung 
der Helfenherger Methode lfs~2j3 pCt Morphin der Bestimmung, so dass in 
jedem Kubikcentimeter der restierenden Flüssigkeit lfs-2/s mg Morphin 
gelöst zurückbleibt. 

Vergleicht man hiermit das Löslichkeitsvermögen des lJw Normal-Am­
moniaks, das im Ammoniakgehalt ungefahr dem ammoniakalischen Opium­
auszug gleichkommt, so scheint die schon früher betonte Möglichkeit, dass 
die im Opiumauszug enthaltenen Extraktivstoffe der Morphin-Ausscheidung 
förderlich sein könnten, ihre Bestätigung zu finden; denn das 1/10 Normal­
Ammoniak hält in jedem Kubikcantimeter 1,6 mg Morphin gelöst zurück, 
also ungefähr dreimal so viel wie die ausgebeuteten Filtrate. 

In dem geringen Unterschied zwischen den Korrekturzahlen der an 
Morphin ärmeren und reicheren Opiumsorten, der nur 0,4 pCt beträgt, finden 
die Bedenken, welche gegen die von mir fest normierte Ammoniakmenge 
erhoben wurden, ihre Widerlegung. Die Helfenherger Methode lässt 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 günstiges genannt werden darf. 

Die sich der Bestimmung entziehende kleine Menge Morphin schliesslicb 
durch das beschriebene Ausschüttelungsverfahren festzustellen, erscheint mir 
im allgemeinen überflüssig. Für 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 enthält, noch 
keine Smyrna-Ware vorgekommen, welche, nach der Helfenherger Methode 
untersucht, unter 11 pCt Morphin enthalten hätte. Die Ausschüttelung wird 
gute Dienste thun, wenn es sich darum handelt, die Leistungsfähigkeit einer 
Methode zu kontrollieren, resp. den Gesamt·Morphingehalt in einem Opium 
festzustellen. Darin ausschliesslich scheint mir der Schwerpunkt dieser 
Ergänzungsuntersuchung zu liegen. 

Teilweise wurden die vorliegenden Analysen bei der letzten grossen 
Hitze ausgeführt. Es hatte manchmal den Anschein, als ob die hohe 
Temperatur die Morphin-Ausscheidungen beeinträchtige. Wenn es sich auch 
nur um Differenzen von 1/10 pCt handelt, so will ich doch die Sache im 
Auge behalten und gelegentlich darauf zurückkommen. 

Mit dem Mitgeteilten haben die im Helfenherger Laboratorium ge­
machten Opiumarbeiten vorläufig ihren Abschluss gefunden. 



138 Opium. 

Eine vielfache Anwendung der Methode, die ich in erster Linie mir 
angelegen sein lassen werde, wird des weiteren ihren praktischen Wert be­
weisen müssen. 

Als das im Jahre 1890 ausgegebene Deutsche Arzneibuch III 

unsere Morphin-Bestimmungsmethode zur Prüfung von Opium auf­

nahm, hatten wir erwartet, dass es sich die neueste Fassung, wie sie 

in vorstehender Arbeit enthalten ist, zu eigen machen würde; denn 

für ein Arzneibuch ist doch wohl das Beste gerade gut genug. Dem 

war aber nicht so, vielmehr begnügte sich das Arzneibuch mit der 

ursprünglichen Methode, wie wir sie im Jahr 1886 veröffentlicht hatten. 

Im Jahre 18 9 0 erfuhr unser V erfahren eine weitere und letzte 

Verbesserung durch Abkürzung gelegentlich der Kritik, welche wir 

an einer von Looff veröffentlichten Methode ausübten. Obwohl wir 

uns für diese Zusammenstellung vorgenommen hatten, die Methoden 

anderer Autoren zusammen und zwar kurz zu besprechen, müssen wir 

hier doch eine Ausnahme machen, da diese neueste Fassung unseres 

Verfahrens von der erwähnten Kritik nicht getrennt werden kann. 

Wir lassen deshalb die Originalarbeit hier folgen. 

Weitere Beiträge zur Morphinbestimmung und eine 
wesentliche Abkürzung der Helfenherger Morphin­

Bestimmungs-Methode.*) 

Von Eugen 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 Helfenherger Fabrik - die 
Helfenherger Annalen 1886--1889 enthalten deren 31 - dargetban. Dass 
damit das Feld noch nicht erschöpft ist, und dass die Studien noch nicht 
als abgeschlossen betrachtet werden dürfen, das hat erst ·kürzlich Looff 
durch Aufstellung eines neuen Verfahrens bewiesen**). Wenn sich L. auch 
mehr an frühere Erfahrungen anlehnt und, wie wir später zeigen werden, 
in seinen Voraussetzungen nicht ganz glücklich ist, so hat er sich doch un­
leugbar das Verdienst erworben, zu Forschungen, welche der Abkürzung 
der Zeitdauer bei der Morphinbestimmung gelten, angeregt zu haben. 

*) Helfenb. Annalen 1890, 55. 
**) Apoth.-Zeitung 1890, 42, 271. 
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Wir brauchen wohl nicht erst zu versichern, dass uns die Looffsche 
Arbeit in hohem Grad interessierte; es war deshalb- wir möchten sagen­
selbstverständlich, dass wir uns eingehend mit der neuen Methode be­
schäftigten. Wir benützten sie aber auch als Ausgangspunkt für weitere 
Studien, stellten bei dieser Gelegenheit die Löslichkeit des Morphins in ver­
schiedenen Alkalien fest und waren schliesslich im stande, unser eigenes 
Verfahren, mit Berücksichtigung der ihm vom Arzneibuch gegebenen 
Fassung, abzukürzen: Alle diese Arbeiten erlauben wir uns hiermit vor­
zulegen. 

A. Die Lootfsche Morphinbestimmung und ihre Ergebnisse. 

Im Interesse des leichteren Verständnisses ist es notwendig, dass w1r 
das Looffsche V erfahren hier wiederholen und auch einige Teile der von 
ihm gegebenen Begründung anführen. 

Looffsche Morphinbestimmung. 

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

aufgefüllt. 
Stunden 

78,0 
Nach häufigem Umschütteln werden nach 1 - 2 

60,0 
abfilt1·iert, die 4,0 Opium entsprechen. 

Hierzu fügt man 
0,2 Oxalsäure 

und befördert die Lösung durch öfteres Umschwenken. Nach Ver­
la:~( einer halben Stunde fügt man 

5,2 Liq. Kalii carbonici (1 + 2) 
hinzu, schwenkt gut ~m~ ohne überflüssiges Schütteln und filtriert 
sofort durch ein vorbereitetes Faltenfilter von 12 cm Durchmesser 
in ein rarher tariertes kleines Erlenrneyersches Kälbchen von 
30,0 Inhalt, 

16,5 

ab, die 1,0 Opittm entsprechen, fügt 
5,0 alkoholfreien Äther 

hinzu, schliesst das Kälbchen mit einem vorher ausgesuchten, gut 
schliessenden Stopfen und schüttelt 10 Minuten lang kräftig. Hierauf 
verdunstet man den Äthe1· mittels eines kleinen Handgummigebläses 
unter bisweiligem Umschwenken, filtriert das Morphin durch ein 
kleines glattes Filter ab, wäscht es mit äther-gesättigtem Wasser 
gut aus und trocknet bei 40-500. Mittels eines kleinen Pinsels 
bringt man das Morphin in das ebenfalls getrocknete Kälbchen 
zurück und wägt bis zum konstanten Gewicht." 
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Bei Begründung dieses Verfahrens giebt L. an, dass er Kaliumkarbonat 
zum Ausfällen des Narkotins und des Morphins gewählt habe, 

"weil dem Ammoniak der Vorwurf gemacht wird, im Überschuss, 
was bei geringwertigen Opiumsorten immer eint1·ifft, auf Morphin 
lösend einzuwirken." 

Zur Anwendung der Oxalsäure heisst es: 

"Ferner habe ich den Kalk vorher durch Oxalsäure entfel·nt und 
sodann du1·ch grossen Überschuss des Fällungsmittels das Narkotin 
vollständig abgeschieden." 

Da L. weder für die hier wörtlich aufgeführten Voraussetzungen, noch 
für seine Methode selbst Zahlenbelege beibringt, so bieten sich für ver­
gleichende Arbeiten keine Anhalte. Es drängen sich aber um so notwendiger 
folgende Fragen auf: 

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

2. Fällt, wenn man beim L.schen Verfahren die Oxalsäure 
weglässt, ein kalkhaltiges Morphin aus? 

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

4. Hinterlässt die durch Blasen verdunstete Ätherschicht 
keinen, das Morphingewicht vermehrenden Rückstand? 

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 umfänglichen Behandlung der ersten 
Frage einen besonderen Teil widmen und können deshalb mit der zweiten 
beginnen. 

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

Der Zusatz von Oxalsäure im Lootfschen Verfahren ist 

überflüssig. 

Die hierbei gewonnenen Morphinwerte, welche der Vollständigkeit 

halber eine Stelle finden mögen, lauten folgendermassen: 

Nr. pCt Morphin 

Opium Smyrnense { 1. 10,30 
2. 9,90 

Gueve { 3. 5,80 
4. 5,20 

{ 5. 6,90 

" 
Persicum 6. 6,50 

Dass die Morphinzahlen so niedrig sind, ist wahrscheinlich auf den 

durch das Weglassen der Oxalsäure bedingten Überschuss an Kaliumkarbonat 

zurückzuführen. 

Ad 3. Nach früher von uns gemachten Erfahrungen (wir kommen 

darauf unten zurück) erschien es uns nicht unbedenklich, dass L. die Ge­

samtmenge des Kaliumkarbonats mit einem Mal zusetzen lässt. Looff be­

hauptet allerdings, dass das Abfiltrieren des Narkotins nur lf2 Minute Zeit 

in Anspruch nehme, und dass sich bis dahin wägbare Mengen Morphin 

nicht ausscheiden. Wir stellten einerseits die Zeitdauer des Abfiltrierens 

bei den nach L. ausgeführten Analysen fest und prüften andererseits die 

frischen N arkotinniederschläge mikroskopisch auf Morphinkrystalle. Es 

zeigte sich dabei, dass die Morphinausscheidungen statt­

fanden, sobald die Filtration länger als 1/2 Minute dauerte. Das 

Letztere kommt aber in 3 Fällen einmal vor und ferner nimmt dann die 

Filtration mitunter dreimal so viel Zeit in Anspruch als Looff angiebt. 

Es bestätigt dies frühere Beobachtungen von uns, die wir oben schon 

kurz erwähnten*). In 32 Analysen hatten wir die in unserem Verfahren 

vorgeschriebenen 6 ccm Normal-Ammoniak in verschiedenen Verhältnissen 

beim Ausfällen von Narkotin einerseits und Morphin andererseits angewandt 

und gefunden, dass bei dem Zusetzen des Ammoniaks auf einmal bis 

11/2 pCt weniger Morphin gewonnen wurde. Auch dort krystallisierte das 

Morphin beim Abfiltrieren des Narkotins heraus und um so mehr, je länger 

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 1 g Opium 

zur Bestimmung gelangt und demnach der kleinste 

Yerlust eine Quelle von Fehlern ist. 

*) Helfenherger 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 Äther nicht mehr übergehen können. Er lässt 
deshalb die Ätherschicht 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 Lösung zurückbleibt und derselben nur durch Ausschütteln mit Äther 
oder Essigäther entzogen werden kann. 

Um auch für das L.sche Verfahren ein sicheres Urteil zu gewinnen, 
wurde bei mehreren hiernach ausgeführten Bestimmungen die Ätherschicht 
mit weiterem Äther verdünnt, abgenommen und verdunstet. Wie voraus­
zusehen, hinterblieb ein Rückstand: er wog im Durchschnitt für die einzelne 
Analyse 0,010 und bestand aus- Narkotin! 

Es ist kaum anzunehmen, dass sich dieser Rückstand vollständig auf 
das Morphin niederschlägt und mit demselben zur Wägung gelangt, vielmehr 
dürfte die ätherische Lösung teilweise vom Filter aufgesogen werden. Die 
Gefahr für, wenn auch nicht grosse, Fehler liegt aber jedenfalls vor. Wir 
würden es für richtiger halten, wenn L. die Ätherschicht mit weiterem 
Äther verdünnen, abziehen und nachspülen liesse. 

Dass das rasche Ausfallen des Morphins durch Schütteln 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 geschüttelt wird. Diese Beobachtung fand in 
zwei weiteren Arbeiten, welche zum Teil der Einwirkung des Schütteins bei 
der Helfen berger**, und beim neuesten FlückigeTschen Verfahren***) gewidmet 
waren, ihre volle Bestätrgung. Dass also L. die Zeit der Ausführung damit 
abkürzen konnte, war bereits vor Jahren und auch neuerdings von uns er­
wiesen und ziffernmässig belegt. 

* * * 

Nachdem wir die L.sche Methode in ihren einzelnen Teilen einer Be­
trachtung unterzogen haben, gelangen wir zum Bericht über die Ergebnisse, 
welche sie bei ihrer Anwendung auf verschiedene Opiumsorten und beim 
Vergleich mit dem Helfenherger Verfahren lieferte. Wir benützten hierzu 
vier Opiumsorten (Salonichi-, Smyrna-, Gueve- und Persisches Opium) und 
verwendeten die vom Morphin abfiltrierten Lösungen zum nachträglichen Aus­
schütteln des zurückgebliebenen Morphins.t) Desgleichen prüften wir das 
nach L. erhaltene Morphin auf seine Reinheit. Die nebenstehende Tabelle 
enthällt die gewonnenen Zahlen. 

*) Helfenberger Annalen 1886, S. 39 und dieses Dezennium S. 105. 
**) Helfenberger Annalen 1886, S. 46 (Ad 4) und dieses Dezennium S. 113. 

***) Helfenherger Annalen l889, S. 93 (II). 
tJ Helfenberger Annalen 1887, S. 69 und dieses Dezennium S. 135. 
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I Ct Mor hin pCt Morphm 
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[ Helfenherger Ausschütteln 

Opium 
pCt Morphin 
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pCt ätherlösl. Teile 
(Narkotin) 

in dem nach Lootf 
erhaltenen Morphin l'l Methode nachträglich 

gewonnen 
__ _!LI___ -- - ··==---------·~=i======= 

[

1 ~~- 16,45 ll I ~;-_· 12,90 II 
~~ 8. 16,48 I, r 0,31 18. 14,30 

1 ' 9. 16,52 19. 14,30 
I 10. 16,58 20. 14,90 

1,30 I ~!: ~::!~ I 0,8 
23. 13,90 
24. 13,70 
2-5. 13,50 

126. 14,00 

Salonique-

I 

I 
I· I 1: Differenz: 2,0 pCt Asche nicht wägbar 
I, 

12,90-14,90 

I' I 
----~~-----~ I 

1: ~~: ~!:~~ I} 0'49 fl ~~: 1~:~~ 1 o 9 
II :.• 1,3211 29. 11 oo ( , 

Smyrna- 11 130. 9:70 J 
,! 9,70-11,001 

i Differenz: 1,3 pCt lAsche nicht wägbar 
i I 
1 

---------, I I 

I I 3 7 90 1 
13. 11,40 I\ 0 82 jl 1. ' I 
14. 11,50 1 f ' 2 38 32. 7,50 0 8 

' 33. 7,10 'J ' 
i 34. 7,70 Gueve-

7,10-7,90 

i Differenz: 0,8 pCt Asche nicht wägbar 
I 

-----~------- ----

6,40 1} 

Persisches 

15. 
lt6. 

8,45 \ 0,75 f'l35. 
8,95 f 3 12 36. ' 1 37. 

I 38. 
I 

6,1o I o 75 
6,80 ' 
6,oo 1 

----

6,00-6,80 

i Differenz: 0,8 pCt Asche nicht wägbar 
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Die Analysen nach Looff differieren in den vier Gruppen unter sich 
0,8-2,0 pCt, während L. eine Differenz von nur 0,3 pCt angiebt. Wir er­
innern hier daran, dass sich bei einer früheren Arbeit*) 34 nach der 
Helfenherger Methode ausgeführte Bestimmungen nur um 0,46 pCt von 
einander unterschieden. 

Im Vergleich mit den nach dem Helfenherger Verfahren ausgeführten 
Analysen stehen die L.schen Resultate erheblich gegen jene zurück und sind 
teilweise sogar ungenügend. Jedenfalls wird das 1 pCt, welches L. als 
Difl:erenz zwischen seinem und unserem Verfahren angiebt, erheblich über­
schritten. 

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

Nach L. erhält man ein weisseres Morphin, wie nach dem hiesigen 
Verfahren. Es liegt dies bei L. teils in der Anwendung eines dünneren 
Opiumauszugs, teils in der durch das Schütteln gestörten 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. Übrigens beeinflusst der geringe Gehalt 
an Farbstoff das Gewicht des Morphins in so minimalen Mengen, dass er 
in dieser Beziehung gar nicht in Betracht kommt. 

Vergegenwärtigen wir uns die mit dem Looffschen Verfahren ge­
machten Beobachtungen, so können wir sie in folgende Punkte zusammen­
fassen: 

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

b) Der Zusatz von Oxalsäure ist überflüssig, weil auch ohne den­
selben ein kalkfreies Morphin ausgeschieden wird. 

c) Der Opiumauszug ist zu dünn und teilweise die Ursache der zu 
niederen Werte. 

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

e) Die Ätherschicht ist nicht zu verdunsten, sondern besser mit 
weiterem Äther zu verdünnen, abzuheben und nachzuwaschen. 

f) Durch das Schütteln wird die Morphinausscheidung befördert und 
das Verfahren abgekürzt: es ist als ein Fortschritt zu begrüssen. 

Alles zusammengenommen können wir uns nicht zu der Ansicht be­
kennen, dass die L.sche Morphinbestimmung den Anforderungen der Jetzt­
zeit genügt, oder gar an die Leistungsfähigkeit des Helfenherger Verfahrens 
heranreicht. 

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

Wie so manche Behauptung ohne die Basis des Beweises festen Fuss 
fassen und immer wieder störend auftreten kann, dazu liefert die Annahme, 
dass Ammoniak mehr Morphin zu lösen im staude sei, wie Kaliumkarbonat, 
ein entsprechendes Beispiel. Wiederholt begegneten wir diesem Glauben, 
aber keiner der Gläubigen hat sich bis jetzt die Mühe genommen, sich Ge­
wissheit zu verschaffen. Wir glaubten mit Feststellung der Löslichkeit des 
Morphins in den verschiedenen Alkalien eine Lücke auszufüllen, knüpften 
daran aber auch noch die Frage: 

Welches Alkali ist zur Ausscheidung des Morphins m 
Opiumauszügen am geeignetsten? 

Zur Bestimmung der Löslichkeit verwendeten w1r die Alkalien in 
Mengen, welche einerseits dem Normal-Ammoniak und andererseits dem 
1!10 -N or mal-Ammoniak äquivalent waren. Da auch Bikarbonate in Be­
tracht kamen, durften wir nicht, wie es am einfachsten gewesen wäre, das 
Morphin heiss mit den Lösungen behandeln, um dann das überschüssig 
Gelöste beim Erkalten auskrystallisieren zu lassen, :londern wir mussten 
Lösungen längere Zeit kalt einwirken lassen. 

Unser Verfahren war demnach folgendes: 

0,5 g fein zerriebenes Morphin 
macerierten wir unter häufigem Schütteln 8 Tage lang m Zimmer­
temperatur mit 

50,0 g des Lösungsmittels, 
filtrierten dann das Ungelöste ab, wuschen es mit Wasser aus und trockneten 
es bei 500. Durch Wägung wurde in der Differenz der gelöste Teil fest­
gestellt. 

Bei Ifi0-Normalkali- und bei 1/IO-Normalnatronlauge mussten wir von 
2,0 g Morphin ausgehen, da beide ein besonders hohes Lösungsvermögen be­
sassen. Bei Anstellung einer doppelten Reihe von Versuchen erhielten wir 
die in nachstehender 'l'abelle verzeichneten Werte: 

1 Morphin löst sich in: 

Normal- 1/lo-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 Lösungsvermögen mehr Morphin ausgefällt werden müsse und dem­
entsprechend weniger in Lösung zurückbleiben könne, wäre richtig, dann 
wären die Bikarbonate von Kalium und Natrium dem Ammoniak weit über­
legen. Dass sich die Sache in der Praxis anders verhält, zeigt die folgende 
Tabelle. 

Kal. carbonic. 

Kai. bicarbonic. 

' 

Analysen­

~ummer 

39. 

40. 

41. 

42. 

- - -· 

pCt Morphin pCt Morphin 

lb. ruhigem Stehenlb. ruhigem Stehen 

6 Stunden 12 Stunden 
nach I nach weiteren 

I ausges~ieden ausgeschieden 

12,50 

12,95 

2,62 

2,05 

2,02 

3,01 
-------------- -----~·-------------

~atr. carbonic. 

~atr. bicarbonic. 

Ammon. carbonic. 
(glasig) 

43. 

44. 

13,10 

12,80 
'----~ ---·~----------

45. 3,62 5,12 

46. 5,50 3,50 
--- ------

47. 6,05 

48. 6,62 

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

Nach diesen Resultaten scheiden nicht diejenigen Alkalien, welche am 
wenigsten Morphin zu lösen vermögen, deshalb am meisten aus den Opium­
auszügen 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 müssten, so würde 
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. 

*) Helfenherger Annalen 1886, S. 50 und dieses Dezennium S. 117 unter lV. 
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Ohne Rücksicht auf das Lösungsvermögen gegen Morphin ist bis jetzt 
das Ammoniak das geeignetste Fällungsmittel. 

Im Anschluss an obige Zahlen wurde noch versucht, in die nach dem 
Helfenherger Verfahren mit der zweiten Partie Normalammoniak versetzte 
Mischung einen Kohlensäurestrom 10 Minuten lang einzuleiten. Die Ein­
strömung und das Entweichen des Gases sollte die Schüttelbewegung er­
setzen und andererseits hofften wir, durch eine nachträgliche Karbonatbildung 
die letzten Reste Morphin auszufällen. Wir benützten das schon oben er­
wähnte Smyrna-Opium (14,05-14,12 pCt) und erhielten 

Nr. 49: 11,18 pCt Morphin, 
" 50: 12,42 

Vielleicht hätten wir durch ein längeres Einleiten des Gases bessere 
Erfolge erzielen können, dann aber würde 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 Lösungsvermögen der Alkalien gegen Morphin 
ist unabhängig von ihrer Eigenschaft, Morphin aus 
Opiumauszügen abzuscheiden. 

C. Abgekürzte Helfenherger Morphinbestimmnng, 

Die Aufstellung des Looffschen Verfahrens entsprang dem Verlangen 
nach einer Abkürzung der bisherigen Morphinbestimmungsmethode, wie es 
beispielsweise für Revisionszwecke wünschenswert erscheinen mag; da das 
Loof!sche V erfahren jedoch nach dem Vorstehenden in Bezug auf Genauigkeit 
und Zuverlässigkeit die Helfenherger Methode nicht zu erreichen vermag, so 
haben wir es unternommen, letztere im folgenden so zu gestalten, dass sie 
auch nach dieser Richtung hin genügend erscheint. 

Wie Looff, haben wir zu diesem Zwecke die Schüttelbewegung heran­
gezogen, brauchten jedoch hierbei nur auf früher bereits von uns Bear­
beitetes zurückzugreifen, denn wir haben die Einwirkung derSchüttelbewegung 
auf die Ausscheidung des Morphins*) schon auf das Eingehendste studiert 

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

I 1886. S. 39 u. 46 und dieses Dezennium S. 105. 
*J Helfenb. Annalen l 1889. S. 94. 

10* 
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Opium mit Angabe 
1 

~~ ·~· ~ I ... . 1

1 

Ather-

des nach bisherigem !Analysen_! pCt Morphm nach lösliche Teile 
V erfahren fest- J dem veränderten I im 

gestellten Morphin- 1 Nummer Verfahren erhaltenen 

--~~~~e~-~--J ~~~---------- Morphin 
~- ~ -- - --li ~- 5~ -1 -~--~~,3~~ 

il 52. I 14,18 
• 53. ! 14,38 

54. 14,08 
55. 14,12 
56. 14,40 

Smyrna-

(14,05- 14,12 pCt) 
0,9 pCt 

. . 

57. 
58. 
59. 
60. 

Salonique- 61. 

(16,45-16,58 pCt) 62. 

Gm\ve-

(11,40-11,50 pCt) 

63. 
64. 
65. 
66. 

-·~-~-----~--! ---

6~ .. 
68. 
69. 

Persisches 70. 

(8,45 .. 8,95 pCt) 

--------

14,08-14,40 

Differenz: 
0,32 pCt 

16,31 
16,40 
16,35 
16,48 
16,29 
16,58 

16,29-16,58 

Differenz: 
0,29 pCt 

11,55 
11,62 
11,72 
11,82 

11,55-11,82 

Differenz: 
0,27 pCt 

8,48 
9,25 
9,00 
9,05 

8,48-9,25 

Differenz: 
0,77 pCt 

1,0 pCt 

I 
I 
I 
I 
~-----~~ 

0,8 pCt 

~---~~---

1,4 pCt 
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Die vorstehenden Zahlen können als befriedigend bezeichnet werden. 
Wenn das Persische Opium die grösste Differenz zeigt und ein Morphin 
mit höherem Narkotingehalt liefert, so entspricht dies unseren stets damit 
gemachten Erfahrungen. Erklären lässt sich die Erscheinung vielleicht 
damit, dass die Persische Ware mehr Narkotin wie die anderen Handels­
sorten und davon oft 10, selbst 12 pCt enthält. Jedenfalls durften wir 
nach solchen Ergebnissen das sofortige Ausschütteln unserem Verfahren ein­
fügen, ohne irgend einen Misserfolg fürchten zu müssen. Wir geben unserem 
Verfahren genau die Fassung der Pharmakopöe, werden aber jene Stellen, 
welche Änderungen durch uns erfuhren, durch fe.tten Druck hervorheben; 
bemerken wollen wir hierzu, dass wir den seinerzeit von uns aufgenommenen 
Essigäther beibehalten, weil damit ein weisseres, also von Farbstoff freieres 
Morphin und in höherer Ausbeute erzielt wird. 

Statt des von uns erfolgreich augewandten fünf Minuten langen 
Schütteins haben wir, gleich Looff, zehn Minuten festgesetzt, da uns die 
Analysen 51-70 noch nicht genügende Gewähr für die Richtigkeit dieser 
Abkürzung zu bieten schien. 

Mit Berücksichtigung des Gesagten erhält die :Methode folgende 
Fassung: 

Abgekürzte Helfenbarger Morphin-Bestimmung. 

6 g feines Opiumpttlver 
reibt man mit 

6 g Wasser 
an, verdünnt, spült die Mischung mit Wasser in ein gewogenes 
Kälbchen und bringt den Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 

:J4 g Gesamtgewicht. 
Man lässt unter äfterem Schütteln nur If4 Stunde lang stehen, 

filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 cm Du1·chmesser und 
drückt das augelaufene Filter mit einem Glasstab schwach aus . 

. t'J g des Filtrates 
versetzt man mit 

;J g einer Mischung 
aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser, mischt gut durch 
Schwenken (nicht Schütteln) und filtriert sofort durch ein bereit­
gehaltenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 

311 g dieses Filtrates 
mischt man in einem genau gewogenen Kälbchen durch Schwenken mit 

10 g Essigäther, 
fügt 

4 g der obigen verdünnten Ammoniakflüssigkeit 
hinzu, ·verkorkt das Kälbchen und schüttelt 10 Minuten lang recht 
kräftig. 

Um die durch das Schütteln gebildete Emulsion zu trennen, 
fügt man dann sofm·t 

10 Essigäther 
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hinzu, giesst die Essigätherschicht vorsichtig und so weit wie mög­
lich ab, fügt nochmals 

10 g Essigäther 
hinzu und wiederholt das Abgiessen. Man bringt nun den Inhalt 
des Kälbchens mit der geringen überstehenden Essigätherschicht und 
ohne Rücksicht auf die im Kälbchen verbleibenden Krystalle auf 
ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser und spült Kälbchen und 
Filter zweimal mit 

5 g essigäthergesättigtem Wasser 
nach. 

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

Wir glauben nicht, dass die Opiumuntersuchung besonders berufen 
ist, bei den Apotheken-Revisionen eine hervorragende Rolle zu spielen. 
Wenn sie aber notwendig sein sollte, dann ist sie bei Einhaltung obigen 
Ganges bequem durchzuführen. 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 räumen wir 
dem Trocknen (das Vorhandensein einer geeigneten Vorrichtung voraus­
gesetzt) und dem Wägen 13(4 Stunde ein. Geben wir dann noch 1/2 Stunde 
für unvorhergesehene Hindernisse zu, dann ist die Untersuchung in drei 
Stunden vollendet. 

Als weitere Beweisführungen für die abgekürzte Helfenherger 

Morphinbestimmung lassen wir nachstehende Arbeit im Original 

folgen: 

Über die Schütteldauer bei der abgekürzten Helfenberger 
Morphinbestimmung und über die Temperatur beim 

Trocknen des Morphins.*) 

In unseren letzten Beiträgen zur Morphinbestimmung (dieses Dezennium 
S. 138) liessen wir unentschieden, ob beim Ausschütteln des Morphins, wie 
es jetzt beim abgekürzten Helfenherger Verfahren zur Anwendung kommt, 
5 Minuten genügen oder ob 10 Minuten, die wir vorschrieben, nötig 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 Lösung dieser Frage nicht abstehen zu sollen. 
Die Gelegenheit bot sich so günstig dar zum Aufwerfen und Beantworten 
einer weiteren Frage. 

Bei einer früheren, 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 50 o trocknen 
muss, um das Morphin einschliesslich Krystallwasser zur Wägung zu bringen, 
oder 1000 anzuwenden hat, wenn man fast wasserfreies Morphin zu erhalten 

wünscht. Das Deutsche Arzneibuch hat letzteres Verfahren gewählt und, 
wie wir sehen werden, mit Recht. Freilich sind die Unterschiede nach Ab­
und Hinzurechnen des Krystallwassers so geringfügig, dass es sich eigentlich 

ziemlich gleich bleibt, welches Verfahren man einhält, und dass es sich 
vielmehr darum handelt, welche der beiden Trockenverfahren bequemer ist. 

Von diesem letzteren Standpunkt aus betrachtet, verdient das Trocknen bei 

100 o den Vorzug, da das Innehalten dieser Temperatur viel weniger 
Schwierigkeiten, wie das von 500 verursacht. 

Wir verfuhren nun derart, dass wir Smyrna-, Salonique- und Gueve­
Opium nach unserem abgekürzten Verfahren untersuchten und bei 20 Ana­
lysen 5 und bei 15 Analysen 10 Minuten lang schüttelten. Weiter trockneten 
wir bei den Proben des Salonique- und des Gueve-Opiums das Morphin an­
fänglich bei 50-550, wogen, setzten das Trocknen bei 1000 fort und 
wiederholten das Wägen. 

Die nachstehende Zusammenstellung enthält 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 Schütteln) 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 gerrauer überein. Gerade auf den letzteren Umstand 
möchten 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 höheren Krystallwassergehalt im Vergleich mit 

früher von uns gemachten Bestimmungen*) ist eine Bedeutung deshalb 
nicht beizulegen, weil wir bei dem hier gewonnenen Morphin einen kleinen 

Gehalt von hygroskopischen Extraktivstoffen annehmen dürfen, während 
wir damals zur Krystallwasseruestimmung reines Morphin benützten. 

* * * 

*J Helfenb. Annalen 1888, S. 10:!. 
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-----·--·--- ----------

---T~~~ ~- - pCt Gewichtsver-
1' ' 1 : Morphin pCt lus~ bei 1000 des 
' Y i ber 50-550 ge-

!,_1 ~:.-l5o=55 o ;;~~cknet -~IOO o -~~trocknet trock;~i~~ Mor-
~~ I 

~---- -~ ( ~ I =---------------

1. 
2. 
3. 
4. 

6. 
7. 
8. 

Smyrna- 9. 
Opium. 10. 

11. 
12. 
13. 
14. 
15. 

16. 
17. 
18. 

I 19. 
20. 

: 21. 

1

1 
5 Niinuten geschüttelt. 

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 geschüttelt. 

13,45 
13,52 
13,52 
13,50 
13,47 
13,57 
13,47 

13,45-13,57. 

Differenz: 0,12. 
Mittel: 13,50. 

13,50 
13,39 

0,11 pCt im 
Mittel mehr 
durch 10Min. 

Schütteln. 

5 Minnten geschüttelt. 

16,35 15,22 
16,33 15,22 
16,40 15,22 
16,40 15,27 
16,47 15,35 
16,55 15,47 

-----

16,33-16,55. 15,22-15,47. 

Differenz: 0,22. Differenz: 0,25. 
Mittel: 16,41. Mittel: 15,29. 

6,91 
6,79 
7,19 
6,88 
6,80 
6,52 

6,52-7,19. 

Differenz: 0,67, 
Mittel: 6,84. 
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:1 i 
I 
Ana- : pCt Gewichtsver-

' ' Morphin pCt lust bei 1000 des ·. ly-
1 , bei 50-,55 o ge-

'i sen- trockneten Mor-
11 Nr. 150-550 getrocknetj1ooo getrockne~-------~~-ns __ _ 
,, I 

II I I, 
Ii 
,1· 22. 23. 
1 24. 
I 25. 

I 

26. 
27. I 

28. 
29. 
30. 
31. 

10 Minuten geschüttelt. 

16,60 I 15,47 
16,42 15,37 
16,52 15,45 
16,50 15,40 

16,42-16,60. 

Differenz: 0,18. 
Mittel: 16,51. 

16/Jl 
16,41 

0,10 pCt im Mit­
tel mehr durch 
10 Min. Schüt­

teln . 

' 15,37-15,47. 
I 

: D~fferenz: 0,10. 
Mittel: 15,42. 

1-5,42 
L'5,29 

0,13 pCt im 
Mittel mehr 
durch 10 Min. 

Schütteln. 

. '5 Minuten geschüttelt. 

11,85 
11,85 
11,75 
11,95 
11,97 
12,05 

11,75-12,05. 

Differenz: 0,30. 
, Mittel: 11,90. 

11,10 
11,05 
11,00 
11,17 
11,15 
11,25 

------
11,00-11,25. 

Differenz: 0,25 
Mittel: 11,12. 

10 Minuten geschüttelt. 

32. 12,27 11,47 
33. 12,25 11,40 
34. 12,30 11,42 
35. 12,17 11,35 

-------------

1 12,17-12,30. 11,35-11,47. 
11 D~fferenz: 0,13. Differenz: 0,12. 

Mittel: 12,24. 

1

1 Mittel: 11,41. 

i 12.24 11,41 
: 11,90 11,12 

I 0,34 pCt im Mit- i 0,29 pCt im 
tel mehr durch I Mittel mehr 

I 10 Min. Schüt- durch 10 Min. 
· teln. 1 Schütteln. 

6,80 
6,32 
6,47 
6,66 

6,32-6,80. 

Differenz: 0,48. 
Mittel: 6,56. 

6,32 
6,75 
6,39 
6,52 
6,85 
6,63 

6,32-6,85. 

Differenz: 0,53. 
Mittel: 6,57. 

6,52 
6,93 
7,15 
6,73 

6,52-7,15. 

Differenz: 0,63. 
Mittel: 6,83. 
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Zu den vorstehenden Arbeiten, besonders zu ersteren, sehen wir 
uns auf Grund späterer Beobachtungen genötigt, folgendes nachzutragen: 

Nicht jedes Opiumpulver liefert bei Ausführung der Prüfung nach 
dem Macarieren so viel Filtrat, dass man davon 42 g entnehmen könnte, 
es kommt vielmehr vor, dass man nur 38-39 g durch freiwilliges Ab­
tropfen erhält. In diesem Falle presst man den auf dem Filter ver­
bleibenden Rückstand mit einem dicken Glasstab gelinde aus, wodurch die 
fehlende Menge Flüssigkeit zum Abtropfen gebracht wird. 

Wie schon früher erwähnt, 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 gegenüber die später angebrachten Verbesserungen 

und Abkürzungen völlig zurücktreten. Alle nach 1886 von Anderen 

veröffentlichten Methoden haben sich deshalb auch dieser V orteile be­

mächtigt und nur versucht, durch nebensächliche Änderungen das 

Gepräge der Neuheit und Originalität zu retten. Was aber unsere 

Methode charakterisiert, ist eben die zweifache Ausscheidung von 

Narkotin und dann erst von Morphin und der Zusatz von Äther 

allein. Ob man zur Ausscheidung ein anderes Alkali nimmt, von 

dünnerem Opiumauszug ausgeht oder sonstwie eine Variation macht, 

bleibt sich gleich. Die Adoption dieses Teiles unserer :Methode muss 

unter allen Umständen als ein Eingriff in unsere Rechte angesehen 

werden. 

Wir gehen nun dazu über, weitere Konkurrenz-Methoden zu be­

sprechen, werden uns aber darauf beschränken, dieselben möglichst 

im Auszug mitzuteilen. 

Schlickums M.orphinbestimmung.*) 

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 Hälfte 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 Schälchens ab. Den auf solche 
Weise entnarkotinisierten Opiumauszug lässt Sch. mit Wasser auf das 
ursprüngliche Gewicht bringen, filtrieren und dann in ähnlicher Weise 
weiterbehandeln, wie es unsere Methode angiebt. 

Schlickum geht von der irrtümlichen Voraussetzung aus, dass 
der ammoniakalisch gemachte Opiumauszug durchaus neutral sein 
müsse und bei einem Ammoniaküberschuss ausser dem Narkotin auch 
Morphin ausscheide. Er macht dabei unserem V erfahren den Vorwurf, 

dass mit der festgelegten Menge Ammoniak (2 ccm N. NH3) diese 
Neutralität nicht berücksichtigt sei. Durch Eindampfen des ammonia­

kalisch gemachten, weingeistigen Opiumauszuges erreicht Sch. sowohl 

die Neutralittit, als auch die Verdunstung des von uns als schädlich 

erwiesenen Weingeistes. 

In einer grösseren Arbeit (die Helfenherger Opium-Prüfungsmethode 
und ihre Modifikation durch Schlickum *) wiesen wir dem entgegen 

nach, dass Neutralität des mit Ammoniak versetzten Opiumauszuges bei 
unserer Methode gar nicht notwendig, ja dass sogar ein erheblicher 
Ammoniaküberschuss zulässig ist, und belegten diese Behauptungen 
mit 32 Opiumanalysen. 

Wir stellten ferner durch 20 Analysen, welche nach dem 

Schlickztm sehen und 34 Analysen nach unserem V erfahren unter An­
wendung ein- und desselben Opiums fest, dass die Schlickumsehen 

Werte 3,1 pCt, die unseren dagegen nur 0,46 pCt Morphindifferenzen 
zeigten. 

Weitere V ersuche ergaben, dass nach Sch. beim Abdampfen des 

weingeistigen Auszuges nicht aller Weingeist entfernt wird, und dass 

die zurückbleibenden Teile der Ausscheidung des ~Iorphins hinderlich 
sind. Es bewahrheitete sich also das, was uns bei Aufstellung unserer 
Methode veranlasst hatte, von jedem Weingeistzusatz abzusehen, nachdem 
wir ihn als schädlich erkannt hatten. 

Das Schlickumsehe Verfahren scheint in der Praxis keine An­

wendung gefunden zu haben, denn in der Litteratur tauchte es nie 
wieder auf. 

*) Helfenherger Annalen 1887, 37. 



156 Opium. 

F/ückiger, Bestimmung des Morphingehaltes des Opiums. 
Flückiger hatte in unserer Methode wohl erkannt, dass wir mit 

dem vorherigen Entfernen des Narkotins ganz neue Bahnen sm­
geschlagen hatten. Er suchte daher die gleiche Richtung, wenn auch 
auf anderem Weg zu nehmen, indem er bei seinem bisherigen V er­
fahren das zu prüfende Opium durch vorherige Ätherbehandlung 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 Äther lösten 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), vollständig verfehlt; 
ausserdem war es die reine Unmöglichkeit, das mit Äther versetzte 
Opiumpulver, ob grob oder fein, abzufiltrieren. 

Fl. machte daraufhin in einer weiteren Studie (Archiv d. Pharm. 
1889, 721) den Vorschlag, nicht Äther, sondern Chloroform in Ver­
mischung mit Äther zum vorherigen Entnarkotinisieren des Opiums 
zu verwenden. Damit hatte Fl. jedenfalls einen grossen Schritt 
vorwärts gethan, denn im Chloroform war ein Lösungsmittel nicht 
nur für das Karkotin, sondern auch für die Narkotinsalze, wie wir 
schon früher (Helfenb. Annal. 1887, 67) nachgewiesen hatten, gegeben. 
Auch das Abfiltrieren geht besser von statten, als bei reinem Äther, 
wenn es auch irrfolge des im Opium enthaltenen und hier gelösten 
Kautschuks nicht zu den zuverlässigen Arbeiten gehört. 

Bis hierher reicht der Fortschritt Flückigers. Leider konnte er 
sich nicht entschliessen, den W eingeistzusatz, wie ihm seine ursprüng­
liche Methode vorschrieb, fallen zu lassen, und - daran scheiterte 
auch dieses nur teilweise von ihm verbessertes Verfahren. 

Da die verbesserte Fliickigersche Methode zur Aufnahme in das 
in Sicht befindliche (und 18 9 0 erschienene) Deutsche Arzneibuch III 
direkt mit der unsrigen konkurrierte, so war für uns die Notwendig­
keit vorhanden, beide Methoden auf ihre Leistungsfähigkeit zu ver­
gleichen. Wir wiesen (Helfenb. Annal. 1889, 90) durch 68 Analysen, 
welche wir mit Smyrna-, Salonique-, Gueve- und Persischem Opium aus­
führten, zweifellos nach, dass das Flückigersche neue Verfahren weit hinter 
dem unsrigen in Bezug auf Gleichmässigkeit der Werte zurückstand. 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 A. Kreme!.*) 

Unabhängig 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 
zurück. Im weiteren schliesst er sich an unser Verfahren an. 

Wie wir durch 20 Opiumanalysen zeigten (Helfenb. Annal. 

188 7, 7 2), gab die neue Methode zu niedere Werte (bis 3,48 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 verdünnt wurde. Infolgedessen blieb 

zu viel Morphin in Lösung zurück. 

Wir selbst verfolgten später noch die Kremelsche Idee, das 
N arkotin durch Ausziehen mit alkalischem Wasser im Opium zurück­

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 förmlicher Methoden­
segen für die Bestimmung von Morphin über uns hereingebrochen. Wir 
hätten uns vielleicht nicht dafür interessiert, die verschiedenen Wege nach­
zuprobieren, wenn nicht in einer grösseren Arbeit andere bekannte Ver­
fahren kritisiert und unser eigenes sogar modifiziert worden wäre. Da 
unsere Methode, wie allerseits anerkannt wird, wegen ihrer gerrauen Resultate 
sich eignet, als Massstab für 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 genötigt, ausführlich zu berichten, damit nicht durch zu kurze auszugs­
weise Wiedergabe der Originalarbeiten Unklarheiten entstehen. 

*) Pharmaceutische Post 1887, Nr. 41. 
**) Helfenherger Annalen 1888, 106. 
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Über Opium-Prüfung,"') 

Auf Veranlassung des Dr. William K. Newton, des Kommissars für 
Milchwesen im Staate New Jersey, wurde von Prof. Oornwall eine Reihe 
von Versuchen unternommen zur Feststellung des Wertes verschiedener 
neuer und bestempfohlener Methoden zur Prüfung von Opium und seinen 
Präparaten. 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 
1ifc Olay folgende z. T. hier kurz beschriebene Methoden studiert: 

1. Squibbs Methode. Das Opium wird vollständig mit kaltem Wasser 
ausgezogen, der Auszug durch Eindampfen auf eine kleine Menge 
abgedampft und diese mit Alkohol und Äther und zuletzt mit 
Ammoniak versetzt. Das Verfahren unterscheidet sich vom Flückiger­
schen (Ph. G. II) nur dadurch, dass das Opium mit Wasser er·schöpft 
und der Auszug eingedampft wird. Wir dürfen das Verfahren 
hierzuland als bekannt voraussetzen und die weitere Beschreibung 
unterlassen. Wir werden uns aber auch die praktische Anwendung 
dieses Verfahrens, nachdem wir uns früher so eingehend damit 
beschäftigten, ersparen dürfen. 

2. Stillwells Methode. Sie unterscheidet sich von der vorigen haupt­
sächlich dadurch, dass sie gesättigte Lösungen von Morphin in Alkohol 
mit etwas Ammoniak anwendet und das gewonnene Morphin in 
heissem Weingeist löst, um die im Weingeist unlöslichen U nreinig­
keiten (!) davon zu trennen. Dieses Verfahren berücksichtigt also 
ebensowenig die Gegenwart von Narkotin, wie das vorige und darf 
deshalb gleichfalls mit Stillschweigen übergangen werden. 

3. Methode der Ver. St. Pharmakopöe. Sie ist eine der Hagersehen 
sehr ähnliche Kalkmethode und in ihren Leistungen ebenfalls bekannt. 

4. Dieterichs (Helfenberger) Methode. Gleichfalls bekannt. 

5. Eine Modifikation der Dieterich sehen Methode, erfunden (!) vom 
Prof. Oornwall. 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 
erschöpft und den Auszug auf ein bestimmtes Volumen eindampft. 
Im Übrigen bleibt unser Originalverfahren bestehen. 

6. Kremels Methode. Im vorigen Absatz besprochen. 

Cornwall hat mit 1 und 2 ungenügende Resultate erhalten, behauptet 
dagegen, dass 3 (Ver. St. Ph.), wenn sie sehr sorgfältig ausgeführt 

") American Druggist 1888, Juni, S. 104. 
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werde (sie! E. D.) bessere Resultate gebe, als man theoretisch voraus­
setzen könne. Er will die grossen Unterschiede in den gewonnenen Zahlen 

darauf zurückführen, dass in der Regel das präcipitierte Morphin nicht 

genügend zwischen Filtrierpapier ausgepresst werde, bevor es zum Trocknen 

in höherer 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 Dieterich sehen Methode "sehr sorg­
fältige V ersuche" gemacht und gefunden, dass sie wichtige Vorteile besitze. 
Mit Laudanum, einer Flüssigkeit, welche das Morphin gelöst enthalte, sei 
das Verfahren ausserordentlich gut von statten gegangen, dagegen habe er 
zu niedrige Resultate mit Opium erhalten. Für die wahrscheinliche Ursache 
hält er das ungenügende Ausziehen des Opiums. Er adoptiert nun die von 

Squibb und Stillweil empfohlene Extraktion und ändert unser Verfahren in 
folgender Weise unter der Bezeichnung: 

Cornwalls Modifikation der Dieterichschen Methode. 

Bringe 
6,0 Opium 

m ein Becherglas, füge 
60 ccm Wasser 

hinzu, schüttle dann und wann, um alle Klumpen zu zerteilen, um und lasse 
endlich über Nacht 12 Stunden stehen. 

Filtriere dann in einen graduierten Cylinder, wasche den Filter­
rückstand nach, bis das Filtrat 75 ccm beträgt, und stelle dies bei Seite. 

Bringe nun den Rückstand sorgsam in das Becherglas zurück, schüttle 

gut mit 
20 ccm Wasser, 

lasse 10 Minuten stehen, und filtriere durch dasselbe Filter. Wiederhole 

diese Arbeit noch 2 maL jedes mal mit 
12 ccm W a s s er 

und presse schliesslich den Rückstand 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 Apgedampfte ab. 
gekühlt ist bis auf 150 C, füge den ersten starken .Auszug hinzu, den 

Cy linder mit etwas Wasser nachspülend, und dampfe das Ganze ein­
schliesslich des zum Nachspülen der Lösung im Messcylinder notwendigen 

Wassers bis auf 50 ccm ein. 

Füge nun 
2 ccm Norm al-.Ammoni ak 

hinzu, neutralisiere den Überschuss genau mit verdünnter Schwefelsäure, 

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 Äther, 

mische durch drehende Bewegung der Flasche und dann füge hinzu 
4 ccm Normal-Ammoniak, 

genau wie es Dieterichs Original-Verfahren, demzufolge die Prüfung nun 
vollendet wird, vorschreibt. 

Die Resultate des Schreibers (Cornwalls) in drei Versuchen mit dem­
selben Opium waren: 13,23, 13,40 und 13,20 pCt. 

Im letzten V ersuch wurde die Extraktion mit 1(2 mehr y..r asser aus­
geführt einschliesslich des ersten Auszuges und der Waschwässer, ebenso 
wurde in diesem Fall das Opium zu Anfang sehr fein mit etwas Wasser 
verrieben. Diese Resultate sollen nun die von Squibb und Stillweil gegen 
die Verwendung aliquoter Teile des wässerigen Opiumauszuges gemachten 
Einwendungen bestätigen und andererseits darthun, dass nur die oben be­
schriebene Extraktion sämtliches Morphin liefere. Bei Anwendung der 
Dieterichschen Methode auf Tinkturen und Extrakt existiere natürlich ein 
solches Bedenken nicht. 

Doch lassen wir den Verfasser jetzt selbst sprechen: 

,Mit dieser einfachen (? E. D.) Modifikation wurde das 
Dieterichsche Verfahren für Opium in Übereinstimmung gebracht 
mit anderen als zuverlässig bekannten Methoden, während seine Be­
quemlichkeit mit jenen wohl verglichen werden mag. Das lang­
weilige und gefahrbringende Wägen, V/aschen und Trocknen von 
präcipitierten Körpern und von l<'iltrierpapier ist reduziert auf einen 
einfachen Handgriff, eine kleine Flasche und ein leicht zu trocknendes 
hochkristallinisches Präcipitat. 

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 gehört, erzielten, besteht kein Zweifel, dass sein Umfang 
gross genug ist, um alle Abstufungen von Opium einzuschliessen, 
und dass es sich bewunderungswürdig eignet zu bestimmen, ob ein 
Opiumpräparat gesetzlich normal ist." 

Professor Cormcall fasst seine Schlüsse in Folgendem zusammen: 

"Squibbs Methode ist geeignet zu hohe Resultate zu geben, 
was von dem begrenzten 'IV aschen herrührt. 

SWlwells Methode stellt die Mittel fest, um mit Opium ver­
schiedener Grade zuverlässige Resultate zu erreichen. 

Die V. St. Ph.-Methode, obwohl geeignet zu theoretischen Ein­
wendungen, scheint passend zu sein für Opium durchschnittlicher 
Qualität, wenn sie sorgfältig ausgeführt wird (!). Bei Untersuchung 
der offizinellen Opiumextrakte und der Tinkturen ist sie weniger 
Irrtümern unterworfen, als bei Opium selbst. 
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Diete1·ichs Methoden, von ihm selbst erprobt, sind zuverlässig 
für offizinelle Extrakte und Tinkturen, geben aber zu niedrige 
Resultate mit Opium. 

Dieterichs Methode endlich mit der vom Verfasser angenommenen 
vollständigen Extraktion giebt zuverlässige Resultate bei Opium und 
ist die Methode, welche in vergleichsweise ungeschickten Händen am 
wenigsten Irrtümern unterworfen ist. 

Kremels Methode giebt zu niedere Resultate für 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 überseeischen Methoden hier Platz gönnen, um schliesslich die mit 
einigen derselben gewonnenen Resultate zu bringen und Kritik zu üben. 
Der leichteren Übersichtlichkeit wegen führen wir die von Cornwall be­
gonnene Zahlenreihe fort. 

7. Methode von E. F. Teschemacher und J. Venham-Smith. *) Man 
extrahiert 

200 gran Opium 
erschöpfend mit warmem Wasser, dampft den Auszug im Wasser­
bad bis zur dünnen Syrupkonsistenz ein, bringt das dünne Extrakt 
in eine Flasche und verwendet zum Nachwaschen möglichst wenig 
Wasser. Man fügt nun 

50 gran (flüssige) Alkohol, 
600 Äther 

hinzu, mischt gut und giebt zu dem Ganzen noch 
50 gran (flüssige) Ammoniak 0,935 spez. Gew. 

Man schüttelt rasch und wiederholt dies während eines 18stün­
digen Stehenlassens. Man filtriert sodann, wäscht den Niederschlag 
mit morphingesättigtem Alkohol nach, trocknet, zerreibt dann die 
Krystalle zu Pulver und digeriert dieses mit Benzin. Man sammelt 
nun das Morphin auf einem Filter, wäscht mit Benzin nach, trocknet 
abermals und wiegt. Endlich löst man das Morphin in Normal­
Säure und titriert es unter Anwendung von Lackmus als Indikator. 
Das Morphin enthält 3-10 pCt Unreinigkeiten, weshalb die Kontrolle 
durch Titration notwendig ist. 

8. Methode von Bolland Williams. R. W. hält ein dem vorigen ähn­
liches Verfahren ein und verdammt vor Allem das von Cornwall 
(s. oben) so sehr gelobte Kalkverfahren. Er rührt 

200 gran Opium 
mit 

43/8 Unzen (flüssigen) Wasser 

*) Chemical News. 
Dieter ich, I. Dezennium. 11 
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an, digeriert eine Nacht hindurch und filtriert am andern Morgen, 
durch Nachwaschen die Substanz erschöpfend. 

Die vereinigten Filtrate dampft er auf ein kleines Volumen ein, 
bringt mit Hilfe von wenig Wasser das dünne Extrakt in eine 
Flasche. Er fügt hier 

106 gran (fl.) Alkohol 0,825 sp. G., 
633 " Ather 0,725 " 

und nachdem er umgeschüttelt hat, 
60 gran (fl.) Ammoniak 0,880 sp. G. 

hinzu. Er wiederholt das Schütteln jetzt und zeitweilig und stellt 
24 Stunden zurück. Er sammelt nun das Morphin auf einen Filter, 
wäscht es hier zuerst mit morphingesättigtem Alkohol und dann 
morphiniertem Wasser nach, trocknet bei 212 o F und wiegt schliesslich. 

Wenn wir der praktischen Erprobung auch nicht vorgreifen wollen, 
möchten 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 schönen Salonique-Ware, 

nach der Helfenherger Methode . 5 Analysen, 
nach der Garnwallsehen Modifikation . 5 
nach l'eschemacller und Venham-Smith 2 
nach Bolland Williams 2 

und liessen die übrigen Verfahren als in ihren Leistungen bekannt auf sich 
beruhen. 

Die erhaltenen Werte beziffern sich folgendermassen: 

pCt Morphin, 
gewichtsanalytisch 

bestimmt: 

f Helfenbarger (Dieterichs) Methode .............. 1 
C<Wnwall• Modifikation obigor Motbode ........ ( 

Letzteres Morphin sah bedeutend brauner aus, 
wie das nach der Original-Methode gewonnene. 

17,12 
17,12 
17,25 
17,15 
16,95 

16,62 
16,57 
16,37 
16,87 
16,62 
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I Nach Teschemacher u. Venham-Smith ............. \ 

Dieses Morphin war kleinkrystallinisch, hatte 
eine kaffeebraune bis schwarzbraune Farbe und hinter­
liess beim Verbrennen 0,5 pCt Asche. Beim Auflösen 
und Titrieren erhielten wir nur 84,8 pCt reines Morphin, 
sodass die übrigen, die hohe Ausbeute bedingenden 
15,2 pCt als Verunreinigungen anzusprechen waren. 
Der wirkliche Morphingehalt betrüge demnach 
16,79 pCt. 

Nach Bolland Wili'iams . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . { 

Das Morphin glich im unschönen Aussehen dem 
nach voriger Methode gewonnenen. Es gab an Ather 
1,9 pCt (Narkotin) ab und lieferte beim Verbrennen 
0,7 pCt Asche. 

Durch Auflösen und Titrieren wurden 87,80 pCt 
Morphin gefunden, sodass sich die gefundenen Aus­
beuten auf 16,01 pCt reines Morphin reduzieren. 
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pCt Morphin, 
g ewich tsan a lytisch 

bestimmt: 
20,20 
19,40 

17,70 
19,90 

Nachdem die beiden letzten V erfahren in keiner Weise befriedigen 
konnten, dürfen wir über dieselben ohne weiteres zur Tagesordnung über­
gehen und uns gleich der von 001·nwall für die Helfenherger Methode be­
absichtigten Verbesserung (?) zuwenden. 

0. behauptet, minderwertige Ausbeuten nach unserem Verfahren 
erhalten zu haben. Vor Allem vermissen wir hierfür die analytischen 
Belege, sowohl für unsere Methode als auch für seine Verb-esserung. 
Herr 0. kann Niemandem zumuten, den drei Zahlen, auf welche er sich 
zu stützen sucht, Beweiskraft einzuräumen. Auf Grund dieses Vorwurfs 
einerseits und der von uns gemachten Analysen andrerseits glauben wir 
seine Modifikation ohne weiteres ad acta legen zu dürfen. Wir wollen nur 
bemerken, dass Squibb, Stillwell und Oornwall durchaus im Unrecht sind, 
wenn sie behaupten, der aliquote Teil eines Opiumauszuges enthalte nicht 
die ganze Morphinmenge des entsprechenden Opiums und dass ein er­
schöpfendes Ausziehen und infolge dessen ein Eindampfen nötig sei. Gerade 
dieses Eindampfen halten wir für einen grossen Fehler und für die Ursache 
der zu geringen Ausbeute an einem noch obendrein dunkel aussehenden 
Morphin. Einen geradezu komischen Eindruck macht es aber, wenn 0. die 
bequeme Ausführung zur Hauptbedingung einer brauchbaren Opium­
prüfung macht und unser Verfahren mit einer Reihe von umständlichen 
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 gelöschten Kalk mischt man mit 100 ccm 
destilliertem Wasser, in welchem 0,805 g Morphin um muriaticum auf­
gelöst sind, und mazeriert eine halbe Stunde lang. 50 g des Filtrats 
versetzt man mit 10 ccm Ather und schüttelt bis zur Sättigung mit 
dem Äther. Darauf setzt man 0,.5 Chlorammonium hinzu, setzt zwei 
Stunden beiseite, giesst den Äther ab und sammelt den Niederschlag 
auf einem Filter. Man wäscht mit morphingesättigtem Wasser (0,420 

p. Liter) so lange aus, bis Filter und Krystalle farblos sind, trocknet 
bei 100 o C und wägt." 

Es handelt sich also um ein Kalkverfahren, bei welchem das bei 

keiner der bekannten Methoden mögliche vollständige Ausscheiden des 

Morphin durch Zusatz von solchem ausgeglichen werden soll. 

Wie wir ziffermässig 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 müssten zu niedrige Werte entstehen, das war aber nicht der 

Fall, es fielen vielmehr die Morphinausbeuten zu hoch aus und 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 eme Arbeit von uns folgen, welche sich not­

wendig machte gegen die Angriffe von Schaclwrl in Wien. Derselbe 

hatte - merkwürdigerweise nach all dem Vorhergegangenen - im 

Jahre 1894 (!) herausgefunden, dass die Flückigersche Methode vor 

der unseren den Vorzug verdiene. Wenn wir unsere Gegenbeweise 

im Original zum Abdruck bringen, so thun wir es, weil sie zur 

weiteren Klärung der Sache beizutragen vermögen, um dieser selbst 

willen und nicht, was wir eigens betonen möchten, aus besonderer 

Wertschätzung für die SchacherZsehe Arbeit. 

*) Helfenb. Annal. 1893, 94. 
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Zur Bestimmung des Morphins im Opium.*) 

Auf der letzten Naturforscherversammlung hat Schacherl**) in einem 
Vortrage ,"Über die Methoden der Morphinbestimmung" die nachstehenden 
Behauptungen aufgestellt: 

1. Das Morphin der Flückigerschen Methode ist unbedingt reiner, 
als das der Helfenherger in der Ausführung des Arzneibuches für das 
Deutsche Reich. 

2. Die Resultate der Morphinbestimmung nach Flückiget sind zu 
niedrig; durch Verminderung des Alkoholzusatzes lassen sich dieselben 
erhöhen, ohne dass das Morphin erheblich unreiner ausfällt. 
(! E. D.) 

3. Die Resultate der Bestimmung nach der Helfenherger Methode 
fallen beträchtlich zu hoch aus, wenn man sich auf die direkte Wägung 
des Morphins beschränkt. Der richtige Wert muss durch Kontrolltitration 
ermittelt werden. 

Diesen Thesen hat E. Dieterich in der Debatte nach ausführlicher 
Begründung die folgenden gegenübergestellt: 

1 a. Das nach Flückiger gewonnene Morphin enthält bis 6 pCt Nar­
kotin und ist daher unreiner, als das nach dem Helfenherger Verfahren 
erhaltene. 

2 a. Eine Verringerung des Alkohols beim Flückiget sehen V erfahren 
hat eine stärkere Verunreinigung des Morphins im Gefolge, ohne die 
Schwankungen in den Werten zu beseitigen. 

3a. Die Titration ist, so lange Schachetl keine grössere Reihe von 
Zahlen beizubringen vermag, als Kriterium nicht anzuerkennen. 

Bevor wir uns erlauben auf die in den obigen Sätzen enthaltenen Be­
hauptungen und Gegenbehauptungen etwas näher einzugehen, bemerken 
wir, dass die Helfenherger Morphinbestimmungsmethode in der Fassung des 
deutschen Arzneibuches für den Forscher, als der Schacherl hier auftritt• 
nur noch geschichtlichen Wert hat, und dass Schache·rl die Helfenherger 
Methode nur in ihrer neuesten Fassung, wie sie in den Helfenherger Annalen 
1890 Seite 66,***) also vor nunmehr sieben Jahren, endgiltig festgestellt 
worden ist, wenn er sonst auf der Höhe der Zeit stehen wollte, hätte in 
Vergleich ziehen dürfen. Wir selbst haben natürlich bei den Versuchen, 
welche hier besprochen werden sollen, nicht eine veraltete, sondern die 
neueste Form der Helfenherger 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
bezügliche Versuche angestellt, aber ohne zu besseren Ergebnissen, als 
durch Wägung zu kommen, im Gegenteil erhielten wir Zahlenunterschiede, 

*) Helfenb. Annal. 1894, 42. 
**) Pharm. Zeit. 1894, S. 687. Ph. C. 1894, S. 571. 

***) Ph. C. 1890, S. 597. 
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für die wir damals keine Erklärung hatten, und die uns gerade deshalb 
nicht veranlassen konnten, mit den bezüglichen Arbeiten an die Öffentlich­
keit zu treten. Pa1·theil") hat empfohlen, das Morphin mit Hilfe von 
Jodeosin als Indikator zu titrieren. Er löste das Morphin in 25 ccm 
1;10-Normal-Salzsäure, füllte die Lösung auf 100 ccm auf und titrierte einen 
aliquoten Teil der Lösung mit 1iroo-Normal-Kalilauge zurück. Durch die 
Titration beabsichtigte er allerdings nicht den Grad der Verunreinigung 
des Morphins zu bestimmen, sondern die Methode abzukürzen. Wir*") haben 
seiner Zeit bei der Titration des Morphins mit dem von Pa1·theil vorge­
schlagenen Indikator auch ganz gute Resultate erhalten, aber nur dann, 
wenn wir die Alkalität des Glases berücksichtigten. Da die 
Titration mit Jodeosin eine Glasstöpselflasche und infolgedessen ein jedes­
maliges Umschütteln 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 zuverlässige Titrations­
methode eine Verkürzung und damit eine Vereinfachung der Morphin· 
bestimmung herbeiführen würde. &hacherl scheint diesen Punkt allerdings 
nicht mit im Auge gehabt zu haben. 

Die in seiner ersten 'rhese enthaltene Behauptung stützt SchacherZ 
darauf, dass er bei der Flückigerschen Morphinbestimmungsmethode einen 
geringeren Unterschied zwischen den durch Titration und durch Wägen 
erhaltenen Zahlen fand, als bei der Helfenberger. Einen weiteren Beweis 
dafür, dass das Morphin der Helfenherger Methode unreiner ist, als das der 
Flückigerschen, glaubt er in der bedeutend stärker gefärbten salzsauren 
Lösung des ersteren gefunden zu haben. Für das nach dem deutschen 
Arzneibuche erhaltene Morphin mag dies zutreffen, aber nicht für das nach 
der neuesten Helfenherger Methode, die, wie schon erwähnt, hier nur in 
Betracht kommen kann, gewonnene. Im übrigen hat Schacherl, wie 
E. Dietet·ich schon in seinen Gegenthesen hervorgehoben hat, nicht berück­
sichtigt, dass das Morphin, welches nach der Flückigerschen Methode er­
halten wird, je nach dem Narkotingehalt des Opiums oder je nach dem 
selteneren oder häufigeren Schütteln verschiedene Mengen Narkotin enthält. 
Seine Zahlen könnten demnach nur dann als massgebend angesehen werden, 
wenn sich das Narkotin bei der Titration indifferent verhielte. 

Die vorstehenden Erwägungen veranlassen uns zur Aufstellung der 
folgenden Fragen: 

I. Lässt sich Morphin auf sichere und einfache Art und Weise durch 
Titration und zwar durch direktes oder Rück-Titrieren bestimmen? 

II. Verhält sich Narkotin bei der Titration indifferent, bezw. ist es 
möglich, den Morphingehalt einer Morphin-Narkotinmischung durch Titration 
zu ermitteln? 

III. Wie verhalten sich die auf gewichts- und massanalytischem Wege 
erhaltenen Zahlen zu einander 

*) Apoth.-Ztg. 1892, S. 4::15. Ph. C. 1892, S. 525. 
**) Helfenherger Annalen 1892, S. 42. Ph. C. 1893, S. 489. 
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a) bei dem nach der FZückigerschen Methode, 

b) bei dem nach der FZückigerschen Methode mit den von SchacherZ 

vorgeschlagenen 5 g Alkohol und 

c) bei dem nach der Helfenherger Methode erhaltenen Morphin? 

Zu Frage I. SchacherZ bestimmte das Morphin indirekt durch Lösen 

in 1/ro-Normal-Salzsäure und Rücktitrieren der überschüssigen Säure mit 
1/ro-Normal-Kalilauge. Als Indikator benützte er Cochenille. Die von uns 

mit Cochenille, Rosolsäure, Lackmoid, Tropäolin, Methylorange und Häma­

toxylin angestellten Versuche fielen zu gunsten des letzteren aus. Von 

einer wiederholten Prüfung des Jodeosins glaubten wir aus den oben an­

geführten Gründen an dieser Stelle absehen zu dürfen. Um die durch die 

Alkalität des Glases bedingten Fehler möglichst zu vermeiden, führten 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 Rück-Titration zur Bestimmung des Morphins geeigneter sei, stellten 

wir die nachstehenden Versuche an. 

Direkte Titration. Etwa 0,1 g Morphin lösten wir in einer Por­

zellanschale in 10 g Alkohol von 96 pCt durch Erwärmen, verdünnten die 

Lösung mit 20 g Wasser, setzten 3 Tropfen Hämatoxylinlösung (1: 100) 

hinzu und titrierten mit lf2o-Normal-Schwefelsäure. 

abgewogen: 

0,0890 
0,0970 
0,0930 
0,0935 
0,0955 

Morphin 

durch Titration gefunden: 

0,08893 = 99,92 pCt, 
0,09499 97,93 " 
0,09347 = 100,50 " 
0,09499 = 101,59 " 
0,09650 = 101,04 " 

97,93 bis 101,59 
= 3,66 pCt Differenz. 

Rück-Titration. Etwa 0,1 g Morphin lösten wir in einer Por­

zellanschale in 5 ccm lj10-Normal- Schwefelsäure durch gelindes Er­

wärmen und titrierten nach Zusatz von 3 Tropfen Hämatoxylinlösung mit 

l!zo-Normal-Kalilauge zurück. 

abgewogen: 

0,1000 
0,0965 
0,1015 
0,0995 

Morphin 

durch Titration gefunden: 

0,099730 = 99,73 pCt, 
0,098217 101,77 " 
0,102577 = 101,06 " 
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 Rücktitration hier geeigneter erscheinen; denn angenommen, das 
zu untersuchende Opium enthielte 10 pCt Morphin, so würde man beim 
direkten Titrieren eine Differenz von 0,36, beim Rücktitrieren 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· 
hältnismässig schwer löslich ist. Wir sahen deshalb zunächst vom direkten 
Titrieren ab und suchten dagegen die Rücktitration zu vervollkommnen. 

Bei den zu diesem Zweck angestellten Versuchen hielten wir möglichst 
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 benützten, lösten das Morphin durch Erwärmen in 50 ccm 
1/20-Normal-Schwefelsäure, gaben die Lösung in einen 100 ccm-Kolben, 
füllten zur Marke auf und titrierten zweimal je 40 ccm der Lösung in 
einer Porzellanschale unter Zusatz von 5 Tropfen Hämatoxylinlösung mit 
lf20-Normal-Kalilauge zurück. Die Berechnung führten wir mit und ohne 
Berücksichtigung der Alkalität des Glases aus. Den Einfluss, den die 
letztere ausübte, stellen wir so fest, dass wir 50 ccm Ij20-Normal-Schwefelsäure 
in ein ebensolches Glas, wie wir es zum Lösen des Morphins benützten, 
brachten, und ungefähr so lange und so stark erwärmten, wie die Morphin­
lösung. Wir gaben die Säure darauf gleichfalls in ein 100 ccm fassendes 
Kälbchen, füllten zur Marke auf und titrierten 40 ccm unter Zusatz von 
5 Tropfen Hämatoxylinlösung in einer Porzellanschale mit lfzo-Normal­
Kalilauge. Die 40 ccm hätten eigentlich 20 ccm lfzo-Normal-Kalilauge zur 
Sättigung erfordern sollen, sie erforderten aber nur 19,75. Durch die 
Alkalität des Glases waren also 0,25 ccm lf2o-Normal-Schwefelsäure ver­
braucht worden. 

Die Versuche ergaben nachstehende Zahlen: 

Morphin 

abge- titriert 
wogen 1. ohne Berücksichtigung der 2. mit Berücksichtigung der 

Alkalität des Glases berechnet: Alkalität des Glases berechnet: 

0,358 ~ 0,3671 = 102,54 pCt ~ 0,3579 99,97 pCt 
0,3671 = 102,54 

" 0,3579 99,97 
" 

~ 0,42798 101,90 
" ~ 0,4185 ::::::: 99,64 0,420 

0,42798 101,90 0,4185 99,64 
" 

0,419 ~ 0,42609 101,69 { 0,4166 99,42 
" 0,42609 101,69 

" 
0,4166 99,42 

" 
0,410 { 0,4166 101,61 1 0,4074 99,36 

" 0,4166 101,61 1 o,4074 99,36 
" 

0 4025 { 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 Alkalität des Glases bei der Berechnung nicht berücksichtigten, 
1,61 bis 2,54 pCt zu hohe und, wenn wir sie berücksichtigten 0,05 bis 
0,64 pCt zu niedrige Zahlen. Nimmt man wieder an, dass das zu unter­
suchende Opium 10 pCt Morphin enthalten würde, so würden 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 Berücksichtigung 
der Alkalität des Glases erhaltenen Resultate müssen als sehr günstige be­
zeichnet werden. Wir können daher die Titration des reinen Morphins 
unter den vorstehenden Bedingungen als sicher und verhältnismässig einfach 
nur empfehlen, müssen an dieser Stelle aber auch darauf hinweisen, dass 
SchacherZ von der Alkalität 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 möglich sein würde, in einem 
Gemisch aus Morphin und Narkotin den Gehalt an Morphin durch Titration 
zu bestimmen. Auf diese Voraussetzung hin scheint SchacherZ seine Be­
hauptung, dass das nach der Plückiger sehen Methode erhaltene Morphin 
reiner sei, als das nach der Helfenherger gewonnene, aufgestellt zu haben. 
Um die Frage im Prinzip zu entscheiden, machten wir nachstehende V er­
suche mit Mischungen, welche aus Morphin und Narkotin in verschiedenen 
Verhältnissen bestanden, und führten die Rücktitration unter Benützung 
von Hämatoxylin als Indikator in einer Porzellanschale aus. 

a) 2 g Morphin + 0,5 g Narkotin. 

Abgewogene 
Menge 

der Mischung: 

0,1650 
0,1995 
0,1870 

Wirklicher 
Gehalt 

an Morphin: 

0,1320 
0,1596 
0,1496 

Gefundener Morphingehalt 

0,1560 = 118,18 pCt 
0,1882 = 117,92 " 
0,1775 = 116,65 " 

zu viel 16,65 bis 18,18 pCt. 

b) 1 g Morphin + 0,1 g Narkotin. 

0,1550 
0,1450 
0,1540 

0,1409 
0,1318 
0,1400 

0,1500 = 106,46 pCt 
0,1416 = 107,43 " 
0,1500 = 107,14 " 
---------

zu viel 6,46 bis 7,43 pCt. 

c) 1 g Morphin + 0,05 g Narkotin. 

0,1505 0,1433 
0,1570 0,1495 
0,1595 0,1519 

0,1500 = 103,98 pCt 
0,1553 = 103,88 " 
0,1568 = 103,22 " 

zu viel 3,22 bis 3,98 pCt. 
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Da die vorstehenden Ergebnisse dem sonstigen Verhalten des Narkotins 
zu widersprechen schienen, so glaubten wir ähnliche V ersuche mit reinem 
Narkotin anstellen zu sollen, aber wir erweiterten dieselben insofern, als 
wir ausser Hämatoxylin auch noch Cochenille als Indikator benützten und 
weiter sowohl die _direkte, als auch die Rücktitration anwandten. 

Direkte 'l'itration. Wir lösten 1,506 g Narkotin in .Alkohol und 
füllten die Lösung auf 200 ccm auf. Mit je 20 ccm dieser Lösung = 
0,1506 g Narkotin führten wir 6 Titrationen unter Zusatz von 25 ccm 
Wasser und 5 Tropfen Hämatoxylin mit lf2o-Normal-Schwefelsäure 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 Benützung von Hämatoxylin 
verbrauchten wir 1,2 bis 2 ccm 1/2o-Normal-Schwefelsäure und bei Cochenille 
2,•1 bis 3 ccm. Hiernach ist die Möglichkeit einer direkten Titration 
des Narkotins unter allen Umständen zu verneinen. Andererseits wird aber 
so viel Schwefelsäure beim 'l'itrieren verbraucht, dass man dieselbe nicht 
unberücksichtigt lassen kann. Es gilt dies besonders dann, wenn man 
Cochenille als Indikator benützt. 

R ü ckti tra tion. Wir lösten 1,5055 g Narkotin in 200 ccm lf2o-Normal­
Schwefelsäure, füllten die Lösung auf 250 ccm auf und titrierten je 25 ccm 
= 0,15055 Narkotin mit 1/2o-Normal-Kalilauge zurück. In 6 Fällen be­
nützten wir Hämatoxylin und in 3 Fällen Cochenille als Indikator. 

Von dem Narkotin waren scheinbar verbraucht worden bei der Be· 
nützung von 

Hämatoxylin 

7,00 ccm 1/2o-Norm. 
6,95 

H2S04 = 0,1445 Narkotin, 
0,1435 

= 0,1435 
= 0,1456 
= 0,1476 
= 0,1466 

6,95 
7,05 
7,1.5 
7,10 

7,40 ccm 
7,30 
7,20 

Cochenille 

1/2o-Norm. H2 S04 = 0,1528 Narkotin, 
0,1507 

= 0,1487 

Bei Hämatoxylin verschwand die Endreaktion nach einigen Minuten 
und blieb erst, nachdem 18 bis 19 ccm lf2o-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 genügend langsamer Rücktitration entsprachen die Resultate demnach 
annähernd 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 Narkotinlösung beim Titrieren mit einer ätherischen Jodeosinlösung als 
Indikator zu prüfen. In diesem Falle trat die auch hier ziemlich undeut­
liche Endreaktion erst ein, nachdem 18 bis 19 ccm 1/2o-Normal-Kalilauge 
zum Zurücktitrieren verbraucht worden waren. 

Nach diesen Ergebnissen schien es, abgesehen von Jodeosin, bei ge­
nügend langsamer Titration auch bei Verwendung von Hämatoxylin 
oder Cochenille nicht ganz unmöglich zu sein, den Morphingehalt einer 
Morphin-N arkotinmischung durch Rücktitration wenigstens annähernd zu 
bestimmen. Wir setzten daher die V ersuche fort, zogen aber auch eine 
grössere Zahl von Indikatoren in das Bereich derselben, da ein verschiedenes 
Verhalten derselben nicht zu den Unmöglichkeiten gehörte. 

Wir stellten uns eine Mischung her aus 7,5 g Morphin und 0,45 g 
Narkotin. Von dieser Mischung lösten wir 4,0835 g in einem 500 ccm­
Kolben in 400 ccm 1/2o·Normal-Schwefelsäure und füllten auf 500 ccm auf. 
In je 25 ccm dieser Lösung = 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 

Hämatoxylin. 

Cochenille. 

0,20142 = 

0,20104 = 

0,20104 = 

0,20104 = 

0,20104 = 

0,20142 = 

0,20104 = 

0,20104 = 
0,20104 = 

0,20142 = 

0,20180 = 
0,20104 = 

104,58 pCt, 
104,39 

104,39 " 
104,39 
104,39 

104,58 " 
--------

zu viel 4,39 bis 4,58 pCt. 

104,39 pCt, 
104,39 ,. 

104,39 " 
104,58 " 
104,77 

104,39 " 

zu viel 4,39 bis 4,77 pCt. 

Jodeosin (unter Berücksichtigung der Alkalität des Glases). 

0,19422 = 100,84 pCt, 
0,19346 = 100,42 
0,19346 = 100,42 n 

0,19422 = 100,84 ,, 
0,19346 = 100,42 

0,19346 = 100,42 " 

zu viel 0,42 bis 0,84 pCt. 



172 Opium. 

Von der oben angegebenen Morphin-Narkotinmischung lösten wir 
weiter 2,5 g in 250 ccm Ij20-Normal-Schwefelsäure und erhielten mit je 
20 ccm = 0,2 g Mischung = 0,18868 Morphin unter Benützung von 
Rosolsäure, Lackmoid, Tropäolin bezw. Methylorange als Indikatoren die 

nachstehenden Resultate. 

Gefundene Morphinmengen. 

Lackmoid. 

Tropäolin. 

0,19695 
0,19610 
0,19610 

0,19610 = 
0,19695 
0,19695 = 

Methylorange. 

Rosolsäure. 

0,19695 
0,19610 = 
0,19610 = 

0,19610 = 
0,19695 = 
0,19610 = 

104,38 pCt, 
103,93 " 
103,93 " 

zu viel 3,93 bis 4,38 pCt. 

103,93 pCt, 
104,38 
104,38 " 

zu viel 3,93 bis 4,38 pCt. 

104,38 pCt, 
103,93 " 
103,93 ,, 

zu viel 3,93 bis 4,38 pCt. 

103,93 pCt, 
104,38 " 
103,93 " 

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
nähernd möglich ist, wenn man Jodeosin als Indikator benützt; aber auch 
mit dem letzteren sind die Ergebnisse nicht derartig, dass man die Titration 
unter Benützung desselben zu diesem Zwecke empfehlen könnte. Schachm·l 
lässt alle diese Umstände unberücksichtigt und erhält demnach mit dem 

nach Flückiger gewonnenen, narkotinhaltigen Morphin zu hohe Zahlen. 
W eieher Wert diesen somit beizumessen ist, ergiebt sich von selbst. 

Zu Frage III. Die Ergebnisse der zur Beantwortung dieser Fragen 
angestellten Versuche sind im folgenden zusammengestellt. Alle Bestim­
mungen sind mit demselben Opium unter Anwendung von Hämatoxylin 
als Indikator ausgeführt. 
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a) Flückigersche Methode. 

Morphin gefunden: 

gewichtsanalytisch 
9,95 pCt 
9,92 " 

10,17 " 
9,70 
9,43 

massanalytisch 
9,85 pCt 
9,89 " 
9,78 " 

" 

b) Fliickiger sehe M e t h o d e n a c h Schacher l 
mit nur 5 g Alkohol. 

12,30 pCt 11,65 pCt 
12,07 " 11,19 " 
11,67 " 10,43 " 
12,07 " 
12,17 " " 

c) Helfenherger Methode. 

11,72 pCt 
11,46 " 
11,50 " 

11,.52 " 

11,62 " 

11,35 pCt 
11,25 " 
11,25 " 

f 11,32 " 
\ 11,32 " 

{ 11,35 " 
11,25 " 

f 11,34 " 
\11,30 

f 11,32 " 
\11,32 " 
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Die Titrationen sind so ausgeführt, wie oben (Zu Frage I , Rück­
titration) angegeben ist. Der Unterschied zwischen den durch Wägen und 
den durch Titrieren gefundenen Prozenten ist bei der Helfenherger Methode 
(0,21 bis 0,37 pCt) im Durchschnitt etwas grösser als bei der Flückige1·schen 
(0,03 bis 0,39 pCt). Berücksichtigt man aber den Narkotingehalt des 
letzteren, so fallen die Zahlen zu gunsten des ersteren aus. Nimmt man 
bei der Flückiger sehen Methode statt der vorgeschriebenen 12 g nur 5 g 
Alkohol, so sind die Unterschiede zwischen gewogenem und titriertem 
Morphin bedeutend grösser (0,65 bis 1,24 pCt). Ausserdem ist das Morphin 
bedeutend stärker gefärbt. Die Behauptung SchacherZ s, dass das Morphin 
durch Verminderung des Alkohols nicht erheblich unreiner erhalten würde, 
ist demnach ebenfalls hinfällig. Im übrigen bestätigen, wie auch 
SchacherZ zugiebt, obige Zahlen wieder, dass man nach Flückiger zu niedrige 
Werte erhält, und dass die Unterschiede zwischen den einzelnen Ergebnissen 
dieser Methode grösser sind als die der Helfenberger. 
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Es möge uns nun gestattet sein, die Hauptergebnisse der vorstehenden 
Arbeit nochmals kurz zusammenzufassen. 

I. Morphin lässt sich auf sichere Art und Weise unter Zugrundelegung 
des Helfen be rger Verfahrens nach fo 1 gendem Gang ti tri­
metrisch bestimmen. Man behandelt das Opium zunächst genau nach 
der Helfenherger Morphinbestimmungsmethode*), statt aber das schliesslich 
erhaltene Morphin bei 100 o C zu trocknen und nach dem Erkalten zu 
wägen, trocknet man das Filter mit dem Morphin nur so weit, dass sich 
das Morphin mit Hilfe eines Pinsels in das zum Ausfällen benützte Glas 
zurückbringen lässt, den Inhalt des Glases löst man dann durch gelindes 
Erwärmen in 50 ccm \2o-Normal-Schwefelsäure, bringt die Lösung in 
ein 100 ccm-Kölbchen, spült einigemale mit Wasser nach und füllt schliess­
lich bis zur Marke auf. Zweimal je 40 ccm titriert man unter Zusatz von 
5 Tropfen Hämatoxylinlösung (1: 100) mit If2o-Normal-Kalilauge zurück. 
Multipliziert man die Anzahl Kubikzentimeter 1/2o-Normal-Schwefelsäure, 
welche das in den 40 ecru enthaltene Morphin gebunden hat, mit 0,94 7, 
so findet man den Prozentgehalt des Opiums an wasserhaitigern und mul­
tipliziert man mit 0,89, an wasserfreiem Morphin. 

Den Wirkungswert der 1 2o·Normal-Schwefelsäure bezw. den Einfluss, 
welchen die Alkalität des Glases ausübt, bestimmt man in der Weise, dass 
man mit 50 ccm 1!2o-Normal-Schwefelsäure, genau wie vorstehend ange­
geben ist, einen blinden Versuch ausführt. 

2. Der Morphingehalt einer Morphin-Narkotinmischung lässt sich 
weder mit Hämatoxylin, Cochenille, Resolsäure, Lackmoid, Tropäolin noch 
Methylorange als Indikator bestimmen. Bessere, aber doch noch nicht be­
friedigende Resultate erhält man, ebenfalls nur unter Berücksichtigung der 
Alkalität des Glases, mit Jodeosin als Indikator. 

3. Bei der Flückigerschen 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 hierfür liegt 
nicht in der grösseren Reinheit des nach diesem V erfahren erhaltenen 
Morphins, sondern im Gegenteil in einem die Titration beeinflussenden 
höheren Gehalt an Narkotin. 

4. Setzt man bei der Flückigerschen Methode statt 12 g nur 5 g 
Alkohol hinzu, so erhält man allerdings eine bedeutend höhere Ausbeute, 
aber auch wesentlich unreineres Morphin. Ausserdem schwanken die Re­
sultate nicht unbedeutend untereinander. 

5. Besondere Vorteile bietet die Titration gegenüber der Wägung 
auch beim Helfenherger Verfahren nicht, da sich die Wägung, auch unter 
den im Apotheken-Laboratorium gegebenen Verhältnissen, leichter und für 
den weniger gewandten Analytiker sicherer ausführen lässt. 

*) Helfenberger Annalen 1890, S. 66 und dies Dezennium S. 149. 
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Nach solchen Ergebnissen sind die von SchacherZ erhaltenen Zahlen 
unrichtig, und ferner müssen die Schlüsse, welche er aus denselben zieht, 
gleichfalls als irrtümliche und unberechtigte bezeichnet werden, während 
die von Dieterich aufgest1lllten Gegenthesen ihre volle Geltung behalten. 

---~0----

Studien. 
Wir machten eme 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 möglichster Kürze 

mitgeteilt wurden, würde eine auszugsweise Wiedergabe nicht em­

pfehlenswert sein. Wir lassen deshalb auch diese neben den grösseren 

in wörtlichem Abdruck hier folgen. 

Bleiessig als Entfärbungsmittel des Opiumauszuges.*) 

Die häufige Verwendung des Bleisubacetats als Entfärbungsmittel 
legte es uns nahe, uns desselben behufs Gewinnung eines möglichst farb­
losen Morphins zu bedienen. Wir verfuhren derart, dass wir' dem mit 
Wasser angesetzten Opium unter Beibehaltung der vorgeschriebenen Ver­
hältnisse 

1,25 Bleiessig 
zumischten, jetzt die erste ]'iltration vornahmen und im Übrigen 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 Au sb eu te 
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, nämlich 

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 40 o C erhitzten, lieferte 

12,63 pCt Morphin. 

Der Erfolg, welchen wir in Bezug auf die erhaltenen Morphinmengen 
erzielten, liess nichts zu wünschen übrig, aber die Schönheit 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 entfärben nicht zu erblicken vermochten. 

Entfärbung 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. 
ln beiden Fällen hatte die Farbe des Morphins nur unbedeutend ge­

wonnen. 

*) Helfenb. Annal. 1887, 54. 



Opium. 177 

Zerlegung von Chlorammonium durch x Morphin und 
Berechnung der Morphinmenge aus dem freiwerdenden 

Ammoniak.*) 

Morphin ist bekanntlich im staude, 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 Säure und durch Zurücktitrieren 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 w·asser 

aus einem Kölbchen destillierten, das Destillat in 
30 ccm Zehnte 1- Normal-S eh w efe ls ä ure 

auffingen und mit 
Zehntel-Normal- Ammoniak 

wrücktitrierten. 

In einem anderen Versuch setzten wir dem Retorten-Inhalt noch 
10 ccm Spiritus 

zu und verfuhren im übrigen, wie beschrieben. 

In beiden Fällen (auf jede Weise führten 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-Überschuss an der Luft verdunsten, destillierten das 
wieder trockene Opium mit 0,1 Chlorammonium und verfuhren im übrigen 
ganz wie bei den Versuchen mit reinem Morphin. 

Da der Schwerpunkt in der Behandlung des Opiums mit Ammoniak, 
beziehentlieh im völligen Verdunsten des Ammoniak-Überschusses zu liegen 
schien, so machten wir in dieser Richtung die verschiedenartigsten Versuche. 

Immer von 5 g Opium, welches erwiesenarrnassen 12,6 pCt Morphin ent­
hielt, ausgehend, verrieben wir dasselbe mit >erschiedenen Mengen Am­
moniak; wir trockneten dann an der Luft und bei verschiedenen Tempe­
raturen im 'frockenschrank, 

Der Trockenprozess wurde ferner unter der Luftpumpe versucht. 
Unter der Glocke über Schwefelsäure glaubten wir das Ammoniak an 

diese zu binden und probierten feuchte und mit Wasser versetzte Opiummasse. 

*) Helfenherger Annalen 1887, 55. 
Die t e ric h, I. Dezennium. 12 
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Auch in der Zeitdauer wurden bei allen Trockenversuchen Unterschiede 
gemacht, so dass wir schliesslich die Überzeugung gewinnen durften, alles, 
was nur einigermassen Aussicht auf Erfolg hatte, gethan zu haben. 

Nachdem unsere Spekulation eine vollkommen richtige und die tech­
nische Durchführung eine, wie wir wohl von uns sagen dürfen, gründliche 
war, hätte man einige Erfolge wohl erwarten sollen. Leider blieben die­
selben aus und die ganze Arbeit war, wie nachstehende Zahlen zeigen, ein 
vergebliches Mühen. 

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 

3,4[1 9,60 
8,78 6,85 

13,38 11,15 
12,12 10,36 
12,0() 8,97 
13,75 7,02 
13,3\l 

Bei Anwendung der Schwefelsäure-Glocke hatten wir folgende Morphin­
Prozente: 

18,54 
13,30 
20,30 
20,17 
16,20 

19,()9 
18,66 
12,20 
14,20 

Wtthrend erstere Destillationen nur mit Wasser ausgeführt 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 Äther, um Narkotin und Kautschuk zu 
entfernen, andrerseits zogen wir es behufsEntfernungdes Ammoniak-Über­
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 über Schwefel­
säure den Ammoniak-Überschuss nicht zu vertreiben vermag, wodurch zu 
hohe Ausbeuten resultieren, 2) dass das Kochen beim Destillieren nicht alles 
Ammoniak in das Destillat überführt, oder 3) dass nicht alles Morphin zer­
legend auf das Chlorammonium wirkt. 

In beiden letzteren Fällen müsste 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. 

Versuche, den Farbstoff des Opiumauszuges beim 
Auskrystallisieren des Morphins in Lösung zu halten durch 

verschiedene Zusätze zum Ather.*) 

Auch mit diesen Proben beabsichtigten wir, ein möglichst farbloses 
Morphin zu gewinnen. Wir vergegenwärtigten uns dabei, dass die Flückiger­
sche Methode schöne hellfarbige Krystalle gab durch den Weingeistzusatz. Es 
war nicht undenkbar, dass irgend ein anderes Lösungsmittel eine ähnliche 
Wirkung ohne die Nachteile des Weingeistes haben konnte. Jedenfalls 
mussten wir neben der Morphinausbeute noch die Reinheit desselben berück­
sichtigen, da sehr wohl der Fall eintreten konnte, dass die Fähigkeit des 
Xthers, Narkotin zu lösen, durch Zusätze vermindert werden könnte. 

·wir verfuhren genau nach unserer Methode, machten die in der 
folgenden Zusammenstellung angegebenen Zusätze und stellten die Morphin­
Ausbeute und von dieser den ätherlöslichen Prozentsatz fest. 

10,0 Xther 
ohne Zusatz 

10,0 Ather 
5,0 Chloroform 

10,0 Äther 
2,0 Chloroform 

10,0 .lther 
2,0 Schwefelkohlenstoff 

*) Helfenb. Annalen 1887, 57. 

pCt Morphin. 

( 
5 12,40 

\ 
( 

\ 
J 

\ 
( 

11,40 

12,40 

10,80 

pCt 
m Äther löslich. 

1,2 

1,5 

1,0 

3,0 

12* 
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pCt 
pCt Morphin. in Äther löslich 

10,0 Äther I 
11,55 2,0 

1,0 Benzol f 
10,0 Äther ) 

11,88 2,5 
1,0 Petroleumäther f 

10,0 Äther \ 12,30 3,50 
2,0 Methylalkohol ( 12,0 1,8 

10,0 Äther } 11,92 3,2 
2,0 Amylalkohol 

10,0 Äther \ 11,88 3,50 
5,0 Essigäther f 

10,0 Äther \ 12,40 1,5 
2,0 Essigäther J 

Wie eine spätere Arbeit zeigt, erzielten wir mit Essigäther allein 

ganz besondere Erfolge. Er löst noch mehr Narkotin und weniger Morphin 

wie Ather und musste eigentlich eine höhere Ausbeute an reinerem Morphin 

ergeben; stattdessen verliert der Essigäther in Vermischung mit Äther seine 

Eigenschaften vollständig und kehrt sie ins Gegenteil um. 

Ganz ähnlich verhält es sich mit Benzol und noch einigen anderen, 

wohl ein Beweis, dass Mischungen von Flüssigkeiten, ähnlich den Le­

gierungen, in ihren charakteristischen Eigenschaften mit Sicherheit nicht 

voraus berechnet werden können. 

Entnarkotinisieren des Opiums nach F/ückiger durch 
Extraktion mit Äther.*) 

Die Flückigersche Idee auszuführen, brachten wir Opiumpulver 

a) auf einen mit Watte verstopften Trichter, 

b) auf ein Filter, 
c) in einen Extrakteur mit Rückflusskühler und versuchten, mit 

Ather auszuwaschen, beziehentlieh damit zu extrahieren. 

In allen drei Fällen verstopften sich die Wattepfropfen und Filter so 

rasch, dass die Ather-Extraktion nicht durchgeführt werden konnte. Die 

negativen Resultate bei den Wiederholungen der Versuche Iiessen uns 

zur Überzeugung kommen, dass der Vorschlag so, wie ihn Herr Prof. F. 

machte, technisch gar nicht durchführbar 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 enthält reines Narkotin und Narkotinsalz, um nur von diesen 
beiden, um die es sich hier handelt, zu sprechen. Narkotin ist in Äther 
löslich, nicht aber die Narkotinsalze. Könnte man also das Opium nach 
dem F.schen Vorschlag mit Äther behandeln, so befreite man es vom reinen 
Narkotin und das Narkotinsalz bliebe als ätherunlöslich unberührt. Wasser 
würde also aus einem mit Ather extrahierten Opium ebensoviel Narkotin­
salz aufnehmen, wie aus einem Opium, das der Ätherbehandlung nicht 
unterworfen wurde. Souach wäre die Ätherbehandlung eine vergeb­
liche Mühe. 

Um diese unsere Ansicht praktisch zu begründen, vermischten wir 
Opiumpulver mit einer porösen Substanz, hier fein gemahlene Cellulose, 
und hatten die Freude, die Atherextraktion auf diese Weise anstandslos 
durchführen zu können. Wie vorauszusehen, ergab der mit solchem Opium 
hergestellte wässerige Auszug beim Versetzen mit Ammoniak genau soviel 
Narkotin-Niederschlag, wie bei Anwendung desselben, nicht mit Äther 
extrahierten Opium. Bemerkenswert war es aber, dass die Morphin-Ausbeute 
um ungefähr 2 Proz. weniger, statt 12,4 nur 10,5, betrug. Bei näherer 
Untersuchung fand sich, dass der vom Opium ablaufende Äther einen Watte 
und Filtrierpapier gleich leicht durchdringenden feinen, gelblichweissen 
Niederschlag mit sich führte und dass dieses Sediment aus Morphinsalz 
bestand. Dieses mechanische Mitreissen durch den Äther zu verhindern, 
ist uns nicht gelungen. 

Die Idee, das Opium durch Xther von Narkotin zu befreien, weiter 
verfolgend, verrieben wir Opiumpulver mit Ammoniak, trockneten, ver­
mischten und extrahierten es mit "Üher. Auch hier konnten wir im 
ätherischen Auszug einen gelblichweissen Niederschlag bemerken. 

Da wir reines Morphin im Opium wussten, zogen wir mit angesäuertem 
Wasser aus und erhielten im Filtrat durch Ammoniak keinen Narkotin­
Niederschlag. Das Narkotin war demnach vollständig vom Äther entzogen 
worden. Die Morphin-Ausbeute, welche wir schliesslich erzielten, war da­
gegen noch weniger befriedigend, wie bei der früheren, mit Cellulose durch­
geführten Ätherextraktion; sie betrug sogar nur 8,95 pCt. 

Wir glaubten berechtigt zu sein, die Entnarkotinisierung in dieser 
"\V eise abbrechen zu dürfen, und wollen nur noch erwähnen, dass das eben­
falls öfter vorgeschlagene Ausschütteln des wässerigen Opiumauszuges mit 
Äther sich auf dieselben falschen Voraussetzungen, wie der Flückigersche 
Vorschlag stützt und bei uns gleichfalls keine befriedigenden Resultate 
ergab. 

"\Vir 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 
könnten durch kohlensaure Erden zersetzt werden, nahe lag. Um das äussere 
Verhalten beobachten zu können, versetzten wir die filtrierten Opiumaus­
züge damit und konnten die Einwirkung sofort wahrnehmen. Die Nieder­
schläge, urspünglich weiss, wurden gelb bis gelbbraun und sehr voluminös, 
was wir einem Zwischenlagern von ausgeschiedenem Narkotin zuschreiben 
durften. 

Um eine Filtration zu sparen, fügten wir in einer andern Versuchs­
reihe die kohlensauren Erden sofort zu, als wir das Opium mit Wasser 
ansetzten. 

In beiden Fällen hatten wir das Narkotin zum grössten Teil entfernt; 
leider aber blieb die Morphinausbeute hinter unseren Erwartungen zurück. 
Sie betrug bei einem Opium, welches 12,4 pCt enthielt, nur 

11,85 pCt, 
10,92 " 
11,42 " 
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 yerfuhren derart, dass wir 
6,0 Opii subtile pulverati, 

0,17 Calcii carbonici praecipitati (bez. Baryum- oder Mag­
nesium-Karbonat) 

in einer Reibschale mit 
48,0 Aquae 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 ccm Normal-Ammoniak 
und stellten ß bez. 12 Stunden zurück. 

Unter Anwendung verschiedener Mengen der Karbonate erzielten wir 
folgende Morphin-Werte: 

*) Helfenb. Annalen 1887, 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 l\'Iagnesii " " 
12 

" 
13,4 

0,20 
" 

,, 12 
" 

14,2 
0,30 

" 
12 14,4 

Die letzteren Erfolge mussten als zufriedenstellend angesehen werden, 
was die Ausbeute an Morphin und das völlige Freisein desselben von 
Narkotin, ferner seine helle Farbe anlangte. Bei der Verbrennung hinter­
blieb aber ein beträchtlicher Aschenrückstand. Bei näherer Untersuchung 
zeigte sich, dass phosphorsaure Ammoniak-Magnesia in desto grösserer 
Menge ausgefällt worden war, je mehr wir Magnesiumkarbonat ange­
wendet hatten. 

Um auch diese Verhältnisse festzustellen, wiederholten wir die Ver­
suche mit kohlensaurer Magnesia, hielten genau 6 Stunden zur Morphin­
Ausscheidung ein und machten für jede Magnesia-Menge die Aschen­
bestimmung. 

Auf diese Weise bekamen wir nachstehende Zahlen: 

pCt Asche, 
pCt Morphin auf Morphin berechnet. 

0,15 Mg co3 { 11,62 \ nicht wägbar 
11,90 f 

o,2o Mg co3 f 13,00 \ 0,8 \ 14,20 f 

o,3o Mg co3 { 13,95 \ 2,5 
14,00 f 

o,4o Mg co3 15,87 3,0 

o,5o Mg co3 15,87 4,3 

Wie wir sehen, stehen die Mengen des verwendeten Magnesiumkar­
bonates mit den Ausbeuten an Morphin (?) und Asche in proportionalem 
Verhältnis. Bei Anwendung von 0,15 Magnesiumkarbonat erhielten wir 
zwar ein reines Morphin, aber mehr als 2 1/2 pCt zu wenig und andrerseits 
mussten die höheren Morphin-Zahlen auf Verunreinigung durch Magnesium­

salze zurückgeführt werden. 

Wir durften sonach unsere ursprünglich an diese Arbeit geknüpften 
Hoffnungen fallen lassen und von weiteren Studien absehen. 
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Y ersuche, 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 ccm Normal­
Ammoniak und erhielten einen Auszug mit sehr wenig Narkotingehalt. 
Die einzelnen Teile des Opiumpulvers hatten aber dem Morphin als Krystal­
lisationspunkte gedient. Die Morphinkrystalle waren im Filterrückstand 
leicht zu erkennen und die Morphin·Ausbeute fiel zu niedrig aus. 

Morphin zerlegt ein Narkotiusalz in wässeriger Lösung.**) 
0,5 Narkotini sulfurici, 
0,5 Morphini puri, 

beide fein zerrieben, erhitzten wir 4 Stunden lang in 
10 ccm Wasser, 

filtrierten dann, wuschen den Filterrückstand mit Wasser ab, 
trockneten und behandelten ihn mit Ather. Wir erhielten so 

0,09 Mikro-Krystalle, 
die wir als durch Morphin ausgeschiedenes Narkotin anspref!hen 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 Äther auf dem Filter ver­
bleibende Rückstand wog 0,397, so dass ein Abgang von 0,103 Morphin 
zu verzeichnen war. 

\Vir glauben, dass obiges Verbalten bei Analysen Störungen verursachen 
kann, und ermangeln deshalb nicht, es zu verzeichnen. 

Hat das 'rrocknen des Opiums Einfluss auf die Löslichkeit 
der Morphinsalze ? ***) 

Zur Beantwortung dieser Frage kneteten wir eine gewogene Menge 
frischen Opiums gleichmässig durcheinander, teilten in zwei gleichschwere 
Teile, setzten den einen sofort mit Wasser an und bestimmten das Morphin, 
während 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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Versuche, das Morphin aus Opiumauszügen mit Ather 
auszuschütteln.*) 

Äther besitzt die Fähigkeit, in Lösung befindliches Morphin reichlich 

in sich aufzunehmen und je nach Sättigung, nach längerer oder kürzerer 
Zeit in Krystallen wieder auszuscheiden. Um dieses Verhalten für die 
Morphinbestimmung zu verwerten, versetzten wir einen Opiumauszug mit 
ungef'ähr der Hälfte seines Volumens Spiritus nebst der vorgeschriebenen 
Menge Ammoniak und schüttelten sofort mit Äther dreimal aus. Es gelang 

uns so, aus 14prozentigem Opium in zwei Fällen 11,80 und 13,60 pCt 
Morphin zu gewinnen. Da der Äther auch sämtliches Narkotin aufge­
nommen hatte, so musste der von der ätherischen Lösung verbleibende 
Rückstand fein verrieben und mit Äther 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 Übelstand bemerklich, dass das Morphin 
trotz des reichlich vorhandenl;ln Weingeistes rascher auskrystallisierte, als 
die AusschütteJung ausgeführt werden konnte; die gebildeten Krystalle 
gingen aber, wie schon angedeutet, für die AusschütteJung verloren. Durch 
Vermehrung des Weingeistes konnte dieser Übelstand nicht behoben werden. 

Das erhaltene Morphin war ziemlich dunkel gefärbt; ausserdem war 

dieses Verfahren umständlicher in seiner Ausführung, abgesehen davon, dass 
es nicht alles Morphin entzog, so dass wir einen Fortschritt nicht darin er­

kennen konnten. 

Wir verweisen hier auf die später nochmals in grösserem Umfange 
aufgenommenen A usschüttelungsversuche. 

Indirekte Morphinbestimmung durch Titration der Morphin­
kalk-Lösung.**) 

Im Laufe unserer Arbeiten hatten wir die Beobachtung gemacht, dass 

eine aus Opium bereitete Morphinkalk-Lösung durch Zusatz von Weingeist 
einen Niederschlag ausschied, welcher laut Untersuchung aus überschüssigem 

Kalk, Harz, Farbstoff, Schleim etc. bestand, während die davon abfiltrierte 
Flüssigkeit eine stark alkalisch reagierende, ziemlich reine Morphinkalk­
Lösung darstellte. 

Man teilt diese in zwei gleiche Teile, titriert den einen direkt mit 
Säure und notiert sich die verbrauchte Menge. Den andern Teil dampft 

*) Helfenherger Annalen 1837, 61. 
**) 1887, s. 62. 
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man ab, glüht den Rückstand, titriert ihn ebenfalls und zieht diesen Säure­
verbrauch vom obigen ab. Die Differenz wäre dann auf Morphin zu be­
rechnen. 

Die ersten mit reinem Morphin angestellten Versuche ergaben die 

Möglichkeit dieses interessanten Verfahrens. Wir erhielten von 0,110 
Morphin bei zwei Analysen 0,1112 und 0,1060. 

Weniger zuverlässig war dieses Verfahren bei der Anwendung auf 
Opium. Eine Smyrna-Ware, welche nach unserer bewährten Methode 
13,82 und 13,62 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 

grösseren Umständlichkeit, in dem unsicheren Erkennen der Endreaktion beim 
Titrieren der Morphinkalk-Lösung und in der Vermehrung der Fehler­
quellen durch Vervielfältigung der Manipulationen. Möglicherweise wurde 
auch durch den Weingeist der im Auszug befindliche überschüssige, d. h. 

nicht an Morphin gebundene Kalk nicht vollkommen ausgefallt. 

Enthält Opium ausser dem Morphinsalz auch reines Morphin, 
das beim Ausziehen mit Wasser im Rückstand bleibU*) 

Um uns diese Frage zu beantworten, zogen wir sechs Opiumsorten 
mit ·wasser erschöpfend aus, macerierten die ausgewaschenen Rückstände 

mit angeRäuertem Wasser von bestimmtem Gehalt, filtrierten, dampften die 
l<"iltrate ein und behandelten sie nun so, wie es unsere Methode vorschreibt. 

Wir erhielten auf diese Weise ans den Rückständen folgende Morphin­

Prozente: 
Opium Persicnm 0,03 pCt Morphin, 

Smyrnense 0,02 " " 
Gueve I 0,05 " 

" n o,o5 " " Salonique I 0,03 

li 0,02 " 

Obwohl nach diesen Hesnltaten nur eine sehr geringe Menge Morphin 

nicht in den wässerigen Opiumauszug überging, machten wir, nm ganz 
sicher in unserem Urteil zu sein, doch noch eine grössere Anzahl von Ana­
lysen, bei welchen wir 4 verschiedene Opiumsorten nach unserer gewöhn­
lichen Methode untersuchten, cl. h. mit reinem und andrerseits mit 
angesäuertem \Vasser von verschiedenem Säuregehalt auszogen. Für sämt­
liche Untersuchungen einer Opiumsorte stellten wir den Auszug im ganzen 

*) HelfenlJ. Annalen 1887, 63. 
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her und teilten das Filtrat dann in entsprechend viele Teile. Ebenso 
wurde das Opium, welches nach unserer gewöhnlichen Methode einerseits 
und mit Säurezusatz andrerseits untersucht werden sollte, zu gleicher Zeit 
abgewogen und angesetzt, um die Verschiedenheiten, welche ein in einer 
Glasbüchse aufbewahrtes Opiumpulver in Bezug auf Feuchtigkeitsgehalt 
vielleicht zeigen könnte, zu vermeiden. Je nach der Quantität der auge­
wandten Säure vermehrten wir die Ammoniakmenge und verfuhren im 
übrigen genau nach unserer Methode. 

Nachstehend die Resultate: 

pCt Morphin 
ohne Säure. mit Säure 

{ 13,76 
Opium I 14,02 

{ 15,58 
Opium II 15,70 

Opium lii 

16,12 
16,22 
15,95 
15,88 
16,25 
15,80 
15,88 
16,08 

15,80-16,25 

f 13,75 
13,70 

Opium IV \ 13,72 
13,82 

13,70-18,82 

j ~~:~~ 1 
14,00 
13,88 

1 ~~:~~ r· 
14,08 
13,88 
13,45 

mit 1 ccm 

H2S04 nhnT 
auf 6,0 Opium. 

13,45-14,08 

ccm H2 S04 nloo 
auf 6,0 Opium. 

2 ccm 

j 15,30 \ 1 
15,37 f 
15,05 1 

'114,95 ~ 
15,25 J 
15,28 

H2 S04 ro11ro 
auf 6,0 Opium. 

14,95-15,37 

1
16,121 
16,28 
16,30 
16,25 

116,35 j' 
16,30 
16,18 
16,15 

1 ccm 
H2S04 To1oo 
auf 6,0 Opium. 

16,12-16,35 

r 
13,75 l 0,5 ccm 

I 13,70 
H2S04 ro1oo I 14,07 

J 14,1.) auf 6,0 Opium. 

13,70-14,15 

Die Morphin-Ausbeuten erscheinen ausser bei Opium II bei der Säure­
behandlung um eine Kleinigkeit höher. Es handelt sich aber um eine so 
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geringe Differenz, dass man ohne Schaden für die Analysen-Resultate das 
im Opium enthaltene reine Morphin wird vernachlässigen dürfen, schon 
deshalb, weil durch die Säurebehandlung des Opiums das nach unseren 
Erfahrungen bis zu 4 pCt vorhandene reine Narkotin in den Auszug mit 
übergeht und hier bei der Ammoniakfallung lästig wird. Wo grosse 
Mengen Opiumextrakt hergestellt werden, ist es dagegen ratsam, die Rück­
stände auf Morphin und Narkotin zu verarbeiten. 

Die Morphinbestimmung nach dem Helfenherger 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 Helfenherger Verfahren für pharmazeutische Zwecke 
wohl zuverlässige Resultate liefere, sich dagegen zur Prüfung morphin­
armer Opiumsorten nicht eigne; es halte durch die relativ zu grosse Am­
moniakmenge zuviel Morphin in Lösung zurück und die Ausbeuten fielen 
infolgedessen zu niedrig aus. 

Da uns morphinarmes Opium augenblicklich nicht zur Verfügung 
stand, halfen wir uns dadurch, dass wir unter Beibehaltung der übrigen 
Verhältnisse unseres Verfahrens nur die Hälfte des vorgeschriebenen Opiums, 
also 3 g, nahmen und so das bemängelte Missverhältnis von Ammoniak 
und Morphin herstellten. 

Von einem Smyrna-Opium, welches bei regelrechter Durchführung 
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 
gewöhnt, Fehlbeträge von höchstens 0,5 pCt einzuräumen. Auch wir können 
daher obiges Ergebnis nicht als günstig ansprechen, halten es aber im 
Vergleich mit den Resultaten anderer Methoden nicht für so unbefriedigend, 
um die Unbrauchbarkeit unseres Verfahrens daraus zu folgern, wenigstens 
so lange nicht, als nicht die höhere Leistungsfahigkeit anderer Methoden 
für die gedachten Fälle ziffermassig bewiesen wird. 

") Helfenb. Annalen 1887, 75. 
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B. Untersuchung seltener Opiumsorten. 

Der Morphingehalt seltener Opiumsorten. *) 

Mit Dank müssen wir der Liebenswürdigkeit, mit welcher uns seltene 
Opiumsorten zur Verfügung gestellt wurden, hierdurch gedenken. Wir er­
hielten 13 Rauch-Opiumsorten von Herrn Professor Liebreich in Berlin und 
den Herren Gehe &: Co. in Dresden, ein württembergisches und zwei Sorten 
persisches Opium von Herrn Apotheker Dr. Grote in Braunschweig, je ein 
württembergisches Opium von Herrn Apotheker C. Stolz in Kupferzell und 
Herrn Apotheker Ludwig in Rosenfeld und werden über die Untersuchungs­
Ergebnisse nachstehend berichten. 

Die Rauchopiumsorten können nur ein allgemeines und nicht ein 
speziell pharmazeutisches Interesse beanspruchen. Wir hielten es deshalb 
nicht für notwendig, ausser der Bestimmung des Morphins durch unser 
Verfahren noch die letzten Reste desselben durch Ausschüttelung zu ge­
winnen. Letzteres führten 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 
über 13 Rauchopiumsorten und die zweite über drei deutsche, ein persisches 
und ein türkisches Produkt. 

1. Amassia .. . 15,25 pCt Morphin. 
2. Angora .. . 12,78 
3. Balank Hissar 7,70 

" 4. Beibazar . . 14,70 
" 5. Kara Hissar 12,50 
" 6. Marli Kau . 13,00 
" 

7. Matia ... 9,88 
" 8. Muhalitsch 16,24 
" " 9. Siori Hissar 12,50 
" " 10. Zaharia . . 14,25 
" " 11. Zileh . . . 13,72 
" " 12. Indisches Opium 3,62 
" 13. Alkari-Opium, Cake für indischen Gebrauch 6,09 
" 

Wir dürfen vielleicht von uns sagen, viel Opiumuntersuchungen aus­
geführt zu haben; nachdem wir nun als höchsten 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
würdig und durch die Unzuverlässigkeit der früheren Morphinbestimmungs­
verfahren erklärbar. 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 überzeugt, dass man unter bestimmten Bedingungen in Deutsch­
land ein morphinreiches Opium zu gewinnen im stande sein wird. 

Opium 

Vlürttembergsches, 
v. Herrn Dr. Grote 
in Braunschweig. 

W ürttem bergsches, 
von Herrn Apothe­
ker 0. Stolz m 
Kupferzell ..... 

W ürttem bergsches, 
aus Rosenfeld, von 
Herrn Apotheker 
Ludwig dort 

Türkisches (Boga-
ditsch), von Herrn 
Apothek. Dr. Orote 
in Braunschweig . 

Persisches, von dem-
selben . . . 

; - . . .. . ·rl'Ct Morphin nachträg .II 
;.;.pCt Morphm bestimmt lieh ausgeschüttelt 
; nach der Helfenherger h . V 

Methode nac eigenem er· 
, 1 fahren*) 
'--~---····--- - ·-·- -· I 

14,25 0,50 

21,75 0,58 

8,25 0,48 

15,00 0,70 

8,25 0,30 

Gesamtgehalt an 
Morphin in 
Prozenten 

14,75 

22,33 

8,73 

15,70 

8,55 

Der Morphingehalt seltener Opiumsorten.**) 

Auch in diesem Jahre wurde unserer im Vorjahre und früher geäusserten 
Bitte um Einsendung seltener Opiumsorten entsprochen, sodass wir wiederum 
in der Lage sind, mit den Analysen drei er Opiumsorten aufzuwarten, die 
wir der Liebenswürdigkeit des Herrn Prof. Dr. JY[enthien vom Pharmazeut. 
Laboratorium der Warschauer Universität verdanken. 

Im Jahre 1. Persia, in vierkantigen Stangen. 
1884 in Baku gekauft .... 10,50 pCt Morphin. 

2. Persia, in Brotform, mit rosa Papier belegt 
und der gedruckten Aufschrift: Ispahan. 
Persia 1884 . . . . . . . . . . . . . 4,62 

*J Helfenb. Annalen 1887, 69 und dieses Dezennium S. 1H5. 
**' 181::~\ 99. 

" 
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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 Güte des Herrn Hofrat Dr. Aug. Vogl in Wien. 
Vor ungefahr anderthalb Jahren hatte ich Gelegenheit, unter Führung des 
Genannten die geradezu grassartigen pharmakologischen Sammlungen der 
Universität Wien und darin eine ausserordentlich reichhaltige Zusammen­
stellung meist seltener Opiumsorten zu bewundern, welche seiner Zeit von 
der türkischen Regierung auf der Wien er Weltausstellung vorgeführt und 
hier von der Österreichischen Regierung käuflich erworben worden war. 
Es ist wohl erklärlich, 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 unmöglich Herrn Hofrat 
Dr. Vogl die Arbeit der Probenentnahme zumuten und unterdrückte deshalb 
vorläufig mein inneres Begehren. Später erörterte ich die Angelegenheit 
nochmals mit dem mir befreundeten Schüler Vogls, Herrn Apotheker Alois 
Kremel, und zwar mit dem Ergebnis, dass Herr Iü·emel sich im Falle der 
Einwilliung seines früheren Lehrers bereit erklärte, die Proben zu entnehmen 
und mit den nötigen Notizen, darunter den früheren Untersuchungs­
ergebnissen, zu versehen. 

Herr Hofrat T'ogl gab, wie schon aus dem eingangs gesagten hervor­
geht, seine Einwilligung bereitwilligst; so erhielt ich 97 verschiedene Opium­
sorten, welche die frühere türkische Sammlung darstellten und bereits 
untersucht waren, und zwölf weitere Sorten, welche sich schon vor Ankauf 
der türkischen Sammlung im pharmakologischen Institut der Universität 
Wien befanden. 

Da in früheren Jahren auch in Deutschland V ersuche 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 sämtlichen Gross­
Droguenhandl ungen und weiter an die Vorstände verschiedener pharmakag­
nostischer Sammlungen. Im allgemeinen waren diese meine Bemühungen 
vergeblich, denn nur Herr Geh. Regierungsrat Dr. Poleck in Breslau konnte 
in bekannter Liebenswürdigkeit 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 Verfügung 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 sollten. Bei den bisherigen Opiumuntersuchungen hat 
man sich in der Regel auf die Bestimmung des Morphins beschränkt; in 
der Litteratur findet man neben dem Morphin höchstens einmal das Code'in 
erwähnt 

Die stiefmütterlichste Behandlung erfährt aber, einige in Helfenberg 
gemachte und veröffentlichte Untersuchungen ausgenommen, das Narkotin. 
Obwohl dasselbe bis jetzt 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 
N arkotin musste leider unterbleiben, weil die vorliegenden Mengen des 
ersteren zu klein waren, um zuverlässige Zahlen daraus festzustellen. Eine 
Methode dazu war nicht vorhanden und musste erst ausgearbeitet werden. 

Da die Wiener Sammlung auch künstliche Opiumsorten enthielt, so 
wurden auf Empfehlung des Herrn K1·ernel hin weiter auch das Vorhanden­
sein von Mekonsäure, ferner Feuchtigkeitsverlust, wasserunlösliche 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 Opium vorzunehmen; es musste deshalb Morphin und Narkotin, 
bezw. Papaverin aus ein und derselben Lösung ausgeschieden werden. Auch 
war dabei zu berücksichtigen, dass Narkotin teils als Salz, teils pure im 
Opium enthalten ist. 

Nach einer Reihe von mit Smyrnaopium ausgeführten Versuchen wurde 
folgender Untersuchungsgang festgestellt: 

Untersuchungsgang. 

Verlust bei 1000 C und Asche (Glührückstand). 

1 g Opium wurde in einem Platinschälchen bei 1000 C bis zum 
gleichbleibenden Gewicht getrocknet und der Trockenrückstand verascht. 

Morphin, Narkotin (Papaverin etc.) und in Wasser 
unlösliche Bestandteile. 

6,0 g gepulvertes Opium reibt man mit 6 g Wasser an, verdünnt, 
spült die Mischung mit Wasser in ein gewogenes Kölbchen und bringt den 
Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 60 g Gesamtgewicht. Man lässt 
unter öfterem Umschütteln lj4 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 Ammoniakflüssig­
keit (10 pCt) und 83 g Wasser, mischt gut durch Schwenken (nicht 
Schütteln) und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes Faltenfilter von 
10 cm Durchmesser. 40,15 g dieses Filtrats mischt man in einem genau 
gewogenen Kälbchen durch Schwenken mit 10 g Essigäther, fügt 4 g der 
obigen verdünnten Ammoniakflüssigkeit hinzu, verkorkt das Kälbchen und 
schüttelt 10 Minuten lang recht kräftig. Um die durch das Schütteln ge­
bildete Emulsion zu trennen, fügt man dann sofort 10 g Essigäther hinzu, 
giesst die Essigätherschicht vorsichtig und so weit wie möglich ab, fügt 
nochmals 10 g Essigäther hinzu und wiederholt das Abgiessen. Man bringt 
nun den Inhalt des Kölbchens mit der geringen überstehenden Essigäther­
schicht und ohne Rücksicht auf die im Kölbchen verbleibenden Krystalle auf 
ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser und spült Kölbchen und Filter zweimal 
mit 5 g essigäthergesättigtem Wasser nach. Nachdem man das Kölbchen gut 
hat austropfen lassen und das Filter ebenfalls vollständig abgelaufen ist, 
trocknet man beide bei 100n C, bringt den Filterinhalt mittels Pinsels in das 
Kölbchen und setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort. 

Die Reste der Filtrate, den abgegossenen Essigäther und das Wasch­
wasser des Morphins vereinigt man und stellt die Mischung zurück. Das 
Filter mit dem Narkotinniederschlage behandelt man mit verdünnter Salz­
säure und vereinigt die Lösung mit der vorstehenden Mischung. 

Die auf dem gewogenen Filter gesammelten unlöslichen Bestandteile 
wäscht man mit kaltem Wasser so lange aus, bis das Waschwasser fast 
farblos abläuft. Das Filtrat stellt man zurück. Den unlöslichen Rückstand 
trocknet man bei 1000 C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Die in Wasser unlöslichen Teile, nachdem ihr Gewicht festgestellt ist, 
bringt man mit dem Filter in ein kleines Becherglas, behandelt sie mit 
verdünnter Salzsäure, giebt sie wieder auf ein Filter und wäscht das in 
der verdünnten Salzsäure Unlösliche mit Wasser so lange aus, bis die 
Flüssigkeit fast farblos abläuft. 

Alle Waschwässer und Filtrate vereinigt man und dampft sie in 
einer Porzellanschale bis fast zur Trockne ein. Die freie Säure sättigt man 
beim Eindampfen mit Ammoniak. Den Rückstand löst man möglichst voll­
ständig in etwa der doppelten Gewichtsmenge ganz verdünnter Salzsäure 
und verreibt dann die Lösung mit soviel reinem Calciumoxyd (CaO aus 
Marmor), dass das Ganze eine krümelige Masse bildet. Die letztere bringt 
man in einen Barthelsehen Extraktionsapparat und extrahiert 2 Stunden 
mit Äther. Den fast farblosen ätherischen Auszug lässt man in einem 
gewogenem Kälbchen verdunsten, trocknet den Rückstand kurze Zeit bei 
1000 C und wiegt nach dem Erkalten. Der Rückstand ist als Narkotin in 
den Tabellen aufgeführt. 

Mekonsäure. 
1 Tropfen mit Salzsäure angesäuerten verdünnten Opiumauszug bringt 

man in einem Porzellanschälchen mit einem Tropfen verdünnter Eisen­
chloridläsung zusammen. 

War Mekonsäure zugegen, so färbt sich die Mischung rot. 
Dieterich, I. Dezennium. 13 
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"Mikroskopischer Befund. 

Ein wenig Opium verreibt man möglichst fein mit wenig Wasser und 
betrachtet es zunächst bei 3BOfacher und dann bei 800facher Vergrösserung, 
nötigenfalls unter Zusatz von Jodtinktur. 

Bemerkungen zu den Methoden. 

Alle Zahlen der 'fabelle beziehen sich auf nicht getrocknetes Opium. 
Die Morphinbestimmungsmethode ist die Helfenherger mit ganz un­

wesentlichen Änderungen. Statt die 6 g Opium mit Wasser auf ein Gesamt­
gewicht von 54 g zu bringen, wird hier auf 60 g aufgefüllt und von den 
Filtraten dann entsprechend mehr genommen. Die betreffenden Zahlen sind 
durch fetten Druck hervorgehoben. 

Diese Änderung war notwenig, weil sich unter den Mustern eine 
ganze Anzahl anormale Opiumsorten befanden, welche im anderen Falle 
nicht die genügende Menge l<'iltrat ergeben hätten. Für die Brauchbarkeit 
und Zuverlässigkeit der Methode ist die Änderung ohne jede Bedeutung. 
Man hat nur, falls man für das in Lösung bleibende Morphin eine 
Korrektur anbringen will, statt 0,5 pCt etwa 0,55 pCt der Morphinausbeute 
hinzuzurechnen. Eine andere Änderung ist die, den unlöslichen Rückstand 
auf einem gewogenen Filter zu sammeln. Dieselbe ist durch die weitere 
Untersuchung bedingt, für die Morphinbestimmung aber ohne Bedeutung. 
Bei der Helfenherger Morphinbestimmungsmethode ist ein Gehalt von 
60 pCt löslichen Bestandteilen im Opium angenommen. Es entspricht dies 
nicht ganz den thatsächlichen Verhältnissen. Meist ist der Prozentgehalt 
an löslichen Bestandteilen bei den in der Tabelle aufgeführten Opium­
mustern etwas höher, wenn man das Wasser mit zu den löslichen 'feilen 
rechnet. Da alle Zahlen der Tabelle, wie schon oben erwähnt, auf nicht 
getrocknetes Opium berechnet werden, so ist dies eigentlich folgerichtig. 
Nimmt man dagegen als "lösliche Teile" nur das an, was vom Opium übrig 
bleibt, wenn man den Verlust bei 1000 C und den bei 1000 C getrockneten 
Rückstand abzieht, so ist der Prozentgehalt an löslichen Bestandteilen 
meist geringer als 60. Diese Differenzen haben aber, wie hier an einem 
Beispiele gezeigt sein möge, auf die Morphinausbeute nur einen geringen 
Einfluss. 

Für 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 unlöslichen Rückstand in 
Rechnung stellt, 100~56,50 = 43,50 pCt lösliche Teile an Wasser ab­
zugeben. 

6 g Opium + 54 g Wasser müssen, wenn das Opium 60 pCt lösliche 
Bestandteile enthält, 57,6 g Auszug liefern. Enthält das Opium aber nur 
43,50 pCt lösliche Teile, so erhält 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 38,4 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 lösliche Teile annimmt, nach der Gleichung 
44 ; 46 = 38,4 : X 

4 g Opium 40,15 g narkotinfreiem Auszug. 
Nimmt man dagegen nur 43,50 pCt lösliche Teile an, so entsprechen 

nach der Gleichung 
44 ; 46 = 37,7 4 : X 

4 g Opium 39,45 g narkotinfreiem Filtrate. 
Es hätten also zum Ausfällen des :Morphins in diesem Falle eigentlich 

39,45 g narkotinfreies Filtrat s~att 40,15 g abgewogen werden müssen. 
Es wären dann an Stelle von 8,20 pCt :Morphin nur 8,05 pCt gefunden 
worden. Bei dem hier gewählten Beispiele liegen die Verhältnisse, mit 
Ausnahme einiger wenigen ganz anormalen Opiumsorten, fast am un­
günstigsten. In den meisten Fällen ist der Unterschied zwischen den wirk­
lich löslichen Bestandteilen und in den in Rechnung gestellten bedeutend 
geringer. 

Narkotin- (Papaverin-, Theba'in-) Bestimmung. 

Wenn man Morphin in möglichst wenig verdünnter Salzsäure löst 
und die Lösung mit Calciumoxyd zu einem krümligen Pulver verreibt, so 
lässt sich der Mischung mit Xther kein :Morphin entziehen- Behandelt 
man dagegen ein Gemisch von Morphin und Narkotin oder von Morphin, 
Papaverin, Narkotin und Theba"in in der abgegebenen Weise, so geht das 
Narkotin usw. in Lösung, während das Morphin zurückgehalten wird. 

Versuche. 

1. 1 g :Morphin wurde in der vorstehenden Weise behandelt. Der 
Rückstand 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 ätherischen Auszug, welcher 0,501 g Rückstand ergab. 

3. 0,5 g Narkotin, 0,3 g :Morphin, 0,05 g Papaverin und 0,01 g 
Theba'in lieferten 0,5565 g. 

Beim zweiten Versuch wurde also fast genau die augewandte Menge 
Narkotin und beim dritten die Summe des Narkotins, Papaverins und 
Theba'ins wieder erhalten. 

Auf diese Versuche stützt sich unsere oben angegebene Narkotin­
(Papaverin- etc.) Bestimmungsmethode. 

Des Vergleiches wegen enthalten die nachstehenden Tabellen neben 
den in Helfenberg auch die früher gefundenen Werte. Die letzteren sind 
Cursiv gedruckt. Es ist ferner bei den Nummern der ehemals türkischen 
Sammlung die Abstammung und weiter der Preis aus dem Jahre 1873 an­
gegeben. (Fortsetzung des Textes nach den Tabellen S. 203.) 

13* 
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Die von der Wiener Weltausstellung stammende Opium-
Analytische 

I 
I 

pCt Verlust bei 
•I 

I 1000 c pCt Morphin 

No.lj Yilayet Sandjak 1 Caza Nahye 

/! I i .. I 1894 in I .. I 1894 in 
Jruher Helfenberg Jruher Helfenberg 

,I 

-~'-- j_ ! gefunden I ~efnnden 
1 
gefundm _gefunden . 

r: 

1 Angora I Angora 
·~=~----~---

I I 
I 

13,56 9,00 8,74 10,25 

2 II i 
1 Bay Bazar! - 17,10 9,66 7,97 8,93 

3 ; Courou- 1 Ga! Keny 17,51 9,80 9,77" 11,28 
homayoml 

4 ' Kil I 13,70 11,40 8,82 10,57 
1 MahaÜtz I 

5 I 10,40 10,60 3,52 7,80 
61 10,28 10,60 8,14 9,21 
7 14,32 9,50 8,63 11,05 
8 15,59 8,70 0,51 10,45 

9 16,60 9,70 7,04 11,40 
10 16,40 9,55 1,84 10,42 
11 14,10 8,00 7,11 12,07 
12 15,08 10,25 6,68 10,51 
13 14,18 8,30 5,49 11,27 
14 14,09 9,20 7,10 11,12 
15 Sivri, 18,15 

Hissar 
9,30 7,32 10,90 

16 15,30 9,65 11,48 10,10 
17 11,21) 12,80 8,63 12,84 
18 Koniah Nigde 9,18 8,55 4,25 7,43 
19 Sparta Bourdour Tefin 12,15 8,15 10,30 12,95 
20 11,68 7,40 8,50 9,73 

21 14,49 i 10,45 3,48 7,50 

22 .2,34 8,40 0,00 0,05 

23 Sai:deli 13,11 8,85 5,38 5,90 

24 16,(i7 10,85 7,66 9,83 

25 16,00 9,7.5 7,22 9,38 

26 16,30 7,95 4,40 9,26 

27 13,12 9,20 5,35 8,50 

28 13,80 10,85 3,69 7,95 

29 II 13,32 9,20 2,57 8,93 

30: 12,60 10,80 2,64 9,07 

31 1 13,00 9,85 3,72 9,25 
32 . Koniah 12,57 8,35 13,36 12,41 

331Ho?da_ven· Carassi Baluk, 9,05 12,55 
,, d1gh1ar Hissar 
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sammlung des pharmakologischen Instituts in Wien. 
Befunde. 

pCtNarkotin pCt in Wasser unlös-1 . Ct ~-
Mikro- Produk-1 Preis 

(Papaverin l~che Bestandteile llsche Mekon- tions- per 
n•w.) bm 100' C got,ooknot I oämo- skopischer Menge Ocka 
1894 in .. 1894 in 1894 in . 

Befund in Ockas lll Helfenberg i Jru!ter I Helfenberg 1 Helfenberg ReaktiOn 
1872 Gulden gefunden I geJwuien __ gefuntlen._l gefunden_ 

10,34 I 40,15 40,33 3,70 I tritt ein nichts 35,0 
Besonderes 

7,16 33,70 38,73 4,55 35,0 
9,71 21,86 31,78 4,30 I 35,0 

l 

7,66 31,87 36,30 3,75 35,0 

7,45 36,7:2 36,96 4,65 35,0 
11,82 28,70 34,05 4,75 35,0 
8,11 3.'3,48 35,53 4,65 
7,20 48,.'30 38,-!1 5,90 34,5 
7,10 33,:!0 38,13 4,95 34,5 
7,81 40,85 31,85 5,05 34,5 
8,75 39,05 33,28 3,05 34,5 
8,43 43,70 32,85 5,70 34,5 

11,36 4-6,25 29,81 3,95 34,5 
7,4.5 41,10 33,00 4,90 34,5 
8,15 35,GO 36,08 5,35 30,0 

10,76 23,20 28,76 3,65 35,0 
8,28 33,60 36,96 3,60 35,0 
6,65 26,75 28,91 3,65 400 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,.)5 36,85 tritt nicht sehr viel 

ein Stärke 
4,10 46,34 41,88 8,25 tritt ein nichts 3050 30,0 

Besonderes 
5,01 32,35 35,93 5,75 2500 40,0 
5,03 31,45 37,53 4,25 2500 
5,76 39,66 42,40 5,50 2250 40,0 
8,20 33,50 38,90 4,85 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 4,45 4200 40,0 
7,73 38,80 37,86 5,05 36,0 

30,86 35,0 
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----~-·- ----

I pCt Verl:s; bei-

-·-

' 

•I 
i 100 0 c pCt Morphin 

No" Vilayet Sandjak I Caza Nahye 
ol 

Ii l.f. .. k I 1894 in .. k I 1894 in ru er Helfenberg .fru er Helfenberg 
gefunden gefunden g~~t~en _!l:efll!lde_":_ __ 

34 IIHo~da_ven-1 
, I 

Carassi Baluk, I Boghaditzl 16,54 8,75 6,59 12,95 

I, d1gh1ar I Hissar 

35 . ,. I 14,60 8,20 3,12 7,25 

36 
I 

Balar 13,99 10,45 4,71 9,32 

37 I Kut~hye 17,25 10,20 11,60 11,26 

38 'Eski,Che'ir, 8,63 12,39 

39 Simav 16,05 10,10 6,20 11,48 

40 13,94 9,10 3,07 8,13 

41 13,90 7,80 4,31 11,60 

42 
i 
i Orschak 13,27 8,35 6,34 11,80 

43 I 12,39 9,55 2,94 8,67 
I 

44 
Kar; His-1 

11,33 9,25 3,05 11,52 

45 Yorditcha 14,22 10,40 6,28 9,07 
sar, Sahib, 

46 I 16,43 10,05 7,66 9,15 

47 i 13,50 11,15 5,40 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 8,35 11,65 10,03 16,61 

52 I ! Mahalitz 14,95 10,90 9,38 10,37 I 
' 53 •. I - ' 

13,63 12,05 4,37 10,35 

54 Ai:din Saroukhay I Manissa 11,58 12,65 2,97 8,01 

55 I ' 7,11 10,45 10,85 12,17 

56 lsmit IAda Bazar! 17,01 6,25 

57 Ghe'ive , 12,24 11,20 10,55 11,22 

58 i .. I 14,27 10,55 7,84 11,23 

59 6,02 3,75 0,69 6,77 

60 14,86 12,75 10,06 11,55 

61 Environs 13,93 11,10 2,99 
d'Ismit 

62 !: 13,42 10,30 6,09 

63 Ii 13,73 11,15 4,50 13,15 

64 !; 12,15 10,40 9,88 13,05 

65 i 
13,61 11,05 6,68 11,31 

661! - ' Ismit 12,98 11,35 8,76 11,27 

67 IHoudaven- Ainigneul 13,33 11,45 6',27 10,45 

1 

dighiar 
1 

68 " I 13,18 11,05 8,12 11,33 

69 1 n 11,77 11,05 5,87 11,35 
I 
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pCtNarkotinlpCt in Wasser unlös-[ Ct Produk- Preis 
(Papaverin liehe Bestandteile i 1 h Mekon- Mikro- tions- per 

usw.) !bei 1000C getrocknetj sc e säure- skopischer Menge Ocka 
1894 in I I 1894 in 1 1894 in R kt · Befund in Ockas ln 

Helfenberg. .früher Helfenberg, Helfenberg ea lOU 1872 Gulden gefunden I gejzmden aefunden I gefunden 
_______ I----------···-·-------~------'- l I _ ----------------, -·-·-----··---

9,01 23,10 33,91 I 3,65 tritt ein I nichts 30,0 
I Besonderes 

5,01 48,80 41,26 6,40 \ wenigStärke 36,0 
9,18 -'29,80 32,21 4,35 I ,,,ht. 35,0 

5,76 28,50 34,41 3,90 
Beso~deres 

35,0 
.]6,95 I 35,0 

6,01 29,20 35,91 4,45 I 30,5 
7,56 30,40 37,91 4,55 

i 
30,5 

6,45 29,30 37,70 3,80 30,5 
5,20 30,20 36,46 6,15 32,0 
6,26 34,90 38,85 5,55 32,0 
5,25 36,15 34.37 5,80 32,0 
7,41 32,00 42,23 5,75 32,0 

4,86 32,60 41,48 5,85 32,0 
6,86 32,10 38,48 7,35 32,0 

10,56 33,60 31,13 4,80 40,0 
5,00 39,80 34,40 2,85 50,0 
8,10 37,30 37,48 3,05 47,5 
5,03 35,47 33,56 2,50 58,0 
5,50 30,88 36,76 3,65 30,0 
5,26 42,4lJ 38,00 4,95 
5,95 31,92 33,11 4,75 44,0 
5,81 30,18 38.03 2,75 44,0 

34,30 44,0 
5,35 /!9,00 36,50 3,10 35,0 
5,78 32,70 38,16 3,90 35,0 
6,12 30,30 31,55 4,60 
5,41 29,86 30,68 4,25 30,0 
4,55 45,18 37,40 4,25 

5,21 41,!!6 34,11 3,30 
5,00 39,24 33,68 3,25 
4,51 38,20 34,91 3,70 
5,48 47,25 38,08 4,60 
4,93 35,40 37,00 3,85 
4,76 34,56 38,"l8 4,90 13,5 

2,56 33,70 38,55 5,15 13,5 
2,66 84, 11'5 39,46 5,30 13,5 
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No.i Vilayet ! Sandjak 

l 
70 'i Sivas Amassia / 

71 
72 

73 

74 

75 

Sinope 

Chebin, 
Kara, 
Hissar 

76 Sivas 

I 

Opium. 

I pCt Verlust bei Ct M h" 

I 
100 o C p orp m 

Caza 1 Nahye 

I .. I 1894 in .. I 1894 in 
I fruher Helfenberg fruher. Helfenberg 
gefunden gefunden gefunden gefunden 

___ ·c~~- I ·=~=~==~~== 

Moudourlul 

6,50 

9,10 
7,60 

10,60 

10,35 

11,50 

11,55 
9,40 

10,90 

10,55 

4,07 
2,04 

12,85 

4,17 

9,16 

12,23 
4,15 

8,55 

77 'Diarbekir Kharpom Malatia 

78 i 

79 
80 

12,07 
7,16 

11.11 
9,45 

15,0;) 
12,00 

11,40 
10,65 
9,45 

11,05 
11,80 

9,75 

6,84 
1,22 
1,82 
2,27 
8,64 

8,30 
6,42 
6,87 

81 
82 Pizren 
83 
84 
85 
86 
87 

88 :' 

89 I; Halep 
90 
91 

i 92 I 

Diarbekir 
Pizren 

Halep 

93 Baghdad ! Baghdad 
94 

95 
96 

! 

i 
i 

Sivas \ 

97 I'Houdaven-1 
dighiar 

i 

Sivas 

Kara, 
Hissar, 
Sahib 

Antep 

Veretcha 

Fotehana 

Taon­
chauli 

2,04 
10,07 
11,23 
10,61 
11,52 
8,95 
7,83 

9,36 
8,57 
7,96 

16,34 

17,77 
5,94 

10,21 

5,71 
7,23 

2,25 

8,20 
11,75 

9,95 
12,80 

8,45 
10,40 

10,10 
12,45 
11,70 
11,00 

11,00 

14,30 

12,20 

7,45 

i 3,94 

0,95 
10,09 
8,04 
3,79 

5"'J2 
0,00 
3,40 

7,39 

1,86 
1,81 
8,40 

8,02 
1,09 
o,oo 

0,06 
4,76 

o,oo 

11,88 
9,65 
3,95 

12,27 
14,38 
10,50 
8,20 
2,47 

11,22 

12,57 
9,18 

12,62 
10,81 

11,10 

0,06 

1,68 

0,025 
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pGt NarkotinlpCt in wa;~;~;~iö~---1 -Ct I ~- I Produk-1 p~~i~--
(Papaverin liehe Betandteile I l h Mekon- Mikro- tions- per 

usw.) bei 10000 getrocknet sc e I säure- skopischer I Menge Ocka 
1894 in .. I 1894 in 11894 in R kt" Befund in Ockas in Helfenberg fruher I Helfenberg Helfenberg ea IOn 1872 Gulden 

_g~!"11nden _!_e~u".~"'_~ gefunden _gefunden 1 ----· , 

--5,78-- 26,85 --2s,TI 3,15 1 tritt ein - n=ic=h=ts==c=====c=3=5=,0= 

2,33 
3,01 

3,15 

5,56 
12,56 
4,78 
5,63 
4,66 
4,61 

4,03 
2,40 
4,35 
1,46 
1,26 
2,93 

2,86 
6,78 
3,51 
1,51 

4,61 

0,28 

1,56 

0,48 

34,1i0 

68,75 

31,40 

41,80 

31,83 
38,30 

28,67 
28,60 
30,60 

38,00 

44,45 
36,20 
41,83 
45,00 
55,20 
:J9,:j8 

33,04 

36,40 

40,36 
53,30 
28,.96 

29,82 
27,15 
84,87 

28,30 

30,60 

68,.92 

34,35 
62,65 

33,85 

36,15 
36,40 
30,93 
32,43 
29,7.5 
35,83 

39,58 
32,11 
36,11 
43,70 
60,35 
34,68 

39,27 
26,25 
27,91 
28,90 

36,66 

28,16 

65,00 

3,70 
3,40 

4,75 

4,40 
2,55 
3,85 
1,70 
3,55 
6,05 

2,90 
2,85 
3,75 
2,95 

29,90 
4,05 

3,50 
3,40 
4,.50 
2,95 

4,60 

26,85 

Besonderes 

sehr viel 
Stärke 
nichts , 

Besonderes j 

" I 

I 
I 

! 

" I 
wenigStärke[ 
viel Stärke I 

wenigStärke. 

nichts r· 

Besonderes 

I 

I 

" I 
tritt nicht sieht über- ' 

ein haupt nicht! 
wie Opium' 

aus 

17,95 tritt ein nichts 
Besonderes 

45,15 , tritt nicht sehr viel 
ein Stärke 

36,0 

35,0 

35,0 

35,0 
35,0 
30,0 
36,0 

30,0 
30,0 

30,0 
80,0 
25,5 
35,0 

35,0 

36,0 

36,0 
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Einige weitere Opiumproben 
ans der Sammlung des pharmakologischen Instituts in Wien. 

An a 1 y t i s c h e Be f u n d e. 

1894 Helfenberg. 

I Ct I. ~~·~pCt. I pCt [ I 
1 Ausfuhr- · ~er~ I pCt Nar~ , in .Wa:sser 1 Mekon- Mikro-

hafen b~zw. lust ! Mor- kotin r· ~~~:!~k~e I pCt säure- skopischer No. Sorte 
ProduktiOns- bei 1 . (Papa- teile Asche _ 

ort 1 OOOC i. phm verin I bei 100 o C Reaktwn Befund 
: usw.) getrocknet 1 

==~======~== =c===~====~====== 

! Flüs~iges I Hong~ong I 8,2518,471 6,60 1 I 6,90 tritt ein I nichts 

I Op1 um 1 Besonderes 
(eingetrocknet) I I 

1
. 

2 Persisches I 112,6015,60 1 4,26 41,26 3,85 
Opium in I 

belaubten i [ I I 

Broten . I j · 

31 lndi~ches 1 Benares 1 9,05 3,80 i 3,33 44,55 4,10 
Opmm I 

4 I Böhmisches Lobositz ,10,30 12,72 8,46 37,60 3,60 
Opium i 

5 'I Falsches !11,25 0,35 1,16 49,35 5,05 
Opium 

6 1 Persisches : [17,40 4,47 2,48 18,16 2,85 
j Opium : 

7 I Persisches I 111,35 9,97 6,85 24,53 
1 

Or:ium ' 
8 I lnd1sches 

Opium I 
I (K ugelform) 

9 I Bagdad-

1 
Opium 

10 I Bagdad­
Opium I 

9,10 2,77 4,23 38,80 

7,25 0,91 1,13 27,93 

111,05 7,67 3,31 33,78 

3,00 

14,15 

5,70 

5,60 

2,50 
Opium 

11 IChine~ischesl 'l'schandu 8,65 0,45 3,61 44,81 

12 Persisches , - 1 14,80 0,15 0,61 29,45 2,75 
l Opium 1 

viel 
Stärke 

nichts 
Besonderes 

sehr viel 
Stärke 
nichts 

l"'":dere• 

Schlesisches Opium aus Saarau an der Freiburger Eisenbahn. 
Gesammelt 1868. 

---! - pCt Mo;pllin- ---- -
pCt pCt 

Verlust 11. 1894 
- H 11! früher bei l1n e 1en-
. berg gefunden 

_10~ 1 g_~funden _ _ 

8,80 16,95 I (,{)0 

------1 ~-----,--
pCt in Wasser 

unlösliche 
Narkotin Bestandteile 

bei 100" U 
getrocknet 

3,02 29,61 

pCt 

Asche 

Mekon-

säure 

Reaktion 

Mikro­

skopischer 

Befund 

2,65 I tritt ein I nichts 
Besonderes 
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Es möge hier noch auf frühere Untersuchungen seltener Opiumsorten 
verwiesen werden.*) 

Zu den Tabellen ist zu bemerken: 

Die früher gefundenen, uns freundliehst mitgeteilten Prozente Morphin 
sind fast durchweg niedriger, in wenigen Fällen über doppelt so niedrig 
als die Helfenberger. Die Ursache dieser Unterschiede dürfte in der Unzu­
verlässigkeit der früheren Methoden zu suchen sein. Morphin- und Nar­
kotingehalt stehen bei den verschiedenen Opiumsorten in einem ganz 
verschiedenen, also keinem bestimmten Verhältnis zu einander. 

Der Gehalt an Asche und Morphin steht in der Regel in umgekehrtem 
Verhältnis. Die Opiummuster mit hohem Aschegehalt zeigen fast durchweg 
auch einen hohen StärkegehalL 

Die Muster 22, 94 und 97, welche fast gar kein Morphin enthalten, 
sind auch die einzigen, bei welchen die Mekonsäurereaktion nicht eintritt. 
Sie haben ausserdem einen auffallend hohen Aschengehalt. 

Da ich mich, wie schon eingangs erwähnt, ganz besonders auch für 
deutsches und österreichisches Opium interessierte, so suchte ich mir alles, 
was früher darüber veröffentlicht wurde, zu verschaffen, und hatte die 
Freude, durch die Güte des Herrn Dr. Th. Waage in Berlin fast sämtliche 
Originalberichte zu erhalten. Ich erlaube mir, Ihnen folgende kurze Notizen 
daraus zu geben: 

Bereits im Jahre 1868**) berichtet einerseits Harz über Opium, welches 
auf Anregung von Prof. Kctl'sten in der Nähe von Berlin gewonnen worden 
sei und nach Karsten 10 pCt Morphin enthalten habe. Andererseits meldet 
Apotheker Desaga in Neubreisach***) günstige Erfolge, welche er mit Opium­
sammeln neben der Gewinnung von Samen bezw. Öl erzielt habe. 

Durch Desaga angeregt, setzte Carl Jobst in Stuttgart 1869 die Ver­
suche fortt) und kommt zu der Ansicht, dass für die Opiumgewinnung 
der Schwerpunkt einerseits in der Wahl der Mohnvarietät und andererseits 
im richtigen Zeitpunkt für das Anritzen der Mohnköpfe liege. 

Besondere Verdienste um die Opiumgewinnung hat sich dann Julius 
Jobst, der Chef des seiner Zeit weit bekannten Droguenhauses Fl'. Jobst 
in Stuttgart, erworben. Um die kleinasiatischen Kulturen kennen zu 
lernen, machte er eine Studienreise dahin, brachte eine Partie Samen des 
berühmten Boghaditsch-Mohns von dort zurück und verteilte diese in seiner 
Heimat zu Kulturversuchen.tt) Er forderte dabei auch zur Opiumgewinnung 
aus heimischem Mohn aufttt) und berichtete bereits in demselben Jahre*t), 
dass sich zufolge der verschiedenen Anregungen auf der schwäbischen 

*) Helfenb. Annalen 1888, 98 und dieses Dezennium S. 189; 1889, 100 und dieses 
Dezennium S. 190. 

**) Gewerbeblatt aus Württemberg 1868, S. 540. 
***) Württemberg. Wochenbl. für Land- und Forstwirtschaft 1868, S. 22. 
tl Württemberg. Wochenblatt f. Land- und Forstwirtschaft 1869, S. 209. 

tt) Wiil·ttemberg. Wochenbl. für Land- und Forstwirtschaft 1871, S. 37. 

ttt) l. c. 1871, s. u:o. 
*t) l. c. 1871, s. 97. 



204 Opium. 

Industrieausstellung in Ulm sechs durch verschiedene Produzenten in 
Württemberg gewonnene Opiumsorten und eine ähnliche Zahl auf dem 
ebenfalls 1871 in Cannstatt abgehaltenen landwirtschaftlichen Feste be­
fanden, ferner das seinem Hause (Fr . .lobst) aus verschiedenen Teilen des 
Landes grössere und kleinere Mengen Opium angeboten und zugesandt 
worden seien. Die Qualität der Ware sei durchgehends vorzüglich gewesen 
mit einem Morphingehalt von 13 bis 15 pCt . 

• Jobst stellte, was als charakteristisch erwähnt zu werden verdient, 
auch zwei Verfälschungen mit Süssholzsaft fest. 

Ein Unterschied im Morphingehalt zwischen dem aus heimischem und 
Boghaditsch-Mohn gewonnenen Opium konnte nicht bemerkt werden; da­
gegen wurde das raschere Wachsturn des kleinasiatischen Mohns und ferner 
gerühmt, 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 überein, dass infolge der hohen Löhne die Opiumgewinnung bei uns 
nicht gewinnbringend sein könne. 

Es sei hier noch der in Schlesien bei Saarau und Bohrau gemachten 
Versuche, welche im Jahresbericht der Breslauer Handelskammer 1870 Er­
wähnung finden, gedacht und bemerkt, dass ich zufolge der Güte des 
Herrn Geheimrat Dr. Poleck, wie schon erwähnt, über eine diesbezügliche 
Probe verfügte. 

Die letzte Notiz über Opiumgewinnung in Deutschland und Österreich 
fand ich gleichfalls im Württembergischen Wochenblatt für Forst- und 
Landwirtschaft vom Jahre 1873. *) Danach soll auf der Wiener Weltaus­
stellung, der ja die Wiener Universität ihre grossartige Opiumsammlung 
verdankt, Württembergisches Opium mit 12 bis 15, Schlesisches mit 9 
bis 10 und Böhmisches (Schwarzenbergscher Pavillon) mit 13 pCt Morphin 
vertreten gewesen sein. 

Nach dem Jahre 1873 konnte icli nirgends mehr in der Litteratur 
Angaben über heimische Opiumkultur finden, so dass das Aufgeben weiterer 
V ersuche wohl anzunehmen ist. 

Wenn auch diese Berichte in Bezug auf die Rentabilität 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 Österreich für die Opiumgewinnung vorhanden sind, 
und andererseits, dass sich unsere Lohnverhältnisse für diese Industrie nicht 
eignen. Es fragt sich aber, ob der Morphingehalt durch eine entsprechende 
Bodenkultur nicht erhöht 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 möchte, zu sein. Ich selbst habe mit 
Kulturversuchen zu Hause begonnen, darf aber vorläufig nicht daran denken, 
dieselben in nächster Zeit zum Abschluss zu bringen. Ich hoffe aber, 

*) s. 268. 
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Ihnen wenigstens später einmal Mitteilungen über die erzielten Ergebnisse 
machen zu können. 

Es kommt mir zum Schluss noch zu, allen denen, welche mich bei 

meiner Arbeit unterstützten, insonderbeit 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 auszudrücken. 

Mit Vorstehendem haben unsere wissenschaftlichen Arbeiten über 

0 p i um vorläufig ihren Abschluss gefunden. 

Nachstehend geben wir noch die Werte wieder, welche wir bei 

der Untersuchung des Opiums als Drogue erhielten. Die Proben 

mit zu niederem Morphingehalt wurden natürlich beanstandet. 

Opium verschiedener Abstammung. 

Bestimmungen 

pCt Wasser 

pCt Asche 

pCt Morphin 

Sämtliclte Bestimmungen 

48 

77 

I' 

[, 
i! 

7,35-24,13 

4,15- 4,95 

5,40-15,82 

lliermit scltliessen wir das Kapitel "Opium". 

··---~----

Öle, ätherische. 

Die Untersuchung der ätherischen Öle 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 

können, wurden wir nur veranlasst durch den Umstand, dass wir über 

einige selbstdestillierte Öle, welche wir bei der Herstellung der kon-
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zentrierten aromatischen Wässer erhalten, verfügen können. Wir 
lassen eine diesbezügliche Studie hier folgen und erwähnen noch 

nebenbei, dass unsere Versuche, in alkoholischer Lösung der Öle bei 

Zusatz von Wasser den Punkt der eintretenden Trübung, ferner die 

Alkohollöslichkeit der einzelnen Öle festzustellen, zu günstigen Ergeb­

nissen nicht geführt haben, weshalb w1r diese sehr umfänglichen 

Studien auf sich beruhen lassen und nur auf die Originalarbeiten 

verweisen.*) 

Olea aetherea.**) 

Da wir einen Teil der von uns verbrauchten ätherischen Öle 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 Köln für die Prüfung der Olea 
aetherea empfohlene Hüblsche Verseifungsverfahren an unzweifelhaft echten 
Produkten zu erproben. Die meisten Öle destillierten wir aus frischen 
Kräutern, also im Sommer, weshalb wir nur über diejenigen wenigen 
Nummern, welche uns die Fabrikation in der Zeit von Oktober bis Dezember 
an die Hand gab, verfügen konnten. 

Es war anzunehmen, dass beim Abtreiben durch den direkten Dampf­
strahl das zuerst übergehende Öl anderer Zusammensetzung war, wie das 
später 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 Iü·ernel bestimmt hatten, 
mischten wir beide und wiederholten mit der Mischung die Prüfung. Um 
zu sehen, ob sich die Zahlen beim Altern ändern, bewahrten wir von jedem 
Öl eine Probe und eine weitere in 10 Teilen Alkohol gelöst im Dunkeln 
und in fest verschlossener Flasche auf. Letzteren Versuch machten wir, 
weil sich nach unseren Erfahrungen die alkoholischen Lösungen der 
ätherischen Öle besser halten, wie die reinen Öle. Wir erinnern für diesen 
Fall an das durch Lagern herbeigeführte Besserwerden von Kölnisch-Wasser, 
Likören u. s. w. wenn auch die Bildung von sehr kleinen Mengen bis jetzt 
noch unbekannter Äther angenommen werden darf. 

Die nebenstehende Zusammenstellung enthält die auf solche Art ge­
fundenen Werte. 

Die Zahlen stimmen bei den 3 ersten Ölen nicht übel zu einander; 
auch lässt die Haltbarkeit nichts zu wünschen übrig. 

*) Helfenb. Annal. 1889, 100. 1890, 76. 
**) Helfenb. Annal.1888, 114. 
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Atherische Öle eigener Destillation il Säurezahl Esterzahl IVers:!~~ngs-
==~======~====~====== i 

Oleum Absinthii: ' 
Vorlauf. . . . . . . . . . . . . 2,8 I 100,8 
Nachlauf . . . . . . . . . . . . 4,2 I 109,2 

Die Bestimmung der Mischung wurde übersehen. 1 

103,6 
113,4 

-------------- -------- ~~---1----- ----
Oleum Cascarillae: 

Vorlauf ... . 
Nachlauf .. . 
Mischung frisch 

nach 11 Wochen 
Alkoh. Lösung nach 11 Wochen 

1,4 
2,8 

2,8 
2,8 

1 
8,4 I 9,8 

14,0 I 11,2 

I 11,2 I 14,0 
11,2 14,0 

-----!· i---~----
1. Oleum Chamomillae: 

Vorlauf ..... . 
Nachlauf .... . 
Mischung beider frisch. 

2. Oleum Chamomillae: 
Vorlauf ....... . 
Nachlauf ...... . 
Mischung beider frisch . 

nach 3 Monaten 
Alkoh. Lös. " 3 

Bei 2. Hessen wir nur einige Gramm vorlaufen, ! 

sodass der Nachlauf der Mischung gleich war. 

Oleum Menthae piperitae: 
Vorlauf ............ . 
Nachlauf ........... . 
Alk. Lös. d. Mischung nach 4 Wochen 

" " " ,, 12 " 
Die Untersuchung der frischen, reinen Mischung, 

ebenso das Aufbewahren einer Probe davon 
wurde übersehen. 

25,2 
42,0 
32,0 

5,6 
29,4 
29,4 
30,8 
30,8 

1,4 
18,2 
1,4 
2,8 

1 

14,0 39,2 
5,6 47,6 

I 11,2 43,2 

I 
I 

I 
! 

11,2 
11,2 
11,2 
11,2 
8,4 

42,0 
29,4 
28,0 
19,6 

16,8 
40,6 
40,6 
42,0 
39,2 

-~---

43,4 
47,6 
29,4 
22,4 

---------------- -----!-----
I 

1--Oleum Foeniculi: 
Vorlauf ...... . 
Nachlauf ..... . 
Mischung am andern 'l'ag 

nach 4 Wochen 
Alkoh. Lös. " 4 

Oleum Petroselini 

Oleum Sabinae . . . . . . 

I 

2,8 
2,8 
1,4 

2,8 
5,6 
2,8 

1 

I 

5,6 
8,4 
4,2 

2,8 5,6 i 8,4 
2,8 2,8 I 5,6 

,.---------------
: 1,4 11,2 12,6 1,8-1-6,5!-8,3 
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Da Herr K1·emel seine Untersuchungen an bezogenen Ölen vornahm, 

so konnte es zum besseren Vergleich dienen, wenn wir dieses Beispiel nach­

ahmten. Die auf Lager bei uns befindlichen Öle sind von Herren 

Schimmel & Co. in Leipzig bezogen und standen somit zur v·erfügung; 

andererseits ersuchten wir Herrn Heimich Haensel in Pirna um gütige 

Überlassung a) einiger seiner konzentrierten Öle, b) derjenigen naturellen 

Öle, aus welchen er die Konzentrate herstellte, c) der Terpene, welche 

hierbei restierten. Um die von uns gefundenen Werte mit den von Herrn 

K1·emel festgestellten besser vergleichen zu können, werden wir die 

Kremel sehen Werte den unserigen in besonderer Rubrik beifügen. Wir 

untersuchten nicht so viele Öle, wie Herr Rremel; aber wir hoffen, Ver­

säumtes später nachzuholen. 

Dass unter "Säurezahl" die Milligramme KHO gemeint sind, 

welche bei einfacher Titration eines in Weingeist gelösten 1 g Öl und unter 

"Esterzahl" der Verbrauch an mg KHO beim Zurück-Titrieren des mit 

alkoholischer Lauge gekochten (.verseiften") 1 g Öl nach Abzug der Säure­

zahl gemeint sind, dürfen wir als bekannt voraussetzen. Durch Addition 

von "Säure- und Esterzahl" erhält man die "Verseifungszahl". 

Der Sicherheit wegen machten wir noch verschiedene Versuche mit 

längerem und kürzerem Kochen bei Anwendung der Rückflusskühlung, um 

zu sehen, ob etwa durch den Überschuss von Ätzkali Zersetzungen hervor­

gerufen würden. Wir konnten aber sogar nach einstündigem 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 Öle selbst nicht zu wandelbar sind, um einer quantitativen 

Untersuchung unterworfen werden zu können, ist eine andere Frage. Wir 

selbst getrauen uns in dieser letzteren Beziehung augenblicklich kein Urteil 

zu; wir gedenken aber später Anhaltspunkte dadurch, dass wir ein und 

dieselben Öle wiederholt prüfen, zu beschaffen. Als ein Übelstand erscheint 

es uns aber schon jetzt, 1. dass sich die Grenze zwischen der Säure- und 

der Esterzahl bei der Bestimmung zu wenig markiert und 2. dass man fast 

durchweg mit zu niederen Zifiern zu rechnen hat. 

Als Schluss dieser Arbeit erlauben wir uns noch die spezifischen Ge­

wichte von 10 terpenhaltigen und den daraus gewonnenen terpenfreien 

Ölen vorzulegen. Die Bestimmungen sind von Herrn Heinrich Haensel 

in Pirna, dem Fabrikanten der terpenfreien Öle, auf unseren Wunsch 

ausgeführt. Die Zahlen repräsentieren die Mittelwerte aus verschiedenen 

Wägungen. 
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Paraffine und Vaseline. 

Cassiaöl . . 
Citronenöl . 
Corianderöl 
Fenchelöl . 
Lavendelöl . 
Nelkenöl .. 
Pfefferminzöl . 
Pomeranzenöl 
Rosmarinöl. . 
W acholderbeeröl 

terpenhaltig 
1,0650 
0,8575 
0,8740 
0,9685 
0,8925 
1,0595 
0,9070 
0,8545 
0,8915 
0,8705 

terpenfrei 
1,0560 
0,8980 
0,8825 
0,9815 
0,8955 
1,0660 
0,9085 
0,8980 
0,9525 
0,9160 
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Durch das Entfernen der Terpene nimmt das Gewicht der Öle zu, die 
einzige Ausnahme davon macht das Cassiaöl. 

Paraffine und Vaseline. 

Von beiden Gattungen kommen hier verschiedene Qualitäten zur 
Verwendung und Untersuchung. Je nach Verwendung zu medi­

zinischen, kosmetischen oder technischen Zwecken stellen wir ver­
schiedene Anforderungen bei der Untersuchung und führen nachstehend 
die mit den einzelnen Sorten erhaltenen Werte auf. 

Ceresin. 

Schmelzpunkt in O G. 21!J Best. 60,0 -82,0 

Erstarrungspunkt in •J C. (j 68,0 -80,5 

Spez. Gew. b. 15 u. C. :) 0,913- 0,922 

Säurezahl 1 4,61 

Esterzahl 1 0,00 

V erseifungszahl 4,61 

Parafflnum. 

(Aus Braunkohlen). 

Schmelzpunkt in O C. 153 Best. il 46-60,5 
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Paraffinum liquidum D. A. 111. 

Spez. Gew. b. 15 o C. I ()" B t I !' . a es . i 0,873-0,885 

Die Ph. G. II verlangte bekanntlich nur ein spez. Gew. von 0,840. 

Paraffinum li<tnidum fiavum. 

Spez. Gew. b. 10 o C. 4 Best. 0,899-0,909 

Paraffinum solidum D. A. III. 

Schmelzpunkt in o C. 

Erstarrungspunkt in o C. I
• 69 Best. 

' 4 " 

Vaselinum viscosum fiavum, 

60-81 

72-80 

Säurezahl I 2 Best. 0,22-0,33 

Im Ganzen führten wir 456 Bestimmungen aus. 

Vegetabilien. 

Die pharmakagnostische Prüfung der verschiedenen Vegetabilien 

führen wir nach allgemeinen Regeln aus und, wo besondere Vor­

schriften vorhanden sind, nach dem D. A. III; aber in einzelnen 

Fällen halten wir eigene bestimmte V erfahren ein und gehen dabei von 

lufttrockenen Pflanzenteilen aus. Wir stellen z. B. den Gehalt an 

wässerigem oder alkoholischem Extrakt, bei einzelnen an Alkaloid usw. 

fest. Soweit die Vegetabilien für die Extraktfabrikation bestimmt 

sind, ist bei dem Einkauf für uns die Ergiebigkeit an Extrakt mass­

gebend. Wir halten hierbei nachstehende Verfahren ein: 



Vegetabilien. 

Wässeriges Extrakt. 

10 g zerkleinerte Pflanzenteile 

iibergiesst man in einem gewogenen Becherglas mit 

100,0 siedendem Wasser, 

215 

lässt unter öfterem Umrühren eine Stunde stehen, ergänzt dann 

das verdunstete Wasser und filtriert durch ein trockenes Filter. 

20 ccm Filtrat (2 g Pflanzenteile) 

dampft man in einem gewogenen Schälchen ein und trocknet den 

Rückstand bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Man multipliziert dasselbe mit 50 und erhält damit den 

Prozentgehalt an trocknem wässerigem Extrakt. 

Alkoholisches Extrakt. 

10 g zerkleinerte Pflanzenteile 

iibergiesst man in einem gewogenen Kolben mit 

100 ccm eines Gemisches, toelches aus 1 Teil Weingeist von 

90 pCt und 2 Teilen Wasser besteht, verkorkt den Kolben und 

stellt ihn zttriick, schüttelt aber den Inhalt alle 2-3 Stunden 

um. Nach 24 Stunden filtriert man durch ein trockenes Filter, 

dampft 
20 ccm Filtrat (2 g Pflnnzenteile) 

in einem gewogenen Schälchen ein und trocknet den Rückstnnd 

bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. Dieses mit 50 

multipliziert giebt den Prozentgehalt an weingeistigen Extrakt. 

Speziell für Süssholz halten wir die folgende Methode zur Be-

stimmung des Extraktes und zur Bestimmung des Glycyrrhizins ein. 

Bestimmung des wässerigen Extraktes bei Süssholz. 

10 g möglichst fein zerschnittene oder zerstossene Wurzel 

übergiesst man -in einem gewogenen Gefässe mit 300 g lcctltem 

·wasser ttnd lässt ttnter öfterem Umrühren eine Stunde bei ge­

wöhnlicher Temperattw stehen. Darauf erhitzt mctn allmählich 

bis zum Sieden und lässt nnch Beginn des Sieelens noch 1/2 Stunde 

kochen. Mnn ergänzt dns verdampfte Wasser so weit, dass das 

Gesamtgewicht 210 g beträgt, lässt erkalten und kontrolliert das 

Gewicht nach dem Erkalten nochmals. -Während des Kochens 

und Erkaltens riihrt man öfter um. Man lässt dann absetzen 
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und bringt das Ganze attf ein trocknes Filter. 20 ccm Filtrat, 
= 1 g Wurzel, dampft man in einem gewogenen Schälchen ein 

ttnd trocknet bei 100 o C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Bestimmung des G/ycyrrhizins im Süssho/z-Extrakt nach Kreme/. 

5,0 g Extrakt löst man in 50,0 ccm Wasser, filtriert die 

Lösung und versetzt das Filtrat mit .3 ccm verdünnter 

Schwefelsäure D. A. III. Den entstandenen Niederschlag sammelt 
man auf einem kleinen Filter und wäscht ihn hier gut aus. 

Man löst ihn dann in Ammoniak, dampft die Lösung in ge­
wogenem Schälchen ein und trocknet den Rückstand bei 100 ° C 

bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Bestimmung der Menge ätherischen Senföles, die sich beim Behandeln 
des Senfsamens mit Wasser entwickelt. 

5 g Senfsamen zerquetscht man sorgfältig in einem Mörser, 

spült mit 100 ccm Wasser in einen etwa 200 ccm fassenden 
Rundkolben, verschliesst den Kolben gut und stellt 2 Stunden bei 

20-25 ° C zurück. Man setzt dann 10 g Spiritus hinztt, ver­
bindet mit einem Liebigschen Kühler, legt einen etwa 200 ccm 
fassenden Kolben mit .30 ccm Ammoniakflüssigkeit und an diesen 

einen zweiten Kolben mit 20 ccm Ammoniakflüssigkeit vor und 
destilliert 50-f/0 ccm in der Weise übet·, dass das Destillat 
durch die hintereinander vorgelegten Flüssigkeiten streichen muss. 

Den Kühler spült man mit etwas Wasser nach und versetzt den 
Inhalt beider Vorlagen mit überschüssigem Silbernitrat. Das 
Zusammenballen des Schwefelsilbers beschleunigt man dttrch Um­

schwenken und setzt dann so viel ·w asser hinzu, dass beide 

Kolben ganz voll werden. Nachdem sich der Niederschlag gut 

abgesetzt hat, sammelt man ihn auf einem gewogenen Filter, 

wäscht ihn gut aus und trocknet ihn bei 100 o C bis zum gleich­

bleibenden Gewicht. Das Schwefelsilber ergiebt, wenn man es 

mit 0,4301 multipliziert, die Menge des iitherischen Senföls. 

Die Werte, welche w1r mit vorstehenden Methoden erhielten, 
bringen wir in nachstehenden Zusammenstellungen: 
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Cortices. 

Cortex Cascarae Sagradae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 22,70-29,45 pCt (15 Best.). 

Cortex Cascarillae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 4,80-13,25 pCt (18 Best.). 
Eine gute Rinde muss mindestens 10 pCt trockenes wässeriges 

Extrnkt liefern. 

Cortex Chinae succirubrae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 11,10-26,00 pCt (28 Best.). 
Trockenes alkoholisches Extrakt: 24,00-39,50 pCt (6 Best.). 
Alkaloide: 0,96-6,30 pCt. 

Rinden, welche unter 5 pCt Alkaloide oder unter 16 pCt 
trockenes wässeriges 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 Verhältnisse sehr 

verschlechtert. Während noch vor wenigen Jahren Rinden mit 
10 pCt Gehalt an alkoholischem Extrakt fast zur Regel gehörten, 
sind solche in den letzten Jahren äusserst selten geworden. Wir 
mussten infolgedessen mit unseren Anforderungen erheblich zurück­
gehen und beanspruchen als Minimum 5 pCt. Rinden mit noch 
niederen Prozentsätzen werden zurückgewiesen. 

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. 

~ 'i:trocke~~st wässe-]111 AlkClt . d ~~~ e ~e- e 
P=1 ' riges Extrakt , a 01 m r ung n 

,, 
Folia Belladonae i: 1.9 

II . 
13 6 I 

---~- il-~~-~ 
23,90-32,90 ,0,24-0,36 

" 
Digitalis 
Sennae Alexandrinae 

" 
" 

Tinevelly 

" " " Trifolii fibrini 

{I'; 
{'

', 12 
2. 

I 

{ 4 ' 

ii 1 

38,43 
24,30-39,50 

19,65*-21,70 
25,00-32,65 
20,50-21,70 
30,80-43,56 

25,60 

Beanstandet 

Beanstandet 

Beanstandet 
I 

* 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 wässeriges Extrakt: 23,90-32,90 pCt (13 Best.). 
Alkaloid: 0,240-0,360 pCt (6 Best.). 

Folia Digitalis. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 38,43 pCt (1 Best.). 

Folia Sennae Alexandrinae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 24,30-39,50 pCt (12 Best.). 

Folia Sennae Tinevelly. 

Trockenes wiisseriges Extrakt: 25,00-32,65 pCt (12 Best.). 

Folia Trifolii fi.brini. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 30,80-43,56 pCt ( 4 Best.). 

* * * 
Da die Untersuchung der Pflanzenstoffe m vorstehender Weise 

erst in neuerer Zeit von uns eingeführt worden ist, so können obige 

Werte nur als vorläufige, nicht aber als normale gelten; zu letzteren 
mögen sie aber einen beseheidenen 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.) f wässeriges Extrakt. 

- Sambuci, getrock.: 33,18--43,77 (7 Best.) 

l'ructus Tamarindorum. 

a) Calcntta. 

pCt trockenes, wässeriges 
Extrakt 

pCt Invertzucker 

pCt Weinsäure 

b) Madras. 

pCt trockenes, wässeriges 
Extrakt 

pCt Invertzucker 

pCt Weinsäure 

c) Barbados. 

pCt trockenes , wässeriges 
Extrakt 

pCt Zucker 
pCt Weinsäure 

Bestimmungen 

18 

19 

19 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

34,49-67,65 

18,10-33,46 

8,62-15,93 

43,30 

25,50 

11,40 

41,00-52,70 

28,91-46,82 

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 

pCt kernfreie Substanz 

pCt trockenes , wässeriges 
Extrakt 

pCt Invertzucker 

pCt Weinsäure 

1[1 

32 

29 
1.') 

2,40-12,96 

87,04-97,60 

39,00-57,72 

19,28-37,00 

9,85-15,52 
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Wegen zu hohen Kerngehaltes wurden folgende 2 Muster beanstandet. 
Bestimmungen 

pCt Kerne 1: 2 
pCt kernfreie Substanz !I 
pCt trockenes wässeriges Extrakt I 
pCt Invertzucker il 

2 

2 

2 

18,80-33,60 

66,40-81 ,20 
51,40-54,30 
32,41-32,81 

10,13-13,95 pCt Weinsäure ~~ 
------~~----~--

Sämtl. Bestimmungen 172 

Herbae. 
Herba Absinthii. 

Trockenes weingeistiges Extrakt: 20,10-25,70 pCt (2 Best.). 

Herba Byoscyami. 

Feuchtigkeit: 9,40-14,00 pCt ( 4 Best.). 
Trockenes wässeriges Extrakt: 24,90-31,10 pCt (9 Best.). 
Alkaloid: 0,105-0,188 pCt (10 Best.). 

Herba Cardui benedicti. 

Wässeriges Extrakt: 18,00-21,40 pCt (2 Best.) 
Zum Bilsenkraut sei bemerkt, dass wir besonderen Wert auf eine 

schön grüne Ware legen wegen seiner Verwendung zu zehnfachem 
Bilsenkrautöl. 

Radices, Rhizomata, Tuberae. 
Radix Altheae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 23,5 pCt. 

Radix Belladonnae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 20,00-23,33 pCt (5 Best.). 
Das wässerige Extrakt enthält 0,838-1,92 pCt Alkaloid (6 Best.). 

Es ist jedenfalls von einer guten Belladonna-Wurzel zu ver­
langen, dass sie nicht unter 20 pCt trockenes wässeriges Extrakt 
mit einem ~1indestgehalt von 1 pCt Alkaloid liefert. 
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Radix Gentianae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 31,90-50,36 (5 Best.). 

Die hiesige Fabrik wies zuerst auf den Unfug hin,*) welcher 

von gewissenlosen Händlern mit der Enzianwurzel dadurch ge­

trieben wurde, dass sie derselben durch Fermentation eine röt­

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 gehört, während in früheren Jahren 16 

bis 20 pCt das übliche waren. Man kann sehr wohl heute 

40 pCt als Norm annehmen. 

Radix Graminis. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 22,5-32,39 pCt. 

Man darf hier mindestens 20 pCt verlangen. 

Radix Ipeca.cua.nhae. 

Alkaloide: 1,78-2,41 pCt nach Keller (3 Best.) 

Radix Liquiritiae. 

a) Russische Wurzel: 
Trockenes wässeriges Extrakt: 28,00-38,50 pCt (89 Best.). 

Glycyrrhizin im Extrakt: 16,11-23,70 pCt (8 Best.). 

\Vir verlangen von einer für unsere Zwecke brauchbaren 

russischen Wurzel einen Gehalt von mindestens 30 pCt trockenem 

wässerigem Extrakt und darin mindestens 20 pCt Glycyrrhizin. 

b) Spanische Wurzel: 

Trockenes wässeriges Extrakt: 22,30-34,20 pCt (15 Best.). 

Glycyrrhizin 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 wässerigem Extrakt die russische in den seltensten Fällen. 

Radix Ratanhiae. 

Trockenes wässeriges Extrakt: 8,20-15,60 (7 Best.). 

Wir verlangen einen Mindestgehalt von 12 pCt. 

*) Helfenherger Annalen 1888, 64. 
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Radix Rhei. 

Trockenes wässeriges 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: 21,8-33,9 pCt (26 Best.), 

Als Minimum müssen 25 pCt verlangt werden. 

Radix Taraxaci. 

Trockenes wässeriges 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 (23 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 dürfen. 

Tubara Jalapae. 

Resina mit 90 prozentigern 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 Qualität charakterisierenden äusseren Merk­

malen bestimmen wir noch den Gehalt des trockenen wässerigen 

Extraktes. Wir erhielten nachstehende Werte : 

Trockenes wässeriges Extrakt: 12,50-16,85 pCt (17 Best.). 

Eine Probe, welche nur 9,40 pCt trockenes wässeriges Extrakt 

lieferte, wurde zurückgewiesen. 
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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 

ätherischem Senföl für 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 Entölen 

vor. Wir kontrollieren damit die Arbeit des Entölens, welche Ge­

fahren für die Zerstörung des Myrosins in sich schliesst, und besitzen 

darin eine Gewähr für die Güte des hiesigen Senfpapieres, das sofort 

nach der Herstellung in gleicher Weise untersucht wird. 

Wir halten das Eingangs erwähnte, ursprünglich zur Untersuchung 

von Senfpapier bestimmte V erfahren (s. Charta sinapisata) in seiner 

Modifiktion für Senfsamen ein und erlauben uns die Bemerkung, dass 

sich diese Art der Bestimmung ganz ausgezeichnet bewährt hat. 

~ achstehend die Werte: 

Indischer Senf 

Russischer Senf 

Sarepta Senf 

Holländischer Senf 

Elsässer Senf 

Italienischer Senf 

Levantiner Senf 

Semen Sinapis. 

pCt ätherisches Senföl pCt Wasser 
47 2 

0,63-1,05 
.j 

0,54-0,92 

1 

0,62 

1 

1,07 

1 

0.60 

0,73-0,80 

1 

1,14 

5,56-7,60 

1 

8,00 

pCt fettes Öl 
2 

26,83-29,40 

1 

26,00 

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 für die 
Güte einer Senfsaat nicht unbedingt massgebend ist und dass die 

Schwankungen in den Qualitäten auf mehr oder weniger sorgfältige 

Behandlung beim Trocknen des Samens mindestens mit demselben 

Recht zurückgeführt werden dürfen, als auf Boden- und klimatische 

Verhältnisse. 

----~~----

Wachs. 
Cera. 

Es kamen in den weitaus meisten Fällen Bienenwachs und in ge­

ringerem :Mass verschiedene Sorten von Pflanzenwachs zur Unter­

suchung. Auch in der Wachs-Untersuchung hat sich durch die 

Hüblsche Methode ein grosser Umschwung vollzogen. Während früher 

Schmelzpunkt und das spezifische Gewicht - von einer Reihe unzu­

verlässiger Einzelreaktionen darf wohl abgesehen werden - die einzigen 

Anhalte lieferten, that Hübl mit der Bestimmung der Säure und 

Esterzahl einen so grossen Schritt vorwärts, dass damit die Frage als 

gelöst gelten durfte, ja darf, denn es ist bis heute etwas besseres noch 

nicht an die Stelle des Hübl sehen Verfahrens getreten. Wir haben 

aber die Bestimmung des spezifischen Gewichts und in Zweifelfällen 

des Schmelzpunktes beibehalten und sahen uns dazu veranlasst, weil 

mit der Entwickelung der Ceresin-Industrie die Verwendung dieses 

interessanten Stoffes zur Verfälschung von Bienenwachs fast gleichen 

Schritt hielt. Gerade in diesen Fällen leistet das spezifische Gewicht 

neben den Hüblschen Zahlen ganz ausgezeichnete Dienste, so dass es 

dem Fälscher sehr erschwert ist, durch besondere Zusätze 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 ausgeführt. Wir hielten früher die Hagersehe 

Schwimmprobe ausschliesslich ein und haben damit immer gute Re­

sultate erhalten. Neuerdings wenden wir ein anderes Verfahren an. 

Beide lVx"ethoden werden hier eine Stelle finden. 
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ZH 1. Man schmilzt etwas Wachs in einem Porzellanschälchen 
odet· Becherglas rnit AusgliSS und lässt dann Tropfen füt· Tt·opfen 
(etwa 12) in Alkohol von 96 pCt oder auf eine Glasplatte fallen. Bei 

dieser Operation hat man das Schälchen der Oberfläche des Alkohols 
bezw. dm· Glasplatte möglichst nahe zu bt·ingen. Darauf stellt man 
sich 12 Alkohol -Wassermischungen her, welche bei 15 o C die spezi­
fischen Gewichte 0,959, 0,.960, 0,.961 u. s. w. bis 0,970 zeigen. Nach­

dem die Wachsperlen 24 Stunden bei 15-200 C gelegen haben, bringt 
man die verdünnten Alkohole genau auf eine Temperatu1· von 150 C 
und wirft der Reihe 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 ihnen auch keine anhängen. 

Das Deutsche Arzneibuch spricht bei der Bestimmung des spezi­

fischen Gewichtes unter Cera flava von einem "Stückchen Wachs" und 

unter Cera alba nur von "lVachs". Dies kann nur so vm·standen 
werden, dass man sich einfach ein Stückehen abbrechen oder ab­

schlagen soll. Derartige Stückehen haben aber meist rauhe Flächen 
und halten daher leicht Luftblasen fest. Fet·ner lässt das At·zneibuch 

das lVachs in eine Mischung aus 2 Teilen Weingeist ttnd 7 Teilen 
·wasser bezw. 1 Teil lVeingeist und 3 Teilen Wassm· bringen und 
dann so lnnge ·wasser z·utröpfeln, bis das lVachs in der Mitte der 
Flüssigkeit schwebt. Hierdurch entsteht leicht ein Fehlet·, da sich 
dw·ch des Zutröpfeln von Wasser immer wieder Luftblasen bilden und 
an das TVachs nnsetzen. 

Das neuere von uns eingehaltene V erfahren besteht in dem 

Wägen eines Wachskegels unter Wasser nach dem Prinzip der 

Mohrsehen Senkwage in folgender Weise: 

Wi1· benützen die hierfür eingerichtete Mohr- Westphalsche Wage 

und stellen den dabei notwendigen Wachskegel so her, dass wit· das 
geschmolzene lYachs in ein in einem kleinen Glastrichter befindliches 
glattes Filter aus Postpapier giessen. Ganz wie bei den zur Schwimrn­
_probe notwendigen Pet·len muss man auch dem Wachsleegel mindestens 

24 Stunden Zeit bei 15-170 C zur Kontraktion lassen. Die er­
haltenen lVerte stimmen mit den nach Hager gewonnenen gut iiberein. 

Nur muss man dnrauf achten, dass der Wachskegel während des 
Schwirnmens unter lVasser frei von anhängenden Luftbläschen ist. 

Das Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Gewichte von 
festen Körpern vermittels der Mohrsehen Senkwage ist so bekannt, 

dass es an dieser Stelle geniigt, die Anwendung derselben auf Wachs 
kurz zu sk1:zzie·ren: 

Man lässt das Wageschälchen ausserhalb des in einem Becherglas 
befindlichen Wasser von 150 C hängen, so dass nw· der. untm·halb des 
Schälchens befestigte Bügel eintaucht, bringt den Wachskegel auf das 

Dieter i eh, I. Dezennium. 15 
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Schälchen und stellt durch Reiter das Gleichgewicht her. Ersetzt man 

nun den Wachskegel durch Gewichte, so erhält man das Gewicht des­

selben in der Luft (= p), klemmt man hierauf den Wachskegel in 

den im Wasser befindlichen Bügel und bestimmt den Auftrieb (= v), 

so erhält man das spezifische Gewicht direkt durch Division nach der 
bekannten Formel 

V 

s=-. 
p 

Nachstehend die Zusammenstellungen der erhaltenen Werte: 

A. Bienenwachs. 

Cera alba. 

Schmelzpunkt in o C 

Spez. Gew. b. 150 C 

Säurezahl 

Esterzahl 

V erseifungszahl 

Beanstandet. 

Spez. Gew. b. 100 C 

Säurezahl 

Bestimmungen 

!I 1 

111 50 
55 

II 55 

1! 

64° c 
0,962- 0,970 

17,17 -24,27 

70,00 -79,80 

90,40 -99,40 

23 0,945- 0,968 

28 16,33 - 37,07 

Esterzahl 28 48,07 - 82,10 

Verseifungszahl 67,66 -102,60 

----------------~----~---
Sämtliche Bestimmungen 240 

Cera ftan. 

Spez. Gew. b. 150 C 

Säurezahl 

Esterzahl 

Verseifungszahl 

Schmelzpunkt in o C 

Erstarrungspunkt in o C 

pCt in Spiritus unlöslich 

pCt Wasser-Gehalt 

.Jodzahl 

Bestimmungen 

7()7 

740 

740 

88 

31 

4 

4 

0,960- 0,968 

17,73 -23,80 

69,00 -78,40 

88,00 -98,94 

63,5 -66,0 

61,0 -63,5 

0,6 - 1,2 

3,05 - 7,55 

9,91 -10,97 



Beanstandet. 

Spez. Gew. b. 150 C 

Säurezahl 

Esterzahl 

Wachs. 

54 

54 

54 

2 

V erseifungszahl 

Schmelzpunkt in O C 
------------~~--~~-

Sämtliche Bestimmungen 2540 

B. Pflanzenwachse. 

Cera japonica. 

Bestimmungen 

0,934- 0,980 

9,03 - 74,60 

18,70 - 92,23 

45,47 -108,89 

57,0 - 63,5 

Schmelzpunkt in o C 53 47,5 - 59,0 

Spez. Gew. b. 150 C 5 0,976- 0,992 

Säurezahl 46 10,36 - 22,49 

Esterzahl 46 179,20 -207,20 

Verseifungszahl 196,73 -226,70 
~----------~~-----~-

Sämtliche Bestimmungen 150 

Carnauba Wachs. 
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echt verfälscht 

Spez. Gew. b. 150 C 1 0,985 1 0,915 

Schmelzpunkt in o C 1 85,0 1 73,0 

Säurezahl 1 3,83 1 0 

Esterzahl 1 75,60 1 11,20 

V erseifungszahl 1 79,43 1 11,20 

Belladi-Wachs. 

Bestimmungen 

Spez. Gew. b. 150 c 1 0,961 

Säurezahl 1 18,00 

Esterzahl 1 67,20 

V erseifungszahl 1 85,20 

15* 



228 

Dika-l'ett. 

Borneo. 

Schmelzpunkt b. 1' C 
Jodzahl 
Säurezahl 

Westafrika. 

Schmelzpunkt b. u C 
Jodzahl 
Säurezahl 

\Yachs. 

1 Best. 
1 
1 

1 
1 

1 " 
" 

29 
31,30 
17,30 

29 
30,90 
19,60 

Pflanzenwachse, durch Destillation gewonnen aus 

Ver-
Säure- Ester- seifungs-
zahl zahl zahl 

Kamillen 0 28,0 28,0 
0 27,0 27,0 

Lindenblüten 0 28,0 28,0 Spez. Gew. b. 150 C 0,903 
0 22,08 22,08 Schmelzp. 45,5 o C Erstarrungsp. 

Fliederblüten 0 22,40 22,40 Spez. Gew. b. 15 o C 0,867 
0 22,40 22,40 

" " " " 
0,864 

0 22,96 22,96 Schmelzp. 42,5 o C Erstarrungsp. 

Melissenkraut 0 25,20 25,20 

42,70 c 

41,00 c 

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 ätherischen 
Öls mit verdünntem Weingeist ausgewaschen. Das Aussehen dieser 

Pflanzenwachse erinnert an Cetaceum. Krystallinisch und mehr oder 

weniger langfaserig sind sie farblos und haben trotz des Auswaschens 

mit verdünntem \Y eingeist alle den Geruch der Pflanzenteile, aus 

welchen sie gewonnen wurden. 
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Zuckerarten. 
Der gewöhnliche ungebläute Zucker, der hier Verwendung findet, 

wird in der Regel nicht untersucht. Wir prüfen dagegen den Roh­

milchzucker nach den Angaben des Deutschen Arzneibuches III beim 

Einkauf und bevor wir ihn dem Reinigungsverfahren unterwerfen. 

Weiter hatten wir Gelegenheit "Invertzuckersirup" und "Flüssige 

Raffinade" des Handels der Prüfung zu unterziehen. In Nachstehendem 

geben wir die vV erte, welche wir erhielten, an. 

Saccharum lactis. 

In verd. Weingeist löslich 

Milchzuckergehalt 

Invertzuckersirn}l. 

Fruchtzuckersirup. 

Wasser 

Asche 

r; Best. 

8 

28,50 pCt 

0,05 pCt 

Polarisation (1 + 2 Wasser) + 90 

Trockenrückstand 

Asche 

Invertzucker 

Rohrzucker 

Flüssige Raffinade. 

Wasser 

Asche 

Invertzucker 

Rohrzucker 

Polarisation (1 + 19) 

(1 + 99) 

(1 + 99) 
invertiert. 

71,30 pCt 

0,10 pCt 

40,20 pCt 

28,80 pCt. 

1 Best. 

1 ., 

1 

1 

1 " 
.1 ., 

1 

--- --~~~._, . ..,(-~-----

2,0 - 4,5 pCt, 

93,20-97,60 " 

20,50 pCt 

0,00 " 

40,92 " 

42,30 ,. 

+ 1,80 

+ 0,30 

0,10 



Zweite Abteilung. 

Präparate. 



Aceturn arornaticurn u. A. III. 
Bestimmungen 

Spez. Gew. bei 15 O C 1~4·) :,·
1

1 

pCt Essigsäure 
----------------~·----~---

Sämtliche Bestimmungen 16 

0,988-0,992 

6,75 -6,93 

Zur Bestimmung der Essigsäure halten wir folgendes Verfahren ein: 

Man wägt 10 g in einen 100 ccm Kolben, füllt mit destilliertem 
Wasser bis zur Marke auf und titriert 20 ccm unter Zusatz von Phenol­
phtale'in als Imlicator mit 1/2 Normal-Kalilauge. 

Aceturn arornaticurn Ph. Austr. VU. 
Bestimmungen 

Spez. Gew. b. 150 0 1 I' 1,0205 

pCt Essigsäure 1 II 5,76 

pCt Trockenrückstand 1 

II 
2,00 

pOt Asche 1 .I 0,54 

Sämtliche Bestimmungen 4 

Die Bestimmung der Essigsäure wie beim vorhergehenden. 

Aceturn Digitalis Ph. G. II. 

Spez. Gew. bei 150 C 

pCt Essigsäure 

Bestimmungen 

~~ il 

Sämtliche Bestimmungen :23 

1,008-1,050 

3,96 -6,12 

Essigsäurebestimmungen werden so ausgeführt, wie bei Aceturn aro­
maticum angegeben ist. 
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.A.cetun1 Scillae D. A. III. 

Spez. Gew. bei 150 C 

pCt Essigsäure 

Bestimmungen 

37 

52 
----------------------~---

Sämtliche Bestimmungen 89 

1,0185-1,026 

4,84 -5,28 

Das deutsche Arzneibuch lässt mit Normal·Kalilauge titrieren. Wir 
benutzen 1J2 Normallauge, da die Fehlergrenzen dadurch kleiner werden. 

Aceturn Scillae Ph. Austr. VII. 
Bestimmungen 

Spez. Gew. b. 150 C II 5 ll 1,0215-1,033 
I t: 

pCt Essigäure fl 5 5,19 -5,35 

pCt Trockenrückstand Ii 5 3,98 -5,51 
I 

pCt Asche 'I 5 0,09 -0,14 

Sämtliche Bestimmungen 20 

Bei der Untersuchung hielten wir die bei den vorhergehenden Nummern 
angegebenen Methoden ein. 

---~----

.A.quae aromaticae centuplices. 
Versuchsweise bestimmten wir eine Zeit lang mit je 10 ccm der 

durch Destillation hergestellten hundertfachen Wässer die J odzahlen. 

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 für 10 ccm 
Bestimmungen Essenz. 

Aqua aromatica centuplex 
II 

1 1354,0 

Chamomillae II 5 104,8-232,0 

Cinnamomi 
11 

10 121,8-316,0 
" 

,. 

" 
Foeniculi 

" 
7 326,0-929,4 

Melissae ,, 7 74,0-126,8 

" 
Menthae piperitae ,. 7 81,1-243,0 

,, PetroseUni ,, 3 204,7-522,5 

Rosarum ,. 5 248,6-273,0 

" 
Rubi Idaei 1 6,3 

" 
Salviae 

" 
1 323,0 

" 
Sambuci 2 40,0- 40,2 

" 
Tiliae 

" 
1 13,7 

vulneraria spirituosa " 2 752,0-791,0 

Sämtliche Bestimmungen 52 

----~----

Charta exploratoria. 
Eine Zusammenstellung von Werten ist bei diesem Präparat 

nicht von Interesse, weil wir die Empfindlichkeit beliebig und je nach 

Verlangen abstimmen. Wir wollen dagegen nicht verfehlen, eine 

Arbeit über diesen Gegenstand wegen des Erfolgs, den sie hatte, wört­

lich wiederzugeben. 

Die Empfindlichkeit der Reagenspapiere.*) 

Seit Jahren werden unter meiner Leitung grosse Partien Reagens­
papiere hergestellt. Während ich mich früher damit beruhigte, lege artis 
gearbeitet zu haben, und darin eine genügende Garantie für Gewinnung 
empfindlicher Papiere erblicken zu dürfen glaubte, lasse ich seit ca. 2 Jahren 
die höchste Empfindlichkeit beziffern. 

Die grossen Unterschiede, welche ich anfangs bei gleich guter und 
sorgsamer Arbeit erhielt, Iiessen mich nach weiteren Bedingungen für eine 

*) Helfenb. Annal. 1887, 11. 
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hohe Empfindlichkeit forschen und zu Resultaten gelangen, welche teilweise 
recht interessant sind. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche sind zu weitläufig, um 
hier mitgeteilt werden zu können. Ich beschränke 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

dünnung der Pigmentlösungen. Ebenso konnte eine Erhöhung der Empfind­
lichkeit erzielt werden durch vorherige Neutralisation der mehr oder 
weniger im Papier vorhandenen Säure. 

Bei Bezifferung der äussersten Empfindlichkeit tritt ferner die Er­

scheinung auf, dass erstere s~ets grösser ist gegen Ammoniak, wie gegen 
Ätzkali, und grösser gegen Salzsäure, wie gegen Schwefelsäure. 

Ich erkläre mir das daraus, dass die Reagentien mit den Pigmenten 
bestimmte Verbindungen eingehen und dass die Farbenveränderung erst 
mit dem Überschuss der Säuren oder Alkalien eintritt. "\Vir haben es, 
wenn ich mich so ausdrücken soll, mit einem Sättigungsprozess zu thun 
und finden hierfür in der schon berichteten Beobachtung, dass mit 

der Verringerung des Farbstoffes im Papier die Empfindlichkeit steigt, ihre 
Bestätigung. .fe niedriger das Molekulargewicht einer Säure oder einer Base 

ist, um so weniger wird davon notwendig sein, um das Pigment zu sättigen 
und die Farbenveränderung eintreten zu lassen. 

Über die Empfindlichkeit der Reagenspapiere sind die Meinungen 
vielfach geteilt und oft recht irrige. So findet man überall das Georginen­
papier als das Non plus ultra aller Empfindlichkeit gerühmt, ja es werden 
zur Erhöhung der Empfindlichkeit von z. B.' Lackmuspapier oft recht 
wunderliche Vorschläge gemacht. 

Gerade auf Grund der zahlenmässigen Beurteilung bin ich dahin ge­
langt, das eben erwähnte Lackmuspapier ohne alle früher üblichen Cantelen 
herzustellen und mich auf die Verwendung neutraler Rohpapiere und nicht 
zu konzentrierter Pigmentlösungen zu beschränken. Ich erreiche damit die­
selben hohen Ziffern der Empfindlichkeit, wie mit dem reinen Lackmusblau, 
dem Azolithmin. 

Wohin die qualitative Beurteilung führt, erlebte ich am Congorotpapier. 

Veranlasst durch meine Veröffentlichung über dieses Thema, machte 

mich Herr Dr. Jacobsen in den Industrieblättern auf das Congarotpapier 

aufmerksam und nannte es das Reagens der Zukunft. Obgleich ich das 
Congarot auch an anderen Stellen hatte rühmen hören, 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 natürlich 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 überraschenden Resultaten meine Versuche schliesslich 
führten, zeigt Ihnen die zur Verteilung gelangte nachstehende Empfind· 
lichkeitstabelle. 

Reagenspapier. 

1 Blaues Lackmuspapier . 
2 Rotes Lackmuspapier 
3 Curcumapapier 
4 1 Rotes Alkannapapier 
5 I Blaues Alkannapapier 
6 [ Blauholzpapier 
7 Fernambukpapier 
8 Papier aus Flor. Malvae arbor .. 
9 aus Flor. Malvae vulgaris 

10 aus Georginen 
11 aus Flor. Rhoeados . 
12 aus Damascener Rosen 
13 aus Flor. Violae odorat. 
14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

a. dunklen Stiefmütterchen 
(Viola tricolor) . 

Papier aus Heidelbeeren . 
aus Hollunderbeeren 
aus Kreuzbeeren 
aus Cochenille 
aus Rhabarber . 
aus Zwiebelschalen 
aus Phenolphtale'in 
aus Tropaeolin 
aus Rosolsäure . 
aus Congorot . 

x-fache Verdünnung von: 

SOa I HQ_j KOH I NHs 

40 000 50 000 

60 000 80 000 

10 000 13 000 

8 000 10 000 
20 000 25 000 

8 000 10 000 

10 000 15 000 

I 2 500 3 000 

20 000 
18 000 
25 000 

35 000 
30 000 
8 000 
8 000 
8 000 

15 000 
6 000 
7 000 

10 000 
6 000 
5 000 

15 000 

60 000 
35 000 
80 000 

90000 
80000 
20 000 
15 000 
20 000 
40 000 
15 000 
20 000 

30 000 
15 000 
10 000 
35 000 

8 000 20 000 
8 000 . 20 000 

20 000 

20 000 90 000 

Sie ersehen aus meiner Zusammenstellung die überall hervortretende 
und schon früher betonte höhere Empfindlichkeit gegen Salzsäure einerseits 
und Ammoniak andererseits. 

Als sehr empfindlich darf das Alkannapapier genannt werden; leider 
aber verliert es diese schätzbare Eigenschaft schon nach wenigen Tagen. 

Als beachtenswert ist ferner das Blauholzpapier zu erwähnen; es geht 
aber ebenfalls bei längerem Liegen etwas zurück. 

Das überall so gerühmte Georginenpapier steht weit hinter dem 
Lackmus zurück und mit dem Malvenpapier, mit dem es grosse Ahnlichkeit 
hat, auf einer Höhe. Das Malvenpapier hat den grossen Vorzug, dass das 
Rohmaterial überall erhältlich ist und dass ebensowohl Säuren, wie Alkalien 
die Farbe desselben verändern. 
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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 Schluss, so geht er 
dahin, dass die Lackmus- und Curcumapapiere vorläufig noch unübertroffen 
sind sowohl in Empfindlichkeit, als auch in Haltbarkeit. 

Zur Herstellung empfindlicher Reagenspapiere möchte ich Folgendes 
zu bemerken mir erlauben : 

In allen Papieren ist Säure vorhanden und ungleich verteilt, so dass 
sehr dünne und empfindliche Pigmentlösungen fleckige Papiere liefern. 
(Redner zeigt Blauholzpapier vor, welches mit nicht neutralisiertem Papier 
hergestellt ist und eine Menge von Säureflecken zeigt.) Um vollständig 
neutrale Papiere zu erhalten, lege ich dieselben in zehnfach verdünnten 
Salmiakgeist, lasse 24 Stunden liegen, presse aus und trockne durch Auf­
hängen auf Stäbe in ungeheizten Räumen. Das Ammoniak neutralisiert 
die Säure, entzieht aber auch dem Papiere organische Substanzen; der 
Ammoniaküberschuss geht beim Trocknen in die Luft. Ein so präpariertes 
Papier ist die Grundbedingung eines guten Reagenspapieres und führt 
sicher zum Ziel, wenn auf demselben eine nicht zu reichliche Menge Pigment 
fixiert wird. 

Während man in Laboratorien zu Reagenspapieren ausschliesslich das 
Filtrierpapier benützt, zieht man in industriellen Kreisen vielfach das Post­
papier vor. 

Bei gleicher Empfindlichkeit hat dasselbe manche Vorzüge. Die Re­
aktion tritt, weil die Flüssigkeit das Papier nicht sofort zu durchdringen 
vermag, etwas langsamer, dabei aber schärfer ein; denn das Postpapier 
dient der Farbenschicht quasi als weisse Unterlage. Es eignet sich daher 
gut zum Tüpfeln bei der Titration dunkel gefärbter Flüssigkeiten, die sich 
mit den Reagenspapieren auf Filtrierpapier gar nicht titrieren lassen. 

In der Ihnen überreichten Kollektion befinden sich auch 2 gefärbte 
Postpapiere, die ich Ihnen zu Versuchen zu empfehlen mir erlaube. 

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit ist zu bemerken, dass sich die 
starken Verdünnungen von Schwefelsäure, Salzsäure, Ätzkali, Ammoniak in 
wenigen Tagen Yerändern und deshalb stets frisch bereitet werden müssen. 

* * * 
Den vorstehenden Vortrag möchten wir noch in einigen Punkten er­

gänzen: 

Schon früher hatten wir darauf hingewiesen, dass blaues Lackmus­
papier bei längerem Lagern empfindlicher wurde. Die weiteren Beobach­
tungen haben die Richtigkeit der früheren bestätigt und weiter ergeben, 
dass ein blaues Lackmuspapier, welches unmittelbar nach der Herstellung 
eine Empfindlichkeit von 1 : 35 000 H Cl zeigte, beim Lagern an der Luft, 
aber vor Tageslicht geschützt, 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 Glasbüchsen. 
Da sich rotes Lackmuspapier bei der zuerst genannten Aufbewahrung gleich 
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blieb, so muss angenommen werden, dass die in der Atmosphäre enthaltene 
Säure, vielleicht sogar die Kohlensäure, den blauen Farbstoff sättigt und 
damit dem Papiere jene Neutralität giebt, welche seine Empfindlichkeit 
bedingt und bei der Bereitung angestrebt wird. 

Für Laboratorien empfehlen sich für Reagenspapiere kleine, mit Klapp­
deckel verschlossene Blechkasten, deren Inneres beliebig geteilt ist. 

Bei blauem Lackmuspapier konnte bis jetzt eine höhere Empfindlich­
keit als 1 : 50 000 H Cl und für rotes eine solche von 1 : 60 000 N H3 nicht 
erreicht werden. Wir glauben, dass wir damit an der äussersten Grenze 
angelangt sind. 

Über den Rückgang der Empfindlichkeit können wir nur folgende 
Zahlen bei bringen: 

frisch 

Bl h 1 . f K 0 H 1 : 35 000 
au o zpapler) N H3 1 : 90 000 

nach 4 Monaten 

1 : 10000 
1: 40000 

Die Papiere aus Lackmus-, Curcuma-, Georginen-, Malven-Farbstoff 
und Congarot waren in demselben Zeitraum unverändert geblieben. 

Von Interesse dürfte auch noch folgende Arbeit sein; 

Reagenspapiere zum Nachweis von Metallen.*) 

Der Vorschlag, Papier in einer ähnlichen Weise wie das Lackmus­
papier zum Nachweis gewisser Substanzen zu benützen, ist schon häufig 
aufgetaucht, ohne dass sich derartige Papiere, mit wenigen Ausnahmen, 
einen dauernden Eingang verschafft hätten. Wir wollen hier ununtersucht 
lassen, ob hieran der Mangel eines Bedürfnisses schuld ist, oder ob nicht 
vielmehr das Fehlen jedes Anhaltes über die Empfindlichkeit derartiger 
Papiere und die dadurch erzeugte Unsicherheit im Gebrauche derselben den 
grössten Anteil daran hat; jedenfalls schien uns doch die Bequemlichkeit 
der Anwendung, die derartige Papiere für 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 fünf Papiere wurde Filtrierpapier mit der Lösung 
(1 : 250) der betreffenden Salze getränkt, Postpapier damit bestrichen; das 
Schwefelzinkpapier wurde in derWeise bereitet, dass eine ammoniakalische 
Zinksulfatlösung mit Schwefelwasserstoff gefallt und das ausgewaschene 
und mit Wasser zum dünnen Brei angerührte Schwefelzink auf Filtrier­
papier und Postpapier aufgestrichen wurde. Die Prüfung eines solchen 

*) Helfenb. Annal. 1890, 18. 
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Papieres führten wir so aus, dass wir das mit Filtrierpapier bereitete 
Reagenspapier 1-2 Sekunden lang in die betreffende Salzlösung ein­
tauchten und sodann die Färbung beobachteten. Das mit Postpapier her­
gestellte Reagenspapier betupften wir mit 1 bis 2 Tropfen der Salzlösung 
und betrachteten auch hier nach 1-2 Sekunden die Färbung. 

Die erhaltenen Ergebnisse veranschaulicht die folgende Zusammen­
stellung, in welcher die Zahlen die nachweisbare Verdünnung, auf Metall 
bezogen, angeben. Die Klammer schliesst das zum Versuch benützte Salz 
ein. Naturgernäss sind die folgenden Zahlen immer nur als annähernde 
Werte aufzufassen. 

I Fe : c~ .,. .Fe I Pb Bi . I A I Ho 
'· 

1\(CuSOt+ (Fe SO(+[ [Bi(N03J3+1 g " 
:

1

cFe2ClG) 5H20) I 7H20) (Pb Ac) 5 H20J 
1
(AgN03)\ (HgC12) 

====~======~~==~ 

Ferrocyar:kalium- 11 
!I i 

pap1er 

a) auf Filtrierpapier 25000 i 2000 
b) auf Postpapier. 1000 1 300 i ------~------1----------- -----' --~ 

Ferricyankali um-
• I pap1er 

a) auf Filtrierpapier 
b) auf Postpapier . . 

Rhodankalium­
papier 

a) auf Filtrierpapier 
b) auf Postpapier . 

Jodkaliumpapier 

a) auf Filtrierpapier 
b) auf Postpapier .. 

Kaliumchromat­
papier 

a) auf Filtrierpapier 
b) auf Postpapier . . 

Schwefelzinkpapier 

a) auf Filtrierpapier 
b) auf Postpapier .. 

5000 
i 5000 

I 1 

I I 
i 4oooo I 

---~~000 I_--· ___ I 1--=-
1 _I__ _I,, ___ _ 

~---1 ,----
1 I I 

I ! 500 I 7000 
100 -I- -~ 

--1---~---~~~-] 

I I 

i 
1ooo I 

1oo I 
I 

I I 
I I 

2ooo ] I 3ooo 1 

50; ~-~~--=-__ , ___ i ____ ----1 

I I ' 
15000 I 115000 7000 !I 8000 1200 
15ooo 1 15ooo, 3ooo 8ooo 12oo 

Die vorstehenden Zahlen sind teilweise so hoch, dass sie zur Ver­
wendung derartiger Papiere ermutigen. 

--------00--------
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Charta sinapisata. 
Wie schon in der ersten Abteilung unter Semeil Sinapis bemerkt 

wurde, bestimmen wir sowohl im Senfsamen, als auch im Senfpapier 

diejenige Menge ätherisches Senföl, 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 über 

die von uns eingehaltene Methode folgen: 

Der quantitative Nachweis des ätherischen Senföls.*) 
Entsprechend dem Grundsatz, dass man gute Präparate nur aus guten 

Rohmaterialien erzielt, darf auch zu Senfpapier nur bester Senfsamen ver­
arbeitet werden. Bei Beurteilung eines solchen ist man aber bis jetzt auf 
das äussere Ansehen und den - Preis beschränkt, so dass man bei einer 
Konkurrenz, wie sie bei grösseren Abschlüssen gebräuchlich, sehr oft in 
Zweifel ist, welcher Sorte man den Vorzug geben soll. 

An der Hand der einschlägigen Litteratur suchten wir nach Mitteln, 
das unter Einwirkung von vVasser entwickelte ätherische Senföl quantitativ 
zu bestimmen, und begegneten hierbei vor allem der Flückige1· sehen 
Thiosinamin-Methode**) und an derselben Stelle dem Vorschlag, aus dem 
mit Senföl gebildeten Schwefelkupfer die Senfölmenge zu berechnen. Ein 
anderes Verfahren besteht darin, den Schwefel des Senföles durch Kalium­
permanganat zu Schwefelsäure zu oxydieren, diese aus Baryumsulfat und 
hieraus die Senfölmenge festzustellen. 

Wir verfuhren, um uns vor allem mit den Methoden vertraut zu 
machen , derart, dass wir ätherisches Senföl in Wasser lösten, und nach 
obigen Methoden zu bestimmen suchten. Alle 3 Methoden gaben aber, 
wenigstens bei kleinen Quantitäten, unbestimmte Resultate und eigneten 
sich nicht für unsere Zwecke, weil bei der Prüfung von Senfsamenmustern, 
um die es sich in erster Linie handelt, nur kleine Materialmengen zur 
Verfügung stehen. Im Interesse des Raumes unterlassen w1r es, unsere 
diesbezüglichen Misserfolge mit Zahlen zu belegen. 

Um keine Unterlassungssünde zu begehen, machten wir noch eine 
Reihe von Versuchen mit der Silbernitrat-Probe, die Hager***) kurz erwähnt 
und ihr "sekundären Wert" beilegt. 

Wir lösten 1 Teil Senföl in 2000 Teilen Wassers, teilten die Lösung 
in 6 ungleiche Teile von bestimmtem Gewicht und Senfölgehalt, machten 
jede Partie mit Ammoniak stark alkalisch und fallten mit Silbernitrat in 

*) Helfenb. Annalen 1886, 59. 
**) flayers Handbuch der Pharm. Praxis III. S. 1106. 

***) Untersuchungen 1. Auf!. Band 1, S. 593. 
Dieterich, I. Dezennium. 16 
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geringem Überschuss aus. Nach I2stündigem Stehen filtrierten wir durch ein 
gewogenes Filter, wuschen den Niederschlag gut aus, trockneten und wogen. 
Da nach Hager*) .der mindeste Schwefelgehalt des Senföles 30 pCt beträgt, 
so giebt das Gewicht des Schwefelsilbers mal 0,4301 den Gehalt an Senföl. 

Mit obigen 6 Proben erhielten wir folgende Zahlen: 

Senfolgehai t der Lösung: 
0,0977 
0,0488 
0,0195 
0,0564 
0,0564 
0,0564 

aus Schwefelsilber berechnet: 
0,0959 
0,0481 
0,0199 
0,0550 
0,0532 
0,0548 

Wenn man bedenkt, dass die Arbeit mit einem so flüchtigen Körper, 
wie Senföl stets geringe Verluste mit sich bringt, und dass wir die Be­
stimmung sehr kleiner Mengen Senföls anstrebten, so müssen die ge­
fundenen Werte zufriedenstellend genannt werden. 

Eine grosse Zahl Senfsamen-Untersuchungen, die wir dadurch aus­
führten, dass wir das 24 Stunden mit Wasser angerührte Senfmehl ab­
destillierten, das Destillat in ammoniakhaltigem Wasser auffingen und nun 
mit Silbernitrat in geringem Überschuss versetzten, gab durchaus überein­
stimmende Resultate ; wir sehen aber davon ab, sie hier ziffermässig auf­
zuführen, da sie wohl instruktiv für den Fabrikanten, nicht aber allge­
meines Interesse beanspruchen können. 

Die Anwendung der Methode auf verschiedene Senfpapiere des_ Handels 
dürfte 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 Quantität des 
entwickelten Senföles. Diesen drei Punkten zu genügen, ist für den 
}'abrikanten durchaus nicht leicht und setzt vor allem eine vorsichtige, 
besonders aber radikale Entölung des zur Herstellung von Senfpapier be­
stimmten Senfmehles voraus. Genügt der Fabrikant diesen strengen An­
forderungen, dann muss das entölte Senfmehl mehr als doppelt so viel 
ätherisches Senföl liefern, wie die verarbeitete unentölte Rohware. 

Es hätte keinen Zweck und ist auch nicht unsere Aufgabe, auf die 
Cantelen der Entölung, die wir als Fabrikationsgeheimnisse betrachten, 
näher einzugehen. 

Um die rasche und fortschreitende Senfölentwicklung beurteilen zu 
können, mussten wir die Mittel besitzen, die Gährung beliebig und zu­
gleich vollständig unterbrechen zu können, und fanden dieses im Alkohol. 
10 pCt davon dem Wasser zugesetzt genügen, jede Senfölgährung unmög­
lich zu machen bezw. aufzuheben. Wir waren dadurch imstande, bei den 
uns vorliegenden Senfpapieren das entwickelte Senföl nach 1, 2, 3, 4, 5 und 

*) Untersuchungen 1. Auß. Band 1, S. 594. 
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10 Minuten quantitativ zu bestimmen und die gefundene. Menge sowohl 
auf 100 qcm Fläche des betreffenden Senfpapieres, als auch nach Prozenten 
auf das vom Senfpapier abgeschabte Senfmehl zu berechnen. 

Unser V erfahren ist folgendes: 

1 Blatt Senfpapier 
misst man und notiert die Fläche; man zerschneidet es in 
20-30 Streifen, übergiesst diese in einem Destillierkolben mit 

50 ccm Wasser von 20-25 o C, 
lässt unter sanftem Schwenken 

x Minuten 
einwirken und unterbricht dann die Gährung durch Hinzu­
fügen von 

5 ccm Alkohol. 

Man fugt nun, um das sonst beim Erhitzen eintretende Auf­
schäumen zu verhüten, 

2,0 Olei Olivarum Provincialis 
hinzu, legt unter Einschaltung eines Liebigschen Kühlers ein 
Kölbchen von 100 ccm Gehalt mit 

10,0 Liquoris Ammonii caustici 
vor und destilliert 

25-30,0 
über. 

Mit Wasser auf 
100 ccm 

verdünnt setzt man 
q. s. Silbernitratlösung 

bis zu einem geringen Überschuss hinzu, sammelt nach 12-
bis 24stündigem Stehen den Niederschlag auf gewogenem 
Filter, wäscht ihn aus und trocknet bei 1000. 

Das Gewicht des Schwefelsilbers mit 0,4301 multipliziert 
giebt die Menge des vorhandenen Senf6les. 

Diese letztere Menge rechneten wir, wie schon erwähnt, auf 100 qcm, 
wenn das in Untersuchung genommene Senfpapier nicht ursprünglich diese 
Fläche hatte, um, stellten aber ausserdem noch an einigen andern Blättern 
die auf dem Papier enthaltene Senfmehlmenge fest, um weiter durch Be­
rechnung die Senfölmenge für 100 Teile des Senfmehles zu ermitteln. 

Zur vergleichenden Untersuchung zogen wir in- und ausländische 
Fabrikate heran, können aber natürlich die KonkuiTenzfirmen nicht nennen 
und beschränken uns auf die Angabe des Vaterlandes. Sämtliche Proben 
kontrollierten wir und nahmen davon den Durchschnitt, wobei bemerkt sein 
möge, dass grössere Abweichungen in den Zahlen nicht vorkamen. 

Die nachstehende Tabelle zeigt die Unterschiede, welche in Bezug 
auf Qualität zwischen den verschiedenen Senfpapieren existieren. 

16* 
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Im Anschluss an obige Arbeit machten wir noch 3 Versuche mit 
künstlichem Senföl und erhielten folgende Werte: 

Künstliches Senföl: 
0,0625 
0,0630 
0,0300 

aus Schwefelsilber berechnet: 
0,0650 
0,0650 
0,0325 

Der Schwefelgehalt des künstlichen Öles scheint demnach etwas höher 
wie der des Naturproduktes zu sein; doch weichen die gefundenen Zahlen 
nicht hinreichend ab, um auf diesem Weg Fälschungen nachweisen zu können. 

Im Ganzen genommen behauptet auch in dieser Arbeit die quantitative 
Analyse ihren hohen Wert und giebt die Mittel an die Hand, die Güte 
sowohl eines Senfsamens, als auch eines Senfpapieres genau festzustellen. 

Wie sich im Laufe von 10 Jahren die vorstehend beschriebene 
Methode bewährt hat, möge nachstehende Zusammenstellung der Werte 

zeigen. 

Charta sinapisata. 

A. Auf Papier. 
Bestimmungen 

Senfmehl auf 100 qccm 

pCt Senföl auf Mehl berechnet i' 

B. Auf Stoff (Linteum sinapisatum). 

Senfmehl auf 100 qccm 
pCt Senföl a.uf Mehl berechnet 

I~ 
~:~ tl 

4 

4 

Sämtliche Bestimmungen 369 

1,50-4,33 g 

0,89-1,57 

2,09-2,48 g 

1,04-1,21 

Man müsste also von emem Senfpapier verlangen, dass. sich auf 

100 qcm Fläche mindestens 1,5 g Senfmehl befindet, und dass dieses 

mindestens 0,8 pCt ätherisches Senföl liefert. Dass es im Handel 

auch geringwertigere Senfpapiere giebt, geht daraus hervor, dass 

hier 4 Sorten zur Untersuchung vorlagen, deren Senfmehl nur 

0,50-0,632 pCt ätherisches Öl lieferte. 
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Emplastra. 
Die Untersuchung von Pflastern beschränkte sich bis vor Kurzem 

darauf, dieselben nach ihrem äusseren Aussehen zu beurteilen oder 

höchstens ihre Konsistenz festzustellen. Auch die verschiedenen Pharma­

kopöen haben noch heute für diese Gattung von Präparaten eine 

eingehendere Behandlung der Frage nicht übrig. Die Erfahrung, 

dass sich wasserhaltige Pflaster auf dem Lager mehr, als die gut aus­

gekochten verändern und mehr dem V erderben 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. 

Über 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 für den Arzt, besonders aber für den Apotheker 
eine erhöhte Bedeutung gewonnen. Unter diesen Präparaten war es vor 
allem das Heftpflaster, dessen wunder Punkt, das Zurückgehen 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 Lösung der Frage nicht führen, weil die 
Ursachen jener Missstände in anderen Verhältnissen, als in der Beimengung 
dieses oder jenes Körpers zum Bleipflaster begründet waren. Zwar hatte 
man längst 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 älter sie war. Während man 
früher an die Zersetzung von Glycerin oder an sonstige feinorganisierte 
Veränderungen 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 noch nicht völlig weggekocht 
oder vielleicht auch wieder bineinmalaxiert 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 höchsten Anforderungen, besonders in Bezug auf Haltbarkeit, zu 

*) Helfen berger 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 vorzügliche Qualität der in Fabriken 
hergestellten Pflaster, die kürzlich sogar von einem hervorragenden preussi­
schen Apotheken-Revisor, Herrn Medizinal-Assessor Feldhaus, eine öffentliche 
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, zurück­
zuführen ist. 

Das Deutsche Arzneibuch hat diesen Thatsachen in dankenswerter 
Weise Rechnung getragen durch die Bestimmung, dass das Bleipflaster 
durch Auswaschen vom Glycerin und .durch längeres Erwärmen im 
Dampfbad" vom Wasser befreit werde, eine l<'orderung, die zwar gut ge­
meint, deren Fassung jedoch in ihrem letzten Teil ganz sicher nicht dem 
Boden praktischer Versuche entsprossen ist. Denn unter Erwärmen versteht 
man eine Temperatur bis höchstens 38o, also Blutwärme; 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 
Dämpfe, d. h. der Verwendung von Hilfsmitteln, über welche das pharma­
zeutische Laboratorium durchschnittlich nicht verfügt. Im offenen Dampfbad 
erzielt man ein leidliches Ergebnis nur dann, wenn man jenes .Erwärmen" 
des Arzneibuches in .Erhitzen" verwandelt und das Verdampfen des 
Wassers durch flottes Rühren und durch zeitweiligen Zusatz von starkem 
Weingeist unterstützt. Was hier für das Bleipflaster gefordert wird, das 
gilt selbstverständlich auch mehr oder minder für alle jene Zusammen­
setzungen, deren Körper 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 Bleipfiastern, 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 Platinschälchen bei 1000 bis zum gleichbleibenden Gewicht ge­
trocknet wurde. Um vergleichen zu können, 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 Grass­
städte kaufen und diese gleichfalls einer Prüfung auf Wassergehalt unter­
werfen. 

Aus den gewonnenen Zahlen kann ich Ihnen mitteilen, dass acht 
Sorten Bleipflaster Helfenherger 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. Ähnlich ist das Verhältnis 
auch bei den Zusammensetzungen. Ohne irgend welche Schlussfolgerungen 

*) Feldhaus. Die Apothekergesetze in Preussen. S. 103. 
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an diese für die Grassindustrie so günstigen Ergebnisse knüpfen 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 fabrikmässig erzeugten nahe 
steht, und wird damit ein Heftpflaster von den hohen Eigenschaften, wie 
sie heute gefordert werden, bereiten können. 

Eine besondere Beleuchtung erfahren diese meine Erörterungen da­
durch, dass das Arzneibuch die l<'arbe 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 Färbung ist nur 
einem wasserhaltigen Pflaster eigen. Mischt man dem nahezu wasserfreien 
Präparat 5 pCt Wasser hinzu, so erhält man ein Pflaster von gelblich­
weisser Farbe. Es kann demnach der Pharmakopöe-Kommission bei Fest­
stellung der Farbe nur ein stark wasserhaltiges Pflaster vorgelegen haben. 
Ähnlich liegen die Verhältnisse beim Seifenpflaster. Um hier die vor­
schriftsmässige Farbe zu erzielen und um nicht gegen das Arzneibuch zu 
verstossen, lässt die Helfenherger Fabrik absichtlich 2 pCt Wasser zusetzen. 
Daher ergiebt, wie die 'rabelle zeigt, die Bestimmung beim Helfenherger 
Seifenpflaster einen \Vassergehalt von 3,1 pCt. 

Über die Prüfung der Pflaster auf Glycerin hoffe ich später berichten 
zu können, heute will ich nur erwähnen, dass es mir bis jetzt noch nicht 
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gelungen ist, durch Auswaschen alles Glycerin aus dem Bleipflaster zu ent­
fernen, Während man annimmt, dass das Glycerin durchschnittlich zu 
12 pCt in den Glyceriden enthalten sei, konnte ich, auf das augewandte 
Fett und Öl berechnet, im höchsten Fall 10 pCt, durchschnittlich 8 pCt, 
rohes Glycerin von 30 o 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 V erfahren zu finden, um das Glycerin 

festzustellen, hat sich leider nicht verwirklichen lassen. Wir verfuhren 

bei den V ersuchen derart, dass wir die entsprechenden Pflaster mit 

Wasser verrührten 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 Händen gekommen. 

Nachstehend führen wir die mit den Pflastern seit 1890 ge­

wonnenen Wasser-Werte auf. 

Bestimmungen pCt Wasser 

Ernplastrum adhaesivum 10 1,20-4,40 

" " 
mite 23 1,57-4,50 

" 
nigrnm 1 2,20 

" 
Ammoniaci 1 10,05 

" 
Cerussae 10 0,80-3,77 

" 
consolidans 2 4,75-5,55 

" 
fuscum Harnburgeuse 4 0,30-2,90 
Hydrargyri 2 1,05-1,25 

" 
Lithargyri 36 0,70-3,20 

" " 
compositum 44 1,50-3,50 

" " " 
ruhrum 3 2,05-2,95 

" 
oxycroceum officinale 9 ,y 3,07-5,80 

" " 
venale 6 4,60-6,50 

" 
Picis irritans 1 8,52 
saponatum* 21 3,10-7,80 

" " 
ruhrum 10 4,65-7,00 

" 
stomachale 3 3,60-4,70 

Sämtliclle 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 ver langen wir von einem E m p 1 astrum Ce­

russae, fuscum, Hydrargyri und Lithargyri, dass dieselben nicht 

mehr als 3 pCt Wasser enthalten, während wir dem Heftpflaster wegen 

seines Harzgehaltes einen Trockenverlust von 4,5 pCt einräumen. Die 
Trockenverluste bei den harzhaltigen Pflastern dürften neben der 

Feuchtigkeit auch den Verlust an ätherischem Öl einbegreifen. 

-------00--------

Extracta. 
Als wn· 1m Jahre 1886 mit der Untersuchung der Extrakte an­

fingen, war noch sehr wenig Material von Seiten anderer Autoren vor­
handen, ja über die Bestimmung von Asche, Feuchtigkeit usw. war 

etwas zusammenhängendes überhaupt nicht zu finden. Wir verkannten 
schon damals nicht, dass die Prüfung so, wie wir sie durchführten, 
ihre Mängel hatte und nicht allzugrosse Schlüsse ziehen liess. Immerhin 

aber durften wir uns bei dieser Arbeit auf bestimmte Werte stützen 
und waren dadurch wenigstens in der Lage, mehr damit zu leisten, 
als die verschiedentliehen Pharmakopöen 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 Ausschüttelungs­
methoden überholt worden. ·wenn es sich aber darum handelt, gerraue 

und zuverlässige Werte zu erhalten, so wird die Äther-Kalkmethode 
auch heute noch ihren Platz ausfüllen. 

Einige Jahre darauf bearbeiteten wir eine Reihe von Identitäts­
reaktionen und füllten damit eine Lücke aus, welche die Pharmakopöen 

bis jet~t gelassen haben. 
Wir hatten bei allen unseren diesbezüglichen Arbeiten die Freude, 

dass, wenigstens im Ausland, die Pharmakopöen von unseren Neue­

rungen Notiz nahmen und der Untersuchung von Extrakten ebensowohl, 

als auch der Bestimmung der Identitätsreaktionen ihre Aufmerk~amkeit 
schenkten. 

Wir erlauben uns die hauptsächlichsten Arbeiten im Original 
und dann erst die Tabellen, welche wir aus 10 Jahren zusammen­

stellten, folgen zu lassen. 
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Zur Prüfung 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. Für alle 
diese Fälle bilden die Ext.rakte das nächstliegende Auskunftsmittel und ge­
hören zum Teil zu den unentbehrlichen Arzneiformen. 

Obschon der Verbrauch der Extrakte im Vergleich zu früheren Zeiten 
gering genannt und der Rückgang hauptsächlich der Vereinfachung der 
Therapie zugeschrieben werden muss, ist doch auch nicht zu verkennen, 
dass die Art der Herstellung lange Zeit eine ungenügende war, und dass 
man erst neuerdings bemüht ist, das verlorene Feld durch rationellere Be­
reitung wieder zu gewinnen. 

Wir wollen nicht einzeln aufzählen, inwiefern gesündigt wurde und 
es teilweise noch wird, wir wollen auch nicht die Gefahr verkennen, welche 
der Handel mit derartigen Präparaten in sich birgt; aber wir stehen auch 
nicht an, offen auszusprechen, dass die Herstellung der Extrakte ohne 
Vacuum-Apparat nicht mit dem übrigen allgemeinen Streben der Pharmacie, 
nur Bestes zu leisten, harmoniert. 

Eines besonderen Beweises, dass die im Vacuum gewonnenen Präparate 
jene auf dem Dampfapparat erzeugten tief in den Schatten stellen, bedarf 
es nicht, da wir einer allseitig anerkannten Thatsache gegenüberstehen. 
Da aber die Vacuum-Extrakte, wie wir sie kurz nennen wollen, nur in 
grösserem Massatabe bergestellt werden können und dadurch berufen sind, 
einen Handelsartikel zu bilden, so ist damit auch die Notwendigkeit ge­
geben, Methoden zur Prüfung 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 für verdienstlich, wenn zum 
mindesten ein Anfang gemacht wird, und glauben, dass eine neue Auflage 
der Pharmakopöe sich nicht mehr wird begnügen dürfen, die trübe oder 
klare Löslichkeit als ausschliessliches Kriterium aufzustellen. 

Herr Dr. Schweissinge1·, welcher sich vielfach mit Untersuchung von 
Extrakten abgegeben und sich das Verdienst der Anregung erworben hat, 
machte uns gelegentlich eines mündlichen 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. 

Natürlich 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 
nötigen Sorgfalt gewonnen sei, vielmehr richtete sich die Spitze in erster 
Linie gegen die Eventualität der Fälschung. 

*) Helfenb. Annalen 1886, 27. 
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Die von uns eingehaltene Methode war folgende: 
a) Zur Bestimmung des spez. Gewichtes lösten wir 1 Teil Extrakt in 

2 Teilen Wasser, brachten die Flüssigkeit, event. mit Bodensatz, in ein 
Pyknometer und wogen. 

b) Das Gewicht des Trockenrückstandes und zugleich des Wasser­
gehaltes gewannen wir dadurch, dass wir 3,0 Extrakt 3 Stunden bei 1000 
trockneten und den Prozess dadurch förderten, dass wir die sich oben 
bildende Haut öfters, aber mit Vermeidung eines Materialverlustes, mitte1st 
Platindrahtes zerstörten. Das Gewicht des •rrockenrückstandes vom ursprüng­
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 Normalsäure, aus dem Verbrauch der letzteren 
Kaliumkarbonat auf 100 Extrakt berechnend. Natronsalze waren, wie ver­
schiedene Versuche zeigten, nur spurenweise vorhanden, weshalb wir sie 
übergehen zu dürfen glaubten. 

Wir erhielten auf diese Weise die ln folgender Tabelle zusammen-
gestellten Werte : 

Spez. Gew . I Wasser I Asche I Kai. karbonat 
bei 200. . in 100 Extr. aus 100 Extr. aus 100 Extr. 

Extr. Absinthii 1,1263 22,40 18,63 8,05 
Aconiti 1,112\J 29,75 2,60 1,38 
Aloes 4,23 2,50 0,34 

" 
Belladonnae 1,1275 26,85 14,00 6,44 
Calami 1,1153 22,25 6,56 0,92 
Canna bisindic. 5,93 0,26 Spuren 
Cardui bened. 1,1286 25,50 19,16 5,75 
Cascarillae 1,1094 31,00 19,06 3,98 
Centaurii I, 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 1,12fi3 10,10 20,06 12,76 
Cubebarum 7,10 0,16 Spuren 

" 
Digitalis 1,1250 23,\JO 12,00 5,52 
Dulcamarae 1,1173 29,50 13,10 2,76 

" 
Ferri pomat. 1,1292 20,06 11,60 1,03 

Filicis 1,90 0,26 Nicht nach-
weisbar 

Gentianae 1,1162 20,25 2,23 0,93 
Graminis 1,1273 26,90 5,00 3,68 
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Spez. Gew. 
I I I 1 Wasser Asche Kal. karbonat 

bei 200. 1 in 100 Extr. aus 100 Extr. aus 100 Extr. 
::::---:-::::--=--------

Extr. Helenii 1,1159 28,50 

I 
7,26 2,99 

" 
Hyoscyami 1,1284 19,70 22,00 9,66 
Lactucae viros.l 1,1144 24,40 23,20 10,12 
Liquiritiae rad., 1,1087 26,06 9,130 0,72 
Malti spiss. I 1,1172 19,06 1,23 0,23 " 

" 
Millefolii 1,1281 23,75 18,90 6,55 
Opii 10,06 6,53 0,23 
Quassiae 5,40 23,20 4,37 
Rhei 7,73 4,43 2,30 
Sabinae 1,1030 15,40 2,63 1,26 
Scillae 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 
Trifolii fibr. 1,1220 16,63 11,26 8,28 
Valerianae 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 1,1372 (Extr. Taraxaci), vielleicht genügend, um die Identität, nicht 
aber eine Fälschung zu beweisen. 

Der Wasser- und hiermit korrespondierend der Trocken·Gehalt dürfte 
stets ein schwankender sein, da man den Abdampfprozess nicht so sicher 
beherrscht, um für einen bestimmten Wassergehalt garantieren zu können. 
Immerhin sind die Unterschiede unter den wässerigen und spirituösen Ex­
trakten (von den mit Äther und Ätherweingeist bereiteten abgesehen) recht 
erhebliche und schwanken zwischen 10,10 pCt (Extr. Conii) und 31,00 pCt 
(Extr. Cascarillae ). 

Ganz gewaltig differieren die Werte der Asche unter sich und bieten 
einen Spielmum von 0,16 pCt (Extr. Cubebar.) bis 23,20 pCt (Extr. Lactuc. 
vir. und Quassiae)- oder, wenn wir nur die wässerigen mit den mit ver­
dünntem Weingeist bereiteten Extrakten vergleichen, von 0,70 pCt (Extr. 
Scillae) bis 23,20 pCt. 

Ähnlich wie bei der Asche liegt es mit ihrem Gehalt an kohlensaurem 
Kalium. Beide stehen in so verschiedenen Verhältnissen 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. Digitalis 
mit seinem Gewicht Extr. Graminis gefälscht ist, und ziehen wir in diesem 
Sinne noch mehrere wichtige Extrakte zum Vergleich heran, so würden 
folgende Werte entstehen: 
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Spez. Gew. 
pCt pCt pCt Kai. 

Yvasser 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 

" 
Gramiilis 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 vollständig im Stiche lassen, während Asche und Kalium-
Karbonat wohl geeignet sind, die Qualität eines Extraktes zu beurteilen. 

Da die hier gemachten Analysen sich nur auf die augenblicklich am 
Lager befindlichen Extrakte erstrecken konnten, so macht es ~ich 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
mögen. 

Zu vorstehender Arbeit ist zu bemerken, dass die aufgeführten 
Werte in der folgenden 10 jährigen Zusammenstellung inbegriffen und 
dadurch überholt sind. 
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Der Alkaloidgehalt der narkotischen Extrakte.*) 

I. 

255 

Das Bedürfnis, alle Extrakte auf ihren Wert prüfen zu können, 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 können. Wenn 
wir einfach das Alkaloid in seiner Menge feststellen, so soll damit nicht 
gesagt sein, dass nicht möglicherweise neben demselben noch andere wirk­
same Stoffe vorhanden seien; wir halten uns vielmehr, wie man dieR 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 Löwenanteil der Wirkung zugeschrieben werden müsse, unberührt. 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 Fälschung herbeigeführt, beanstandet werden 
müsse. 

Die Anforderungen, wie sie unsere jetzige Pharmakopöe mit proble­
matischer Beschreibung der Farbe und dem "limpide" oder "turbide solu­
bile" stellt, sind offenbar nicht mehr zeitgernäss und erheischen bei so 
wichtigen Arzneimitteln, wie wir sie in den narkotischen Extrakten besitzen, 
eine durchgreifende Verbesserung, mindestens aber eine schärfere Präzisierung. 

Viel Anregung für derartige Arbeiten gaben Veröffentlichungen von 
Kunz und Schweissinge1·, welch letztere von denselben Gesichtspunkten, wie 
wir, ausgingen, während Leuken einfach Identitätsreaktionen feststellte. 

Mit der Absicht umgehend, die Untersuchung der narkotischen Ex­
trakte gleichfalls zum Gegenstand des Studiums zu machen, hielten wir es 
nach den schon öfter und besonders in der .Pharmaceutischen Centralhalle" 
betonten Anschauungen auch im Interesse einer vergleichenden Kritik für 
notwendig, für unsere sämtlichen Arbeiten Zahlenbelege zu erbringen; 
vorerst aber unterzogen wir alle uns bekannt gewordenen Untersuchungs­
methoden, selbst die uns nicht berührenden Identitätsreaktionen von Leuken, 
einer Prüfung, um uns durch Autopsie ein Urteil zu bilden und dann auf 
den dabei gewonnenen Erfahrungen weiterbauen zu können. 

Ehe wir zur Mitteilung der selbständigen Arbeiten übergehen, wollen 
wir daher berichten, welche Resultate wir nach dem Vorgange Anderer er­
zielten, und mit den Leukenschen Identitätsreaktionen**) 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 Parbenunterschiede zwischen violett und 

*) Helfenb. Annalen 1886, 13. 
**) Pharm. Zeit. 1886, Nr. 13. 
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himbeerrot, die Differenzen zwischen stärkerer und schwächerer Fällung 
und Färbung (Unterschied zwischen Extr. Belladonnae und Hyoscyami) sind 
doch nicht so gross, dass der Mindergeübte mit Sicherheit Schlüsse ziehen 
könnte. Wir wenigstens würden uns nicht getrauen, die Identität eines 
der vier Extrakte nach der Leukenschen Methode positiv festzustellen, wollen 
aber, da wir die Proben nur einige Male machten, den Stab nicht darüber 
brechen und gern zugeben, dass das Urteil mit der längeren Übung 
sicherer wird. 

Schweissingers Behauptung*) , dass ein unverfälschtes Extr. Bella­
donnae die Fehlingsche Lösung nicht reduzieren dürfe, hat sich nicht be­
stätigt und ist inzwischen von ihm zurückgezogen worden. 

Wie wir früher bereits berichteten**), hatte sich dagegen das 
Schweissingersche Verfahren***), das Alkaloid in Extr. Aconiti, Belladonnae, 
Hyoscyami und Strychni gewichtsanalytisch zu bestimmen, bei uns bewährt 
und unsere Zahlen stimmten mit denen von Schweissinger gut überein, so 
dass man von einem ,guten Anfang" sprechen durfte. 

Während damals das fragliche Extrakt mit verdünnter Schwefelsäure 
behandelt, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform 
ausgeschüttelt wurde, änderte Kunz die Methode dahin abt), das Extrakt 
mehrmals mit ·Weingeist auszuziehen, den Auszug einzudampfen, alkalisch 
zu machen und mit Äther und schliesslich mit Chloroform zu behandeln. 
Durch Verdunsten der Äther- und Chloroformlösungen wurde das Alkaloid 
gewonnen und nun nochmals einer Reinigung unterworfen. Est is nicht zu 
verkennen, dass durch diese drei Vorgänge ein reines Alkaloid erzielt 
wurde, aber man muss dabei berücksichtigen, dass Kunz 50 g Extrakt in 
Arbeit nahm und sich bei einer solchen Quantität wohl erlauben durfte, 
Umwege zu machen. 

Schweissingertt), der gleich uns von der Ansicht ausgeht, dass eine 
Prüfungsmethode, welche leicht ausführbar sein soll, sich vor allem mit 
kleinen Quantitäten begnügen müsse, adoptierte vom Kunzsehen Verfahren 
die Weingeistbehandlung des Extraktes und erreichte damit, dass das 
Chloroform beim Ausschütteln sich nicht so leicht mit der alkalischen 
Extraktlösung emulgierte. Er ging noch einen Schritt weiter, sofern er 
das Alkaloid nicht blos gewichtsanalytisch, sondern auch volumetrisch 
bestimmte. 

Wir folgten hier ebenfalls den Schweissingerschen Vorschlägen, zogen 
die betreffenden Extrakte vor allem mit Weingeist aus, dampften die Aus­
züge ab und schüttelten sie, nachdem sie mit Ammoniak alkalisch gemacht 
worden waren, mit Chloroform aus. Das aus der Chloroformlösung resul­
tierende Alkaloid hatte das früher schon von uns gefundene und von 
Schwe·issinger angegebene Gewicht. Merkwürdigerweise stimmten aber, 

") Pharm. Zeit. 1886, NL 12 und 21. 
**) Helfenberger Geschäftsbericht, April 1886. 

***) Pharm. Zeit. 1885, Nr. 64. 
t) Archiv d. Pharm. 1885, Sept., S. 701. 

tt) Vortrag auf d. Naturf.-Vers. Berlin und Pharm. Ceutralh. 1886, Nr. 40. 
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wenn wir dasselbe Alkaloid durch Titration kontrollierten, die gefundenen 
Zahlen mit den gewichtsanalytischen nicht überein. 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 

" 
0,116 

" " 3) 1,320 
" 

0,335 
" 4) 1,480 

" 
0,138 

" " 5) 1,445 
" 

0,046 
" " 6) 1,313 

" 
0,470 

" " 
bei Extractum Hyoscyami 

7) 0,572 pCt 0,058 pCt Alkaloid, 

8) 0,710 " 0,116 " " 

Wenn auch selbstredend die durch Titration gewonnene Zahl hinter 
der beim Wiegen sich ergebenden zurückbleiben 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 Erklärung zu finden. 

Gewissheit hierüber erhielten wir durch Titration von reinem Atropin; 
0,04 davon verbrauchte 13,6 ccm Hundertstel-Normalsäure und berechnete 
sich hieraus 0,0393 Atropin, ein Resultat, welches befriedigen durfte. 

Wir wurden in der Vermutung, dass irgend eine Zersetzung vor sich 
gehen müsse, bestärkt durch die Beobachtung, dass sich beim Verdunsten 
der Chloroformlösung auf dem Wasserbad im Laboratorium ein stechender 
Geruch und weisse Nebel bemerklich machten, und erinnerten uns, dass 
Chloroformdampf in der Glühhitze in Kohle, Chlor und Chlorwasserstoff 
zerlegt wird. Dass eine solche Zersetzung durch die in der Nähe des 
Wasserbades befindlichen Flammen herbeigeführt werde und dass wir in 
dem Alkaloidrückstand teilweise die Chlorverbindung erhielten, fand ihre 
Bestätigung durch folgende Experimente: 

Wir hielten ein Stückehen gefeuchtetes blaues Lackmuspapier über 
eine der Flammen, während die Chloroform-Verdunstung im Gange war, 
und konnten sehr bald die Rötung desselben wahrnehmen. Ferner Hessen 
wir in einem geschlossenen Glaskasten, in welchem ein flaches Schälchen 
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 Salpetersäure sauer gemachten Ammoniak mittels Silber­
nitrat eine starke Chlorreaktion. Es war nun nicht mehr zweifelhaft, dass 

*) Im Interesse der Übersichtlichkeit werden wir die Versuche nummerieren. 
Dieterich, I. Dezennium. 17 
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das durch Verdunsten der Chloroformlösung zurückbleibende Alkaloid zum 
Teil durch Chlorwasserstoffsäure gebunden wurde und dadurch für die 
Titration verloren ging. 

Selbstverständlich war, ehe wir das beschriebene Experiment aus­
führten, das verwendete Chloroform geprüft und als rein befunden worden. 

Da eine Kontrolle der Gewichtsanalyse durch Titration im vorliegenden 
Fall wünschenswert erschien, mussten wir danach trachten, das Chloroform 
durch ein anderes Lösungsmittel zu ersetzen. Wir fanden dasselbe im 
Äther und erhielten damit befriedigende Resultate, soweit es sich um Über­
einstimmung der durch Gewicht und Titration gefundenen Zahlen handelte; 
kleine Schwankungen der Alkaloid-Ausbeuten unter sich, trotzdem die oben 
besprochene Übereinstimmung 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 längeren Arbeiten 
herausstellte, war ein ungenügendes Ausschütteln die Ursache besagter 
Differenz und überhaupt zu bezweifeln, ob durch Ausschütteln alles Alkaloid 
gewonnen werden könne. 

Wir sehen davon ab, die ganze Reihe der diesbezüglichen Versuche 
hier ziffermässig zu belegen, um die Arbeit nicht unnötig zu verlängern, 
wir führen dagegen diese Thatsache an, weil sie die Ursache, einen anderen 
Weg zur Alkaloidbestimmung einzuschlagen, für uns war. 

Nach unseren Erfahrungen dürfen wir mit Bestimmtheit annehmen, 
dass man mit Ausschüttelungen eben so wenig, wie mit Präzipitation im­
stande ist, einer Flüssigkeit eine darin gelöste organische Substanz voll­
kommen zu entziehen. 

Andererseits erzielt man in dieser Beziehung radikale Erfolge mit 
verhältnismässiger Leichtigkeit durch Extrahieren mit Rückflusskühlung. 
Um dies zu ermöglichen, mussten wir das Extrakt mit einem Alkali auf­
schliessen, ihm eine poröse Beschaffenheit geben und nun die Extraktion 
mit Äther vornehmen. 

Als Aufschliessungsmittel schien uns nach dem Vorgang Anderer der 
gebrannte Kalk, Ätzbaryt und das Ammoniak geeignet, als poröse Zwischen­
lagerung im ersten Fall der Kalk selbst und dann gepulverter, gewaschener 
Bimstein. 

Nachdem in Bezug auf den Ätzkalk, den wir in Form gebrannten 
Marmors anwandten, festgestellt worden war, dass er auf Atropin, Hyoscyamin, 
Strychnin, Ernein etc. keine zersetzende Wirkung ausübte, war wohl das 
anzuwendende Mehr oder Weniger keine brennende Frage, aber es blieb 
zu entscheiden, wie viel Wasser zum Lösen des Extraktes und wie viel Kalk, 
beziehentlieh Bimstein zur Überführung der Lösung 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 lösten und mit 
dem feingeriebenen .Üzkalk und eventuell mit Bimstein mischten. Das 
wenig feuchte Pulver extrahierten wir in dem mit dem Dreiröhrensystem 
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versehenen Extraktionsapparat *) eine halbe Stunde lang mit Äther, ein 
Wasserbad als Wärmequelle benützend, verdunsteten die Ätherlösung bis 
auf ungefahr 1 ccm, nahmen den Rückstand mit einigen Tropfen Weingeist 
und 10 ccm Wasser auf und titrierten unter Benutzm1g der Rosolsäure als 
Indikator mit Hundertstel-Normalsäure. 

So erhielten wir durch Titration folgende Alkaloid-Ausbeuten; 

9) 1,0 Belladonna-Extrakt, l 1,0 Wasser, 
0,66.) pCt 2,5 Ätzkalk, 

f 10,0 Bimstein, 
10) 2,0 Belladonna-Extrakt, 

t 2,0 Wasser, 
0,838 

.5,0 Ätzkalk, 
J 

" 
10,0 Bimstein, 

11) 2,0 Belladonna-Extrakt, l 1,0 Wasser, 
= 0,925 

.5,0 Ätzk,ük, 
f 

" 
10,0 Bimstein, 

12) 1,0 Belladonna-Extrakt, l 2,0 Wasser, 
0,982 

5,0 Ätzkalk, f " 
5,0 Bimstein, 

13) 2,0 Belladonna-Extrakt, l 2,0 vVasser, 
1,040 

5,0 Ätzkalk, 
f " 

5,0 Bimstein, 
14) 2,0 Belladonna-Extrakt, 

} 2,0 Wasser, 
1,040 

.5,0 Ätzkalk, 
,, 

10,0 Bimstein, 
15) 2,0 Belladonna-Extrakt, 

) 
3,0 vVasser, 

1,128 
10,0 Ätzkalk, " 
5,0 Bimstein, 

16) 2,0 Belladonna-Extrakt, } 2,0 Wasser, 1,069 
" 10,0 Atzkalk, 

17) 2,0 Belladonna-Extrakt, 
~ 3,0 Wasser, 
j 

1,180 
" 10,0 Ätzkalk, 

In obiger Reihenfolge kamen wir zu den geeignetsten Verhältnissen, 
wie sie der V ersuch 17 kennzeichnet. Ein Überschuss von Kalk legte also 
das Alkaloid am besten für die Aufnahme in Äther 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 Glück zu versuchen. Wir verfuhren genau wie 
bei der Kalkmethode und erhielten durch Titrieren folgende Zahlen: 

18) 2,0 Belladonna-Extrakt, ) 
2 ccm Normal-Ammoniak, j = 1,156 pCt Alkaloid. 

15,0 Bimstein, J 

19) 2,0 Belladonna-Extrakt, l 
2,0 Wasser, 
1,0 Ätzbaryt, J 

15,0 Bimstein, 

1,127 " 

Beim Ammoniak-Verfahren tritt der Ubelstand auf, dass der Äther 
neben dem Alkaloid Farbstoffe aufnimmt und dass hierdurch das Titrieren 
erschwert wird. Ähnlich, wenn auch etwas günstiger, liegen die Verhält­
nisse bei der Barytmethode. Vor beiden Verfahren hat die Kalkmethode 
den Vorzug, dass der Kalk eine Menge von färbenden Stoffen bindet und 
dadurch unlöslich macht, vielleicht auch gerade hierdurch das Alkaloid von 
einhüllenden Stoffen befreit und für die Äther-Einwirkung vorbereitet. 

Ehe wir zur positiven Aufstellung einer Methode schritten, machten 
wir noch Proben über a) die Zersetzlichkeit des Alkaloids und b) über die 
Extraktionsfähigkeit des mit Kalk aufgeschlossenen Extraktes. 

a) Wir lösten 
10,0 Belladonna-Extrakt 

ln 
15,0 Wasser, 

versetzten mit 
50,0 Kalk, 

extrahierten eine halbe Stunde mit 
q. s. Äther 

und erhielten 
100 ccm äther. Alkaloid-Lösung. 

Letztere teilten wir in fünf Partien von je 20 ccm und verfuhren der­
rnaasen, dass wir das durch Verdunsten des Äther-Auszuges gewonnene 
Alkaloid in einigen Tropfen Weingeist und 10 ccm Wasser aufnahmen und 
diese Lösung titrierten: 

20) 20 ccm an freier Luft verdunstet, bei 400 getrocknet etc., gaben 
gewogen 1,322 pCt Alkaloid, 
titriert 1,165 " " 

21) 20 ccm auf dem Wasserbad vorsichtig bis auf etwa 1 ccm Rück­
stand verdunstet etc., gaben 

titriert 1,159 pCt Alkaloid. 

22) 20 ccm auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Rück­
stand 15 Minuten bei 600 C, wogen und titrierten dann; sie gaben 

gewogen 1,222 pCt Alkaloid, 
titriert 1,045 " " 
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23) 20 ccm auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Rück­
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 Rück­
stand 15 Minnten bei 1000 und erhielten 

gewogen 1,110 pCt Alkaloid, 
titriert 0,.569 " 

Die Versuche 20 und 21 können als normal gelten, während von 22 
bis 24 je nach der Höhe der Temperatur und der Länge des Trocknens ein 
Rückgang 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 Lösen 
in Säure nur widerstandsfähiger geworden sei. Dies zn entscheiden, Hessen 
wir die titrierten Lösungen der V ersuche 23 und 24 einen Tag lang stehen 
und unterzogen sie dann nochmals einer Prüfung. Sie waren, wie am Tage 
vorher, vollkommen neutral, hätten aber, wenn es sich nur um Schwer­
löslichkeit handelte, alkalisch reagieren und weitere Mengen Säure be­
anspruchen müssen. "\Vir durften daher eine Zersetzung annehmen. 

Für die aufzustellende Methode war somit in Bezug auf vorsichtige 
Behandlung des Alkaloides eine Direktive und durch die Versuche 20 und 
21 das Verhältnis 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, lösten wir 

25) 2,0 Belladonna-Extrakt 
in 

3,0 Wasser 
und mischten 

10,0 Atzkalk 
hinzu. 

'Vir brachten das Pulver in den Extrakteur und gossen fünf Partien 
Ather auf, den A blanf eines jeden Aufgusses separat auf den Alkaloidgehalt 
untersuchend. 

Wir erhielten auf diese Weise folgende Ausbeuten: 

I. Anszug = 0,968 pCt Alkaloid, 
IT. " = 0,072 " 

Ili. " = 0,072 " 
IV. = 0,057 " " V. " = Spuren " -------

Sa, = 1,169 pCt Alkaloid, 
und durften durch die Übereinstimmung der Summe mit den Werten der 
V ersuche 20 und 21 die Sicherheit gewinnen, dass das Alkaloid leicht löslich 
und die Ather- Extraktion wohl geeignet sei, das gesamte Alkaloid zur 
quantitativen Bestimmung zu bringen. 
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Eine Kontrolle dieser Annahme führten wir noch dadurch aus, dass wir 

26) 2,0 Belladonna-Extrakt 
in 

3,0 Wasser 
lösten, 

0,040 Atropin. pur. 
fein damit verrieben und schliesslich 

10,0 Ätzkalk 
zu mischten. 

Wir extrahierten, wie bereits beschrieben wurde, eine halbe Stunde 
mit Äther, dunsteten den Auszug vorsichtig bis auf 1 ccm ab, nahmen in 
einigen Tropfen Weingeist und 10 ccm Wasser auf und titrierten. 

Wir verbrauchten 

21,7 ccm Hundertstel-Normalsäure, 

zogen 13,6 ccm für 0,040 Atropin ab (der Verbrauch dieser Menge wurde 
durch besonderen Versuch festgestellt) und berechneten somit aus dem Rest 
von 8,1 ccm = 1,170 pCt Alkaloid. 

Auch dieses Resultat musste zufriedenstellend genannt werden und 
wiederholte ausserdem die schon früher gemachte Erfahrung, dass der Ätz­
kalk bei Gegenwart von wenig Wasser nicht zersetzend auf das Alkaloid 
zu wirken vermag. 

Es erübrigte 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 Ätzkalk 

zu, extrahierten mit Äther, verdampften und titrierten, nach­
dem wir den Rückstand in einigen Tropfen Weingeist und 

10 ccm ·w asser 
aufgenommen hatten. Wir verbrauchten 

8,1 ccm Hundertstel-Normalsäure, 
woraus sich 

0,0234 Atropin 
berechnet. 

Der entstandene Verlust ist also so gering, dass die Extraktion vor 
der AusschütteJung 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 aueh auf andere narkotische Extrakte an­
wenden lasse. 
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Der besseren Beurteilung wegen wandten wir 

1. die gewöhnliche 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, 
31-33) Conii 0,635, 
34-36) Hyoscyami 0,837, 

1,299, 
0,618, 
0,837, 

1,305, 
0,647, 
0,803. 

Während 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 vollständigen Erschöpfung 1112 bis 2 

Stunden bedurften. Wir sehen dies auch durch die niedrigere Zahl der 
fraktionierten Deplazierung bestätigt. Mit den erhaltenen Zahlen schien 
uns der Beweis für 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
prüpft werden könne; es blieb nur zu entscheiden, ob Äther als Lösungs­
mittel geeignet sei, nachdem nach verschiedenen Lehrbüchern Strychnin in 
1250 Teilen Äther löslich, Brucin dagegen unlöslich sein sollte. 

Um auch diese Frage zu beantworten, wurde 
37) 0,1 Strychnini puri, 

0,1 Brucini 
mit 

3 ccm Wasser 
fein verrieben mit 

I 0,0 Ätzkalkpulver 
gemischt und in den Extraktions-Apparat gebracht. 

Nach einstündiger Extraktion mit Äther wurde der Auszug abgedampft, 
mit einigen Tropfen Weingeist und 

10 ccm Wasser 
aufgenommen und titriert. 

Wir verbrauchten 7,5ccm Hundertstel-Normalsäure, 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-Normalsäure = 0,0564 Alkaloid, so dass die Gesamtausbeute 
0,1929 betrug. 

Es war demnach Brucin durchaus nicht unlöslich in Äther und konnte 
es in amorphem Zustande, in welchem es sich in dem durch Alkalien auf­

geschlossenen Extrakte befinden würde, noch weniger sein. 
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Die neue Untersuchungsmethode musste für die Anwendung auf Extr. 
Strychni insofern eine Modifikation erf<lhren, 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 Rosolsäure behielten wir als 
Indikator bei, verwendeten aber nicht Hundertstel-, sondern Zwanzigstel­
Normalsäure, für die Berechnung das Vorhandensein gleicher Mengen (Witt­
stein) Brucin und Strychnin annehmend, so dass 1 ccm Zwanzigstel-Normal­
schwefelsäure gleich war 0,0182 g Alkaloid. 

Ahnlieh 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, 1 

40) 

41) 

42) 

3,0 Wasser, \ = 18,92 und 18,74 pCt Alkaloid. 
10,0 Atzkalk, J 
1,0 Extr. Strychni, ll. Auszug 15,10 pCt 
3,0 Wasser, 2. " 2,36 " 

10,0 Ätzkalk 3. 0,36 " 
wurden 3 mal mit kaltem Ather de-, 4. " 0,92 " 
plaziert und schliesslich im Apparat Alkaloid: !8,74 pCt 
extrahiert. 

1,0 Extr. Strychni, ) Nach 1 stündigem Extrahieren 18,38 pCt 
1,0 Wasser, ~Nach einerweiteren Viertelstunde 018 
2,0 Ammoniak J ' " 

15,0 Bimstein. Alkaloid: 18,56 " 

I ,0 Extr. Strychni, 
0,1 Strychnini puri, 
0,1 Brucini ,, 
3,0 Wasser, 

gtt. 5 Acidi sulfurici diluti 
wurden verrieben und mit 

10,0 Ätzkalk 
gemischt. 

= 18,74 pCt Alkaloid nach 
Abzug des zugesetzten Brucin 

und Strychnin. 

Ad 42 wurde durch besonderen Versuch festgestellt, dass 0,1 Brucin 
und 0,1 Strychnin 10,8 ccm Zwanzigstel-Normalschwefelsäure verbrauchen. 
Da zur Titration des Äther-Auszuges 21,1 ccm genannter Säure notwendig 
waren und die durch den Brucin· und Strychnin-Zusatz bedingte Zahl in 
Abzug gebracht werden musste, so verblieb ein Säurerest von 10,3 ccm = 

18,74 Alkaloid. 

Die V ersuche 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 
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Extrakten und dass sich das Tüpfeln auf empfindliches Reagenspapier als 
Kontrolle nebenher bewährte; ferner dass sich während der Extraktion 
Alkaloidkrystalle in der Ätherlösung ausschieden und dass diese, um sie 
schliesslich alle zu gewinnen, in Weingeist gelöst werden mussten. Wie 
schon früher, hatte auch hier die Kalk-Methode vor dem Ammoniakverfahren 
den Vorzug, durch reinere Alkaloidlösungen 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 vollständiges Anfachliessen des Extraktes 
voraus. Da durch ein zu rasches Hinzumischen des Kalkes zur Extrakt­
lösung und die dadurch herbeigeführte zu schnelle Wasserentziehung ein 
'l'eil Alkaloid hätte unaufgeschlossen und damit unextrahierbar bleiben 
können, glaubten wir, trotzdem die Resultate des Kalk- und Ammoniak­
Verfahrens übereinstimmten, auch diese Frage noch durch besondere Be­
weise beantworten zu sollen. 

Wir lösten 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 extraktionsfähig zu machen. 

Die folgenden V ersuche zeigen, was wir damit erreichten: 

43) 2,0 Aconit-Extrakt, ) 
2 ccm Normal-Ammoniak,f \ 

10,0 Ätzkalkpulver, 
44) 2,0 Belladonna-Extrakt, } 

2 ccm Normal-Ammoniak, 
10,0 Ätzkalkpulver, 

45) 2,0 Hyoscyamus-Extrakt, } 
2 ccm Normal-Ammoniak, 

10,0 Ätzkalkpulver, 
46) 1,0 Strychnos-Extrakt, ) 

2 ccm Normal-Ammoniak, J\ 
10,0 Atzkalkpulver, 

= 1,279 pCt Alkaloid.· 
V ergl. Versuche: 28-30. 

= 1,156 pCt Alkaloid. 
Vergl. Versuche: 17, 18, 20, 21, 25. 

= 0,766 pCt Alkaloid. 
Vergl. Versuche: 34-36. 

= 18,74 pCt Alkaloid. 
Vergl. Versuche: 38-42. 

Wie der Vergleich zeigt, erhielten wir dieselben Werte wie vordem 
so dass wir annehmen durften, dass die Anwendung von Ammoniak ode; 
Kalk, oder beide gemeinsam sämtliches Alkaloid zur Extraktion geeignet 
machen. Die kleine Differenz beim Extractum Hyoscyami erklärt sich 
daraus, dass, als wir nach mehreren Monaten diese die Vorarbeiten ab­
schliessenden Versuche vornahmen, nicht mehr das früher von uns benutzte 
Präparat am Lager war. Wir hatten leider übersehen, für unsere Unter­
suchungszwecke eine Probe zurückzubehalten. 

Der ganze Entwickelungsgang der im nächsten Kapitel aufzustellenden 
Methode zur Alkaloidbestimmung in den narkotischen Extrakten spielte· 
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sich natürlich 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 
ermüden, beschränkten wir uns auf das zum Verständnis 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 möglich im folgenden Absatz zu behandeln. 

I I. 

Der sich aus vorstehendem Kapitel ergebende Untersuchungsgang kann 
in vier Perioden eingeteilt werden und zwar: 

1. Aufschliessen des Alkaloides, 
2. Extrahieren mit Äther, 
3. Abdampfen der ätherischen Lösung, 
4. Titrieren. 

Von den vier Nummern verlangt die dritte die grösste Aufmerksamkeit 
und demnächst 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 hierfür 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, 
löst darin 

2,0 Extrakt 
und vermischt damit recht sorgfältig 

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 Dreiröhrensystem auf und fügt in eine Koch­
flasche ein, welche ungefähr 

30,0 Ather 
enthält 

Man klemmt nun die Kochflasche des Apparates in einen Halter ein, 
bringt sie über 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. 

*> Pbarm. Centralb. 1886, S. 273. 
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Bei Extractum Aconiti, Belladonnae und Hyoscyami extrahiert man 
30, höchstens 45 Minuten, während Conium-Extrakt mindestens zwei 
Stunden beansprucht. 

Der Vorsicht wegen extrahiert man mit Äther stets ein zweites Mal, 
falls durch die erste Extraktion auch bei Einhaltung der vorgeschriebenen 
Zeit nicht alles Alkaloid gewonnen worden wäre. Diese zweite Lösung 
dampft man für sich ab und kontrolliert auf diese Weise den Erfolg der 
ersten Extraktion. 

Die ätherische Alkaloidlösung giesst man in ein nicht zu kleines 
tariertes Porzellanschälchen, die Kochtlasche zwei bis dreimal mit etwas 
Ather nachspülend, setzt 

1 ccm Aqua destillata 

zu und verdunstet vorsichtig über dem zur Extraktion benützten Wasser­
bade bei höchstens 300 C, wobei zu vermeiden ist, dass in der Nähe mit 
Chlorwasserstoff-, Salpeter- oder Essigsäure, überhaupt einer flüchtigen 
Säure gearbeitet wird. 

Noch sicherer verfährt man durch Behandlung in verdünnter Luft unter 
der Glasglocke, wobei man sich in Ermangelung einer Luftpumpe ganz gut 
eines Wasserstrahlapparates bedienen kann. 

Man dampft bis zu einem Gewicht von 
1,5 

ab, setzt, um das Alkaloid zu lösen 
0,5 ccm Spiritus dilutus 

zu und verdünnt mit 
10 ccm Aqua destillata. 

Nach Hinzufügung von 

gtt. 1-3 Rosolsäurelösung (1 : 100 Spir. dil.) 
titriert man mit 

q. s. Hundertstel-Normalschwefelsäure 
und berechnet aus dem Verbrauche die Alkaloidmenge nach 
folgenden Gleichungen: 

} 

0,00289 Atropin, 
1 ccm · 0,00289 Hyoscyamm, 

Hund~~tstel- 0,00533 Aconitin, 
Normalsaure = 0,00127 Coniin. 

Wie sich schon aus den Mitteilungen des vorigen Kapitels ergiebt, 
könnte die Methode dahin abgeändert werden, 

1,0 Extrakt 
m 

2,0 Normal-Ammoniak 
zu lösen, 

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) 
48) 
49) 
50) 
51) 
52) 

1,170 pCt Alkaloid, 
1,184 

" " 1,163 
" 1,170 
" 1,156 
" 

1,142 
" 

53) 1,156 " " 

54) 1,142 pCt Alkaloid, 
55) 1,156 

" " 
56) 1,170 

" 57) 1,184 
" " 58) 1,170 
" " 

59) 1,170 
" " 

bei Extractum Aconiti: 

60) 
61) 
62) 

1,305 pCt Alkaloid, 
1,252 " 
1,279 " " 

63) 
64) 
65) 

1,252 pCt Alkaloid, 

1,279 " " 
1,279 " " 

bei Extractum Hyoscyami: 

66) 0, 780 pCt Alkaloid, 69) 0,751 pCt Alkaloid, 

67) 0,766 " 70) 0, 751 " ,, 

68) 0,766 " 71) 0,766 " 

bei Extractum Conii: 

72) 
73) 
74) 

0,609 pCt Alhloid, 

0,597 " " 
0,622 " " 

75) 0,622 pCt Alkaloid, 

76) 0,597 " " 
77) 0,589 " " 

Die an der Spitze dieses Kapitels stehende Methode hätte damit ihre 
Feuerprobe bestanden; sehen wir nun, was sie in ihrer Modifikation beim 
Nachweis von Brucin und Strychnin leistet. 

b) Untersuchung von Extractum Strychni auf den Alkaloid-Gehalt. 

0,2 Calcaria caustica e marmore, 
1,0 Extractum Strychni 

verreibt man möglichst fein mit einander, setzt 
3,0 Aqua destillata 

zu und mischt schliesslich recht gleichmässig 
10,0 Calcaria caustica e marmore pulv. 

unter. 

Genau wie bei der Methode a) extrahiert man die Mischung sofort mit 
30,0 Äther 

1lj2 bis 13/4 Stunde lang, kontrolliert durch eine zweite Ex­
traktion den Erfolg der ersten, bringt die ätherische Alkaloid­
lösung in ein nicht zu kleines tariertes Porzellanschälchen, 
spült die Kochflasche, um das ausgeschiedene Alkaloid zu 
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lösen, zweimal mit Weingeist und schliesslich nochmals mit 
Äther nach, fügt 

1 ccm Aquae destillatae 

1,5. 

hinzu und verdunstet vorsichtig bei einer Temperatur von 
höchstens 300 und unter den bei a) angegebenen Kautelen 
bis zu einem Gewicht von 

Man setzt nun 
0,5 ccm Spiritus dilutus 

zu, verdünnt mit 
10 ccm Aqua destillata 

und titriert nach Hinzufügung von 
gtt. 2 Rosolsäurelösung (1: 100 Spir. dil.) 

mit 
q. s. Zwanzigstel-Normalschwefelsäure. 

Wie schon früher erwähnt, tupft man, da die Endreaktion nicht sehr 
scharf eintritt, zur Kontrolle derselben etwas der Flüssigkeit mittels Platin­
drahtes auf empfindliches blaues Lackmuspapier und fährt mit dem Säure­
zusatz so lange fort, bis hier Rötung wahrgenommen wird. Man kann 
hierdurch den Neutralisationspunkt sehr genau bestimmen. 

1 ccm Zwanzigstel-Normalsäure entspricht, was hier wiederholt sein 
möge, 0,0182 g Alkaloid. 

Ganz wie bei den anderen Extrakten könnte die Methode dahin ab­
geändert werden, dass man 

1,0 Extractum Strychni 
mit 

3 ccm Normal-Ammoniak 
anrührte, dann 

10,0 Calcaria caustica e marmore pulv. 
zumischte und im übrigen wie oben verführe. 

Die Anwendung der ersteren Methode lieferte folgende Resultate: 

78) 10,3 ccm H2S04 2u3--uu = 18,74 pCt Alkaloid 

79) 10,4 " " " = 18,92 " " 
80) 10,3 " " = 18,74 " " 
81) 10,2 " " " - 18,56 " " 
82) 10,25 " " " = 18,65 " " 

Die beim Strychnos-Extrakt gefundenen Werte sind gleichmässiger, 
wie wir sie bei den anderen Extrakten erzielten; aber wir hatten, was 
wohl zu berücksichtigen ist, die zehnfache Menge Alkaloid vor uns. 

Im grossen Ganzen dürfen 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 prüfen. 

Sie lässt dabei, wie dies nicht anders sein kann, unberührt, ob der 
Mindergehalt an Alkaloid von einer ungenügenden Bereitungsweise oder 
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von einer Fälschung herrührt, und kommt erst zur Geltung, sobald wir von 
den in Frage stehenden Präparaten, ähnlich wie beim Opium, einen be­
stimmten Gehalt an Alkaloid beanspruchen. 

Man wird der Methode vorwerfen können, dass sie umständlich und 
nicht von jedermann ausführbar ist. Wir können dem allerdings nicht 
widersprechen und gestehen zu, dass derartige Arbeiten nur von geübten 
Analytikern ausgeführt werden und nicht bei jeder Apotheken-Revision 
zur Anwendung kommen können. Wenn wir uns aber erinnern, dass die 
Verhältnisse bei Opium ganz ebenso liegen und dass man andererseits 
Chemikalien, welche in ihrer therapeutischen Bedeutung sehr oft hinter den 
Extrakten zurückstehen, mit grosser Peinlichkeit prüft, so wird nur die 
Sicherheit der Methode in Betracht kommen können. 

Nur reine Chemikalien zuzulassen, ist gewiss ein hübsches Ziel, 
welches sich unsere Pharmakopöen stecken; als ungenügend muss es da­
gegen bezeichnet werden, wenn sie sich bei den Extrakten mit dem Freisein 
von Kupfer begnügen und alles andere als selbstverständlich voraussetzen. 
Die Wissenschaft giebt sicherlich die Mittel an die Hand, die pharma­
ceutischen Präparate ähnlich wie die chemischen auf die hauptsächlichsten 
Bestandteile zu untersuchen, wenn auch solche Prüfungen mühevoller sind 
und mehr Geschicklichkeit erfordern. 

In unserem Bestreben, die pharmaeeutischen Präparate in Bezug auf 
Kontrolle auf eine ähnliche Stufe wie die Chemikalien zu bringen, rechnen 
wir auf die Unterstützung und Zustimmung aller Apotheker. 

Die Bestimmung der .Asche in aus Pflanzenteilen gewonnenen 
Extrakten, Tinkturen und Pulvern.*) 

Die Bedeutung, welche die Aschebestimmung für die Wertschätzung 
von Rohdrogen, wie auch galenischer Präparate gewonnen hat und vor­
aussichtlich noch mehr gewinnen wird, lässt es vielleicht nicht unerwünscht 
erscheinen, wenn wir im Folgenden über diesen Gegenstand, über welchen 
sich auch vor kurzem G. Kassner**) in einem längeren Aufsatze verbreitete, 
unsere eigenen Erfahrungen mitteilen, umsomehr, als letztere für die Not­
wendigkeit des vom genannten Verfasser vorgeschlagenen Hilfsmittels 
durchaus nicht sprechen 

Wir bedienen uns zu unseren Verasebungen nicht der althergebrachten 
Form des Platintiegels, sondern benutzten dazu kleine flache Platin· 
schälchen von etwa 2 cm Höhe und 5 cm Durchmesser; solche Schälchen 
sind nicht teurer als mitteigrosse Platintiegel, lassen sich angenehmer als 

*) Helfenb. Annal. 1888, 26. 
**) Pharm. Zeit. 1888, Nr. 101 u. 102. 
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letztere reinigen, gPstatten der Luft mehr Zutritt und gewähren hin­
reichenden Raum für das Aufblähen, welches viele Substanzen beim Ver­
aschen zeigen Eine RPihe solcher Schälchen und eme gewöhnliche 
Spirituslampe ohne doppelten Luftzug bilden die Hilfsmittel, mit denen 
wir die in unserem Laboratorium vorkommenden zahlreichen Aschebe­
stimmungen, welche erst wieder in den letzten Monaten um die der Fluid­
extrakte und der vegetabilischen Pulver vermehrt worden sind, ausführen. 
Das Verfahren ,elbst ist folgendes: 

Die zu veraschende, völlig trockne Substanz - Extrakte, 
Tinkturen u. s w. ~ind vorher im Trockenschranke vollkommen 
ausr-utrocknen - verteilt man, wenn sie pulverförmig ist, durch 
gehndes Rütteln gleichmässig auf dem Boden des Schälchens, 
stellt letzteres auf ein Platindreieck und erhitzt den Boden der 
t-ichale auf einer Seite, knapp am Rande, bis die Destillations­
produkte verflüchtigt sind, und der Rückstand an dieser Stelle an 
zu ghmmen beginnt; sobald dieser Augenblick eingetreten ist, 
entfernt tuan die Flamme und wiederholt diese Thätigkeit an 
der der ersten Stelle gegenüberliegenden Seite des Schälchens. Ist 
die Verbrennung beendet, so bestreicht man mit gross brennender 
Flamme langsam den Rand des SchälchE'ns vom Boden aus und 
bringt dadurch den hier haftenden, durch die trockene Destillation 
entstandenen schwarzbraunen Beschlag zur vollständigen Ver­
brennung. 

Benutzt man zur Ausführung der Bestimmung einen Tiegel, 
so legt man letzteren schräg und erhitzt so, dass die Substanz 
von oben herab verbrennen muss. 

Bei einer Reihe organischer Substanzen, nämlich solcher, deren Asche 
reich an Kaliumsalzen, auch an Eisenoxyd ist, wird dieser einfache Hand­
griff meist genügen, eine kohlefreie Asche zu erzielen, bei der grösseren 
Anzahl jedoch hinterbleibt hierbei eine poröse, mehr oder minder stark auf­
geblähte Kohle. Mit uieser verfährt man nun folgendermassen: 

Man erhitzt mit ganz kleiner Flamme den Boden des 
Platinschälchens derart, dass derselbe schwach rotglühend 
erscheint; die poröse Kohle wird nach kurzer Zeit zusehends 
kleiner werden, zusammensinken und schliesslich - es gehören 
hierher Wein- und Bierextrakte, Tinkturentrockenrückstände, 
Getreidemehl,•, Eigelb, Pepton - vollkommen verbrennen. 
Wesentlich gefördert wird die Veraschung dadurch, dass man 
nach gewisser Zeit die poröse Kohle mit einem Platindrahte durch­
sticht oder auch sie vorsichtig damit umwendet; trotzdem kommt 
es vor, dass einzelne von Salzen umschlossene Kohleteilchen der 
Verbrennung hartnäckig widerstehen; auch diese verbrennen schliess­
lich, wenn man sie durch Befeuchten mit Wasser freilegt, dann 
trocknet, wiederum zum Glühen bringt und diese Massnahmen 
nötigenfalls nochmals wiederholt. 



272 Extracta. 

Eine weitere Anzahl organischer Substanzen setzt auch diesem Ver­
fahren Widerstand entgegen, nämlich solche, deren Asche, wie die gewisser 
Pflanzenextrakte, so reich an Alkalisalzen ist, dass dieselbe schmilzt und 
dabei die Kohleteilchen völlig eingeschlossen hält. Derartige Rückstände 
behandelt man nach dem Erkalten mit Wasser, bringt dadurch die Salze 
in Lösung, filtriert, wenn nötig, durch ein kleines Filter, trocknet Rückstand 
und Filter, bringt beides in gewöhnlicher Weise zur Veraschung, die nun 
leicht vor sich geht, setzt den wässrigen Auszug wieder hinzu und dampft 
nochmals ein. Auf diese Weise gelingt es leicht, derartige Körper zu ver­
aschen, ohne grössere Hitze, die hier unfehlbar einen Verlust an Alkali­
salzen durch V erflüchtigung mit sich bringen würde, an zu wenden. 

Da der Schwerpunkt vorstehenden einfachen Verfahrens in der richtigen 
Anwendung der Temperatur liegt - bei sorgsam geleiteter Erhitzung er­
folgt die Veraschung in verhältnismässig kurzer Zeit und ohne jeden Verlust 
an Alkalisalzen, während zu starke Glut sie weit zu verzögern vermag -, 
so 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 Fällen befriedigende Zahlen zu erlangen, 
immerhin einer gewissen Geschicklichkeit und eines durch Erfahrungen 
geschärften Blickes; beide oder doch mindestens das Bestreben, sich letzteren 
anzueignen, muss man aber von Jedem, der sich mit derartigen Arbeiten 
beschäftigt, vorraussetzen. Wir müssen von diesem Standpunkte aus alle 
Vorschläge verwerfen, welche darauf hinauslaufen, die scheinbaren Schwierig­
keiten, welche Verasebungen bieten, durch Zusatz fremder Körper zu be­
seitigen, da wir uns von deren Notwendigkeit nicht zu überzeugen vermögen; 
dies gilt auch von den Vorschlägen Kassner s, der zu veraschenden Substanz 
Silberpulver oder Eisenoxydul zuzusetzen. Auch das gebräuchliche Ver­
fahren, die Veraschung durch Zusatz von Ammoniumnitrat zu beschleunigen, 
können wir nicht empfehlen; durch diesen Zusatz wird die Asche qualitativ 
und quantitativ verändert, es entstehen Nitrate, deren völlige Zersetzung 
eine Temperatur erfordert, bei der auch die Verflüchtigung von Alkali­
salzen beginnt. 

Die im Vorstehenden beschriebenen V erfahren machen keinen Anspruch 
darauf, als "neu" zu gelten; wir hoffen jedoch, dass die Mitteilungen über 
die Art der Ausführung Manchem nicht unwillkommen sein wird. 

L/oyds Wertbestimmungs-Methode narkotischer Extrakte.*) 

Dieselbe besteht darin, das zu untersuchende Extrakt mit 

flüssigem 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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schüttelt, die Chloroformlösung auf emem Uhrglas verdrängt 

und der Rückstand gewogen. Die Methode gab ganz unge­

nügende Resultate, so dass sie eigentlich nur noch litterarischen 

Wert hat. 

Die Perforiermethode von van Ledden-Hulsebosoh 

gehört zu den genialst ausgedachten, die uns bekannt sind. 

Die diesbezüglichen hier ausgeführten Versuche haben aber 

leider nicht zu dem günstigen Resultat geführt, als wir er· 

warteten. Wir hatten uns erlaubt, verschiedentliehe Modi­

fikationen anzubringen, ohne zu einem besseren Resultate zu 

gelangen. Das grösste Hindernis dabei war, dass der ziemlich 

zerbrechliche Apparat niemals gleichmässig funktionierte. 

Jodeosin als Indikator bei der Bestimmung von Alkaloiden 

nach Partheil.*) 

Partheil hat jedenfalls mit der Einführung des Eosins die 

Aufmerksamkeit auf einen Indikator von aussergewöhnlicher 

Empfindlichkeit gelenkt, aber gerade in dieser Empfindlichkeit 

liegt auch die Fehlerquelle. Durch die Alkalität 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 Alkalität des Glases feststellen, und diese dann von dem er­

haltenen Alkaloidwert in Abzug bringen. Aber auch diese 

Korrektion ist nicht zuverlässig, weil bei der zweiten Ingebrauch­

nahme des Glases die Alkalität nicht mehr so zur Wirkung 

kommt, wie das erste Mal. 

Ausschüttelungsmethoden 

sind vorhanden von Beckurts, Schweissinger & Sarnow, Keller 

und von van Ittalie. Diese Methoden sind sich alle ähnlich und 

unterscheiden sich nur in Kleinigkeiten. Sie haben ihre Vorzüge 

und ihre Nachteile, wie dies bei jeder Methode der Fall ist, 

bieten aber vor den Extraktionsmethoden den Vorteil, dass sie 

sich leicht ausführen lassen. In Bezug auf die Einzelleistung 

müssen wir auf die diesbezüglichen Originalarbeiten verweisen 

*) Helfenb. Annalen 1892, 42. 
Dieterich, I. Dezennium. 18 
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Bevor wir nun zu den Identitätsreaktionen übergehen, wollen 
wir noch eine von uns ausgearbeitete Methode zur Untersuchung 

von Malzextrakt aufführen: 

Untersuchungsmethode für Malzextrakt. 
Von E. Dieterich. 

Man löst 

5,0 Malzextrakt 
in 

25 ccm Wasser, 
versetzt die Lösung im langsamen Strahl unter Umrühren mit 

400,0 absoluten Alkohols, 
stellt 12 Stunden zum Absetzen beiseite, filtriert darauf die klar 
gewordene Flüssigkeit, bringt den Niederschlag auf ein Filter und 
wäscht ihn durch zweimaliges A ufgiessen von absolutem Alkohol 
nach; man löst ihn sodann in etwa 

60 ccm Wasser, 
kocht die Lösung auf, filtriert sie und bringt sie nach dem Ab­
kühlen auf 

100 ccm. 

Diese Dextrin- Maltoselösung benützt man zu folgenden Be­
stimmungen: 

A. Man erhitzt 

50 ccm der Dextrin-Maltoselösung 
mit 

4 ccm Salzsäure von 25 pCt HCl-Gehalt 
in einem Becherglase von etwa 100 ccm 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 lf2 Stunde fort, kühlt die 
Flüssigkeit ab, neutralisiert sie mit Natronlauge und füllt sie 
wieder auf 50 ccm auf. 25 ccm dieser Flüssigkeit - findet man 
über 10 pCt Dextrin, so empfiehlt es sich, den Versuch mit 20 ccm 
zu wiederholen -- verwendet man sodann zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung des Traubenzuckers nach Allihn*) und findet aus dem 
erhaltenen Kupferwerte die Menge des Traubenzuckers nach der 
Allihnsehen Tabelle.*) 

"l Böckmann. Chem. techn. Unters. 1888. S. 801. Sclunidt. Pharm. Chemie 1889. 
Il. S. 755. 
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B. Man verwendet 

25 ccm der Dextrin-Maltoselösung 

zur gewichtsanalytischen Bestimmung der mitgefällten Maltose 
nach Soxhlet*), findet aus der erhaltenen Kupfermenge nach 
der lVeinschen Tabelle die Maltose und berechnet letztere durch 
Division mit 0,95 auf 'rraubenzucker. 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 Helfenherger Verfahren gemachten Einwendungen, soweit sie wesentlich 
und nicht bereits von E. Dieterich***) berührt worden sind, ihre Erledigung. 

Identitätsreaktionen verschiedener Extrakte. t) 
Trotzdem es eine ganz allgemein feststehende Regel ist, dass man, 

bevor man die Bestandteile irgend eines Körpers oder irgend eines Gemisches 
quantitativ bestimmt, zunächst eine Identitätsbestimmung dieser Bestand­
teile ausführt, hat man diese Regel bei der Ausarbeitung von Untersuchungs­
methoden für Extrakte vielfach ausser acht gelassen. Dass eine Innehaltung 
dieser Reihenfolge auch bei der Untersuchung von Extrakten notwendig ist, 
dürfte wohl von keiner Seite bestritte~ werden. Wir wollen hier nur daran 
erinnern, dass zum Zweck einer Fälschung der Versuch gemacht werden 
kann, den Alkaloidgehalt eines verdorbenen teueren narkotischen Extraktes 
durch Zusatz eines billigen Alkaloides zu erhöhen. In diesem Falle würde 
die quantitative Bestimmung der Alkaloide ohne Identitätsnachweis zu voll­
ständig falschen Schlüssen über den Wert des betreffenden Extraktes ver­
leiten. Für solche Extrakte, deren charakteristische und wirksame 
Bestandteile bis jetzt noch nicht quantitativ bestimmt werden können, sind 
Identitätsreaktionen mindestens von gleicher Wichtigkeit. 

Das Deutsche Arzneibuch beschränkt sich bei der Charakterisierung 
der Extrakte auf die nachstehenden äusserlichen Merkmale: braun, gelb­
braun, dunkelbraun, rotbraun, grünschwarz, grünlich, dunkelbraumot, gelb­
braun bis rotbraun, grünlich braun, gelblich braun, schwärzlichbraun, 
schwarzbraun, in Wasser trübe löslich, in Wasser klar löslich, in Wasser 
unlöslich! Ausgenommen ist Opiumextrakt, für welches das Arzneibuch 
bekanntlich die im hiesigen Laboratorium ausgearbeitete Morphinbe­
stimmungsmethode aufgenommen hat. 

*) Bijckmann. Chem. techn. Unters. 1888. S. 805. Sclnnidt. Pharm. Chemie 1889. 
li. s. 780. 

**) Pharm. Ztg. 1889, Nr. 58. 
***) " ., 1889, Nr. 64 und 69. 

tJ Helfenherger Annalen 1891, 50. 
18* 
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Niemand wird behaupten können und wollen, dass es mit Hilfe dieser 
Angaben des Arzneibuches auch nur annähernd möglich ist, ein Extrakt 
zu identifizieren. Dieses Fehlen aller Identitätsreaktionen dürfte auf den 
Mangel an einfachen und genau ausgearbeiteten Methoden zurückzu­
führen sein. 

Leulcen*) hat seiner Zeit allerdings eine Arbeit "über Identitäts­
reaktionen einiger narkotischer Extrakte" veröffentlicht. Das von dem­
selben augewandte Verfahren ist aber ziemlich umständlich und nicht 
genügend ausgearbeitet. 

Er macht ausserdem nur Angaben über Akonit-, Belladonna-, Hyos­
cyamus- und Digitalis-Extrakt. 

Auch von anderer Seite sind Reaktionen für einige Extrakte vorge­
schlagen worden. So empfiehlt Kremel**) für den Identitätsnachweis von 
Aloeextrakt Klunges Kupralo'inreaktion. 

Für Strychnosextrakt hat Schweissinge1·***) eine Identitätsreaktion 
angegeben. Hager versucht in seinem Kommentar zur Ph. Germ. II die 
Identität der Extrakte durch das Verhalten ihrer Lösungen gegen die all­
gemeinen Alkaloidreagentien und gegen Metallsalze nachzuweisen. 

Alle diese Methoden haben sich aber aus den schon oben angeführten 
Gründen bis jetzt keine Geltung versehaften können. 

Da also in dieser Richtung entschieden eine Lücke auszufüllen ist, 
so haben wir uns mit der Aufsuchung von Identitätsreaktionen für Extrakte 
fast ein ganzes Jahr eingehend beschäftigt. 

Während wir diese Arbeit ausführten, machte Beclcurts in dem schon 
oben erwähnten Vortraget) auf die Wichtigkeit von Identitätsreaktionen 
für Extrakte aufmerksam. 

Bei dieser Gelegenheit sagte derselbe, dass derartige Reaktionen nur 
an solchen Extrakten vorgenommen werden könnten, "welche genau be­
kannte, durch charakteristische Reaktionen ausgezeichnete und leicht isolier­
bare Individuen zu ihren Bestandteilen zählen". 

Trotzdem wir im allgemeinen der von Beckurts geäusserten Ansicht 
beistimmen, so haben wir in einigen Fällen das Verhalten der Extrakt­
lösungen gegen Metallsalze und gegen Lösungsmittel doch mit zu verwerten 
gesucht. Bei Einhaltung ganz bestimmter Mengenverhältnisse haben wir 
in verschiedenen Fällen auch ganz brauchbare Resultate zu verzeichnen. 

Zur Isolierung der in den Extrakten enthaltenen charakteristischen 
Bestandteile benützten wir meist die Äther-Kalkmethode. Da wir aber 
die Erfahrung gemacht hatten, dass einem Gemische aus Extraktlösung 
Kalkhydrat und Talkum auf kaltem Wege durch Äther 80-95 pCt des 
gesamten Alkaloidgehaltes entzogen werden können, und dass ferner auch 
verschiedene Bitterstoffe auf diese Weise in fast reiner Form in den Äther 

*) Pharmac. Ztg. 1886, 13. 
**) Pharmac. Post. 1887, 16. 

*'·*) Pharmac. Ztg. 1886, 23. 
t) Apotheker-Ztg. 1891, 79. 
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hinein gehen, so änderten wir das ursprüngliche V erfahren für den vor­
liegenden Zweck in der nachstehenden Weise. 

Man löst die dicken Extrakte in der gleichen und die 

trocknen in der anderthalbfachen Menge Wasser (Fluidextrakte 

dampft man zunächst zur Trockne ein und behandelt den Rück­
stand dann wie ein trocknes Extrakt). Diese Lösung mischt man mit 
einer gleichen Gewichtsmenge Calciumhydroxyd und verreibt den 
dicken Brei dann sorgfältig 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 Äther an, bringt 
die Mischung in den Trichter und deplaciert mit kaltem Äther. 
Auf je 0,1 g des betreffenden Extraktes nimmt man zweckmässig 
10 ccm Äther. Den Ätherauszug lässt man in einer Porzellan­
schale bei 40--500 verdunsten und führt mit dem Rückstande 
die Identitätsreaktion aus. 

Wir werden diese abgeänderte Äther-Kalkmethode als ,Äther-Kalk­

V erdrängungsmethode" bezeichnen. 

Die Mischung der Extraktlösung mit Calciumhydroxyd und Talk stellt 

bei Einhaltung der obigen Mengenverhältnisse ein krümliches, nicht sehr 

feuchtes Pulver dar. Sollte das Gemisch bei zu dicken oder zu dünnen 

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 nötige Calciumhydroxyd kann man 
sich innerhalb weniger Minuten aus der entsprechenden Menge Calcium­
oxyd bereiten. [56 T. Ca 0 = 74 T. Ca (OH)2]. 

Bei denjenigen Extrakten, deren charakteristische Bestandteile saure 

Eigenschaften zeigen oder in Äther vollständig unlöslich sind, mussten 
natürlich andere Wege eingeschlagen werden. 

Das die Alkaloide und Bitterstoffe nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode nicht in ihrer gesamten Menge in den Äther hinein­

gehen, fällt für den beabsichtigsten Zweck nicht ins Gewicht. Die Methode 

zeichnet sich, wenn wirkliche Pigmente nicht vorhanden sind, sehr vorteil­

haft aus durch die vollständige oder fast vollständige Farblosigkeit der 

Ätherauszüge; aber selbstverständlich werden die ätherischen Lösungen 

immer dann gefärbt sein, wenn die betreffenden Alkaloide oder Bitterstoffe 

gefärbt sind, oder wenn die Extrakte Chlorophyll enthalten. 

Als besonderer Vorzug des Verfahrens darf die Einfachheit der Aus­
führung hervorgehoben werden. 

Bei Strychnos-, Belladonna-, Hyoscyamus- und Akonit-Extrakt kann 

man den qualitativen Nachweis der Alkaloide mit der quantitativen Be­

stimmung nach der Äther-Kalkmethode gleich verlJinden. Dieses geschieht 

zweckmässig in der Weise, dass man von den betreffenden Extrakten den 

zehnten Teil mehr in Arbeit nimmt, den ätherischen Auszug auf 55 ccm 
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auffüllt und dann 5 ccm zur qualitativen und 50 ccm zur quantitativen 
Bestimmung benützt. 

Im Nachfolgenden haben wir die Extrakte im allgemeinen ohne Rück­
sicht auf ihre charakteristischen Bestandteile nach dem Alphabete geordnet. 

I. Vorpro ben. 
Bei der Identitätsbestimmung eines Extraktes ist es zweckmässig, 

sich zunächst zu überzeugen, ob man es mit einem alkaloidhaltigen oder 
mit einem alkaloidfreien zu thun hat. Zn diesem Zwecke verfahrt man 
in der folgenden Weise: 

Man behandelt etwa 0,3 g des betreffenden Extraktes nach 
der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode (bei Fluidextrakten nimmt 
man etwa 0,3 g des Trockenrückstandes) und lässt je die Hälfte 
des ätherischen Auszuges in einer Porzellanschale verdunsten. 
Den Rückstand des einen Teiles löst man in 2 Tropfen Alkohol, 
verdünnt die Lösung mit 5 Tropfen Wasser und bringt die 
Mischung dann mit einem Streifen empfindlichen (1 : 40000) roten 
Reagenspapier zusammen. Den Rückstand des anderen Teils löst 
man in 2 Tropfen (event. auch etwas mehr) einer 1 :50 verdünnten 
Schwefelsäure, verdünnt die Lösung mit 0,5 ccm Wasser, bringt 
dieselbe in ein sehr kleines Reagensglas und setzt dann 1 Tropfen 
~711ayersches Reagens*) hinzu. Färbt sich das Reagenspapier blau 
und erhält man mit dem JJ1ayer sehen Rea.gens einen Niederschlag 
oder eine Trübung, 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 Kofi"e"in gegen Lttckmus und gegen Mayersches Reagens in­
different sind. Als Beweis für die vorstehenden Angaben haben wir in 
der folgenden Tabelle die Resultate zusammengestellt, welche wir bei der 
Ausführung dieser Vorproben mit verschiedenen Extrakten erhalten haben. 
Der Vollständigkeit halber haben wir auch die Farbe des ätherischen Aus­
zuges bei jedem Extrakte mit angegeben. 

Farbe I 

~~E-~~a~-~m-~-- des Auszuges_j 

Absinthii. 
Aconiti. 
Aloes 
Aurantii 

grünlich 
farblos I 

I 

fast farblos I 

Reaktion 

neutral 
alkalisch 
neutral 

" 

Maye1· s Reagens 

keine Reaktion 
starke Trübung 
keine Reaktion 

*) 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g Kaliumjodid zu 1 Liter Wasser gelöst. 



Belladonnae 

Berberis 
Calami. 
Cascarae 
Cascarill ae 
Chelidonii 
Chinae aquos. 

Cinae 
Colae 

spir. 

Colocynthid. 
Colombo .. 
Condurango fluid .. 

" sicc. 
Conii ... 
Cubebarum . 
Damianae . 
Digitalis . . 
Frangulae fluid .. 

Gelsemii . 

Grindeliae 
Helenii 
Hydrastis. 
Hyoscyami 
Liquiritiae 
Manaca 

Myrrhae 
Piscid. Erythr. 
Ratanhiae 
Sabinae 
Salicis . . 
Secalis . . 
Strychni aq. 

spir .. 
Valerianae . . 
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fast farblos 

gelblich 
farblos 

" 
fast farblos 

gelblich 
schwach gelb­

grün 
grün 

schwach gelb­
grün 

farblos 
fast farblos 

grünlich 
farblos 

bräunlieh grün 
grün 

farblos 

gelb, grüne 
Fluorescenz 

grünlich 
farblos 

gelb 
farblos 

" gelb-grün 
farblos 
grünlich 
farblos 

stark alkalisch 

alkalisch 
neutral 

" 
" schwach alkalisch 

stark alkalisch 

neutral 

" 
" 

" alkalisch 
neutral 

alkalisch 

neutral 

" alkalisch 

" neutral 
ganz schwach 

alkalisch 
neutral 

" 

" 
" kaum sichtbar 

stark alkalisch 

" neutral 
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ziemlich starker 
Niederschlag 

schwache Trübung 
keine Reaktion 

starke Trübung 
starker Niederschl. 

" 
keine Reaktion 

" 

" Trübung 
keine Reaktion 

" Trübung 
keine Reaktion 

Niederschlag 

keine Reaktion 
Trübung 

starker Niederseht 
Trübung 

keine Reaktion 

" 

" 
" 
" 

" schwache Trübung 
Niederschlag 

" keine Reaktion 
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II. Eigentliche Identitätsreaktionen. 
I. Extractum Absinthii· D. A. III. 

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver­
drängungsmethode, teilt den ätherischen Auszug in 4 Teile und 
lässt jeden derselben in je einer Porzellanschale bei 40 bis 50 o 
verdunsten. Mit den Rückständen führt man die folgenden Reak­
tionen aus: 

a) Man löst den Trockenrückstand in 20 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure. Die Lösung hat eine rotbraune Farbe. Lässt 
man dieselbe längere Zeit stehen, so färbt sie sich allmählich 
violett bis blau. 

Setzt man der Lösung aber sogleich ganz allmählich 
I ccm Wasser hinzu, so erhält man eine blauviolett gefärbte 
Mischung. 

b) Den Rückstand des zweiten Teiles löst man auch in 20 
Tropfen konz. Schwefelsäure, setzt O,OI g Zucker hinzu und 
dann nach und nach unter fortwährendem Umrühren I ccm 
Wasser. Die Mischung färbt sich violett. 

c) Man verfährt genau wie bei a, setzt der Lösung aber statt 
Wasser ganz allmählich I,5 ccm Alkohol hinzu. In diesem 
Falle nimmt die Mischung eine mehr violettrote Färbung an. 

d) Mit dem Rückstande des vierten Teiles verfährt man wie 
unter b angegeben worden ist. Man lässt nur insofern eine 
Anderung eintrel,en, als man statt Wasser I,5 ccm Alkohol 
hinzusetzt. Man erhält eine kirschrote Mischung. 

Die vorstehenden Reaktionen dürften zum grössten Teil auf Rechnung 
des Absynthiins, eines Bitterstoffes, zu setzen sein. Dieses gilt besonders 
für die unter a angegebene Reaktion. Wir sagen ausdrücklich, die 
Reaktionen dürften nur zum Teil auf Rechnung des Absynthiins zu setzen 
sein, da man ähnliche oder gleiche Reaktionen, z. B. die unter d angegebene, 
auch bei verschiedenen anderen Extrakten erhält. 

2. Extractum Aconiti D. A. III. 

0,5 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und dampft den Rückstand des ätherischen 
Auszuges mit 1,5 g Phosphorsäure auf einer kleinen Flamme 
unter fortwährendem Rühren ganz vorsichtig ein. Bei einer 
gewissen Konzentration färbt sich die Lösung deutlich violett. 

Extractum Digitalis, Gelsemii, Helenii, Trifolii, Card. bened, Gentianae, 
Colombo und Salicis geben mit Phosphorsäure ähnliche Reaktionen. Die­
selben sind aber in vielen Fällen so undeutlich oder unterscheiden sich auch 
sonst so wesentlich von der mit Akonitextrakt erhaltenen Reaktion, dass 
bei der Ausführung eines Kontrollversuches mit einem notorisch echten 
Extrakte eine Verwechselung kaum möglich 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 gefärbte ätherische Auszüge. 

Aus dem eben Gesagten dürfte hervorgehen, dass schon bei einer sorg­
fältigen Ausführung der Vorproben, abgesehen von dem Verhalten gegen 
Phosphorsäure und allen weiter unten angegebenen Reaktionen, kaum eine 
Verwechselung des Akonitextraktes mit den oben genannten 8 Extrakten 
möglich ist. 

3. Extractum Aloes D. A. III. 

Für den Identitätsnachweis von Aloe und Aloeextrakt sind schon ver­
schiedene Reaktionen vorgeschlagen worden. Klunge*) empfahl seine 
Kupralo'inreaktion. Borntraeger**) empfahl Ausschütteln der kalt bereiteten 
alkoholischen Aloelösung mit Äther oder Benzin, klar Abgiessen der Äther­
oder Benzinschicht und Schütteln derselben mit einigen Tropfen Ammoniak. 
Das letztere soll sich sofort schön violettrot färben. Auf die Unzuverlässig­
keit der Kupralo'inreaktion haben J(rernel***) und Prolliust) aufmerksam 
gemacht. Den geringen Wert der Borntraeger sehen Reaktion betonte 
Geisslertt). Kremel empfiehlt auch noch zum Nachweis der Aloe konz. 
Salpetersäure. Die Aloe soll sich mit derselben zuerst gelb und dann mehr 
oder weniger intensiv grün färben. Er setzt aber gleich hinzu, dass die 
Reaktion bei allen Aloesorten nicht gleich charakteristisch auftritt. 

Von anderer Seite ist auch vorgeschlagen worden, die Pikrinsäure­
bildung, welche beim Eindampfen des Alo'ins mit konz. Salpetersäure ein­
tritt, zum Nachweis der Aloe zu benutzen. 

Wir haben uns eingebend mit der Aufsuchung von Reaktionen für 
Aloeextrakt beschäftigt 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 
Überzeugung gewinnen dürfen, dass bei Einhaltung ganz bestimmter J\IJengen­
verhältnisse und ganz bestimmter Bedingungen einige der oben angegebenen 
und einige andere Reaktionen brauchbare Resultate liefern können, wenn 
verschiedene nebeneinander ausgeführt werden. 

Da als Verwechslung für Aloeextrakt hauptsächlich Frangula- und 
Oasearaextrakt und event. noch Rhabarber- und Ratanhiaextrakt in Be­
tracht kommen, so haben wir die mwhstehenden Prüfungsmethoden in erster 
Linie mit Rücksicht auf diese Extrakte aufgestellt. Aus diesem Grunde 
sind auch die Reaktionen derselben gleich hiermit aufgeführt. 

*) Schweiz, Wochenschrift f. Pharmac. d. Pharm. Centralh. 1883, 79. 
**) Zeitsch. f. analytische Chem. 19, 165. 

***) Pharmac. Post 1887, 16, 255, 
t) Apoth. Zeitg. 1888, 252. 

tt) Pharmac. Centralh. 1880, 140. 
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Die Versuche erstreckten sich auf Aloeextrakt aus Aloe Barbad. I u. 
II, Capens , Curass. und hepatica. Die Ätber·Kalk-Verdrängungsmethode 
lässt sich hier nicht anwenden. Man führt die Reaktionen daher entweder 
mit den ätherischen Ausschüttelungen der Extrakte oder direkt mit den 
verdünnten Extraktlösungen oder Fluidextrakten aus. 

In nachstehendem werden wir zunächst die mit den ätherischen Aus­
schütteJungen und dann die mit den Extrakten direkt auszuführenden Re­
aktionen angeben. 

A. Mit den ätherischen Ausschüttelungen auszuführende 
Reaktionen. 

Je 0,1 g der betreffenden trockenen Extrakte oder je 0,12 g 
der dicken Extrakte löst man in 1 ccm eines Gemisches aus 
3 Teilen Alkohol und 7 Teilen Wasser und schüttelt mit 5 ccm 
Äther in einem Reagensglase gehörig durch. 

1 ccm Frangula- Fluidextrakt behandelt man mit derselben 
Menge Äther in der gleichen Weise. Ebenso verfährt man mit 
1 ccm Cascara-Fluidextrakt. Man nimmt hier nur statt 5 ccm 
Äther 7,.) ccm. Mit den klaren, von den Extraktlösungen abge­
gossenen ätherischen :Flüssigkeiten führt man die folgenden Re­
aktionen ans: 

a) Je G Tropfen oder besser den Verdunstungsrückstand von 
6 Tropfen löst man in 30 ccm 'Vasser und setzt dieser 
Lösung dann 2 Tropfen einer Kupfersulfatlösung (5: 100) zu. 
Die Mischungen zeigen, besonders wenn man von oben in 
das Reagensglas gegen einen weissen Untergrund sieht, die 
folgenden Farben: 

Extractum Aloes Barbad. I ) 

" " " II~ 
Capens. 
Cm·ass. 
hepatic. 

Cascarae spiss. 
fluid. 

Frangnlae , 
Rhei siccum 
Ratanhiae 

f 
gelbgrün, 

schwach grün, 
gelbbraun bis gelbgrün, 

gelbbraun, 
ganz schwach rot, 

deutlich rot, 
kaum verändert. 

b) .Je 10 Tropfen cler ätherischen AusschütteJung mischt man 
mit 5 ccm Äther und schüttelt clie Mischung in einem 
Reagensglase mit 1 ccm gesättigter Boraxlösung. Nach dem 
Schütteln sincl cler Äther und die Boraxlösung in der folgen­
den Weise gefärbt: 
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Extractum Aloes 
Boraxlösung 

Barbad. I ) 

" II l f gelbgrün, Capens. 
Curass. 
hepatic. 

Cascarae spiss. 
fluid. 

Frangulae " 

Rhei sicc. 
Ratanhiae 

sehr schwach 
gelbgrün, 

fast farblos, 
gelbrot, 

rot mit Stich 
ins Violette, 

rot, 
ganz schwach 

gelbrot, 
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At her 

fast farblos, 

gelbgrün, 

fast farblos. 

Setzt man den obigen Mischungen je 2 Tropfen Am­
moniak hinzu und schüttelt nochmals, so farbt sich bei den 
Aloeextrakten die Boraxlösung fast grasgrün. Ausgenommen 
hien·on ist das Extrakt aus Aloe hepatica. Bei demselben 
nimmt die Boraxlösung zunächst einen gelbbraunen Farbenton 
an, welcher nach sehr kurzer Zeit rosa wird. Bei den 
anderen Extrakten treten nur geringe Veränderungen ein. 

c) Man vermischt je 8 Tropfen der ätherischen AusschütteJung 
mit 5 ccm ,;\ther und schüttelt die 'Mischung mit 8 Tropfen 
Salmiakgeist. 

Der Salmiakgeist färbt sich bei: 

Extractum Aloes Barbad. I ) 

" 
" 
" 

Curass. 
Capens. 
hepatic. 

Cascarae spiss. 

" 
fluid. 

Frangulae " 
Rhei sicc. 
Ratanhiae 

II J gelbbraun, 

gelbgrün, 
hellgelb mit 

Braune, 
gelbrot, 
dunkelrot, 
rotviolett, 
dunkelrot, 

einem Stich ins 

zunächst gelbrot, sehr bald 
aber kirschrot. 

Lässt man die ätherischen Flüssigkeiten mit dem 
Salmiakgeist längere Zeit stehen, so gehen· die Farben all­
mählich in einander über. Bei Aloeextrakt z. B. nimmt der 
Salmiakgeist nach einiger Zeit mehr einen roten Farbenton an. 

Nimmt man zum Ausschütteln der Extrakte und Extrakt­
lösungen Benzin statt Äther, so treten bei gleicher Be-



284 Extracta. 

handlung der Ausschüttelungen ganz ähnliche Farben­
reaktionen auf. 

d) Je 4 Tropfen der ätherischen Ausschüttelung lässt man in 
einem Porzellanschälchen eintrocknen und behandelt den 
Rückstand mit 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. 

Der Rückstand färbt sich bei: 

Extractum Aloiis, alle Sorten, gelbgrün, 
" Casearae spiss. gelbrot, 

" 

" fluid. braunrot, 
Frangulae " 
Rhei sicc. 
Ratanhiae 

\ f rot, 

gelbbraun. 

Um einen bequemen und übersichtlichen Vergleich der unter a, b, c 
und d aufgeführten Reaktionen zu ermöglichen, haben wir dieselben in der 
nebenstehenden Tabelle zusammengestellt. 

B. Direkt mit den Extrakten auszuführende Reaktionen. 

Zu den nachstehenden Reaktionen löst man zunächst 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 Extraktlösungen oder der 
Fluidextrakte mit 10 ccm Wasser. 

Diese Mischungen zeigen die folgenden Farben: 

" 
Curass. 

Extractum Alo•~s Barbados I l 
II 

r -liohgolb bi• bC'un .. lb, Capens. ,. " hepatic. 
Cacarae spiss. 

fluid. 
" 
" 
" 
" 

" 
Frangulae " 
Rhei sicc. 
Ratanhiae 

rotbraun, 
grünlichgelb bis braungelb, 
gelbrot. 

Setzt man diesen Mischungen je 1-2 Tropfen verdünnte 
Eisenchloridlösung (1 Liq. Ferri sesquichl. + 9 Wasser) 
hinzu, so färbt sich 
Extractum Aloes Barbados I l " 

II 
Curass. mehr oder weniger 

" " 
J 

braun rot, 
" " 

Capens. 

" 
,, hepatic. 
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Extractum Cascarae spiss. 

" 

" 
fluid. 

Frangulae " 
Rhei sicc. 
Ratanhiae 

} mehr oder weniger 
braunrot, 

deutlich grün, 
dunkelgrün. 

b) Je 5 Tropfen der Extraktlösungen oder der Fluidextrakte 
vermischt man mit 10 ccm Wasser unu setzt 1 Tropfen 
Salmiakgeist hinzu. 

Die Mischungen haben folgende Farben: 

Extractum Aloes Barbados I { 

II J 
Curass. 
Capens. } 
hepatic. 

Cascarae spiss. 
fluid. 

Frangulae " 
Rhei sicc. 
Ratanhiae 

braungelb, 

grüngelb, 

gelbrot, 
dunkelrot, 

rot, . . 
Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der unter B. 

u. b angegebenen Reaktionen. 

Tabelle B. Direkt mit den Extrakten ausgeführte Reaktionen. 

I .. 10 Tropfen Lösung 5 Tropfen Lösung 

1

10 Tropfen Losung oder Fluidextrakt d "'1 'd t kt . o er " m ex ra 
oder Flmdextrakt + 10 ccm Wasser 1 10 W 

,-J- 10 ccm Wasser. +2 Tropfen Eisen- T ccm asser Extractum 
'1, • • chloridl. (1+9).

1 

+ 1 Tropf. NHS. 
----~~------~~arbe~-- ~lsch~n~larbe d. Mischung Farbe ~--~ischung 

Aloes BarbadTr_______ -~11 lli I bra~~~el~--
Curass. 

grünlichgelb J' mehr oder I 
Capens. r bis braungelb , weniger braun-~~ ( grüngelb 
hepatic. rot l 

Cascarae spiss. gelbrot 
fluid. I l 

Frangulae fluid. , rotbraun ! 1 dunkelrot 

Rhei sicc. grünlichgelb deutlich grün ~~ 
bis braungelb I ot 

Ratanhiae gelbrot dunkelgrün r 

Bei allen unter A und B angegebenen Reaktionen muss die Beur­
teilung der Farben möglichst sofort geschehen, da sich dieselben fast ohne 
Ausnahme nach kürzerer oder längerer Zeit verändern. 
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Der eigentümliche Geruch des Aloeextraktes, welcher besonders beim 
Erwärmen auftritt, kann für die Erkennung desselben unter Umständen 
ebenfalls Anhaltspunkte geben. 

Die unter Aa und d für die Aloeextrakte angegebenen Reaktionen 
dürften wohl hauptsächlich auf Rechnung der Alo!ne zu setzen sein. Die 
übrigen für dieselben Extrakte aufgeführten Reaktionen sind jedenfalls 
eigentümlichen Farb- und Gerbstoffen zuzuschreiben. 

Die Reaktionen der Frangula- und Oasearaextrakte 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 Chrysophansäure bezüglich des Ratanhiarotes 
zu setzen. 

4. Extractum Aurantii cort. Ph. Germ. I. 

a) Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Verdrängungs­
methode und löst den Rückstand des ätherischen Auszuges in 
8 Tropfen Vanadinschwefelsäure.*) 

Die Lösung hat eine blaue Farbe, welche aber sehr bald in 
grün übergeht. 

b) 0,3 g Extrakt löst man in 3 ccm eines Gemisches aus 3 Teilen 
Alkohol und 7 Teilen Wasser und schüttelt die Lösung mit 
30 ccm .Äther aus. 20 ccm der klar abgegossenen ätherischen 
Flüssigkeit schüttelt man mit 2 ccm verdünnter Eisenchlorid­
lösung (1 Tropfen Liquor ferri sesquichlorati auf .2 ccm Wasser). 
Die Eisenchloridlösung färbt sich braunrot. 

Der Rückstand der ätherischen AusschütteJung giebt mit Vanadin­
schwefelsäure dieselbe Reaktion wie der Rückstand des bei Anwendung der 
Ather-Kalk-Verdrängungsmethode erhaltenen ätherischen Auszuges. Dieselbe 
fällt bei Anwendung der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode aber reiner aus. 

Die Reaktion mit Eisenchlorid wird wahrscheinlich durch Aurantiin, 
ein Glycosid, hervorgerufen. Ob auch die andere dem Aurantiin zukommt, 
müBsen wir dahingestellt sein lassen. 

Beide treten in ähnlicher Weise bei einigen weiteren Extrakten auf. 
Es empfiehlt sich daher, in zweifelhaften Fällen mit einem notorisch echten 
Extrakte Parallelversuche zu machen. 

5. Extractum Belladonnae D. A. III. 

Man bereitet sich aus 0,25 g Extrakt nach der .Äther-Kalk­
Verdrängungsmethode einen ätherischen Auszug. Die nach dem 
Verdunsten desselben zurückbleibenden Alkaloide dampft man mit 
.s 'fropfen rauchender Salpetersäure ein und befeuchtet den Rück-

*) Lösung von vanadinsaurem Ammonium in reiner konz. Schwefelsäure (1: 200). 
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stand mit 5 Tropfen alkoholischer Kalilauge (1 : 100). Es tritt 
eine deutliche Violettfärbung ein. 

Die vorstehende Reaktion (Vitalische) ist für Atropin und Hyoscyamin 
charakteristisch. Da diese beiden Alkaloide auch im Hyoscyamusextrakt 
enthalten sind, so erhält man mit demselben die Vitalische Reaktion unter 
ganz den gleichen Bedingungen, wie mit Belladonnaextrakt. Ein sicheres 
Unterscheidungsmerkmal beider Extrakte haben wir nicht finden können; 
auch dürfte ein solches kaum existieren. Im allgemeinen ist der Alkaloid­
gehalt des Belladonnaextraktes etwas höher {0,86-1,51 pCt), wie der des 
Hyoscyamusextraktes (0,63-1,40 pCt.) 

6. Extractum Berberis aquif. fluid. 

1,0 g Fluidextrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den Rückstand des ätherischen Auszuges 
löst man in einem Gemische aus 5 ccm Wasser und 5 Tropfen 
Salzsäure und setzt zu dieser Lösung 5 Tropfen Chlorwasser. 
Die Lösung färbt sich rot. Bromwasser wirkt ähnlich wie Chlor­
wasser. 

Die vorstehende Reaktion ist für 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 Ausführung 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 führt 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 nach 
der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode. Den Rückstand des äthe­
rischen Auszuges löst man in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. 
Hat man es mit Berberis- oder Hydrastis-Extrakt zu thun, so hat 
die Lösung eine fast olivengrüne Farbe. Liegt dagegen Colo:riJ.bo­
extrakt vor, so erhält man eine rotbraune Lösung. 

Das Olivengrün der beiden ersten Extrakte geht in grünlich­
gelb und das Rotbraun des Colomboextraktes in rot bis violett 
über, wenn man die Lösung mit 0,01 g Zucker versetzt und dann 
unter Umschwenken ganz allmählich mit 1 ccm Wasser mischt. 

b) 3 Tropfen der Fluidextrakte oder 3 Tropfen einer Lösung (1 : 1 0) 
der trocknen oder dicken Extrakte (als Lösungsmittel nimmt man 
ein Gemisch aus 3 Teilen Wasser und 7 Teilen Spiritus) mischt 
man mit 10 ccm verdünntem Spiritus. Man erhält unter diesen 
Bedingungen aus jedem der oben genannten Extrakte eine mehr 
oder weniger gelbgrüne Lösung. 
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Setzt man derselben 3 Tropfen Salmiakgeist zu, so färbt sie 
sich bei Berberisextrakt rotbraun, während bei den anderen 
Extrakten nur eine geringe dunklere Färbung eintritt (Kolombo­
extrakt etwas rötlich). 

Die unter a für Hydrastis- und Berberis-Extrakt angegebenen Reak­
tionen dürften wohl hauptsächlich dem Berberin zuzuschreiben sein, die für 
Kolomboextrakt dem Kolumbin, einem in der Kolombowurzel enthaltenen 
Bitterstoffe. 

Durch welchen Körper die unter b für Berberisextrakt angegebene 
Rectktion bedingt wird, müssen wir dahingestellt sein lassen. 

7. Extractum Calami D. A. III. 

Wenn es uns auch nicht gelungen ist, für Kalmusextrakt besonders 
charakteristische Reaktionen aufzufinden, so dürften die folgenden Angaben 
doch immerhin der Erwähnung wert sein. 

Man bereitet sich aus 0,3 g Extrakt nach der Äther-Kalk­
Verdrängungsmethode einen ätherischen Auszug, teilt denselben 
in 3 Teile und behandelt die Rückstände in der folgenden Weise: 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Zu der gelb­
braunen Lösung setzt man 0,01 g Zucker und dann ganz all­
mählich 1 ccm Wasser. Man erhält zuerst eine braunrote 
Mischung, welche allmählich hellrot wird. 

b) Nimmt man statt Wasser Alkohol und verfahrt sonst wie 
vorher, so erhält man zunächst auch eine braunrote Mischung, 
welche aber durch Zusatz von noch 1 ccm Alkohol mehr 
violettrot wird. 

c) Mit 10 Tropfen Vanadinschwefelsäure*) erhält man eine 
grünlichbraune Lösung. 

Die Frage, welche Körper die vorstehenden Reaktionen hervorrufen, 
müssen wir offen lassen. 

8. Extractum Cascarae Sagrad. spir. spiss. et fluid. 

Die Reaktionen dieser Extrakte sind unter Aloeextrakt mit angegeben. 

9. Extractum Cascarillae D. A. III. 

Auch für dieses Extrakt geben wir nur der Vollständigkeit halber 
einige Reaktionen an, ohne dieselben damit als sehr charakteristisch be­
zeichnen zu wollen. 

Behandelt man 0,1 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode oder schüttelt man 1,0 g einer wässerigen 

") s. 287. 
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Lösung (1 : 10) mit etwa 10 ccm Äther aus, so löst sich der 
Trockenrückstand beider ätherischen Auszüge in 20 Tropfen 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. Setzt man zu dieser Lösung 
2 Tropfen Wasser und lässt dann kurze Zeit stehen, so erscheint 
sie in dünner Schicht violett. Die Lösung erscheint vollständig 
violett, wenn man statt Wasser 0,01 g Zucker und 1-2 ccm 
Alkohol hinzufügt. 

Die obigen Reaktionen dürften wohl hauptsächlich 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 Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den Rückstand der ÄtherausschütteJung löst 
man in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. Diese Lösung hat zu­
nächst eine rotviolette Farbe, welche sich aber sehr bald in 
Braungelb verwandelt. Lässt man zu der braungelben Lösung 
1 Tropfen konz. Salpetersäure hinzufliessen, so färbt sie sich 
violett. Diese Farbe verschwindet aber auch sehr bald und geht 
in ein ganz helles Braungelb über. 

Die vorstehenden Reaktionen sind mehr oder weniger für die ver­
schiedenen Chelidoniumbasen charakteristisch. 

11. Extractum Chinae aquosum D. A. III. 

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und löst den Rückstand des ätherischen 
Auszuges mit Hilfe von 1 Tropfen verdünnter Salzsäure in 
3 ccm Wasser. Versetzt man diese Lösung mit 2 ccm starkem 
Chlorwasser und dann mit 15 Tropfen Ammoniak, so färbt sie 
sich grün. Am schönsten tritt diese Reaktion ein, wenn man 
die mit Chlorwasser gemischte Lösung mit Ammoniak schichtet. 

Diese Reaktion (Talleiochinreaktion) ist bekanntlich dem Chinin und 
Chinidin eigentümlich. 

12. Extractum Chinae spirituosum D. A. 111. 

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
dünnten Alkohol. 

Löat man 0,12 g wässeriges Chinaextrakt in 5 ccm eines 
Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser und 5 Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure, so hat die Lösung eine hellgelbe Farbe. 
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Eine unter ganz gleichen Bedingungen angefertigte Lösung 
von 0,1 g weingeistigem Chinaextrakt hat eine rotbraune Farbe. 

13. Extractum Cinae aethereum Ph. Germ. I. 

0,2 g Extrakt mischt man mit 1,0 Calciumhydroxyd, kocht 
das Gemisch 1 Minute mit 8 ccm Wasser in einem Reagens­
glase und filtriert noch heiss durch ein kleines feuchtes Filter. 
4 ccm des Filtrates säuert man in einem Reagensglase mit 5 
Tropfen Salzsäure an und schüttelt dann sofort mit 20 ccm 
Äther aus. 

a) Man bringt 4 ccm der ätherischen AusschütteJung in ein 
Reagensglas, lässt den Äther im Wasserbade verdunsten und 
löst den Rückstand in 4 ccm konz. Schwefelsäure. Mischt 
man. diese Lösung mit 4 ccm Wasser und setzt man der 
Mischung dann 1 Tropfen Eisenchloridlösung hinzu, so färbt 
sie sich rotbraun. 

b) Zweimal je 4 ccm ÄtherausschütteJung lässt man in je 
einer Porzellanschale verdunsten und löst die Rückstände 
in je 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Jede dieser Lösungen 
versetzt man mit 0,01 g Zucker und setzt der einen dann 
allmählich 2 ccm Wasser und der anderen 2 ccm Alkohol 
hinzu. Beide Mischungen färben sich schön kirschrot. 

Die unter a angegebene Reaktion dürfte in der Hauptsache auf 
Rechnung des Santonins zu setzen sein. Als sehr charakteristisch kann 
dieselbe aber durchaus nicht bezeichnet werden, da man ähnliche Färbungen 
auch mit verschiedenen anderen Stoffen erhält. 

Weichen Bestandteilen des Cinaextraktes die unter b angegebenen 
Reaktionen zuzuschreiben sind, lassen wir dahingestellt. Als charakte­
ristisch können dieselben aber ebensowenig wie die unter a aufgeführte 
bezeichnet werden, da man sie in ähnlicher Weise, wie wir oben schon 
einigemal erwähnt haben, auch bei anderen Extrakten erhält. 

Immerhin können die vorstehenden Reaktionen für die Indentifizierung 
des Cinaextraktes ganz brauchbare Anhaltspunkte geben, wenn man 
Geruch und Farbe des Extraktes mit berücksichtigt. 

14. Extractum Colae fl.uidum. 

Man behandelt 1,0 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und dampft den Rückstand des ätherischen 
Auszuges mit 3 ccm Chlorwasser im Wasserbade ein. Nach 
dem Erkalten des Schälchens, in welchem das Eindampfen vor­
genommen worden ist, bedeckt man dasselbe mit einer Glasplatte, 
deren untere Seite mit einem Tropfen Salmiakgeist befeuchtet 
ist. Der Rückstand färbt sich schön rotviolett 

19* 
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Die vorstehende Reaktion ist bekanntlich dem Koffe"in und Theobromin, 
welche beide in dem Kolaextrakte enthalten sind, eigentümlich. Bei Ein­
haltung der obigen Bedingungen tritt dieselbe sehr schön und sehr deut­
lich ein. 

15. Extractum Co1ocynthidis D. A. III. 

Man reibt 0,05 g Extrakt mit 10 ccm Essigäther in einem 
Mörser an, giesst den Essigäther vom Ungelösten ab und verteilt 
ihn in 3 Porzellanschälchen. Die 3 Trockenrückstände behandelt 
man in folgender Weise: 

a) Man löst in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. Die Lösung 
hat eine gelbbraune bis rotbraune Farbe. 

b) Man löst in 5 Tropfen Vanadinschwefelsäure*) und erhält 
eine kirschrote Lösung. 

c) Man löst in 5 Tropfen F1·öhdeschen Reagens.**) Die Lösung 
ist erst dunkelrot, wird aber allmählich violett. 

Die oben genannten Reaktionen kann man auch direkt mit dem Ex­
trakte ausführen. Die Farben sind dann aber nicht so deutlich. Als Ursache 
der Reaktionen dürfte das in den Koloquinten enthaltene Glykosid, das 
Kolocynthin, anzusprechen sein. 

16. Extractum Co1ombo siccum Ph. Germ. I. 

Die Identitätsreaktionen für dieses Extrakt sind bei Berberis- Fluid­
extrakt mit angegeben. 

17. Extractum Condurango fluid. D. A. III et spir. sicc. 

Von dem flüssigen Extrakte behandelt man 3,0 g, von dem 
festen 0,3 g nach der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode. Jedes­
mal den dritten Teil des ätherischen Auszuges lässt man in einer 
Porzellanschale verdunsten. 

a) Den 'rrockenrückstand des einen Teiles löst man in 20 Tropfen 
konz. Schwefelsäure. Die Lösung hat eine braungelbe Farbe. 
Setzt man derselben zunächst 0,01 g Zucker und dann all­
mählich 1,5 ccm Wasser oder Alkohol hinzu, so färbt sie sich 
schmutzig violett. 

b) Befeuchtet man den Rückstand des anderen Teiles mit 
2 Tropfen konz. Salpetersäure, so färbt er sich zunächst 
violett. Diese Farbe geht aber allmählich in blaugrün über. 

*) Seite '2ß7. 
*'*)Lösung von molybdäusaurem Natrium oder Ammonium in reiner konz. Schwefel­

säure (1 : 1001• 
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c) Den Rückstand des dritten Teiles löst man in 10 Tropfen 
Erdmannsehern Reagens.*) Die Lösung ist zunächst gelb­
braun, wird aber allmählich vom Rande aus violett. Ähnliche 
Farbenreaktionen erhält man mit Fröhdeschem Reagens**) 
und mit Vanadinschwefelsäure. ***) 

Die charakteristischste der eben beschriebenen Reaktionen ist die mit 
Salpetersäure. 

Ob dieselben dem Kondurangin oder einem anderen Bestandteile des 
Kondurangoextraktes eigentümlich sind, vermögen wir nicht zu entscheiden. 

18. Extractum Conii Ph. Germ. I. 

Es ist uns nicht gelungen, für Koniumextrakt eine brauchbare Farben­
reaktion zu finden. Das beste Erkennungsmittel für dasselbe dürfte der 
eigentümliche Koniingeruch sein. Derselbe tritt besonders dann sehr stark 
auf, wenn man das Extrakt oder die Extraktlösung mit Calciumhydroxyd 
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. 
Schwefelsäure zusammen, so erhält man eine intensiv rote (fast 
blutrot) gefärbte Lösung. Nimmt man statt der Schwefelsäure 
Molybdänschwefelsäure t) so erhält man eine dunkelkirschrote 
Lösung. 

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 ";Üher-Kalk-Ver­
drängungsmethode und löst den Rückstand des ätherischen Auszuges 
in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Die gelbbraune Lösung ver­
setzt man mit 0,01 g Zucker und dann ganz allmählich mit 
1-2 ccm Alkohol. Die Lösung färbt sich schön kirschrot. 

Trotzdem diese Reaktion auch mit einigen anderen Extrakten erhalten 
wird, so haben wir dieselbe hier doch als Identitätsreaktion für Damiana­
extrakt angegeben, da sie in manchen Fällen ganz brauchbare Anhalts­
punkte liefert. 

*) Gemisch aus 10 Tropfen sehr verdünnter Salpetersäure (10 Tropfen 30 pCt 
Salpetersäure, 100 ccm Wasser) und 20,0 reiner konz. Schwefelsäure. 

**) Lösung von molybdänsaurem Natrium oder Ammonium in reiner konz. Schwefel­
säure (1 : 100). 

***) Seite 'lf37. 
tJ S. l!'röhdesches Reagens S. 293. 
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21. Extractum Digitalis Ph. Germ. II. 

Man behandelt 0,5 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver­
drängungsmethode, löst den Rückstand des ätherischen Auszuge;; 
in 10 Tropfen konz. Schwefelsäure und setzt zu der Lösung einen 
Tropfen Bromwasser. 

Die Mischung färbt sich deutlich violettrot. 

· Die vorstehende Reaktion dürfte jedenfalls auf Rechnung eines der in 
dem Digitalisextrakte enthaltenen Bitterstoffe zu setzen sein. Das so­
genannte deutsche Digitalin giebt wenigstens eine ganz ähnliche Reaktion. 

22. Extractum Frangulae fluidum D. A. III. 

Die Identitätsreaktionen dieses Extraktes sind unter Aloeextrakt mit 
angegeben. 

23. Extractum Gelsemii fluidum. 

A) Behandelt man 2,0 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Verdrängungs­
methode, so erhält man einen gelben, grünfiuorescierenden äthe­
rischen Auszug. Mit dem Rückstande je des dritten Teiles dieses 
Auszuges führt man die folgenden Reaktionen aus: 

a) Man löst in 10 Tropfen konz. Schwefelsäure, verteilt die 
Lösung möglichst gleichmässig in der Porzellanschale und 
führt dann ein Körnchen Kaliumdichromat mit einem Glas­
stabe in derselben umher. Es bilden sich rotviolette Streifen, 
die aber sehr bald verblassen. 

b) Den zweiten Rückstand löst man in 5 Tropfen Vanadin­
schwefelsäure.*) Die Lösung ist dunkelrot bis braunrot. 

c) Man löst in 5 Tropfen Fröhdeschem Reagens**) In diesem 
Falle erhält man eine blaugrüne Lösung. 

Die vorstehenden Reaktionen, besonders die unter a, dürften haupt­
sächlich dem Gelsemiin, einem in Gelsemium sempervirens enthaltenen 
Alkaloide, zuzuschreiben sein. 

Mit Strychnosextrakt (siehe dieses) erhält man eine ähnliche Reaktion 
wie die unter a. angegebene. Bei einiger Übung und Ausführung eines 
Kontrollversuches mit einem notorisch echten Extrakte ist eine Verwechse­
lung kaum möglich. 

Da das Gelsemiumextrakt neben dem Gelsemiin auch noch ein 
Glykosid, das Äskulin, enthält, so kann man den Identitätsnachweis auch 
noch durch die Charakterisierung dieses Körpers unterstützen. Man verfährt 
in nachstehender vV eise: 

*) Seite 287. 
"*) Seite 293. 
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B) 0,5 ccm Extrakt verdünnt man mit 2 ccm Wasser, säuert mit 
1 Tropfen Salzsäure an und schüttelt das Gemisch in einem 
Reagensglase mit 10 ccm Äther aus. Mit der klar abgegossenen 
ätherischen Flüssigkeit verfährt man in der nachstehendenWeise: 

a) Man lässt die Hälfte in einer Porzellanschale verdunsten, 
löst den Rückstand in 2 Tropfen konz. Salpetersäure, ver­
dünnt die Lösung mit 20 Tropfen Wasser und setzt 5 Tropfen 
Ammoniak hinzu. Die ursprünglich gelbe Farbe der salpeter­
sauren Lösung wird durch den Salmiakgeist in ein schönes 
Gelbrot übergeführt. 

b) Den Rückstand des Restes der Atherausschüttelung nimmt 
man mit 20 ccm Wasser auf, und versetzt die Lösung mit 
einem 'l'ropfen Ammoniak. Man erhält eine sehr schön blau 
fiuorescierende Flüssigkeit. 

Die grüne Fluorescenz des nach der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode 
erhaltenen Auszuges dürfte jedenfalls auch von geringen Mengen Äskulin 
herrühren. 

24. Extractum Grindeliae fluidum. 

Dieses Extrakt giebt dieselbe Reaktion, welche wir oben für Da­
mianaextrakt angegeben haben. 

25. Extractum Helenii Ph. Germ. II. 

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode, teilt den ätherischen Auszug in 4 Teile und 
lässt jeden Teil in einer Porzellanschale verdunsten 

Mit den 'frockenrückständen führt man die folgenden Reak­
tionen aus: 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure und setzt zu 
dieser Lösung ganz allmählich 1 ccm Wasser. Die Lösung 
des Rückstandes in der konz. Schwefelsäure hat eine gelb­
braune Farbe, welche durch das Wasser in eine hellrote 
übergeführt wird. 

b) Man löst gleichfalls in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure, setzt 
0,01 g Zucker hinzu und lässt einige Zeit stehen. Die 
Lösung färbt sich nach und nach vom Rande aus rot. Setzt 
man dersei ben aber vorsichtig unter Rühren 1 ccm Wasser 
hinzu, so tritt diese Färbung sehr rasch ein. 

c) Den dritten Trockenrückstand behandelt man wie den 
zweiten, nur mit dem Unterschiede, dass man das Wasser 
durch Alkohol ersetzt. 

In diesem Falle nimmt die Mischung eine schön kirsch­
rote Farbe an. Mit Schwefelsäure und Alkohol ohne Zucker 
entsteht eine ganz ähnliche, etwas hellere Färbung. 
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d) Man löst in 10 'l'ropfen Vanadinschwefelsäure*) Die Lösung 
färbt sich allmählich vom Rande aus violettrot. 

Trotzdem die vorstehenden Reaktionen zum Teil denjenigen gleich 
oder ähnlich sind, welche wir für einige andere Extrakte angegeben haben, 
so lässt sich durch dieselben doch mit ziemlicher Sicherheit die Identität 
des Heleniumextraktes feststellen, wenn man sie nebeneinander ausführt. 
Der eigentümliche Geruch desselben ist aber unter allen Umständen mit 
zu berücksichtigen. Ausserdem empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fällen 
mit einem notorisch echten Extrakte Gegenversuche anzustellen. Die 
Frage, welchem Stoffe (Helenin, Alantol, Alantsäureanhydrid, ätherisches 
Öl) die Reaktionen eigentümlich sind, müssen wir offen lassen. 

26. Extractum Hydrastis Canadensis fluid. D. A. III et spir. sicc. 

Die Identitätsreaktionen dieser Extrakte sind bei Berberisextrakt mit 
angegeben. 

27. Extractum Hyoscyami D. A. III. 

Der Identitätsnachweis dieses Extraktes ist unter Belladonnaextrakt 
beschrieben. 

28. Extractum Kava-Kava fluidum. 

1,0 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Mit dem Rückstande je einer Hälfte des 
.-\therauszuges führt man eine der folgenden Reaktionen aus. 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Die Lösung 
hat eine schön blutrote Farbe, welche sehr bald in Gelbrot 
übergeht. 

b) Man löst in I 0 Tropfen Molybdänschwefel säure.**) Diese Lösung 
ist zuerst rot, wird aber nach sehr kurzer Zeit olivengrün. 

Die erste dieser beiden Reaktionen ist sehr deutlich. Da aber Extr. 
Salic. nigr. fluid. (siehe dieses) unter gleichen Bedingungen eine ähnliche 
Reaktion giebt, so ist das Verhalten gegen Molybdänschwefelsäure immer 
mit zu berücksichtigen. 

Die Ursache der ersten und wahrscheinlich auch der zweiten Reaktion 
ist ein Bitterstoff, das Kavahin. 

29. Extractum Liquiritiae radicis. 

0,5 g Extrakt löst man in 5 ccm Wasser und versetzt die 
Lösung mit 0,2 ccm >erdünnter Schwefelsäure, den Niederschlag 
sammelt man auf einem Filter und wäscht ihn mit Wasser aus. 

*) Seite 287. 
*'') S. Friilldesrhes Reagens S. 293. 
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Derselbe hat den charakteristischen süssen Geschmack des 
Glycyrrhizins. In Ammoniak und konz. Schwefelsäure löst er sich 
mit braungelber Farbe. 

30. Extractum Manaca fl.uidum. 

Man mischt 10 Tropfen Extrakt mit 2 ccm Wasser und 
1 Tropfen Salzsäure und schüttelt die Mischung mit 10 ccm 
Ather aus. Die möglichst klar abgegossene ätherische Flüssigkeit 
lässt man in einer Porzellanschale verdunsten, nimmt den Rück­
stand mit 20 ccm Wasser auf und setzt 5 Tropfen Ammoniak 
hinzu. Die Mischung zeigt im auffallenden Lichte eine schön 
blaue Fluorescenz. 

Einfacher und rascher erhält man eine fast ebenso schön 
fluorescierende Flüssigkeit, wenn man 10 Tropfen Extrakt mit 
20 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser 
verdünnt und diese Flüssigkeit mit 5 Tropfen Ammoniak versetzt. 

Da Gelsemiumextrakt unter den eben beschriebenen Bedingungen 
Flüssigkeiten liefert, welche eine ganz ähnliche Fluorescenz zeigen, so 
empfiehlt es sich, noch die folgenden Reaktionen auszuführen. 

10,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver­
drängungsmethode und bringt je die Hälfte des Ätherauszuges 
in eine PorzeJlanschale. Mit den Rückständen führt man die 
folgenden Reaktionen aus. 

a) Man löst den einen Trockenrückstand in 20 Tropfen konz. 
Schwefelsäure und versetzt die gelbbraune Lösung mit 0,01 g 
Zucker. Die Lösung färbt sich beim Stehen allmählich rot­
braun bis kirschrot. Sie färbt sich sofort kirschrot, wenn 
man unter Umrühren 1-2 ccm Alkohol langsam hinein­
tropfen lässt. 

Nimmt man statt Alkohol Wasser, so tritt eine ähnliche 
Färbung auf. 

b) Den anderen Trockenrückstand löst man in 20 Tropfen 
Vanadinschwefelsäure.*) Die Lösung ist rotbraun, am Rande 
violett. 

Für die Reaktion mit Schwefelsäure, Zucker und Alkohol bez. Wasser 
gilt das oben unter Damianaextrakt Gesagte. 

31. Extractum Myrrhae Ph. Germ. I. 

0,1 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den ätherischen 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. Salpetersäure befeuchtet hat. Der 

Trockenrückstand färbt sich nach kurzer Zeit violett. 

Die vorstehende Abänderung der in dem Deutschen Arzneibuch ent­
haltenen Identitätsreaktion der Myrrha zeichnet sich durch grosse Deutlich­

keit aus. Durch welchen Körper dieselbe hervorgerufen wird, können wir 

nicht angeben. Nimmt man statt konzentrierter rauchende Salpetersäure 

oder Bromwasser, so treten ähnliche Farbenerscheinungen auf. 

32. Extractum Piscidiae Erythrinae fl.uidum. 

Man behandelt 3,0 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­

drängungsmethode und teilt den ätherischen Auszug in 4 möglichst 

gleiche Teile. Mit je einem der Trockenrückstände führt man eine 

der nachstehenden Reaktionen aus. 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Im ersten 
Augenblicke färbt sich die Schwefelsäure mit dem Trocken­
rückstande violett. Diese l!'arbe geht aber sofort in gelbbraun 

über. Mischt man die Lösung jetzt mit 0,01 g Zucker und 

darauf allmählich mit 2 ccm Alkohol, so färbt sie sich rot 
bis rotviolett. 

b) Den zweiten Rückstand löst man in 5 Tropfen Erdmann­
sehern Reagens.*) Die Lösung ist zuerst rotviolett, wird aber 
bald gelb. 

c) Man löst in 5 Tropfen Vanadinschwefelsäure.**) Die Lösung 
ist violett, wird aber bald rotbraun. 

d) Den vierten Trockenrückstand löst man endlich in 5 Tropfen 

Molybdänschwefelsäure.***) Die Lösung hat eine rot-violette 
Farbe. 

Ob die vorstehenden Reaktionen dem in der Rinde von Piscidia 

Erythrina enthaltenen Bitterstoffe, dem Piscidin, zukommen, vermögen 

wir nicht zu sagen. Jedenfalls können sie nicht als sehr charakteristisch 

bezeichnet werden, da man ähnliche Reaktionen auch mit einigen anderen 

Extrakten erhält. 

33. Extractum Ratanhiae Ph. Germ. I. 

Die Identiätsreaktionen dieses Extraktes sind beim Aloeextrakte mit 

.angegeben. 

*) Seite 293. 
**) Seite 293. 

***) Seite 293. 
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34. Extractum Sabinae Ph. Germ. li. 

0,3 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Man lässt je die Hälfte des ätherischen Aus­
zuges in einer Porzellanschale eindunsten und führt die folgenden 
Reaktionen aus. 

a) Man löst in 5 Tropfen konz. Salpetersäure. Die Lösung 
ist schmutzig violett. 

b) Man führt die schon einigemale beschriebene Reaktion mit 
Schwefelsäure , Zucker und Alkohol aus. Von der unter 
diesen Umständen auftretenden schönen kirschroten Farbe 
gilt das schon bei Damianaextrakt Gesagte. 

35. Extractum Salicis nigrae fl.uidum. 

~) 1,0 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Verdrängungs­
methode. Der Rückstand des ätherischen Auszuges löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, welche bald in Gelbrot 
übergeht. 

b) Man mischt 3 Tropfen Extrakt mit 20 ccm Wasser und setzt 
zu dieser Mischung einen Tropfen einer Lösung von holzessig­
saurem Eisen (4,5 pCt Fe). Es entsteht sofort ein blauschwarzer 
Niederschlag. 

Die unter a angegebene Reaktion ist für Salicin charakteristisch. 
Da Kava-Kavaextrakt (siehe Seite 296) unter denselben Bedingungen aber 
eine ganz ähnliche Reaktion giebt, so empfiehlt es sich, die unter b ange­
gebene auch jedesmal auszuführen. Ob die Letztere durch einen Farbstoff, 
Bitterstoff, Gerbstoff oder einen anderen Körper hervorgerufen wird, müssen 
wn· 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 Äther-Kalk-Verdrängungsmethode. Den Rückstand 
des Ätherauszuges löst man in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure 
und mischt diese Lösung mit 3 Tropfen Chlor- oder Bromwasser. 
Die Lösung färbt sich schmutzig violett. 

Als sehr charakteristisch kann man diese Reaktion nicht bezeichnen. 
Sie dürfte auf Rechnung eines der im Mutterkornextrakte enthaltenen 
Alkaloide (vielleicht Ergotinin) zu setzen sein. 

37. Extractum Strychni aquosum Ph. Germ. I. 

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Ather-Kalk-Ver­
drängungsmethode, verteilt den ätherischen Auszug in zwei 
Porzellanschalen und führt mit den Rückständen die nach­
stehenden Reaktionen aus: 
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a) Man löst in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure und bringt 
diese Lösung mit 1 Tropfen Salpetersäure zusammen. Die 
Mischung färbt sich schön rot. Nachdem die rote Farbe 
verblasst ist, breitet man die Flüssigkeit in der Schale 
möglichst aus und führt ein Körnchen Kaliumdiebromat mit 
einem Glasstabe in derselben umher. An denjenigen Stellen, 
an welchen das Kaliumdiebromat mit der Säure in Berührung 
kommt, bilden sich violette Streifen. (Man vergleiche Gel­
semiumextrakt Seite 294.) 

b) Den anderen Trockenrückstand löst man in 0,5 ccm Salpeter­
säure (25 pCt). Die Lösung ist zuerst rot, dann orange und 
schliesslich gelb. Setzt man derselben jetzt 5 Tropfen Zinn­
chlorürlösung (1 : 20) hinzu, so färbt sie sich schön violett. 

Die Reaktion mit Kaliumdiebromat 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 Identitäts­
reaktionen wie das wässerige Extrakt. 

Beide Extrakte lassen sich leicht durch ihr Verhalten gegen Alkohol 
unterscheiden. Das alkoholische ist in 96 pCt Alkohol mit gelbbrauner 

Farbe fast vollständig löslich. Das mit Wasser bereitete Extrakt ist da­
gegen in 96 pCt Alkohol fast unlöslich. 

Ausserdem ist die Quantität der in diesen Extrakten enthaltenen 
Alkaloide sehr verschieden. 

39. Extractum Valerianae Ph. Germ. I. 

0,4 g Extrakt behandelt man nach der Ätber-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Je die Hälfte des Ätherauszuges lässt man 
in einer Porzellanschale verdunsten und löst jeden Rückstand in 
20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Man erhält gelbbraune Lösungen, 
welche sich nach kurzer Zeit am Rande violett färben. 

a) Man setzt der einen Lösung ganz allmählich 2 ccm Al­

kohol oder Wasser hinzu. Dieselbe farbt sich rot bis violett. 

b) Die zweite Lösung mischt man zunächst mit 0,01 g Zucker 
und setzt dann ganz allmählich 2 ccm Alkohol oder Wasser 
hinzu. Die Flüssigkeit färbt sich kirschrot. 

Für di!lse beiden Reaktionen, besonders für die zuletzt genannten, 

gilt wieder das unter Damiana-l!'luidextrakt 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, für dieselben erwähnenswerte Reaktionen aufzufinden. 
Da wir unsere Arbeiten in dieser Richtung aber fortsetzen werden, so hoffen 
wir das Fehlende wenigstens teilweise später nachholen zu können. Wir 
leugnen nicht, dass verschiedene der oben angegebenen Reaktionen durchaus 
nicht als unbedingt zuverlässig bezeichnet werden können. Da wir in der­
artigen Fällen aber immer eine entsprechende Erklärung hinzugefügt haben, 
so hofften wir ihnen wenigstens einen bedingten Wert zu verleihen. 

Wir sind uns auch bewusst, dass die Arbeit infolge ihrer Mängel 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 übergeben wir die Ergebnisse unserer 
Studien hiermit der Öffentlichkeit. 

Wir bringen nachstehend in Tabellenform alle Werte, welche 

wir in dem wiederholt erwähnten Zeitraum sowohl bei gewöhnlichen 

als auch bei Fluid-Extrakten erhielten. 
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310 Extracta. 

Auf Grund der in 'rabelle 10 enthaltenen Werte und der eben­

falls vorhergehenden Arbeit über Identitätsreaktionen ergeben sich 

für die gewöhnlichen Extrakte folgende Einzelbeschreibungen: 

Extractum A.bsinthii spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 15,26-24,25 pCt (11 Best.); 
Asche: 14,55-25,90 pCt (11 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 24,56-47,70 pCt (11 Best.); 
In Spiritus löslich: 45,00 pCt ( 1 Best.); 
Säurezahl: 29,70 (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszuge nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: grünlich; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Jtiayers Reagens: keine. 

Iden ti tätsreaktionen: 

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Äther- Kalk-Ver­
drängungsmethode, teilt den ätherischen Auszug in 4 Teile und 
lässt jeden derselben in je einer Porzellanschale bei 40 bis 500 
verdunsten. Mit den Rückständen führt man die folgenden 
Reaktionen aus: 

a) Man löst den Trockenrückstand in 20 Tropfen konz. Schwefel­
säure. Die Lösung hat eine rotbraune Farbe. Lässt man 
dieselbe längere Zeit stehen, so farbt sie sich allmählich 
violett bis blau. 

Setzt man der Lösung aber zugleich ganz allmählich 
1 ccm Wasser hinzu, so erhält man eine blauviolett ge­
färbte Mischung. 

b) Den Rückstand des zweiten Teiles löst man auch in 20 Tropfen 
konz. Schwefelsäure, setzt 0,01 g Zucker hinzu und dann 
nach und nach unter fortwährendem Umrühren 1 ccm Wasser. 
Die Mischung färbt sich violett. 

c) Man verfährt genau wie bei a, setzt der Lösung aber statt 
Wasser ganz allmählich 1,5 ccm Alkohol hinzu. In diesem 
Falle nimmt die Mischung eine mehr violettrote Färbung an. 

d) Mit dem Rückstande des vierten Teiles verfährt man wie 
unter b angegeben worden ist. Man lässt nur insofern eine 
Anderung eintreten, als man statt Wasser 1,5 ccm Alkohol 
hinzusetzt. Man erhält eine kirschrote Mischung. 



Extracta. 

Extractum Aconiti spissum Ph. G. U. 

Feuchtigkeit: 17,26-23,83 pCt (4 Best.); 
Asche: 2,56-4,20 pCt (4 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 50,00-63,66 pCt (4 Best.); 
Alkaloide: 1,20-2,90 pCt (11 Best.); 
In Spiritus löslich: 58,40 pCt (1 Best.). 

311 

I den ti tä ts vorproben mit dem Auszuge nach der Ather-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: starke Trübung, 

Iden ti tätsr eaktionen: 

0,5 g Extrakt behandelt ma,n nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. und dampft den Rückstand des ätherischen 
AuMzuges mit 1,5 g Phosphorsäure auf einer kleinen l<'lamme 
unter fortwährendem Rühren ganz vorsichtig ein. Bei einer ge­
wissen Konzentration färbt sich die Lösung deutlich violett. 

Extractum Digitalis, Gelsemii, Helenii, Trifolii, Card. bened. Gentianae, 
Colombo und Salicis geben mit Phosphorsäure ähnliche Reaktionen. Die­
selben sind aber in vielen Fällen so undeutlich oder unterscheiden sich 
auch sonst so wesentlich von der mit Akonitextrakt erhaltenen, dass bei 
der Ausführung eines Kontrollversuches mit einem notorisch echten Extrakte 
eine Verwechselung kaum möglich 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 gefärbte ätherische Auszüge. 

Extractum Aconiti siccum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 3,60 pCt (1 Best.); 
Asche: 4,56 pCt (1 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 27,63 pCt (1 Best.); 
Alkaloide: 0,60-0,90 pCt ( 5 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Aconiti spissum. 

Extractum Aconiti spissum Ph. Austr. VII. 

Alkaloide: 1,38 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Aconiti spissum Ph. G. II. 

Extractum Aconiti siccum Ph. Austr. VII. 

Alkaloide: 0,66 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Aconiti spissum Ph. G. II. 



312 Extracta. 

Extractnm Aloes siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 3,80-7,50 pCt (8 Best.); 
Asche: 0,85-1,75 pCt (8 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 27,60-44,35 pCt (5 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayer s Reagens: keine Reaktion. 

Iden ti tä tsreaktionen: 

A. Mit den ätherischen Ausschüttelungen auszuführende 
Reaktionen. 

Je 0,1 g der betreffenden trockenen Extrakte oder je 0,12 g 
der dicken Extrakte löst man in 1 ccm eines Gemisches aus 
3 Teilen Alkohol und 7 Teilen Wasser und schüttelt mit 5 ccm 
Ather in einem Reagensglase gut durch. 

Mit den klaren, von den Extraktlösungen abgegossenen äthe­
rischen Flüssigkeiten führt man die folgenden Reaktionen aus: 

a) Je 6 Tropfen oder besser den Verdunstungsrückstand von 
6 Tropfen löst man in 30 ccm Wasser und setzt dieser 
Lösung dann 2 Tropfen einer Kupfersulfatlösung (5: 100) zu. 
Die Mischung zeigt, besonders wenn man von oben in das 
Reagensglas gegen einen weissen Untergrund sieht, eine gelb­
grüne Farbe. 

b) Je 10 Tropfen der ätherischen AusschütteJung mischt man 
mit 5 ccm Äther und schüttelt die Mischung in einem 
Reagensglase mit 1 ccm gesättigter Boraxlösung. Nach 
dem Schütteln sind der Äther und die Boraxlösung in der 
folgenden Weise gefärbt: 

Boraxlösung Äther 
gelbgrün, fast farblos. 

Setzt man der obigen Mischung 2 Tropfen Ammoniak 
hinzu und schüttelt nochmals, so färbt sich bei Aloeextrakt 
die Boraxlösung fast grasgrün. 

c) Man vermischt je 8 Tropfert der ätherischen AusschütteJung 
mit .5 ccm Äther und schüttelt die Mischung mit 8 Tropfen 
Salmiakgeist. 

Der Salmiakgeist farbt sich gelbgrün. 
Lässt man die ätherische Flüssigkeit mit dem Salmiak­

geist längere Zeit stehen, so nimmt der Salmiakgeist nach 
einiger Zeit einen mehr roten Farbenton an. 



Extracta. 313 

Nimmt man zum Ausschütteln der Extrakte und Extrakt­
lösungen Benzin statt Ather, so treten bei gleicher Be· 
handlung der Ausschüttelungen ganz ähnliche Farbenreak­
tionen auf. 

d) Je 4 Tropfen der ätherischen Ausschüttelung lässt man in 
einem Porzellanschälchen eintrocknen und behandelt den 
Rückstand mit 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. 

Der Rückstand färbt sich gelbgrün. 

B. Direkt mit den Extrakten auszuführende Reaktionen. 

Zu den nachstehenden Reaktionen löst man zunächst je 
0,12 g der dicken und je 0,1 g der trocknen Extrakte in je 
1 cctn Wasser. 

a) Man verdünnt je 10 Tropfen der Extraktlösungen mit 10 cctn 
Wasser. 

Diese Verdünnung zeigt grünlichgelbe bis braungelbe 
Farbe. 

Setzt man dieser Verdünnung 1-2 Tropfen verdünnte 
Eisenchloridlösung (1 Liq. Ferri. sesquichl. + 9 Wasser) 
hinzu, so färbt sich dieselbe braunrot. 

b) Je 5 Tropfen der Extraktlösung vermischt man mit 10 ccm 
Wasser und setzt 1 Tropfen Salmiakgeist hinzu. 

Die Mischung hat grüngelbe Farbe. 

Bei allen unter A und B angegebenen Reaktionen muss die Beur­
teilung der Farben möglichst sofort geschehen, da sich dieselben fast ohne 
Ausnahme nach kürzerer oder längerer Zeit verändern. 

Der eigentümliche Geruch des Aloeextraktes, welcher besonders beim 
Erwärmen auftritt, kann für die Erkennung desselben unter Umständen 
ebenfalls Anhaltspunkte geben. 

Extractum Anrantii corticis spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 19,83-26,22 pCt (4 Best.); 
Asche: 3,33-3,90 pCt (4 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 34,50-62,10 pCt (4 Best.); 
Säurezahl: 11,20 (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der "Üher-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: fast farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayer s Reagens: keine. 
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Iden ti tä tsr eak tionen: 

a) Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Verdrängungs­
methode und löst den Rückstand des ätherischen Auszuges m 
8 Tropfen Vanadinschwefelsäure. *) 

Die Lösung hat eine blaue Farbe, welche aber sehr bald m 
grün übergeht. 

b) 0,3 g Extrakt löst man in 3 ccm eines Gemisches aus 3 Teilen 
Alkohol und 7 Teilen Wasser und schüttelt die Lösung mit 
30 ccm Äther aus. 20 ccm der klar abgegossenen ätherischen 
Flüssigkeit schüttelt man mit 2 ccm verdünnter Eisenchlorid­
lösung (1 TrG>pfen Liquor ferri sesquichlorati auf 2 ccm Wasser). 
Die Eisenchloridlösung färbt sich braunrot. 

Der Rückstand der ätherischen AusschütteJung giebt mit Vanadin­
schwefelsäure dieselbe Reaktion wie der Rückstand des bei Anwendung der 
Äther-Kalk-Verdrängungsmethode erhaltenen ätherischen Auszuges. Dieselbe 
fällt bei Anwendung der Äther-Kalk-Verlrängungsmethode aber reiner aus. 

Beide treten in ähnlicher Weise bei einigen weiteren Extrakten auf. 
Es empfiehlt sich daher, in zweifelhaften Fällen 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.); 
K2COs in 100 Asche: 50,00-67,30 pCt (6 Best.); 
Alkaloide: 0,86-2,18 pCt (25 Best.); 
In Spiritus löslich: 47,20 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: fast farblos; 
Reaktion: stark alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: ziemlich starker Niederschlag. 

Iden ti tä tsreakti onen: 

Man bereitet sich aus 0,25 g Extrakt nach der Äther-Kalk­
Verdrängungsmethode einen ätherischen Auszug. Die nach dem 
Verdunsten desselben zurückbleibenden Alkaloide dampft man mit 
5 Tropfen rauchender Salpetersäure ein und befeuchtet den Rück­
stand mit 5 Tropfen alkoholischer Kalilauge (1 : 100). Es tritt 
eine deutliche Violettfärbung ein. 

*) s. '2il7. 
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Die vorstehende Reaktion (Vitalische) ist für Atropin und Hyoscyamin 
charakteristisch. Da diese beiden Alkaloide auch im Hyoscyamusextrakt 
enthalten sind, so erhält man mit demselben die Vitalische Reaktion unter 
ganz den gleichen Bedingungen wie mit Belladonnaextrakt. Ein sicheres 
Unterscheidungsmerkmal beider Extrakte haben wir nicht finden können; 
auch dürfte ein solches kaum existieren. Im allgemeinen ist der Alkaloid­
gehalt des Belladonnaextraktes etwas höher (0,86-1,51 pCt) wie der des 
Hyoscyamusextraktes (0,63-1,40 pCt). 

Extractum Belladonnae siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 3,06-4,56 pCt (2 Best.); 
Asche: 10,76-11,70 pCt (2 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 49,03-55,42 pCt (2 Best.); 
Alkaloide: 0,42-1,24 pCt (23 Best.); 
ldentitätsprüfung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. IU. 

Extractum Belladonnae spissum radicis. 

Alkaloide: 2,22-3,96 pCt (4 Best); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. III. 

Extractum Belladonnae spissum Ph. Austr. VII. 

Alkaloide: 1,08-2,83 pCt (3 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Belladonnae spissum D. A. III. 

Extractum Calami spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 22,20-29,57 pCt (3 Best.); 
Asche: 7,50-8,45 pCt (3 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 16,38-34,07 pCt (2 Best.); 
In Spiritus löslich: 56,00 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äthe•r-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: schwache Trübung. 

I den ti t ä tsre a kti onen: 

Man bereitet sich aus 0,3 g Extrakt nach der Äther-Kalk­
Verdrängungsmethode einen ätherischen Auszug, teilt denselben 
in 3 Teile und behandelt die Rückstände in der folgenden Weise: 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Zu der gelb­
braunen Lösung setzt man 0,01 g Zucker und dann ganz 
allmählich 1 ccm Wasser. Man erhält zuerst eine braun­
rote Mischung, welche allmählich hellrot wird. 
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b) Nimmt man statt Wasser Alkohol und verfährt sonst wie 
vorher, so erhält 1Dan zunächst auch eine braunrote Mischung, 
welche aber durch Zusatz von noch 1 ccm Alkohol mehr 
violettrot wird. 

c) Mit 10 Tropfen Vanadinschwefelsäure erhält man eine grünlich­
braune Lösung. 

Extractum Cannabis Indicae spirituosnm Ph. G. II. 

Trockenverlust bei 1000 C: 8,90-13,60 pCt (6 Best.); 
Asche: 0,33-11,32 pCt (6 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 16,45-86,94 pCt (4 Best.). 

Extractum Cardni benedicti spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 21,90--31,67 pCt (6 Best.); 
Asche: 22,76-27,02 pCt (6 Best.); 
K2 COa in 100 Asche: 13,10-52,47 pCt (6 Best.); 
In Spiritus löslich: 42,60 pCt (1 Best.). 

Extractum Cascarae Sagradae spirituosum spissum. 

Feuchtigkeit: 17,55-23,96 pCt (5 Best.); 
Asche: 2,70-3,10 pCt (:3 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 11,13-55,07 pCt (5 Best.); 
Säurezahl: 11,20 (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der ";Üher-Kalk-Ver-
dt ängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Maye1·s Reagens: keine Reaktion. 

Identitätsreaktionen: Wie unter Extr. Aloe angegeben, ausgeführt: 

A a. gelbbraun bis gelbgrün, 
Ab. fast farblos (Boraxlösung) gelbgrün (Äther), 
A c. gelbrot, 
A d. gelbrot. 

Ba. grünlichgelb bis braungelb, 
mehr oder weniger braunrot, 

B b. gelbrot. 

}jxtractum Cascarae spirituosum siccnm. 

Feuchtigkeit: 5,65-8,07 pCt (2 Best.); 
Asche: 3,47-3,55 pCt (2 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 39,71-63,16 pCt (;J Best.); 
ldentitätsprüfung: Siehe Extr. Cascarae spirituosum spissum. 
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Extractum Cascarillae spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,10-26,03 pCt (10 Best.); 
Asche: 14,90-35,86 pCt (10 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 5,71-53,38 pCt (10 Best.); 
In Spiritus löslich: 44,40 pCt (1 Best.); 
Säurezahl: 3,70-5,60 (2 Best.). 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayer s Reagens: keine. 

Iden ti tätsreaktio n en: 

Behandelt man 0,1 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode oder schüttelt man 1,0 g einer wässerigen 
Lösung (1: 10) mit etwa 10 ccm Ather aus, so löst sich der 
Trockenrückstand beider ätherischen Auszüge in 20 Tropfen 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. Setzt man zu dieser Lösung 
2 Tropfen Wasser und lässt dann kurze Zeit stehen, so erscheint 
sie in dünner Schicht violett. Die Lösung erscheint vollständig 
violett, wenn man statt Wasser 0,01 g Zucker und 1-2 ccm 
Alkohol hinzufügt. 

Extractum Centaurii spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 19,70-19,75 pCt (.2 Best.); 
Asche: 9,15-10,30 pCt (2 Best.); 
K2C0:1 in 100 Asche: 15,08-20,10 pCt (2 Best.). 

Extractum Chelidonii spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 21,30-22,57 pCt (3 Best.); 
Asche: 20,20-22,72 pCt (3 Best.); 
K1 C03 in 100 Asche: 60,12-70,21 pCt (3 Best.); 
Säurezahl: 39,20 (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: fast farblos; 
Reaktion : schwach alkalisch; 
Reaktion mit ~Iayers Reagens: schwache Trübung. 

Iden ti tä tsreak tionen: 

0,5 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den Rückstand der Atherausschüttelung löst 
man in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. Diese Lösung hat zu-
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nächst eine rotviolette Farbe, welche sich aber sehr bald in 
Braungelb verwandelt. Lässt man zu der braungelben Lösung 
1 Tropfen konz. Salpetersäure hinzufliessen, so färbt sie sich 
violett. Diese Farbe verschwindet aber auch sehr bald und geht 
in ein ganz helles Braungelb über. 

Extractnm Chinae aqnosum spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,33-29,27 pCt (9 Best.); 
Asche: 5,43-8,23 pCt (9 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 18,40-33,70 pCt (9 Best.); 
In Spiritus löslich: 46,40 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der "Üher-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: gelblich; 
Reaktion: stark alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: starker Niederschlag. 

Iden ti tä tsreaktion en: 

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und löst den Rückstand des ätherischen Aus­
zuges mit Hilfe von 1 Tropfen verdünnter Salzsäure in 3 ccm 
Wasser. Versetzt man diese Lösung mit 2 ccm starkem Chlor­
wasser und dann mit 15 Tropfen Ammoniak, so färbt sie sich 
grün. Am schönsten tritt diese Reaktion ein, wenn man die mit 
Chlorwasser gemischte Lösung mit Ammoniak schichtet. 

Extractum Chinae spirituosum siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 2,30-6,55 pCt (7 Best.); 
Asche: 0,65-2,85 pCt (7 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 7,08-46,00 pCt (3 Best.); 
In Spiritus löslich: 64,60 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: schwach gelbgrün; 
Reaktion: stark alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: starker Niederschlag. 

Identi tätsreaktionen: 

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
dünnten Alkohol. 
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Löst man 0,12 g wässeriges Chinaextrakt in 5 ccm eines 
Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser und 5 Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure, so hat die Lösung eine hellgelbe Farbe. 

Eine unter ganz gleichen Bedingungen angefertigte Lösung 
von 0,1 g weingeistigem Chinaextrakt hat eine rotbraune Farbe. 

Dadurch können beide Chinaextrakte unterschieden werden. 

Extractum Cinae aethereum Ph. G. I. 

Trockenverlust bei 100 o C: 36,76-46,12 pCt (2 Best.); 
Asche: 1,60-1,67 pCt (2 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 0,69-41,19 pCt (2 Best.). 

Iden ti tä tsvorpro ben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: grün ; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsre ak tionen: 

0,2 g Extrakt mischt man mit 1,0 Calciumhydroxyd, kocht 
das Gemisch 1 Minute mit 8 ccm Wasser in einem Reagens­
glase und filtriert noch heiss durch ein kleines feuchtes Filter. 
4 ccm des Filtrates säuert man in einem Reagensglase mit 
5 Tropfen Salzsäure an und schüttelt dann sofort mit 20 ccm 
Äther aus. 

a) Man bringt 4 ccm der ätherischen AusschütteJung in ein 
Reagensglas, lässt den Äther im Wasserbade verdunsten und 
löst den Rückstand in 4 ccm konz. Schwefelsäure. Mischt 
man diese Lösung mit 4 ccm Wasser und setzt man der 
Mischung dann 1 Tropfen Eisenchloridlösung hinzu, so färbt 
sie sich rotbraun. 

b) Zweimal je 4 ccm Ätherausschüttelung lässt man in je 
einer Porzellanschale verdunsten und löst die Rückstände in 
je 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Jede dieser Lösungen 
versetzt man . mit 0,01 g Zucker und setzt der einen dann 
allmählich 2 ccm Wasser und der anderen 2 ccm Alkohol 
hinzu. Beide Mischungen farben sich schön kirschrot. 

Die vorstehenden Reaktionen sind nicht besonders charakteristisch und 
kommen auch bei anderen Extrakten vor; immerhin können sie für die 
Identifizierung des Cinaextraktes ganz brauchbare Anhaltspunkte geben, 
wenn man Geruch und Farbe des Extraktes mit berücksichtigt. 
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Extractum Colocynthidis siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 0,90-6,47 pCt (2G Best.); 
Asche: 14,92-26,30 pCt (26 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 39,26-64.72 pCt (26 Best.); 
In Spiritus löslich: 60,40 pCt (1 Best.); 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsreaktio nen: 

Man reibt 0,05 g Extrakt mit 10 ccm Essigäther in einem 
Mörser an, giesst den Essigäther vom Ungelösten ab und verteilt 
ihn in 3 Porzellanschälchen. Die 3 Trockenrückstände behandelt 
man in folgender ·weise: 

a) Man löst in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure. Die Lösung hat 
eine gelbbraune bis rotbraune Farbe. 

b) Man löst in 5 Tropfen Vanadinschwefelsäure*) und erhält 
eine kirschrote Lösung. 

c) Man löst in 5 Tropfen F1·öhdeschem Reagens.**) Die Lösung 
ist erst dunkelrot, wird aber allmählich violett. 

Die oben genannten Reaktionen kann man auch direkt mit dem 
Extrakte ausführen. Die Farben sind dann aber nicht so deutlich. 

Extractum Colombo siccum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 3,43--9,57 pCt (6 Best.); 
Asche: 15,!30-17,83 pCt (6 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 12,80-54,62 pCt (G Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: fast farblos: 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: Trübung. 

Identitätsreaktionen: Siehe Extr. Berberidis fluidum. 

Extractum Condurango spirituosum siccum. 

Feuchtigkeit: 2,25-8,70 pCt (4 Best.); 
Asche: 4,50-7,40 pCt (4 Best.); 
K2 COa in 100 Asche: 46,82-61,33 pCt (4 Best.). 

*) s. 287. 
**) s. 293. 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: grünlich: 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit lJiiayers Reagens: keine. 

I den ti tä tsre a ktione n: 
Von dem flüssigen Extrakte behandelt man 3,0 g, von dem 

festen 0,3 g nach der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode. Jedesmal 
den dritten Teil des ätherischen Auszuges lässt man in einer 
Porzellanschale verdunsten. 

a) Den Trockenrückstand des einen Teiles löst man in 20 Tropfen 
konz. Schwefelsäure. Die Lösung hat eine braungelbe Farbe. 
Setzt man derselben zunächst 0,01 g Zucker und dann all­
mählich 1,5 ccm Wasser oder Alkohol hinzu, so färbt sie 
sich schmutzig violett. 

b) Befeuchtet man den Rückstand des anderen Teiles mit 
2 'l'ropfen konz. Salpetersäure, so färbt er sich zunächst 
violett. Diese Farbe geht aber allmählich in blaugrün über. 

c) Den Rückstand des dritten Teiles löst man in 10 Tropfen 
Erdmannsehern Reagens.*) Die Lösung ist zunächst gelbbraun, 
wird aber allmählich vom Rande aus violett. Ähnliche Farben­
reaktionen erhält man mit Fröhdeschem Reagens**) und mit 
V anadinschwefelsäure. ***) 

Die charakteristischste der eben beschriebenen Reaktionen ist die mit 
Salpetersäure. 

Extractum Conii spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 19,90-24,56 pCt (4 Best.); 
Asche: 23,55-28,30 pCt (4 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 12,65-53,47 pCt (4 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: Trübung. 

Iden ti tä tsr eakti o n en: 
Es ist uns nicht gelungen, für Koniumextrakt eine brauch­

bare Farbenreaktion zu finden. Das beste Erkennungsmittel für 
dasselbe dürfte der eigentümliche Koniingeruch sein. Derselbe 
tritt besonders dann sehr stark auf, wenn man das Extrakt oder 
die Extraktlösung mit Calciumhydroxyd oder mit Kalium- oder 
Natriumhydroxyd mischt. 

*) s. 29~l 
**) s. 293. 

***) S. 287. 
Dieterich, I. Dezennium. 21 
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Extractum Conii siccum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 8,60-11,40 pCt (3 Best.); 
Asche: 14,52-15,65 pCt (3 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 40,78-51,07 pCt (3 Best); 
ldentitätsprüfung: Siehe Extractum Conii spissum Ph. G. I. 

Extractum Conii spissnm Ph. Austr. VII. 

Feuchtigkeit: 18,95 pCt (1 Best.); 
Asche: 24,65 pCt (1 Best.); 
Kz COa in 100 Asche: 55,28 pCt ( 1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Conii spissum Ph. G. I. 

Extractum Conii siccum Ph. Austr. VII. 

Feuchtigkeit: 8,15 pCt (1 Best.); 
Asche: 14,35 pCt (1 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 50,83 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extractum Conii spissum Ph. G. I. 

Extractum Cubebarnm aethereum D. A. III. 

Trockenverlust bei 1000 C: 20,13-32,70 pCt (4 Best.); 
Asche: 0,10-0,52 pCt (4 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 32,86-36,32 pCt (2 Best.). 

Idenditätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: bräunlich grün; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Maye1·s Reagens: keine. 

Iden ti tätsreaktionen: 

Bringt man 0,01 g dieses Extraktes mit 3-5 Tropfen konz. 
Schwefelsäure zusammen, so erhält man eine intensiv rote (fast 
blutrot) gefärbte Lösung. Nimmt man statt der Schwefelsäure 
Molybdänschwefelsäure*) so erhält man eine dunkelkirschrote 
Lösung. 

Beide Rea.ktionen sind sehr deutlich und sehr charakteristisch. 

Extractum Cnrcnmae spiritnosnm. 

Trochenverlust bei 100 o C: 60,95 pCt (1 Best.); 
Asche: 0,45 pCt (1 Best). 

") s. 293. 
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Extractum Digitalis spissum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 13,16-25,85 pCt (6 Best.); 
Asche: 8,80-17,56 pCt ( 6 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 61,86-65,30 (6 Best.); 
In Spiritus löslieb: 40,80 pCt (1 Best.); 
Säurezahl: 24,20-35,20 (2 Best.). 

323 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti t ätsreaktionen: 

Man behandelt 0,5 g Extrakt nach der Äther- Kalk-Ver­
drängungsmethode, löst den Rückstand des ätherischen Auszuges 
in 10 Tropfen konz. Schwefelsäure und setzt zu der Lösung einen 
Tropfen Bromwasser. 

Die Mischung färbt sich deutlich violettrot. 

Extractnm Digitalis siccum Ph. G. li. 

Feuchtigkeit: 2,50-4,23 pCt (2 Best.); 
Asche: 9,50-9,56 pCt (2 Best.); 
K2C0:3 in 100 Asche: 2,53-3,45 pCt (2 Best.) 
Identitätsprüfung: Siehe Extractum Digitalis spissum Ph. G. li. 

Extractum Digitalis spissum Ph. Aust. VII. 

Feuchtigkeit: 20,20 pCt (1 Best.); 
Asche: 7,90 pCt (1 Best.) 
K2C03 in 100 Asche: 56,77 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extractum Digitalis spissum Ph. G. II. 

Extractum Dulcamarae spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 24,20--29,70 pCt (4 Best.); 
Asche: 11,03-12,05 pCt (4 Best.); 
K2C08 in 100 Asche: 31,49-36,64 pCt (4 Best.) 

Extractnm Dulcamarae siccum Ph. Austr. VII. 

Feuchtigkeit: 9,22pCt (1 Best.); 
Asche: 7,97 pCt (1 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 36,97 pCt (1 Best.). 

21* 
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Extractum Ferri pomatum spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 20,25-30,55 pCt (37 Best.); 
Asche: 9,86-24,40 pCt (43 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 0,46-42,26 pCt (40 Best.); 
Fe: 6,01-7,71 pCt (55 Best.). 

Hin und wieder kamen Extrakte mit höherem oder niederem Prozent· 
gehalt an Eisen vor. Dieselben wurden durch Vermischen mit anderem 
eingestellten Extrakt auf den normalen Eisengehalt gebracht. 

Extractum Filici!! aethereum D. A. III. 

Trockenverlust bei 100 o C: 0,60-9,73 pCt (18 Best.); 
Asche: 0,40-0,63 pCt (18 Best.). 

Extractum Gentianae spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,50--24,72 pCt (18 Best.); 
Asche: 1,85-6,43 pCt (18 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 48,10-69,91 pCt (18 Best.); 
Invertzucker: 41,60--45,50 pCt (2 Best.); 
In Spiritus löslich: 48,40 pCt (1 Best.); 
Säurezahl: 10,00-11,20 (3 Best.). 

Extractum Graminis spissum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 19,30-22,80 pCt (5 Best.); 
Asche: 5,39-14,70 pCt (5 Best.); 
K2C0:3 in 100 Asche: 48,84-63,35 pCt (5 Best.); 
In Spiritus löslich: 74,60 pCt (1 Best.). 

Extractum Helenii spissum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 21,86--26,05 pCt (5 Best.); 
Asche: 6,30-8,90 pCt (6 Best.); 
K2 COa in 100 Asche: 36,50-50,66 pCt (5 Best.). 

Iden ti tä tsv orpro ben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit l'rlayers Reagens: Trübung. 

Iden ti t ä tsre akti onen: 

Man behandelt 0,4 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode, teilt den ätherischen Auszug in 4 Teile und 
lässt jeden Teil in einer Porzellanschale verdunsten. 
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Mit den Trockenrückständen führt man die folgenden Reak­
tionen aus: 

a) Man löst m 20 Tropfen konz. Schwefelsäure und setzt zu 
dieser Lösung ganz allmählich 1 ccm Wasser. Die Lösung 
des Rückstandes in der konz. Schwefelsäure hat eine gelb­
braune Farbe, welche durch das Wasser in eine hellrote 
übergeführt wird. 

b) Man löst gleichfalls in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure, setzt 
0,01 g Zucker hinzu und lässt es einige Zeit stehen. Die 
Lösung färbt sich nach und nach vom Rande aus rot. Setzt 
man derselben aber vorsichtig unter Rühren 1 ccm Wasser 
hinzu, so tritt diese Färbung sehr rasch ein. 

c) Den dritten Trockenrückstand behandelt man wie den zweiten, 
nur mit dem Unterschiede, dass man das Wasser durch 
Alkohol ersetzt. In diesem Falle nimmt die Mischung eine 
schön kirschrote Farbe an. Mit Schwefelsäure und Alkohol 
ohne Zucker entsteht eine ganz ähnliche, etwas hellere 
Färbung. 

d) Man löst in 10 Tropfen Vanadinschwefelsäure.*) Die Lösung 
färbt sich allmählich vom Rande aus violettrot. 

'l'rotzdem die vorstehenden Reaktionen zum Teil denjenigen gleich 
oder ähnlich sind, welche wir für einige andere Extrakte angegeben haben, 
so lässt sich durch dieselben doch mit ziemlicher Sicherheit die Identität 
des Heleniumextraktes feststellen, wenn man sie nebeneinander ausführt. 
Der eigentümliche Geruch desselben ist aber unter allen Umständen mit zu 
berücksichtigen. Ausserdem empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fällen mit 
einem notorisch echten Extrakte Gegenversuche anzustellen. 

Extractum Hydrastis spirituosum siccum. 

Feuchtigkeit: 5,13-10,85 pCt (6 Best.); 
Asche: 4,20-11,875 pCt (6 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 3,24-32,60 pCt (6 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther·Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: gelb; 
Reaktion: alkalisch; 
Reaktion mit :Mayers Reagens: starker Niederschlag. 

[den ti tä tsreaktionen: 

Siehe Extractum Berberidis aquifolii fiuidum. 

*) s. 287. 
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Extractum Hyoscyami spissum D. A. Ill. 

Feuchtigkeit: 14,50-·23,84 pCt (13 Best.); 
Asche: 17,43-23,93 pCt ( 13 Best.); 
KzC03 in 100 Asche: 42,00-54,16 pCt (13 Best.); 
Alkaloide: 0,66-1,67 pCt (71 Best.); 
In Spiritus löslich: 45,60 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: alkalisch ; 
Reaktion mit Mayers Reagens: Trübung. 

Iden ti tä tsre akti on en: 

Siehe Extractum Belladonnae spissum D. A. III. 

Extractum Hyoscyami siccum D. A. III. 

Alkaloide: 0,264-0,55 pCt (32 Best.). 

Iden ti tä t svorpro ben: 
Siehe Extractum Hyoscyami spissum D. A. III. 

Iden ti tä tsi:eakti one n: 

Siehe Extractum Belladonnae spissum D. A. IIL 

Extraetum Hyoscyami spissum Ph. Austr. Vll. 

Alkaloide: 0,26-0,338 pCt (2 Best.). 

Identitätsvorproben: 

Siehe Extractum Hyoscyami spissum D. A. III. 

Identitäts reak ti one n: 

Siehe Extractum Belladonnae spissum D. A. III. 

Extraetum Lactueae spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 15,63--22,60 pCt (6 Best.); 
Asche: 24,i7-29,20 pCt (ü Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 37,95-48,14 pCt (6 Best.). 

Extractum Ligni Campeehiani sieeuro Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 3,55-4,70 pCt (2 Best.); 
Asche: 2,75-4,10 pCt (2 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 50,18-60,00 pCt (2 Best.). 
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Extractum Liquiritiae radicis aquosum spissum. 

Feuchtigkeit: 21,10-28,90 pCt (13 Best.); 
Asche: 3,60-7,90 pCt (13 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 22,60-54,68 pCt (13 Best.); 
Glycyrrhizin: 12,84-31,58 pCt (9 Best.). 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode : 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsreaktio nen: 

0,5 g Extrakt löst man in 5 ccm Wasser und versetzt die 
Lösung mit 0,2 ccm verdünnter Schwefelsäure, den Niederschlag 
sammelt man auf einem Filter und wäscht ihn mit Wasser aus. 

Derselbe hat den charakteristischen süssen Geschmack des 
Glycyrrhizins. In Ammoniak und konz. Schwefelsäure löst er sich 
mit braungelber Farbe. 

Extractum Liquiritiae radicis spirituosum spissum. 

l<'euchtigkeit: 2R,00-28,07 pCt (6 Best.); 
Asche: 5,05-7,72 pCt (6 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 48,30-68,52 pCt (6 Best.); 
Glycyrrhizin: 1!),00-30,68 pCt (8 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Liquirit. radicis aquosum spissum. 

Extractum Malti spissum. 

Feuchtigkeit: 19,93-25,55 pCt (51 Best.); 
Asche: 1,13-2,10 pCt (51 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 18,80-53,19 pCt (17 Best.); 
Maltose: 4H,24-70,08 pCt (52 Best.); 
Dextrin: 2,30-15,80 pCt (53 Best.); 
P2 05: 0,30-0,40 pCt ( 6 Best.); 
Milchsäure: 0,75-1,53 }JCt (6 Best.). 

Extractum Malti siccum. 

Feuchtigkeit: 1,75-3,20 pCt (2 Best.); 
Asche: 1,60 pCt (1 Best.); 
Maltose: 71,00 pCt (1 Best.); 
Dextrin: 5,00-9,40 pCt. (2 Best.). 
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Extraetum Millefolii spissmn Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 16,47-24,20 pCt (4 Best.); 
Asche: 20,26-23,20 pCt (4 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 35,11-48,80 pCt (4 Best.); 
Säurezahl: 83,60 (1 Best.); 

Extraetum:Myrrhae sieemn Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 5,75-11,40 pCt (7 Best.); 
Asche: 5,83-8,90 pCt (7 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 5,30-18,38 pCt (6 Best.); 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä t sreaktione n: 

0,1 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den ätherischen Auszug bringt man in eine 
Porzellanschale. Nach dem Verdunsten des Äthers bedeckt 
man die Schale mit einer Glasplatte, die man auf der unteren 
Seite mit einem Tropfen konz. Salpetersäure befeuchtet hat. Der 
Trockenrückstand färbt sich nach kurzer Zeit violett. 

Die vorstehende Abänderung der in dem Deutschen Arzneibuch ent· 
halteneu Identitätsreaktion der Myrrha zeichnet sich durch grosse Deutlich­
keit aus. Nimmt man statt konzentrierter, rauchende Salpetersäure oder 
Bromwasser, so treten ähnliche Farbenerscheinungen auf. 

Extraetum Opii sieeuro D. A. III. 

Feuchtigkeit: 2,20-8,73 pCt (7 Best.); 
Asche: 5,46-6,63 pCt (7 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 0,12-0,26 pCt (2 Best.); 
Morphin: 17,30-29,50 pCt (25 Best.). 

Extraetum Pulsatillae spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 19,10-20,97 pCt (2 Best.); 
Asche: 3,97-9,00 pCt (2 Best.); 
K2COa in 100 Asche: 35,78-43,23 pCt (2 Best.). 
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Extractum. Quassiae siccum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 4,67-9,70 pCt (4 Best.); 
Asche: 21,00-24,40 pCt (:) Best.); 
K2COs in 100 Asche: 13,87-18,33 pCt (4 Best.); 
ln Spiritus löslich: 37,00 pCt (1 Best.). 

Extractum Ratanhiae siccum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 2,33-8,40 pCt (5 Best.); 
Asche: 1,66-6,30 pCt (5 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 5,40-19,77 pCt (4 Best.). 
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lden ti tä ts vorproben mit dem Auszug nach der Ather- Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

l den ti t ä tsreaktio ne n: 
Ausführung wie beim Extractum Aloes. 
A. a. kaum verändert; 
A. b. Boraxlösung: ganz schwach gelbrot; 

Ather: fast farblos; 
A. c. zunächst gelbrot, sehr bald aber kirschrot; 
A. d. gelbbraun; 
B. a. gelbrot -- dunkelgrün; 
B. b. rot. 

Extractum Rbei siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 1,36-11,30 pCt (11 Best.); 
Asche: 3,80-10,47 pCt (11 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 30,60-57,64 pCt (11 Best.); 
In Spiritus löslich: 57,60 pCt (1 Best.); 
Sänrezahl: 26,10 (1 Best.). 

Iden ti tä tsreaktionen: 
Ausführung wie bei Extr. Aloes. 
A. a. deutlich rot; 
A. b. Boraxlösung: rot; 

Äther: gelbgrün; 
A. c. dunkelrot; 
A. d. rot; 
B. a. grünlichgelb-braungelb - deutlich grün; 
B. b. rot. 

Extractum Sabinae spissum Ph. G. II. 

Feuchtigkeit: 21,80-23,36 pCt (2 Best.); 
Asche: 3,33-3,97 pCt (2 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 41,44-52,08 pCt (2 Best.); 
[n Spiritus löslich: 66,00 pCt (1 Best.). 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der At}ler-Kalk-Ver-
drängungamethode: 

Farbe: grünlich; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit MayeYs R~:~agens: keine. 

Identi t ä tsreaktionen: 

0,3 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Man lässt je die Hälfte des ätherischen Aus­
zuges in einer Porzellanschale eindunsten und führt die folgenden 
Reaktionen aus. 

a) Man löst in 5 Tropfen konz .. Salpetersäure. Die Lösung ist 
schmutzig violett. 

b) Man führt die schon einigemale beschriebene Reaktion m1t 
Schwefelsäure, Zucker und Alkohol aus. Von der unter 
diesen Umständen auftretenden schönen kirschroten Farbe 
gilt das schon bei Damianaextrakt Gesagte, 

Extractum Scillae spissum Ph. G. Il. 

Feuchtigkeit: 18,40-27,50 pCt (4 Best.); 
Asche: 0,70-1,00 pCt (4 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 43,57-61,60 pCt (4 Best.); 
In Spiritus löslich: 6,20 pCt ( 1 Best.); 
Säurezahl: 1,80 {1 Best.). 

Extractum SecaUs cornuti spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,30-25,58 pCt (23 Best.); 
Asche: 7,00-13,95 (23 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 29,02-54,76 pCt (23 Best.); 
In Spiritus löslich: 35,60 pCt (1 Best.); 
Säurezahl: 31,70-61,60 (3 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
drängungsme thode : 

Farbe: farblos; 
Reaktion: kaum sichtbar; 
Reaktion mit MayeYs Reagens: schwache Trübung. 

Iden ti tä tsre ak tionen: 

0,3 g dickes Extrakt bezw. 3,0 g Fluidextrakt behandelt man 
nach der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode: Den Rückstand des 
Ätherauszuges löst man in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure und 
mischt diese Lösung mit 3 Tropfen Chlor- oder Bromwasser. Die 
Lösung färbt sich schmutzig violett. 

Als sehr charakteristisch kann man diese Reaktion nicht bezeichnen. 
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Extractum Secalis cornuti siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 6,60-11,55 pCt (4 Best.); 
Asche: 3,65-7,75 pCt (4 Best.); 
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K2C03 in 100 Asche: 18,16-64,98 pCt (4 Beat.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Secalis cornuti spissum D. A. III. 

Extractum Secalis cornuti spissum Pb. Austr. VII. 

Feuchtigkeit: 16,35 pCt (1 Best.); 
Asche: 5,40 pCt (1 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 33,.54 pCt (1 Best.); 
ldentitätsprüfung: Siehe Extr. Secalis cornuti spissum D. A. III. 

Extractum Secalis cornuti siccum Ph. Austr. VII. 

Feuchtigkeit: 7,\15 pCt (1 Best.); 
Asche: 7,05 pCt (1 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 26,91 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Secalis cornuti spissum D. A. lll. 

Extractum Seuegae siccum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 0,97-8,97 pCt (4 Best.); 
Asche: 3,20-4,17 pCt (4 Best.); 
KzCOs in 100 Asche: 35,37-45,45 pCt (4 Best.). 

Extractum Strychui aquosum siccum Ph G. I. 

Feuchtigkeit: 1,60-2,83 pCt (3 Best.); 
Asche: 3,45-4,20 pCt (3 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 18,60-21,90 pCt (3 Best.); 
Alkaloide: 4,36-9,64 pCt (8 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode : 

Farbe: farblos; 
Reaktionen: stark alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: Niederschlag. 

Iden ti tä tsreaktio nen: 

Man behandelt 0,1 g Extrakt nach der Atber-Kalk-Ver­
drängungsmethode, verteilt den ätherischen Auszug in zwei 
Porzellanschalen und führt mit den Rückständen die nachstehenden 
Reaktionen aus: 

a) Man löst in 5 Tropfen konz. Schwefelsäure und bringt diese 
Lösung mit 1 'l'ropfen Salpetersäure zusammen. Die Mischung 
färbt sich schön rot. Nachdem die rote Farbe verblasst ist, 
breitet man die Flüssigkeit in der Schale möglichst aus 
und führt ein Körnchen Kaliumdiebromat mit einem Glas-



332 Extracta. 

stabe in derselben umher. An denjenigen Stellen, an welchen 
das Kaliumdiebromat mit der Säure in Berührung kommt, 
bilden sich violette Streifen. (Man vergleiche Gelseminrn­
extrakt Seite 294.) 

b) Den anderen Trockenrückstand löst man in 0,5 ccm Salpeter­
säure (25 pCt). Die Lösung ist zuerst rot, dann orange und 
schliesslich gelb. Setzt man derselben jetzt 5 'fropfen Zinn­
chlorürlösung (1 : 20) hinzu, so färbt sie sich schön violett. 

Die Reaktion mit Kaliumdiebromat kommt dem Strychnin und die 
beiden anderen Reaktionen kommen dem Brucin zu. 

Extractum Strychui spirituosum siccum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 0,46-2,83 pCt (7 Best.); 
Asche: 2,55-3,60 pCt (7 Best.); 
K2C03 in 100 Asche: 18,60-20,20 pCt (7 Best.) 
Alkaloide: 14,92-21,38 pCt (27 Best.); 
In Spiritus löslich: 62,00 pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
Jrängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: stark alkalisch; 
Reaktion mit Mayers Reagens: Niederschlag. 

ld en ti tä tsre ak tionen: 

Das mit Spiritus bereitete Strychnosextrakt hat dieselben Identitäts­
reaktionen wie das wässerige Extrakt. 

Beide Extrakte lassen sich leicht durch ihr Verhalten gegen Alkohol 
unterscheiden. Das alkoholische ist in 96 pCt Alkohol mit gelbbrauner 
Farbe fast vollständig löslich. Das mit Wasser bereitete Extrakt ist da­
gegen in 96 pCt Alkohol fast unlöslich. 

Ausserdem ist die Quantität der in diesen Extrakten enthaltenen 
Alkaloide sehr verschieden. 

Extractum Strychni spir. enthält 14,92-21,38 pCt Alkaloide. 
aquos. " zwischen 4,36-9,64 pCt Alkaloide. 

Extractum Stryehni spirituosum spissum Pb. Aust. VII. 

Alkaloide: 12,20-16,50 pCt (3 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Strychni spirituosum sieeuro D. A. III. 

Extractum Tamarindorum spissum. 

Feuchtigkeit: 17,00--36,86 pCt (30 Best.); 
Asche: 1,00-3,26 pCt (30 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 27,00-60,00 pCt (26 Best.); 
Freie Weinsäure: 13,75-20,25 pCt (32 Best.). 
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Extractnm Tamarindornm })artim saturatum, 

Feuchtigkeit: 24,20-33,75 pCt (14 Best.); 
Asche: 4,90--6,25 pCt (14 Best.); 
K2 COa in 100 Asche: 50,49-100,00 pCt (14 Best.); 
Freie Weinsäure: 9,00-15,39 pCt (15 Best.). 

Extractum Taraxaci spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,20-22,35 pCt (9 Best.); 
Asche: 9,50-22,10 pCt (9 Best.); 
Kz COs in 100 Asche: 45,36-61,70 pCt (9 Best.); 
In Spiritus löslich: 40,60 pCt (1 Best.); 
Säurezahl: 1,90 (1 Best.). 

Extractum Trifolii ftbrini spissum D. A. III. 

Feuchtigkeit: 18,50-23,90 pCt (5 Best.); 
Asche: 15,80-19,17 pCt (5 Best.); 
K2 C03 in 100 Asche: 69,75-79,16 pCt (5 Best.); 
In Spiritus löslich: 36,80 pCt (1 Best.). 

Extractum Valerianae spissum Ph. G. I. 

Feuchtigkeit: 17,73-23,27 pCt (9 Best.); 
Asche: 4,50-10,72 pCt (9 Best.); 
K2COs in 100 Asche: 19,82-49,03 pCt (9 Best.). 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Ather-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsre aktio nen: 

0,4 g Extrakt behandelt man nach der Ather-Kalk·Ver­
drängungsmethode. Je die Hälfte des Ätherauszuges lässt man 
in einer Porzellanschale verdunsten und löst jeden Rückstand in 
20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Man erhält gelbbraune Lösungen, 
welche sich nach kurzer Zeit am Rande violett färben. 

a) Man setzt der einen Lösung ganz allmählich 2 ccm Alkohol 
oder Wasser hinzu. Dieselbe farbt sich rot bis violett. 

b) Die zweite Lösung mischt man zunächst mit 0,01 g Zucker 
und setzt dann ganz allmählich 2 ccm Alkohol oder Wasser 
hinzu. Die Flüssigkeit färbt sich kirschrot. 

Für diese beiden Reaktionen, besonders für die zuletzt genannte, 
gilt das unter Damiana-Fluidextrakt Gesagte. 
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Extraeta fluida. 

Extractum Berbet·idis aquifolii ftuidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,955-1,013 (2 Best.); 
'l'rockenrückstand: 16,86-27,14 pCt (2 Best.); 
Asche: 0,62-0,64 pCt (2 Best.); 
Alkohol: 38,20 Gew.-pCt (1 Best.). 
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Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: gelblich: 
Reaktion: alkalisch; 
Reaktion mit 1liayers Reagens: Niederschlag. 

ld en ti tä tsre akti o nen: 

1,0 g Fluidextrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode. Den Rückstand des ätherischen Auszuges löst 
man in einem Gemische aus 5 ccm Wasser und 5 'Tropfen Salz­
säure und setzt zu dieser Lösung 5 'Tropfen Chlorwasser. Die 
Lösung färbt sich rot. Bromwasser wirkt ähnlich wie Chlorwasser. 

Die vorstehende Reaktion ist für Berberin charakteristisch. Da dies 
Alkaloid aber auch im Hydrastis- und Kolomboextrakte enthalten ist, so 
tritt dieselbe unter den gleichen Bedingungen mit diesen Extrakten ein. 
(Von dem dicken und trockenen Hydrastis- bezw. Kolomboextrakte hat 
man zur Ausführung 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 Kolombo-Extrakt 
vorliegt. Zu diesem Zwecke führt man die folgenden Versuche ans. 

a) Man behandelt, je nachdem ein trockenes oder ein dickes 
Extrakt oder ein Fluidextrakt zu untersuchen ist, 0,1 oder 
1,0 g nach der Äther-Kalk-Verdrängungsmethode. Den Rück­
stand des ätherischen Auszuges löst man in 20 Tropfen konz. 
Schwefelsäure. Hat man es mit Berberis- oder Hydrastis­
extrakt zu thun, so hat die Lösung eine fast olivengrüne 
Farbe. Liegt dagegen Kolomboextrakt vor, so erhält man 
eine rotbraune Lösung. 

Das Olivengrün der beiden ersten Extrakte geht in 
grünlichgelb und das Rotbraun des Kolomboextraktes in rot 
bis violett über, wenn man die Lösung mit 0,01 g Zucker 
versetzt und dann unter Umschwenken ganz allmählich mit 
1 ccm Wasser mischt. 

b) 3 'Tropfen der Fluidextrakte oder 3 Tropfen einer Lösung 
(1 : 1 0) der trocknen oder dicken Extrakte (als Lösungsmittel 
nimmt man ein Gemisch aus 3 Teilen Wasser und 7 Teilen 
Spiritus) mischt man mit I 0 ccm verdünntem Spiritus. 
Man erhält unter die~en Bedingungen aus jedem der oben 
genannten Extrakte eine mehr oder weniger gelbgrüne Lösung. 

Dieteri<'h, I. Dezennium. 22 
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Setzt man derselben 3 Tropfen Salmiakgeist zu, so färbt 
sie sich bei Berberisextrakt rotbraun, während bei den 
anderen Extrakten nur eine geringe dunklere Färbung ein­
tritt (Kolomboex:trakt etwas rötlich). 

Die unter a für Hydrastis- und Berberis-Extrakt ange­
gebenen Reaktionen dürften wohl hauptsächlich dem Berberin 
zuzuschreiben sein, die für Kolomboextrakt dem Kolumbin, 
einem in der Kolombowurzel enthaltenen Bitterstoffe. 

Durch welchen Körper die unter b für Berberisextrakt 
angegebene Reaktion bedingt wird, müssen wir dahingestellt 
sein lassen. 

Extractum Cascarae Sagradae 11uidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,048-1,105 (15 Best.); 
Trockenrückstand: 22,42-33,39 pCt (17 Best.); 
Asche 0,.54-2,19 pCt (17 Best.); 
Alkohol: 27,98 Gew.-pCt (1 Best.); 
Identitätsvorproben: Siehe Extractum Cascarae sagradae spiri­

tuosum siccum. 

Identitätsreaktion: 

Ausführung wie bei Extractum Aloes siccum; 
A. a. gelbbraun; 
A. b. Boraxlösung: gelbrot; 

.\ther: gelbgrün; 
A. c. dunkelrot; 
A. d. braunrot; 
B. a. grünlichgelb-braungelb - mehr oder weniger 

braunrot; 
B. b. dunkelrot. 

Extractum Cascarae Sagradae 11uidum examaratum, 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,040-1,090 (9 Best.); 
Trockenrückstand: 25,80-30,58 pCt (11 Best.); 
Asche: 1,29-2,78 pCt (11 Best.) 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Cascarae Sagradae fluid um. 

Extractum Chinae 11uidum, 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,076 (1 Best.); 
Trockenrückstand: 26,98 pCt (1 Best.); 
Asche: 0,~6 pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extractum Chinae spissum. 



Extraeta fluida. 

Extractum Cocae fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,016-1,026 (4 Best.); 
Trockenrückstand: 24,02-25,66 pCt (5 Best.); 
Asche: 1,46-2,60 pCt (5 Best.); 
Alkohol: 41,30 Gew.-pCt (1 Best.). 

Extractum Colae fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,928-0,937 (6 Best.); 
Trockenrücketand: 8,44-11,64 pCt (6 Best.); 
Asche: 0,74-0,99 pCt (6 Best.); 
Alkohol: 52,68 Gew.-pCt (1 Best.). 
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Iden ti tä ts vorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: schwach gelbgrün; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit ]}fayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsreaktionen: 

Man behandelt 1,0 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und dampft den Rückstand des ätherischen 
Auszuges mit 3 ccm Chlorwasser im Wasserbade ein. Nach 
dem Erkalten des Schälchens, in welchem das Eindampfen vor­
genommen worden ist, bedeckt man dasselbe mit einer Glasplatte, 
deren untere Seite mit einem Tropfen Salmiakgeist befeuchtet 
ist. Der Rückstand färbt sich schön rotviolett. 

Die vorstehende Reaktion ist bekanntlich dem Koffei"n und Theo­
bromin, welche beide in dem Kolaextrakte enthalten sind, eigentümlich. 
Bei Einhaltung der obigen Bedingungen tritt dieselbe sehr schön und sehr 
deutlich ein. 

Extractum Condurango fluidum D. A. III. 

Spez. Gew. b. 15 o C: 0,909-1,0385 (14 Best.); 
Trockenrückstand: 9,10-26,08 pCt (15 Best.); 
Asche: 0,32-2,14 pCt (15 Best.); 
Alkohol: 60,25 Gew. pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Ver-
drängungsmethode: 

Farbe: fast farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tätsr eaktion en: 

Siehe Extr. Condurango spirit. siccum. 
22 * 
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Die grossen Unterschiede in den ·werten rühren daher, dass das Deutsche 
Arzneibuch Glycerin zusetzen lässt, während wir das Kondurango-Fluidextrakt 
früher ohne Glycerin herstellten. 

Extractum Damianac fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,987-1,028 (2 Best.): 
Trockenrückstand: 20,96-26,66 (2 Best.): 
Asche: 1,56-1,63 (:! Best.): 
Alkohol: 41,80 Gew.-pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Yer-
drängungsmethode: 

Farbe: grün; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsr eakti o n en: 

1,0 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Yer­
drängungsmethode und löst den Rückstand des ätherischen Aus­
zuges in 20 'rropfen konz. Schwefelsäure. Die gelbbraune Lösung 
versetzt man mit 0,01 g Zucker und dann ganz allmählich mit 
1-2 ccm Alkohol. Die Lösung färbt sich schön kirschrot. 

Trotzdem diese Reaktion auch mit einigen anderen Extrakten erhalten 
wird, so führen wir dieselbe hier doch als Identitätsreaktion für Damiana­
extrakt an, da sie in manchen Fällen ganz brauchbare Anhaltspunkte liefert. 

Extractum Frangulae fluidum D. A. III. 

Spez. Gew. 1. 150 C: 1,014-1,060 (10 Best.); 
Trockenrückstand: 17,72-21,86 pCt (10 Best.); 
Asche: 0,30--1,40 pCt (10 Best.). 

Identitätsvorproben mit dem Auszug nach der Äther-Kalk-Yer-
drängungsmethode: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

I den ti t ä tsreaktionen: 

Ausführung wie bei Extractum Aloes siccum; 
A. a. ganz schwach rot; 
A. b. Boraxlösung: rot mit Stich ins Violette; 

Äther: gelbgrün; 
A. c. rotviolett; 
A. d. rot; 
B. a. rotbraun; 
B. b. dunkelrot. 
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Extractum Frangulae fluidum examaratum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,049-1,0695 (2 Best.); 
Trockenrückstand: 19,86-24,80 pCt (2 Best.): 
Asche: 1,44-1,49 pCt (.2 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Frangulae fluid um. 

Extractum Gelsemii fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,858-0,910 (2 Best.); 
Trockenrückstand: 6,96-13,86 pCt (2 Best.); 
Asche: O,O::l-0,14 pCt (2 Best.); 
Alkohol: 72,09 Gew.·pCt (1 Best.). 

Iden ti tätsv orpro b en: 

Farbe: gelb, grüne Fluorescenz; 
Reaktion: alkalisch; 
Reaktionen mit JYiayers Reagens: Niederschlag. 

Iden ti tä tsrea ktion en: 
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A) Behandelt man 2,0 g Extrakt nach der Äther-Kalk-Verdrängungs­
methode, so erhält man einen gelben, grünfluorescierenden äthe­
rischen Auszug. Mit dem Rückstande je des dritten Teiles dieses 
Auszuges führt man die folgenden Reaktionen aus: 

a) Man löst in 10 Tropfen konz. Schwefelsäure, verteilt die 
Lösung möglichst gleichmässig in der Porzellanschale und 
führt dann ein Körnchen Kaliumdiebromat in einem Glasstabe 
in derselben umher. Es bilden sich rotviolette Streifen, die 
aber sehr bald verblassen. 

b) Den zweiten Rückstand löst man in 5 Tropfen Vanadin­
schwefelsäure.*) Die Lösung ist dunkelrot bis braunrot. 

c) Man löst in 5 Tropfen Fröhdeschem Reagens.**) In diesem 
Falle erhält man eine blaugrüne Lösung. 

Die vorstehenden Reaktionen, besonders die unter a, dürften haupt­
sächlich dem Gelsemiin, einem in Gelsemium sempervirens enthaltenen 
Alkaloide, zuzuschreiben sein. 

Mit Strychnosextrakt (siehe dieses Seite 331) erhält man eine ähnliche 
Reaktion wie die unter a angegebene. Bei einiger Übung und Aus­
führung eines Kontrollversuches mit einem notorisch echten Extrakte ist 
eine Verwechselung kaum möglich. 

Da das Gelsemiumextrakt neben dem Gelsemiin auch noch ein 
Glykosid, das "Ä.skulin, enthält, so kann man den Identitätsnachweis auch 
noch durch die Charakterisierung dieses Körpers unterstützen. Man ver­
fährt in nachstehender Weise: 

*l S. 2S7. 
'·") s. ~93. 
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B) 0,5 ccm Extrakt verdünnt man mit 2 ccm Wasser, säuert mit 
1 Tropfen Salzsäure an und schüttelt das Gemisch in einem 
Reagensglase mit 10 ccm Ather aus. Mit der klar abgegossenen 
ätherischen Flüssigkeit verfährt man in der nachstehendenWeise: 

a) Man lässt die Hälfte in einer Porzellanschale verdunsten, 
löst den Rückstand in 2 Tropfen konz. Salpetersäure, ver­
dünnt die Lösung mit 20 Tropfen Wasser und setzt 5 Tropfen 
Ammoniak hinzu. Die ursprünglich gelbe Farbe der salpeter­
sauren Lösung wird durch den Salmiakgeist in ein schönes 
Gelbrot übergeführt. 

b) Den Rückstand des Restes der Ätherausschüttelung nimmt 
man mit 20 ccm Wasser auf, und versetzt die Lösung mit 
einem Tropfen Ammoniak. Man erhält eine sehr schön blau 
fluorescierende Flüssigkeit. 

Extractum Gossypii 1luidum. 

Spez. Gew. b. 15 o C: 0,961-0,979 (6 Best.); 
Trockenrückstand: 6,54-27,90 ( 6 Best.); 
Asche: 0,18--0,89 pCt (6 Best.); 
Alkohol: 46,91 Gew.-pCt (1 Best.). 

Extractum Grindeliae 1luidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,945-0,971 (5 Best.); 
Trockenrückstand: 17,28-24,97 pCt (5 Best.); 
Asche: 0,80-2,22 pCt (5 Best.); 
Alkohol: 51,40 Gew.-pCt (1 Best.); 

I den ti tä tsvorpro b en: 

Farbe: grünlich; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayers Reagens: keine. 

Iden ti tä tsre aktionen: 

Dieses Extrakt giebt dieselbe Reaktion, welche wir oben für Damian­
extrakt angegeben haben. 

Extractum Hamamelidis 1luidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,036-1,076 (6 Best.); 
Trockenrückstand: 19,90-24,08 pCt (6 Best.); 
Asche: 1,38-2,18 pCt (6 Best.); 
Alkohol: 18,85 Gew. pCt (1 Best.). 
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Extractnm Hydrastis ftuidum D. A. III. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,976-1,016 (19 Best.); 
Trockenrückstand: 17,60-24,92 pCt (19 Best.): 
Asche: 0,26-2,72 pCt (19 Best.); 
Alkohol: 53,37 Gew.-pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Berberidis fluid um. 

Extractum Kava-Kava fluidum. 
Spez. Gew. b. 150 C: 0,914-0,958 (8 Best.); 
Trockenrückstand: 6,92-17,98 (3 Best.); 
Asche: 0,50-1,78 (3 Best.); 
Alkohol: 43,24 Gew.-pCt (1 Best.). 

Iden ti tä ts reak tionen: 
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1,0 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver· 
drängungsmethode. Mit dem Rückstande je einer Hälfte des 
Ätherauszuges führt man eine der folgenden Reaktionen aus. 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Die Lösung 
hat eine schön blutrote Farbe, welche sehr bald in Gelbrot 
übergeht. 

b) Man löst in 10 Tropfen Molybdänschwefelsäure.*) Diese 
Lösung ist zuerst rot, wird aber nach kurzer Zeit olivengrün. 

Die erste dieser beiden Reaktionen ist sehr deutlich. Da aber Extr. 
Salic, nigr. fluid. (siehe dieses) unter gleichen Bedingungen eine ähnliche 
Reaktion giebt, so ist das Verhalten gegen Molybdänschwefelsäure immer 
mit zu berücksichtigen. 

Extractum Manaca fluidnm. 
Spez. Gew. b. 15 o C: 0,960-0,982 (2 Best.); 
Trockenrückstand: 22,64-24,98 pCt (2 Best.); 
Asche: 0,32-0,36 pCt (:J Best.); 
Alkohol: 47,82 Gew.-pCt (1 Best.). 

Identitätsvorproben: 
Farbe: farblos; 
Reaktion: ganz schwach alkalisch; 
Reaktion mit }lfayers Reagens: keine. 

Iden ti t ä tsrea ktio nen: 

Man mischt 10 Tropfen Extrakt mit 2 ccm Wasser und 
1 Tropfen Salzsäure und schüttelt die Mischung mit 10 ccm -~ther 
aus. Die möglichst klar abgegossene ätherische Flüssigkeit lässt 
man in einer Porzellanschale verdunsten, nimmt den Rückstand 
mit 20 ccm Wasser auf und setzt 5 Tropfen Ammoniak hinzu. 
Die Mischung zeigt im auffallenden Lichte eine schön blaue 
Fluorescenz. 

*) Seite 293. 
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Einfacher und rascher erhält man eme fast ebenso schön 
ftuorescierende Flüssigkeit, wenn man 10 Tropfen Extrakt mit 
20 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser 
verdünnt und diese Flüssigkeit l1lit 5 'l'ropfen Ammoniak versetzt. 

Da Gelsemiumextrakt unter den eben beschriebenen Bedingungen 
Flüssigkeiten liefert, welche eine ganz ähnliche Fluorescenz zeigen, so 
empfiehlt es sich, noch üie folgenden Reaktionen auszuführen. 

10,0 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Ver­
drängungsmethode und bringt je die Hälfte des Ätherauszuges 
in eine Porzellanschale. Mit den Bückständen führt man die 
folgenden Reaktionen aus. 

a) Man löst den einen Trockenrückstand in 20 Tropfen konz. 
Schwefelsäure und versetzt die gelbbraune Lösung mit 0,01 g 
Zucker. Die Lösung färbt sich beim Stehen allmählich rot­
braun bis kirschrot. Sie färbt sich sofort kirschrot, wenn 
man unter Umrühren 1-2 ccm Alkohol langsam hinein­
tropfen lässt. 

Nimmt man statt Alkohol Wasser, so tritt eine ähnliche 
Färbung auf. 

b) Den anderen Trockenrückstand löst man in 20 Tropfen 
Vanadinschwefelsäure.*) Die Lösung ist rotbraun, am Rande 
violett. 

Für die Reaktion mit Schwefelsäure, Zucker und Alkohol bez. Wasser 
gilt das oben unter Damiamtftuidextrakt Gesagte. 

Extractum Piscidiae Erytllrinae ffuidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,907-0,946 (3 Best.); 
Trockenrückstand: ö,34-14,98 pCt (3 Best.); 
Asche: 0,10-0,36 pCt (3 Best.); 
Alkohol: 53,13 Gew.-pCt (1 Best.). 

Iden ti tä ts vorproben: 

Farbe: gelbgrün; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit Mayer s Reagens: keine. 

Iden ti tä tsre aktionen: 

Man behandelt 3 g Extrakt nach der Äther-Kalk -V er­
drängungsmethode und teilt den ätherischen Auszug in 4 mög­
lichst gleiche Teile. Mit je einem der Trockenrückstände führt 
man eine der nachstehenden Reaktionen ans. 

a) Man löst in 20 Tropfen konz. Schwefelsäure. Im ersten 
Augenblicke färbt sich die Schwefelsäure mit dem Trocken­
rückstande violett. Diese Farbe geht aber sofort in gelbbraun 

·~) s. 2~7. 
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über. Mischt man die Lösung jetzt mit 0,01 g Zucker und 
darauf allmählich mit 2 ccm Alkohol, so färbt sie sich rot 
bis rotviolett. 

b) Den zweiten Rückstand löst man in 5 Tropfen Erdmann schem 
Reagens.*) Die Lösung ist zuerst rotviolett, wird aber 
bald gelb. 

c) Man löst in 5 Tropfen Vanadinschwefelsäure.**) Die Lösung 
ist violett, wird aber bald rotbraun. 

d) Den vierten Trockenrückstand löst man endlich in 5 Tropfen 
Molybdänschwefelsäure.***) Die Lösung hat eine rotviolette 
Farbe. 

Extractum Rhei ßuidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,014-1,113 (5 Best.); 
Trockenrückstand: 31,68-37,10 pCt (5 Best.); 
Asche: 1,16-2,37 pCt (5 Best.); 
Alkohol: 37,67 Gew.-pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: siehe Extr. Rhei siccum. 

Extractum Salicis nigrae ßuidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,063-1,069 (2 Best.); 
Trockenrückstand: 31,44-35,04 pCt (2 Best.); 
Asche: 0,42-0,68 pCt (:J Best.); 
Alkohol: 26,53 Gew.-pCt (1 Best.). 

Iden ti tä ts vorpro ben: 

Farbe: farblos; 
Reaktion: neutral; 
Reaktion mit 111ayer s Reagens: keine. 

Iden ti tä tsre akt ionen: 

a) 1 g Extrakt behandelt man nach der Äther-Kalk-Verdrängungs­
methode. Der Rückstand des ätherischen Auszuges löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, welche bald in Gelbrot 
übergeht. 

b) Man mischt 3 Tropfen Extrakt mit 20 ccm Wasser und setzt zu 
dieser Mischung einen Tropfen einer Lösung von holzessigsaurem 
Eisen (4,5 pCt Fe). Es entsteht sofort ein blauschwarzer Nieder­
schlag. 

Die unter a angegebene Reaktion ist für Salicin charakteristisch. 
Da Kava·Kavaextrakt (siehe Seite 343) aber unter denselben Bedingungen 
eine ganz ähnliche Reaktion giebt, so empfiehlt es sich, die unter b ange­
gebene auch jedesmal auszuführen. 

*) s. 293. 
**) s. 287. 

***) s. 293. 
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Extractum Sarsaparillae fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,028-1,038 (2 Best.); 
Trockenrückstand: 20,42-2 2, 70 pCt (2 Best.); 
Asche: 2,00-2,06 pCt ('2 Best.); 
Alkohol: 26,53 Gew.-pCt (1 Best.). 

Extractum Secalis cornuti fluidum D. A. III. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,996-1,0781 (10 Best.); 
Trockenrückstand: 12,24-19,22 pCt (10 Best.); 
Asche: 1,30-2,58 pCt (10 Best.); 
Alkohol: 32,25 Gew.-pCt (1 Best.); 
Identitätsprüfung: Siehe Extr. Secalis cornuti spissum. 

Extractum Secalis cornuti fluidum dialysatum Bombelon. 

Trockenrückstand: 20,14 pCt (1 Best.); 
Asche: 2,50 pCt (1 Best.); 
K2CO:; in 100 Asche: 63,48 pCt (1 Best.). 

Extractum Stigmatis Mais fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 0,985-1,010 (3 Best.); 
Trockenrückstand: 10,54-17,40 pCt (3 Best.) 
Asche: 2,18-4,00 pCt (3 Best.); 
Alkohol: 38,22 Gew.-pCt (1 Best.). 

Extractum Viburni prunifolii fluidum. 

Spez. Gew. b. 150 C: 1,005-1,0235 (7 Best.); 
Trockenrückstand: 19,28-24,17 pCt (7 Best.); 
Asche: 0,27-0,60 pCt (7 Best.); 
Alkohol: 44,64 Gew.-pCt (1 Best.). 

Die ausserordentlich niederen Minimal werte bei einzelnen Fluid­
extrakten rühren daher, dass bei Auftauchen dieser neuen Arznei­
mittelfarm die entsprechenden Droguen nicht in bester Beschaffenheit 

im Handel waren. Solche Minimalwerte dürften deshalb nicht als 
normale anzusprechen sein. 

Es ist in der letzten Zeit von verschiedenen Seiten, u. a. be­

sonders von Linde, der Vorschlag gemacht worden, den Gehalt der 
Extrakte und hauptsächlich der Fluidextrakte abzustimmen, sodass 

überall Präparate von gleichmässiger und gleichartiger Wirkung zur 
V erabreichung gelangen. 
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Wir halten diesen Vorschlag für sehr zweckmässig und zwar 

gerade deshalb,· weil bei verschiedener Herstellung verschiedenartige 

Präparate entstehen. Wir werden in Zukunft diesem Punkt unsere 

besondere Aufm11rksamkeit schenken und ~offen, dass damit endlich 

ein Schritt gethan wird, welcher die Extrakte wieder mehr zu Ehren 

bringt. Wir glauben bestimmt, dass der Rückgang im V erbrauch 

von Extrakten auf ihre Ungleichmässigkeit und Unzuverlässigkeit 
zurückgeführt werden muss. 

Wir schliessen hiermit das Kapitel "Extracta.'' 

-----~.-.·~~--- ~-

Ferrum. 
Die hiesige Fabrik hat die Herstellung der kolloidalen Eisenver­

bindungen, welche sie als "indifferente" bezeichnet, zu einem Spezial-· 
studium schon seit Jahren gemacht. Wie immer bei derartigen 
Studien ging eine Idee aus der andern hervor, und es machte sich 

verschiedentlich notwendig, die Methoden zu ändern und zu verbessern. 
Das grosse Material, welches dabei zu bewältigen war, brachte es 

mit sich, dass die Arbeiten nicht immer in logischer Ordnung auf 

einander folgen konnten. 
Wir müssen auch an dieser Stelle mehr chronologisch verfahren 

und glauben am besten zu thun, wenn wir unsere verschiedenen 

Studien, da sie doch grundlegend für diese Gattung von Eisenpräpa­

raten geworden sind, wörtlich wiedergeben. Erst dann gedenken wir 

auf die Untersuchung der einzelnen Präparate und auf die damit ge­

wonnenen Werte überzugehen. 

Eisenoxyd-Verbindungen, indifferente.*) 

Die Verbindungen von Eisen mit Säuren und Halogenen zeichnen sich 
alle durch bestimmte charakteristische Reaktionen und ihre mehr oder 
weniger adstringierende Wirkung aus. Die letztere äussert sich besonders 

*) Helfenb. Annalen 1887, 16. 
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stark bei Berührung mit den Schleimhäuten und macht daburch häufig die 

innerliche Anwendung der Eisensalze unmöglich. 

Im Liquor Ferri oxychlorati kennen wir dagegen ein wesentlich milder 
wirkendes Präparat und im Ferrisaccharat der Deutschen und Schweizer 

Pharmakopöe, ferner im Albuminat und im Peptonat Verbindungen, welche 

des Charakters von Eisensalzen teilweise oder völlig entbehren. Gerade 

weil sie die bekannten Reaktionen nicht oder nur in vermindertem Grad 

ergeben und adstringierende Eigenschaften nicht besitzen, glaubten wir sie 

als , indifferente" bezeichnen zu sollen. 

Obwohl therapeutisch hochgeschätzt, ist ihre Herstellung mit Aus­

nahme des Saccharates bis jetzt nicht Gemeingut und diR Nachfrage nach 

,guten Vorschriften" eine allseitige und immer wiederkehrende. 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, Herstellungsmethoden für die be­

reits bekannten .indifferenten" Formen auszuarbeiten. Bei dieser Gelegen­
heit fanden wir einen einfachen Weg zur Herstellung von Ferrisaccharat 

und Verbindungen des Eisenoxyds mit Milchzucker, Mannit, Dextrin, Inulin 

und ferner mit Gehttine. Alle die neuen Verbindungen sind in unserem 

Sinn "indifferent". 

Die Umwege, auf welchen wir zum Ziel gelangten, zu schildern, 

würden, obwohl sie manches Interessante bieten, zu weit führen; wir werden 

uns daher auf die Beschreibung der Herstellungsmethoden und der danach 

gewonnenen Präparate beschränken. 

a) Ferrum oxydatum saccharatum solubile. 

20,0 S::tcchari albi subtile pulverati 
löst man durch Erhitzen im Dampfbad in einer tarierten 
Abdampfschale in 

86,0 Liq uoris Ferri oxychlorati, 
lässt erkalten, mischt von 

7,5 Liquoris Natri caustici 

60,0 

ungefähr den dritten Teil hinzu, rührt, immer unter Erhitzen, 

bis zur Lösung der entstandenen Ausscheidungen und verfährt 

mit den restierenden zwei Dritteln der Natronlauge in der­

selben Weise. Man dampft nun ab bis zu einem Gewicht von 

fügt 
70,0 Sacchari albi subtile pulverati 

hinzu und setzt das Abdampfen so lange fort, bis eine 
feuchtkrümlige Masse resultiert. Man breitet dieselbe auf 
Pergamentpapier aus, trocknet bei 25-300 C, und bringt das 

Gewicht mit 
q. s. Sacchari alhi gr. m. pulv. 

auf 
100,0. 
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Durch Stossen und Sieben >erwandelt man nun das Präparat in ein 
feine3 Pulver. 

Ein hellrotbraunes Pulver ohne Geruch und von süssem, wenig an 
Eisen erinnernden Geschmack, klar und leicht löslich in der Hälfte seines 
Gewichtes Wasser. Hundert Teile enthalten drei Teile Eisen. 

Die konzentrierte wässerige Lösung reagiert schwach alkalisch, die 
verdünnte erscheint neutral; Ammoniak und Schwefelammonium bringen 
keinen Niederschlag, letzteres nur eine dunklere Färbung der Plüssigkeit 
hervor. Kaliumferrocyanat, Rhodankalium und Tannin bringen keine Ver­
änderung hervor, nach Zusatz von Säure entsteht beim ersteren eine all­
mählich eintretende blaue Färbung, beim zweiten eine blasse Rötung unter 
späterer Abscheidung eines rötlichbraunen Niederschlags und beim dritten 
ein flockiger Eisenoxydhydratniederschlag ohne jedwede Dunkelfärbung. 
Chlorwasserstoffsäure scheidet Eisenhydroxyd aus und löst dieses bei weiterPm 
Zusatz wieder auf. Infolge des Gehaltes an Chlornatrium hält das Präparat 
die Prüfung auf Chlor nicht aus. 

Das Ferrisaccharat lässt sich in Milch und eiweisshaltigen Flüssig­
keiten lösen, ohne dieselben irgendwie organisch zu verändern. 

Der Unterschied zwischen diesem und dem nach der Pharmakopöe 
hergestellten Präparat besteht darin, dass sich ersteres in der Hälfte seines 
Gewichtes und letzteres in 20 Teilen Wasser löst. 

Die geringe 1\Ienge Chlornatrium unseres Ferrisaccharates dürfte bei 
seinen übrigen, nach unserer Ansicht entscheidenden Eigenschaften neben­
sächlich sein. 

Nach obiger 
gehalt herstellen. 

Vorschrift lässt sich auch ein Präparat mit 6 pCt Eisen­
Es ist dann der zweite Zuckerzusatz von 70,0 auf 20,0 zu 

verringern. 
Erwähnt mag sein, dass nur bester Raffinadzucker Anwendung finden 

darf und dass der Herstellungsprozess durch Rühren beim Abdampfen mög­
lichst abgekürzt werden muss. Verläuft die Bereitung zu langsam, so 
erhält man eine dunkle Masse von hygroskopischer Eigenschaft. Dasselbe 
gilt bei Verwendung geringwertigen Zuckers. 

Ein Ferrisaccharat mit mehr als 6 pCt Eisen ist nicht möglich, weil 
nicht eine trockene, sondern schmierige Masse zurückblieb. 

b) Sirupus Ferri oxydati solubilis. 

29,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
10,0 Sirupi simplicis 

erhitzt man im Dampfbad in einer tarierten Abdampfschale, 
fügt unter Rühren 

2,5 Liquoris Natri caustici 
in drei nach dem Augenmass bemessenen gleichen Partien 
und in Pausen von je 2 Minuten hinzu und erhitzt so lange, 
bis ein herausgenommener Tropfen sich mit vVasser völlig 
klar mischt. 
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Man setzt nun 
90,0 Sirupi simplicis 

zu und dampft unter Rühren bis zu einem Gewicht von 
100,0 ab. 

Ein klarer rotbrauner Saft von den Eigenschaften des Ferrisaccharats. 
Er enhält 1 Ofo Eisen. 

c) Ferrum oxydatum lactosaccharatum solubile. 

30,0 Sacchari Lactis subtile pulverati, 
86,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 

7,5 Natri caustici. 
Man verfährt so, wie unter Ferrum oxydatum saccharatum 
solubile angegeben wurde, dampft bis zu einem Gewicht von 

80,0 ein, setzt 
60,0 Sacchari Laetis subtile pulverati 

zu und fährt mit dem Eindampfen so lange fort, bis eine 
konsistente krümliche Masse zurückbleibt. 

Man breitet dieselbe auf Pergamentpapier aus, trocknet sie 
bei 25- 35 o C., bringt das Gewicht der trockenen Masse mit 

q. s. Sacchari Lactis gr. m. pul v. auf 
100,0 

und verwandelt durch Stossen und Sieben in ein feines Pulver. 
Ein hellgraubraunes Pulver ohne Geruch und eisenartig schmeckend, 

klar mit gelbbrauner Farbe löslich in 3 Teilen Wasser. 
Hundert Teile enthalten 3 Teile Eisen. 
Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten verhält 
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290,0 Liquoriß Ferri oxychlorati, 
lässt erkalten, setzt unter Rühren in 6-8 Portionen und in 
Pausen von ungefähr 2 Minuten 

25,0 Liquoris Natri caustici 
zu und dampft zur Trockne ein. 

Das Gewicht der trockenen Masse bringt man mit 
q. s. Mannitis auf 

100,0 
und verwandelt dann in feines Pulver, das man, da das 
Präparat Lichtschutz beansprucht, in braunen Glasbüchsen 
aufbewahrt. 

Ein hell-ockerbraunes luftbeständiges Pulver ohne Geruch und schwach 
eisenartig schmeckend, klar löslich in 3 Teilen Wasser. Hundert 'reile ent­
halten 10 Teile Eisen. 

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten verhält 
sich das Ferrimannitat ebenso wie das Saccharat. 

Man ist imstande, ein Präparat mit 25 pCt Eisen herzustellen; das­
selbe löst sich aber bei längerem Aufbewahren nicht mehr völlig klar in 
Wasser, weshalb ein Mannitüberschuss geraten erscheint. 

e) Ferrum oxydatum dextrinatum solubile. 

F erridextrina t. 

80,0 D e x trini puri 
löst man im Dampfbad in einer tarierten Schale in 

290,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
lässt erkalten, setzt in 5-6 Portionen unter Rühren und in 
Pausen von ungefähr 2 Minuten 

25,0 Liquoris Natri caustici 
zu und dampft zu einer extraktdicken Masse ein, um diese 
auf Pergamentpapier auszubreiten und bei 25-35 u C zu 
trocknen. 

Nachdem man mit 
q. s. Dextrini puri 

das Gewicht der trockenen Masse auf 
100,0 

gebracht hat, verwandelt man durch Stossen und Sieben in 
ein feines Pulver. 

Man kann auch Lamellen aus dieser Masse bereiten, dampft aber 

dann nur bis zur Sirupdicke ab, streicht auf Glasplatten und stösst nach 

dem Trocknen von denselben ab. 
Ein chokoladenbraunes, luftbeständiges Pulver oder rotbraun durch­

scheinende Lamellen ohne Geruch von kaum eisenartigem, an Dextrin er­

innernden, etwas salzigen Geschmack, klar löslich in ll/2 Teil Wasser. 

Hundert Teile enthalten 10 Teile Eisen. 
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Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten verhält 
sich das Ferridextrinat wie das Saccharat. 

Es ist möglich, ein Dextrinat mit 15 pCt Eisen herzustellen; dasselbe 
verliert aber mit der Zeit die Eigenschaften, sich völlig klar in Wasser zu 
lösen. Durch die Vermehrung des Dextrins erhält sich die Löslichkeit. 

f) Ferrum oxydatum inulinatum solubile. 

Ferriinulinat. Eiseninulin. 

Man verfährt wie bei der Herstellung des Ferridextrinates und erhält 
ein chokoladebraunes Pulver, welches sich, analog dem Inulin, wenig in 
kaltem, leicht in heissem Wasser löst. Die Lösung schmeckt sehr wenig 
nach Eisen und ist geruchlos. Hundert 'feile enthalten 10 'feile Eisen. 

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten verhält 
sich das Inulinat wie das Saccharat. 

Bei dem hohen Preis des Inulins dürfte dieses Präparat nur wissen­
schaftliches Interesse ben,nspruchen, auch vor dem billigen Ferridextrinat 
nichts voraus haben. 

g) Liquor Ferri albuminati. 

(Nach Drees.) 

Die Untersuchung des Dreesschen Original-Präparates ergab folgende 

Resultate: 
3,59 pCt A bdampfrückstand, 
0,57 Eisenoxyd. 
0,68 Asche, welche nicht alkalisch reagierte, 
3,52 " mit Spiritus fällbar, 

14,54 Alkohol. 

Subtrahiert man das Eisenoxyd vom Abdampfrückstand, so bleiben 
ungefähr 3 pCt für Albumin. 

Ammoniak wurde qualitativ nachgewiesen, während eine Zucker­
bestimmung keine Resultttte gab. 

Andere Analytiker*) geben 24 pCt Alkohol an. Der Alkoholgehalt 
des Originalpräparates scheint also zu schwanken. Vielleicht befindet es 
sich in dieser Richtung noch im Stadium der Versuche, und die grössere 
Menge Alkohol ist zugesetzt, um das häufig vorkommende Gelatinieren zu 
verhindern. 

Mit Z ugrundelegung obiger Zahlen konnte nach einer Reihe von V er­
suchen folgende Vorschrift festgestellt werden: 

3,0 Albuminis ex ovis sicci**) 
löst man in 

30,0 Aquae Cinnamomi. 

'J Pharm. Zeit. 1887, No. 92 u. 97. 
"···') Von Ge/11' & Co. in Dresden bezogen. 
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Andererseits verdünnt man 
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati 

mit 
40,0 Aquae destillatae 

und setzt 
12,0 Spiritus zu. 

Man mischt nun beide Flüssigkeiten, fügt sofort hinzu 
0,75 Liquoris Natri caustici, 

schüttelt die Mischung und bringt mit 
q. s. Aquae destillatae 

auf ein Gesamtgewicht von 
100,0. 
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Trübe, alkalisch reagierende Flüssigkeit von brauner Farbe und wein­
geistigem, an Eisen erinnernden Geschmack. Hundert Teile enthalten 0,<!2 
'feile Eisen. 

Unverdünnter Liquor, mit Weingeist versetzt, scheidet alles Eisen­
albuminat ab. In dem mit 2 '!'eilen Wasser verdünnten Liquor bringt da­
gegen weder Weingeist noch Erhitzen eine Trübung hervor; aus derselben 
Verdünnung fällt aber eine genügende Menge Chlornatriumlösung das 
Eisenalbuminat aus. 

Der Liquor verhält sich indifferent gegen Ammoniak; durch Schwefel­
ammon wird er dunkler gefärbt, bleibt aber klar. Durch Säurezusatz 
findet eine Ausscheidung statt. 

Die Eisenalbuminatlösung lässt sich mit Milch und eiweisshaltigen 
Flüssigkeiten mischen, ohne dieselben organisch zu verändern. 

Wir möchten an Stelle des Weingeistes dem Cognac den Vorzug geben; 
da derselbe aber in der Regel nur einige 50 Gewichtsprozente Alkohol ent­
hält, so müsste man doppelt so viel davon nehmen, als Spiritus vorge­
schrieben ist, und von der Wassermenge entsprechend abbrechen. 

Mit der Zeit gelatiniert der Liquor öfters; man erwärmt ihn dann 
auf 35 bis 400 C und erreicht damit eine wenigstens teilweise Verflüssigung. 

h) Liquor Ferri albuminati. 

(Spurenweise sauer.) 

1,0 Albuminis ex ovis sicci 
löst man in 

35,0 Aquae destillatae. 

Andererseits mischt man 
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
37,0 Aquae destillatae 

mit einander, vereinigt die Eiweisslösung mit dieser Mischung 
und erhitzt das ganze im Dampfbad eine halbe Stunde lang 
auf 90 bis 95 o C. 

D i et eric h, I. Dezennium. 23 
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Man lässt erkalten, fügt 
15,0 Cognac, 
q. s. Aquae destillatae 

hinzu, dass das Gesamtgewicht 
100,0 

beträgt, und filtriert durch etwas Watte. 

Eine neutrale, klare, im auffallenden Licht etwas trübe erscheinende 
Flüssigkeit von rotbrauner Farbe. Geruch und Geschmack erinnern an 
Cognac, der Geschmack ist viel angenehmer wie beim Dreesschen Liquor. 
Hundert Teile enthalten 0,42 Teile Eisen. 

Der Liquor lässt sich mit Spiritus in allen Verhältnissen mischen, 
ohne dass eine Abscheidung erfolgte, ebenso bleibt er beim Erhitzen un­
verändert und unterscheidet sich dadurch vorteilhaft vom Dreesschen 
Liquor. Ammoniak bringt einen Niederschlag hervor, der sich im Überschuss 
wieder löst. Schwefelammonium erzeugt ebenfalls einen Niederschlag und 
löst denselben bei weiterem Zusatz wieder auf, wobei die resultierende 
klare Flüssigkeit eine dunklere Farbe annimmt. Kaliumferrocyanat und 
Rhodankalium bringen keine Veränderung hervor. Säuren geben Aus­
scheidungen. 

Der Liquor verändert Milch nicht, wohl aber eiweisshaltige Flüssig­
keiten. 

Da ein so wenig sauerer Eisenalbuminatliquor noch nicht existierte, 
schien es uns nicht unwichtig, einen solchen mit aufzustellen. 

i) Liquor Ferri albuminati saccharatus. 

Sirupus Ferri albuminati. Eisenalbuminatsirup. (Nach Bratttlecht.) 

Die Analyse des Originalpräparates ergab: 
54,0 pCt Trockenrückstand, 
.)0,6 " Zucker (invertiert und titriert), 

0,084 " Stickstoff, 
2,1 " Asche (reagierte stark alkalisch), 
0,9 " Eisenoxyd. 

Die nach diesen Zahlen angestellten V ersuche liessen uns bei folgender 
Vorschrift stehen bleiben: 

1,0 Albuminis ex ovis sicci 
löst man in 

10,0 Aquae destillatae, 
fügt zur Lösung 

2,5 Liquoris Natri caustici 
und erhitzt im Dampfbad auf 80-900 C. 

Andererseits mischt man 
15,0 Aquae destiliatae, 
18,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 

löst durch Erhitzen auf 80-90 o C. 
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50,0 Sacchari albi pulv. 
darin, vereinigt mit der heissen Albuminlösung, fügt 

2,0 Tincturae aromaticae 
hinzu und bringt mit 

q. s. Aquae destillatae 
auf ein Gesamtgewicht von 

100,0. 
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Man dekantiert 8 Tage und giesst klar von dem sehr geringen Boden­
satz ab. 

Eine dicke, klare, dunkelrotbraune Flüssigkeit von aromatischem Geruch .. 
Der Geschmack ist süss, aromatisch und lässt den Eisengehalt wohl er­
kennen. Hundert Teile enthalten 0,63 Teile Eisen. 

Der Saft reagiert schwach alkalisch. Mit Spiritus gemischt trübt sich 
derselbe. Ammoniak bringt keine Veränderung hervor. Durch Schwefel­
ammonium wird der Liquor dunkler, ohne dass eine Ausscheidung statt­
fände. Zusatz von Säure bewirkt Trübung, ebenso scheidet sich beim 
Kochen ein flockiger Niederschlag, wahrscheinlich Ei weiss, ab. 

Der Eisenalbuminatsaft lässt sich mit Milch und eiweisshaltigen 
Flüssigkeiten vermischen, ohne dieselben organisch zu verändern. 

k) Liquor Ferri peptonati. 
Nach Pizzala. 

Die Analyse des Originalpräparates ergab: 
4,31 pCt Trockenrückstand, 
0,56 " Eisenoxyd, 
0,62 " Asche (reagierte nicht alkalisch), 
2,00 " Zucker, 
3,41 " Alkohol. 

Die Vorschrift, zu welcher wir nach obigen Zahlen schliesslich ge­
langten, lautet: 

1,0 Albuminis ex ovis sicci 
löst man in 

19,0 Aquae destillatae, 
fügt zur Lösung 

0,05 Pepsini Witte 
hinzu und digeriert 4 Stunden bei 40 O C. 

Andererseits mischt man 
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
55,0 Aq uae destillatae, 
3,0 Sirupi simplicis, 

vereinigt die Mischung mit der Lösung des peptonisierten 
Eiweiss und erhitzt das ganze im Dampfbad auf 90-95 o C. 

Man lässt erkalten, fügt 
10,0 Spiritus Cognac 

hinzu und bringt mit 
23* 
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q. s. Aquae destillatae 
auf ein Gesamtgewicht von 

100,0. 

Man lässt 8 Tage ruhig stehen und giesst dann klar von dem sehr 
geringen Bodensatz ab. 

Die Eisenpeptonatlösung nach Pizzala ist eine neu t r a I e , klare, rot­
braune Flüssigkeit, welche nach Cognac riecht, ähnlich und ausserdem 
nach Eisen schmeckt. Hundert Teile derselben enthalten 0,42 Teile Eisen. 

Der Liquor lässt sich mit Spiritus in beliebigen Verhältnissen mischen, 
ohne dass Ausscheidungen entstehen; ebenso verändert er sich beim Er­
hitzen nicht. Ammoniak bringt einen Niederschlag hervor, der sich im 
Überschuss von Ammoniak wieder löst. Schwefelammonium giebt ebenfalls 
einen Niederschlag und löst denselben bei weiterem Zusatz wieder auf; die 
resultierende klare Flüssigkeit nimmt dabei eine dunklere Farbe an. 
Tannin, Kaliumferrocyanat und Rhodankalium bringen keine Veränderung 
hervor. Durch Zusatz von Säuren entsteht ein flockiger Niederschlag. 

Gegen Milch verhält sich der Liquor indifferent, nicht aber gegen 
eiweisshaltige Flüssigkeiten. 

Interessant ist, dass man ein in seinem physikalischen und chemischen 
Verhalten dem Pizzalaschen Liquor ganz gleiches Präparat erhält, wenn 
man die Peptonisierung des Eiweiss nicht vornimmt und 
reines Ei weiss benützt. 

I) Gelatina Ferri oxydati. 
Eisen-Gelatine. Eisen-Gelee. 

3,0 Gelatinae albissimae 
löst man unter Anwendung von Wärme in 

30,0 Aquae destillatae. 
Andererseits mischt man 

12,0 Liq u oris Ferri oxy chlora ti, 
20,0 Sirupi Aurantii florum, 
20,0 Aquae destillatae, 
15,0 Spiritus Cognac 

mit einander, vereinigt die Mischung unter Agitieren in einer Abdampf­
schale mit der warmen Gelatinelösung und setzt sofort 

0,75 Liquoris Natri caustici zu. 
Nach dem Erkalten resultiert eine schwach alkalisch reagierende 

durchsichtige Gallerte von rotbrauner Farbe und angenehmen Geschmack. 
Hundert Teile enthalten 0,42 Teile Eisen. 

In der Hauptsache ist die Gallerte dem Liquor Ferri albuminati Drees 
nachgebildet, nur dass sie nicht ein Albuminat, sondern ein Gelatinat ist. 
Ihr chemisches Verhalten weicht in einzelnen Punkten von dem des 
Dreesschen Liquors ab und setzt sich aus folgenden Punkten zusammen: 

Spirituszusatz giebt flockige Ausscheidungen, wogegen die Er­
hitzung solche nicht hervorbringt. Säuren geben keinen Nieder-
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schlag, ebensowenig Ammoniak und Schwefelammonium; bei letzterem tritt 
jedoch ein Dunklerwerden der erwärmten flüssigen Masse ein. 

Gegen Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten verhält sich die Eisen­
gallerte indifferent. 

Wenn man aus dem chemischen Verhalten einen Schluss ziehen darf, 
so geben Eisenoxyd und Gelatine eine festere Verbindung wie Eisenoxyd 
und Albumin. 

* * * 
Der glückliche Griff, welcher uns so viele "indifferente" Eisenver­

bindungen nachahmen und neu auffinden liess, bestand offenbar in der Ver­
wendung des Liquor Ferri oxychlorati Ph. G. II. Es geht dies daraus 
hervor, dass alle Versuche, bei welchen wir unter entsprechender Erhöhung 
der Alkali-Zusätze den Liquor Ferri sesquichlorati zu verwenden suchten, 
scheiterten. 

Über die Art der Verbindungen lässt sich nur so viel sagen, dass sie 
mit Ausnahme des neutralen Ferrialbuminates und des ebenfalls neutralen 
Ferripeptonates den Charakter der Doppelsalze haben. Während bei den 
Kohlehydraten Natriumhydroxyd unbedingt nötig ist, um mit Eisenoxyd 
eine lösliche Verbindung zu gewinnen, ist andererseits eine solche zwischen 
Eisenoxyd und Natriumhydroxyd ohne ein Kohlehydrat ebenfalls nicht möglich. 

Bemerkenswert ist, dass bei starker Verdünnung und entgegengesetzt 
bei starker Konzentration die Kohlehydrate mit Eisen und Natron keine 
löslichen, oder besser gesagt, überhaupt keine Verbindungen eingehen; 

· ferner dass durch Beschleunigung der Arbeit (Rühren beim Abdampfen) 
hellfarbiger und weniger hygroskopische Präparate gewonnen werden. 

Weiche Formeln den PräJ•araten zukommen, das zu bestimmen dürfte 
schwer sein, weil besonders die Kohlehydrate alle 1m Überschuss vorhanden 
sind und weil sich dieser Überschuss niemals genau wird feststellen lassen. 

Bezüglich der Festigkeit der verschiedenen Verbindungen dürften 
nicht unwesentliche Unterschiede bestehen. So lassen sich Saccharat, 
Lactosaccharat, Mannitat, Dextrinat und Inulinat wiederholt auflösen und 
wieder zur Trockne eindampfen, ohne dass im chemischen Verhalten eine 
Anderung zu bemerken wäre. Physikalisch tritt insofern eine Abweichung 
ein, als die so behandelten Präparate eine dunklere Farbe annehmen, 
dunklere Lösungen liefern und hygroskopischer werden. Es tritt also die­
selbe Erscheinung auf, wie bei Verwendung zu dünner Lösungen bei der 
Herstellung. Albuminat, Peptonat und Gelatinat werden beim Eindampfen 
(selbst bei einer Temperatur unter 400 C) unlöslich und zersetzen sich. 

Interessant ist der Unterschied, welcher bei den verschiedenen Prä­
paraten im Geschmack besteht. Wir stellten uns, soweit die Präparate 
diesen Gehalt nicht ohnehin hatten, Lösungen beziehentlieh Verdünnungen 
mit einem Eisengehalt von 0,42 }JOt her und verglichen nach dem Geschmack. 
Es zeigte sich dabei, dass Albuminat, Peptonat und Gelatinat entschieden 
eisenartig schmeckten, während dies bei Lactosaccharat wenig, bei 
Saccharat sehr wenig, bei Mannitat, Dextrinat und Inulinat fast gar nicht 
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der Fall war. Nimmt man - wofür allerdings der Beweis fehlt - an, 
dass das Eisen um so fester gebunden ist, je weniger es sich durch den 
Geschmack bemerklich macht, so müsste dem Mannitat, dem Dextrinat und 
dem Inulinat der Vorzug gegeben werden. Da das Inulinat zu hoch 
im Preis steht, dürften Mannitat und Dextrinat, besonders das letztere, 
die Aufmerksamkeit um so mehr verdienen und die berufensten Eisen· 
formen sein. 

Jedenfalls sind Albuminat, Peptonat und Gelatinat sehr lose Verbin­
dungen, die eines grossen Anstosses nicht bedürfen, um sich zu zersetzen. 
Wir halten es deshalb auch für zweifelhaft, ob ihnen der bisher beigelegte, 
vielleicht zur Mode gewordene therapeutische Wert mehr zukommt, wie 
dem Saccharat unserer Pharmakopöe oder den neuen Verbindungen mit 
Mannit, Dextrin und Inulin. 

Das letzte \Vort in dieser Frage haben die Herren Therapeuten zu 
sprechen; die hiesige Fabrik, welche die Herstellung der beschriebenen in­
differenten Eisenpräparate in Angriff genommen hat, ist gern bereit, Proben 
gratis zur Verfügung zu stellen: grössere Bezüge sind dagegen durch die 
Apotheken zu machen. 

Zum Schluss erlauben wir uns noch, die von uns zu E'errisaccharat 
und Sirupus J<'erri oxydati gegebenen Vorschriften bei Neubearbeitung der 
Pharmakopöe zur Aufnahme zu empfehlen. 

Die sogenannten indifferenten Eisenverbindungen.*) 

Obwohl wir uns hinlänglich lange mit den in diese Gruppe gehörenden 
Präparaten beschäftigt hatten, hielten wir es für die weitere Forschung 
doch erspriesslich, vor Allem die Eigenschaften der zum grossen Teile neuen 
Verbindungen zu studieren. Wir erlauben uns, unsere diesbezüglichen 
Ergebnisse hier niederzulegen und uns auf den Bericht derjenigen Fälle zu 
beschränken, welche greifbare Resultate gaben. 

Wie aus unseren früheren Arbeiten bereits hervorging, giebt es ein 
alkalisches und ein neutrales, beziehentlieh saures Ferrialbuminat. Ersteres 
findet im Dreesschen Liquor, letzteres im Präparat .Marke Dieterich­
Helfenberg" seinen Repräsentanten. 

Während der schwach saure Liquor nach der von uns gegebenen Vor­
schrift**) mit Leichtigkeit hergestellt werden kann, hat die von uns aufge­
stellte Methode zum Liquor Drees mehrere Wandlungen durchmachen müssen. 
Die Ursachen hierfür waren verschiedene, besonders kam in Betracht, dass 
das trockene Eiweiss des Handels, vielleicht auch der Liquor Ferri oxy-

*) Helfen b. Annalen 1888, 78. 
'"'') Pbarm. Centralh. 1887, Kr. 4il und dieses Dezennium S. 353. 
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chlorati, nicht immer von gleicher Beschaffenheit waren und noch sind 
Um direkt die Ursachen der vorgekommenen Zersetzungen zu ergründen, 
stellten wir zahlreiche V ersuche an und fanden in der Kohlensäure einen 
grossen Feind verschiedener "indifferenter" Eisenverbindungen. Wir leiteten 
einen Kohlensäurestrom in die betreffenden Lösungen ein und zersetzten 
damit sofort: 

:B'erri-Albuminat, alkalisch nach Drees, 
" " ,, B1·autlecht, 
,, 

" 

" 

Gela tina t, alkalisch, 
GI y c er in a t, alkalisch (Beschreibung dieses Präparates 

folgt weiter unten), 
Saccharat, E'erri-Mannitat. 

Unzersetzt blieben andererseits: 
Ferri-Peptonat, sehr wenig sauer, 

" 
" 
" 

Albuminat" " " 
Lactosaccharat, alkalisch, 
Dextrinat, alkalisch. 

Schwach saure Verbindungen blieben also von der Kohlensäure unbe­
rührt, von den alkalischen dagegen nur das Lactosaccharat und Dextrinat. 

Mit dieser Beobachtung fällt die Erscheinung zusammen, dass die 
erste Gruppe durch längeres Dialysieren gelatinierte und zersetzt wurde, 
nicht aber, wenn wir destilliertes Wasser, welches wir vorher durch Auf­
kochen von der Kohlensäure befreiten, verwendeten. Durch letztere Methode 
gelang es sogar, ein Mannitat mit einem Gehalt von 40 Prozent E'e (!) 
herzustellen. 

Hier reiht sich ferner noch die Erscheinung an, dass Saccharat und 
Mannitat sich nicht mehr klar in Wasser lösten, nachdem sie in Pulverform 
eine Zeit lang an der Luft gelegen hatten. Dextrinat und Lactosaccharat 
dagegen erlitten hierdurch keine Veränderung. 

Aus dem Verbalten gegen Kohlensäure durften wir den Schluss ziehen, 
dass die bei den meisten der .indifferenten" Eisenverbindungen notwendige 
Natronlauge frei von Kohlensäure sein müsse. Gegenversuche haben die 
Richtigkeit dieser 'rhese durchaus bestätigt. 

Es war demnächst interessant zu erfahren, wie sich Natriumbikarbonat 
zu obigen Verbindungen verhalten würde. Beim Vermischen der wässerigen 
Lösungen blieben unverändert: 

Ferri·Mannitat, 

" 
" 

" 

Lactosaccharat, 
Dextrinat, 
Albuminat, alkalisch, 
Glycerinat, Ferri·Saccharat. 

Wir erhitzten nun die Gemische und fanden, dass dadurch die drei 
letzten, das Albuminat, Glycerinat und Saccharat zersetzt wurden, während 
die drei ersteren klar blieben. 
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Sofort trübten sich durch Natriumbikarbonat und schieden einen 

Niederschlag aus: 

Ferri-Gelatinat, alkalisch, 
Albuminat, sehr schwach sauer, 

" Peptonat, " " " 
Das Chl?rnatrium, welches bei den meisten .differenten" Ferriver­

bindungen belanglos zu sein schien, spielt beim alkalischen Albuminat 

ebenfalls eine zersetzende Rolle, wenn auch die Intensität der Zersetzung 
der der Kohlensäure nicht gleichkam. Aber es ergaben doch diesbezügliche 
Versuche, dass kleine Zusätze von Chlornatrium je nach Menge in kürzerer 
oder längerer Zeit ein Gelatinieren und später eine vollständige Zersetzung 

herbeiführten. 

Die Nutzanwendung, welche wir aus der Einwirkung einerseits der 
Kohlensäure und andererseits des Chlornatriums für das alkalische Ferri­
albuminat zogen, bestand in dem Anstreben einer neuen Methode, welche 

ein chlornatriumfreies Präparat lieferte und den Einfluss der Kohlensäure 
möglichst reduzierte. 

Wir glaubten in Herste11ung eines reinen Ferrialbuminates und Lösen 
desselben in Natronlauge den Weg vorgezeichnet. Die Gewinnung reinen 
Albuminals gelang uns durch Vermischen von Albuminlösung mit Oxy­
chloridliquor und durch scharfe Neutralisation der trüben Mischung mit 
Natronlauge. Es entstand dadurch ein flockiger Nie 'erschlag in über­
stehender wasserheller Flüssigkeit; der Niederschlag, mit vorher gekochtem 
und auf 50 o abgekühltem destillierten Wasser ausgewaschen, löste sich klar 
in kohlensäurefreier Natronlauge. Auf Grund dieser Versuche stellten wir 
ein neues Herstellungsverfahren auf und wandten dies mehrere Monate 
fabrikmässig an. Heute, nachdem es sich in dieser Zeit vortrefi'lich bewährt 
hat, gestatten wir uns, es der Öffentlichkeit zu übergeben und erlauben uns 
noch die Bemerkung, dass der danach bereitete Liquor das Dreessche 

Original in Schönheit bei Weitern übertrifft. 

Liquor Ferri albuminati. 

8000,0 Aquae destillatae 
erhitzt man zum Kochen und lässt auf 500 C abkühlen. Man nimmt 

4000,0 
davon und vermischt mit 

120,0 Liquoris Ferri oxychlorati. 

In den restierenden 

4000,0 Aquae destillatae 500 C 
löst man durch Rühren 

30,0 Albuminis ex ovis sicci grosse pulv. 

und giesst die Eiweisslösung ebenfalls unter Rühren langsam in die Eisen­
lösung. Sollten sich die beiden Lösungen inzwischen weiter als bis auf 400 

abgekühlt haben, so werden sie wieder bis zu dieser Temperatur erwärmt. 
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:Man verdünnt nun 
5,0 Liquoris Natri caustici recentis Ph. G. II 

mit 
95,0 Aquae destillatae 

und neutralisiert sehr scharf obige Mischung durch allmählichen Zusatz mit 
q. s. (ca. 60,0) der verdünnten Lauge. 

Man erzielt damit die Ausscheidung eines flockigen Niederschlages, 
des Ferrialbuminates. Man wäscht dieses mit destilliertem Wasser, welches 
zum Kochen erhitzt und wieder bis auf 500 C abgekühlt wurde, durch 
Dekantieren so lange aus, bis das abgezogene Waschwasser keine Chlor­
Reaktion mehr giebt, bringt den Niederschlag auf ein genässtes Leinentuch 
und lässt ihn hier abtropfen. 

Die auf dem Tuche verbleibende dicke Masse führt man in eine 
tarierte Weithalsflasche über, setzt ihr 

5,0 Liquoris Natri caustici recentis Ph. G. Il 
mit einem Schlage zu und rührt langsam (damit kein Schaum entsteht) 
so lange, bis völlige Lösung erfolgt ist. 

Man bereitet sich nun eine Mischung von 
1,5 Tincturae 

1,5 " 
1,5 " 

Zingiberis, 
Galangae, 
Cinnamomi, 

100,0 Spiritus, 
100,0 Cognac, 

fügt diese der Ferrialbuminatlösung und 
q. s. Aquae destillatae 

hinzu, dass das Gesamtgewicht 
1000,0 

beträgt. 

dann 

Der nach dieser Vorschrift bereitete Liquor ist im durchfallenden 
Licht vollständig klar, im auffallenden sehr wenig trübe und von rotbrauner 
Farbe. Er reagiert schwach alkalisch, schmeckt eisenartig, nicht zusammen­
ziehend, und enthält in 100 Teilen mindestens 0,4 Eisen. 

Unverdünnter Liquor mit gleichem Volumen Weingeist versetzt, 
scheidet alles Eisenalbuminat ab, ein mit zwei Teilen Wasser verdünnter 
Liquor bleibt dagegen bei Weingeistzusatz klar. 

Chlornatrium in genügender Menge fällt das Ferrialbuminat aus und 
Einleiten von Kohlensäuregas führt eine völlige Zersetzung herbei. Zusatz 
von Ammoniak und Natriumbikarbonat bringen keine Veränderung hervor; 
erhitzt man dagegen letzteres damit, so tritt, was bei ersterem nicht der 
Fall ist, Zersetzung ein. Einfach kohlensaures Natrium oder Kalium, ebenso 
Atznatron bezw. Kali rufen in ganz kurzer Zeit Gelatinieren hervor. 
Schwefelammon färbt den Liquor dunkler, ohne ihn zu trüben. Säuren, in 
geringen Mengen zugesetzt, rufen einen flockigen, in einem Säure-Überschuss 
löslichen Niederschlag hervor. Bei Zusatz von Jodkalium tritt Zersetzung 
ein, aber ohne dass Jod ausgeschieden würde; eine Unterschicht von 
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Chloroform oder Schwefelkohlenstoff bleibt farblos. Beim Eindampfen bleibt 

ein in Wasser unlöslicher Rückstand zurück, während der aus Ferripeptonat­

Liquor auf diese Weise gewonnene Rückstand wasserlöslich ist. Es ist 

dies ein Unterscheidungsmerkmal beider Verbindungen. 

Will man statt des trockenen Eiweiss frisches verwenden, so nimmt 

man 200,0 des letzteren, defibriniert es durch Schlagen zu Schnee oder 

dadurch, dass man es mit der vorgeschriebenen Wassermenge 10 Minuten 

schüttelt und die Lösung dann durch Watte filtriert. Da das frische Eiweiss 

mehr Alkalität, wie das trockene besitzt, ist möglicherweise das Neutrali­

sieren mit Natronlauge gar nicht oder doch nur sehr wenig Lauge nötig. 

Zur Bestimmung der Neutralität bedarf man eines roten Lackmuspapieres 

(am besten Postpapier) von einer Empfindlichkeit, welche sich mindestens 

auf 1:20000 KOH oder 1:60000 NH3 beziffert. 

Statt der 120,0 Liquoris Ferri oxychlorati kann man auch 42,0 Liquoris 

Ferri sesquichlorati nehmen; aber man bedarf dann zum Neutralisieren mehr 

Lauge, und zwar 55,0 bis 60,0 vom spez. Gew. 1,160. Ein auf diese Weise 

hergestellter Liquor Ferri albuminati ist trübe, wie das Dreessche Präparat, 

zeigt aber im Übrigen das oben beschriebene Verhalten. 

Der Dreessche Liquor ist überall so beliebt, dass die ihm eigene trübe 

Beschaffenheit, so wenig schön sie ist, vielfach eigens zur Bedingung gemacht 

wird. Wer dagegen bei Beurteilung eines Präparates nicht bloss der Gewohn­

heit huldigt und vor Allem die Reinheit und Schönheit im Auge hat, wird 

dem mit Liquor Ferri oxychlorati bereiteten Liquor Ferri albuminati den 

Vorzug geben müssen. 

Mit dem Ausfällen reinen Ferrialbuminats durch Natronlauge war der 

Weg zur Herstellung eines ebenso reinen Peptonates gegeben. Es gelang 

uns, auch diese Verbindung auf dieselbe Weise auszufällen, nur zeigte sich 

insofern ein Unterschied, als sich das frisch gefällte Peptonat nicht in Lauge, 

sondern nur in Säure löste. Eine Gleichheit bestand übrigens darin, dass 

die notwendige Säuremenge ausserordentlich klein und der zum Lösen des 

Albuminat-Niederschlages nötigen Lauge ungefahr gleichkam. Die weiteren 

Versuche ergaben das Gelingen eines trockenen Ferri-Peptonats, das die 

Grundlage bildet für Herstellung des Liquor. Es schliesst sich daran die 

Peptonisierung von Eiweiss ex tempore. Alle diese Vorschriften werden hier 

ihren Platz finden: den Schluss soll das Ferri-Glycerinat machen. 

Ferrum peptonatum. 

A. 75,0 Alb uminis recentis 

oder 
10,0 Albuminis ex ovis sicci 

löst man ln 
1000,0 Aquae destillatae, 

setzt 
18,0 Acidi hydrochlorici, 
0,5 Pepsini 
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zu und digeriert bei 400 C 12 Stunden oder so lange, bis Salpetersäure in 
einer herausgenommenen Probe nur noch eine schwache Trübung hervorruft. 

Man lässt nun erkalten, neutralisiert mit Natronlauge, koliert und 
versetzt die Kolatur mit einer Mischung von 

120,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
1000,0 Aquae destillatae 

Man neutralisiert abermals, jetzt sehr genau mit zwanzigfach 
verdünnter Natronlauge, und wäscht den entstandenen Niederschlag 
durch Absetzenlassen mit destilliertem ·wasser so lange aus, bis das Wasch­
wasser keine Chlorreaktion mehr giebt. 

Den ausgewaschenen Niederschlag sammelt man auf einem genässten 
dichten Leinentuch, bringt ihn, wenn er völlig abgetropft ist, in eine Por­
zellanschale und mischt 

1,5 Acidi hydrochlorici 
hinzu. Man dampft nun die Masse im Dampfbad unter Rühren (es tritt 
hierbei vollständige Lösung ein) soweit ein, dass sie sich mit einem weichen 
Pinsel auf Glasplatten streichen lässt, trocknet bei einer Temperatur von 
20 bis 300 und stösst schliesslich in Lamellen ab. 

B. 10,0 Peptoni puri (chlornatriumfrei) 
löst man durch Erwärmen in 

50,0 Aquae destillatae, 
vermischt die Lösung mit 

120,0 Liquoris Ferri oxychlorati 
und dampft die Mischung so weit ein, dass sie sich mittels weichen Pinsels 
auf Glasplatten streichen lässt. Die weitere Behandlung wie bei A. 

* * * 
Das so gewonnene Ferripeptonat stellt dunkel-granatrote glänzende 

Lamellen dar. Dieselben lösen sich langsam in kaltem, rascher in heissem 
Wasser zu einer klaren Flüssigkeit. Die Reaktionen sind die des Ferri­
albuminats; der Unterschied besteht jedoch darin, dass die Peptonatlösung 
beim Eindampfen einen in Wasser klar oder fast klar löslichen Rückstand 
hinterlässt, dass ferner der Kohlensäurestrom, wie schon anfangs erwähnt, 
die Peptonlösung nicht zersetzt und d<tS endlich Ammoniak je nach der 
Konzentration nach kürzerer oder längerer Zeit das Peptonat aus wässriger 
Lösung vollständig abscheidet. Der Eisengehalt beträgt 25 Prozent. 

Es sei hier nebenbei bemerkt, dass das Pizzaln sehe Präparat beim 
Eindampfen einen unlöslichen Rückstand ergiebt und beim Versetzen mit 
Ammoniak auch nach längerem Stehen klar bleibt, sodass dasselbe demnach 
ni eh t als Peptonat, sondern nur als Albuminat oder als ein Gemisch beider 
angesprochen werden muss. 

Liquor Ferri peptonati. 

A. Man verfährt genau nach der zu Ferrum peptonatum gegebenen 
Vorschrift A, erhitzt aber den ausgewaschenen Niederschlag mit der vor-
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geschriebenen Menge Salzsäure nur so lange, bis eine klare Lösung ent­
standen ist, verdünnt diese mit destilliertem Wasser bis zu einem Gewicht 
von 900,0 und mischt 100,0 Spiritus Cognac hinzu. 

B. 16,0 Ferri peptonati (25 pCt Fe) 
löst man unter Erwärmen in 

884,0 Aquae destillatae 
und vermischt die Lösung mit 

100,0 Spiritus Cognac. 

Die Prüfung ist die des Ferrum peptonatum bezw. des Liquor Ferri 
albuminati. 

* * * 
Die vorstehenden Methoden besitzen den grossen Vorzug, völlig 

reine Präparate zu liefern. Durch das Auswaschen des gefallten Ferri­
albuminats und ·peptonats werden Chlornatrium und alle jene Beimischungen 
entfernt, welche eventuell im Albumin oder Pepton enthalten sind. Diese 
Reinheit dürfte auch die Ursache sein, dass die so gewonnenen Liquores 
sich durch völlige Klarheit auszeichnen. Bezüglich des Albumins möge 
noch erwähnt werden, dass das im Handel befindliche Blutalbumin eben­
falls Verwendung finden kann, dass dann aber der Liquor einen Bei­
geschmack erhält, wie wir ihn vom Dreesschen Präparat her kennen. 

Ferrum glycerinatum solutum. (Liquor Ferri glycerinati.) 

12,5 Li q uo ri s Na tri c a ustici Ph. G. n recentis, 
15,0 Glycerini puri 

mischt man in einer Porzellanschale und giesst in dünnem Strahl und 
unter beständigem Rühren 72,5 Liquoris Ferri oxychlorati d up lic i s hinzu. 

Man bringt die Mischung in eine Flasche, verkorkt dieselbe und 
schüttelt bis zur völligen Lösung. 

Das Glycerinat zeigt dieselben Eigenschaften wie die übrigen alka­
lischen Ferriverbindungen; es ist aber gegen Kohlensäure empfindlicher wie 
alle anderen und scheint demnach die wenigst feste Verbindung zu sein. 

* * * 

Ferrum oxydatum saccharatum. 

Die Vorschrift der Pharmakopöekommission lässt das Eisensaccharat 
durch Eindampfen frisch gefällten nnd ausgewaschenen Eisenhydroxyds mit 
Zucker und Natronlauge herstellen und erzielt dadurch ein Präparat, 
welches vor dem der Pharm. Germ. II den grossen Vorzug besitzt, auch 
bei öfterer Darstellung stets denselben Natrongehalt - auf 100 Fe203 
13,54 Na20 - zu besitzen. 
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Wenn man bei der Fällung des Eisenhydroxyds in der Weise verfährt, 
dass man zunächst der Eisenlösung die Hälfte der vorgeschriebenen Natrium­
karbonatlösung in der von der Ph.·Kornmission angenommenen Art hinzu· 
fügt, alsdann die klare Flüssigkeit in einer grossenMenge Wassers verteilt 
und dann erst die andere Hälfte der Natriumkarbonatlösung dazu fliessen 
lässt, so erhält man ein Eisenhydroxyd, welches nach dem Answaschen so 
wenig Natronlauge bedarf, um sich mit Zucker zu einem klarlöslichen Eisen­
saccharat zu verbinden, dass auf 100 Teile Fe 203 nur 1 Teil Na20 kommt! 

So interessant diese Beobachtung an und für sich ist, so ist sie doch 
praktisch insofern nicht völlig verwertbar, als Saccharate mit so geringem 
Natrongehalt ihre Eigenschaft, sich in gleicher oder halber Gewichtsmenge 
Wassers klar zu lösen, sehr bald verlieren , wenn sie nicht sorgfältig vor 
Luftabschluss aufbewahrt werden. 

Unsere fortgesetzten V ersuche haben im Gegensatz zur Vorschrift der 
Pharmakopöe-Kommission ergeben, dass 8 Teile Na20 auf 100 Teile Fe203 
hinreichen zu einer Verbindung, welche bei mässig gutem Abschluss der 
Luft lange haltbar (klar löslich) bleibt und welche nicht laugenhaft schmeckt. 

Da der nach unseren Vorschriften (dies. Dezenn. S 348) bereitete 
Eisenzucker einen zwar geringen aber immerhin der Anforderung der Pharm. 
Germ. II nicht genügenden Chlornatriumgehalt aufweist, so stellen wir, den 
Wünschen unserer Herren Abnehmer folgend, das Eisensaccharat und die 
verwandten Präparate jetzt dieser Forderung entsprechend chlorfrei dar. 

Der mehr oder minder grosse Gehalt des Eisensaccharates an Alkali 
ist ohne Einfluss auf die Eigenschaft der Verbindung durch Kohlensäure 
zerlegt zu werden, die Gegenwart grösserer Mengen von Zucker - wir 
machten diese Beobachtung gelegentlich der Untersuchung von Tinct. ferri 
comp. Athenstaedt - vermag jedoch die Zersetzbarkeit völlig aufzuheben. 

Versetzt man ein nach unserer Angabe bereitetes Eisenhydroxyd mit 
der vorgeschriebenen Menge Zucker, fügt dann aber anstatt Natronlauge 
Ammoniak hinzu und dampft zur Trockne, so erhält man ein Ammonium­
ferrisacc}mrat, welches getrocknet sich wieder klar in Wasser löst, bei der 
Aufbewahrung sich dagegen als nicht lange beständig erweist. Der Versuch, 
durch wiederhoHes Auflösen des Präparates in Wasser und Wiedereindampfen 
das Ammoniak völlig aus diesem zu verjagen und so eine Verbindung des 
Eisenoxyds mit Zucker ohne Alkali zu gewinnen, lieferte ein ungünstiges 
Ergebnis; das Ammoniak liess sich nur bis zu einer gewissen Grenze ver· 
treiben, dann trat offenbar Zersetzung auf Kosten der Löslichkeit des 
Präparates ein. 

Ein Ammoniumferri-dextrinat, -lactosaccharat und -rnannitat in der­
selben Weise darzustellen, gelang nicht. 

Tinct. Ferri comp. Athenstaedt. 

Die Untersuchungen von E. Schrnidt*) über Eisensaccharat haben 
unter Anderem den Beweis geliefert, dass das Eisenhydroxyd ohne Ver-

') Arch. Pharm. 1888. S. 41. 
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mittlung von (Alkali-) Natriumhydroxyd nur in ganz geringer Menge mit 
Zucker in eine lösliche Verbindung zu treten vermag, und dass das Ver­
hältnis, in dem das Natriumoxyd zum Eisenoxyd im löslichen Eisenzucker 
steht, zwar ein sehr veränderliches sein, nie aber unter eine gewisse 
Minimalgrenze sinken kann. 

Wir selbst haben ausser in der unter .Ferr. oxyd saccb." beschriebenen 
Weise noch verschiedentlich versucht, das Eisenoxyd ohne Alkali an Zucker 
zu binden, stets jedoch mit Misserfolg; um so grösser war daher unsere 
Überraschung, sowohl durch Anzeigen in der Pharm. Zeitung, als auch 
durch eine Erklärung des Herrn Athenstaedt*) zu erfahren, dass letzterem 
die Lösung des Problems gelungen und dass in der Tinct. ferri comp. 
Athenstaedt jene vom chemischen Standpunkte aus gewiss höchst interessante 
Verbindung enthalten sei. Da diese Behauptung, wenn sie sich als richtig 
erwies, die erst kürzlich gekHirten Ansichten über die chemische Natur 
des Eisenzuckers über den Haufen werfen mussten, so schien es uns höchst 
interessant, die .Athenstaedtsche Verbindung" einer Untersuchung zu unter­
ziehen. 

Der Inhalt der Originalflasche stellte eine klare dunkelrote Flüssigkeit 
dar, offenbar aromatisiert mit dem Aroma der Pomeranzenschalen, von 
zwar schwacher, aber deutlich alkalischer Reaktion bei der Prüfung mit 
unserm empfindlichen Lackmus-Postpapier. 

Die quantitative Analyse ergab folgende Werte: 
Tn 100 Teilen: 

14,800 Alkohol, 
18,950 Trockenrückstand, 
17,980 Rohrzucker, mi.t Fehlingscher Lösung nach dem Invertieren 

bestimmt, 
0,220 Fe, 
0,370 Asche; in dieser 
0,027 Na 20, durch Titrieren ermittelt. 

Es unterliegt darnach keinem Zweifel, dass die Grundlage der Tinct. 
Ferri comp. ein alkalisches Eisensaccharat bildet, welches den jetzigen An­
schauungen über die chemische Natur des Eisenzuckers in keiner Weise 
gefährlich ist, und dass Hell' Athenstaedt in einem Irrtum befangen ist, 
wenn er glaubt, vielleicht durch ein besonderes Herstellungsverfahren seines 
Eisenzuckers, letzteren frei von Alkali zu erhalten. 

Das Verhältnis von Eisenoxyd und Alkali ist dasselbe wie bei unserem 
Ferrisaccharat, es kommen nämlich auf 100 Fe203 8,59 Na20. 

Die Vorschrift zur Tinct. Ferri comp. gestaltet sich nach obiger 
Analyse folgendermassen: 

16,5 Spiritus, 
24,0 Sir- simpl. ( 1 : 2), 

2,2 Ferr. oxyd. sacch. v. 10 pCt Fe, Marke .Dieterich-Helfenberg", 
58,0 Aq. dest. 

*) Apoth.-Zeit. 1888. ~r. 35. 
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Das Aromatisieren je nach Geschmack mit Tinct. Aurant. oder mit 
Tinct. Aurant. und Tinct. Cinnam. acut. verleiht der Zusammenstellung das 
Gepräge eines angenehmen Eisenlikörs. 

Die Vorschriften, welche im Jahrgang 1888 von der Pharm. Zeit. und 
von der Apoth.-Ztg. zur Tinct. Ferri comp. veröffentlich wurden, stimmen 
mit obigen Werten ziemlich überein. 

Liquor Ferri albuminati. 

Unsere weiter fortgesetzten Beobachtungen lassen keinen Zweifel 
darüber, dass ein durch einfaches Mischen der Bestandteile bereiteter 
alkalischer Eisenalbuminatliquor eine weit geringere Beständigkeit besitzt, 
als ein durch Ausfällen des Eisenalbuminats, Auswaschen und Wieder­
auflösen nach unserer Vurschrift gewonnener; je sorgfältiger das Chlor­
natrium ausgewaschen und je schneller die ganze Arbeit vollendet wird, 
desto geringer ist die Neigung des Präparates zum Gelatinieren. 

Dem entsprechend ist auch ein aus Liquor ferri dialysati bereiteter 
alkalischer Eisenalbuminatliquor haltbarer, als ein aus Liquor ferri oxy­
chlorati gewonnener, da bei der Darstellung aus ersterem weniger Chlor­
natrium entsteht, als bei der Bereitung aus letzterem. 

Durch einfaches Mischen bereitete Liquores sind immer, wenn auch 
mehr oder minder, je nach der angewendeten Eiweissmenge und je nach 
der Wahl des Liquors, von welchem man ausgeht, bei auffallendem Lichte 
lehmig trüb; ein auch dem Auge gefälliger, im auf- und durchfallenden 
Lichte schön klarer, dünnflüssiger Liquor ferri albuminati, wie derselbe 
gelegentlich der Naturforscherversammlung in Köln von uns ausgestellt war 
und den allseitigen Beifall der Fachgenossen fand, kann nur durch Ausfällen, 
Auswaschen und Wiederauflösen des Eisenalbuminats gewonnen werden. 
Ein solcher Liquor ist auch nicht in dem Masse gegen Kohlensäure empfind­
lich, wie das trübe Präparat, eine Eigenschaft, die wohl als ein Beweis 
dafür anzusprechen sein dürfte, dass das Eisen im klaren Liquor ferri 
albuminati fester gebunden ist, als im trüben! 

Von nicht unwesentlicher Bedeutung für die Haltbarkeit des Präparates 
ist ferner der richtige Eiweissgehalt; das von uns angegebene, auf empiri­
schem Wege gefundene und das Ergebnis einer überaus grossen Menge von 
Versuchen umfassende Verhältnis zwischen Liquor ferri oxychl. und Eiweiss 
hat sich in der Fabrikpraxis bewährt Es mag hierbei darauf hingewiesen 
werden, dass auch die Beschaffenheit des Eiweisses häufig die Schuld an 
einem Misslingen der Darstellung oder an der mangelhaften Haltbarkeit 
des Präparates trägt. Nur das von den Fabriken als Albumin Ia geführte 
Eiweiss ist zur Darstellung des Ferrialbuminats geeignet; es gehört jedoch 
nicht zu den Seltenheiten, dass im Zwischenhandel Sekundaware, dargestellt 
aus Eiern, welche zur Konservierung in Kalk gelegt waren, als Primaware 
verkauft wird. Solchen Verhältnissen gegenüber wird die Verwendung von 
frischem Hühnereiweiss die beste Gewähr für das Gelingen des Präparates 
bilden. 
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Liquor Ferri oxychlorati. 

Wir haben bereits früher*) darauf aufmerksam gemacht, dass das 
von der Pharm. Germ. II für den Liquor Ferri oxychlorati geforderte 
chemische Verhalten auch von einem solchen Präparate gezeigt wird, 
welches mit 10 Prozent Liquor. ferri sesquichl. versetzt ist; um nun ein 
richtiges Bild über die Zusammensetzung des Liquors zu erhalten, führen 
wir seit längerer Zeit die quantitative Bestimmung des Säuregehaltes aus 
in einer ähnlichen Weise, wie sie inzwischen von Traub **) vorgeschlagen 
worden ist. 

An der Hand der durch diese Bestimmungen ermittelten Werte sind 
wir heute in der Lage, unsere die Mitteilung Reismanns bestätigende An· 
nahme vom Vorjahre, dass der Liquor Ferri oxychlorati nicht immer von 
gleicher Beschaffenheit im Handel vorzukommen scheine, als richtig und 
als Grund der Verschiedenheit den grösseren oder geringeren Säuregehalt 
bezeichnen zu können. Die Grösse des letzteren wird durch mancherlei 
Umstände bedingt; je nach der Länge der Zeit, während welcher man das 
Eisenhydroxyd mit Wasser in Berührung lässt, wird man zur Lösung des 
letzteren mehr oder weniger Salzsäure bedürfen, je nach der Wärme, welche 
man bei diesem Lösen verwendet, wird ein grösserer oder kleinerer Rück­
stand von Eisenhydroxyd hinterbleiben und dementsprechend wird man 
ftuch Liquores von verschiedenen Eigenschaften erhalten! Während sich 
z. B. ein Liquor mit 0,7-0,9 pCt HOl-Gehalt mit Eiweisslösung nach der 
in den Helfenb. Annalen 1887, S. 21 ***)angegebenen Vorschrift mischen lässt, 
entsteht beim Zusammenbringen von Eiweisslösung mit einem Liquor ferri 
oxychlorati von 0,5 pCt HOl-Gehalt sofort ein Niederschlag von schwer­
löslichem Albuminat. 

Liquor Ferri dialysati. 

Dass der Liquor Ferri oxychlorati und der Liquor Ferri dialysati, 
welche die Pharm. Germ. II zu substituieren gestattet, von einander ver­
schieden sind, dürfen wir als bekannt voraussetzen. Diese Verschiedenheit, 
uie beide in ihrem V erhalten zeigen, beruht - es geht dies aus dem unter 
Liquor Ferri oxychlorati Gesagtem hervor - auf dem höheren und niederen 
Säuregehalt des einen und des anderen. 

Nach unseren Untersuchungen enthält der Liquor Ferri oxychlorati 
der Pharm. Germ. 1I 0,7 -0,~1 pCt H Cl, der von uns fabrikmässig herge­
stellte Liquor Ferri oxychlorati 0,5-0,7 pCt H Cl und der Liquor Ferri 
dialysati 0,20-0,25 pCt HCl. Die letzten Mengen von Salzsäure lassen 
sich dem Liquor nur durch wochenlang fortgesetzte Dialyse entziehen, die 
angegebene Grenze lässt sich auch bei noch länger fortgesetzter Dialyse 
nicht überschreiten. 

*) Helfenherger Annalen 1887, S. 34. 
'"") Schweiz. Wochenschrift 1888, S. 255. 

***) Dieses Dezennium S. 353. 
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Vorstehende Zahlen bestätigen im Grossen und Ganzen die Unter­
suchungen Traub s *); der Behauptung des letzteren jedoch, dass sich Liquor 
Ferri oxychlorati und dialysati auch noch dadurch von einander unter­
scheiden, dass ersterer sauer, letzterer aber nicht sauer reagiere, können 
wir uns nicht anschliessen, denn auch der Liquor Ferri dialysati reagiert 
auf unser empfindliches Lackmus-Postpapier deutlich sauer! 

Ferrum albuminatum solubile.*) 

Die bis jetzt im Handel unter der Bezeichnung Ferrum albuminatum 
vorkommenden, wie auch die nach den in der Litteratur sich befindenden 
Angaben gewonnenen, trockenen Präparate sind, wie wir uns zu über­
zeugen, mehrfach Gelegenheit hatten, ausserordentlich verschieden in ihrer 
Zusammensetzung und besonders in ihrem Verhalten zu verdünnten 
Laugen. Während sich einige teilweise darin lösen, sind andere ganz 
unlöslich und damit nicht geeignet, zur Herstellung eines Liquor Ferri al­
buminati als Grundlage zu diP.nen; diese Löslichkeit muss jedoch von einem 
Ferrum albuminatum unter allen Umständen gefordert werden, nachdem 
sich die Form des Liquors einen dauerden Platz in der Therapie errungen 
hat. Wir selbst waren diesem Ziele ein bedeutendes Stück näher gerückt, 
seitdem wir mit Verwendung des Ferrioxychlorids die Bereitung des Eisen­
albuminatliquors in neue, und zwar sichere Bahnen geleitet hatten und 
seitdem wir vor Allem durch Aufstellung der Vorschrift zu einem klaren 
Eisenalbuminatliquor den Weg, auf welchem eine Lösung der Verbindung 
rein erhalten werden kann, vorgezeichnet hatten. 

Schon früher wiesen wir darauf hin, dass verschiedene Verhältnisse 
von Eisenoxyd und Albumin auch verschiedenes Verhalten bedingten; ist 
ein solches Studium zwar insofern undankbar, als es nicht die Abwechslung 
und Anregung bietet, welche das Forschen auf anderem Gebiete mit sich 
führt, so bringt es dafür eine reichliche Menge von Erfahrungen, die zuletzt 
doch zu einem gewissen Erfolge kommen lassen, wie wir ihn heute zu ver­
zeichnen haben. So ist es uns denn auch gelungen, mit Zugrundelegung 
des im vorigen Jahre**) veröffentlichten Verfahrens ein Ferrialbuminat, d. h. 
einen Niederschlag zu gewinnen, welcher nach dem Auspressen unter 
hydraulischem Druck und nach raschem Austrocknen im Vacuum bei einer 
Höchsttemperatur von 22 o die gewünschten Eigenschaften besitzt. Das 
Präparat, fein gepulvert, löst sich in stark verdünnter Natronlauge klar 
auf und eignet sich infolgedessen zur Bereitung des Liquor Ferri albuminati 
ganz vorzüglich. 

*) Helfenherger Annalen 1888, 151. 
**) Pharm. Centralh. 1888, Nr. 20 und dieses Dezennium S. 367. 

Dieter ich, I. Dezennium. 24 
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Das trockene Ferrialbuminat stellt ein ockerfarbenes Pulver, welches 
weder Geruch noch Geschmack besitzt, dar. Es reagiert weder auf blaues 
noch auf rotes Lackmuspapier; 1 g mit 40 g Wasser in einer Reibschale 
angerieben löst sich nach Zusatz von 0,4 Natronlauge mit granatroter Farbe 
klar auf. Es enthält ungefahr 20 pCt Fe und kommt damit dem Ideal 
einer konstanten, durch überschüssiges Albumin nicht verunreinigten Ver­
bindung des Eisens mit Albumin noch näher, als der erwähnte Eisen­
albuminatliquor. 

Das neue Präparat wird sicher Anklang finden, da es den Apotheker 
unabhängig macht von all' den kleinen Zufällen, denen der Liquor Ferri 
alb. ausgesetzt ist, einerseits, wenn bei der Selbstbereitung desselben nicht 
alle Vorsichtsmassregeln peinlich inne gehalten werden , andererseits wenn 
beim Bezug die Witterungsverhältnisse - strenge Kälte oder grosse Hitze 

ungünstig sind. 
Die Vorschrift zur Bereitung des Liquor lautet folgendarrnassen: 

20,0 Ferri albuminati solubilis 

reibt man in einem Porzellanmörser mit Wasser an, spült in eine Flasche 
und verdünnt soweit, dass die Gesamtmenge des zugesetzten Wassers 

780,0 

beträgt. Man setzt nun 

8,0 Liquoris Natri caustici (1,160 sp. G.) 

zu, schüttelt zeitweilig bis zur völligen Lösung und fügt zuletzt hinzu 

100,0 Spiritus von 90 pCt, 
100,0 Cognac, 

l,[J Tincturae Zingiberis, 
1,5 Galangae, 
1,5 Cinnamomi Ceylanici. 

Der so gewonnene Liquor ist von dunkelgranatroter Farbe, schön klar 
und enthält 0,4 pCt Fe. Seine übrigen Eigenschaften sind die schon 
früher von uns beschriebenen. 

Drei neue sogenannte indifferente Eisenoxydverbindungen.*) 

In einer unserer früheren Arbeiten**) haben wir uns bemüht, Reak­
tionen aufzufinden, durch welche Eisenalbuminat und Eisenpeptonat unter­
schieden werden können; wir haben unter diesen besonders die Reaktion 
der Lösungen beider Verbindungen gegen Natriumbikarbonat und das Ver­
halten des nach dem Abdampfen der Lösungen verbleibenden Rückstandes 

") Helfenb. Annalen 1889, 52. 
'*) Helfenb. Annalen 1888, 78 und dieses Dezennium S. 358. 
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gegen Wasser hervorgehoben, als den einfachsten Weg, wirkliches Ferri­
peptonat von Pseudo-Ferripeptonat, als welches beispielsweise der Pizzalasche 
Liquor anzusprechen ist, zu unterscheiden. 

Im weiteren Verfolg dieser Arbeiten haben wir nun die bemerkens­
werte Beobachtung gemacht, dass das an der erwähnten Stelle angegebene 
Verhalten des Natriumbikarbonats zu beiden Eisenverbindungen ein anderes 
ist, wenn man letztere vorher in geeigneter Weise mit Natriumcitrat zu 
Doppel ver bind ungen vereinigt. 

Wir haben daher dieses V erhalten auch in Bezug auf andere in­
differente Eisenoxydverbindungen einer Prüfung unterzogen, deren Ergebnis 
wir in nachfolgender Tabelle vorlegen; ein erfreuliches Resultat haben uns 
diese Arbeiten insofern geliefert, als es uns im Laufe derselben gelang, 
drei neue "indifferente" Eisenoxydverbindungen zu gewinnen, denen wir 
für die therapeutische Verwendbarkeit ein gutes Prognostikon stellen zu 
können glauben. 

Wir bemerken zu der folgenden Zusammenstellung, dass wir des 
besseren Vergleichs wegen das Verhalten des Natriumbikarbonats zur ur­
sprünglichen Lösung mit aufführen. 

(Siehe Tabelle auf S. 372 u. 373). 

Aus Nachstehendem ergiebt sich, dass Natriumcitrat ein vorzügliches 
Reagens ist, um wirkliches Ferripeptonat von Pseudo-Ferripeptonat (saures 
Ferri-Albuminat, nur teilweise peptonisiertes Ferri-Albuminat) zu unter­
scheiden; der durch dasselbe hervorgerufene Niederschlag muss sich bei 
wirklichem Ferripeptonat 1m Uberschuss des Fällungsmittels wieder 
auflösen. 

Wir erkennen ferner, dass Natriumcitrat und verschiedene .indifferente" 
Eisenoxydpräparate Doppelverbindungen bilden und als solche gegen Re­
agentien widerstandsfahiger sind, wie die ursprünglichen Ferriverbindungen. 
Besonders interessant ist, dass der sauer reagierende Ferrioxychloridliquor 
und der Liquor Ferri dialysati nach Zusatz von neutralem Natriumcitrat 
selbst neutral wird und sich in dieser Verbindung zu einem klar löslichen 
Rückstande eindampfen lässt, ja dass jetzt sogar nach Zusatz vom gleichen 
Gewicht Natriumbikarbonat kein Niederschlag entsteht und auch diese 
Lösung beim Eindampfen einen in Wasser klar löslichen Rückstand 
hinterlässt. 

Es verdient schliesslich noch hervorgehoben zu werden, dass sich frisch 
gefälltes Eisenalbuminat und Eisenpeptonat in Natriumcitrat lösen und mit 
ihm neutrale, ziemlich widerstandsfähige Verbindungen eingehen. 

Die Nutzanwendung aller dieser Studien gipfelt, wie schon bemerkt, 
in der Bereicherung der sogenannten indifferenten Eisenverbindungen um 
weitere drei Nummern. 

*J Helfenherger Annalen 1889, 52. 
**) Helfen berger Annalen 1888, 78. 

24* 
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!i Verhalten bei Zusatz von 

Ferri-Verbindungen. Natriumcitrat II I I 
I, I 
1
·.

1

.Natriumbikarbonat.
1 

Natriumcitrat. und dann 

==========IT=======~======~=N=a=tr=iu=mbikarbonat_. 
Liquor Ferri albuminati II bleibt klar, .. I bleibt klar, 

klar alkalisch ·r beim Erhitzen beim Erhitzen wie bei 
.Marke Helfenberg". i tritt Zersetzung 1 entstehen Aus- Natriumcitrat. 
~~-~~~~--~~-ci'--- ein. i scheidungen. 
Liquor Ferri albuminati 1

1
• bleibt um·er- bleibt unver- I 

trübe alkalisch Drees 1 ändert, beim Er- ändert, beim Er-~ wie bei 
(Original-Präparat). [:. hitzen tritt Zer- hitzenentstehen Natriumcitrat. 

•
1

' setzung ein. Ausscheidungen. 

-L-iq_u_o_r_F_e_r-ri-al_b_u_m-in_a_t_i ;"-; _s_o_ß-or~ti~e starke I e~ entst~ht ~in d~r d~mh Na-
neutral oder sehr ' Trübung dwkflock1g. N1e- tnumc1trat ent-

schwach sauer nach der I derschlag, der standene Nieder-
Vorschrift dies. Dezenn. l I sich bei länge- schlag löst sich 

S. 353. i remStehen oder 1 durchBikarbonat 
1 durch Erhitzen I und Erhitzen 

zu geringem Teil etwas mehr, wie 
1 wieder löst. vorher. 

_L_i_q-uo_r_F_~-rr_i_p_e_p-to_n_a_t--ci : verhält ~ich ge-1 verhält ~ich ge-1 verhält ~ich ge-
Pizzala 11 nau Wie das nau w1e das I nau w1e das 

(Original-Präparat). !: vorige Präparat. [vorige Präparat. vorige Präpar~_!: 

Liquor Ferri peptonati \ es entsteht so- es entsteht ein 'I in der mit Na­
.Marke Helfenberg" !I fort ein Nieder- Niederschlag, triumcitrat ver-

(nach der Vorschrift:. schlag. ~.er sich im I setzten, wieder 
dies. Dezenn. S. 362 bis ' · Uberschuss des klar gewordenen 

363 bereitet). I Fällungsmittels II Lösung bringt 
wieder vollstän- Bikarbonat keine 

1 dig und klar löst. II Veränderung 

I Die Lösung wird hervor. 
neutral. 

Liquor Ferri dialysati. es entsteht so- 1 es entsteht ein 
fort ein Nieder- Niederschlag, 

schlag. der sieb im 
Überschuss des 
Fällungsmittels 
wieder löst. Jetzt 

eingedampft, 
hinterbleibt ein 
wasserlöslicher 

Rückstand. 

wenn der durch 
Natriumcitrat 

entstandene Nie­
derschlag wieder 
in Lösung über-

gegangen ist, 
bringt Natrium­
bikarbonat kei­
nen Niederschlag 
mehr hervor; ja 
diese Lösung hält 
sogar Kochen und 
vorsichtiges Ein­
dampfen aus und 
liefert einen in 
Wasser klar lös­
lichen, alkalisch 

reagierenden 
Rückstand. 
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Verhalten bei Zusatz von 

I Natriumcitrat 
. und dann 

Ferri-Verbindungen. 
Natriumbikarbonat.l Natriumcitrat. 

I I Natriumbikarbonat. 

Liquor Ferri oxychlorati. ': 
Ph. G. II. l! verhält sich wie der vorhergehende. 

Tinctura Ferri composita I h"lt · h · · L" F Athenstädt. Ii ver a s1c w1e eme osung von errum oxydatum 
(Original-Präparat.) 

11 
saccharatum 

Ferrum oxydatum sac-li kalt keine Ver- I erleidet keine 
charatum. 10 pCt. Fe. I änderung; durch I Veränderung. 

(Lösung.) 11 Erhitzen ent-
' i steht ein flocki- 1 

', ger Nieder- 1 

I nach Zusatz von 
Natriumcitrat 

I bringt das Bikar-

1 
bonat beim Er­
hitzenkeinenNie-

schlag. I I derschlag mehr 
hervor. 

Ferrum oxydatum manni- i bl 'bt kl d E h't b · t k · v ·· d tatum. 10 pCt. Fe. '· e1 ar, un r 1 zen rmg eme eran erung 
(Lösung.) hervor. 

Ferrum oxydatum lacto­
saccharatum.l 0 pCt. Fe. 

(Lösung.) 

' 

ebenso. 

Ferrum oxydatum dextri- ' 
natum. 10 pCt. Fe. 

(Lösung.) 

Ferrum albuminatum. 
Prisch aus Liq. Ferri 
oxychlorati gefällt ( s. 
dies. Dezenn. S. 369). 

ebenso. 

1 löst sich leicht I 
darin zu einer I 
klaren Flüssig-

keit. i 
: I 

,,-------- I I 
Ferrum albuminatum. 11 i löst sich leicht 

Frisch aus Liq. Per.!' I darin; die Lö-
sesquichlorati gefallt (s.\1, ----- sung erscheint 
Pharm. Centralh. 1888, !i im auffallenden 

30, 366). 1 Lichte trübe. 

Ferrum peptonatum. 
Frisch aus Liq. Ferri 
oxychlorati gefallt (s. 
dies. Dezenn. S. 362). 

Ferrum peptonatum. 
Frisch aus Liq. Ferr. 
sesquichlorati gefällt 
(s. Pharm. Centralh. 

1888, 30, 366). 

löst sich leicht; I 
Lösung ist klar. 

I 
löst sich leicht; I 
die Lösung ist im 
durchfallenden 

Licht klar, im 
auffallend. trübe. 
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vVir erlauben uns hierzu die folgenden Herstellungsverfahren vor­
zulegen: 

Ferrum albuminatum c. Natrio citrico. 

40 Liter Aquae destillatae 
erhitzt man zum Kochen und lässt auf 50 o C abkühlen. Man nimmt 

20 Liter davon 
und vermischt mit 

1200,0 Liquoris Ferri oxychlorati. 
In den weiteren 

20 Liter Aquae destillatae 500 C 
löst man unter Rühren 

300,0 Albuminis ex ovis sicci grosse pulv., 
koliert und giesst die Kolatur ebenfalls unter Rühren langsam m die 
Eisenlösung. 

Man verdünnt nun 
40,0 Liquoris Natri caustici recentis Ph. G. II. 

mit 
360,0 Aquae destillatae 

und neutralisiert sehr scharf obige Mischung durch allmählichen Zusatz 
mit 

q. s. (ca. 300,0) dieser verdünnten Lauge. 

Der dadurch entstandene Niederschlag von Ferrialbuminat wird mit 
destilliertem Wasser, welches durch Kochen luft- und kohlensäurefrei gemacht 
und auf 50 o C abgekühlt ist, so lange durch Absetzenlassen ausgewaschen, 
bis das abgezogene Wasser keine Chlorreaktion mehr giebt, und dann auf 
einem dichten genässten Leinentuch gesammelt. 

in 

Andererseits löst man 
30,0 Acidi citrici 

120,0 Aquae destillatae, 
neutralisiert unter Erhitzen mit 

q. s. (60,0 bis 65,0) Natrii carbonici crystallisati 
und setzt die erkaltete Natriumcitratlösung dem abgetropften und in eine 
Porzellanschale gebrachten Ferrialbuminatniederschlag zu. 

Wenn sich alles gelöst hat, koliert man und dampft die Kolatur bei 
einer Temperatur, welche 40 o C nicht übersteigt, am besten in einem 
Vacuumapparate, möglichst rasch zur Sirupdicke ein. Man giesst die Masse 
nach dem Erkalten auf Glasplatten, lässt trocknen und schabt die Lamellen 
ab. Ein Aufpinseln ist nicht statthaft, weil die Masse dabei leicht Luft­
bläschen in grosser Zahl aufnimmt (schaumig wird) und dann trübe 
Lamellen liefert. 

Eigenschaften des Präparates: 

Glänzende, dunkel granatrote, luftbeständige Lamellen, welche sich in 
der Hälfte ihres Gewichts Wasser lösen. Die Lösung hat granatrote Farbe, 
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ist völlig neutral, besitzt keinen Geruch und einen schwach salzigen 
kaum an Eisen erinnernden Geschmack. 

Erhitzen der Lösung bringt für den Augenblick keine Veränderung 
hervor, jedoch verdickt sich später die erhitzte Lösung und gelatiniert. 

Weingeist fällt aus der Lösung einen flockigen Niederschlag (Ferri­
albuminat), Chlornatrium, selbst in konzentrierter Lösung zugesetzt, da· 
gegen nicht. 

Kaustische Alkalien und Ammoniak bringen keine Veränderung hervor. 
Schwefelammon, in genügender Menge zugesetzt, fällt das Eisen als 

Schwefeleisen aus. 
Säuren scheiden sofort einen dicken flockigen Niederschlag ab. 
Ferrocyankalium, Rhodankalium, sowie Tannin bewirken keine Ver­

änderung, durch letzteres tritt nur eine etwas dunklere Färbung ein. 
Beim Vermischen mit Jodkaliumlösung scheidet sich kein Jod aus. 
Milch und Eiweisslösungen werden durch den Zusatz der Lösung 

nicht verändert. 
Der Gehalt an Fe beträgt 15 pCt. 
Der Vorzug dieses Präparates vor anderen Albuminaten besteht darin, 

dass dasselbe absolut neutral und weniger empfindlich ist, wie die 
alkalischen Ferrialbuminatlösungen. 

Für die Praxis des Apothekers dürfte dem neuen Präparate vor allen 
bisherigen, zur Herstellung eines Liquor Ferri albuminati bestimmten der 
Preis zuzuerteilen sein vermöge seiner Fähigkeit, sich leicht in Wasser zu 
lösen, ohne eines Zusatzes von Säure oder von Alkali zu bedürfen. 

Um aus Ferrum albuminatum c. Natrio citrico einen solchen neutralen 
Liquor mit 0,42 pCt Fe herzustellen, hätte man folgende Vorschrift ein­
zuhalten: 

28,0 Ferri albuminati c. Natrio citrico 
löst man in 

770,0 Aquae destillatae, 
setzt der Lösung eine Mischung von 

100,0 Spiritus von 90 pCt, 
100,0 Cognac, 

1,5 Tincturae Zingiberis, 
1,5 " Galangae, 
1,5 " Cinnamomi Ceylanici 

zu, filtriert nach 24 stündigem Absetzenlassen und wäscht das Filter mit 
so viel destilliertem Wasser nach, dass das Gesamtgewicht 

1000,0 
beträgt. 

Ferrum peptonatum c. Natrio citrico. 

100,0 Albuminis ex ovis sicci grosse pulv. 
löst man unter Rühren in 

5 Liter Aquae destillatae, 
fügt der Lösung 
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180,0 Acidi hydrochlorici, 
5,0 Pepsini 

hinzu und digeriert bei 400 C so lange (12 Stunden), bis Salpetersäure in 
einer herausgenommenen Probe nur noch eine schwache Trübung her­
vorruft. 

Man lässt nun erkalten, neutralisiert mit Natronlauge, koliert und 
versetzt die Kolatur mit einer Mischung von 

1200,0 Liquoris Ferri oxychlorati, 
5 Liter Aquae destillatae. 

Man neutralisiert abermals, jetzt aber sehr genau mit zehn­
fach verdünnter Natronlauge, und wäscht den entstandenen Nieder­
schlag mit destilliertem Wasser durch Absetzenlassen so lange aus, als 
das Waschwasser noch eine Chlorreaktion giebt. Den ausgewaschenen 
Niederschlag sammelt man auf einem genässten Leinentuche und lässt ihn 
hier abtropfen. 

In 

Unterdessen löst man in einer Porzellanschale 
35,0 Acidi eitrici 

120,0 Aquae destillatae, 
neutralisiert unter Erhitzen mit 

q. s. (70,0 bis 80,0) Natrii carbonici crystallisati, 
lässt erkalten und trägt nun den abgetropften Niederschlag ein. Wenn 
sich letzterer gelöst hat, dampft man im Dampfbade bis zur Sirupdicke 
ein, lässt erkalten und streicht mit einem Pinsel auf Glasplatten, um nach 
dem Trocknen die Lamellen abzustossen. 

Die Eigenschaften des Präparates lassen sich folgendermassen zu­
sammenfassen: 

Chokoladebraune, leicht zerbrechliche und fast glanzlose Lamellen, 
welche beim Zerreiben ein ockerfarbenes Pulver liefern, keinen Geruch be­
sitzen, mild salzig, zuletzt entfernt eisenartig schmecken, wenig hygros­
kopisch sind und sich leicht in kaltem Wasser lösen. Die kalt bereitete 
Lösung ist trübe rotbraun und zeigt, wenn sie bewegt wird, Wolken, wie 
wir sie von Flüssigkeiten mit fein verteilter Thonerde kennen, Wird 
diese Lösung erhitzt, so klärt sie sich vollkommen und erscheint nun 
völlig blank. 

Die Lösung ist neutral. Weingeist ruft einen Niederschlag hervor, 
nicht aber Chlornatriumlösung. 

Kohlensaure, doppeltkohlensaure Alkalien und Ammoniak ergeben keine 
Veränderungen. Letzteres ist bemerkenswert, weil Ammoniak in der reinen 
Ferripeptonatlösung je nach Konzentration in kürzerer oder längerer Zeit 
einen Niederschlag hervorruft. 

Atzende Alkalien, Säuren, sowie Schwefelammonium fällen sofort die 
Eisenverbindung bez. Schwefeleisen aus. 

Ferrocyankalium und Rhodankalium bewirken keine Veränderung; 
Tannin färbt die Lösung etwas dunkler, ohne jedoch die bekannte Eisen­
reaktion hervorzurufen. 



Ferrum. 377 

Beim Vermischen mit Jodkaliumlösung scheidet sich kein Jod aus. 

Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten werden durch Zusatz der Lösung 
nicht verändert. 

Hundert Teile des trockenen Präparates enthalten ungefähr 15 pCt Fe. 

Um aus dem Ferrum peptonatum c. Natrio citrio einen neutralen 
Liquor mit 0,42 pCt Fe herzustellen, verfährt man nach folgender Vorschrift: 

28,0 Ferri peptonati c. Natrio citrico 
löst man durch Erhitzen in 

870,0 Aquae destillatae, 
setzt 

100,0 Spiritus Cognac 
zu, filtriert und wäscht das Filter mit so viel destilliertem Wasser nach, 
dass das Gesamtgewicht 

beträgt. 
1000,0 

Ferrum dialysatum c. Natrio citrico. 
(Ferrum oxychloratum c. Natrio citrico.) 

30,0 Acidi citrici 
löst man in einer Porzellanschale in 

120,0 Aquae destillatae 
und neutralisiert unter Erhitzen mit 

q. s. (60,0-65,0) Natrii carbonici crystallisati. 
Man fügt 

1000,0 Liquoris Ferri oxychlorati oder dialysati (31/2 pCt Fe) 
hinzu und dampft im Dampfbad bis zur Sirupdicke ein. Die erkaltete 
Masse streicht man auf Glasplatten, stösst nach dem Trocknen in einer 
Temperatur von mindestens 400 C in Lamellen ab und bewahrt diese in 
gut verschlossenen Gefässen auf. 

Eigenschaften des Präparates: 

Dunkel-braunrote, hygroskopische, fast glanzlose Lamellen, welche sich 
in Wasser leicht zu einer vollkommen klaren, dunkel-rotbraunen Flüssigkeit 
lösen lassen. 

Die Lösung ist neutral, von schwach salzigem, kaum an Eisen 
erinnerndem Geschmack. 

Säuren und kaustische Alkalien verursachen einen Niederschlag, nicht 
dagegen Ammoniak, ferner kohlensaure und doppelkohlensaure Alkalien nur 
dann, wenn sie in bedeutendem Überschuss zugesetzt werden. 

Schwefelammon erzeugt einen Niederschlag, ebenso Weingeist, nicht 
aber Chlornatrium. 

Fenocyankalium und Rhodankalium bewirken keine Veränderung, 
durch Tannin wird die Lösung etwas dunkler, ohne das jedoch die bekannte 
Eisenreaktion eintritt. 

Bei Zusatz von Jodkalium wird kein Jod frei. 
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Milch und eiweisshaltige Flüssigkeiten werden durch Zusatz der Lösung 
nicht verändert. 

Der Eisengehalt beträgt 31-33 pCt. 
Wir erwähnten bereits die eigentümliche Erscheinung, dass beim Ver­

mischen eines sauer reagierenden Liquor Ferri oxychlorati mit der neutralen 
Lösung von Natriumcitrat in oben vorgeschriebenem Verhältnis eine neutrale 
Mischung entsteht; eine Erklärung dafür erhoffen wir von späteren Unter­
suchungen. 

Ferner möchten wir nochmals auf die Eigentümlichkeit hinweisen, 
dass uas neue Präparat durch das gleiche Gewicht doppeltkohlensauren 
Natrons nicht zersetzt wird, ja sich damit zu einem klar löslichen, alkalisch 
reagierenden und schmeckenden Rückstand eindampfen lässt. Das Ferrum 
dialysatum c. Natrio citrico ist dadurch auch geeignet, in kohlensaure 
Wässer, vor allem in Sodawasser genommen zu werden. 

Jedenfalls zeigt das Präparat ein wesentlich anderes Verhalten wie 
das Ferrioxychlorid oder der Liquor Ferri dialysati, besonders schon deshalb, 
weil es von styptischen Eigenschaften durchaus frei ist. Einen grossen 
Vorzug besitzt es noch dadurch, dass es nicht zu hoch im Preise steht. 

Wir dürfen mit Vorstehendem unsere heutigen Mitteilungen schliessen 
und wollen nur noch bemerken, dass die hiesige Fabrik die Herstellung des 
Ferrum albuminatum c. Natrio citrico und eines neutralen 
Liquors daraus, nicht aber die Fabrikation der beiden anderen Verbin­
dungen aufgenommen hat. Es erübrigt uns jetzt nur noch, uns gegen die 
Bedenken, welche Herr A. Pellens gegen unser in Nr. 12 der Centralhalle 
beschriebenes Ferrum albuminatum solubile (dies. Dezenn. S. 369) erhebt, 
zu wenden. 

Herr P. sagt, dass es vor dem unserigen bereits Ferrialbuminate, 
welche sich in NaOH lösten, gegeben habe, und dass unser Präparat nichts 
Neues sei. Wir haben das in der Weise auch nicht ausgesprochen, sondern 
nur betont, dass sich unser Ferrum albuminatum solubile vollständig und 
klar in stark verdünnter Lauge im Gegensatz zu den im Handel befind­
lichen Präparaten löse. Bei dieser Behauptung müssen wir auch stehen bleiben. 

Die grössere oder geringere Menge Natronlauge, die zum Lösen des 
Ferrialbuminats nötig ist, hat für die therapeutische Wirkung des Liquors 
nach unserer Ansicht nicht die Bedeutung, welche ihr Herr P. beilegt, weil 
es sich hier nicht um eine Lösung im physikalischen, sondern im chemischen 
Sinne handelt, d. h. es wird das Natron zum grössten Teil gebunden und 
befindet sich dann als Verbindung im Liquor. Man kann sich hiervon am 
leichtesten überzeugen da,durch, dass man mit unserem Ferrum albuminaturo. 
und 8,0 Lauge 1000,0 Liquor bereitet und andererseits 8,0 Lauge mit 
1000,0 Wasser verdünnt. Mit Hilfe von rotem Lackmuspapier wird man 
leicht erkennen, in welcher Flüssigkeit das Natron pure vorhanden ist und 
in welcher es gebunden wurde. Der Liquor Ferri albuminati reagiert nur 
-sehr schwach, dagegen die verdünnte Lauge stark alkalisch. 

Da Herr P. einen möglichst neutralen und dabei haltbaren Liquor 
Ferri albuminati als Ideal hinstellt, erlauben wir uns, seine Aufmerksamkeit 
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auf das vorher beschriebene Ferrum albuminatum c. Natrio citrico und den 
daraus bereiteten Liquor zu lenken. Beide dürften um so mehr das Interesse 
erregen, weil wir ihnen offen die Herstellungsmethoden mit auf den Weg 
geben und nicht versuchen, nach berühmten Mustern sie als Geheimmittel 
einzuführen. 

Die Herstellungen des Ferrialbuminatliquors aus trockenen Präparaten.*) 

Am Schlusse unserer Arbeit in Nr. 15 der Pharm. Centralhalle 1889 
konnten wir der Kürze der Zeit wegen nur mit wenigen Worten auf die Be­
denken, welche Herr A. Pellens in Nr. 14 derselben Zeitschrift gegen die 
Verwendung eines alkalischen Liquor Ferri albuminati erhob, eingehen. 
Wir wiesen auf den qualitativ zu bestimmenden Unterschied in der Alkalität, 
welcher zwischen einem nach der von uns gegebenen Vorschrift mit 
8,0 Natronlauge bereiteten 1 kg Liquor und 8,0 Natronlauge mit Wasser 
auf 1 kg verdünnt besteht, hin und hatten hervorgehoben, dass die Lauge 
als solche nur zum Teil vorhanden und im übrigen gebunden sei. Wir 
mochten uns mit dieser im allgemeinen gegebenen Erklärung nicht zu­
frieden geben und stellten inzwischen durch Neutralisation mit Citronensäure 
die gegebenen Verhältnisse fest. Die gewonnenen Ergebnisse sind folgende: 

8,0 Natronlauge von 1,16 spez. Gew. bedürfen zur Neutralisation 
genau 2,0 krystallisierter Citronensäure, dagegen 1 kg mit 8,0 derselben 
Natronlauge bereiteter Liquor .l<'erri albuminati nur 1,2 Citronensäure, also 
0,8 weniger. Das Aquivalent Natronlauge dieser 0,8 Citronensäure beträgt 
nach obiger Feststellung 3,2, so dass diese Menge als vom Ferrialbuminat 
gebunden zu betrachten ist. 

Wir dürfen hieraus entnehmen, dass unsere Erklärung richtig war. 
Wir wollen übrigens der weiteren Ansicht des Herrn Pellens, dass ein 

neutraler oder schwächer alkalischer Liquor den Vorzug verdiene, durchaus 
nicht entgegentreten. Im Gegenteil tragen wir derselben volle Rechnung, 
indem wir mit Berücksichtigung unserer früheren Arbeiten über denselben 
Gegenstand in folgendem die Vorschriften zu allen Abstufungen und 
Formen von Eisenalbuminat-Liquor vorzulegen uns erlauben. Wir gehen 
dabei von unseren beiden löslichen Präparaten, dem Ferrum al bumi­
natum solubile und dem Ferrum albuminatum c. Natrio citrico 
aus und glauben, dass der Apotheker mit dem einen oder anderen der­
selben leicht im staude ist, jedwedem Bedürfnisse zu genügen. 

A. Herstellung des Liquor aus 

Ferrum albominaturn solubile 
20 pCt Fe .Marke Dieterich". 

a) alkalisch und klar: 

20,0 Ferri albuminati solubilis .Marke Dieterich" 

*) Helfenherger Annalen 1839, 62. 
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reibt man in einem Porzellanmörser mit Wasser an, spült in eine Flasche 
und verdünnt soweit, dass die Gesamtmenge des zugesetzten ·wassers 

780,0 
beträgt. 

Man setzt nun 

8,0 Liquoris Natri caustici (1,16 spez. Gew.) 

zu, schüttelt zeitweilig bis zur völligen Lösung, die in höchstens 24 Stunden 
erfolgt ist, und fügt zuletzt hinzu 

100,0 Spiritus von 90 pCt, 
100,0 Cognac, 

1,5 Tincturae Zingiberis, 
I ,5 Galangae, 
1,5 Cinnamomi Ceylanici. 

b) wenig alkalisch und schwach trübe: 

Man verfährt wie bei a, bricht aber von der Wassermenge 100,0 
ab, löst 

0,8 Acidi citrici 

darin und setzt diese Lösung nach und nach dann zu, wenn sich das Ferri­
albuminat in der Lauge vollständig gelöst hat. Schliesslich giebt man die 
alkoholische Mischung dazu. 

Nach dem eingangs aufgestellten Saturationsverhältnis zwischen Lauge 
und Citronensäure und unter Berücksichtigung derjenigen Natronmenge, 
welche vom Ferrialbuminat gebunden ist, würde dieser Liquor 1,6 un­
gebundene Lauge auf 1000,0 enthalten. 

c) neutral unu trübe: 

J\IIan verfährt wie bei I>, nimmt aber 1,2 Acidi citrici. 

Die nach a, b und c bereiteten Liquores lässt man 24 Stunden stehen 
und giesst dann ab. 

Die drei Vorschriften geben Liquores mit 0,4 pCt Fe. 

B. Herstellung des Liquor aus 

Ferrum albuminatum c. Natrio citrico 
15 pCt Fe, .Marke Dieterich". 

a) neutral und wenig trübe: 

28,0 Ferri albuminati c. Natrio citrico .Marke Dieterich" 
löst man unter öfterem Schütteln in 

770,0 Aquae destillatae, 
setzt der Lösung 

100,0 Spiritus von 90 pCt, 
100,0 Cognac, 



Ferrum. 381 

1,5 Tincturae Zingiberis, 
1,5 Galangae, 
1,5 Cinnamomi Ceylanici 

zu, lässt 24 Stunden absetzen, giesst ab oder filtriert. 

b) wenig alkalisch und klar: 

Man verfährt wie bei a, setzt aber dem Wasser 

2,0 Liquoris Natri caustici (1,16 spez. Gew.) 
zu. 

Die nach a und b bereiteten Liquores lässt man 24 Stunden absetzen 
und giesst dann ab. 

Die nach beiden Vorschriften gewonnenen Liquores enthalten 0,4 pCt Fe. 

c) Liquor Ferri albuminati saccharatus nach Brautlecht. 

42,0 Ferri albuminati c. Natrio citrico .Marke Dieterich" 
schüttet man in eine Flasche, welche 

200,0 Aquae destillatae, 
4,0 Liquoris Natri caustici (1,16 spez. Gew.) 

enthält. Man schüttelt zuweilen, bis Lösung erfolgt ist, und setzt dann 

750,0 Sirupi simplicis, 
20,0 Tincturae aromaticae 

zu. Nach 24stündigem Stehen giesst man ab. Der Eisengehalt des so 
bereiteten Liquors beträgt 0,6 pCt Fe. 

Die vorstehenden Formeln mögen vielleicht Manchem zu vielseitig er­
scheinen, weil sie in der Hauptsache nur scheinbar unwesentliche Eigen­
schaften ein und desselben Präparates verändern; die Erfahrung hat uns 
jedoch gelehrt, dass die äussere Form des Eisenalbuminatliquors für den 
praktischen Apotheker durchaus nicht gleichgiltig, dass letzterer vielmehr 
vielfach mit derselben zu rechnen gezwungen ist. Gerade die Mannigfaltig­
keit unserer Formeln lässt uns deshalb hoffen, dass wir mit Aufstellung 
derselben alle bis jetzt in dieser Richtung geäusserten Wünche erfüllt haben. 

Das Dialysieren sogen. indifferenter Eisenoxydverbindungen.*) 

Mitte des vorigen Jahres berichtete ich**), dass es mir auf dem Wege 
der Dialyse gelungen sei, ein vollkommen in Wasser lösliches und dabei 
haltbares Ferrimannitat mit einem Eisengehalt von 40 pCt herzustellen. 
Ich ging damals nicht weiter auf das Verfahren ein, da ich weitere Versuche 
anzustellen gedachte; heute nun bin ich in der Lage, umfassendere Mit­
teilungen machen zu können. 

*) Helfenb. Annal. 1889, 65. 
**) Pharm. Centralh. 1888, No. 30. 
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Bei Herstellung des 40prozentigen Mannitates wurde beobachtet, dass 
nicht nur Mannit, sondern auch der grösste Teil des Alkalis diffundierte. 
Diese Erscheinung legte es nahe, zu versuchen, ob man durch Dialyse den 
alkalischen Verbindungen des Eisenoxydes mit Zucker, Milchzucker, Mannit 
Dextrin und Albumin das Alkali nicht vollständig entziehen könne und 
weiter, ob sich die sauren Verbindungen mit Albumin und Pepton ähnlich 
verhalten würden. 

Ich teilte die zu studierenden Präparate in Anbetracht dessen, dass 
sie eine verschiedene Behandlung erf0rdern würden, in drei Gruppen: 

A. Alkalische Verbindungen des Eisenoxydes mit Zucker, 
Milchzucker, Mannit und Dextrin; 

B. Alkalische Verbindungen des Eisenoxydes mit Al­
bumin; 

C. Saure Verbindungen des Eisenoxydes mit Albumin 
und mit Pepton. 

Alle diese Verbindungen wurden in dünnen Lösungen verschieden 
lange dialysiert, und zwar unter zeitweiligem Feststellen der durch die 
Dialyse bewirkten Abnahme an Alkali bez. Säure. 

Ausgeführt wurde die Dialyse mit sogen. Osmosepapier, wie es in den 
Zuckerfabriken Anwendung findet. 

Auf diese Weise ergaben sich folgende Resultate: 

Gruppe A. 

Ferrisaccharat. 

Ich ging vom 3prozentigen Präparat aus, dessen Natriumgehalt (auf 
Na20 berechnet) 9 auf 100 Fe20a betrug, löste dasselbe in vier Teilen 
Wasser und dialysierte unter täglich zweimaligem Erneuern des Wassers 
so lange, bis die dem Exarysator entnommenen Wässer nicht mehr alkalisch 
reagierten. 

Die im Dialysator befindliche Lösung war anfänglich vollkommen 
klar, trübte sich aber allmählich in dem Grade, als Alkali und Zucker 
diffundierten und schied schliesslich einen flockigen voluminösen Nieder­
schlag ab, der sich als Eisensaccharat mit Spuren von Alkali erwies, während 
die überstehende Flüssigkeit wasserhell war. Wurde dieses Saccharat mit 
so viel Zucker, dass wieder ein 3proz. Präparat resultieren musste, erhitzt, 
so ging es in Lösung ü her, und zwar bei Anwendung kleinerer Zucker­
mengen langsam und unvollkommen und bei grossem Zuckerüberschuss 
rasch und vollkommen. Die wässerige Lösung dieses nur Spuren Alkali 
enthaltenden Eisensaccharates war scheinbar neutral. 

'Vurde dagegen eine grössere Menge des trockenen Präparates (z. B. 
.50 g) eingeäschert, so reagierte die Asche schwach alkalisch und enthielt 
0,028 Na~O auf 100 Fe2Ü:J· 
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Um den im Dialysator ausgeschiedenen Eisenzucker völlig alkalifrei 
zu erhalten, wurde der Niederschlag auf ein Filter gebracht und hier so 
lange mit Wasser ausgewaschen, bis der Ablauf selbst nach dem Eindampfen 
nicht mehr alkalisch reagierte. 

Jetzt zeigte der Niederschlag, der, da er eine nicht alkalisch reagierende 
Asche lieferte, als völlig alkalifrei angesprochen werden durfte, gegen 
Zucker ein wesentlich anderes Verhalten, es war nämlich der grösste Über­
schuss an letzterem nicht mehr im Stand, den Niederschlag in Lösung über­
zuführen. 

Eine vollständige Neutralität konnte nur erzielt werden, wenn das 
Alkali, gleichgültig ob viel oder wenig vorhanden war, durch Citronensäure 
abgestumpft wurde. Jede andere Säure rief Zersetzung hervor. Wie ich 
früher*) an anderer Stelle mitteilte, zeigt der Ferrialbuminatliquor dasselbe 
Verhalten, ja das reine Ferrialbuminat ist sogar in Natriumcitrat löslich. 

Bemerkenswert war, dass ein alkaliarmes Präparat, obwohl es frisch 
klar löslich war, diese Eigenschaft bei längerem Aufbewahren wieder verlor; 
ferner war es auffallend, dass mit der fortschreitenden Dialyse und damit 
zusammenhängend mit der V erringernng des Alkalis die Lösung eine 
dunklere Färbung annahm und auf Zusatz von Alkali wieder heller wurde. 

In all den Beobachtungen finden wir das bestätigt, was Herr Professor 
Ernst Schrnidt in einer ausführlichen Arbeit über Eisenzucker bereits fest­
stellte**), nämlich, dass eine gewisse, wenn auch geringe Alkalimenge not­
wendig ist für die vollständige Löslichkeit des Ferrisaccharats in Wasser. 

Ferrimannitat. 

Dasselbe verhielt sich beim Dialysieren genau so wie das Saccharat. 
Der durch Entziehung des Alkalis entstandene Niederschlag war in über­
schüssigem Mannit löslich, wenn noch eine Kleinigkeit Alkali vorhanden, 
und unlöslich, wenn das Alkali vollständig entfernt war. Mit Citronensäure 
liess sich das Alkali neutralisieren. 

Die alkaliarme Verbindung verlor die Eigenschaft der Wasserlöslichkeit 
bei längerem Aufbewahren. 

Der Alkaligehalt des im frischen Zustand löslichen Präparates war 
von 9 auf 0,14 Na2 0 pro 100 Fe203 herabgedrückt worden. 

Ferrilactosaccharat. 

Das Dialysieren verlief viel langsamer, wie bei den beiden vorher­
gehenden. Im übrigen wurden dieselben Beobachtungen gemacht. Die 
alkaliarme Verbindung, deren Gehalt von 9 auf 0,047 Na20 pro lOOFe20s 
vermindert werden konnte, war frisch wasserlöslich und zersetzte sich bei 
längerem Aufbewahren. 

*) Dies. Dezenn. S. 371. 
**) Archiv d. Pharm. 1888, S. 41. 
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F erridextrinat. 

Die Anwendung der Dialyse auf diese Verbindung musste ein besonderes 
Interesse erregen, weil ein kolloidaler Körper vorlag und anzunehmen war, 
dass vom Dextrin im Gegensatz zu Zucker, Milchzucker und Mannit nur 
wenig gemeinsam mit dem Alkali diffundieren würde. Der Erfolg entsprach 
durchaus den Erwartungen, aber die Diffusion des Alkalis ging langsamer 
von statten, wie bei den Krystalloid-Verbindungen. Da der notwendige 
Überschuss an Dextrin im Dialysator stets vorhanden war und blieb, trat 
die Ausscheidung eines Niederschlages viel später, wie bei den Krystalloid­
Verbindungen ein. Dieser schliesslich doch erhaltene Niederschlag zeigte 
das auffällige Verhalten, dass er sich durch Erhitzen in Dextrin wieder 
löste, trotzdem er auf einem Filter so lange ausgewaschen worden war, als 
das Waschwasser nach dem Eindampfen noch eine alkalische Reaktion 
zeigte. Da dies den bisherigen Erfahrungen widersprach, musste festgestellt 
werden, ob durch das Auswaschen wirklich alles Natron entfernt war. 
Die Asche von 50 g eines solchen scheinbar alkalifreien Dextrinates re­
agierte in der That alkalisch und enthielt auf 0,058 Na20 auf 100 Fe2 Ü3. 

Das alkalische Präparat konnte mit Citronensäure neutralisiert werden. 
Ich musste bei diesen Arbeiten die Überzeugung gewinnen, dass das 

Dextrinat die festeste Verbindung von allen ist; einen sprechenden Beweis 
hierfür liefert die Haltbarkeit des alkaliarmen Dextrinats. Es blieb nach 
wochenlangem Liegen an der Luft unverändert und behielt seine Wasser­
löslichkeit bei. Diese Eigenschaften kommen aber nur einem Präparat mit 
3 pCt, nicht aber einem solchen mit 10 pCt Fe zu. 

Aus dem anderen und zwar günstigeren V erhalten der kolloidalen 
Verbindung möchte ich schliessen, dass das kolloidale Eisen mehr Affinität 
zu Kolloiden, wie zu Krystalloiden besitzt. 

Die Einführung des alkaliarmen Dextrinates in die Therapie erscheint 
mir der Mühe wert, besonders nachdem bereits das alkalische in Herrn 
Prof. I'homas in Freiburg einen warmen Fürsprecher gefunden hat. Ich 
möchte das neue Präparat als Ferrum dextrinatum dialysatum bezeichnen, 
da ihm das Prädikat "alkalifrei" von Rechts wegen nicht zukommt. 

Gruppe B. 

Welche Wandlungen die Herstellung des Liquor Ferri albuminati 
durchzumachen hatte, bis ich zu jenem V erfahren gelangte, das ich noch 
heute fabrikmässig anwende und das die Pharmakopöe-Kommission des 
D. A.-V. adoptierte, ist Ihnen durch meine früheren Veröffentlichungen be­
kannt, auch dass sich der haltbarste Liquor bequem aus trockenem Ferri­
albuminat bereiten lässt. 

Gegen diese letzte Methode*) erhob Pellens**) Bedenken, weil gegen die 
frühere Vorschrift die Natronlauge von 6 auf 8 g pro 1 kg Liquor vermehrt 

*J Dies. Dezenn. S. 379. 
**) Pharm. Centralh. 1889, S. 14. 
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worden war; er betonte, dass eine möglichst geringe Alkalität wünschens­
wert sei. Der Pellensache Artikel war für mich noch besonders die 
Veranlassung, die Dialyse, nachdem sie sich beim Saccharat, Lacto­
saccharat, Mannitat und Dextrinat zur Reduktion des Alkalis bereits be­
währt hatte, auch auf den Liquor Ferri albuminati, wie er aus dem trockenen 
Präparat gewonnen wird, anzuwenden. 

Ich brachte den Liquor in den Dialysator, liess täglich zweimal das 
Wasser ergänzen und fuhr so lange damit fort, bis das verbrauchte Wasser 
nicht mehr alkalisch reagierte. Es war dazu ein Zeitaufwand von 8 bis 
10 Tagen nötig. Der Liquor wurde dann sofort dem Dialysator entnommen 
und mit dem nötigen Weingeist versetzt. Ein weiteres Fortsetzen des 
Dialysierens hatte die Zersetzung des Liquors, anfänglich Gelatinieren und 
dann Ausscheiden des Ferrialbuminates in Form eines flockigen Nieder­
schlages im Gefolge. 

Der anfänglich alkalische Liquor wirkt nach der Dialyse auf selbst 
sehr empfindliches rotes Lackmuspapier nicht mehr. Dampft man ihn 
dagegen auf die Hälfte oder ein Drittel ein, so erhält man eine sehr schwache 
alkalische Reaktion. Eine bestimmte Menge Alkali ist also noch vorhanden 
und von ihrem Vorhandensein ist die Löslichkeit des Ferrialbuminats ab­
hängig. Wir finden das bestätigt in dem schon berichteten Vorgang, dass 
durch zu langes Dialysieren die Löslichkeit aufgehoben wird und weiter in 
den Ergebnissen der vor und nach der Dialyse ausgeführten Analysen. 

Vor der Dialyse: 

2,290 pCt Trockenrückstand, 
0,758 pCt Asche (alkalisch reagierend), 

0,600 pCt Fe20s, 
0,158 pCt Alkalisalze, 

darin 0,013 pCt Na20. 

Nach der Dialyse: 

2,090 pCt Trockenrückstand, 
0,646 pCt Asche (nicht alkalisch reagierend), 

0,600 pCt Fe20s, 
0,046 pCt Na2S04. 

Der Gehalt der aus dem dialysierten Liquor gewonnenen Asche an 
Natriumsulfat, das seine Existens dem Schwefelgehalt des Albumins ver­
dankt, zeigt, dass nicht alles Na2Ü durch Dialyse entfernt war. 

Bei der Analyse von Liquor Ferri albuminati kann der Schwefelgehalt 
des Albumins insofern zu Irrtümern Veranlassung geben, als das freie Alkali 
nicht mehr als solches, sondern als schwefelsaures Salz gefunden wird. 

Ein im Handel befindlicher sogenannter neutraler Liquor Ferri 
albuminati, der beim Eindampfen auf die Hälfte seines Volumens gleichfalls 
alkalisch reagierte, lieferte bei der Untersuchung fast dieselben Zahlen, 
nämlich 

Dieterich, I. Dezennium. 25 
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1,960 pCt Trockenrückstand, 
0,586 pCt Asche (nicht alkalisch), 

0,544 pCt Fe20a, 
0,042 pCt Na2S04. 

Dieser Liquor gelatinierte nach einigen Wochen und zersetzte sich 
dann vollständig. Der Fabrikant schien also die Dialyse etwas unvorsichtig, 
d. h. zu lange angewandt zu haben. 

Gruppe C. 

Die mit schwach saurem Albuminat- und mit Peptonat-Liquor ange­
stellten dialytischen Versuche ergaben folgende Resultate: 

Ein Albuminatliquor, welcher vor der Dialyse 0,018 pCt HCl enthielt, 
liefert fort und fort saure Exarysationswässer. Es war nicht möglich, trotz 

fünfwöchigen Dialysierens, es dahin zu bringen, dass die Wässer auf blaues 
Lackmuspapier nicht mehr reagierten, weshalb von weiterem Dialysieren 

Abstand genommen wurde. 
Die Wiederholung der Versuche lieferte dieselben negativen Resultate. 

Immerhin war die Säuremenge erheblich zurückgegangen und betrug nach 
der Dialyse nur noch 0,0018 pCt HCl, also den zehnten Teil. 

Der Peptonatliquor zeigte dasselbe Verhalten. Sein Gehalt an HCl 
betrug vor der Dialyse 0,018 pCt, nach derselben 0,003 pCt. 

Auf den dialytischen Beweis, dass mit eintretender Neutralität die 
Ausscheidung unlöslichen Ferri-Albuminat bezw. Peptonat ausgeschieden 
wird, musste ich leider verzichten. Ich musste mich damit begnügen, die 
Neutralität durch Abstumpfen der Säure mit Natronlauge herbeizuführen 
und hierdurch die Ausscheidung des Niederschlags und damit die Unmög­
lichkeit der Neutralität festzustellen. 

Fasse ich die Ergebnisse der Arbeit zusammen, so darf ich zu den 
Schlüssen kommen: 

a) dass die Wasserlöslichkeit der Verbindungen des Eisenoxyds mit 
Zucker, Milchzucker, Mannit und Dextrin durch einen, wenn auch 
sehr geringen Gehalt an Alkali bedingt ist; 

b) dass die Verbindung mit Albumin entweder alkalischen oder 

sauren Charakter haben müssen, um wasserlöslich zu sein; 

c) dass nur ein saures wassr,rlösliches Peptonat existiert; 

d) dass die Neutralität der unter a und b genannten Verbindungen 

nicht durch Entziehung des Alkalis, sondern nur durch Abstumpfen 
des letzteren mit Citronensäure zu erreichen ist. 

*) Weiter macht auf besondere Anfrage Dieterich Mittellungen über 

einen angeblich 

*) Sitzungsbericht der Abteilung Pharmacie auf der Naturforsche1·versammlung 
zu Heidelberg. Pharm. Centralh. 1889. S. 588. 
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alkalifreien Eisenzucker, 

für welchen neuerdings um ein Patent nachgesucht wird. 
Nach der Patentanmeldung besteht das Verfahren darin, das Eisen­

hydroxyd aus möglichst verdünnten Lösungen bei einer 15 O C nicht über­
steigenden Temperatur auszufällen, es bei derselben Temperatur innerhalb 
10 Stunden auszuwaschen und dann (eventuell auf freiem Feuer) mit so viel 
Zucker einzukochen, dass ein Saccharat mit 3 pCt Eisen entsteht. 

Als Fällungsmittel soll eine Alkalilösung beziehungsweise Ammoniak 
verwendet werden. 

D. hat nach diesem Verfahren siebenmal arbeiten, und zwar einmal 
mit Ätznatron, einmal mit Natriumkarbonat und fünfmal mit Ammoniak 
ausfällen lassen. Beim Einkochen auf freiem Feuer hinterblieb eine schwarz­
braune Masse; dieselbe giebt mit Wasser eine dunkelbraune Flüssigkeit, die 
nicht ganz klar ist und im ersten Augenblicke einer Lösung gleich sieht. 
Filtriert man dieselbe, so geht erst eine dunkle Flüssigkeit durch das Filter; 
das Filtrat wird heller und heller und läuft schliesslich farblos durch. Das 
Filter erscheint dann mit)iner eisenbraunen Niederschlagschicht beschlagen. 

Dass keine Lösung, sondern nur eine feine Verteilung des Eisen­
hydroxydes vorlag, bestätigt sich ferner dadurch: 

1. dass die Pseudolösung im Probierröhrchen schon nach ein bis 
mehreren Stunden absetzte und über einer flockig abgesetzten Masse eine 
wasserhelle Flüssigkeitsschicht zeigte. "\V" urde geschüttelt, so erhielt die 
Flüssigkeit ihr vorheriges Aussehen. Abhalten der Luft durch Überschichten 
mit Paraffinöl konnte die Trennung nicht verhindern; 

2. dass unter dem Mikroskop bei einer Vergrösserung von 120 die ein­
zelnen Flocken neben wasserheller Flüssigkeit leicht zu erkennen waren; 

3. dass auf Zusatz von geringen Mengen Lauge eine wirkliche Lösung 
entstand. Dasselbe wurde erreicht, wenn man der sirupdick eingekochten 
Masse eine Kleinigkeit Kalium-, Natrium- oder Ammoniumcitrat hinzufügte 
und das Kochen einige Augenblicke fortsetzte. 

Es genügte für diesen Zweck soviel Natriumcitrat, dass auf 100 Fe2Ü3 
7 Citronensäure, neutralisiert durch 3,3 Na20 kommen. 

Hiernach kann nach dem von Herrn Athenstädt zum Patent ange­
meldeten Verfahren ein alkalifreier, in Wasser vollkommen löslicher Eisen­
zucker n i eh t hergestellt werden. 

Zum Verfahren selbst ist zu bemerken, dass es durchaus nicht neu 
ist, Eisenhydroxyd 

a) aus möglichst dünnen Lösungen, 
b) bei einer Temperatur unter 15 o und 
c) mit Beschleunigung der Arbeit 

herzustellen. Wer jemals empfindliche Eisenpräparate bereitet hat, wird 
bestätigen, dass diese Kautelen längst existieren. Auch gelten diese Regeln 
für alle, nicht bloss Eisenniederschläge. 

25* 
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Ferrum oxydatum saccharatum verum.*) 

Unsere in den vorjährigen Annalen veröffentliche Analyse der Tinctura 
Ferri comp. Athenstaedt wurde von Athenstaedt angegriffen, indem er 
behauptete, dass das in der Asche gefundene Alkali von Alkalisalzen der 
Mischung, nicht aber von alkalihaitigern Saccharat herrühre und zugleich 
eine Analyse von Fresenius veröffentlichte, aus welcher hervorging, dass 
letzterem ein alkalifreier Eisenzucker vorgelegen hatte. 

Obwohl nun zwar durch diese Analyse des Eisenzuckers die des Streit­
objektes, nämlich der Tinktur, gar nicht berührt wurde, so lag uns doch 
im Interesse der Sache an einer völligen Aufklärung; wir wandten uns in 
diesem Sinne an Herrn Athenstaedt mit der Bitte um eine Probe des alkali­
freien Eisenzuckers. Herr Athenstnedt hielt es jedoch nicht für nötig, uns 
zu antworten! 

Da nun aber einmal der alkalifreie Eisenzucker unser Interesse erregt 
hatte, so versuchten wir wiederholt nach dem inzwischen von Athenstaedt 
zum Patent angemeldeten V erfahren ein alkalifreies Eisensaccharat zu 
gewinnen, jedoch, wie S. 387 ausgeführt worden ist, immer vergeblich! 
Mussten wir so immer wieder die bisherige Annahme, dass das Eisenoxyd 
nur durch VermitteJung von Alkali sich zu Saccharat vereinigen könne, 
bestätigt finden, so wurden wir doch durch dies vergebliche Bemühen, die 
verborgene Weisheit einer Patentschrift aufzuspüren zu eigenem Vorgehen 
angeregt und sind auch wirklich durch zahlreiche Versuche zu einem Ver­
fahren zur Herstellung alkalifreien Eisenzuckers gelangt. Wir haben uns 
darnach von der Existenzfähigkeit einer solchen Verbindung überzeugt und 
berichtigen unsere frühere gegenteilige Ansicht in diesem Sinne. 

Wir geben im folgenden das neue Verfahren bekannt und bemerken, 
dass wir für dasselbe keinen Schutz beantragen werden. 

Man stellt zunächst ein Eisenhydroxyd dar nach der von Dieterich 
in seinem Neuen pharmaceutischen Manual unter "Ferrum aceticum siccum" 
angegebenen Vorschrift, welche lautet: 

"100,0 Liquoris Ferri sesquichlorati, 
verdünnt mit 

400,0 Aquae destillatae 
und 

100,0 Liquoris Ammonii caustici, 
ebenfalls verdünnt mit 

400,0 Aquae destillatae. 

Beide Lösungen, möglichst kalt, werden gleichzeitig in dünnem Strahl 
unter Agitieren in ein Gefäss gegossen, welches 

2000,0 Aquae 

enthält und zu zwei Drittteilen davon gefüllt ist." 

*) Helfenherger Annalen 1889, 78. 
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Den Niederschlag wäscht man durch Absetzenlassen aus, bis das Aus­
waschwasser keine Chlorreaktion mehr zeigt und nicht mehr auf empfind­
liches Lackmuspapier bläuend wirkt, presst ihn aus bis zu einem Gewichte von 

80,0, 
verreibt ihn dann mit 

316,0 Zuckerpulver, 
bringt das Gemisch in ein verschliessbares Gefäss und erhitzt zehn Stunden 
lang im kochenden Wasser- oder im Dampfbade. Nach Verlauf dieser Zeit 
erscheint die Mischung in Wasser klar löslich. 

Man kann das so gewonnene, dreiprozentige Präparat auf Pergament­
papier ausgiessen und trocknen; es verliert jedoch nach 8-14 Tagen seine 
Klarlöslichkeit. Dagegen ist die Lösung haltbar, auch in der Verdünnung; 
eine solche Lösung steht in unserem Laboratorium bereits über ein Viertel­
jahr. Das nach Athenstaedts Verfahren hergestellte Präparat ist dagegen 
nach Fresenius s Zeugnis in der Verdünnung zersetzlich. Gegen Reagentien 
verhält sich der alkalifreie Eisenzucker wie der alkalihaltige, die Lösung 
desselben reagiert jedoch auch gegen unser empfindliches Lackmuspapier 
neutral. 

Ein längeres als zehnstündiges Erhitzen bei der Herstellung des alkali­
freien Eisenzuckers ist zu vermeiden, da dabei die Verbindung leicht wieder 
auseinandergeht; dagegen braucht bei der von uns angegebenen Bereitungs­
weise entgegen dem Athenstaedtschen Verfahren weder der Niederschlag 
innerhalb 10 Stunden ansgewaschen zn werden, noch ist es notwendig, den 
ausgewaschenen Niederschlag nicht länger als 12 Stunden ohne weitere 
Behandlung zu lassen. Wir haben unsere Versuche mit Niederschlägen an­
gestellt, deren Herstellung von der Fällung an gerechnet bis zum Auspressen 
6 Tage und darüber dauerte! .Ja, wir haben sodann einen Teil dieses 
Niederschlages 14 'fage lang in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase 
im zerstreuten Tageslichte aufbewahrt und trotzdem damit nach unserem 
Verfahren lösliches Eisensaccharat erhalten. 

Tinctura Ferri comp. Athenstaedt. 

Da nach Ansicht des Herrn Athenstaedt der hohe Gehalt von Alkali, 
den wir in der Asche obigen Präparates im Vorjahre fanden, nur zugesetzten 
organischen Alkalisalzen - von der alkalischen Reaktion seiner Tinktur 
nimmt Herr Athenstaedt gar keine Notiz - entstammt, so kommt die 
Tinktur jetzt, um ähnliche Vorkommnisse zu vermeiden, unter der Bezeich­
nung "frei von Alkali und Alkalisalzen" in den Handel. 

Wir erlaubten uns, die Flüssigkeit daraufhin einmal näher anzusehen, 
verdampften 30,0 im Wasserbade zur Hälfte des Volumens, um den Alkohol 
zu verjagen und prüften die Reaktion durch Eintauchen von Lackmuspost­
papier während 5 Minuten. Dieselbe war deutlich alkalisch - nach dem 
über die Eigenschaften des alkalifreien Eisenzuckers Gesagten ein böses 
Zeichen! Wir veraschten daher auch den Trockenrückstand und bestimmten 
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im wässrigen .Auszug der .Asche durch Titration mit l,'1o N.-Säure das freie 
.Alkali. Es wurden gefunden 

0,318 pCt Asche und hierin 0,0015 pCt Na2 0. 

Da nach früheren .Analysen die Tinktur etwa 0,22 pCt Fe enthält, so 
kommen jetzt auf 100 Fe2 03 0,47 Na2 0, der verwendete Eisenzucker würde 
also noch nicht einmal den von uns S. 382 beschriebenen, bescheidener Weise 
von uns nur alkaliarmgenannten Eisenzucker, der auf 100 Fe2 03 blos 
0,028 Na2 0 enthält, erreichen, geschweige denn als alkalifrei bezeichnet 
werden können! 

Ferrum dextrinatum verum. 

Die Bereitung ist genau dieselbe, wie die des alkalifreien Eisen­

saccharates. 

Ferrum dextrinatum. 

Das Eisendextrinat hat zu .Anfang dieses Jahres eine neue .Anwendung 
gefunden zur Herstellung sogenannten Eisenbieres, wozu es sich vermöge 
seiner Eigenschaft, gegen Kohlensäure unempfindlich zu sein, ganz besonders 
eignet. Die Herstellung geschieht nach folgender Vorschrift: 

1 T. Ferr, dextrinat. 10 pCt "Marke DieteTich" 
reibt man an mit 

10 T. Aq. dest., 
erhitzt zum Kochen und lässt erkalten. Die erkaltete Lösung 
giesst man in 

90 T. eines schweren Bieres (Exportbier) 
mischt vorsichtig, um Kohlensäureverlust zu vermeiden, lässt 
14 Tage lang in einem kalten Keller lagern und zieht sodann 
auf Flaschen. 

Noch besser thut man, wenn man ein möglichst malzreiches Bier un­
mittelbar nach der Gärung mit dem Dextrinat versetzt und dann auf die 
Lagerfässer bringt oder auch, wenn man die entsprechende Menge Dextrinat_ 
lösung in die Lagerfässer bringt, bevor man das frisch gegorene Bier in 
diesei ben füllt. 

Das Eisen ist in dieser Mischung so wenig herauszuschmecken, dass 
auch Gesunde solche Arznei nicht verschmähen dürften! 

Ferrum dialysatum. 

Zum Einstellen des Liquor :B'erri dialysati auf das richtige spez. Ge­

wicht empfiehlt Kmnzfeld*), den Liquor durch Ausfrierenlassen zu konzen­
trieren, da beim Eindampfen über 600 das Eisenoxychlorid gerinnt. Wir 
haben, um diese .Angaben auf ihre praktische Verwendbarkeit zu prüfen, 
einige Ausfrierversuche angestellt und zwar den einen mit einem dünnen 

*) Pharm. Zeitung 1889. S. 428. 
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Liquor von 1,045 spez. Gew., den andern mit einem solchen von 1,05 
spez. Gew., also von der Konzentration des Liquor Ferri oxychlorati. So­
wohl in dem gefrorenen, wie in dem konzentrierten Teile wurde das spez. 
Gew. und der Säuregehalt bestimmt. Das Ergebnis war folgendes: 

A. Liquor Ferri dialysati. Spez. Gew. 1,045. Säuregehalt: 0,51 pCt HCJ. 

Gefrorener Teil. 1,005. 0,03 " " 
Nicht gefrorener Teil. " 1,063. " 0,65 " 

B. Liquor Ferri dialysati. " 1,05. " 0;6 " " 
Gefrorener Teil. 1,011. 0,07 " 

Nicht gefrorener Teil. " " 1,057. 0,58 " " 

C. Nicht gefrorener Teil von B. nach nochmaligem Ausfrieren. 
Gefrorener Teil. Spez. Gew. 1,013. Säuregehalt: 0,11 pCt HCI. 

Nicht gefrorener Teil. " 1,07. 0,70 " " 

Es ist demnach wohl möglich, durch Ausfrierenlassen das spez. Gew. 

des dialysierten Eisenliquors zu erhöhen, auch ist das Verfahren für die 

Ausführung im kleinen empfehlenswert; für die Ausführung im grossen 
dürfte der Umstand, dass der ausgefrorene Teil ja immerhin noch eisen-· 
haltig ist, schliesslich doch wohl für die Beibehaltung des alten Verfahrens, 
des Eindampfens, sprechen, zumal bei richtig geleiteter Dialyse dem aus 
dem Dialysator kommenden Liquor nur sehr wenig am richtigen spez. Ge­
wichte zu fehlen pflegt. 

Ferrum oxychloratum. 

Die Leichtigkeit, mit der sich das Eisenhydroxyd mit Salzsäure in 
den allerverschiedensten Verhältnissen zu basischen Verbindungen vereinigt, 
legte den Gedanken nahe, zu versuchen, ob auch noch andere Säuren der­
artige Verbindungen einzugehen im stande sind. Es wurden deshalb zwei 
Reihen von Versuchen unternommen, in denen einmal mit Natriumkarbonat 
gefälltes und das andere Mal mit Ammoniak erhaltenes Eisenhydroxyd mit 
den verschiedenen Säuren in dem dem Liquor Ferri oxychl. entsprechenden 
Verhältnisse zusammengebracht wurde. Von allen zur Prüfung gelangten 

Säuren, Essigsäure, Citronensäure, Weinsäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, 
Milchsäure, Oxalsäure und Salpetersäure, lieferte nur die letztere und diese 
auch nur dem durch Ammomak gefällten Eisenhydroxyd eine dem Liquor 
Ferri oxychlorati entsprechende Verbindung. Obwohl die Eigenschaft des 
Salpetersauren Eisenoxyds, noch Eisenhydroxyd zu lösen, bekannt ist, so 

interessiert doch vielleicht die Mitteilung, dass ein solcher Liquor bei einem 

Eisengehalte von 3,5 pCt Fe ein spez. Gew. von 1,068 und einen Säure­
gehalt von 0,7:35 pCt HN03 besitzt. 
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Über Eisenpeptonat und Eisenpeptonat:ftüssigkeiten.*) 

Schon in den Helfenherger Annalen 1888, S. 84, haben wir darauf 
aufmerksam gemacht, dass sich das Eisenpeptonat in Säuren löst, durch 
Alkalien aber ausgefallt wird. Der Herausgeber hatte in seinen Auseinander­
setzungen über ,Eisenalbuminat und dessen Präparate" mit Dr. A. T~cheppe**) 
und in den Ausführungen***) über Eisenpeptonat- und Eisen-Manganpeptonat­
Liquor, zu welchen er durch die Arbeit von Grüning über dasselbe Thema 
veranlasst worden war, wieder Gelegenheit, auf diese Thatsachen zurück­
zukommen. 

Grüning glaubte eine alkalische Eisenpeptonatlösung dadurch ermög­
lichen zu können, dass er den Eisenpeptonatniederschlag, welchen man er­
hält, wenn man eine Peptonlösung mit Liquor l!'erri oxychlorati mischt und 
mit Natronlauge genau neutralisiert, frisch in Wasser verteilt und mit 
Traubenzucker und Natronlauge digeriert. Der Herausgeber hat dagegen 
in der oben erwähnten Arbeit darauf hingewiesen, dass sich unter diesen 
Bedingungen Saccharat bilden muss, da eine Lösung von Eisenpeptonat in 
Wasser und wenig Salzsäure mit Natronlauge einen Niederschlag giebt, 
welcher sich im Überschuss des Fällungsmittels nicht wieder auflöst, während 
sofortige Lösung eintritt, wenn man die Eisenpeptonatlösung vorher mit 
Zucker versetzt hat. Ein positiver Beweis für die eine oder andere Ansicht 
ist aber bisher nicht erbracht wordPn. Wir sahen uns daher infolge des 
allgemeinen Interesses, welches die Sache verdient, veranlasst, dieser noch 
offenen Frage unsere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Der geeignetste Weg 
zur Beantwortung derselben schien uns der zu sein, dass wir unter den ver­
schiedensten Bedingungen Eisenpeptonatlösungen herstellten und dann den 
Stickstoffgehalt der in diesen Lösungen erzeugten Niederschläge quantitativ 
bestimmten. Aus dem Stickstoffgehalt konnten wir dann den Pepton­
gehalt berechnen und aus dem letzteren einen Schluss auf die chemische 
Beschaffenheit der Verbindung ziehen. Zur Bestimmung des Stickstoffs 
bedienten wir uns der Kjeldahlschen Methode. 

Es möge uns gestattet sein, die von uns gewählte Art der Ausführung 
dieser Methode im nachstehenden genau anzugeben. Dieselbe entspricht im 
allgemeinen den Angaben, welche E. Schrnidtt) in seinem Lehrbuche macht. 

Wir brachten etwa 1,2 g des gut ausgewaschenen bei 1000 C ge­
trockneten Niederschlages in einen ungefähr 100 ccm fassenden Rundkolben, 
übergossen die Substanz mit 20 g eines Gemisches aus gleichen Teilen 
konzentrierter und rauchender Schwefelsäure und erhitzten das Kölbchen in 
schräger Stellung auf einem Drahtnetz mit einer gewöhnlichen Spiritus­
lampe so lange, bis der Inhalt fast farblos geworden war. Darauf setzten 
wir der heissen Masse allmählich soviel gepulvertes Kaliumpermanganat 
hinzu, dass sie eine grüne Farbe annahm und erhitzten etwa noch eine 

*) Helfen berger Annalen 1893, 77. 
'''*) Pharmaceutische Rundschau, New-York, 1891, S. 89. 

***) Zeitung 1891, S. 371. 
t) E. Schmidt, Organische Chemie, II. Auf!., S. 13. 
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halbe Stunde, wie oben angegeben worden ist. Nach dem Erkalten brachten 
wir den Inhalt in einen etwa 500 ccm fassenden Rundkolben, welcher 100 ccm 
Wasser enthielt und spülten das Kölbchen dann mit soviel Wasser nach, 
dass der Kolben etwa zur Hälfte gefüllt war. Nach dem abermaligen Er­
kalten unterschichteten wir die saure Flüssigkeit mit 100 ccm ganz kon­
zentrierter Natronlauge, setzten einige Stückehen Zink hinzu und verbanden 
den Kolben mit einem Liebigschen Kühler. Nachdem wir 50 ccm lJro Normal­
Schwefelsäure vorgelegt hatten, mischten wir die Natronlauge mit der sauren 
Flüssigkeit durch Umschwenken des Kolbens und destillierten etwa 150 ccm 
des Kolbeninhaltes ab. Als Destillationsrohr benützten wir ein Kugelrohr. 
Um ein Überspritzen von l<'lüssigkeitsteilchen vollständig unmöglich zu 
machen, brachten wir unmittelbar unter die Kugel einen ganz losen Bausch 
Glaswolle. Nach Beendigung der Destillation spülten wir den Kühler mit 
etwa 20 ccm destilliertem Wasser nach, versetzten das Destillat mit 6 Tropfen 
Rosolsäurelösung (1: 100) als Indikator und titrierten den Säureüberschuss 
mit 1/10 Normal-Kalilauge zurück. 

Vor der Ausführung der eigentlichen Versuche stellten wir zunächst 
fest, einen wie grossen Einfluss ein eventueller Ammoniakgehalt der Schwefel­
säuremischung auf die vorgelegte lfiO Normal-Schwefelsäure ausübte. Wir 
führten zu diesem Zwecke mit den oben angegebenen Schwefelsäure- und 
Alkalimengen einige blinde Versuche aus. Auch im übrigen hielten wir 
uns an die angegebenen Mengenverhältnisse. 

Die vorgelegten 50 ccm 1j1o Normal-Schwefelsäure erforderten nach 
beendigter Destillation zur Sättigung: 

I. 47,95 ccm 1/lo Normal-Kalilauge, 
2. 48,10 
3. 48,00 
4. 48,00 

Im Mittel waren also 
48,01 ccm 1/Jo Normal-Kalilauge 

erforderlich. Bei einer anderen Reihe von Versuchen haben wir ein Schwefel­
säuregemisch benützt, welches unter den vorstehenden Bedingungen mit 
Natronlauge destilliert von den vorgelegten 50 ccm 1/J0 Normal-Schwefelsäure 

1. 2,40 ccm, 
2. 2,35 

verbrauchte. Wir sahen uns infolgedessen veranlasst, bei allen nachfolgen­
den Bestimmungen den Wirkungswert der 50 ccm l)IO Normal-Schwefel­
säure = 48,00 bezw. 47,60 ccm 1/10 Normal-Kalilauge zu setzen. Diese 
Resultate zeigen zugleich, dass es durchaus notwendig ist, vor der Ausführung 
der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmungsmethode mit der zu benützenden 
Schwefelsäure und Natronlauge einige blinde V ersuche zu machen. 

Nach Erledigung der Vorversuche konnten wir der Ausführung unserer 
eigentlichen Aufgabe näher treten. Zunächst waren die nachstehenden 
beiden Fragen zu beantworten: 

I. Welchen Stickstoffgehalt hat das käufliche bezw. das 
von uns zur Darstellung des Eisenpeptonats benützte Pepton? 
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2. Wie gross ist der Stickstoff- bezw. Peptongehalt des 
durch Mischen von Liquor Ferri oxychlorati mit Peptonlösung 
und Ausfällen mit Natronlauge erhaltenen Eisenpeptonats? 

Stickstoffgehalt des zur Eisenpeptonat-Darstellung benützten Peptons. 

Die Beantwortung der ersten Frage war notwendig, um aus dem 
Stickstoffgehalt des Eisenpeptonats mit einiger Genauigkeit den Pepton­
gehalt berechnen zu können, da die Litteraturangaben über den Stickstoff­
gehalt des Peptons nicht unbedeutend schwanken. Nach E. Schmidt soll 
er 15,6 pCt betragen. Nach Beilsteins ,Handbuch der organischen Chemie" 
schwankt der Stickstoffgehalt der verschiedenen Peptone zwischen 16,1 und 
17,6 pCt. In dem 1\r erke ,Die menschlichen Nahrungs- und Genussmittel" 
von König werden wieder etwas andere Zahlen angegeben. Das von uns 
benützte Pepton war ein ,Pepton um siccum, kochsalzfrei", des Handels. Die 
Bestimmung des Stickstoffs führten wir so aus, wie wir weiter oben an­
gegeben haben. Wir nahmen nur eine dem höheren Stickstoffgehalt ent­
sprechende geringere Menge Substanz in Arbeit. 

1. 0,343 g bei 1000 C getrocknetes Pepton verbrauchten 38,70 ccm 
lfio Normal-Schwefelsäure = 15,79 pCt N. 

2. 0,4035 g bei 1000 C getrocknetes Pepton verbrauchten 45,25 ccm 
I;10 Normal-Schwefelsäure = 15,70 pCt N. 

Mittel: 
15,745 pCt N. 

2 g bei 100 o C getrocknetes Pepton hinterliessen beim Glühen im 
Platintiegel: 

1. 0,035 g = 1,75 pCt Asche, 
2. 0,032 g = 1,60 

Mittel: 
1,675 pCt Asche. 

Das Pepton enthielt demnach auf aschefreie Substanz berechnet 
16,013 pCt N. 

Um also aus dem Stickstoftgehalt des Eisenpeptonats den Peptongehalt 
zu berechnen, mussten die gefundenen pCt N mit 

6,245 
multipliziert werden. 

Stickstoff- bezw. Peptongehalt des Eisenpeptonats. 

Über den Stickstoff bezw. den Peptongehalt des Eisenpeptonats finden 
sich, soviel uns bekannt ist, in der Litteratur überhaupt keine Angaben. 
Wir stellten uns das Eisenpeptonat in der Weise dar, dass wir 15,5 g 
Pepton in SO g Wasser lösten, die filtrierte Lösung mit 185 g Liquor Ferri 
oxychlorati D. A. lli mischten und die Mischung mit Natronlauge genau 
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neutralisierten. Den Niederschlag sammelten wir, wuschen ihn chlorfrei 
und pressten ihn aus. Auf diese Weise stellten wir uns dreimal Eisen­
peptonat her und zwar nahmen wir das erste Mal die sechsfache und das 
zweite und dritte Mal die achtfache Menge in Arbeit. Dem entsprechend 
teilten wir das Peptonat das erste Mal in 6 und das zweite nnd dritte Mal 
in 8 gleiche Teile, sodass also jeder Teil 185 g Liquor Ferri oxychlorati 
entsprach. Den ersten Eisenpeptonatniederschlag werden wir bei den nach­
folgenden Versuchen mit A, den zweiten mit B und den dritten mit C 
bezeichnen. Von jedem trockneten wir einen Teil bei 100 o C bis zum 
gleichbleibenden Gewicht und benützten ihn zur Bestimmung des Stickstoffs. 
Die anderen Tei:e behandelten wir in feuchtem Zustande so, wie weiter 
unten angegeben ist. 

Die Stickstofl.'bestimmung des Eisenpeptonats A ergab nachstehende 
Werte: 

1. 1,121 g verbrauchten 36,35 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 4,54 pCt 
N = 28,35 pCt Pepton. 

2. 1,0585 g verbrauchten 34,25 ccm 1/lu Normal-Schwefelsäure= 4,54pCt 
N = 28,35 pCt Pepton. 

Mittel: 
28,35 pCt Pepton. 

Das Eisenpeptonat B lieferte die folgenden Untersuchungsresultate: 
1. 1,221 g verbrauchten 4:3,30 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure = 4,96 pCt 

N = 30,97 pCt Pepton. 
2. 1,239 g verbrauchten 43,50 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 4,91 pCt 

N = 30,66 pCt Pepton. 

Mittel: 
30,81 pCt Pepton. 

Das Peptonat C lieferte bei der Untersuchung nachstehende Zahlen: 
I. 1,241 g verbrauchten 40,6 ccm lJw Normal-Schwefelsäure = 4,58 pCt 

N = 28,62 pCt Pepton. 
2. 1,222 g erforderten 39,65 ccm 1/w Normal-Schwefelsäure= 4,54 pCt 

N = 28,35 pCt Pepton. 

Mittel: 
28,48 pCt Pepton. 

Der Peptongehalt der Peptonate A und C unterschied sich also nur 
um 0,13 pCt, B enthielt dagegen 2,46 bezw. 2,59 pCt Pepton mehr als die 
beiden anderen. Da wir bei der Darstellung gleiche Bedingungen ein­
gehalten hatten, so vermuteten wir, dass der geringere Peptongehalt des 
einen vielleicht auf etwas stärkeres Auswaschen zurückzuführen sei. Dies 
veranlasste uns, einen 'I' eil des feuchten Eisenpeptonat-Niederschlages A 
mit heissem Wasser anzurühren, dann noch kurze Zeit im Dampfbade zu 
~rhitzen und schliesslich einige Male mit heissem Wasser auszuwaschen. 
Den abgepressten Niederschlag trockneten wir bei 1000 C bis zum gleich­
bleibenden Gewicht. Die Untersuchung ergab nachstehende Werte: 
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1. 1,104 g verbrauchten 33,2 ecru 1/ro Normal-Schwefelsäure= 4,21 pCt 
N = 26,29 pCt Pepton. 

2. 1,1225 g verbrauchten 34,70 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 4,32pCt 
N = 26,98 pCt Pepton. 

Mittel: 
26,64 pCt Pepton. 

Der Peptongehalt hatte sich also infolge der Behandlung mit heissem 
Wasser um 1,70 pCt verringert. Dieser, wenn auch verhäl'tnismässig nur 
geringe Peptonverlust machte es wahrscheinlich, dass der Peptongehalt 
eines Eisenpeptonats durch wiederbaltes Auflösen und Wiederausfällen noch 
mehr abnehmen würde. Wir lösten daher zwei Teile des Eisenpeptonates 
C mit Hilfe von wenig Salzsäure, füllten die Lösung zu zwei Liter auf, 
fällten mit verdünnter Natronlauge wieder aus und wuschen chlorfrei. Mit 
der Hälfte dieses Niederschlages führten wir dieselbe Operation nochmals 
aus, füllten aber nur zu einem Liter auf. 

Die Stickstoffbestimmungen der bei 100 o C getrockneten Niederschläge 
ergaben nachstehende Zahlen: 

Eisenpeptönat C einmal gelöst und wieder ausgefällt. 
1. 1,2735 g verbrauchten 37,7 ccm lfio Normal-Schwefelsäure = 4,14 pCt 

N = 25,85 pCt Pepton. 
2. 1,2735 g erforderten 38,5 ccm 11to Normal-Schwefelsäure = 4,23 pCt 

N = 26,41 pCt Pepton. 

Mittel: 
26,10 pCt Pepton. 

Eisenpeptonat C zweimal gelöst und wieder ausgefällt. 
1. 1,2175 g verbrauchten 33 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure = 3,77 pCt 

N = 23,54 pCt Pepton. 
2. 1,219 verbrauchten 33,3 ccm Ifto Normal-Schwefelsäure = 3,82 pCt 

N = 23,85 pCt Pepton. 

Mittel: 
23,69 pCt Pepton. 

Der Gehalt des Eisenpeptonats an Pepton hatte also nach dem ersten 
Auflösen und Ausfällen um 2,38 pCt und nach dem zweiten um 2,41 pCt 
abgenommen. Unsere Voraussetzung hatte sich demnach bestätigt. 

Wir legten uns jetzt die folgenden Fragen vor: 
1. Bildet sich beim Lösen von Eisenpeptonat in Zucker und 

Alkali Eisensaccharat oder ist das Eisenpeptonat als solches 
in der Lösung enthalten? 

2. Wie verhält sich das Eisenpeptonat in mit Zucker ver­
setzter saurer Lösung? 

3. Bildet sich in einer mit Pepton versetzten Eisensaccha­
ratlösung Peptonat bezw. enthält der in einer solchen Lösung 
erzeugte Niederschlag Pepton und wie viel'? 
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Verhalten des Eisenpeptonats in zuckerhaltiger alkalischer Lösung. 

Wir lösten zwei Teile des Eisenpeptonat-Niederschlages A bei ge­
wöhnlicher 'femperatur mit wenig Natronlauge in 400 g weissem 
Sirup und brachten die Lösung mit einer Mischung aus 1400 g Wasser 
und 200 g Spiritus auf 2 kg. Den Alkohol setzten wir nur zu, um den 
Liquor haltbar zu machen. 

Aus der einen Hälfte dieser Flüssigkeit fällten wir durch vorsichtigen 
Zusatz von verdünnter Salzsäure das Eisen sofort, a,us der anderen erst 
nach 5 Monaten wieder aus. In beiden Fällen wuschen wir die Nieder­
schläge chlorfrei, pressten aus und trockneten bei 1000 C bis zum gleich­
bleibenden Gewicht. 

Der sofort ausgefällte Niederschlag ergab folgende Werte: 

1. 1,123 g verbrauchten 30,30 ccm lJro Normal-Schwefelsäure = 3,77 pCt 
N = 23,54 pCt Pepton. 

2. 1,132 g verbrauchten 30,40 ccm lfio Normal-Schwefelsäure = 3,76pCt 
N = 23,48 pCt Pepton. 

Mittel: 
23,51 pCt Pepton. 

Mit dem Niederschlage aus der 5 Monate alten Flüssigkeit erhielten 
wir die nachstehenden Zahlen: 

1. 1,217 g verbrauchten 24,4 ccm lJro Normal-Schwefelsäure = 2,81 pCt 
N = 17,54 pCt Pepton (! J. 

2. 1,2235 g verbrauchten 24,75ccm lfw Normal-Schwefelsäure= 2,83pCt 
N = 17,67 pCt Pepton (!J. 

Mittel: 
17 ,GO pCt Pepton. 

Dieselben Versuche führten wir mit dem Eisenpeptonat B aus. Wir 
liessen den einen Teil des Liquors aber nur 40 Tage alt werden. Die 
Untersuchung ergab nachstehende Resultate: 

Sofort gefällt. 

1. 1,2405 g verbrauchten 37,3 ccm 1/Io Normal-Schwefelsäure= 4,20 pCt 
N = 26,22 pCt Pepton. 

2. 1,195 g verbrauchten 35,55 ccm 1,/}o Normal-Schwefelsäure = 4,16 pCt 
N = 25,98 pCt Pepton. 

Mittel: 

26,10 pCt Pepton. 

Nach 40 Tagen gefällt. 

1. 1,220 g verbrauchten 30,75 ccm 1/Io Normal-Schwefelsäure= 3,53 pCt 
N = 22,04 pCt Pepton. 

2. 1,2485 g verbrauchten 31,45 ccm 1/Io Normal-Schwefelsäure= 3,53 pCt 
N = 22,04 pCt Pepton. 
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Mittel: 

22,04 pCt Pepton. 

Der aus Peptonat A bereitete Liquor lieferte also, wenn die Fällung 
sofort vollzogen wurde, einen Niederschlag, welcher 4,85 pCt und wenn sie 
erst nach 5 Monaten erfolgte 10,76 pCt Pepton weniger enthielt, als das 
ursprüngliche Peptonat. Das Peptonat B lieferte einen Liquor, welcher 
Niederschläge mit 4,71 bezw. 8,77 pCt Pepton weniger ergab, als das ur­
sprüngliche Peptonat enthielt. 

Durch diese Thatsachen dürfte der Beweis geliefert sein, dass das 
Eisenpeptonat als solches in einer mit Hilfe von Zucker und Alkali bereiteten 
Lösung nicht beständig ist. Es tritt sofort eine teilweise Umsetzung in 
Saccharat ein, welche beim Aufbewahren immer weiter fortschreitet. Ob 
diese Umsetzung bei längerer Aufbewahrung eine vollständige ist, müssen 
wir dahingestellt sein lassen. Jedenfalls erscheint es nicht unmöglich, dass 
ein in derartigen Lösungen erzeugter Niederschlag, selbst wenn eine voll­
ständige Umsetzung des Peptonats in Saccharat stattgefunden hat, immer 
etwas Pepton enthält, welches mechanisch mit niedergerissen worden ist 
und durch das Saccharat so festgehalten wird, dass es auch durch Aus­
waschen nicht entfernt wer{len kann. Wir wurden in dieser Vermutung 
dadurch bestärkt, dass sich der nach 5 Monaten in der zuckerhaltigen 
alkalischen Peptonatlösung erzeugte Niederschlag trotz seiner 17,6 pCt 
Pepton mit Hilfe von etwas Alkali in Wasser löste. Die Lösung blieb 
auch beim Erhitzen unverändert. Der Niederschlag verhielt sich also wie 
Eisensaccharat. Das ursprüngliche Peptonat und der aus der zuckerhaltigeri 
alkalischen Eisenpeptonatlösung sofort mit Säure ausgefällte Niederschlag 
lösten sich allerdings auch, wenn sie ganz frisch mit Wasser und Natron­
lauge in der Kälte behandelt wurden, beide schieden sich aber beim Er­
hitzen sofort und bei gewöhnlicher Temperatur nach ganz kurzer Zeit wieder 
aus. In ihrem Ausseren unterschied sich die 5 Monate aufbewahrte zucker­
haltige alkalische Eisenpeptonatlösung von einer normalen Peptonatlösung 
dadurch, dass sie in auffallendem Licht nicht mehr trübe, sondern fast 
klar erschien. 

Da sich, wie wir oben gezeigt haben, das Eisenpeptonat in zucker­
haltiger alkalischer Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur in Saccharat 
umsetzt, so war anzunehmen, dass sich dieser Prozess beim Erhitzen be­
deutend rascher vollziehen würde. vVir stellten uns deshalb aus dem 
Peptonat A auf die oben beschriebene Weise eine zuckerhaltige alkalische 
Lösung her, lösten aber nicht kalt, sondern heiss in einer lnfundierbüchse 
und erhitzten dann noch etwa eine Stunde im Dampfbade. Der in dem 
fertigen Liquor mit Salzsäure erzeugte, gut ausgewaschene Niederschlag 
ergab die nachstehenden analytischen Resultate: 

1. 1,145 g verbrauchten 21,35 ccm lfJo Normal-Schwefelsäure = 2,60 pCt 
N = 16,23 pCt Pepton. 

2. 1,1165 g verbrauchten 20,35 ccm 1/lo Normal-Schwefelsäure = 2,55 pCt 
N = 15,92 pCt Pepton. 
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Mittel: 
16,07 pCt Pepton. 

Zwei ganz gleiche Lösungen stellten wir uns aus dem Eisenpeptonat 
B her. Die eine erhitzten wir eine und die andere drei Stunden. Die ent­
sprechenden Niederschläge ergaben nachstehenden Peptongehalt: 

Eine Stunde erhitzt. 
1. 1,2505 g verbrauchten 28,85 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 3,23 pCt 

N = 20,17 pCt Pepton. 
2. 1,2055 g verbrauchten 27,60 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 3,21 pCt 

N = 20,05 pCt Pepton. 

Mittel: 
20,11 pCt Pepton. 

Drei Stunden erhitzt. 
1. 1,2355 g verbrauchten 29,5 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure= 3,34 pCt 

N = 20,85 pCt Pepton. 
2. 1,277 g verbrauchten 30,80 ccm 1/Jo Normal-Schwefelsäure= 3,38 pCt 

N = 21,10 pCt Pepton. 

Mittel: 
20,97 pCt Pepton. 

Der Eisenpeptonat-Niederschlag mit 28,36 pCt Pepton enthielt also 
infolge der im vorstehenden angegebenen Behandlung 

12,29 pCt 
und der Niederschlag mit 30,81 pCt Pepton 

9,84 bezw. 10,70 pCt Pepton 
weniger als ursprünglich. 

Die Umsetzung des Peptonats in Sacchamt erfolgt demnach beim Er­
hitzen ungleich rascher als bei gewöhnlicher Temperatur. Auffallend ist 
aber, dass die betreffenden Niederschläge annähernd denselben Gehalt an 
Pepton zeigen, wie die aus den nicht erhitzten, aber längere Zeit auf­
bewahrten Liquores erhaltenen. Es scheint hiernach die Umsetzung des 

Peptonats in Saccharat auch in der Hitze bestimmte Grenzen nicht, zu über­
schreiten oder aber es wird, wie wir schon oben bemerkt haben, von dem 
Saccharat immer eine bestimmte Menge Pepton festgehalten. 

Verhalten des Eisenpeptonais in mit Zucker versetzter saurer Lösung. 

Wenn auch von vornherein angenommen werden durfte, dass eine mit 

Hilfe von Salzsäure hergestellte und mit Zucker versetzte Eisenpeptonat­
lösung kaum Neigung zeigen würde, das Peptorrat in Saccharat umzusetzen, 
da nur alkalische und neutrale Saccharate bekannt sind, so glaubten wir 

doch den Beweis hierfür erbringen zu sollen. 
Wir stellten uns aus zwei Teilen Eisenpeptonat B mit Wasser und 

möglichst wenig Salzsäure eine Lösung her, setzten 400 g Sirup und 200 g 
Spiritus hinzu und brachten dann mit destilliertem Wasser auf ein Gesamt-
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gewicht von 2 kg. Aus einem kg dieses Liquors fällten wir das Peptonat 
durch vorsichtige Neutralisation mit verdünnter Natronlauge sofort wieder 
aus. Mit dem Rest wurde diese Operation erst nach 40 Tagen vorgenommen. 

Die gut ausgewaschenen und bei 1000 C getrockneten Niederschläge 
lieferten folgende Untersuchungsresultate: 

Sofort gefällt. 
1. 1,2105 g verbrauchten 39,25 ccm lj10 Normal-Schwefelsäure=4,55 pCt 

N = 28,41 pCt Pepton. 
2. 1,223 g verbrauchten 39,20 ccm IJIO Normal-Schwefelsäure= 4A9 pCt 

N = 28,04 pCt Pepton. 

Mittel: 
28,22 pCt Pepton. 

Nach 40 Tagen gefällt. 
1. 1,2205 g verbrauchten 38,15 ccm lfio Normal-Schwefelsäure= 4,46 pCt 

N = 27,85 pCt Pepton. 
2. 1,1945 g verbrauchten 37,65 ccm IJ10 Normal-Schwefelsäure= 4,41 pCt 

N = 27,54 pCt Pepton. 

Mittel: 
27,69 pCt Pepton. 

Der erste Niederschlag enthielt also nur 2,59 pCt und der zweite nur 
3,12 pCt Pepton weniger, als das ursprüngliche Eisenpeptonat. Dieser 
geringe Mindergehalt entspricht annähernd dem Verluste an Pepton, welchen 
das Eisenpeptonat C, wie wir oben gezeigt haben, beim einmaligen Auf. 
lösen in ganz verdünnter Salzsäure, Ausfallen und Auswaschen erlitten 
hatte. Wir glauben daher, in diesem Falle eine Saccharatbildung ohne 
weiteres als ausgeschlossen annehmen zu dürfen. 

Zusammensetzung des in einer mit Pepton versetzten Eisensaccharatlösung 
erzeugten Niederschlages. 

Wie wir oben ausgeführt haben, glaubten wir aus dem ganzen Ver· 
halten des in einer erhitzten oder längere Zeit aufbewahrten mit Zucker 
und Alkali bereiteten Eisenpeptonatlösung erzeugten Niederschlages schliessen 
zu dürfen, dass alles in demselben enthaltene Pepton oder doch wenigstens 
ein Teil nur mechanisch mit niedergerissen worden sei. Es musste für uns 
daher von ganz besonderem Interesse sein zu konstatieren, ob bezw. wieviel 
der in einer mit Pepton versetzten Eisensaccharatlösung erzeugte Nieder· 
schlag Pepton enthalte. 

Wir lösten zweimal je 200 g Eisensaccharat in 200 g Wasser und 
15,5 g Pepton in 100 g Wasser, mischten beide Lösungen zusammen, setzten 
noch einige Tropfen Natronlauge und 100 g Spiritus hinzu. Das Ganze 
brachten wir mit destilliertem Wasser auf 1000 g. In dem einen Falle 
vermieden wir jede Erwärmung, im anderen erhitzten wir die Saccharat· 
Iösung mit dem Pepton und der Natronlauge eine Stunde im Dampfbade 
und setzten dann erst nach dem Erkalten den Alkohol und das noch 
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fehlende Wasser hinzu. Aus den fertigen Flüssigkeiten fallten wir durch 
yorsichtigen Zusatz von verdünnter Salzsäure das Saccharat aus, wuschen 
chlorfrei, pressten aus und trockneten bei 1000 C. 

Die Niederschläge lieferten bei der Untersuchung nachstehende Zahlen: 
Niederschlag aus der kalt bereiteten Lösung. 

1. 1,299 g erforderten 21,!l ccm 1/ro Normal-Schwefelsäure = 2,36 pCt 
N = 14,73 pCt Pepton. 

2. 1,203 g verbrauchten 19,7 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure = 2,29 pCt 
N = 14,30 pCt Pepton. 

Mittel: 
14,51 pCt Pepton. 

Nach Erhitzen der Lösung gefällter Niederschlag. 
1. 1,207 g verbrauchten 26,6 ccm lfw Normal-Schwefelsäure = 3,08 pCt 

N = 19,23 pCt Pepton. 
2. 1,219 g erforderten 27,3 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure = 3,14 pCt 

N = 19,60 pCt Pepton. 

Mittel: 
19,41 pCt Pepton. 

Für die auffallende 'l'hatsache, dass der iu der erhitzten Lösung er­
zeugte Niederschlag mehr Pepton enthält, als der aus der nicht erhitzten 
erhaltene, haben wir vorläufig keine stichhaltige Erklärung. Es scheint 
fast, als wenn in einer alkalischen Lösung, welche Eisensaccharat und 
Pepton oder Eisenpeptonat und Zucker enthält, immer eine teilweise Um­
setzung eintritt und zwar so, dass in dem ersteren Falle Peptonat und im 
anderen Falle Saccharat gebildet wird. Ein Gleichgewichtszustand scheint 
erst nach längerem Stehen oder nach dem Erhitzen einzutreten. Unserer 
oben ausgesprochnen Vermutung, dass eine zuckerhaltige alkalische Pep­
tonatlösung allmählich vollständig in Saccharat übergeht, würde dies aller­
dings widersprechen. 

Die beiden letzten V ersuche veranlassten uns noch zu einem weiteren. 
Wir mischten 185 g Liquor Ferri oxychlorati, 200 g Sirupus simplex 

und eine Lösung von 15,5 g Pepton in 80 g Wasser, setzten etwas Natron­
lauge hinzu und erwärmten so lange, bis das Gemisch klar geworden war. 
Nach dem Erkalten neutralisierten wir mit Salzsäure, sammelten und 
wuschen den Niederschlag in bekannter Weise aus. Die Stickstoff- bezw. 
Peptonbestimmung ergab nachstehende Werte: 

1. 1,198 g erforderten 25,8 ccm 1/10 Normal-Schwefelsäure = 3,01 pCt 
N = 18,79 pCt Pepton. 

2. 1,233 g verbrauchten 27,25 ccm lfw Normal-Schwefelsäure = 3,09 pCt 
N 19,30 pCt Pepton. 

Mittel: 
19,04 pCt Pepton. 

Der Peptongehalt entspricht ungefähr demjenigen des aus der er­
wärmten Eisensaccharat-Pepton-Lösung erhaltenen Niederschlages. Da die 

Dieterich, I. Dezennium. 26 
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Mischung ursprünglich weder Saccharat noch Peptonat enthielt, so scheint 
diese Thatsache für die zuletzt angedeutete Vermutung zu sprechen. 

Die Hauptresultate der vorstehenden Untersuchungen mögen hier 
ganz kurz wiederholt werden: 

1. Löst man Eisenpeptonat mit Zucker und Natronlauge, 
so bildet sich Eisensaccharat. Diese Umsetzung tritt bei ge­
wöhnlicher Temperatur allmählich, beim Erhitzen ziemlich 
rasch ein; ob sie eine quantitative ist, muss aber vorläufig 
dahingestellt bleiben. 

2. Löst man Eisenpeptonat mit Hilfe von möglichst wenig 
Salzsäure in Vlasser und versetzt man die fertige Lösung mit 
Zucker, so tritt gar keine oder doch nur eine ganz geringe 
Umsetzung in Saccharat ein. 

3. Löst man Eisensaccharat in Wasser und setzt man zu 
dieser Lösung Pepton, so scheint eine teilweise Umsetzung 
des Saccharats in Peptonat zu erfolgen. Wenigstens müssen 
wir es vorläufig dahingestellt sein lassen, ob der in einer 
solchen Lösung erzeugte Niederschlag das Pepton nur mecha­
nisch mit nied.ergerissen hat oder ob er es chemisch gebunden 
enthält. 

Ferrum albuminatum solubile. 

pCt Feuchtigkeit 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

1 Best. 

8 " 
29 " 

5,10 

24,80-30,15 

20,11-22,61 

l'errum albuminatum cum Natrio citrico. 

pCt Feuchtigkeit 

pCt Na2 0 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

1 Best. 

1 " 

19 " 
31 

3,10 

2,325 

24,90-36,50 

14,51-16,32 

Ferrum carbonicum saccharatum. 

pCt Fe 2 Best. 9,34-10,02 
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Ferrum dextrinatum oxydatum. 
10 pCt 

6 Best. j1 16,72-19,85 
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3 pCt 
pCt GlührücKstand 

pCt Fe 

pCt Na2 0 

- Best. 

2 " 9 " :1 10,57-11,94 
2 " \ 0,00248- 0,031 1 " 

2,74-3,64 

0,0054 

Ferrum dextrinatum oxydatum l'erum. 
(Alkalifrei nach E. Dieterich). 

pCt Glührückstand 1 Best. II 4,46 

pCt Fe 1 " II 2,99 
pCt Na2 0 1 " II 0,0093 

Ferrum dialysatum cum Natrio citrico. 

pCt Feuchtigkeit 1 Best. [I 2,10 

pCt Fe 1 " II 32,90 

l'errum Iactosaccharatum oxydatum. 

pCt Fe 

pCt Na2 0 

3 Best. 

1 " 

10,81-10,85 

0,155 

Ferrum mannitatum oxydatum. 

pCt Fe 

pCt Fe 

Ferrum 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

i[s Best. 

lj1 Best. 11 

40 pCt 

40,74-42,70 

10 pCt 

10,60 

peptonatum oxydatum. 

ilu Best. !I 37,52-43,10 

:I 34 .. 11 25,06-25,73 

Ferrum peptonatum cum Ammonio citrico. 

pCt Fe 1 Best. 18,27 

26 * 
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Ferrum saccharatum oxydatum. 

3 pCt 10 pCt 

pCt Feuchtigkeit 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

jl 1 Best. 
il 

;111~ :: 

1,16 

4,50-6,20 

2,69-3,64 

0,0012 

II Ii- Best. 

Ii 12 

Ii 32 " 

1: 1 " 
!I 

15,45-25,75 

9,69-11,72 

0,2945 pCt Na2 0 
:1 1 " 

Ferro-Manganum peptonatum. 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

pCt Mn 

20 Best. Ii 
.,0 11 
uu " 1 

32 " II 

23,47-27,85 

14,92-16,73 

2,74- 3,11 

Ferro-Manganum saccharatum. 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

pCt Mn 

[! 11 Best. 

1[15 " 
, 1 15 " 

15,14-24,60 

9,94-10,92 

1,46- 2,13 

Ferro-Manganum saccharatum liquidum. 

pCt Glührückstand 

pCt Fe 

pCt Mn 

* 

3 Best. 

7 
" 

5 
" 

* * 

8,62-10,35 

4,36- 5,49 

0,51- 0,87 

Die mitunter grossen Unterschiede in den Eisenwerten bei den trocknen 
Eisenpräparaten kommen daher, dass sich beim Auswaschen der Nieder­
schläge etwas Eisen im Waschwasser löst; diese Verluste können natürlich 
nicht genau berechnet werden und daher rühren die Schwankungen. 

Liquores Ferri. 
Die Untersuchung der verschiedenen Eisenflüssigkeiten und die 

gerraue Charakterisierung derselben sind notwendig geworden, weil 

sich bei dem offenen V er kauf der verschiedenen Sorten im Zwischenhandel 
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Dnregelmässigkeiten ergeben haben. Es wird jetzt jeder einzelne Fa­
brikationsposten untersucht, um jeden Augenblick aus den Büchern be­
weisen zu können, von welcher Nummer der Konsument bekommen hat; 
stimmen dann bei der Wiederuntersuchung einer uns eingesandten Probe 
die Werte nicht, so haben wir die Gewissheit, wer die Schuld daran 
trägt. Die Schwankungen in den Eisenwerten müssen auf die gleiche 
Ursache zurückgeführt werden, die wir bereits für die Trockenpräparate 
angaben. 

Liquor Ferri albuminati D. A. III. 

Spez. Gew. b. 150 C ,29 Best. I 0,986-0,998 
pCt Trockenrückstand 6 " 1,70 -4,16 
pCt Glührückstand 6 0,52 -0,92 
pCt Fe 12 

" 
0,350-0,533 

pCt Na2 0 3 
" 0,010-0,028 

pCt Na2 S04 1 
" 0,046 

pCt Alkalisalze 4 
" 0,020-0,25 

pCt mit Spiritus fällbar 1 
" 3,51 

Liquor Ferri albuminati klar versüsst. 

Spez. Gew. b. 15 o C 

pCt Trockenrückstand 
26.J Best .. 11

1 

( • I 
) H I 

1,035- 1,0435 

14,39 -15,60 

Liquor Ferri albuminati trübe unversiisst. 

Spez. Gew. b. 150 C :1 15 Best. 0,987-0,999 ,, 
pCt Trockenrückstand I " 2,00 -2,99 I •J 

" 
pCt Glührückstand 0 

.J 
" 

0,60 -0,87 

pCt Fe ;J 
" 

0,42 

pCt Alkalisalze :2 ,, 0,10-0,27 

Liquor Fe1Ti aJbuminati trübe versiisst. 

Spez. Gew. b. 150 C 

pCt Trockenrückstand 

6 Best. 
j 1 

" 

1,033-1,0433 

15,34 



406 Liquores Ferri. 

Uquor :Ferri dialysati. 

Spez. Gew. b. 150 C 

pCt H Cl 

pCt Fe 

~ 116 Best. 
' 
i446 ,. 

7:) 

1,033-1,056 

0,584-0,657 

3,40 -3,75 

Liquor l'erri dialysati Pb. Aust. VII. 

Spez. Gew. b. 150 C. 8 Best. 1,0325-1,0465 

pCt HCl 12 
" 

0,238 -0,255 

pCt Fe 20 
" 

3,50 ·-3,71 

pCt Trockenrückstand (j 4,92 -5,30 

Liquor Ferri peptonati unversüsst. 

Spez. Gew. b. 15 (' C 6 Best. 1,000-1,0063 

pCt Trockenrückstand 1 3,54 

pCt Fe 0 
.) ,, 0,40 -0,44 

pCt H Cl 2 ,, 0,003-0,018 

Liquor Ferri peptonati versüsst. 

Spez. Gew. b. 150 C 

pCt Trockenrückstand 
1, 18 B.est.ll 
I; 3 " ,' 

1,0362- 1,053 

12,50 -14,72 

Liquor Ferro-Mangani peptonati unversüsst. 

Spez. Gew. b. 150 C :26 Best. 1,017-1,025 

pCt Trockenrückstand (j 5,87 -6,74 

pCt Glührückstand 3 0,996-1,075 

pCt Fe 0 
,) ,, 0,571-0,602 

pCt Mn c, 
,j 

" 
0,114-0,144 

pCt Alkohol 1 
" 

5,78 

Liquor Ferro-Mangani peptonati versüsst. 

Spez. Gew. b. 1511 C. 1,137 Best. 1,045- 1,0636 

pCt Trockenrückstand 44 
" 

14,37 -17,79 

pCt Glührückstand :2 
" 

0,864- 0,868 

pCt Fe 2 
" 

0,521- 0,531 

pCt Mn 2 
" 

0,076- 0,079 
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Liquor Ferro-Mangani saccharati. 

Spez. Gew. b. 150 C. !140 Best. 1,0565- 1,0665 

pCt Trockenrückstand 39 
" 

18,71 -19,93 

pCt Glührückstand 4 
" 

1,104 - 1,605 

pCt Fe ' 
2 

" 
0,54 - 0,55 

pCt Mn 2 
" 

0,115 - 0,133 

pCt Alkohol 2 
" 

18,80 -18,90 

pCt Invertzucker 1 
" 

16,52 

pCt Rohrzucker 1 
" 

15,726 

Tinctura Ferri composita, .Marke Dieterich". 

Spez. Gew. b. 150 C 

pCt Trockenrückstand 

. 23 Best. 

5 

1,045- 1,054 

16,74 -18,45 

Manganum saccharatum oxydatum. 
3pCt 10 pCt 

pCt Mn 

pCt Glührückstand 

a) simplex 

pCt Essigsäure 

b) decemplex 

pCt Essigsäure 

,, i' 
Ii 1 Best. :

1 
I , 

" II 
i 

3,36 I 10 Best. I[ 8,35-12,63 
il ! 

I! 20 " !I 12,60-16,30 

Oxymel Scillae. 

15 Best. 

1
1 36 Best. I 

! 

0,585-1,16 

7,32-11,70 
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Oleum Hyoscyami. 

Enthält Oleum Hyoscyami wirksame Bestandteile~ *) 

Der Grund, dass man in der modernen Medizin über die Wirksamkeit 
besagten Präparates Zweifel hegt, mag zumeist darin liegen, dass wir hier 
eine der ältesten und gewiss nicht der rationellsten Arzneiformen vor uns 
haben. Vor ungefähr 5 .Jahren wurde zwar von einer angeblichen Ver­
giftung durch Oleum Hyoscyami berichtet (wo? ist uns nicht mehr erinner­
lich) und damit eigentlich ein Gehalt des Öles an narkotischen Stoffen 
dokumentiert; da jene Notiz aber einfach das Faktum ohne alle Neben­
umstände enthielt, so schien uns eine quantitative Bestimmung des 
Hyoscyamins im Öl eine ebenso interessa,nte wie dankbare Aufgabe. 

Wir wandten hierzu das von uns für die Alkaloidbestimmung bei den 
narkotischen Extrakten aufgestellte Verfahren**) an und wählten als Unter­
suchungsobjekt das seit mehreren .Jahren von uns in den Handel gebrachte 
Oleum Hyoscyami du p 1 e x aus. 

500,0 Olei Hyoscyami duplicis 
schüttelten wir 4mal mit je 

200,0 Spiritus, 
gtt. 4 Acidi sulfurici cliluti 

aus, dampften die filtrierten Ausschüttelungen in tarierter 
Schale bei sehr gelinder Wärme ( 50-60 O) bis auf 

10,0 ab, brachten den Rückstand mit 
50 ccm Aquae 

in einen Glascylimler, schüttelten kräftig durch, liessen einige 
Augenblicke absetzen und filtrierten durch genässtes Filter. 
Den im Cylincler verbliebenen Rückstand behandelten wir 
in ller gleichen Weise mit 

50 ccm Aquae. 

Die vereinigten, sauer reagierenden Filtrate verdunsteten wir 
ebenfalls bei gelinder Wärme (50-600), verrieben damit 

0,2 Calcariae causticae e marmore, 
fügten nach einigen Minuten noch 

15,0 Calcariae causticae e marmore pulv. 
hinzu, brachten, ganz wie wir es in der oben angezogenen 
Arbeit beschrieben, das gut gemischte Pulver in den Apparat 
und extrahierten mit Ather. 
Den Atherauszug versetzten wir mit 

1 ccm Aquae, 
dampften bei einer Temperatur, welche 300 nicht überstieg, 
sehr vorsichtig bis auf ein Gewicht von 

*) Helfen b. Annal. 188G, 34. 
**) Helfenb. Annal. 1886, 13 u. dies. Dezennium S. 255. 
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1,5 ein, setzten zunächst 
0,5 ccm Spiritus diluti 

und dann 
10 ccm Aquae 

hinzu. 

Nach Hinzufügen von 
gtt. 1 Rosolsäurelösung (1: 100 Spir. dil.) 

titrierten wir und verbrauchten 
3,5 ccm Hundertstel-Normalschwefelsäure. 
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Da 1 ccm Hundertstel-Säure gleich ist 0,00289 Hyoscyamin, 
so ergiebt sich für 500,0 Oleum Hyoscyami duplex 

0,010115 Hyoscyamin. 

500,0 01. Hyosc. dupl. entsprechen 100,0 Herb. sicc. 
500,0 trockenes Kraut (= 2500,0 frisch) geben 100 Extrakt. 

Obige Ausbeute an Hyoscyamin mit 5 multipliziert wäre daher der 
prozentische Hyoscyamin-Gehalt des Extraktes: 

0,010115 X 5 = 0,050575 pro 100,0 Extr. 

Wie wir früher sahen, enthält aber das Extrakt 0,75 pCt im Minimum, 
so dass demnach das Öl nur ca. den 15. Teil des im Kraut enthaltenen 
Hyoscyamin gelöst hatte. 

In einem zweiten Versuch konstatierten wir durch die Identitätsreak­
tionen, dass wir thatsächlich Hyoscyamin vor uns hatten. 

Der Beweis für die Wirksamkeit des Oleum Hyoscyami dürfte damit 
wohl erbracht sein; ferner dürfen wir unsere schon früher ausgesprochene 
Ansicht bestätigt finden, dass der Schwerpunkt bei diesem Präparat nicht 
in der grünen Farbe, sondern in der Verwendung guter Materialien und in 
einer rationellen Bereitungsweise liegt. 

Die Lösung der letzteren Frage gedenken wir zum Gegenstand einer 
weiteren Studie zu machen und hoffen, bRld über die Resultate derselben 
berichten zu können. 

November 1886. 

Verbessertes Verfahren für die Herstellung von 
Oleum Hyoscyami. 

Wir hatten durch V ersuche festgestellt, dass sich verschiedene reine 
Alkaloide bei gelindem Erwärmen leicht in Öl lösten und dass dies bei 
den Salzen nicht oder vielleicht nur spurenweise der Fall war. Wir 
mussten daraus schliessen, dass das Öl das im Bilsenkraut als Salz ent­
haltene Alkaloid nicht aufnehmen könne, wohl aber dann, wenn vorher 
eine Zerlegung des Alkaloidsalzes vorgenommen würde. 
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Wir stellten zu dem Zweck vor allem fest, wie viel Ammoniak nötig 
war, um 100 g Pulv. herb. Hyoscyami gross., welche wir eine Stunde 
vorher in Wasser suspendiert hatten, zu neutralisieren, und fanden 0,20 g 
hierzu hinreichend. 

Wir vermischten nun 
a) 20,0 Liquoris Ammonii caustici, 

7 50,0 Spiritus, 
benetzten damit 

1000,0 Herbae Hyoscyami gr. m. pulv., 
drückten das feuchte Pulver in eine Porzellanbüchse fest 
ein, verbanden dieselbe mit Pergamentpapier und liessen 
12 Stunden stehen. 

In einer grösseren Porzellanschale übergossen wir dann 
dieses Pulver mit 

5000,0 Olei Olivarum Provinc., 
rührten gut durch und erhitzten unter zeitweiligem Rühren 
2 Stunden lang im Dampfbad bei einer Temperatur von 
90-950. 

Wir pressten dann aus und filtrierten. 

b) Wir arbeiteten in denselben Verhältnissen wie bei a, digerierten 
aber die Masse 10 Stunden lang in einer Temperatur von nur 
50-600, pressten dann aus und filtrierten. 

Die Einwirkung der Temperatur durch 2 Versuche zu studieren sahen 
wir uns veranlasst, nachdem wir die Leichtzersetzlichkeit der Alkaloide 
durch höhere Temperatur bei der Untersuchung der narkotischen Extrakte 
kennen gelernt hatten. 

Die gewonnenen Öle untersuchten wir nach der im vorigen Artikel 
angegebenen Methode und bekamen folgende Zahlen: 

a) 500,0 Olei Hyoscyami dupl. enthält 0,01936 Hyoscyamin, 

b) 500,0 " " " 0,02774 " 

Durch das mit Ammoniak bewirkte Aufschliessen des Hyoscyamin­
salzes in Kraut und vorsichtige Anwendung der Temperatur enthält b fast 
dreimal so viel Hyoscyamin wie das Oleum Hyoscyami duplex, welches 
nach der Methode der Pharmakopöe bereitet wurde und laut vorigen 
Artikels eine Ausbeute von nur 0,010115 Hyoscyamin pro 500,0 Oleum 
duplex gab. 

Wir gestatten uns nun, die neue Methode b hierdurch zu empfehlen 
und betonen als einen ihrer weiteren Vorzüge, dass man durch die Am­
moniak-Neutralisation das Feuer des Chlorophyllgrün ganz eminent erhöht 
und dementsprechend ein lebhaft grünes Öl erhält. 

-------...$-~----
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412 Pulveres. 

Pulveres. *) 
Der unverbältnismässig niedrige Preis, mit welchem gewisse Drogen­

bandlungen ihre groben Pulver, die sogenannten Viehpulver, in den Listen 
aufführen und die naive Erklärung eines Drogenbauses in der Pbarma­
ceutischen Zeitung, dass die Grossisten, neben anderen Ursachen, durch die 
Verwendung der Pressrückstände zu Viehpulvern in den Stand gesetzt 
würden, die Tinkturen billig zu liefern, veranlasste uns, den groben Pulvern 
unsere Aufmerksamkeit zu schenken. Wir liessen uns durch einen be­
freundeten Apotheker verschiedene derartige Pulver von zwei Drogenhäusern 
besorgen und stellten uns ausserdem aus den entsprechenden Drogen selbst 
grobe Pulver her. Die ganze Reibe unterzogen wir einer eingehenden 
Prüfung und zwar bestimmten wir ausser dem Wasser, der Asche und dem 
Kaliumkarbonat in 100 Teilen Asche noch das Wasserlösliche, das in ver­
dünntem Alkohol und das in Alkohol von 90 pCt Lösliche. Asche und 
lösliche Teile rechneten wir auf wasserfreies Pulver um. Die löslieben 
Teile bestimmten wir in der Weise, dass wir 20 g Pulver mit 200 ccm 
Lösungsmittel 5 Stunden unter öfterem Umschütteln stehen liessen und 
nach dem Absetzen etwa 100 ccm Flüssigkeit abfiltrierten. Nachdem wir 
das spezifische Gewicht des Filtrates bestimmt hatten, dampften wir je 
20 ccm in einer Platinschale ein, trockneten bei 1000 C bis zum gleich­
bleibenden Gewicht und wogen. 

Bei der Berechnung setzten wir die 20 ccm Filtrat gleich 1 g Substanz. 
Die als ,lösliche 'feile" angegebenen pCt-Zahlen sind demnach nur als 
relative zu betrachten. Ausserdem bestimmten wir das spezifische Gewicht 
der Auszüge, um dadurch vielleicht Anhaltspunkte zu einer einfachen in­
direkten Extraktbestimmung zu erlangen. Die geringsten Unterschiede be­
dingten aber eine so grosse Differenz im Extraktgebalte, dass wir die 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes zur indirekten Extraktbestimmung 
nicht empfehlen können. Aus diesem Grunde und ausserdem, um die 
Tabellen nicht unübersichtlich zu machen, haben wir die entsprechenden 
Zahlen nicht mit aufgeführt. 

Im Anschluss an die groben Pulver untersuchten wir auch eine 
grössere Anzahl feine Pulver in derselben Weise. 

Alle mit H bezeichneten Pulver sind hier hergestellt, die anderen 
stammen von verschiedenen Firmen. 

In den umstehenden Tabellen 13 und 14 sind die Untersuchungs­
resultate zusammengestellt. 

'"! Helfen b. Annalen 1893, 104. 
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Sapones. 425 

Vergleicht man die in der Tabelle enthaltenen Zahlen miteinander, 
so scheint es, als wenn die Geschäftspraxis, die Tinkturen- und Extrakt­
rückstände zu groben Pulvern zu verarbeiten, doch nicht so allgemein ist. 
Verschiedene der gekauften Pulver zeigen allerdings erheblich geringeren 
Gehalt an Extrakt, als die von uns selbst dargestellten, andere aber auch 
einen etwas höheren. Nur Cortex Chinae A u. B zeigt einen so geringen 
Extraktgehalt und A ausserdem noch einen so hohen Aschengehalt, dass 
man zu dem Schlusse berechtigt ist, es habe eine vorherige Extraktion der 
Rinde stattgefunden. Bei A scheint auch eine Vermischung mit Sand usw. 
vorgenommen zu sein. 

Im übrigen gestatten die Zahlen aber manche interessante Beob­
achtung. So bedingt ein höherer Aschengehalt im allgemeinen einen 
niedrigeren Extraktgehalt. Ferner ist bei gleichem Aschengehalt die 
Extraktausbeute und der Feuchtigkeitsgehalt der Pulver im allgemeinen 
umso höher, je mehr Kaliumkarbonat die Asche enthält. Interessant ist 
auch das Verhältnis des Wasserlöslichen zu dem in verdünntem und 
90 prozentigern Alkohol Löslichen. Bezüglich der Einzelheiten müssen wir 
auf die Tabellen verweisen. 

* * * 
Erst in der späteren Periode haben wir angefangen, die Qualität 

der Pulver auch durch mikroskopische Messungen festzustellen (Helfenb. 

Annal. 1893, 110). Das Verfahren hat sich bewährt und konnte in­
folgedessen in der letzten Tabelle bereits berücksichtigt werden. Wir 

halten dasselbe Verfahren ein, welches wir unter "Unguenta" näher 
beschreiben werden, und feuchten behufs Messung eine sehr kleine Pulver­

probe auf dem Objektträger mit flüssigem Paraffin an. 

---~<S------

Sapones. 

Die Untersuchung der Seifen hat 1m Laufe der Jahre nur 

wenige Fortschritte gemacht. Wir hatten seiner Zeit das überschüssige 

Alkali dadurch bestimmt, dass wir die wässerige Seifenlösung aus­

salzten, die Seife abfiltrierten und einerseits im Filtrat das Alkali, 

anderseits in der Seife, die wir in Alkohol lösten, die freien Fett-



426 Sapones. 

säuren feststellten. Es ist das Verdienst Geisslers*), nachgewiesen zu 

haben, dass die von uns auf die beschriebene Weise erhaltenenWerte 

deshalb nicht stimmten, weil beim Auflösen von Seife in Wasser je 

nach Menge des letzteren Abspaltungen von Alkali und Fettsäuren 

eintreten. 

Geissler schlug deshalb vor, die Prüfung der Seifen auf freies 

bezw. als Karbonat vorhandenes Alkali in der Weise vorzunehmen, 

dass man die alkoholische Lösung der Seife mit überschüssiger Normal­

säure versetzt, bis zum völligen V erjagen der Kohlensäure erhitzt, mit 

Normallauge zurücktitriert und aus der Differenz das Alkali bestimmt. 

Man hält hierzu folgendes V erfahren ein: 

Man löst 1 gr Seife in 30 ccm Alkohol von 96' pCt, setzt 

5 ccm 1 /J 0 Normalschwefelsäure hinzu ~tnd erwärmt so lange, 

bis sich keine Kohlensäure mehr entwickelt. Ist die Lösung er­

kaltet, so titriert man den Überschuss an Schwefelsäure mit 

111 0 Normalkalilauge ~tnter Zusatz von 2 Tropfen Phenolphtale'in­

Lösztng als Indikator zurück. 

Bei den mit dieser neuen Methode angestellten Versuchen hat 

sich ergeben, dass Geissler mit seinen Einwendungen gegen unser 

früheres Verfahren im Recht war. Wir haben daraufhin das Geisslm·­

sche V erfahren angewandt und bringen nachstehend auf Tabelle 15 die 

damit erhaltenen W crte. 

*) Pharm. Uentralhalle 1889. S. 6i1. 
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428 Tincturae. 

Tincturae. 
Während wir vor dem Jahr 1886 bei den selbstbereiteten Tink­

turen nur das spezifische Gewicht und den Trockenrückstand fest­
stellten, bestimmten wir von 1886 an (Helfenb. Annal. 1886, 57) 
auch die Menge der Asche und, wo es geboten war, den Gehalt an 
Alkaloid. Es lässt sich gewiss manches gegen diese Art von Be­
stimmungen einwenden. Im allgemeinen aber haben sich die dadurch 
gewonnenen Werte als geeignet erwiesen, minderwertige Tinkturen von 

vorschriftsmässigen zu unterscheiden. Die Notwendigkeit hierfür liegt 
ganz entschieden vor, denn die von den sogenannten Tinkturenfabriken 

ausgeworfenen Preise sind durehgehends so niedrig, dass bei Verwen­
dung guten 1viaterials der Preis für dasselbe bereits höher einsteht, 

als die fertige 'finktur aus jenen Quellen. 

Die nachstehende Tabelle enthält die im Laufe von 10 Jahren 

gewonnenen vV erte. 

Zu den Werten der Tinkturen ist zu bemerken, dass dieselben 
m der neueren Zeit, in welcher wir die Droguen nach Extraktgehalt 

kaufen, höher liegen, als früher. Wir haben deshalb die uns zu 
niedrig scheinenden Werte aus früheren Jahren von der Zusammen­
stellung ausgeschlossen. 
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lTnguenta. 
Die Salben stellen für die Untersuchung, ähnlich, wie alle Öle 

und Fette eine ausserordentlich schwierige Materie dar. Es sind zu 

verschiedene Anforderungen, welche man an gute Salben stellt, um die­

selben alle gleichmässig berücksichtigen zu können. Man verlangt vor 

allem von einem guten Salbenkörper eine entsprechende Haltbarkeit 

und dann die Fähigkeit, rasch von der tierischen Membran resorbiert 

zu werden. Die Studien, welche wir in dieser Richtung gemacht haben, 

wollen wir nicht alle hier aufführen. Es seien nur erwähnt 

"Lanolin und Lanolinsalben" (Helfenberg. Annal. 1886, 31.) 

"Die Bildung freier Fettsäuren bei Gegenwart von Wasser" (Helfen­

berger Annal. 1886, 58) 

und eine grössere Arbeit "Über die Diffusionsfähigkeit der unter­

gemischten Jodkaliumlösung bei Anwendung verschiedener Salbenkörper. '' 

Die letztere Arbeit lassen wir hier wörtlich folgen: 

Über den Einfluss verschiedener Salbengrundlagen auf die 
Diffusion untergemischter Jodkaliumlösung*) 

Obwohl in den letzten Jahren um die Frage nach der paiisendsten 
Salbengrundlage viel gestritten worden ist, so hat man sich doch bis heute 
zu gunsten eines bestimmten Salbenkörpers nicht zu einigen vermocht, 
weil keiner der letzteren vollkommen allen jenen Forderungen zugleich 
genügt, die G1'euel**) in folgende Sätze zusammenfasst. Ein guter Salben­
körper muss 

1) chemisch möglichst indifferent sein und bleiben, 
2) möglichst viel Wasser aufzunehmen im stande sein, 
3) in allen Jahreszeiten die geeignete Konsistenz bewahren, 
4) die demselbeJJ. inkorporierten Stoffe müssen möglichst leicht von 

der Haut resorbiert werden. 

Die Prüfung eines Salbenkörpers nach dieser Richtung hin verursacht, 
was die drei ersten Punkte anbetrifft, keine Schwierigkeiten; anders dürfte 
sich jedoch die Sache bei Entscheidung der letzten Frage gestalten. Zur 
Beantwortung dieser ist im letzten Jahre von G1'euel**) eine Anzahl von 
Versuchen ausgeführt worden. Greuel beschickte nach dem Vorgange von 
Joerss***) abgesprengte und mit Blase verbundene Opodeldokgläser mit 
einerseits aus Paraffin, andererseits aus Fett, mit und ohne Wasserzusatz, 

*) Helfenherger Annalen 1889, S. 115. 
**) Pharm. Centralh. 1889. S. 127. 

***) Arch. d. Pharm. 1885. 302. 
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bereiteter Jodkaliumsalbe, stellte die Gläser in Wasser und bestimmte nach 
gewisser Zeit das diffundierte Jodkalium; während jedoch Jom·ss nach 
seinen Versuchen der Paraffinsalbe den Vorzug geben zu müssen glaubte, 
kam G1·euel gerade zum entgegengesetzten Ergebnis. Weiterhin hat Ball*) 
in einer ähnlichen Weise experimentiert mit Lanolin, Vaseline, Gemischen 
beider und Mischungen von Lanolin und Schweinefett; nach ihm gebührt 
dem Lanolin der Vorzug. 

Bei diesen, sich teilweise widersprechenden Angaben erschien es 
wünschenswert, letztere durch Wiederholung der Versuche einer Prüfung zu 
unterziehen, zugleich aber auch denselben Gang der Untersuchung auf eine 
Anzahl anderer Fette und Fettmischungen, die als Salbengrundlagen An· 
wendung finden, auszudehnen, wie es im Folgenden geschehen ist. 

Die drei genannten Autoren gehen von der Annahme aus, dass man 
berechtigt sei, ans osmotischen Eigenschaften toter Tiermembran auf die 
Wirksamkeit am lebenden Körper zn schliessen, eine Ansicht, die allerdings 
noch des Beweises harrt und deren Richtigkeit auch angezweifelt worden 
ist; die folgenden Diffusionsversuche machen deshalb auch keinen Anspruch 
.auf eine solche Deutung, sie dürften jedoch immerhin als Fingerzeige und 
Vorversuche zum physiologischen Experiment, das hier allein ausschlag­
gebend sein kann, gewisses Interesse beanspruchen. 

Um nun den Einfluss der verschiedenen Salbenkörper auf die Diffusion 
eines von ihnen eingeschlossenen Arzneimittels kennen zu lernen, wurden 
folgende Fragen zu beantworten gesucht: 

A. Bestehen Beziehungen zwischen der W asseraufnahmefahigkeit der 
Salbenkörper und der Diffusionsfähigkeit des untergemischten 
J odkaliurns? 

B. Kann durch Vermehrung des Wassers in den Salbenkörpern das 
Diffundieren erhöht werden? 

C. Hat das Alter der Salben (Rancidität) Einfluss auf die Diffusion? 
D. Beeinflusst die Salicylsäure durch ihre, die Membran zerstörende 

Wirkung das Diffundieren des Jodkaliums? 

E. Wie wirkt ein Weingeistzusatz auf die Diffusion ein? 

F. Bestehen Unterschiede in Rücksicht auf das Diffusionsvermögen 
des untergemischten Jodkaliums zwischen: 

a) gelbem und weissem Bienenwachs? 
b) weicheren und härteren Salben? 
c) Pflanzen· und Tierfetten? 
d) trocknenden und nichttrocknenden Ölen? 
e) festen Fetten von niederem und höherem Schmelzpunkt? 
f) neutralen Fetten und Fettsäuren? 
g) harzhaltigen und harzfreien Salbenkörpern, Harzen von ver­

schiedener Zusammensetzung (Harzsäure - Ester - HarzsäurA 
und Ester-.)? 

*) Pharm . .Tourn. u. Transactions d. Siidd. Apothek.-Zeitung. 188\:l. Nr. 35. 
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h) Salbenkörpern, denen einerseits Säure, andrerseits Alkali zu­
gesetzt ist? 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden verschiedenartige Salben­
körper hergestellt und zunächst die Wasseraufnahmefähigkeit derselben, 
soweit. sie nicht schon durch frühere Untersuchungen*) festgestellt war, in 
der Weise bestimmt, dass 50,0 der Salbe bei Zimmertemperatur (15-160) 
so lange mit kleinen Mengen Wassers versetzt wurden, als sich letzteres 
unterrühren liess. Bei vielen Salben lässt sich dieser Punkt nicht genau 
treffen, da das Gemisch von Fett und Wasser allmählich eine cremeartige 
Beschaffenheit annimmt; in diesem Falle wurde nur so viel Wasser zugesetzt, 
als aufgenommen werden konnte, ohne dass sichtbare Tropfen in dem 
Gemisch zu erkennen waren. Weiterhin wurden von jeder dieser Salben­
grundlagen Jodkaliumsalben mit einem Gehalte von 10 pCt Jodkalium be­
reitet; letzteres wurde in der bei den einzelnen Salbenkörpern angegebenen 
Menge Wassers gelöst. Mit 15,0 dieser Jodkaliumsalben wurden sodann ab­
gesprengte und mit Osmosepapier überbundene Opodeldokgläser beschickt, 
diese in kleine, 60,0 Wasser enthaltende Bechergläser eingehängt und 
letztere in ein Wasserbad gebracht, das darauf 10 Stunden lang auf 350 
erwärmt wurde. Nach fünf und nach zehn Stunden des Erwärmens wurde 
das diffundierte Jodkalium titrimetrisch bestimmt. Der Versuch wurde in 
derselben Weise wiederholt, nachdem die Salben vier Wochen lang aufbe­
wahrt worden waren. Von dem von Joerss und von G1·euel innegehaltenen 
Verfahren wurde insofern abgewichen, als Osmosepapier an Stelle von 
Blase gewählt wurde, in der Erwägung, dass der störende Einfluss, den die 
ungleichmässige Beschaffenheit der tierischen Blase auf das Ergebnis der 
Versuche haben muss, durch die Verwendung von Pergamentpapier wesent­
lich verringert werde. Zum Vergleiche wurden daneben auch eine Anzahl 
V ersuche mit bis zur chlorfreien Reaktion ausgewaschener tierischer Blase 
unternommen. 

Die nachfolgende Zusammenstellung zeigt das Ergebnis der Versuche; 
die mit * bezeichneten Zahlen wurden bei Verwendung tierischer Blase 
erhalten. 

Unterzieht man zunächst die Angaben nachstehender Tabelle in Bezug 
auf die Wasseraufnahmefähigkeit der einzelnen Salbengrundlagen einer 
Durchsicht, so ergiebt sich die interessante Thatsache, dass das Lanolin, 
welches man gewohnt ist für denjenigen Salbenkörper zu halten, der das 
meiste Wasser zu binden vermag, hierin von einer Mischung aus 80 Teilen 
Ölsäure und 20 Teilen weissen Wachses übertroffen wird, auch der Salben­
körper No. 33 und das wasserfreie Butterfett stehen nicht viel zurück; die 
höchste Wasseraufnahmefähigkeit wird allerdings erreicht durch das Gemisch 
von 80 Teilen Lanolin und 20 Teilen Olivenöl. Die Aufnahmefahigkeit 
gegenüber Jodkaliumlösung ist höher, als gegen reines Wasser, wie die An­
gaben unter No. 2 und 10 darthun; die Bestimmungen beider Nummern 
wurden doppelt ausgeführt. 

*) Helfenherger Gesehäftsbe1·icht. 1886. S. 43. 
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: , _: ~ ) lOccm erforderten an ccm t;10 Normal-
i ;<;'l .

1

, -

! 'E b.O ~ I Silberlösung 

Salbenkörper 
i ~ •.-I <P 

I ~ @ ~ I bei frischer Salbe II bei 4 Wochen 
1 ~ S .i: I 'I alter Salbe 
I IS: "' := 1 • : nach nach 

_ :) ~ 1nach o Std.lnach 10 Std.l);; Std. 1 10 Std. 

1. Ungt. Paraffini Pb, G. II. 

~ ( 99 Ungt. Paraffini } 
~. \ 1 Sapon. medicat 

3. Vaseline Chesebrough. flav. 
10 pCt .fl20 · 

4. Germania-Vaseline v. L. ]}!eyer 
10 pCt H20 

5. Vaselin. flav. puriss. gelatinos. 

v. Dr. 1'h. SteinkauZer 
10 pCt .fl20 

6. Viscoses Natur-Vaselin v. Hell 
10 pCt H20 

7. Adeps suillus aus Schmer 
10 pCt .fl20 
15 pCt .fl20 

8. Adeps suillus aus Speck 
10 pCt H20 

9. Adeps benzoinatus 
10 pCt H20 

10 {95 Adip. suill. aus Schmer} 
· 5 Acid. salicy l. 

10 pCt H20 

11 {90 Adip. suill. aus Schmer} 
· 10 Liq. Kali caust. 

10 pCt .fl20 
L5 pCt .fl20 

12. Lanolin. pur. Liebreich 
10 pCt H20 

13 {90 Lanolin. pur.} 
· 10 01. Olivar. 

10 pCt H20 

14 {80 Lanolin. pur.} 
· 20 01. Olivar. 

4 II 0,4 0,4 [II 0,4 

6 'I o,3 o,2* o,3 o,2*f o,1 

4o liu 8,2* ,11 ,5 8,6*1) 4,5 

35 , 3,7 4,7 II 

19 

16 

15 

12 

17 

5 

45 

105 

175 

200 

0,1 

0,05 

0,15 
I 
i 
I 

0,1 : 0,1 
I 
II 

0,1 lj 0,05 

0,2 o,5* 0,2 o,JI o,15 
II 

0,15 0,2 ii 0,05 

'·':.:·'' 0,05,:01·1: :::' 

0,5 

3,5 
3,0 

2,0 

0,4 

0,6 1 0,5 

I 
I! 

!:~ '1

11 ~:~ 
0,55 0,1 

II 
2,0 I o,8 

0,7 0,15 

10 pCt Il20 
15. Lanolin. anhyclric. 'i 190 0,2 0,25 0,6 

10 pCt H20 

16 {90 Lanolin. anhydric.} 
' 10 01. Olivar. i 280 

10 pCt H20 i 

0,25 0,3 0,1 

0,4 

0,15 

4,9 

0,2 

0,1 

0,1 

0,15 
0,1 
0,05 

2,2 

0,7 

2,4 
2,8 
0,8 

1,0 

0,25 

1,0 

0,1 
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Salbenkörper 
I
I . ] .o '! 10 ccm erforderten an ccm •110 Normal-

1 

'E bD ~ ' Silberlösung 
~-"':' Q.1 ~------~~~~~~ 

· :ll ~ 'j I bei frischer Salbe II bei 4 Wochen, 

II 
~ s ~ ' alter Salbe 

, ~ ~ .~ I nach 5 std.lnach 10 Std.ll 5n~~~. l 1~8ld. 

17 {80 Lanolin. anhydric-.} - [I 320 [1 ... , [1,, 0,1 · 20 Ol. Olivar. 0,35 0,4 0,2 

10 pCt 1!20 . II ' 
18. Ol. Cocos 

10 pCt H20 
30 pCt H20 

19. Ungesalzene Butter 
10 pCt H20 

20. Wasserfreies Butterfett 
10 pCt H20 

21 {70 01. Olivar. ·} 
' 30 Cer. flav. 

10 pUt H20 

22 {80 Ol. Olivar. } 
' 20 Cer. flav. 

10 pCt H20 

23 {70 01. Olivar. } 
· 30 Cer. alb. 

10 pCt H20 

24 {80 01. Olivar. \ 
· 20 Cer. alb. J 

10 pCt H20 

25 {70 Schmalzöl } 
· 30 Cer. flav. 

10 pCt H20 

2• {80 Schmalzöl } 
o. 20 Cer. flav. 

10 pCt. H20 . 

27. {70 01. ~livar. } ' 
30 Cer. Japon. 

10 pCt H20 

28 {85 01. Olivar. l 
· 15 Carnaubawachs J 

t 
70 Ol. Olivar. ~ 

29. 15 Cer. alb. 
15 Cetac. 

{70 Ol. Sesami } 
30· 30 Cer. alb. 

10 pCt H20 I 

10 pCt H20 
20 pCt H20 

10 pCt H20 i 

57 I 

11,4 11,6 10,8 
11,6 12,0 11,0 

160 12,5 14*112,5 15*1i 9,0 

165 12,4 7,4*112,6 10*1 0,2 

11,0 
11,2 
10,7 

0,3 

26,5 0,1 0,15 I' 0,1 

33 0,1 0,1 II 0,05 
!I 

0,1 

0,05 

I 
30,5 0,15 0,2 II 0,1 0,1 

74 

27 

80 

45 

18 

39,5 

26 

0,15 

0,2 

0,1 

0,15 

0,05 

0,1 
0,3 

0,2 

0,2 

0,2 

0,15 

0,15 

0,05 

0,15 
0,4 

0,25 

0,1 0,1 

0,1 0,15 

0,1 ! 0,15 

I 
I 

0,15 I 0,15 

0,05 0,05 

0,05 0,1 
0,3 0,3 

0,1 0,1.5 
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I
I , ·;l >:: 1110 ccm erforde1:ten an ccm 'lto Normal-
! 'E ~ $ I Sllberlosung. 
i ~ • .,.. ~ I--------;;-;----,----, 

I
I ;:; ~ "' I· . . ''j bei 4 Wochen ! ~ 'QJ ~ 11 be1 fnscher Salbe 1. alter Salbe 

1! ß: ~ I I I! nach 1 nach 

Salbenkörper 

II ~ .S 1nach 5 Std. nach 10 Std.~d. 10 Std. 

~~ {80 01. Sesarni~}- rj-100 I; 0,1 0,2 'II 0,05 0,1 
20 Cer. alb. 

1 
1 

10 pCt H20 '1'1 II 
32 { 70 01. Lini } •. 48,5 0,45 0,5. I 0,2 0,3 

· 30 Cer. alb i.j 1·. 

10 pCt H20 'I 
33 { 80 01. Lini } : 170 0,2 0,25 II 0,05 0,1 
· · 20 Cer. alb. I''·. 

{70 Seb. ovilis} 
34· 30 Schrnalzöl 

{70 Seb. bovin.} 
35· 30 Schrnalzöl 

{50 01. Cacao} 
36· 50 01. Olivar. 

(50 01. Cacao} 
37· \50 Schrnalzöl 

8 {75 Gänsefett} 
3 · 25 01. Cacao 

39 {70 Acid. ole!n.} 
· 30 Cer. alb. 

{SO Acid. ole!n.} 
40· 20 Cer. alb. 

r5 Polysalve} 
41. 25 Cer. alb. 

2 e5 Polysolve} 
4 · 15 Cer. alb. 

~ 60 Ol. Olivar. 

t 
43. 30 Cer. flav. 

10 Terebinth. 

10 pCt H20 1i 

Ii 

8,5 

10 pCt H~O' 

8,5 

10 pCt H20 

35 

10 pCt H20 

98 

10 pCt H20 

75 

10 pCt H20 

60 

10 pCt H~O 

228 

10 pCt H20 :: 

10 pCt H20 I 

I 

' 

10 pCt H20 I 

16 

10 pCt H20 

0,25 0,25 0,05 0,1 

0,05 0,1* 0,05 0,1* 0,05 0,05 

II 
Ii 

8,8 Ii 10,5 10,8 

10,5' 10,5 10,6•11 11,8 12,0 

11,1 12,2 II 11,2 

[I 
I' 

o,2 Ii o,15 0,15 

11,8 

0,15 

0,05 0,2* 0,15 0,3* 0,05 0,1 

2,2 2,8 2,5 2,6 

2,5 3,3 2,2 2,9 

0,15 0,15 0,15 0,15 
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Salbenkörper 

11
1 

, ] § 10 ccm erforderten an ccm '110 Normal-
) ] .~-;:; Silbel'lösung 
!I ~ ..s:l ll) 11----------c--.-~-:=-.·-
'r,! ~ ~ ~ bei frischer Salbe ~~ bei 4 Wochen I ~ S .t; alter Salb~_ 

il ~ l;; I nach 5 Std.lnach 10 Std.t ,)n~~g. 1 13~~~-

19 0,15 0,15 0,15 0,15 { 
65 01. Olivar. } 
2-5 Cer. flav. 
10 Colofon. il 

10 pCt H20 ! 

f 60 01. Olivar. \ 
25 0,05 0,05 0,1 0,1 l 30 Cer. flav. 

10 Bals. Copai v. 5 II 
10 pCt H20 ·• 

Sapo unguinosus "Helfenberg" 5,8 5,2* 7,1 6,0* 5,4 6,6 
10 pCt H20 

47. Canz'sches Mollin 6,8 6,3* 7,6 7,8* 5,0 6,9 
10 pCt H~O 

48. Ungt. Glycerini 6,9 6,2* 18,0 7,3* 5,9 7,5 
10 pCt H20 

,90 Sapon unguinos. \ 
49. 

liO 
,Helfenberg" 5 6,3 7,1 5,3 6,4 

Spirit. 
10 pCt H20. 

Die Diffusion des Jodkaliums wird am günstigsten beeinflusst durch 
Butterfett, Cocosöl, durch die Kakaoölmischungen und durch Chesebrough­
vaseline; von diesen behalten nur die Kakaoölmischungen bei vierwöchent­
licher Aufbewahrung diese gute Eigenschaft bei, die anderen gehen be­
deutend zurück. Die Mischung aus 75 Teilen Gänsefett und 25 Teilen 
Kakaoöl wurde vor einiger Zeit*) als ausgezeichneter Salbenkörper empfohlen; 
die Tabelle zeigt, dass er vor den übrigen Kakaoölmischungen nach den 
geprüften Richtungen hin nichts voraus hat. 

Die für Ungt. Paraffini und Adeps gefundenen Zahlen sind der 
Paraffinsalbe günstiger, als dem Fett, sie sprechen für die von Joerss ver­
tretene Ansicht und gegen diejenige von Greuel. Da aber der Unterschied 
in den Werten, die die Salben ergaben, gering erschien gegenüber den­
jenigen, welchen die von Greuel gefundenen Zahlen zeigen, so wurden die 
Versuche wiederholt, ohne jedoch zu einem anderen Ergebnis zu führen. 
Die Ursachen dieser auffallenden Unterschiede in den Befunden müssen 
daher vorläufig dahingestellt bleiben. Ganz bedeutend günstiger noch als 
für die Paraffinsalbe sprechen die Diffusionszahlen für die Chesebrough­
und für die Germaniavaseline; letztere wurde im verflossenen Jahre warm 

*) Apoth.-Zeitung. 1889. Nr. 8. 100. 
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empfohlen durch Schirrner. *) Beide V aselinen zeichnen sich ausserdem noch 
vorteilhaft vor der Paraffinsalbe durch ihre Wasseraufnahmefähigkeit aus; 
in dieser Hinsicht folgt von den geprüften Vaselinsorten das Vaselin um 
flavum purissimum gelatinosum von Dr. Th. Steinkauler und zuletzt das 
Viscose Naturvaselin von Hell. 

Gegen die Erwartung gering erscheint die diffundierte Menge beim 
Lanolin und den Mischungen desselben; es wiese dieser Befund hin auf die 
Beobachtungen Ritters und Guttmanns**), die dem Lanolin einen die Re­
sorption befördernden Einfluss nicht zuschreiben. 

Wenden wir uns nun zur Beantwortung der oben aufgeworfe:uen 
Fragen, so ergiebt sich zunächst, dass direkte Beziehungen zwischen der 
Wasseraufnahmefähigkeit eines Salbenkörpers und seiner Fähigkeit, die 
Diffusion zu beeinflussen, nicht zu bestehen scheinen; allerdings besitzen 
diejenigen Salbenkörper, welche nach den vorstehenden Versuchen das 
meiste Jodkalium diffundieren liessen, wie Butterfett und die Kakaoöl­
mischungen auch eine grosse W asseraufnahmefähigkeit, allein einerseits 
finden sich Salben, die trotz hoher Wasseraufnahmefähigkeit wenig Jod­
kalium durch die Membran gehen liessen, andererseits vermag selbst eine 
bedeutende Wassererhöhung in ein und demselben Salbenkörper, wie beim 
Cocosöl, das Ergebnis nicht zu änderJ:t. Es wird hierdurch die Vermutung 
Dieterichs***), "dass die Fähigkeiten eines Fettes, einerseits Wasser aufzu­
nehmen und andererseits resorbiert zu werden, im gleichen Verhältnis stehen 
und dass durch Zusatz von ·wasser zu einer Salbe die Resorptionsbefähigung 
erhöht wird" nicht bestätigt. 

Die frisch bereiteten Salben zeigen im allgemeinen mehr Einfluss auf 
die Diffusion, als die vier Wochen alten, eine Ausnahme bilden die oben 
erwähnten. 

Weingeistzusatz lässt keinen Unterschied im Ergebnis erkennen, Zusatz 
von Salicylsäure erhöht die Diffusion. Da die Salicylsäure zu den Substanzen 
gehört, welche die normale Beschaffenheit der Haut stören, solchen aber 
nach Rittert) ein höheres Eindringen in die Haut zukommt, so ist zu ver­
muten, dass auch der Jodkaliumsalbe mit Salicylsäure eine höhere Wirkung 
zuzuschreiben ist, als der einfachen. 

Zwischen gelbem und weissem Bienenwachs sind Unterschiede nicht 
zu erkennen, dagegen ist die Konsistenz einer Salbe, wenn auch nicht für 
die Difl:usion, so doch für die Wasseraufnahmefähigkeit von Bedeutung; 
sämtliche Wachsmischungen zeigen im Verhältnis 80: 20 ein ganz auffallend 
grösseres Vermögen Wasser zu binden, als wenn sie im Verhältnis 70: 30 
zusammengeschmolzen sind. Ferner vermag ein Zusatz von 10 pCt Olivenöl 
die Wasseraufnahmefähigkeit des Lanolins um 90 pCt, ein solcher von 20 pCt 
dieselbe noch bedeutend mehr zu erhöhen; es entsprechen diese Wahr-

*) Pharm. Zeitung 1889. No. 15. S. 122. 
**) Jahresbericht der Tierarzneischule München 1887/88. S. 92. 

**") Helfenherger Geschäftsbericht 1886. S. 42. 
t) Jahresbericht der Tierarzneischule München 1887188. S. 90. 
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nehmungen dem allbekannten Kunstgriff des Rezeptars, die Vereinigung 
wässriger Flüssigkeiten mit Salben durch Zusatz einiger Tropfen Öl zu er­
leichtern. 

Ein Zusatz von Alkali wirkt erhöhend auf die Wasseraufnahmefahigkeit 
- wahrscheinlich infolge von teilweiser Verseifung - und auch auf das 
Diffusionsvermögen des Jodkaliums; der Einfluss eines Säurezusatzes ist 
oben bereits besprochen. Stellt man die für beide gefundenen Zahlen 
einander gegenüber, so zeigt sich, dass der Alkalizusatz die Diffusion des 
Jodkaliums in bedeutend höherem Grade beeinflusst, als der Säurezusatz. 
Es erinnert diese Erscheinung lebhaft an die von uns gemachte Beob­
achtung (siehe unter Ferrum), dass man der sauren Verbindung eines in­
differenten Eisenpräparates die Säure auf dem Wege der Dialyse nur bis 
zu einem gewissen Grade, der alkalischen Verbindung dagegen auf diese 
Weise sämtliches Alkali bis auf geringe Spuren entziehen kann. Möglicher­
weise bestehen hier gewisse Beziehungen, deren Aufklärung weitere 
Forschung ergeben wird. 

Die übrigen Fragen sind im verneinenden Sinne zu beantworten. 

Der Quecksilbergehalt in der grauen Qnecksilbersalbe. 

Um in der grauen (~ueeksilbersalbe den Gehalt an Quecksilber zu 

bestimmen, halten wir folgendes Verfahren ein: 

1 g übergiesst man in einem kleinen gewogenen Becherglas 

mit einer ]}[ischung aus GO g Äther, 5 g Spiritus und 6-8 

Tropfen Salzsäure. Man erwärmt gelinde bis zut· Lösung der 

Salbe, bedeckt das Becherglas mit einem Uhrglase und lässt ab­

setzen. Die Flüssigkeit giesst man vorsichtig von dem metallischen 

Schlamm ab, wäscht diesen mit derselben Mischung und schliess­

lich mit Äther aus. ]}[an trocknet das Becherglas bei 30-40 o C 

und wägt. 

* * * 

Der Feinheitsgrad der Salbenverreibungen. 

Erst in späteren Jahren (Helfenb. Annal. 1893, 119) beschäftigten 

wu uns mit dem Feinheitsgrad der Salbenverreibung. 

Ähnlich als wie bei den Pulvern führten wir die mikrometrische 

Prüfung ein und übten infolgedessen bei unseren eigenen Produkten 

eine Kontrolle aus, die wir heute nicht mehr entbehren können. 

Wir halten folgendes V erfahren em: 
Dieterich, I. Dezennium. 29 
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JYian bringt eine kleine Probe der zzt prüfenden Salbe, un­
gefähr in der Griisse eines Stecknadelkopfes auf den Objektträget·, 
setzt einen Tropfen Paraffinöl zu und verreibt mit dem Deck­
glaschen. 

Die Messungen erfolgen d~wch das Zeiss' sehe ]}Iikroskop bei 
einer Vet·grösserung von 590 und bei Einlage eines Okular­
Mikrometers von 5 mm: 100 Teile. Bei dieset· Vergrösserung 
ron :)90 und einer Tubuslänge von 1fi0 mrn entspricht ein Teil­
strich des 100teiligen Mikrometers= 0,00135 mm oder 1,35 fl. 

Die mit Salben gewonnenenWerte befinden sich auf der nach­
stehenden Zusammenstellung: 

l'nguentum. 
Acidi borici .?5 Best. 175,50-248,40 p, 

Cerussae 

Chrysarobini 

Hydrargyri album 

l(j 5,40- 43,20 fL 

4 

•)'' .o 

cinereum D. A lii 11 

:jl 

50 pCt .'J 

clurum 

Paraffini agitatum album 

Populi 

Resorcini 

sulfuratum spl. 

compositum 

Zinci 

Minii 

J odoformii 

•rartari stibiati 

Bismuti 

Pasta salicylica 

Zinci 

j,J 

1 

•) 

6 

16 

39 

., 
,) 

., .-, 

3 Best. 

Ii 

33,7 5- 67,50 fL 

2,70- 7,30 fL 

10,72- 17,55 ,u 
32,30- 34,65 pCt Hg. 

13,50- 14,85 iJ 
49,50- 50,50 pCt Hg. 

10,80- 20,25 fL 

32,50- 35,00 pCt Hg. 

0,463 Säurezahl 

0,17-0,22 pCtVerlust b.1QOO C 

74,25-105,30 fL 

34,40- 71,55 fL 

37,80--120,15 fL 

2,70- 33,75 fL 

20,64- 56,64 fL 

36,80- 67,20 fL 

56,64- 67,20 fL 

22,72- 54,40 fL 

2,70- 36,45 fL 

36,45 fL 

. -"*----
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Vinum Colchici. 

Spez. Gew. b. 15 o C 0,993-1,006 (5 Best.) 

Vinum Ipecacuanhae. 

Spez. Gew. b. 15 o C 0,999-1,004 (2 Best.) 

Die Untersuchung der Vina wurde deshalb weniger eingehend aus­
geführt, weil die dazu verwendeten Weine selbst zu verschieden unter 
sich sind. 

-- -------~ .... --~,----

29* 
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Cber die ehemisehen Vorgttnge bei der Gewinnung von Drogen. 9 

A. 
Drogen und Rohstoffe .. 

Über die chemischen Vorgänge bei der Gewinnung 
von Drogen. 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

(Vortrag gehalten I'Om Verfasser in der Oktobersitzung 1896 der Deutschen 
pharmazeutischen Gesellschaft in Berlin.) 

.Meine Herren! Bei dem ·worte .Droge", welches nach der neueren 
Anschauung und nach der Auslegung von Flückiger, 'l'schirch, Möller u. a. 
von dem niederdeutseben ,droog" =trocken, nicht von dem persischen 
, drogua" = Betrug, oder dem keltischen "droch" = schlecht, oder 
dem illyrischen "drug" = kostbar, abgeleitet werden muss, fällt mir 
beim Betrachten de1jenigen Produkte, welche diesen Namen führen, vor 
allem auf, dass die einfache Bezeichnung "Trockne" wohl diesen Pro· 
dukten nur zum geringsten Teil zukommt, und zwar ans dem Grund, 
weil es nur relativ wenig pflanzliche Produkte sind, die naeh dem 
blossen Trocknen zur Verarbeitung in unsere Hände kommen; es haben 
im Gegenteil die meisten eine weitere Behandlung erfahren, welche 
nicht bloss, wie das Trodmen, den Zweck verfolgt, den Körper zu 
konservieren, sondern welche auch darauf ausgeht, die wirksamen Be­
standteile entweder zu erhöhen, oder sie gar erst hervorzurufen. Ja 
einige von diesen Produkten werden als .Drogen= Trockne" bezeichnet, 
obgleich sie frisch aus dem Grunde verwendet werden sollen, weil sie 
gelagert nicht mehr die gleiche Wirksamkeit besitzen. Einige dieser 
Produkte sind sogar nicht einmal pflanzlichen, sondern tierischen Ur­
sprungs. Sie sehen, m. H , dass man bei diesen Überlegungen auf 
'Widersprüche stösst, selbst dann noch, wenn man von Drogen in engerem 
und Drogen in weiterem Sinne spricht. Ich möchte bei diesen pflanz­
lichen Produkten etwa folgende Abteilungen unterscheiden: 

Solche, welche überlumpt nicht getrocknet werden, sondern frisch 
wirksam sind, dann solche, welche getrocknet werden, um ihre Halt­
barkeit zu erzielen und bei denm, wie bei jedem Trockenprozess ein 
ehemiseher Vorgang stattfindet, dann solche, bei welchen neben dem 
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Trocknen als Konservierungsmittel eine Hervorrufung, oder eine Zunahme 
der wirksamen Stofl:'e stattfindet, und endlich solche, welche eine noch 
weitergehende Behandlung durch die menschliche Hand erfahren, sei es 
zum Zwecke der Erhöhung der Ausbeute der Droge selbst oder der 
wirksamen Stofl:'e in derselben, O(ler erst zum Zweck der Bildung und 
Hervormfang des wirksamen Prinzips. 

Die erste Klasse möchte ich als primttre, die zweite als sekundäre, 
die drittP als tertilire und die letzte Klasse als quartäre Drogen be­
zeichnen. Ich glaube diese Unterscheidung anwenden zu dürfen, weil 
bei der zweiten Abteilung zwei: nämlich Trocknen und chemischer 
Vorgang, bei der dritten Abteilung drei: nämlich Trocknen, chemischer 
Vorgang und Erhöhung der Wirksamkeit, bei der letzten Abteilung 
vier Yorglinge: nlimlit:h Trocknen, chemischer Vorgang, Erhöhung ~und 
Hervorrufung des wirksamen Prinzips bemerkenswert sind. 

Man ersieht aus dieser Einteilung, welche sich bei der grossen 
Menge von Drogen und ihrer Mannigfaltigkeit, vor allem aber, weil 
die chemischen \-orglinge nur zum geringsten Teil aufgeklärt sind, 
selbstverständlich in obiger scharfer Klassifikation nicht durchführen 
lässt, dass selbst diP Teilung in Drogen engeren und weiteren Sinnes 
hinfällig ist und dass auch die ErkHirung und Anwendung des Wortes 
"Droge = trockPn" eine bei weitem nicht zutreffende ist, wenn man 
auch diese Ethymologie jeder anderen aus dem Grunde vorziehen muss, 
weil sie die wahrscheinlichste ist; getrocknet werden ja vor der weiteren 
Behandlung fast alle pflandiehen Produkte, mit Ausnahme derjenigen, 
welche frisch wirksamer sind, als getrocknet. Alle diese Produkte aus 
dem persischen "rlrogua = Betrug" aufzufassen oder als keltisch .droch 
= schlechte", zu bezeichnen, dazu hat man wohl oft genug Berechtigung, 
weit öfter, als sie illyrisch "drug = kostbar" zu nennen; immerhin 
liegen aber alle diese Benennungen und diese Ethymologien weit ferner, 
als die aus dem niec1erdentschen "drog = trocken". Es ist demnach 
auch zu schreiben .Drogen" und nicht, wie oft üblich .Droguen", 

Ich habe olJen ausgeführt, dltSs fast alle Drogen - ich behalte 
diesen weitgefassten Bc•grift' hei - getrocknet werden. Trocknen bringt 
aber neben der HusserPn physikalischen Verlinderung vor allem einen 
chemischen Vorgang mit sich : noch grössere chemische Veränderungen, 
ja auf direkte Synthesen hinzielende Vorg~inge bringen die Menschen­
hände durch din weiterem Manipulationen hervor, besonders dort, wo 
durch die Art der Behnndlung die wirksamen Stoffe erhöht oder gar 
erst hervorgerufen werden. 

Diese chemisehen, bisher nur zum Teil aufgeklärten Vorgänge sind 
es, welche ich an cler Hand der betreffenden Drogen in einigen Bei­
spielen ausführen möchte; nicht nur, um zu zeigen, welcher Art diese 
noch wenig erforschten V argfinge sein mögen, welche Fehler die Be­
handlungsweisen in sich sehliessen und welche Aussicht sie für die 
Zukunft bieten, soudem auch deshalb, um das vergleichende Studium 
der Pharmakochemie, das Studium üer frischen neben den getrockneten 
pflanzlichen Produkten. nochmals anzuregen. 
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Treten wir einen Rundgang durch diese als Drogen bezeichneten 
pflanzlichen Produkte, seien sie von medizinischem, pharmazeutischem, 
chemischem oder technischem Interesse, an, so finden wir zuerst ver­
schiedene allgemein-chemische Yorglinge, welche bei allen diesen Pro­
dukten beim Trol;kenprozess stattfinden. Vor allem beobachten wir eine 
Farbenänderung in dem Sinne, dass chlorophyllhaltige Pflanzenprodukte 
oder Pflanzenteile braun werden und dass Rinden, -wurzeln, \Vurzelstöcke, 
Harze einen dunklen Ton annehmen, Blüten die schönen Farben ganz ver­
lieren oder sie in einen dunklen unausgesprochenen Ton umändern. 
Hier überall tritt dur~h die Pflanzensäure und durch Luft und Licht 
die Zersetzung der }'arbstofl:'e, seien sie im Z2llsaft gelöst oder nicht, 
ein. Es geht daraus hervor, dass alle Drogen, welche die schöne 
Farbe behalten sollen, sei es die grüne der BHitter oder die mannig­
faltige der Blüten, rasch und, vor Licht geschützt, getrocknet werden 
müssen. Dass Pflanzenpulver im Licht leiden und missfarbig werden, 
ist eine dem Apotheker bekannte Thatsache, welche die chemische Ein­
wirkung der Pfhmzensliure auf allerlei Farbstofl:'e ad oculos demonstriert. 
Weitere allgemeine chemische Vorgänge sind die V erkleisterung, Ver­
härtung und Yerharzung; es wird jeder schon beobachtet haben, dass 
bei Rinden, ~Wurzeln, Hölzern, besonders Fichtenholz, eine nachträgliche 
Infiltration durch Harz stattfindet und die Harztropfen zu Tage treten, 
ausserdem die Droge hart und spröde wird. JDbenso gehört zu den 
allgemeinen \T orglingen die Zunahme an Sliure aus Estern bei denjenigen 
Drogen, welche Ester überhaupt enthalten. Allen diesen allgemeinen 
Vorgängen, welche wir an zahlreichen Drogen beobachten können, liegt 
ein chemischer Prozess zu Grunde, und zwar in diesem Falle ein dem 
Sammler unwillkommener. Das Trocknen wird und muss jedoch durch­
geführt werden, um weiteren Zersetzungen der frischen pflanzlichen 
Produkte, wie 8d1irnmel und Gli.rung, vorzubeugen. 

Gehen wir nun zu den speziellen chemischen Vorgängen, so finden 
wir zuerst solche bei den Drogen, welche frisch und nicht getrocknet 
verwendet werden sollen. Dei dem Ausdruck ,frische Droge" tritt der 
von mir oben ausgeführte \Yiderspruch am deutlichsten zu Tage, denn 
etwas, was getrocknet odc•r trocken ist, kann nicht frisch genannt 
werden. Gleichwohl hat sich dieser Ausdruck in Vorschriftenbüchern, 
auch in Lehrbüchern der Pharmakognosie eingebürgert, ein Zeichen, 
dass das Wort Droge in des Wortes weitgehendster Bedeutung ge­
braucht wird. So wPrden "'· D. Herba Cochleariae wm Spiritus frisch 
verwendet, weil dieselben den Geruch durch das Trocknen verlieren. 
Der chemische Vorgang ist hier etwa folgender: Das im frischen Kraut 
enthaltene, eiweissartige Ferment, welches dem Myrosin im Senfsamen 
entspricht, geht mit dem Trocknen verloren, d. h. es wird zersetzt. 
Infolgedessen kann aus dem getrockneten Kraut mit Wasser kein Senföl 
gewonnen werden; erst auf Zusatz von J\Iyrosin tritt die Entwicklung 
des Senföls auf. Letzteres ist von A. W. v. Hofmann als das Senföl 
des sekundlireu But.vlalkohols erkannt worden. Ein ähnlicher Vorgang 
der Zersetzung eines anderPn Fermentes, des Amygdalins, beobachtete 
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ich bei bitteren l\Iandelkuchen. vYerden dieselben längere Zeit im Trocken­
schrank bei ungefähr 60-70" C. erhitzt, so nimmt die Ausbeute an 
Bittermandelwasser ab. Es geht dar8US hervor, dass das Trocknen der 
Bittermandelkuchen im Interesse der Ausbeute an Benzaldehyd-Cyan­
wasserstoff vorsichtig bewerkstelligt werden muss. Die zersetzende 
Wirkung der aus der Droge selbst stammenden Säure sehen wir am 
unentölten Senfmehl; wird dasselbe nicht entölt, so wird durch die 
Säure des Öles das myronsaure Kali gespalten, und es findet eine 
Senfölentwicklung mit Wasser nicht mehr statt. Ebenso winl das nu­
entölte .Mutterkorn durch Spaltung der Ester durch die aus dem Öl 
stammende Säure unwirksam. Aus diesem Grunde wird auch das 
}Iutterkorn entölt gebraucht. 

Gleichfalls üie möglichst frische Droge wird bei der Gewinnung 
des Extmdum Filir;is verwendet. Altere Rhizome zeigen keine so gute 
Wirksamkeit. Seheinbar ist daran die Oxydation der Pilixgerbsäure 
zum Filixrot, einem Phlobaphen, schuld. Da dieses Verschwinden der 
Filixgerbsliure und die Oxydation zu Filixrot in allen Rhizomen mit 
dem Altem und Austrocknen zunimmt und die Droge weniger wirk­
sam wird, so muss neben der Filixsäure auch der Filixgerbsäure eine 
Wirkung zugeschrieben werden. Vielleicht wirkt auch die entstehende 
Pfianzens~iure in dem Sinne auf die Filixgerbsäure, dass eine Hydrolyse 
stattfindet und einerseits Filixrot, andererseits Zucker (unkrystallisierbar) 
abgespalten win1. 

Das völlige Verschwinden eines wirksamen Körpers durch das 
Trocknen beobttchten wir bei Rad. Gentianae. Die in der frischen oder 
lufttrocknen \V urzel enthaltene Zuckerart, die Gentianose verschwindet 
mit dem Trocknen völlig; ebenso scheint das krystallisierbare Gentio­
pikrin-Enzianbitter in eine unkrystallisierbare Modifikation überzugehen. 
Es fimlen hier komplizierte. noch nicht aufgeklärte chemische Vor­
glin ge statt. 

Wir kommen allmählich so in das Bereich der Drogen, bei denen 
wir chemische V orgHnge und augenscheinliche Unterschiede zwischen 
dem frischen und trockenen Produkt beobachten können, wobei aber 
der Trockenprozess noch keinen anderen Zweck verfolgt, ols das Pro­
dukt haltbar zu machen. Wir haben aber hier schon im Vergleich 
zum frischen Ausgangsmaterial "sekundäre Produkte" vor uns, da die 
Bestandteile mit dem Trocknen zum Teil andere geworden sind. Ein 
allgemeiner chemischer Vorgang dieser Klasse ist die Oxydation der 
Gerbstoffe zu Phlobaphenen, wie bei Rhizoma Filicis schon beschrieben. 
Die Phlo baphene gehören nicht zu den wirksamen Bestandteilen und 
sind nur als Zersetzungsprodukte aufzufassen. Wir finden solche aus 
Gerbstoffen hervorgegangene Phlobaphene in fast allen Rinden; es ist 
bekannt, dass die Chinarinde, Zimtrinde, \Veidenrinde. Frangularinde 
u. s. w. frisch farblos sind, an der Luft aber eine baldige Oxydation 
erfahren. Das Chinarot in der alten Chinarinde bedingt nicht nur die 
:Farbe, sondern bezeugt auch das Alter. Bei Frangula beobachtet man 
ausserdem noch einPn zweiten chemischen Vorgang, indem das Frangulin 
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mit dem Trocknen und Alter zunimmt; es ist nicht ausgeschlossen, 
dass dasselbe, je naehdem Gerbstoffe oxydiert werden, aus einer Gerb­
stoffverbindung abgespalten wird. Frangulin als Glykosid scheint als 
Doppelverbindung mit Gerbsäure in Cort. Frangulae vorzukommen. 
Auch in der Kola ist das Glykosid Kolanin mit Gerbsäure verbunden. 
Ebensolche PhlobaphenlJildung habe ich bei den frischen Kolanüssen 
beschriebun (Ph,mn. Centralhalle Kr. 34, 1896). Wir finden sie weiter 
bei Catechu, Kino und anr\pren Extrakten in Form von Catechurot, 
Kinorot u. s. w. DiP Pfeti"erfrucht ist frisch rot, wird aber durch 
Bildung von Phlobaphenen beim Trocknen über dem Feuer dunkel. 
Die Nelken zeigen frisch prachtvolle rote F,,rbe, beim Trocknen findet 
gleichfalls einP Oxydation w Phlobaphenen statt. Ebensolche Ver­
iinderungen erleidet Had. 'l'ormentillae, indem Tormentillrot gebildet 
wird. .Macis uml zwar der frische Arillus ist priichtig rot, getrocknet 
wird er üurch l'hlobaphenbildung missfarbig, dunkler und glanzlos. 
Freilich sind die Ansichten hier geteilt, indem manche Forscher diese 
Verlinderung nicht hloss auf eine Phlobaphenbildung zurückführen. 
Schliesslich Sf)i an Fmctus Rhamni Cathartici noch die Veränderung 
demonstriert, wekhe der Saft von frischen und alten Früchten erfährt: 
Der frische Saft ist grün, von saurer Reaktion, widerlichem Geschmack, 
wid mit Alkctlien gelb, mit Siiure rot und Eisenchlorid grün. Der 
alte Saft zeigt, .iedenf,tlls aueh infolgo oxydierender Einflüsse von Licht 
und Luft anden· Eigenschaften: er ist dunkelbraun, wird mit Alkalien 
gelbgrün und mit EioPnchlorid braungrün. 

Ich könnte die Beispiele der l'hlobaphenbildungen noch weiter 
fortsetzen, begnüge mich aber mit den genannten, welche reichlich 
diese Ox~'dationsvorgiinge veranschaulichen. 

l'i"oeh Pinigr· chemische Vorgänge möchte ich in dieser Abteilung 
erwähnen, welche wir bei den Wurzeln und Knollen beobachten. Freilich 
sind die Veriinckrungen nicht mehr durch das einfache Trocknen allein 
hervorgerufen, samlern durch verschlirftes, und zwar durch Brühen und 
Trocknen am Feuer. Immerhin gehören diese Vorgänge hierher, da 
sie nicht den Zweck haben, d<ts wirksame Prinzip in der Droge zu 
erhöhen odPr hervorzurufen. 

So findet bei den Kompositenwurzeln eine Verkleisterung des Inulins 
und bei anderen eine V erkleisterung und V erhlirtung der Stärke statt. 
Die Tubera Salep werden zu diesem Zweck gebrüht, die Jalappenknollen 
über dem Feuer erhitzt, Curcum<t und Sarsaparilla am Feuer getrocknet. 
Es tritt bei allen diesen eine so starke und intensive Verhärtung ein, 
dass man anzunehmen berechtigt ist, dass wirklich neue chemische Ver­
bindungen entstehen, wo bei der Zellsaft das Bindemittel bildet: ausser­
dem finden Oxy(htionen der Gerbstofl'e r,u Phlobaphenen statt. 

Gehen wir nun noch einen Schritt weiter, so kommen wir zur 
grössten Abteilung und zwar zu den Drogen, bei welchen durch das 
'rrocknen nicht allein <>in chemischer Vorgang stattfindet, sondern bei 
denen auch eine Zunahme an "Wirksamkeit zu konstatieren ist. Ich 
bezeichne diese Drogen als "tertiltre ". 
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Der Hauptvertreter dieser tertiären Klasse ist der Thee. Man 
unterscheidet bekanntlich, abgesehen von weniger wichtigen Zwischen­
stufen, schwarzen und grünen Thee. Der chemische Vorgang beim 
schwar~en Thee ist etwa folgender: Die noch frischen Blätter sind 
fast unwirksam, der Trockenprozess allein genügt nicht, das Koffein, 
Theobromin und vor allem das Aroma in voller Menge hervorzurufen. 
Aus diesem Grunde wird besonders der schwarze Thee fermentiert, 
d. h. man unterwirft denselben kurze Zeit einem Gärungsprozess im 
weiteren Sinne. Ich sage CHirung im weiteren Sinne, weil wohl nur 

überhaupt eine Zersetzung, Spaltung und Oxydation zusammen ohne 
Mitwirkung eines bestimmten Fermentes stattfindet. Nach dieser Be­
handlung wird der Thee getrocknet und somit sein Aroma und höherer 
Gehalt an Xanthinkörpern hervorgerufen. Auch nimmt der Gehalt an 
litherischem Ül zu. Die Gerbstoffe erfahren ausserdem eine teilweise 
Oxydation zu Phlobaphenen. Einen iihnlichen, wenn auch etwas anders 
gestalteten und anders angeordneten chemischen Vorgang finden wir 
beim grünen Thee: Grüner Thee wird nur teilweise fermentiert, teilweise 
auch Wasserdämpfen ausgesetzt, in jedem Falle wird er in heissen 
Pfannen und zwar nacheinander in Pfannen von verschiedener Wärme 
gerollt. }lan nimmt an, dass durch das rasche Trocknen ohne vorher­
gegangene Fermentation die Gerbstoffe weniger oxydiert werden - der 
grüne Thee enthiilt thatsächlich mehr Gerbstoffe, als der schwarze -
dass ausserdem das Chlorophyll besser erhalten bleibt. Rasch, im Dampf­
strom oder mit heissrr Luft getrocknete Blätter zeigen bekanntlich eine 
schöne, grüne Farbe, indem das Chlorophyll durch das rasche Trocknen 
der Ptlanzensäun· weniger zugllngig ist. Freilich ist die grünblaue 
Farbe beim grünen Thee oft künstlich durch Indigo oder Berlinerblau 
unterstüht. Bei allen Manipulationen, welche die Theesorten, seien 
sie schwarze oder grüne, erfahren, wird vor dem Trocknen durch ent­
sprechende Behandlung das Aroma und Erhöhung an wirksamen Be­
standteilen hervorgerufen: alle diese Vorgänge sind erst Reduktions-, 
dann Oxydationsvorg~inge im weiteren Sinne, welche je nach der An­
ordnung des Verfahrens mehr oder weniger oxydierte Produkte liefern 
müssen. Den Oxydationsvorglingen durch Luft und Licht dürfte bei 
l1en Fermentationen eine Reduktion vorausgehen, indem erst Wasser 
zersetzt wird, und der daraus abgespaltene Wasserstoft reduzierend 
wirkt, der Sauerstoff aber als Kohlensäure fortgeht. Erst nach dieser 
Zersetzung erfolgt beim Trocknen an der Luft die Oxydation der 
neuen kohlenstofi'lirmeren V erhindungen. Vielleicht wird gerade deshalb 
die Gärung vor dem Trocknen angestellt, um neben der Spaltung auch 
Llie Oxydation durch Bildung von Zersetzungsprodukten in statu 
nascem1i zu begtinstigen. 

Auch anden~ kotfeinhaltige Drogen, wie die Kolanüsse, erfahren 
bei dem Trockenprozesse eine Zunahme an wirksamen Stoffen. Ich 
habe schon die Bildung von Phlobaphenen aus der Gerbsliure der 
frischen Kolanüsse envlihnt, hier möchte ich nochmals die Zunahme an 
Kotfein bei der "retror:kneten \Vare anführen. Vielleicht ist der Vor-



Cber die chemischen Vorgänge bei der Gewinnung von Drogen. 15 

gang der, dass das Kotfein in einer Gerbsäureverbindung vorliegt und 
je nach der Oxydation der Gerbsäure frei wird. Ahnlieh liegen die 
V erhiiltnisse beim Katl:'ee. 

Eine weiterhin bekannte Thatsache ist die, dass Blätter mit 
iitherischem {)] mit dem Trocknen besser und gehaltreicher werden. 
Auch hier scheint ein Hydrolyse, oder eine weitere Abspaltung von 
Öl aus einer frisch bestehenden Doppelverbindung durch die Pflanzen­
säure vor sich zn gehen. Schon durch den Geruch wahrnehmbare 
Veriinderungen, welche mit der Zunahme des wirksamen Prinzips 
durch das Trocknen zweifellos zusammenhängen, zeigen die Tubera 
~lconiti. Dieselben haben bekanntlich frisch einen an Rettig erinnernden 
Geruch, der mit dem Trocknen völlig verschwindet und dem scharfen 
Geruch Platz macht, der mit dem Gehalt an scharf wirkenden Stoffen 
zusammenhlingt. Ahnlieh liegen die Verhältnisse bei Folia digitalis, 
überhaupt bei den narkotischen Kräutern. Bei diesen verliert sich 
der widrige f+eruch der frischen Droge, dafür tritt ein anderer Ge­
schmack <tuf. Alle dirse chemischen Vorgänge, welche zweifelsohne 
zu den wirksamen Stoffen in Be~:iehung stehen, sind noch unerforscht. 

Co h n hat in nenerer Zeit nachgewiesen, dass die Umwandlung 
in und Bildung von Alkaloiden so stattfindet, das speziell die 
Eiweissstofi"e zm Spaltung herangezogen und auf stickstofi"haltige 
Basen verarbeitet werden. Weiterhin seien Folia Hyoscyami erwähnt, 
welche frisch stark, getrocknet fast gar nicht riechen. Der Tabak 
zeigt das entgegengesetzte V erhalten, wie uns jede Zigarre beweist. 
Auch hier sind chemi~che V orgllnge zu verzeichnen, welche mit der 
Bildung und Zunahme von ~ikotin wllhrend des Trockenprozesses eng 
znsammenhiingon Eine Zunahme der wirksamen Stoffe, also wiederum 
einen chemischen Vorgang, muss ich bei Insektenpulver konstatieren. 
}Ian hat nachgewiesen, dass die getrockneten Chrysanthemumblüten 
weit wirksamer si11d, als die frischen. 

Dass auch bei dPn Früchten mit ittherischem Öl, so denen der Um­
belliferen, eine Zunahme <m ätherischem Öl mit dem Trocknen zu 
verzeichnen ist, habe ich selbst am .Fenchel konstatieren können. Auch 
hie1· scheint die Ptinnzensliure Ül aus einer Doppelverbindung ab­
zuspalten. Dass Fructus Conii den charakteristischen Geruch mit Kali­
lauge erst getrocknet geben, ist ein Beweis, dass mit dem Trocken­
prozess das Con"in ~unimmt und entweder neu gebildet oder auch aus 
einer Verbindung mit Silure abgespalten wird. 

Eine grosse Klasse~, wekhe in diese Abteilung gehört, sind die 
Harze. Auch bc:i diesen beobachten wir mit dem Trocknen resp. der 
dem Trocknen gleil:hkommenden Behandlung nicht nur chemische 
Yorgiinge, sondern auch Zunahme an wirksamen Stoffen. Gerade bei 
den Harzen wird die oxydierende "Wirkung des Trockenprozesses durch 
Luft und Licht am besten veranschaulicht. Ich habe schon früher 
gezeigt, dass in der Benzoe yom Benzol ab eine ganze Menge Oxydations­
stufen yorhanden sind. Es findet sich Benzol, Benzaldehyd, Benzoe­
siiure, dann Styrol und sein OxydcLtionsprodukt, die Benzoesäure. Oder 
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beim Styrax: Styrol und als Oxydationsprodukt Zimtsäure, wenn man 
dieselbe als Phenylaethylencarbonsäure auffasst. Weitere Oxydations· 
stufen der Benzoeslture finden wir als Dioxybenzoesäure = Protocateclm­
säure resp. als Monomethyllither ihres Aldehydes, in der Vanille als 
Vanillin. Das Akaroidharz enthlilt p-Cumarsäure, Drachenblut vielleicht 
die tautomere Formel der Benzoylessigsliure = Phenyl·ß·Monooxyacryl­
säure. Eine weitere Oxysliure wurde als Ferulasliure in Asa foetida 
und als Timbellsilure resp. deren Anhydrid Umbelliferon im Galbanum 
und als Dammarolsiiure im Dammar und Trachylolsäure im Copal ge· 
funden. Diejenigen ::lliuren, welche, wie die Guajakharzsäure, Phenol­
charakter zeigen. abo wohl eine Hydroxylgruppe, nicht aber eine 
Carboxylgruppe hal.wn, gehören nieht hierher, da sie nicht nur 
Oxydationsprodukte ;\U sein scheinen, sondern Kondensationsprodukte 
von Phenolen und Aldehyc1(•n darstellen . 

.Man könnte annehmen, dass diese verschiedenen Oxydations· 
produkte und Oxydationsstufen alle von vornherein im Harze seien, 
wenn nicht oft einzelne derselben fehlten oder in sehr schwankenden 
Mengen vorhanden wiiren. Es ist somit sehr wahrscheinlich, dass aur;h 
vom nachtrliglich beim Trocknen und weitere Behandlung - besonders 
dort, wo man drastisr:here Mittel braucht - die Oxydation fortschreitet 
und man ~hen wirkoamen Stofi' nachträglich noch bildet. Fast alle 
diese Harze enthalten ja Gerbstoffe als solche und ihre Oxydations· 
produkte die Phlo baphene Bei der äusseren Anwendung der Harze 
dürfte auch diesen, als bei dem Trockenprozess entstehenden Produkten, 
neben Gummi, Öl, }};ter und freien Sliuren, \Yirkung zuzuschreiben sein. 

Ein sehr schöues Beispiel für die Entwicklung des wirksamen 
Prinzips oder des wertvollen Bestandteiles ist R,hiz. Iridis. Bekanntlich 
zeigt die frische \Yurzel einen sogar unangenehmen Geruch, erst beim 
Trocknen tritt cler liebliche Geruch auf. Das 1\therische Öl scheint hier 
nicht vorgebildet, soudem erst beim Trocknen, vielleicht auch durch 
Abspaltung infolge Auftretm1 von Pflanzensilure zu entstehen. Einen 
weiteren chemisclwn \' organg mit Hervorbringen der für uns gewünschten 
und brauchbaren Stotfe, beobachten wir bei der Feige Frisch enthält 
dieselbe wenig Zuchr, aber sehr viel Stärke, getrocknet hingegen hat 
die Umwandlung des einen Kohlehydrats in ein verwandtes, nämlich 
Zucker, stattgefunden. Geradr letzterer ist es, welcher die Feigen für 
uns brauchbar machi. 

Einen Giirnngsprozess und zwar zum Zwecke der Fortschaffung 
des bitteren Geschmackes beobachten wir beim Kakao. Die .Früchte 
werden einem Gllrungsprozess - Rotten - unterworfen, dann ge· 
trocknet. Die tHirung veranlasst erst eine Zersetzung und Reduktion, 
dann das Trocknen eine Oxydation. Nach diesen V argäugen ist der 
bittere Geschmack verschwunden. Nicht gerottete Kakaofrüchte schmecken 
bedeutend bitterer. In welcher Weise die Umwandlung des Bitterstoffes 
und zu welchen Produkten sie stattfindet, ist noch zu erforschen. Ein 
schönes BeispieL wie bis zur Reife. und bis die Droge in unsere 
Hände gelangt. fortwiihrend chemische Yorglinge stattfinden, liefern uns 
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die beiden Sorten Pfeffer. Schwarzer Pfefl:'er, welcher, wie ich schon 
oben erwähnte, frisch rot aussieht und durch Oxydation der Gerbstoffe 
zu Phlobaphenen schwarz geworden ist, enthlilt nicht soviel Piperin, 
als der weisse. Letzterer zeigt ausgereift und getrocknet bis 9 °/0 Pi­
perin, so dass man ihn chemisch auf Heliotropin - synthetisches 
Piperonal -- dureh Oxydation mit Kaliumpenmnganat verarbeitet. 
Dass auch in der Natur synthetisches Piperonal gebildet wird, zeigen 
die brasilianischen Vanillesorten, welche das l\iethylenprotokatechualdehyd 
enthalten. :Manche Forscher bestreiten allerdings das Vorkommen von 
Piperonal in der brasilian:schen Vanille, was ich noch besonders er­
wähnen möchte. 

Den Schluss dieser Abteilung mögen die Farbhölzer bilden. Auch 
an diesen kann man die chemischen Vorgänge, welche beim Trocknen 
stattfinden und hier eine V ennehrung des Farbstotl'es, also des für uns 
brauchbaren und wertvollen Prinzips bewerkstelligen, gut studieren. 

Eine chemische V erttnderung der Holzzellen geht im allgemeinen 
nachtr~tglich beim Trocknen in allen Hölzern vor sich. Bei den Farb­
hölzem nimmt die Intensitüt der Farbe mit dem Trocknen und Lagern 
zu, indem die Chromoge!ne allmlihlieh völlig in ihre Oxydationsprodukte 
übergeführt werdEn Hei Lignum Irernambuco besitzt ein altes Holz 
weit höhere Plirbekraft, als frisehe~; auch hier geht die Oxydation des 
Chromagens zu Brasilin erst allmiihlich vor sich; freilich sind die 
Ansichten über c1iuse Yorgllnge sehr geteilt. Interessant ist, dass nicht 
nur Uerbstoffe durch Oxydation zu gefärbten Produkten umgewandelt 
werden, sondern an<.:h Chromogene zu Pigmenten. Das Rathanhia, 
'l'onnentillrot, Chinarot und andere l'hlobaphene sind ebenso Produkte 
der Oxydation, wie die Pigmente der Farbhölzer, und doch sind sie 
äusserst verschieden voll denselben. 

Lignum Hlimatoxilon erflihrt bekanntlich beim Trocknen eine 
Oxydation in dem Sinn, dass das farblose Chromogen Hämatoxylin 
durch den Luftsauerstoff in das farbige HämateYn verwandelt wird. 
Die Metamorphose findet speziell im Kernholz statt, wobei der Farb­
stoff alle Zellen imbibiert 

Bei Lignum S,tntalinum liegen die Verhältnisse etwas anders; 
hier seheint nur das Santalin (Santalinslture) eine Oxydation erfahren 
zu haben, wlihrenc1 <las farblose Santal, als Chromogen vorhanden ist. 
Die Lösung des Santals in Alkalien oxydiert sich rasch an der Luft. 
Ein chemischer Vorgang ist auch das nachtrligliche Auftreten von Harz 
im Kernhoh des l+uajakbaunws 

Diese Beispiele rniigen genügen, um diejenigen beim Trocknen 
stattfindenden chemischen V orglinge zu erläutern, welche eine Zunahme 
der wirksamen Stofl:'e in sich schliessen. 

So komme ieh auf dem Wege über die Farbhölzer zur letzten 
Abteilung und zwar zu de1:jenigen, welche solche Drogen behandeln 
soll, die nicht nur getrocknet werden und nicht nur einfache chemische 
Vorglinge oder eine Zunahme der wirksamen Stoffe zeigen, sondern, 
welche zum Zweek der Hervorrufung des wirksamen Prinzips eme 

Helfenherger Annalcll, 2 



18 K. Dieterich. 

weitergehende Behandlung durch die Menschenhand erfahren. In diesen 
Fällen stellt die Pflanze oder deren Produkt nur das Rohmaterial dar, 
aus denen synthetisch der Sammler oder Händler den wirksamen Stoff 
darstellt. Der Repräsentant dieser Klasse ist die Vanille. Bekanntlich 
zeigt die frische und noch grüne, also unreife, Vanille gar keinen 
Gehalt an Vanillin, dasselbe wird erst durch eine Fermentation und 
Oxydation auf nassem oder heissem Wege hervorgerufen, wozu die 
Vanilleschote selbst die Grundsubstanzen liefern muss. Während die 
frische Vanille gar kein Vanillin zeigt, hat sie nach der Fermentation 
und dem Trocknen bis 2,5 "/n Vanillin. Auf Kosten welcher Verbin· 
dungen das Vanillin synthetisch bei der Behandlung hergestellt wird, 
steht noch zu erforschen. .Jedenfalls ist es auch ein Oxydationsprozess, 
der vielleicht ähnlich verläuft, wie de1jenige bei der Darstellung des 
synthetischen Vanillins. Freilich hat dieses viel feiner organisierte 
Laboratorium der Droge es vollständig in der Hand, die Oxydation 
nur bis zum Vanillin auszudehnen, was dem synthetischen Chemiker 
nicht immer gelingt, da stets auch Vanillinsäure neben Vanillin entsteht. 

Ein iiusserst wichtiges, hierher gehöriges Kapitel ist dasjenige der 
Farbstoffe und zwm· der pflanzlichen. Indigo, Lackmus, Orseille, 
Turnesol, Persiko: alle diese Farbstoffe sind in ihren Pflanzen nicht 
vorgebildet, sondern werden erst durch den Giirungsprozess hervor· 
gerufen. Auf Lackmus verarbeitet man bekanntlich die Flechten Ro· 
ce lla tinctoria, R fueiformis, Lecanora tartarea u. a. m. Die Gärung 
wird auf alkalischem Wege bewerkstelligt und zwar in verschiedenen 
Variationen, je nachdem man Lackmus, Orseille oder Persiko dar· 
stellen will. 

Die Flechten enthalten eine Reihe stickstairfreier Chromogene, 
welche dureh die Einwirkung von Ammoniak in stickstoffhaltige Pigmente 
übergehen. Zuerst sei die Erythrinsäure als wichtigster Bestandteil 
der Flechten genannt: dieselbe ist ein Chromogen und geht mit Ammo· 
niak in den roten Farbstofl:" der Orseille über. Beim Kochen mit Al· 
kalien zerfällt dieselbe in Erythrit, Orsellinsäure, Orcin und Kohlensliure. 
Das Orcin wieuer geht in der Berührung mit Ammoniak in die stick· 
stoffhaltige Verbindung Orce"in über. Weiterhin enthalten diese Flechten 
Lecanorsäure, welche durch Ammoniak an der Luft rot wird und mit 
Alkalien in Orsellinsliure übergeführt wird. Diese giebt dann Orcin 
und Kohlenstiure. 

Wir beobachten also bei allen diesen Vorgängen eine Fermen· 
tation, welche neben einer Reduktion, d. h. Zersetzung von Wasser 
und Bildung von Wasserst oft' als Reduktionsmittel und von Sauerstoff 
als Oxydationsmittel schliesslich eine Sauerstoffaufnahme in sich schliesst. 
Es findet dabei ein Abbau des kohlenstofl:"reichen Moleküls statt, indem 
ein Teil des Kohlensto:fl:s zu Kohlensäure oxydiert wird. In jedem Falle 
aber ist es hier die Menschenhand, welche durch geeignete Behandlung 
erst die chemischen Vorgänge und die brauchbaren Stoffe hervorbringt. 

Dieselben Vorgänge finden wir bei der Indigoflechte Indigofera 
tinctoria. Aueh diesP enthHH kein Indigblau vorgebildet, sondern nur 
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das Chromogen Indigweiss, welches durch die Glirung zu Indigblau 
oxydiert wird. Der gleichzeitig durch die Zersetzung des Wassers 
auftretende Wasserstoff bewirkt, dass die kleinen Mengen von sr-hon 
gebildetem Indigblau wieder reduziert werden, so dass dann die Oxy­
dation an der Luft in vollem Masse vor sich gehen kann. Betrachtet 
man diese Synthese, wdche sich innerhalb der Pflanze abspielt, neben 
den Indigo-Synthesen, welche wir ß<Lyer, Flimm u. a. m. verdanken, 
so fällt unwillkürlich <Luf. dass bei der Natur die einfache Oxydation 
genügt, um das Indigblau hervorzubringen. Beim Vergleich des 
natürlichen Prozesses mit dem der Bayersehen Synthese muss man 
konstatieren, dass diese der Natur insofern nicht nahe kommt, als sie 
zuerst bis zum orthonitrophenylpropiolsauren Natrium aufbaut und 
dann zum Indigo reduziert. Sie macht also sozusagen einen Umweg. 

Ebenso beruht die Synthese aus Orthodinitrodiphenyldiacetylen 
mit Schwefelsliure und dann folgender Reduktion nicht auf einem Vor­
gang, der dem natiirlid1en entspriiche. 

Die Heumanusdw Synthese hingegen, welche von Phenylglycin 
und Atznatron ausgeht. kommt dem natürlichen Vorgang insofern weit 
näher, als sie Indoxyl in alkalischer Lösung herstellt und dann oxy­
diert. Hier lieg1 also wie bei dem natürlichen Vorgang nur eme 
Oxydation vor. 

Ebenso stellt die Flirrunsehe Synthese aus Monobromacetanilid 
und Atzhli nur eine Oxydation dar. 

Zum Rchlusse miiehte ieh noch einige chemische Vorgänge bei 
der Gewinnung von Drogen erw~ihnen, welche darauf ausgehen, die 
Ausbeute zu steigern uml welehe nieht auf einem besonderen chemis0hen 
Vorgang beruhen, sandem nur zeigen, wie durch geeignete Behandlung 
die Pflanze durch !lie Mensd1enhand gezwungen wird, mehr zu pro­
duzieren un1l diP wirks<nnen StoJl:"e aus sich selbst heraus von neuem 
und zwar in erhöhtem .:\Jasse zu bilden. 

Ich erwähne da zuerst die Chinarinden : Das bei der Gewinnung 
derselbfln gebrliuchliehe Mossingverfahren liisst bekanntlich die Aussen­
rinde absch~ilen, umhüllt den Stamm dann mit Moos und bewirkt so 
die Erneuerung der Hincle, aber nicht nur die Erneuerung, sondern 
auch eine Zunahme an Alkaloiden. Die nach dieser Behandlung wieder 
zum zweitenmal gewonnene Rinde ist noch alkaloidreicher, als die 
ursprüngliche. Einen älmlichen Vorgang sehen wir bei der Korkeiche, 
bei welcher durch }jntfernung des harten männlichen Korkes eine neue 
bessere Schicht des weiblichen Korkes hervorgebracht wird. Es sind 
dies alles chemische Y orgänge, welche eine Verbesserung der Droge 
veranlassen, und dabei das Laboratorium der Pflanze selbst zur 
höchsten Produktion zwingrn. Die alkaloidreichere Rinde und der 
bessere Kork sind also zu den sekundliren Produkten der Pflanze zu 
rechnen. 

Doch genug von Beispielen! Wenn ich bei diesem kurzen Rund­
gang durch die Labomtorien der drogenliefernden Pflanzen auch nur 
einen g<tnz minimaJen Teil der unz~ihligen chemischen Vorgänge erwähnt 

2* 
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habe und nur andeuten konnte, weil die Kenntnis dieser Vorgänge 
noch sehr im Dunkeln liegt. so glaube ich doch fast alle chemischen 
V orgiinge, seien sie durch das 'l'rocknen oder andere Behandlungen 
oder Fermentationen u. s. w. bedingt in der Hauptsache auf Oxydations­
vorgiinge zurückführen zu können. Jedenfalls scheint mir der End­
punkt auch nach vorhergegangenen oder gleichzeitig verlaufenden anderen 
Zersetzungen und Spaltungen stets eine Bildung von sauerstoffreichen 
Körpern zu sein, wobei ein Abbau des kohlenstoffreichen Moleküls 
stattfindet. Betrachtet man hierbei die oft sehr rohen und der Willkür 
des Ausführenden überlassenen Behandlungsweisen, so muss es infolge­
dessen nicht \Yunder nehmen, dass die Oxydation, überhaupt die 
chemischen V orgiinge nicht stets bis ;m einem bestimmten Punkt fort­
schreiten, sondern die Droge einmal weit und einmal nicht so weit 
veriindern. Die Resultate dieser chemischen Vorgänge sind dann, wie 
wir aus Erfahrung wissen, sehr in ihren Bestandteilen an wirksamen 
Stofl:"en und ihrer Zusammensetzung schwankende Produkte. Man muss 
die Differenzen und Schwankungen um so grösser noch annehmen, 
wenn man auch den wechselnden Gehalt des l<Jrdbodens bedenkt, von 
welchem das chemische Laboratorium: die Pflanze selbst in hohem Grade 
abhlingig isi. In den meisten Fällen liefert uns die Pflanze zu den 
Drogen nur das Hobmaterial an Elementen: wir selbst verarbeiten sie 
erst durch entc;prechende Manipulationen zu dem, als was wir sie ge­
brauchen wollen, stellen also die sekundären, tertiären und quartären 
Produkte her. Idt bin überzeugt, dass die Kenntnis der chemischen 
V orglinge bei der Gewinnung der Drogen durch vergleichende, 
pharmakachemische Cntersuchungen d. h. durch Analyse der frischen 
und trocknen Droge in verschiedenen Stadien neben dem theoretischen 
IntereHse auch manchen praktischen Vorteil ergeben wird. Man wird 
aus den chemischen Vorgiingen auf die Behandlungsweise Schlüsse 
ziehen können, welche; entweder, wie bei der Chinarinde und Kork, eine 
höhere und bessere Ausbeute hervorbringen, oder welche da und dort 
Fingerzeige zur rationelleren und vorteilhafteren Behandlung der Drogen 
zu geben im stande sein werden. 

Dass eine derartige vergleichende Pharmakachemie zu Resultaten 
führt, welche sieh nicht nur theoretisch, sondern auch praktisch ver­
werten lassen, glaube ic:h bei der Untersuchung der frischen getrockneten 
und geriisteten Kolanüsse gezeigt zu haben. (Pharmaceutische Central­
halle Nr. 34, 1896 und Apotheker-Ztg. Nr. 85, 1896.) 

So möge dieser kleine Streifzug durch die chemischen Laboratorien 
der Drogen dazu beitragen, Untersuchungen und Arbeiten in dieser 
Richtung anzuregen, welche gerade für unsere Pharmacie von doppeltem 
Interesse sein müssen, da sich diese Wissenschaft mit Pharmkognosie, 
besonders aber mit einem ~o wichtigen Teil derselben, der Pharma­
kachemie bescbiittigt. 
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Wertbestimmung pharmazeutischer Präparate und Drogen. 
Vortrag des Herrn Gremial-Vorstehers, Apothekers AL. KREMEL in Wien, 

gehalten in der Festsitzung der pharmazeutischen Gesellschaft zu Prag 
am 24. August 1896. 

Zu Beginn des heurigen Jahres hat eine hohe Regierung an die 
verschiedenen pharm~tzeutischen Korporationen die Aufforderung gerichtet, 
über wünschenswerte Änderungen und Ergänzungen der össter. Pharma­
kopöe ein Gutachten abzugeben. Ein solches ziemlich ausführliches 
Gutachten ist unter anderem auch von seiten der österr. pharm. Ge­
sellschaft erstattet worden und in demselben wird nebst vielen auelern 
Vorschlägen auch auf die ~ otwendigkeit hingewiesen, bei einzelnen 
narkotischen oder stilrker wirkenden pharmazeutischen Präparaten, 
namentlich bei Pluid-Extra,kten und Tinkturen, soweit nicht eine Pixie­
rung des Alcaloidgehaltes am Platze ist, doch wenigstens Grenzzahlen 
für das spezifische Gewicht und den Trockenrückstand anzugeben. 

Dass diese Porderung nicht unberechtigt ist, wird jeder Fachmann, 
der diese spezielle Gattung von pharmazeutischen Zubereitungen gerrauer 
kontrolliert, gerne wgeben und wird eine solche genauere Fixierung 
der Eigenschaftpn der einschlägigen Präparate auch bereits in einigen 
modernen Pharmakopöen praktiziert. 

Um jedoch zu solchen richtigen Grenzzahlen für die einzelnen 
Präparate zu gelangen, ist es wichtig, dass eine grössere Anzahl der 
betreffenden Analysen vorliegt, aus welchen dann die Durchschnittswerte 
ermittelt werden können. Leider liegen für die einzelnen hierher ge­
hörenden Präparate der österr. Pharmakopöe nur wenige Daten vor, 
und wollen Sie es d~ther als einen Beitmg zu dieser notwendigen 
Bammelforschung betmehten, wenn ieh die Resultate einer Reihe von 
hierher gehörenden Analysen, welche im Laufe der Zeit m memem 
Laboratorium durehgeführt wurden, hier veröffentliche. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

Extnetum BelLtdonmte fol. Ph. A. VII. 

1. Alhloidgelmlt 
2. 
3. 

" 
" 

Extract. Hydrastis 

Spez. Gew. 0 !0 Trockenrückst. 
12'32 

0·933 10•74 
0·950 13·04 
0•938 11•07 
0•947 11•46 
0·958 14·68 

canad. fluid. 

1.92 Ufo 
2.52 " 
2.72 " 

Ph. A. VII. 
0 0 Asche ot" Berberin 0; 0 Hydrastin 
0·324 1•81 0•94 
0·297 1•81 0•94 
0•220 2•76 0·91 
0•366 1•40 0·85 
0•152 1·46 0•83 
0·218 2•28 0.80 
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1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

Spez. Gew. 
Trockenrückstand 
Asche . 
Berheriu 
H~·c1r,htiu 

Al. Kremcl. 

Grenzzahlen: 

0,933 - 0,958 
10·74 %-14'68 °0 

0•152 "- 0•366 " 
1•40 ,. 2•76 " 
o·8o ., - 0·94 ,. 

Extradum Opii <tquos. Ph. A. VII. 

1. 
•) 

"'· 
8. 
4. 
5. 
G. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

16·60°/" Morphin 
17·25" " 
17·50" " 
17"65 ,. " 
18•40 ,, ., 
18•90" ,. 
18·90" " 
19·00" ,. 
19•24 ,. " 
19•75" " 
21.70" " 
22.60" " 
24.90" " 
25.50" " 

t;reuzz<thleu 16·60 Gfo-25 50°/0 Morphin. 

Ext radum Que lHac h o liquid. Ph. A. VII.*) 

::lpez. tlew. 0 0 Trockenrückstand 0 ,'0 Asche 
o·gs7 2 51 0·559 
0 !!94 2·88 0 450 
0 995 3 00 0·843 
0.996 3•15 0·508 
0·997 3•26 0·683 
0·9H8 3 28 0·784 
O·H95 3•65 
0 99'· 3·68 0•662 
1·000 3·92 0·295 
0 9rl1 4'13 0·412 
0·999 4·25 0•543 
O·~l97 4 43 0·6()0 
1 005 4 46 0·480 
1•001 4·78 0·642 
1 001 4 79 0•850 
1'000 4'83 0·510 
1·000 4•85 0•600 

*) Der Haltbarkeit wegen wurden jedoch nicht 10 sondern 15°'0 90° 0igen 
Alkohols zugesetzt. 
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Spez. Gew. 0 0 Trockenrückstand 0, 0 Asche 
18. 1·0ll 5·01 0•409 
19. 1·004 5·18 0·538 
20. 1·005 5·41 0.640 
21. 1•003 5·57 0•740 
22. 1·007 6•30 0.547 
23. 1·008 6·32 0•690 
24 .. 1·008 6·51 0·738 
25. 1·0013 6·87 0·850 
26.*) 8·98 1·030 
Grenzzahlen 0·987 -1·0 11 2·51-8·98 0·295-1·030 

Ex t nt ct. Rh a m n. Pur s h. fluid. P h. A. VII. 
Spez. Gew. 

1. 0·949 
2. 0·949 
3. 0·955 
4. 0·945 

Grenzzahlen 0·945 -0.955 

0,' 0 Trockenrückstand 
11•24 
13·81 
14·48 
15.39 
11·24-15·39 

0 p i um. 

0, 0 Asche 
0·535 
0•350 
0·727 
0·654 
0·350-0·727 

1. 17•00% Wassergehalt 5 2 2 °/0 :Niorphin 
8·oo " 2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
Grenzzahlen 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

15·38 
16·40 
10 94 

" 15·42 
15·90 

7·60 
7 70 

" 
,. 

" 7·6-17•0 'l 

0 p i um p u l ver. 

*) Mitte1st Perkolation dargestellt. 

8·30 " 
8·40 " 
8·50 " 
8·70 ., 
8•95 ,. 
9·20 " 
9•50 " 

10'04 " 
1010 " 
10·91 " 
11·10 " 

" 
" 

" 
" 

" ,, 
,. 
., 

12•00 " " 
5•22-12·00" 

10'05 Ofo ~Iorphin 
11•00 

" " 11•30 
" . " 

11'40 
" " 12•17 
" " 12•60 
" " 
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Ti n c tunt B e lla, d o n n a e f o l. P h. A. VII. 

1. 
2. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

Spez. Gew. 
0"899 

"in Trockenrückst 
2"10 

0/u Asche 
0·33 

Ti n c t u n I p e c lt c u a n h a e P h. A. VII. 
Spez. Gew. ", 0 Trockenrückst. 01 0 Asche 

0"900 1•876 
0•905 2·03 0"273 

Tinctura Opii crocata Ph. A. VII. 
Spez. Gew. 0 0 Trockenrückst. 010 Asche 

0•987 494 0·250 
0•988 5·35 0•243 
0·985 6'12 0·246 
0·990 6•60 0"295 
0'993 6·62 

"'o Alkaloidgeh. 
0·065 

"fo Alkaloidgeh. 

0•244 

0/0 Morphin 
1·0 

" 
" 
" 
" Grenzzahlen 0·985 - 0·993 4•94- 6•62 0•243-0'295 
" 

Tinctura Opii simpl. Ph. A. VII.*) 

Spez. Gew. 0 '0 Trockenrückst. 
1. 0•976 4"829 
2. 0•974 5•030 
3. 0·978 5·881 
4. 0·976 5·202 
5. 0·976 5·304 
6. 0·976 5'52 
7. 0·979 5"73 
8. 0•978 5•88 
9. 0·976 6•00 

10. 0·975 6·66 

0 j,, Asche 
0•177 
0·110 
0·261 
0·147 
o·u8 
0·130 
0·170 
0"261 
0170 

0/0 Morphin 
1•00 

,, 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" Grenzzahlen 0•974-0·979 4'829-6·66 0"110-0·261 
" 

Tinctura Strophanti Ph. A. VII. 
Spez. Gew. 0 0 Trockenrückst. 0/u Asche 

1. 0·838 0•483 0·031 
2. 0·837 0"490 
3. 0"837 0·500 
4. 0.839 0•504 0"014 
5. 0·839 0·505 0·029 
6. o·838 0•520 
7. 0•841 0·565 0•019 
8. 0·841 0·590 
9. 0•840 0•610 

Grenzzahlen 0"837-0•841 0•483-0·610 0·014- 0·029 

*) Die Opiumtinkturen wurden immer konzentrierter dargestellt und 
nach der Analyse auf 1 "lo Morphiumgehalt verdünnt. 
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Spez. Gew. 
0·906 
0·892 

T in c tu r a S t r y c h n i P h. A. VII. 
0 0 Trockenrückst. 

1•093 
1•030 

0;0 Asche 
0 012 
0•033 

0/0 Alkaloidgeh. 
0·164 
0•214 

Was die ~Iethoden betrifft, nach welchen namentlich die Alkaloid­
bestimmungen durchgeführt wurden, so finden Sie dieselben, soweit selbe 
nicht in der Pharmakopöe vorgeschrieben, in meinen .Notizen zur Prüfung 
der Arzneimittel", sowie im "Kommentar zur österr. Pharmakopöe" an­
geführt und möchte ich nur, um Irrtümer zu vermeiden, hervorheben, 
dass ich dieselben durchaus nicht in erste Linie gestellt wissen will, 
möchte jedoch gleichzeitig die volle Cberzeugung aussprechen, dass man 
bei gewissenhafter Arbeit und Übung nach diesen Methoden ebenso zu­
verlässige ResultatEJ gewinnt. als nach manch anderem empfohlenen 
Arbeitsgang. Wenn ieh bei den Alkaloidbestimmungen, speziell der 
Gewichtsanalyse vor der Titriermethode den Vorrang einräume, so ge­
schieht es in der Überzeugung, da,ss man bei der Gewichtsanalyse viel­
mehr in der Lage ist. dtts isolierte Alkaloid auf seine relative Reinheit 
zu prüfen, als dies bei der Massarmlyse der Fall ist. Ich kann aus 
Zeitmangel hier nicht alle Amtlysenreihen einer kritischen Prüfung unter­
ziehen, möchte jedoch Ihre Aufmerksamkeit speziell auf zwei Präparate 
lenken, welche dann ltuch allgemeine Schlüsse zulassen. Bei 25 selbst 
im grossen dargestellten Präpttraten von Extractum Quebracho liquid. 
Ph. A. VIL variierten die Extreme im Trockenrückstand zwischen 2·51 
bis 6·87 "fo, was einem Durchschnitt von 4·69 Ofo Trockenrückstand ent­
spricht. Man wird keinen grossen Fehlschluss begehen, wenn man dem 
Extrakte mit grösserem Trockenrückstand auch einen grösseren Gehalt 
an wirksamen Beshmdteilen zuschreibt, trotzdem bei allen Präparaten 
die Dtwstellung dieselbtJ war. 

Die Ursache der Differenz liegt gewiss in der Qualität der Rinde 
und es wäre daher empfehlenswerter, anstatt aus einem Teil Rinde 
einen 'l'eil Extrakt von wechselnder Zusammensetzung herstellen zu 
lassen, einfach w bestimmen, aus einem Teil Rinde soviel Extrakt her­
zustellen, dass dessen Trockenrückstand 4 5 °/0 beträgt. Diesen Vorgang 
hat auch bereits Apotheker Linde für einige andere Fluid-Extrakte 
der deutschen Phtwmakopöe empfohlen und es ist sicher, dass auf solche 
Art gleichmässigere Präparate resultieren, als nach den bisherigen Be­
reitungsvorschriften. Dass das hier von Extractum Quebracho Gesagte 
auch für die Fluid-Extrakte gilt, ist selbstverständlich. 

Ein zweites Präpanct, welches durch die angeführten Analysendaten 
die Aufmerksamkeit auf sich lenkt, ist Opiumextrakt. Bei 14 selbst 
dargestellten Präparaten schwankte der nach der Pharmakopöe bestimmte 
Morphingehalt zwischen 16 6 °/0 bis 25·50 Ofo. Bekanntlich fordert die 
österr. Pharmakopöe einen ::\Iinimalgehalt von 17 °/0 und es sind dem­
nach alle untersuchten Präparate bis auf Nr. 1 nach der Pharmakopöe 
zur Expedition zulässig. Es kann jedoch für die Therapie gewiss nicht 
bedeutungslos sein. ob ein Opium-Extrakt 17 °/0 oder 25·5 °/0 lVIorphin, 
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also um 50 °,' 11 mehr d<won enthält, und es können bei letzterem Präparate 
unter Umständen vielleicht nicht ganz unbedenkliche Folgen eintreten. 
Hier ist eine Hemedur der bezüglichen Vorschrift gewiss am Platze und 
wird es bei Hentusgü be einer neuen l'lmnnakopöe notwendig sein, für 
den ~Iorphingehalt f1p, Opiumextraktes engere Gremen zu ziehen. 

Diese wenigeu Beispiele dürften wohl genügen, um auf die 'Wichtig­
keit und cbs Notwendige demrtiger, im allgenwirren leicht auszuführender 
Analysen neuerdings <mfmerksam zu machen und ich fordere die Herren 
Kollegen auf, ihru diesbezüglich gemachten Erfahrungen zu veröffent­
lichen, denn erst <1aJJIJ, we1m solche Zlthlen von vielen Seiten bestätigt 
wenlen, erhalten sie ihnm über~eugenden \Vert Hat man sich einmal 
in solche Arbeiten l1ineingefunden, dann wird mitn bald einen Schritt 
weitergehen Ullll nicht nur die galenischen Priiparate selbst eingehend 
untersuchen. sondurn lllan wird auf das Ausgangsmaterial zurückgreifen 
und die Rohdroge od•·r diP Stammpfhtnze derselben einer Untersuchung 
unterziPhen. 

Die entersuchung der einzelnen Pflanzenteile in den einzelnen 
Vegebtionsperioden <mf ihren Gehalt an wirksamen Bestandteilen, die 
Untersuchung des Einflusses der Einsammlungsmethoden der Pflanze, 
der Darstellungsmethoden uml der Lagerung der fertigen Präparate etc. 
geben Yielf~when A1JLlss zu interessanten Arbeiten, welche für eine 
rationelle Pharnmci,, nm hohcr Bedeutung sind. 

Einige mit \kl' ganzen Pflanze der Tollkirsche und deren Präparaten 
vorgenommenen l: nt<'rsuclmngen mügen das Gesagte ergänzen. 

Ab Untersnchung~material diente ein schön entwickeltes Exempbr 
der Tollkirsche, welches ich im 1Ionate Juli auf Kalkboden ausgegraben. 
Die Pflanze trug zumeist unreife Früchte und gleichzeitig einige Blüten. 
Untersucht wurden die uimelnen Pflanzenteile, und zwar in ganz 
frischem Zustawll'. 

Der Alkaloiugehalt der einzelnen Pflanzenteile auf trockene Substanz 
berechnet, war folgender: 

\Vnrz,J 
Hteng•.·l 
Bliitter 
unreife }'rüchte 

1,75 °/0 Alkaloide 
0,616 " 
0,70 
0,60 

Der hier gefundene Alkaloidgehalt ist ein ausnehmend hoher und 
ist namentlid1 der hohe Alkaloidgehalt der Wurzel bemerkenswert. 
Hervorzuheben wän~ ferner noch, dass in allen Pflanzenteilen durch 
Ausschütteln des sauren Auszuges mit Chloroform der Schillerstoff 
(Chrysatropasäure) nitchzuweisen war, bloss die Wurzel enthielt keinen 
Schillerstofl', W<lS sonst in anderen Fällen von mir nicht beobachtet wurde. 

\Y olche Y eränderung der Alkaloidgehalt durch das Trocknen er­
fährt, wird durch nachfolgenden Versuch ersichtlich, in dem die oben 
angeführte Wurzel naeh t!ingehendem Trocknen bei 100 ° dann nur 
mehr einen Alkaloiugehalt yon 0,95 °/0 zeigte. Der \Vassergehalt 
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betrug 84 °/0 , nach einem Jahre der Alkaloidgehalt dieser ·wurzel nur 
mehr 0, 70 Ofn. 

Dass übrigens dieses Zurückgehen im Alkaloidgehalte bei trockener 
Aufbewahrung seine Grenzen zu lmben scheint, ist aus nachfolgendem 
ersichtlich 

Eine gute einjährige Tollkirschenwurzel zeigt im Durchschnitte 
einen Alkaloidgehalt von 0,5 his 0,7 °10 , es zeigte jedoch aber auch 
eine von mir untersucht•·, 8 .J<.thre aufbewahrte vVur:~:el einen Alkaloid­
gehalt von 0,60 °/0 u!J(l ein mindest 10 Jahre aufbewahrtes Wurzel­
pulver gleichfalls 0,60 % Alhloide. Ebenso scheinen sorgfältig dar­
gestellte Extrakte bei riehtiger Aufbew<.thrung nicht wesentlich mehr 
an ihrem Alhloidgehalte ein;,ubüssen. 

Ein ftuS 1jähriger \Vur:wl nach der Ph. Austr. VI. bereitetes Extrakt 
zeigte unmittelbar nach seiner Darstellung 2·60 °/0 Alkaloide und nach 
dreijähriger Aufbewahrnng noch 2·46 °/0 . Um den Alkaloidgehalt der 
'l'ollkirsclw in den verschiedenon Vegetationsperioden zu studieren, wurden 
von demselben Standorte, wo die anfangs erwähnte Pflanze herstammte, 
im Anf<.tng .Tuni, sowir im Oktober Wurzeln gesammelt. Der Alkaloid­
gehalt der getrockneten l<'rühlingswurzel betrug 0·880 °/o' derjenige der 
Herbstwurzel 0·225 °/0 . ])ie Frühlingswurzel gab 26·6 Ofo Extrakt mit 
3·32 Ofo Alhloid, diH Herbstwurzel gab 16·6 UJo Extrakt mit 1·30 "/0 

Alkaloid. 
Diese wenigen Uaten dürften genügend beweisen, wie hochinteressant 

derartige Untersuchungen sind und wie sehr solche a,usgedehntere Unter­
suchungen uns im Interesse aller notthun. 

Es würde mich sehr freuen, durch meine Ausführungen die Herren 
Kollegen zn weiten'll Arbeiten n,uf diesem Gebiete angeregt zu haben. 

Zu den bemerkenswerten Resultaten des Herrn A. Kremel 
möchten wir betreffs der Frage. was praktischer sei: die Alkaloide 

gewichtsanalytisch oder titrimetrisch zu bestimmen, uns einige 

Worte erlauben. K remel giebt dem gewichtsanalytischen Ver­

fahren aus dem Grund den Vorzug, weil es besser ein Urteil auf 
die Reinheit des isolierten Alkaloids ~- wenn wir recht verstehen 

dem Aussehen nach - gestatte. Unserfl Erfahrungen haben hierin 

das Gegenteil ergeben Erstens ist die helle Farbe des isolierten 

Alkaloids allflin kein sicheres Kriterium für seine Reinheit, da 

ausser den basischen Körpern auch mehr oder weniger gefärbte 

saure Körper (Huminsäuren u. s. w.) mit ausgezogen werden, und 

zweitens würde, falls das Alkaloid gefärbt wäre, die Reinigung 

immer wieder nur durch Bindung der Basen an Säuren geschehen 

müssen. Letztere .Manipulation kommt der Titration gleich; die 

Säure löst, wenn wir so sagen dürfen, bei der Titration die Basen 

aus den Verunreinigungen heraus, bindet also nur die basischen 
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Körper. Dass dem so ist, beweist erstens die Beobachtung, dass 
während der Titration nur ein Teil gelöst wird - nämlich die 
Alkaloide und zwar zu Sulfaten -, während die Extraktivstoffe 
fein suspendiert sichtbar bleiben, und zweitens die Erfahrung, 
dass das titrimetrische V erfahren fast stets etwas niedrigere Werte 
ergiebt, als das gewichtsanalytische. Die Differenz sind jene bei 
letzterem V erfahren mitgewogenen Verunreinigungen. Schliesslich 
sei noch erwähnt, dass auch Keller bei seinen wertvollen Arbeiten 
über Alkaloidbestimmungen das titrimetrische V erfahren dem ge­
wichtsanalytischen vorzog, trotzdem, wie wir bestätigen können, 
das erstere umständlicher ist und eingestellte Lösungen und Be­
rechnungen erfordert. 
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Alburnen o-vi siccum. 

Leider genügen die Bestimmungen der Asche und die Prü­
fungen nach dem Deutschen Arzneibuch auf Gummi und Dextrin 
nicht, um ein Eiweiss für phanna:~;eutische Zwecke, beispielsweise 
zur Darstellung eines gut löslichen Eisenalbuminats, als brauchbar 
zu erklären. Es ist vielmehr oft ein Eiweiss scheinbar völlig rein 
und hält alle Proben des D. A. III. aus, zeigt auch den normalen 
Aschegehalt und giebt doch ein nur trübe und unvollkommen 
lösliches Eisenalbuminat. Wir sind deshalb gezwungen, jede 
Probe Eiweiss nicht nur auf obige Weise zu prüfen, sondern sie 
vor allem probeweise auf Ferrum albuminatum zu verarbeiten. 
Einen besonderen Anhaltspunkt bietet auch die Löslichkeit: ein 
möglichst klar und mit wenig Rückstand lösliches und vor allem 
leicht und sofort klar filtrierendes Eiweiss pflegt auch ein gutes 
und brauchbares Eisenalbuminat zu liefern. 

Mit der Ausarbeitung einer quantitativen Prilfungsmethode 
für Albumen oYi sic:rnm sind wir beschäftigt. 

Aloe. 

Die Resultate, die wu im Laufe des Jahres erhielten, auf 
die Rohdroge berechnet, sind folgende: 

() 0 ---l 
getrocknete,, wässeriges 

Extrakt 

52,40-52,45 
2 44,43-44,75 
8 I 47,03-47.08 

I ~,43-52,4i) 

0 
!0 

\Vasser 
o/o 

Asche 

10,08 0,73 
13~6! 0~1 
8,91 0,73 

8,91-10,08 0,73-0,91 
Gre~ahlen __ .....;,_ ______ __ 
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Bis auf den ·wassergehalt der zweiten Sorte ist etwas Abnormes 
nicht zu bemerken. Die zweite Sorte ist selbstredend zu be­
anstanden, trotzdem sie im Übrigen normal ist. 

In neuester Zeit ist von A pery ein Nachweis der Aloe auf 
die kastanienbraune Färbung gegründet worden, welche diese 
Droge mit Eisenchlorid giebt: 

"Die Gemenge, arzneiliche Zubereitungen, sollen mit Alkohol 
extrahiert, nach Y erdampfen des letzteren der Rückstand mit 
\V asser aufgenommen und die Lösung nötigenfalls mit Tierkohle 
entfärbt (!) werden; zugefügte Eisenchloridlösung lässt Aloe noch 
in einer Verdünnung von 1 : 3000 nachweisen." 

Wir können uns fUr diese Art des Nachweises - wenn von 
emem solchen ii.berhaupt die Rede sein kann nicht 
aussprechen, da erstens alle :Farbenreaktionen, besonders aber 
solche mit dem vielgebrauchten Eisenchlorid, unsicher sind und 
weil es uns zweitens etwas gewagt erscheint, bei Vorhandensein 
von grösseren Mengen Aloe und Extraktivstoffen die Lösung 
vorher entfärben zu wollen. Es haben angestellte V ersuche er­
geben, dass selbst ganz verdUnnte Lösungen von Aloe längere 
Zeit mit Tierkohle gekocht, keinerlei Entfärbung erfahren. Sind 
die Lösungen konzentriert, so tritt wohl die dunkelrotbraune Farbe 
bei einem Tropfen Eisenchloridlösung ein, aber von einer 
charakteristischen Reaktion, von der man auch nur oberflächlich 
auf Aloe schliessen dürfte, kann gar nicht die Rede sein. Nachdem 
A. Kremel durch fieine exakten Arbeiten (Helfenberger Annalen 
1895) einen ebenso guten, wie zuverlässigen Weg zum Nachweis 
des Aloe in Gemischen geschaffen hat, liegt kein Grund vor, obige 
unsichere Reaktion znr Untersuchung heranzuziehen. 

~·· 
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Balsame, Harze und Gummiharze. 

'Vir haben der Bearbeitung dieses Kapitels in diesem 

Jahre besondere Aufmerksamkeit zugewendet und gestatten uns 

zuvörderst die diesbezüglichen allgemeinen Orginalarbeiten voraus­
zuschicken, um damit die Entwickelung der l\1ethoden logisch 
klarzulegen. 

Über die neuere Chemie der Harze 

und ihre Nutzanwendung auf Untersuchungsmethoden. 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Vortrag, gellalten vom V erfass er in der Maisitzung der Deutseben pharma­

zeutischen Gesellscbaft in Berlin. 

Die ausserordentlichen Erfolge, welche die synthetische und 
amtlytische Chemie in den letzten Jahren zu verzeichnen hat, sind auch 
nicht spurlos an jenen pflanzlichen Produkten vorübergegangen, welche 
man kurzweg mit dem Namen ,H[Lrze" zu bezeichnen pflegt. Ich 
verstehe in diesem Fall unter H[trzen sowohl die Gummiharze, als auch 
die Balsame, als ;mch die Harze selbst im engeren Sinne. Freilich 
sind viele dieser pti;tnzlichen Produkte, oder wenigstens die grosse 
_inzahl der Handelsorten, heute fast gänzlich vom 1\Iarkte verschwunden, 
sodass sie schwer oder oft ga,rnicht mehr zu erhalten sind. Immerhin sind 
die Harze, welche den (fegenstand meiner Besprechung bilden, inter­
essant genug gewesen, um eine grosse Reihe Arbeiten anzuregen, die 
wohl berufen sind, die Chemie der H>Lrze zwar nicht völlig zu ergründen, 
- dazu ist d<lS Kapitel zu schwer - ftber doch einen sehr beachtens­
werten Rwstein nnd Fortschritt zu dem grossen Gebäude der chemischen 
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Forschung zu liefern. Ich will an dieser Stelle keine Aufführung aller 
der Resultate vornehmen. wie sie im letzten Jahrzehnt erhalten wurden, 
sondern hauptsächlich nur jer:e Arbeiten der Neuzeit kurz abhandeln, 
welche speziell pharmazeutisches Interesse beanspruchen. 

So war es besonders A. Tschin;h, welcher die Harze und Gummi­
harz:e und Balsame unter Beihilfe seiner Schüler einer systematischen 
Untersuchung unterwarf, nicht nur in Bezug auf den Chemismus, 
sondern auch auf die Bildung und das Vorkommen in der Stammpflanze 
selbst. Letztere Fragt; ist auch von unzähligen anderen Forschern be­
handelt und ausführlich bearbeitet worden, sodass es hier zu weit 
führen würde, alle diese Arbeiten, wenn auch nur im Grundriss, 
wiederzugeben. Jnnnerhin ist es interessant, dass die Harze, Gummi­
harze und B<Llsame, welche ieh heute erwähne, in besonderen Exkret­
räumen gebildet werden. So nimmt man an, dass die festen Harze, 
wie die der Umhellifl:'eren --- ich führe Asa foetida, Galbanum, 
Ammonüteum etc. an - in den sogenannten schizogenen Exkret­
behältern durch die Epit.elzellen seceruiert werden, während die Balsame 
meist in lysigenen Üllüeken gebildet werden. Ich möchte dabei feststellen, 
dass die Balsame, als Gemische fester Harze mit flüssigen Estern - so der 
Perubals:tm, welcher :1ls flüssigen Ester das Cinname'in = Zimtsäure­
benzylester, der Styrax. welcher Zimtsäurephenylpropylester und der 
Tolubalsam, welcher Zimtsiiurebenzylester und Benzoesäurebenzylester 
enthält -- gemde in l~·sigt~nen Exkretrilumen vorkommen. Es liegt 
dabei der Schluss nicht fern". dttss es gerade diese flüssigen Ester sind, 
welche die Auflösung der Zellenmembmnen und Bildung eines lysigenen 
Exkretraumes bewirken. ~Lm findet einen analogen Fall bei den Auran­
tiaceen nnd anderen Pamilien, bei welchen sich ätherische Öle in jungen 
Jahren in Cnzellen, in spättn·en .Jahren in lysigenen Räumen finden. 
Betrachtet man nach den llt'Ueren Untersuchungen die ätherischen Öle 
als Ester und zwar als flüssige, so sind es ttuch hier wieder die flüssigen 
Ester, welche die Liisung der Zellwände veranlassen. Ist die Unter­
suchungsreihe der Balsame, Harze und Gummiharze vollständig ergründet, 
so wird sich zeigen, oh die Y ennutung richtig ist, dass es gerade die 
flüssigen Ester sind, welclw die Auflösung der Zellenwände bewirken. 
Einige nm mir <tngestellte Versudle, ob Cellulose in Peru- und 
Copaivabalsam löslich sei, führten bisher zu keinem Resultat. Es will 
dies aber nichts beweisen, da die Verhältnisse, unter denen die Lösungs­
versuche angestellt wurden, bei weitem nicht die gleichen waren, wie 
bei der Pflanze. Yor tcllcm nimmt sich die Pflanze :mr Lösung der 
Zellmem brauen jahrelang Zeit und ist der in den Gefässen herrschende 
Turgor - dem Arheiten bei einigen Atmosphären Druck gleichbedeutend 
- ein Hauptfaktor hei der Lösung. Dass die Strömung und die Er­
neuerung des Lösungsmittels innerhalb der Pflanze auch eine grosse 
Rolle spielt, brauche ich nicht besonders hervorzuheben. 

Ehe ich auf die H<Lrze und die erwähnten Untersuchungsresultate 
[elbst übergehe. seien noch einige kurze Worte über die Einteilung 
derselben ge~ngt. Tliesellw ist eine sehr schwierige und eine scharfe 
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Trennung in einzelne Abteilungen sehr erschwert. Immerhin kann man 
eine Einteilung von zwei Gesichtspunkten aus durchführen. Erstens 
von dem Gesichtspunkt der Gewinnung aus und zweitens von dem der 
chemischen Bestandteile aus. Je nach der Gewinnung, ob nämlich das 
Harz oder der Balsam freiwillig austritt, oder ob die Menschenhand 
noch vor der Ernte dabei beteiligt ist, möchte ich zwei grosse Ab­
teilungen unterscheiden. Erstens solche Harze, welche als einfaches 
und natürliches Exkret der betreffenden Stammpflanze zu betrachten 
sind, und zweitens solche, welche durch Beihilfe von Menschenhänden 
der Pflanze entzogen werden, einschliesslich derer, welche auch nach 
der Gewinnung noch eine weitere Behandlung erfahren. Es liegt auf 
der Hand, dass ersterer Vorgang der natürliche, letzterer der unnatür­
liche ist, schon dadurch, dass teilweise Verletzungen stattfinden. Ich 
glaube daher, dass jene Einteilung, welche T s chirc h schon beim Gummi 
eingeführt hat, auch bei den Harzen durchführbar ist. T s c h i r c h 
unterscheidet nämlich zwischen "natürlichem-physiologischen" Gummi 
und "unnatürlichem- pathologischen" Gummi. Ersterer ist das natür­
liche, in normaler Menge ausgeschiedene Exkretionsprodukt, letzterer 
das durch Krankheit -- V ergummung - oder starke äussere V er­
letzungen hervorgerufene, weit über das natürliche Mass gesteigerte 
Exkretionsprodukt. Nun liegt es nicht fern, auch bei den Harzen 
physiologische und pathologische Produkte zu unterscheiden, eine Ein­
teilung, die teilweise schon Platz gegrift'en hat. In die Klasse der 
physiologischen werden fLlle die Harze gerechnet, welche auf natürlichem 
'\Vege, ohne Eingriff der Menschenhand - sei es durch Verletzungen, 
oder sonstige ~fanipulationen vor der Ernte - gewonnen werden, so wie 
sie die Pfhtnze lifd'ert. In die Klasse der pathologischen reihen sich 
alle die Harze, welche durch Eingriff der Menschenhand entstanden, 
oder als anormale Exkrete zu betrachten sind. In die letztere Klasse 
gehören die meisten Harze, und der Grund hierfür ist nicht schwer zu 
erraten. Die fieissige und emsige Menschenhand begnügt sich nicht, 
damit fürlieb zu nehmen, was ihr die Natur freiwillig bietet, sondern 
ist bestrebt, derselben mehr ctbzuringen und die Ausbeute auf das 
höchste zu steigern. Alle jene .\Ianipulationen. wie das Anschneiden 
der Stämme, Anschwellen, Auspressen etc., verfolgen nur den Zweck, 
die Harzausscheidung ;m steigern, resp. das schon vorhandene Exkret 
bis auf kleine Mengen der Stammpflanze zu entziehen. Bei obiger Art 
der Einteilung lässt sich eine ziemlich scharfe Grenze ziehen, weit 
schärfer als beim Gummi, denn es dürfte schwer zu entscheiden sein, 
wo die anormale Gummiexkretion beginnt und wo die normale Gummi­
ausscheidung fmfhört. Nimmt man weiterhin auf die Art der Ge­
winnung Rücksicht. so ist es kaum mehr richtig, die Harze als Exkrete, 
oder Sekrete zu bezeichnen, sondern muss sie, da sie meistens durch 
Eingriff der Menschenhand starke Veränderung erlitten haben, nur noch 
als "sekundäre" Produkte der normalen Exkrete bezeichnen. Dazu 
kommt, dass die einzelnen Gewinnungsmethoden in den einzelnen 
Ländern wiederum so verschiedene sind und oft so rohe und nicht 

Helfenherger Annalen. 
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feststehende, dass es nicht ·wunder nehmen kann, wenn die Produkte 
selbst von sehr inkonstanter Beschaffenheit und stets wechselnder Zu­
sammensehung sind. - Die Einteilung der Harze vom Standpunkt 
der Chemie <ms, werde ich erst, nachdem die Resultate der Arbeiten 
über die Harze angeführt worden sind, des weiteren besprechen. 

Die erste lWsführliche Arbeit, welche ein pharmazeutisch sehr 
wichtiges Harz behtwdelt und welche für uns in Betracht kommt, 
wurde von v. }I i 11 er im .Jahre 18 7 7 veröffentlicht. Die sehr inter­
essante und erschöpfende Arbeit sei an dieser Stelle nur kurz durch 
die erhaltenen Hesultnte wiedergegeben, und verweise ich eventuelle 
Interessenten auf rhs Arehiv der Pharmacie von 18 7 7, wo sie sich im 
Auszug wiedergegeben findet. oder auf Liebigs Anmllen. Naeh v. JYiiller 
besteht der Styrax aus: 

1. Styrol. 
2. Zimtsiiure. 
3. Styracin = Zimtsäurezimtester. 
4. Zimtsäurephenylpropylester. 
5 Zimtsäurelithylester. 
6 Vanillin. 
7. a-Storesin. 
8. ß-Storesin. 
9. Amnrplws Harz. 

10. Spuren Benzoesliure. 
11. Zimtsüurestoresinester. 

Die Frage, ob llas im Styrax vorkommende Vanillin wirklieh 
Vanillin, der }Ionomethylester des Protoeatechusäurealdehyds, oder 
Äthylvanillin, also ein 1Iethyläthylester sei, ist bis heute noch nieht 
entschieden. Ieh habe selbst grosse Mengen Styrax, welehe mit Sulfit­
lauge zur Bindung der Aldehylle behandelt waren, auf Vanillin ver­
arbeitet, ohne d>ts Y,uüllin rein oder in genügender Menge für eine 
Elemenbr-Analyse erhalten zu lmben. Ebenso führten die Versuche, 
dasselbe als Oxim oller Hydrazon mit Hydroxylamin oder Phenyl­
hydrazin zu isolieren, zu keinem befriedigenden Resultate. Immerhin 
glaube ich annehmen zu dürfen, llass das von v. :J\!Iiller als wahr­
scheinlieh Athylv<tnillin bezeichnete Aldehyd nur ein unreines Vanillin 
darstellte. Augenhlicklieh ist man im pharmazeutischen Institut in 
Bern damit beschäftigt, diese meine Arbeit fortzuführen und hat man 
bereits ein bmm:hbares V erfahren gefunden, um das flüchtige V<1nillin 
rein und in genii.genfltn· Menge zu isolieren. Die diesbezügliche Arbeit 
wird von dort ans \'<:riiffentlicht werden und möchte ich durch meine 
Mitteilungen derselben nicht vorgreifen. 

Die nächste ausführliche Arbeit und zwar über die Gutta Percha 
ersehien von Tsehireh und Üsterle im Jahre 1892. Ich übergehe 
jedoch die Resulbtte hier, dR die Gutta Percha wohl ein bedeutendes 
Interesse für flie Technik, kaum Rber für die Pharmacie hat 

Eine ebenso ausführliche, wie für die Pharmacie bedeutende Arbeit 
war diejenige ,-nn T s c h i r c h und L ü dy über Sumatra-Benzoe und 
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über Siam· Benzoe. Beide Arbeiten erschienen kurz hintereinander und 
finden sich im Original im Archiv der Pharmacie von 1893. Nach 
L ü d y besteht die Sumatra-Benzoe aus : 

1. freier Benzoesäure, 2. freier Zimtsäure, 3. Styrol, 4. Vanillin, 
5. Benzaldehyd, fl. Benzol, 7. Styracin, 8. Zimtsäurephenylpropylester, 
9. Benzoresinol·, 10. Bemoresinotannol·Benzoesäureester. 

Im gleichen .Jahre fe1wl Donner na,ch 1\Iitteilungen von E. Schmidt 
Zimtsäurebenzylester. 

Die Siam -Benzol\ besteht nach L ü d y aus: 
1. Benzo1'siiure, 2. Vanillin, 3. Stryacin, 4. Benzoesäureester, 

5. Benzoresinol = 6. Si<H·esinotannol·Benzoesäureester. 
Die Hauptmenge der Siam- Bemoe ist der Benzoesäuresiaresino­

tannolester und Benzoi'silureresionlester und freie Benzoesäure, und zwar: 

38,2 Benzoesäure, 
56,7 Siaresinobnnol, 

5,1 Henzoresinol. 

Dass 2 Ester den Hauptbestandteil eines Harzes ausmachen, werden 
vnr beim Drachenblut wieder finden. 

Im .Jahre 11\94 en;ehien wiederum eine Arbeit über eine der 
wichtigsten ph>1l'llBZeutisehen Drogen, den Peru-Balsam. Die Ergebnisse 
dieser Arbeiten Yon 'l' s <~ h i r c h und 'I' r o g waren etwa folgende: Es 
enthält der Peru-Bals;un: 

1. Cinnameiu = Zimtsliurebenzylester (welches ihm die flüssige 
Hescha±i'enheit verleiht). 

2. Yanillin. 
3. Zimtsliure, fi·oi. 
4. ZimtsäureprJruresinohmnolester. 
5. Spuren BenzoFsiiure. 

Der Bernstein, we !eher für uns kaum pharmazeutische Bedeutung 
beanspruchen darf, wurde im .Jahre 18 94 von 'l' s c h i r c h und A wen g 
bearbeitet; ich ühergehe die Hestlltate hier, da Bernstein, wie schon 
0rwilhnt, nur technisches Interesse hat. 

Auf den Bernstein folgte die Bearbeitung des sehr wichtigen 
Galbanum, welche Yon Tschirch und Conrady vorgenommen wurde. 
Dieselben fanden folgem1e Beshndteile im Galbanum; 

1. O,!J üiherisches Ül (Oleole = Ölester). 
2. fi3 °;0 spiritnslösliehes Harz. 
3. 27 11

111 Unremigkeiten und Gummi. 
Das Reinlmrz enthillt: 

1. 20 °!0 gebundenes l:mbelliferon \ l 
' L f a s Ester. 

2. 50 °/0 (~albarosinotannol · 
3. 0.25 freies lTmbelliferon . 

.Mit dieser Arbeit war aber das Jahr 1894 noch nicht abgeschlossen; 
es erschien noch l'ine Arbeit von Tschirch und Oberländer über 
den Tolu-Balsam. Derse lhe enthült nach 0 b er 1 ii n der folgende Be­
standteile: 

3* 
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1. 7,5 °/0 ölige saure Flüssigkeit, die zum grösseren Teil aus 
a) Benzoesäurebenzylester und zum kleineren Teil aus 
b) ZimtHäurebenzylester besteht. 

2. Vanillin. 
3. 12-15 °/0 freie Säure. 
4. Harz, welches Ester der Zimtsäure, gepaart mit Toluresino­

tannol ist. 
5. Spuren von Benzoesäure. 

Im Jahre 18 9 5 bearbeiteten 'r s c h i r c h und L u t z das Ammo­
niacum, auch ein in der Pharmacie stark verwendetes Harz. Die Forscher 
fanden folgende Bestandteile im Ammoniacum : 

1. Freie Salicylsäure. 
2. Salicylsäure als Ester gepaart mit Ammoresinotannol. 
3. Flüchtige Säuren: Essigsäure, Kapronsäure. 
4. Gummi. 

Im Jahre 1895,96 wurden Sandarak und Drachenblut bearbeitet, 
welche demnächst als ausführliche Arbeiten in dem Archiv der Phar­
macie erscheinen werden. Um auch diese beiden pharmazeutisch immer­
hin noch gebrauchten Drogen hier anzuführen, sei es mir gestattet, die 
Bestandteile des Sandarak, wie sie T s c h i r c h und Balze r feststellten, 
hier kurz zu erwähnen. Nach B a l z er enthält das Sandarak- Harz 
2 Säuren. Welche Säuren das sind, wie sie sich verhalten und was 
ihre Eigenschaften sind, wird die ausführliche Arbeit, wie sie demnächst 
im Archiv erscheinen soll, zeigen. 

Das Drachenblut, welches ich, zum Teil unter Tschirchs Leitung, 
zum Teil selbst im analytischen Laboratorium der Chemischen Fabrik 
in Helfenberg bei Dresden bearbeitet habe, wird in nächster Zeit gleich­
falls in einer ausführlichen Arbeit im Archiv der Pharmacie erscheinen, 
sodass ich mich an dieser Stelle darauf beschränken muss, nur kurz 
die Resultate anzugeben. Das Drachenblut besteht, wie die Siam-Benzoe, 
der es chemisch überhaupt ähnelt, zum grössten 'reil ans zwei Estern. 
Dieselben bilden als Hauptbestandteil namentlich das reine rote Harz, 
ausserdem finden sich im Drachenblut noch zwei indifferente Körper, 
ein ätherunlösliches Harz und Phlobaphene. Das reine rote Harz als 
Estergemenge beträgt ca. 60 "/0 , während 20 OJo pflanzliche Rückstände 
sind, 15% indifferentes Harz und 5 OJo zweites indifferentes Harz. Nicht 
unerwähnt möchte ich dabei lassen, dass sich bei der V erseifung der 
Ester mit wässerigem Alkali ein flüchtiges Produkt entwickelte, welches 
ich später als Acetophenon erkannte, während ich bei der V erseifung 
mit alkoholischem Kali kein Keton erhielt. Es lag mir nahe, aus diesen 
Faktoren auf das Vorhandensein einer Ketonsäure zu schliessen, resp. 
lleren Ester und zwar, da bei der wässerigalkalischen V erseifung Benzoe­
säure, Acetophenon und ein alkoholischer Körper entstanden war und 
bei de1jenigen mit alkoholischem Kali Benzoesäure, kein Keton, sondern 
Essigsäure erhalten wurde, einen Ester der Benzoyl-Essigsäure zu ver­
muten. Derselbe erleidet amüog dem Acetessig-Ester eine Säurespaltung 
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durch alkoholisches Kali und eine Ketonspaltung durch wässeriges Kali, 
wie folgende Formeln zeigen: 

J. Acetessigester: 

a. 1· OH,3 CO · 0~2 000 02 H5 fH3 

Keton- + H • 0 = CO + C2 H5 • OH + 002 

Spaltung l +(wässrig. K<üilg.) I 
CH3 

ß J CH3 CO · CH2 COO C2 H5 

Sä;re- t ~0 ~0 = 2 CH,3 OOOH + C2 H5 • OH 
Spaltung + ( lk l l K· l'l ) a o 10 . ,, 1 g. 

II. Benzoylessigester: 

a. 1 C6 H5 CO · CH2 COO C2 H5 f6 H5 

Keton- (+wässrig. Kalilg) + ~ 0 = CO+ C2 H5 · OH + C02 

spaltung I 
CH3 

1 C6 H5 CO . • CH2 • COO C2 H5 

S . .' H0 H0 _ 06 H5 • COOH 
aure- H H - +CH3 COOH+C2 H5 · OH 

Spaltung ( + alkohol. Kalilg.) 

Das Acetophenon, welches bei dem Durchleiten von heissen Wasser­
dämpfen durch die wilsserige Kalilösung des reinen roten Harzes in 
Form von roten gefärbten Tropfen überging, wurde fraktioniert und die 
farblose, bei 200 " übergehende Menge zur Reinigung mit salzsaurem 
Hydroxylamin behandelt. Petrol-Äther löste aus dieser Flüssigkeit ein 
in prachtvollen langen Nadeln krystallisierendes Oxim vom Schmelz­
punkt 59 °. Die Stickstoffbestimmung des Oxims und nachherige 
Elementaranalyse des vorher regenerierten Ketons ergab thatsächlich 
Acetophenon. 

Die Spaltung mit alkoholischem Kali gab Benzoesäure, so dass der 
Ester einer Benzoylessigsäure als präexistierend angenommen werden 
muss. Geht man noch einen Schritt weiter, indem man wieder den 
Acetessigester als Grundlage nimmt, so kommt man tlurch die Benzoyl­
essigsäure zu sehr interessanten Beziehungen zur Zimtsäure. Bekannt­
lich ist der Acetessigester : 

CH8 CO · OH2 COO C2 H5 

3 2 1 
fl a 

als 1 : 3, oder a fl Ketonsäure der Tautomerie fähig, d. h. die beiden 
Wasserstoffatome der CH2 -Gruppe sind labil = wanderungsfähig. Die 
Formel des Acetessigesters, bei der eine Wanderung noch nicht statt­
fand, die CO-Gruppe also nicht verändert ist, heisst die .Keton"formel, 
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während die tautomere Verbindung, einer ungesättigten Alkoholsäure 
gleichkommend, die "Enol "forme! !wisst. 

CH8 · CO · CH2 COO C2 H5 CH3 · COH · CH · COO C8 H5 

KetonformeL Enolformel 

Da nun der Benzoylessigester als ebenfalls von einer a ß oder 
1 : 3 Ketonsäure stammend, auch tautomerisationsfähig ist, so ist man 
zur Annahme einer Enolformel in gleicher Weise berechtigt. 

Es würde (bnn folgende Formel: 

Cu H,, . CO · CH2 • COO C2 H:; 

die Ketonformel sein und folgende 

C<l H:; · C · OH = CH · COO C2 H:; 
die tautomere "Enol" formel. 

Es ist bei Am1<thme der Enolformel liusserst interessant, dass 
dieselbe mit einer Zimtsliure und zwar einer im aliphatischen Rest 
oxydierten Zimtsäure identisch ist. Diese Enolformel wäre dann ein 
Phenyl-{J·monooxy<tkrylsiiureilthylester. 

Leider war es mir nicht möglich, in der Litteratur einen Anhalt 
zu finden, ob die Benzoylessigsilure in der tautomeren Form einer Oxy­
zimtsäure existenzflLhig sei. 

Die Möglichkeit ist vorhanden, d<t zum Beispiel der Natraeetessigester 
auch in der tautomeren Pormel existierend angenommen wird. 

Nimmt man die Oxyzimtsäure als im Drachenblut präexistierend 
an, so erklärt sich auch, dass manche Forscher Zimtsäure fanden, 
manche hingegen nicht. Diejenigen, welche eine Droge in der Hand 
hatten, wo diese Oxyzimtsilure anwesend war, konnten keine Zimtsäure 
nachweisen, m1dere hatten dagegen noch unoxydierte Zimtsäure in der 
Droge und bekamen die Re;1,ktion mit Kaliumpermanganat. Ich erhielt 
bei der Verseifung des 1\tlmen-Drachenblutes Acetophenon und keine 
Zimtsäure, weshalb ich glaube, dass die Zimtsäure in Form der Enol­
formel der Benzoylessigsilure ;c]s Oxyzimtsliure im Drachenblut vor­
kommend anzunehmen ist. 

Es würde da.nn bei der wässerigen Verseifung ;merst die Umla.gerung 
der Oxyzimtsäure in die Ketonformel der Benzoylessigsäure erfolgen 
und hierauf die Ketonsp<Lltung. 

D<Lss die Oxyd<Ltion bei a.llen Harzen während der Gewinnung und 
schon in der Shmunpfia.nze selbst eine sehr grosse Rolle spielt und die 
Annahme, da.ss die Zimtsäure eine Oxydation erfahren kann, sehr 
wahrscheinlich nmcht, glaube ich Ihnen a.n der Ha.nd einer kurzen Auf­
stellung, welche den <mfgez~ihlten Hesult<Lten entnommen ist, beweisen 
zu können. 

Betmchten wir beispielsweise die Benzoe, so finden wir als Bestand­
teile eine ga.nze Reihe von Oxyda.tionsstufen: 

Benzol, Benzaldehyd, Benzoesäure, da.nn Styrol und sein Oxyda.tions­
produkt, die Benzoesliure. 

Oder beim Styrax: Styrol und <Lls Oxydationsprodukt Zimtsäure, 
wenn man dieselbe ,tls einfl Phenyltithylenka.rbonsäure auffasst. 
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Als weitere Oxyd<ttionsstufen der Benzoesäure, die Dioxybenzoe­
säure = Protocatechusänre resp. der Monomethyläther ihres Aldehyds, 
welcher Vttnillin heisst. 

vVir finden weiterhin im Akaroidharz (von Xanthorhoea spicata) 
nicht oxydierte neben nxydierten Säuren. 

Augenscheinlich heobachtet man die Oxydation bei den Rinden­
gerbstoffen, beim Austritt oder bei Berührung mit der Luft. Die China­
und Zimtrinde ist frisch gosehält von weisser Farbe, wird aber sofort 
an der Luft rot, indem sich die Rindengerbsäuren zu dem Oxydations­
produkt, einem Hindenütrbstoft' oder Phlo baphen umwandeln. Dasselbe 
wird als Oxydationsprotlukt von Säure uncl zwar von Gerbsäure auf­
gefasst, weshalb diL; "Wahrscheinlichkeit nahe liegt, dass gleichfalls im 
Drachenblut nxydierte Säuren vorkommen und vielleicht analog clen er­
wiihnten Phlobapheneu durch besondere Farbe ausgezeichnet sind. Fasst 
man nun die wenigen Beispiele zus;tmmen, so ergiebt sich daraus, 
dass die Oxy<1atiou bei den Harzen eine grosse Rolle spielt uncl auf 
die Bedandteile der Produkte von grösstem Einfluss ist. 

Nachdem ich so diu Ergubnisse der neueren Harz-Untersuchungen 
in kurzer tbersil:ht eriirtert lmbe, möchte ich die Harze, Gummiharze 
und Balsame, je mcch ihren chemischen Bestandteilen, in drei grosse 
Gruppen teilen ! 

L Die H:m-:e, welche Ester der aromatischen Silure sind und 
entweder freie Siiure enthaJten oder nicht. 

II. J)ie H:Lrze, welehe Ester besonderer "H;u;r,säuren" sind und 
ausserdem freie Harzsiiuren enthalten oder nicht. 

III. Die Harze, welche überh:mpt keine Ester sind, sonelern nur 
a,us freien H:n·zsiiurun bestehen. 

In die erste Klasse rechnen Styrax, Siam-Benzoe, Sum:ttra-Benzoe, 
Peru-Balsam, Drnchenhlnt, Ammoniacum, Galbanum, Tolu-Balsam, 
überh:tupt die meisten der Har11e, während Bernstein, Kolophonium, 
Sandamk ete. sich :mf die beiden übrigen Klassen verteilen. 

Al~ Siluren treten in t1er ersten Klasse auf Benzoesäure. Zimmt­
säure, Salicylsiiure, l'mbelbture resp. deren Anhydrid Umbelliferon. 
Als Alkoholreste zur Bildung dieser Ester werden meist gerbstoff­
artige Alkohole Prhaltun, welche durch besondere Reaktionen mit 
Eisenchlorid, Bleütcebt. um1 doppeltchromsaurem Kali ausgezeichnet 
sind. Diese gerbstoffartigen Alkohole hat T s c h irc h mit den Namen 
Resinolc resp. Hesinotannole bezeichnet uncl damit ihren Charakter 
schon im Namen :msgedrückt. 

Es hat sich nun nach der Verseifung, bei welcher· diese interessanten 
Körper erha1ten wurden, auf Grund der Elementaranalyse gezeigt, dass 
der Kohlcnstoft'gclmlt 1lieser Hesinohmnole durch 6 Kohlenstoffatome oder 
ein mehrfaches. vnn 6 formell ausgedrückt werden muss. Nur wenige 
Resinobnnole, wie z. B. Dmco-Rusinotannol und das Tolu-Resinotannol, 
machen hiervon Pine .'\usnahme. Dass diese bishm· leider nur amorph er­
haltenen Hesinotannole neben dem Gerbstoffcharakter auch wirkliche Alko­
hole sind, beweist ihre Fiihigkeit dC'r Acetylier- uncl Benzoylierbarkeit. 
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Wenn man bisher von den Harzen Esterzahlen und V erseifungs­
zahlen bestimmte, so deutete man schon dabei an, dass in diesen 
Harzen verseifbare Bestandteile vorhanden seien und Harzseifen. ebenso 
möglich seien, wie Seifen aus den Glyceriden der Fettsäuren. Leider sind 
bisher alle diese Zahlen, besonders die V erseifungszahlen, so wenig 
übereinstimmend erhalten worden, überhaupt die Untersuchungen und 
Wertbestimmungen der Harze so wenig zuverlässig, dass es wohl be­
rechtigt erscheint, im Anschluss an die im Laufe der Jahre erhaltenen 
Resultate eine Kritik zu üben und gleichzeitig V arschläge zur V er­
besserung aufzustellen. 

Die Untersuchung der Harze beschränkte sich bis jetzt auf die 
Bestimmung der Säurezahl, V erseifungszahl, Esterzahl und Jodzahl. 
Als neu und jedenfalls als grossen Fortschritt fügte E. Dieterich 
noch die quantitative Bestimmung der von verschiedenen Lösungsmitteln 
aufgenommenen Bestandteile hinzu. 

Was nun die Ausführung zur Bestimmung einer Säurezahl betrifft, 
so ist dieselbe so elementar, dass ich sie nicht des weiteren ausführen 
will. Ich möchte aber bei den verschiedenen, von mir hier besprochenen 
Harzen doch die äussersten und innersten Grenzen jener Säurezahlen 
anführen. So schwanken dieselben bei 

Styrax zwischen 59- 91 
Siam-Benzoe 119-167 
Sumatra-Benzoe 97-132 
Peru-Balsam 42- 65 
Ammoniacum . 64- 80 
Gallmnum . 71- 81. 

\V enn mau diese grossen Differenzen betrachtet und weiterhin 
bedenkt, dass alle diesr Harze ~auptsächlich Ester neben freier Säure 
enthalten, so kann bei der oft sehr weitgreifenden Gewinnungs- Mani­
pulation von einem konstanten Säuregehalt gar nicht die Rede sein. 
Der Sliuregehalt und die partielle fortschreitende Säurespaltung aus 
der grossen 1\Ie.Qge Ester werden ganz dem äusseren Zufalle überlassen 
sein. TJnd wenn die Methoden zur Bestimmung der Säurezahlen noch 
so genau durchgeführt werden, so muss trotzdem ein so unregelmässiges 
und so verschiedenen äusseren Einflüssen unterworfenes Naturprodukt 
stets variierende Zahlen liefern, da wir es nicht, wie bei den Glyceriden 
der Fettsäuren mit chemischen Individuen, sondern mit Gemischen und 
zwar mit von der Natur nach Belieben hergestellten Gemischen zu thun 
haben. Bedenkt man und stellt man sich alle diese Methoden vor, 
welche beispielsweise bei der Gewinnung von Peru-Balsam angewandt 
werden, so muss man ersehen, dass von einer Methone im eigentlichen 
Sinne nicht die Rede sein kann, da dem Baum in rohester Weise das 
abgerungen wird, was er freiwillig versagt. Derselbe wird mit Äxten 
angehauen, die Rinde abgerissen und dann mit Pechfackeln angeschwelt. 
Die schliesslich zum Auffangen verwandten Tücher werden ausgekocht 
und ausgepresst, kurz alle die Mittel angewandt, welche einer Zersetzung 
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und einer Spaltung der Ester nur förderlich sind. Wie empfindlich 
ein Harz gegen äussere Einflüsse, wie z. B gegen Wärme ist, kann ich 
aus eigener Erfahrung am Styrax beweisen. 

Der Styrax wird behufs Reinigung nur mit Äther gelöst und der 
Äther dann bei nur geringer Anwendung von Wärme abdestilliert. Ein 
im analytischen LaLoratorium der Chemischen Fabrik in Helfenberg 
bei Dresden untersuchter roher Styrax zeigte folgende Säurezahlen 
49,34 und 49,84. Dei aus solchem Material hergestellte gereinigte 
Styrax, welcher in Ather gelöst und dann auf die Siedetemperatur des 
Äther erhitzt worden war, zeigte nach dieser Prozedur die Säurezahl 
59,3 und 60,31. Ein anderer Styrax :t~eigte roh die Säurezahl 59,14 
und nach der Reinigung 64,5. Man sieht daraus, dass die geringe 
Wärme von ca. 50" C. und die mechanische Einwirkung der Filtration 
schon genügend war, um eine Säurespaltung hervorzurufen. Wieviel 
mehr und stark zersetzend müssen nun derartige Manipulationen wirken, 
wie ich sie oben beim Peru-Balsam erwähnt habe, und wie unregel­
mässig und inkonstant müssen die Produkte sein, welche als Endresultat 
schliesslich in unsere Hände kommen. Zweck dieser meiner Auslassung 
ist nur, den Beweis zu liefern, dass die variierenden Säurezahlen weniger 
auf die Methode der Bestimmung zurückzuführen Hind, als vor allen 
Dingen auf das Untersuchungsmaterial selbst; ich halte es für ein un­
nützes Beginnen darauf hinzuarbeiten, die Säurezahlen zu überein­
stimmenden zu gestalten. Wir haben es bei jenen Harzen, wie schon 
oben erwähnt, mit keinen chemischen Individuen, sondern mit beliebig 
von der Natur hergestellten und durch äussere Einflüsse verschieden 
veränderten Gemischen zu thun und hieraus erklären sich auch die 
wenig befriedigenden Hesultate, welche durch die Bestimmung der 
Säurezahl erhalten wurden. 

Ganz anders verhält es sich mit den V erseifungszahlen. Wie schon 
angeführt enthalten Benzoe, Perubalsam, Styrax, Galbanum, Ammoniacum, 
Tolubalsam etc. als Hauptbestandteil flüssige und feste Ester. Dieselben 
bilden das hauptsächlich wirksame Prinzip der betreffenden Droge nnd 
muss schon aus diesem Grunde auf die Bestimmung der V erseifungs­
zahl besonderer Wert gelegt und besondere Sorgfalt verwandt werden. 
Leider sind bei diesen Zahlen die Differenzen noch grösser, als bei den 
Säurezahlen. \Yenn bei den letzteren, wie ich oben durchführte, meiner 
Meinung nach eine Verbesserung nicht in dem Masse eintreten kann, 
wie wir sie wünschen, so liegen die Verhältnisse bei den Esterzahlen 
anders und für die Zukunft bei weitem günstiger. Es sei mir zur 
Dokumentierung der grossen Differenzen der V erseifungszahlen gestattet, 
einige kurze Zahlen hier anzuführen. 

Styrax 
Benzoe 
Perubalsam . 
Ammoniacum 
Galbanum . 

Esterzahlen 
112-153 

Y erseifungszahlen 
137-205 
148-196 
218-259 

39-60 (Siam.) 48-75 (Sum.) 
155-206 
19-46 
82-115 

97-114 
136-165 
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Die aus dem l'lus von Silure- und Esterzahlen erhaltenen Ver· 
seifungszahlen geben die ganze :Menge des verbrauchten Alkalis an. 
}lan ersieht wiederum aus den obigen Zahlen, wie sehr unzuverlässig 
und wenig konstant die ellmltenen ·werte sind. Um den Grund hierfür 
zu finden, muss ;merst die :\lethode, nach welcher die Ester· und Ver· 
seifungszahlen bestimmt werden, erwlihnt werden; es ist keine allzuleichte 
Aufgabe, da fast jeder Forscher nach einer anderen arbeitete, indem 
starke und St;hwat;he Laugen verwendet wurden, verschiedene Indikatoren, 
wässriges und alkoholisclw~ Kali in Anwendung kamen, kurz oder 
lange gekocht wurde. oder Harzseifen hergestellt wurden und schliesslich 
das überschüssige "~lkah mit Nonnalsäure, und auch diese wieder von 
verschiedener Stärke. zurücktitriert wurde. Das Grundprinzip bleibt 
selbstverstlindlich überall dasselbe, wenn auch die .Methoden voneinander 
abweichen. Es ist nun nötig für jedes Harz und zwar auf Grund der 
jetzt ermittelten ZusammPnsetzungen eine besondere :Methode aus· 
zuarbeiten, welche auf demselben l+rundprinzip beruhen muss, nämlich 
auf der Bestimmung der einerseits gebundenen Säure und dem anderer· 
seits überschüssigen Alkali. Die Mengenverhältnisse jecloeh, in denen 
gearbeitet wird, desgleichen die SHirke der Lauge, weiterhin, ob die· 
selbe alkoholisd1 oder wlisserig sein soll, ausserdem die Anwendung 
eines Indikators: alle diesl' Punkte werden bei den einzelnen Harzen 
verschieden sein müssen und ctbhiingig von der Zusammensetzung des 
C ntersuchungsmaterials selbst sein. 

Fmgt man sich nun, Lei Betrachtung der niedrigen und der hohen 
Esterzclhlen, wie sie 1Jisher erhalten wurden, welche mehr Glaubwürdig· 
keit beanspruchen dürfen, so muss man unbedingt den höchsten Zahlen 
den Vorzug geben. :\lau hat nlimlieh bei den meisten in der Neuzeit 
untrrsudüen Harzen, und ;.war bei denen, welche in die erste Klasse 
rechnen (Ester, mit oder ohne freie Sliure), gefunden, dass die Ver· 
seifung eine so bedeutend lange ~eit in Anspruch nahm und so schwer 
vor sich ging, dass yon einer vollstlindigen Hydrolyse erst nach V er· 
lauf von }lonaten die Rede sein konnte. Es sind demnach die fast 
durchweg niedrigsten Zahlrm von Kr e rn e 1 diejenigen, welche eine Ester· 
zahl am wenigsten repräsentieren, die hohen Zahlen vou E. Dieterich, 
Be c kurt s und Brüche die, welche dem Ziele am nlichsten stehen. 
Es hat sich gezeigt dass, selbst bei Anwendung von starkem Akali, 
eine 1\usserst geraume Zeit zur vollstlindigen Verseifung in Anspruch 
genommen wurde. Bei jedem einzelnen Harz liegen nun die V er· 
hältnisso anders und zwar so, wie ich sie jetzt an der Hand der Original· 
arbeiten der behetl:'enden Forscher ausführen werde. 

So geht die Y t>rseifung lwim Styrax beispielsweise ziemlich leicht 
vor sich. Beim Peru· Balsam geht c1ie Hydrolyse nach Trog sehr 
schwer vor si~h und zwar dauert dieselbe 1-2 ·w ochen. Dieser Autor 
schHigt nun vor, zm Bestimmung der Verseifungszahl starkes Alkali 
zu nehmen und Hingeres Erhitzen anzuwenden. Es sind die bis jetzt 
beim Perubalsam Prhaltenen Ester· und Verseifungszahlen nur partielle 
Zahlen, indem je nad1 df'r Stürke des Alkali und der Dauer der Ein· 
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wirkung desselben höhere oder niedrigere Zahlen erhalten wurden. Auf 
alle Fälle wttren diese Zahlen nur pttrtielle, und weder wirkliche Ester­
zahlen, noch wirkliche Verseifungszahlen. Trog macht zur Unter­
suchung des Peru-Balsams weiterhin den Vorschlag, das Verhältnis 
vom flüssigen Ester (Cinname'in) zum Harzester quantitativ festzustellen 
und zwar durch Lösen des Bcclsams in Äther und Ausschüttlung mit 
Alkali, wobei das Harz in das Alkali übergeht und das Cinname'in im 
Äther zurückbleibt. Gehe & Co. empfehlen nach ihrem Handels­
bericht vom April 1896 ebenfalls die Bestimmung des Cinname'ins und 
haben dieselbe bereits durchgeführt, wobei sich ein Cinname'ingehalt 
von 56,5-62,2 °/ 11 ergab. Diese Autoren identifizieren das Cinname!n 
durch die Esterzahlen - :236 bis 240. Sie erhielten dabei sehr schön 
übereinstimmende Esterzahlen, was bei dem relativ reinen Körper nicht 
anders zu erwarten w~tr. Ic:h halte in Übereinstimmung mit Trog 
das quantitative V erlüiltnis des Cinneme'ins zum Harze und Bestimmung 
einer wirklichen V erseifungszahl vom Gemisch des Harzes und Cinna­
meins schon deshalb für wichtiger, weil gerade das schwer verseifbare 
Harz es bis jetzt war, welches die Ursache der nur partiellen Ver· 
seifungszahlen bildete. Gerade dieses als geringwertiger Teil verdient 
bei einer V erflilschung weit mehr Beachtung, als die Esterzahl des 
Cinname'ins. Die Zahlen, welche der säurefreie Zimtsliurebenzylester 
bei der Hydrolyse liefert, müssen übrigens nach dem Gehe sehen V er­
fahren als "Esterzahlen" und nicht, wie sie im Berichte angegeben 
sind, als "Verseifungszahlen" angeführt werden, dn sie nur die Menge 
der Milligramme K a 0 H angeben, welche zur Bindung der aus 
dem Ester stammenden Säure nötig war; wäre die vorher ent­
fernte freie Säure noch dabei, so wUre die Benennung V erseifungszahl 
am Platze. 

Almlich, wie beim Peru- Bctlsltm, liegen die Verbultnisse bei 
Sumatra- und Siam - Benzoe. L ü c1 y, welcher beide ausführlich be­
arbeitete, führt ebenfalls die grossen Differenzen der Verseifungszahlen 
auf die schwache Lauge und kurze Einwirkung zurück, sodass auch 
diese Ester- und \' erseifungszahlen nur partielle zu nennen sind. Die 
Y erseifung der Denzoi' nahm nach L ü d y \V oehen in Anspruch, so 
dass au(;h für die VIf ertbestimmungen von Benzoe und zwar Bestimmung 
der Verseifungszahlen in Zukunft starke Lauge um1 lange Einwirkungs­
dauer vorgesehen werden mu;:;s. 

Noch weniger günstig sind die Schlüsse, welche auf die bisher 
erhaltenen Versrifungszahlen aus dem Galbanum gezogen werden müssen. 
Da dasselbe nach Co n r a d y Ester des Umbelliferons enthält, konnte 
nicht einmal wiissriges oder alkoholisches Kali angewendet werden zur 
Yerseifung (da bei Anwendung von Kalilauge Anhydrisierung des Um­
belliferons zur Umbellsllure stattfindet), sondern nm verdünnte Schwefel­
siiure. Hier ntthmen 100 g (ialbanum nicht weniger wie drei .Monate 
zm Verseifung in Am;pruch : es ist dies auch nicht zu verwundern, da 
das Galbanum nicht weniger denn 20 °/0 gebundenes Umbelliferon enthält. 
Pür die Verseifnngszahl \\'ir<l es keine Rolle spielen, ob dabei das 
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Umbelliferon als solches, oder in Form der Umbellsäure in Rechnung 
gezogen wird. 

Noch längere Zeit nahm die Verseifung von Ammoniacum in 
Anspruch, wobei neben der Spaltung desselben in Salicylsäme und 
Ammoresitannol auch flüchtige Fettsäuren erhalten wurden. 

Beim Drachenblut dauerte die Verseifung fast drei :Monnte. Wenn 
das Sanguis Draconis auch nicht mehr in die Klasse der pharmazeutisch 
wichtigen Harze gehört, so möchte ich doch dieser Thatsache Er­
wähnung thun. 

Um die Schwerverseifbarkeit dieser Harzester noch weiter zu er­
läutern, möchte ich bei dieser Gelegenheit einer Methode Erwähnung 
thun, welche eine relativ schnelle V erseifung aller Harze ermöglicht. 
Es ist dies ein V erfahren, welches 'l' s c h i r c h im pharmazeutischen 
Institut der Universitiit Bern eingeführt bat und welches so vorzügliche 
Resultate liefert, dass es trotz seiner Einfachheit verdient, an dieser 
Stelle beschrieben zu werden Man nimmt die Verseifung nicht durch 
einfaches Kochen vor, sondern dadurch, dass man durch die stark 
alkalische Harzlösung heisse Wasserdämpfe leitet. Diese Art der Ver­
seifung beansprucht nicht nur kaum die Hälfte Zeit, sondern es werden 
dabei auch die flüchtigen Bestandteile, wie sie bei der V erseifung von 
Ammoniacum, Drachenblut etc. erhalten werden, gleichzeitig mit ge­
wonnen. Dass dabei die mechanische Bewegung, welche das Einleiten 
von heissen Dämpfen verursacht, auch eine grosse Rolle spielt, dürfte 
sehr wahrscheinlich sein. Noch möchte ich bemerken, dass die Be­
stimmung der Verseifungszahlen nicht bei allen Harzen vorgenommen 
werden kann, wie es bisher geschah, sondern nur bei denjenigen, 
welche in die erste Klasse einreihen, welche also wirklich Ester ent­
halten. Solche. welche zur zweiten oder dritten Klasse gehören und 
von welchen ebenfalls Verseifungszahlen existieren, werden bei dieser 
Manipulation nur Zersetzungsprodukte und folglich wertlose Zahlen 
liefern. 

Zieht man nun aus allen diesen Erörterungen das Resume, so 
ist damit erwiesen, dass alle bis jetzt existierenden Verseifungszahlen 
nur einen relativen 'V ert besitzen, da sie partielle Zahlen sind und 
bei weitem nicht die Menge Kaliumhydroxyd angeben, welche bei 
entsprechend langer Einwirkung von dem Harze thatsäcblich gebunden 
werden kann. 

Weitere :Methoden, um ein Harz zu untersuchen, sind die Be­
stimmung der Asche, der pflanzlieben Rückstände oder auch des 
Schmelzpunktes und der Feuchtigkeit; es sind dies alles Untersuchungs­
methoden, welche aufrecht erhalten werden müssen, da sie für jede 
gröbere Verunreinigung zu verlässige Anhaltspunkte bieten. 

Zum Schluss noch einige Worte über die Bestimmung der Jod­
zahlen. Es ist über die Jodzahlen und ihre Anwendung nach der 
Hüblscben Methode auf Harze schon viel geschrieben worden und 
sind wohl schon alle Harze mit der Jodlösung behandelt worden. Man 
bat diese Methode ebenso wie auf die Fettsäuren auch auf die Harze 
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angewandt, indem man ganz richtig diejenige :Menge ungesättigter Ver­
bindungen bestimmen wollte, welche die Droge enthält. Da nun alle 
die Harze meist Zimtsäure enthalten, welche einen ungesättigten 
Acrylrest zeigt, so wird je nach der Menge vorhandener Zimtsäure 
auch eine grosse oder kleine Menge Jod addiert werden. Es würde 
die Jodzahl in diesem Falle ein recht gutes Kriterium bilden, wenn 
nicht neben den ungesättigten Verbindungen, die das Jod addieren, 
auch solche wiiren, auf die das Jod besonders in der Form der H üb I­
schen Lösung substituierend, ja auf die Aldehyde oxydierend wirken 
würde. Dass jedenfalls neben einer Addition und Substitution auch 
andere V org1inge sich abspielen, welche von der Llinge der Einwirkung 
der Jodlösung und Temperatur abhängig sind, kann ich an einigen 
Beispielen beweisen, welche mir roher Styrax nach der H üb l sehen 
und nach der Wallersehen Methode lieferte. Nach ersterer erhielt 
ich die Jodzahlen 77,21 und 78,16 und nach letzterer 41,98 und 42,7B. 
Zur Ergänzung sei noch erwiihnt, dass die Wallersehe Jodlösung nur 
dadurch von der H üb l sehen unterschieden ist, dass sie noch einen 
Zusatz von Salzsäure enthält und bisher bei den Fetten recht überein­
stimmende Resultate lieferte. Es ist das nicht anders zu erklären, als 
dass die Salzsäure bei der Wallersehen Lösung in Form von Jod­
trichlorid übertragend wirkt und W asscrstoff aus dem Chlorwasserstoff 
frei wird. Eine Oxydationswirkung oder schon eine Substitutionswirkung 
würde durch Bindung des überschüssigen Jodes zu Jodwasserstoff auf­
gehoben werden und auf diese Art die weit niedrigere Zahl erhalten 
werden, welche wohl mehr berechtigt scheint, eine Additionszahl zu 
heissen, als jene Zahl, welche nach der H ü bl sehen Methode erhalten 
wurde. Jedr;nfalls ist die grosse Differenz beider Zahlen, trotzdem die 
Methoden auf demselben Prinzip beruhen, ein Beweis, dass die Be­
stimmung der Jodzahl von geringem Werte ist, ganz abgesehen davon, 
dass sie von der Siiure;"ahl (wenn Zimtsäure vorhanden) abhängig ist 
und schon deshalb iihnlichen Schwankungen unterworfen sein wird, wie 
die Säurezahlen selbst. 

Es sei mir nun gestattet, alle die Punkte zusammenzufassen, 
welche auf Grund der ausführlichen Erörterungen und auf Grund der 
erhaltenen Resultate der einzelnen Forscher für eine Wertbestimmung 
von Harzen in Betracht zu ziehen sind: 

Es wird sich die Untersuchung eines Harzes in erster Linie auf 
die quantitative Bestimmung der Menge erstrecken müssen, welche 
durch verschiedene Lösungsmittel aufgenommen wird, so wie es schon 
seit Jahren im Laboratorium der Chemischen Fabrik in Helfenberg bei 
Dresden durchgeführt wird und wie es in den Annalen der genannten 
Fabrik schon seit Jahren veröffentlicht worden ist. Auch diese Methode 
bedarf selbstverständlich noch der Erweiterung und werden die Lösungs­
mittel je nach der Beschaffenheit des Harzes immer wechselnde sein. 
Weiterhin spielt als hervorragendes Kriterium die V erseifungszahl und 
Esterzahl eine grosse Holle. Für jedes Harz ist, je nach seinen Be­
standteilen, eine entsprechende Methode auszuarbeiten. Bedeutsam bei 
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der Verbesserung der Zahlen ist vor allem die Verwendung einer 
starken Lauge und die Verlängerung der Einwirkungsdauer. Weiterhin 
bestimme man die Säurezahl, den Aschegehalt, den Rückstand der 
pflanzlichen und mineralischen Bestandteile, Wassergeh alt, spezifisches 
Gewicht, Schmelzpunkt und prüfe eventuell nach dem D. A. III. Ich 
habe nach diesen Gesichtspunkten neue Methoden zusammengestellt 
und werde mir gestatten an dieser Stelle über die Resultate - seien 
sie positive oder negative - zu berichten. 

Wir erlauben uns noch darauf aufmerksam zu machen, dass 
vorstehender Vortrag in der Hauptsache auf die pharmazeutisch 
wichtigen Harze hinzielt. Eine grössere Abhandlung von 
K. Dieterich, welche die Fortschritte in der Chemie der Harze und 
die Fortschritte in den Prüfungsmethoden in Bezug auf das letzte 
Jahrzehnt in ausführlicherWeise und unter Registrierung möglichst 
alle einschlägigen Arbeiten bespricht, ist in den Heften 3-4 (1897) 
der Chemischen Revue für Fett- und Harzindustrie erschienen. 
Diese allgemeine "Cbersicht behandelt alle, nicht nur die pharma­
zeutisch wichtigen Balsame, Harze und Gummiharze, sodass vor­
stehender Vortrag nnr als Auszug aus obiger Abhandlung zu 
bezeichnen ist. 
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Über den Nachweis von Vanillin in Harzen.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Das Vorkommen des Vanillins ist bekanntennassen nicht auf die 
Vanillefrucht beschränkt, sondern dehnt sich auch auf mehrere Harze 
aus. Man hat nachgewiesen, dass die zarten Papillen im Innern der 
Vanillefrucht, die den Balsam secernierenden Teile sind, und dass dieser 
Balsam, so lange die noch am Baume hängende Frucht grün ist, kein 
Vanillin vorgehildet enthlilt. Erst beim 'l'rocknen in der Sonne -
trockene Pennentation - oder nach dem Eintauchen in heisses vVasser 
nnd Einwickeln in wollene Tücher -- nasse Fermentation - schiessen 
die Vanillinkrystalle aus der jetzt braun gewordenen Frucht aus. 
'Während die grüne Frucht, trotzdem sie reif ist, kein Vanillin enthält, 
zeigt dieselbe nach obiger Fermentation einen Gehalt von 2, 7 5 °/0 

Yanillin. Die l'mwandlnng der grünen in eine gHtmend braune Farbe 
ist auf eine Oxydation und Bildung von Phlobaphenen - ähnlich beim 
Thee, l! nterschied YOlll schwarzen und grünen Thee ( vergl. auch 
Tschirch, Awttomic- uwl Tschirch, Inchsehe Heil- und Nutzpflanzen)­
zurückzuführen. 

Es dürfte somit auch wahrscheinlich sein, dass das Vanillin, da 
es als Aldehyd erst beim Fermentierungs = Oxydlüionsprozess entsteht, 
als Zwischenprodukt ~m höheren Oxydationsstufen aufzufassen ist und 
in seiner s1:hwankenden Menge nm ein intermediäres Produkt darstellt. 
ßlan findet in Harzen, welche \~ anillin enthalten, von Benzol ausgehend 
alle Oxydationsstufen, wie Benzaldehyd, Vanillin, Benzoesiiure, Styrol 
bis zm Zimtsiiure, welche frei und als Ester vorhanden ist. Dass 
bei den Harzen, überhaupt bei den Drogen die Oxydation eine sehr 
grosse Rolle spielt Ullll dass die oxydierende Behandlungsweise, wie 
Fennentieren ek, uns nur mehr sekundiire Produkte liefert, habe ich 
ausführlich an einer anderen Stelle hehandelt (Berichte der pharmaz. 
Gesellschaft, 6 .. Jahrg. 1896, Heft 5). Es dürfte dann die Sonne und 
dif~ \Vlirme, resp. der Slchwitzprozess. welchem diE~ Vanillefrucht unter­
worfen wird, dassPllJe YOlllJl·ingen, was bei der Synthese des Vanillins 
aus Koniferin die Schwefelsltme und Kaliumbichromat auf dem vVege 
über Koniferylalkohol his zur Yanillinsiiure bewirkt. 

*) Phann. Centralhalle lx9G Nr. :?r:l 2!1. 
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Nimmt man das Vanillin, überhaupt die Aldehyde in den Harzen 
als Übergangsprodukte an, so erklärt es sich auch, dass die Mengen 
dieser Aldehyde sehr wechselnde sind und dass das Vanillin als der 
Monomethylester des Aldehyds der Dioxybenzoesäure = Protocatechu­
säure immer neben Benzoesäure oder einer verwandten Säure gefunden 
wurde. Schon L ü d y wies in seinen Studien über Siambenzoe nach 
(Archiv d. Pharmacie 1893 und Ph. C. 34, 444), dass Vanillin im 
venetischen Terpentin nicht vorgebildet sei und sagt: 

"Da alle diese Versuche negativ verlaufen sind, so glaube ich mit 
einiger Bestimmtheit behaupten zu dürfen, dass das in den oben ange­
führten Drogen enthaltene Vanillin höchst wahrscheinlich nicht aus 
dem Gambialsaft der betreffenden Biturne entsteht, sondern anderswo 
gebildet wird." 

Es spricht die Ausführung ebenfalls für meine Ansicht, dass das 
Vanillin als nicht präexistierend angenommen werden kann, sondern 
nur als ein durch die Oxydation entstandenes Zwischenprodukt zu 
betrachten ist. 

Tiemann und Rarmann waren 1874 die ersten, welche Vanillin 
aus dem Gambialsaft der Nadelhölzer darstellten, später wiesE. Schmidt 
und noch später Trog das Vanillin im Perubalsam nach, L ü d y und 
E. S c h m i d t fanden dassei be auch in der Benzoe, letzterer noch im 
Tolubalsam. Von Mille r isolierte aus Styrax ein unreines Vanillin, 
welches einen anderen Schmelzpunkt als das reine Aldehyd zeigte und 
sehr schwer harzfrei zu erhalten war. Bis heute ist noch die Frage 
offen, ob das Vanillin, wie es sich im Styrax findet, wirklich der 
::\Ionomethylester oder ein anderes Derivat ist. 

Der allgemeine Nachweis, wie ihn Ti e man n und Ha r man n 
zuerst, spiiter E. Sc h m i d t, L ü d y und Trog benutzten, besteht 
darin, dass das Aldehyd als Additionsprodukt mit saurem, schweflig­
saurem Natron isoliert und dann zersetzt wird. Zur praktischen Aus­
führung wurde das betre±l'ende Harz in ätherischer Lösung mit Natron­
lauge oder direkt mit Alkali ausgeschüttelt, darauf das Harz mit 
Salzsäure ausgefällt und die salzsaure Flüssigkeit, welche das Vanillin 
enthalten musste, wiederholt mit Ather ausgeschüttelt. Um das Vanillin 
in der litherischen Lösung von Zimt- und Benzoesäure zu trennen, 
wurde die litherische Flüssigkeit mit Sulfitlauge geschüttelt, letztere 
mit Schwefelsliure oder Natriumkarbonat zersetzt und wieder mit 
Ather ausgeschüttelt. 

Diese Methode hat den grossen Nachteil, dass erstens sehr viel 
Harz im Vanillin bleibt und bei der Erhitzung der das Vanillin ge­
bunden enthaltenden Sulfitlauge zur Vertreibung der schwefligen Säure 
viel Verluste des leicht flüchtigen Vanillins entstehen, sodass immer 
nur geringe Mengen Ausbeute erhalten werden, nie aber eine quantitative 
Bestimmung nach dieser Methode möglich ist. 

Zum <1ualitativen Nachweis des Vanillins dienen besonders Farben­
reaktionen mit zweiwertigen Alkoholen und mit Eisenchlorid. Frwärmt 
man eine Vanillinlösung mit etwas Pyrogallol und konzentrierter Salz-
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säure, so tritt je nach der Menge des Yanillins eine schwache oder 
intensive Rotfärbung auf, welche auf die Bildung von Pyrogallol· 
vanillin zurückzuführen ist. 

Mit Phloroglucin und Salzsäure tritt ebenfalls eine Rotfärbung 
(PhloroglucinvanilleYn) ein und mit Eisenchlorid eine blaue Farbe. 

Alle diese Reaktionen treten aber nur dann wirklich scharf ein, 
wenn ein reines Vanillin verwendet wird und nicht andere Farbstoffe, 
Harze oder Extraktivstofi'e, das Untersuchungsmaterial verunreinigen. 
Diese dem aus Harz gewonnenen Vanillin stetig anhängenden Ver· 
unreinigungen sind auch der Grund, welcher eine quantitative Bestimmung 
äusserst schwierig und sehr ungenau macht. Bei der grossen Flüchtig· 
keit des Vanillins ist auch die Sublimationsmethode von T s c h i r c h 
nicht quantitativ, wennschon sie die beste ist, um Vanillin beispiels· 
weise zur Elementaranalyse, rein in geringen Mengen zu isolieren. 

Ich habe nun au' Perubalsam, Styrax und Benzoe das Vanillin 
auf einem Wege zuerst qualitativ, dann quantitativ zu bestimmen ver· 
sucht, welcher darauf lwruht, dass das Vanillin in Salzsäure, welche 
aus gleichen Teilen IY asser und offizineller Salzsäure gemischt ist, 
leicht beim Erwlirmen liislich ist, ohne nach dem Erkalten wieder aus· 
zuscheiden, oder Harz mit zu lüsen. Zu diesem Zwecke zog ich circa 
100 g der vanillinhaltigen Drogen zweimal mit 200 g oben genannter 
Salzsäuremischung aus, filtrierte noch heiss über ein mit Kohle be· 
schicktes Filter und stellte mit dem völlig klaren und nur ein wenig 
gelblich gefärbten Filtrat die bekannten Reaktionen auf Vanillin an. 
Dieses V erfahren hat den grossen Vorteil, sehr einfach und bequem 
ausführbar zu sein und eine relativ r8ine, nicht durch mitgelöstes Harz 
verunreinigte Vanillinlösung zu geben. Die nebenbei mitgelöste Zimt· 
und Benzoesäure stört die Farbenreaktion nicht im geringsten, sodass 
sowohl Perubalsam als Benzoll und Styrax die Heaktion auf Vanillin 
nach dieser Methode völlig sclmrf und intensiv gaben. 

Dm 11un das l~ltnillin auch quantitativ zu bestimmen und auf 
obigem \Vege von de1· mitgelüsten Zimt- und Benzoesäure zu trennen, 
schlug ich folgenden Weg ein: Ich machte die das Vanillin und die 
aromatischen Siiure11 enthaltenden salzsauren Auszüge aus einem Kilo 
Styrax stark alkalisch, fügte 20 g salzsaures Hydroxylamin hinzu und 
erwärmte die Flüssigkeit einige Stunden im Dampfbad_ Das so ge­
bildete Yanillinoxim schütteltP ich mit Äther aus und überliess der 
Selbstverdunstung. Es resultiPrte auf diese Weise eine dunkle, mit 
Harz verunreinigte krystallinische Masse Diese zog ich mit heissem 
Wasser aus und überliess das Filtrat abermals der Krystallisation. Ich · 
erhielt einP kleine Menge weisser tafelförmiger Krystalle, welche im 
Gegensatz zum Ausgangsmaterial stark stickstoffhaltig waren und mit 
Kaliumpermangamtt noch Zimtsllurereaktion gaben. 

Zur Feststellung, ob das erhaltene Oxim thatsächlich das des 
Y anillins war, stellte ich mir aus reinem Yanillin durch Erwärmen in 
alkalischer Lösung mit einer berechneten Menge salzsaurem Hydroxyl­
amin das reinP Oxim her und erhielt bfelförmige Krystallchen vom 

Helfenhergor _\nnalen. 4 
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Schmelzpunkt 120°, Löslichkeit in heissem Wasser, Äther, Alkohol, 
Unlöslichkeit in kaltem Wasser und Petroläther und von starkem 
Stickstoffgeh alt. 

Das von mir aus Styrax als Oxim isolierte Aldehyd zeigte den 
Schmelzpunkt 128°, war in kaltem Wasser und Petroläther unlöslich, 
löslich in heissem Wasser, Äther und Alkohol. Leider war es mir 
trotz wiederholter Reinigung nicht möglich, dasselbe frei von Zimt­
säure zu erhalten, sodass diese Methode für die quantitative Be­
stimmung relativen Wert besitzt. Berechnet man aus dem erhaltenen 
Oxim das Vanillin nach folgender Gleichung: 

C6 H3 • OH. CH3 • CH = N. OH: 
V anillinoxim = 177 

06 H3 • OH . CH:l . COH = 0,28 : x 
Vanillin= 152 gef. Menge Oxim 

so erhält man als Vanillinmenge 0,24 pro Kilo= 0,024 °/0 • Di,;se 
Berechnung giebt jedoch so geringe Werte, dass von einer quantitativen 
Ausbeute nicht die Rede sein konnte. Immerhin macht die Überein­
stimmung des V anillinoxims aus Styrax mit reinem V anillinoxim es 
wahrscheinlich, dass das Vanillin im Styrax als Monomethylester des 
Protocatechusäurealdehyds vorhanden und nicht wie andere Forscher 
vermuteten, als Dirnethylester oder Methyläthylester. 

Einer persönlichen Anregung von Herrn Dr. W ö r n er Folge 
gebend, versuchte ich zur quantitativen Bestimmung des Vanillins die 
Form des Schwefelderivates heranzuziehen. Die gegen Jod beständige 
p'-Modifikation des Vanillins nmt aus einer Vanillinlösung als ß-Trithio­
vanillin aus, wenn man nach W ö r n er ( vergl. Berichte der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft XXIV, Heft 1) in dieselbe unter Zusatz von 
3 bis 5% alkoholischer Salzsäure Schwefelwasserstoff einleitet. Es 
fällt dann das Vanillin quantitativ aus und kann als Schwefelverbindung 
gewogen und auf reines Vanillin berechnet werden. 

Ich verfuhr nun so, dass ich in die alkaliseohe Lösung von Styrax 
und Perubalsam Salzsäuregas einleitete, über Nacht stehen liess, filtrierte 
und nun mit Schwefelwasserstoff unter Abkühlung einige Stunden 
behandelte. 

In beiden Fällen erhielt ich nur harzige Ausscheidungen, welche 
selbst unter dem Mikroskop keine krystallinische Struktur zeigten. 
~Iit heissem Alkohol behandelt und der Selbstverdunstung überlassen, 
resultierte immer wieder eine harzige und schmierige Masse, die zwar 
schwefelhaltig war, aber in keinerWeise die Vanillinreaktion mit Pyrogallol 
und Salzsäure gab. Ich stellte mir zum Vergleich nach der Wö rner'schen 
Methode ein reines ß-Trithiovanillin her und versuchte mit diesem die 
Farbenreaktionen. leb machte dabei die interessante Bemerkung, dass 
nach Eintritt des Schwefels in das Molekül nur noch eine kaum be­
merkbare Farbenreaktion eintrat. Dieselbe 'l'hatsache musste ich bei 
dem Vanillinoxim konstatieren, sodass das Vanillin selbst die Bildung 
von Pyrogallolvanille'in eingeht, wlihrend seine Derivate entweder andere 
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- farblose - oder gar keine V erbinJungen mit Pyrogallol eingehen. 
Es wäre diese Timtsache ein weiterer Beweis, dass das im Styrax vor­
kommende Vanillin, welches die Pyrogallolvanille'inreaktion giebt, kein 
Derivat wie Methyläthylester oder Dirnethylester ist, sondern wirklich 
der Monomethylester des Protocatechusliurealdehyds, entgegen Mi l Je r, 
welcher ein unreines Vanillin erhielt und deshalb auf ein Derivat des­
selben schloss. 

Noch sei erwlihnt, dass das Trithiovanillin nach der Behandlung 
mit Kalilauge, also Abspaltung des Schwefels, wieder obige Farben­
reaktion gab. 

Ein weiterer V ersuch, das Vanillin durch Schütteln mit einer 
kleinen Menge Benzoylchlorid zu benzoylieren und dann zu schwefeln, 
scheiterte dar an, dass wiederum eine solche Menge Harze sowohl 
aus Perubalsam als aus Styrax mitgerissen wurden, dass ein Weiter­
arbeiten kaum möglich war, ohne zu grosse Verluste befürchten zu 
müssen. 

Nachdem sich bei anderen Drogen zu einer quantitativen Be­
stimmung, besonders dort, wo die Isolierung des zu bestimmenden 
Körpers mit Schwierigkeiten verknüpft war, die colorimetrische Be­
stimmungsmethode als ein gutes Hilfsmittel erwiesen hatte, musste mir 
unwillkürlich der Gedanke auftauchen, die prachtvolle Farbenreaktion 
des Vanillins mit Pyrogallol und Salzsäure zu einer kolorimetrischen 
Bestimmung des Vanillins in Harzen zu verwerten. Ich griff dabei 
wieder auf jene Methode mit Salzsäure zurück, welche ich oben zum 
raschen qualitativen Nachweis von Vanillin in Harzen aus dem Grunde 
empfehlen konnte, weil wenig die Farbenreaktion störende Stoffe neben 
Vanillin gelöst wurden. Ich habe Styrax, Benzoe, Perubalsam auf 
kolorimetrischem Vv ege untersucht und teile das Verfahren hier kurz 
mit, um auch weitere Arbeiten in dieser Richtung anzuregen. 

100 g des auf Vanillin quantitativ zu prüfenden Harzes werden 
mit 200 ccm einer Mischung aus gleichen Teilen offizineller Salzsäure 
und Wasser im Dampfbad erwärmt und noch heiss über ein mit ge­
glühter Kohle beschicktes Filter filtriert. Nach nochmaligem Ausziehen 
des betreffenden Harzes mit 200 ccm einer gleichen verdünnten Salz­
sliure füllt man nach dem Ablaufen des Filters auf 400 ccm mit 
Salzsliure auf und spült das Filter mit etwas Wasser nach. Dieses Filtrat 
wird nun mit Alkohol auf 500 ccm gebracht und 1 g Pyrogallol 
hinzugefügt. Erwärmt man diese fast farblose Mischung in einem 
offenen Kolben auf dem Dampfbad, so tritt nach Verlauf von ca. einer 
Stunde die Rotfärbung auf, welche je nach dem Gehalt an Vanillin an 
Intensität zunimmt. Auf dieselbe Art bereitet man sich die Vergleichs­
lösungen, indem man 0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,275 etc. Vanillin in 400 ccm 
obiger Salzsäuremischung löst und 100 ccm Alkohol zufügt, in welchem 
1 g Pyrogallol gelöst ist. 

Diese Vergleichslösungen werden im Dampfbad gleichfalls im 
offenen Kolben erwärmt, bis die höchste Farbenintensität eingetreten 
ist. Bei der grossen Verdünnung dauert der Eintritt der Färbung 

4* 
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ebenfalls 1 bis 2 Stunden. Jedenfalls ist es nötig, sowohl die zu 
analysierende Flüssigkeit, als die Vergleichslösungen einige Stunden im 
Damfbad zu lassen, damit der höchste Grad der Rotfärbung eintritt. 
Man bringt nun die zu untersuchende Flüssigkeit und die Vergleichs­
flüssigkeit in möglichst hohe - unter einander völlig gleiche -
Cylinder und stellt die Vergleiche in möglichst dünner Schicht uri.d 
vor einem weissen Bogen Papier an. Hat man die entsprechende 
Vergleichslösung gefunden, so braucht man ihren Gehalt an Vanillin 
nur direkt auf Prozente anzugeben, da 100 g der Droge verwendet 
wurden. Ich fand nach meiner Methode 

in Pembalsam 0,27 5 °/0 l 
" Benzoe 0,3 " Vanillin. 
" Styrax 0,15 " 

Diese geringen Mengen lassen auch erklärlich erscheinen, dass die 
anderen versuchten Methoden so gut wie keine Ausbeute gaben. Diese 
Bestimmung des Vanillins hat selbstredend keinen praktischen Wert, 
da man sogar die Vanille, welche die zehnfache Menge Vanillin ent­
hält, verlassen hat, um auf synthetischem V'{ ege aus Koniferin oder 
Eugenol etc. das Vanillin viel billiger herzustellen. 

Noch möchte ich bemerken, dass mit dieser kolorimetrischen Me­
thode etwas zu hohe Werte erhalten werden, da die salzsauren Aus­
züge trotz der Filtmtion über Kohle etwas Extraktivstoff enthalten 
und -- wenn auch nur gering - gelblich gefärbt erscheinen. Diese 
Parbe wird dann beim Vergleichen mit den Vanillinlösungen bekannten 
Gehalts mit als vom Vanillin und Pyrogallol stammend in Rechnung 
gezogen und liefert Ptwas zu hohe Zahlen. Eine kolorimetrische Be­
stimmung wird immer nur eine ungefahre Schät.mng gestatten, wenn­
gleich sie bei den Harzen, vor anderen Methoden, welche noch un­
genauere und zu niedrige Resultate liefern, den Vorzug verdient, 
solange es nicht gelingt, bessere Methoden zu finden. 
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Über das Palmendrachenblut 

(.\uszug aus der Inauguraldissertation.) 

K a rl Die t er ich hat unter der Leitung von Professor 
Tschirch im pharmazeutischen Institut der Universität Bern 
das Drachenblut - von Daemonoropos Draco Java & Sumatra -
einer eingehenden Untersuchung unterworfen und folgende Resul­
tate erhalten. (Vergl. auch Archiv der Pharmacie 1896.) 

Das Palmendrachenblut enthält ausser pflanzlichen Rückständen 
sechs Körper, die Verfasser sämtlich isolierte und kurz wie folgt 
1m Archiv der Pharmacie beschreibt: 

I. Dracoalban. C20 H40 0 4 

Ein weisses indifferentes Harz, welches weder Alkohol-, 
Ester-, Keton-, Aldhyd-, Säure· noch Laktonnatur zeigte. Tschirch 
wählte den Namen Dracoalban, weil der Körper sich, ähnlich dem 
aus der Guttapercha isolierten Alb an verhielt. ( T s c h i r c h und 
Oesterle über Guttapercha Archiv der Pharmacie 1892.) Das 
Dracoalban fällt aus der ätherischen Lösung des Drachenblutes 
durch reichlichen Zusatz von Alkohol. 

Verfasser stellte folgende Derivate dar: 

a) Trinitrodracoalban C2 u H,37 0 4 (N0 2 ) 3 

b) Triamidodracoalban C20 H37 0, (NH2 ).; 

c) Acetyltriamidodracoalban C2 " H37 0 4 (NH CH3 C0)3 

Il. Dracoresen C2 (; H41 0 2 

Ein zweites indifferentes Harz, welches den Panaxresen aus 
Oppoponax ( T s c h i r c h und Bau r, Archiv der Pharmacie 1895) 
ähnelt und daher von T s c h i r c h den Namen Dracoresen erhielt. 
Verfasser bezeichnet es als indifferentes Harz, da es ihm auch 
bei diesem Körper nicht gelang, Alkoholgruppen-, Keton-, 
Aldehyd-, Säure- oder Esternatur nachzuweisen. Das Dracoresen 
ist ein gelbliches, amorphes Pulver und lässt sich quantitativ:· 
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durch Petroläther dem Drachenblut nach Ausfällung des Draco­
alban entziehen. 

III. Rotes Harz, (Estergemenge ). 
Die Hauptmenge des Drachenblutes besteht nach Verfasser 

aus reinem roten Harz. Bei der wässerigen V erseifung 
ergiebt dasselbe Benzoesäure, Dracoresinotannol, Acetophenon, 
bei der alkoholischen V erseifung dagegen kein Acetophenon, aber 
Essigsäure, Benzoesäure und Dracoresinotannol. Es muss auf 
Grund dieser Resultate und auf Grund quantitativer Bestimmungen 
auf die Anwesenheit einer Ketonsäure, wie die Acetessigsäure 
geschlossen werden, welche Keton- und Säurespaltung erleiden 
kann. Neben dieser Ketonsäure findet sich als Hauptmenge eine 
Benzoesäure-Ester und zwar diejenige des Dracoresinotannols. 
Das reine rote Harz besteht demnach in geringen Mengen aus: 

IV. Benzoylessigsäuredracoresinotannolester C6 H5 CO CH2 COO 
C6 H 9 0 und zum grössten Teil aus: 

V. Benzoesäuredracoresinotannolester c6 IJD coo. Cs Hg 0. 

Die V erseifung mit wässerigem Kali ergab: 
a) Acetophenon C6 H, CO CH3 

b) Dracoresinotannol C6 H~ 00 H 
c) Benzoesäure Cr, H5 COOH 

Die V erseifung mit alkoholischem Kali ergab: 
a) Benzoesäure C(l H5 COOH 
b) Dracoresinotannol Cti H9 OOH 
c) Essigsäure CH3 COOH 

Vom Acetophenon wurde dargestellt: 
Acetophenonoxim C6 H" C = NOH: CH8 

Vom Dracoresinotannol: 
Kaliumsalz C8 H:1 OOK 
Acetylderivat C8 Ru OOCH3 CO 

Die trockene Destillation vom Dracoresinotannol ergab: 
Benzol, Toluol, Styrol, Phenylacetylen, Guajakol, Kreosol, 
Tyrogallol, Phloroglucin, Resorcin, Phenol, Essigsäure. 

Die Oxydation des Dracoresinotannols ergab: Picrinsäure. 

Interessant sind die Beziehungen, welche Verfasser auf dem 
vV ege über die Enolformel der Benzolessigsäure zur Zimtsäure fand: 

C(; H" CO CH2 COO R C6 H5 COH = CH COO R 
"Ketonformel" "Enolformel" 
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Die Enolformel stellt eine im aliphatischen Rest oxydierte 

Zimtsäure, eine Phenyl- ß-Monooxyacrylsäure dar. 
Verfasser führt die verschiedenen Angaben über Vor­

handensein und Fehlen der Zimtsäure im Drachenblut auf eine 
bereits erfolgte Oxydation der Zimtsäure zurück. Diejenigen, 
welche Zimtsäure fanden, hatten eine noch unoxydierte Säure 
in der Droge, diejenigen, welche wie auch Karl Dieterich keine 
Zimtsäure fanden, hatten eine oxydierte Droge vor sich, welche 
an Stelle der Permanganat-Reaktion bei der alkalischen Ver­
seifung in wässeriger Lösung Acetphenon erhielten. Es findet 
bei dieser Annahme wahrscheinlich durch die wässerige V er­
seifung zuerst umlagerung der Enolformel in die Ketonformel 
statt und erst später die Ketonspaltung. (V ergl. auch Kar l 
Dieterich, "Über die neuere Chemie der Harze", Berichte der 
deutschen pharmazeutischen Gesellschaft 1896, Heft 5.) 

V. Atherunlösliches Harz. 

Dasselbe erhielt Y erfasser aus den Rückständen durch heissen 
Alkohol und Eingies;;en in Ather. Ist nur in geringen Mengen 
1m Drachenblut vorhanden. 

VI. Phlobaphene 

finden sich in geringer Menge im Drachenblut und wurden gleich­
falls durch Ausziehen der Rückstände mit Alkohol und Ausfällen 
des Rückstandes erhalten. Dieselben zeigen die charakteristischen 
Gerbstoffreaktionen mit Eisenoxyd- und Oxydulsalzen. Das 
Palmendrachenblut besteht als nach Verfasser aus: 

1. Dracoalban 2,5 Ofo 
2. Dracoresen 13,58 " 
3. Benzoesäureester } 

B l . t . 56,86 " 4. enzoy ess1gsäurees er. 
5. AtherunWsl. Harz 
6. Phlobaphene 
7. Rückstände 
8. Asche . 

0,33" 
0,03" 

18,40 " 
8,3 " 
100,00 
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Über die Verseifung von Balsamen, 

Harzen und Gummiharzen auf kaltem Wege.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Rob. Henriques gebührt das Verdienst, zuerst nachgewiesen zu 
haben, dass eine grosse Anzahl Ester, so auch die Glyceride der Fett­
säuren, schon auf kaltem Wege eine vollkommene Hydrolyse erfahren, 
wenn man sie eine gewisse Zeit mit alkoholischer Kalilauge bei Gegen­
wart von Petroläther, Petrolbenzin u. a. m. als lösende Mittel stehen 
lässt. Dass diese Entdeckung für die Untersuchung von Fetten zur 
Feststellung der Verseifungszahl desshalb grosse V orteile bietet, weil 
sie Zersetzungsprodukte ausschliesst und eine grosse Vereinfachung der 
Methoden mit sich bringt, brauche ich nicht besonders auszuführen. In 
der Grossindustrie kennt man bei der Herstellung von Seifen schon 
das kalte Verfahren. In der hiesigen Fabrik werden seit längerer Zeit 
Seifen auf kaltem Wege hergestellt, auch enthält die 7. Auflage des 
E. Dieterich'schen Manuale pharmaceuticum Vorschriften für die 
Seifenfabrikation auf kaltem Wege. Man verwendet im grossen Alkohol, 
der ebenso wie der Petroläther, welcher nach der Erklärung von 
Henriques bei der Analyse nur als Lösungsmittel fungiert, der Lauge 
besser einzuwirken gestattet. Dass überhitzte Seifen auf dem Lager 
gelb werden und Zersetzungen erfahren, ist bekannt. Es ist dies eine 
Bestätigung der Ausführungen von Henriques, welcher bei der Ver­
seifung auf heissem Wege, besonders bei zu langer Einwirkungsdauer 
der Lauge Zersetzungsprodukte mit Recht fürchtet, während die 
Hydrolyse auf kaltem Wege solche Zersetzungen ausschliesst. Nach­
dem ich an anderer Stelle (Ber. d. deutschen pharm. Ges. 1896, 
Heft 5) darauf hingewiesen hatte, dass die Harze und Gummiharze 
ebenso wie die Balsame zum 'l'eil sehr schwer verseifbar seien, schlug 
ich zur Erreichung wirklich perfekter Verseifungszahlen vor, längere 
Einwirkungsdauer und stärkeres Alkali zu versuchen. Die bisher er­
haltenen Zahlen bezeichnete ich als nur partielle Verseifungszahlen, in­
dem ich die höchsten derselben weit eher für berechtigt hielt, Normal­
zahlen zu heissen, als die niedrigen. Weiterhin führte ich aus, dass 
die V erseifungszahlen grossen Schwankungen unterworfen sein müssten, 
da die Harze als nur sekundäre Produkte nach verschiedenen Manipula­
tionen zu uns kommen und sehr ungleichmlissige und varierende Drogen 
darstellen. Die Normalzahlen können demnach nur in Form von Grenz­
zahlen nach oben und unten fixiert werden. 

*) Chemische Revue über die Fett- und Harzindustrie 1897, Heft 1 u. 2. 
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Die bisher übliche :Methode zur Bestimmung der Verseifungszahl 
bei Harzen war die, dass man von dem gereinigten Harz 1 g mit 
alkoholischer Lauge am Rückflusskühler kochte, eindampfte, mit Wasser 
aufnahm und titrierte. Diese Flüssigkeit war meist so gefärbt, dass 
die Zahlen sehr varierten und die Ansichten über die Höhe der V er­
seifungszahlen stark auseinander gingen. So schwanken die V erseifungs­
zahlen bei Styrax ;mischen 137 und 205, bei Benzoe Siam zwischen 
148 und 196, bei Perubalsam zwischen 218 und 259, bei Ammoniacum 
zwischen 97 und 114, bei Galbanum zwischen 136 und 165. 

Fragt man sich nun, welche der bisher erhaltenen niedrigen und 
hohen Verseifungszahlen mehr Glaubwürdigkeit beanspruchen dürfen,. 
so muss man unbedingt den höchsten Zahlen den Vorzug geben. Man 
hat nlimlich bei den meisten in der Neuzeit untersuchten Harzen ge­
funden, dass die Verseifung grösserer ~!engen eine so bedeutende Zeit 
in Anspruch nimmt und so schwer vor sich geht, dass von einer voll­
ständigen Hydrolyse erst nach Verlauf von Monaten die Rede sein 
kann. Es sind demnach die fast durchweg niedrigsten V erseifungs­
zahlen von Kremel diejenigen, welche dem Estergehalt am wenigsten 
entsprechen, die hohen Zahlen von Dieterich, Beckurts und Brüche 
die, welche dem Ziel am nächsten stehen. Bei jedem einzelnen Harze 
liegen nun die Verhältnisse anders und zwar so, wie ich sie jetzt an 
der Hand der Originalarbeiten der betreffenden Forscher kurz aus­
führen werde. 

~ach 'frog geht üie Verseifung beim Styrax ziemlich leicht vor 
sich, während sie beim Perubalsam nur sehr schwer erfolgt. Der Autor 
schlägt daher vor, :mr Bestimmung der V erseifungszahl stärkeres Alkali 
zu nehmen und längeres Erhitzen anzuwenden. Es seien die bis jetzt 
beim Perubalsam erhaltenen Ester- und Verseifungszahlen nur partielle 
Zahlen, indem je nach der Stärke des Alkali und der Dauer der Ein­
wirkung desselben höhere oder niedrigere Zahlen erhalten wurden. 

Ahnlieh wie beim Perubalsam liegen die Verhältnisse bei Sumatra­
und Siam-Benzoe. Lü(!y, welcher beide ausführlich bearbeitete, führt 
ebenfalls die grossen Differenzen der V erseifungszahlen auf die schwache 
Lauge und zu kurze Einwirkung zurück, sodass auch diese Ester· und 
Verseifungszahlen nur pctrtielle zu nennen sind. Die Verseifung geringer 
~I engen Benzoe nahm nach L ü d y Wochen in Anspruch, sodass auch 
für die Bestimmung der V erseifungszahlen von Benzoe in Zukunft 
starke Lauge und lange Einwirkungsdauer vorgesehen werden müsse. 

~och weniger günstig sind die Schlüsse, welche auf die bisher 
erhaltenen V erseifungs;~ahlen aus dem Galbanum gezogen werden müssen. 
Da dasselbe nach Conrady Ester des Umbelliferons enthält, konnte 
nicht einmal wässeriges oder alkoholisches Alkali angewendet werden 
zur V erseifung (da bei Anwendung von Kalilauge Anhydrisierung des 
Umbelliferons zu Timbellsäure stattfindet), sondern nur verdünnte 
Schwefelslture. Hier nahmen 100 g Galbanum ganze drei Monate zur 
Verseifung in Anspruch; es ist dies auch nicht zu verwundern, da das 
Galbanum nicht weniger wie 20 °.'0 gebundenes Umbelliferon enthält. 
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Für die Verseifungst:ahl wird es keine Rolle spielen, ob dabei das 
Umbelliferon als solches, oder in Form der Timbellsäure in Rechnung 
gezogen wird. 

Noch Hingere Zeit gebrauchte die V erseifung von Ammoniacum, 
wobei neben der Spaltung desselben in Salicylsäure und Ammoresitannol 
auch flüchtige Fettsäuren erhalten wurden. Beim Drachenblut dauert 
die Verseifung von circa 150 g volle drei :Monate. 

Nach diesen Erfahrungen musste es in erster Linie von hohem 
Interesse sein, stlirkeres Alkali und längere Einwirkungsdauer, dann die 
kalte Verseifang unter Mitwirkung von Petrollttber oder Petrolbenzin 
zu versuchen und die ReGultate zu vergleichen; es wird sich dann 
zeigen, welche Methode die brauchbarste und sieberste ist und wirklich 
perfekte Verseifungs~ahlen liefert. Meine ersten V ersuche stellte ich 
mit Perubalsam an: 

Sechs garantiert reine Balsame verseife ich nebeneinander nach 
4 Methoden: 

1) Durchleiten von Wasserdämpfen durch die wässerige alkalische 
Flüssigkeit und Erhitzen des die V erseifungsflüssigkeit ent­
haltenden Kolbens. 

2) Verseifung mit alkoholischer Lauge am Rückflusskühler. 
3) V erseifung mit Petrolbenzin und alkoholischer Lauge durch 

Erhitzen am Rückflusskühler und 
4) Verseifang mit alkoholischem Kali und Petrolbenzin auf kaltem 

\Vege. 

Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen V erseifungszahlen: 

Kr. I. I I. IIL IV. 
I. 239 232 260,4 260,4 

II. 237 238 260,4 263,2 
III. 240 230 266 268,8 
IV. 236 2611 254,8 260,4 

V. 239 212 252 263,2 
VI. 232 252 243 260,4 

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass alle Methoden auf heissem 
Wege thatslichlich nur partielle Verseifungszahlen ergeben haben, 
während die Verseifung auf kaltem Wege die höchsten, gleich­
mässigsten und wirklich vollkommene V erseifungszahlen liefert. Ausser­
dem lässt sich die Plüssigkeit im Gegensatz zu anderen :Methoden vor­
züglich titrieren. Die kalte V erseifung hat sich also beim Perubalsam 
voll und ganz bewährt, und bedeutet in der Analyse des Perubalsams 
einen Fortschritt. 

Ich möchte nun auf Grund dieser meiner Versuche der V er­
seifungsmethode auf kaltem Wege für Perubalsam folgende Fassung 
geben: 

:Man wiigt 1 g Perubalsam in einen Kolben von l:iOO ccm Inhalt, 
setzt 50 ccm Petrolbenzin (spez. Gew. 0, 700 bei 15" C) und 
50 ccm alkoholische Kalilauge zu und Hisst unter öfterem Um-
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schütteln gut verschlossen 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach Y erlauf dieser Zeit fügt man weiter 300 ccm 
Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis sich die am Boden ausge­
schiedenen dunkeln Kalisalze gelöst haben, und titriert unter fort-
wlthrendem Umschwenken mit~· Schwefelsäure zurück unter Ver­
wendung von Phenolphtale'in als Indikator. Die Anzahl der ge­
bundenen ccm K 0 H gehen mit 28 multipliziert die Verseifungszahl. 
Zur praktischen Ausführung möchte ich erwähnen, dass diese 

grosse Verdünnung mit Wasser nötig ist, um den Umschlag von rot 
in gelb deutlich zu sehen. Gegen Ende der Reaktion wartet man, bis 
sich heide f:)chichten im Kolhen getrennt haben und beide rein gelb 
geworden sind. Ein zur Kontrolle zugesetzter Tropfen Indikator darf 
an der Einfallstelle keinerlei Rötung mehr hervorrufen. 

Zum V er gleich des Farbenumschlags ist es zu empfehlen, sich eine 
zweite benzin-alkoholische Y erseifungsftüssigkeit mit 300 ccm Wasser, 
aber ohne Indikator. herzustellen. Nach erfolgtem Umschlag ist die 
Farbe der titrierten Flüssigkeit dieselbe gelbe, wie die der noch untitrierten 
ohne Indikator. He nr i q u es ist nach einer Privatmitteilung an mich 
der Ansicht, dass sogar ohne Hinzuziehung von Petroläther eine perfekte 
Verseifung zu erzielen ist. Dementsprechende V ersuche habe ich be­
reits in Angriff genommen. 

Um die Brauchbarkeit der kalten V erseifungsmethode für ver­
fälschte Balsame auszuprobieren, stelle ich mir aus obigen Balsamen 
Mischungen mit einer grossen Anzahl der Verfälschungen in verschiedenen 
Stärken her und bestimmte rlie Verseifungszahlen. 

Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte: 
Perubalsam verfälscht mit 5 °/0 10 °/0 

1) Kopaivabalsam " 246 240 
2) Styrax " 254 249 
3) Kolophonium " 252 252 

20 o/o 

212,8 
240 

4) Benzoe " 240,8 236,6 232 
5) Ricinusöl " 243,6 236,6 229,6 
6) Tolubalsam " 258 252 243 
7) Terpentin " 252 235 212,8 

Diese Zahlen zeigen deutlich, dass V erfälsehungen die V erseifungs­
zahlen um so mehr herabdrücken, je grösser ihre Menge ist. Eine 
niedrige V erseifungszahl ist demnach ein vorzügliches Kriterium auf 
Reinheit; die Menge der :mgesetzten V erf:ilsehungen steht im um­
gekehrten V erhtiltnis zur V erseifungszahl. Somit bewährt sieh die 
V erseifung auf kaltem Wege auch für den Nachweis von V erfalschungen. 
Betreffs weiterer Untersuchungen von Perubalsam durch Bestimmung 
der Säurezahl, Cinnamei'n, Harzester, ätherunlöslichen Anteil und ihre 
Verwendung zum Naebweis von Verfalschungen verweise ich auf die 
Berichte der deutschen pharm. Gesellschaft 1896, Heft 8. 

W eitel'llin habe ich die kalte Verseifung auch auf Gummiharze 
ausgedehnt und zwar auf Ammoniacum und Galbanum. 



60 K. Dieterich. 

Zur Bestimmung der V erseifungszahl bei Ammoniacum verwendete 
man bisher den alkoholischen Anteil, indem man sich ein gereinigtes 
Harz darstellte, dabei aber das litherische Öl zum grössten Teil ve1jagte 
und als Resultate sehr schwankende, wiederum nur partielle Verseifungs­
zahlen erhielt. 

Ich verseifte nun Ammoniacum in natura, also ohne vorherige 
veränderte :Manipulationen, zuerst auf heissem Wege durch Einleiten 
von W asserdltmpfen in die erhitzte wlisserig-alkalische Lösung. Folgende 
Tabelle zeigt die erhaltenen Verseifungszahlen: 

Verwendet auf 1 g Substanz 50 ccm n-Kalilauge. Erhalten: 

I. 392,0 582,4 
2. 436,8 448 
3 494 484,80 
4. 459,2 453,6 
5. 35!J,6 448 
ö. 358,4 582,4 

Diese abnorm hohen, untereinander so ungewöhnlich stark diffe­
rierenden Zahlen lassen sofort darauf schliessen, dass entweder neben 
der vollständigen Verseifung noch eine weitere Zersetzung durch die 
starke Lauge eingetreten sein musste oder dass - hie1für sprechen 
die grossen Unterschiede zwischen je zwei Bestimmungen einer Sorte 
- Verluste eingetreten sein mussten, welche auf die Hitze oder sonstige 
"Gmstände zurückgeführt werden müssen. Jedenfalls aber hat dieser 
V ersuch gelehrt, dass thatsächlich die bisher erhaltenen V erseifungszahlen 
97-114 nicht als perfekte anzusehen sind. Ich änderte nun den 
Versuch dahin ab, dass ich, um eine zu starke Einwirkung zu verhüten, 
weniger Lauge und zwar nur 40 ccm n-Kalilauge nahm und znr völligen 
Absorption eventuell übergehender flüchtiger Teile 10 ccm wässerige 
~ ormal-Kalilauge vorlegte. Ich führte zwei Bestimmungen von einer 
Sorte aus und erhielt unter denselben Bedingungen als erste V er­
seifungszahl 403,2, als zweite 494. Da ein Verlust durch die alkalische 
Vorlage ausgeschlossen war, blieb nur noch der Schluss auf eine 
bereits erfolgte Zersetzung übrig. Um ganz sicher zu gehen, verseifte 
ich nochmals mehrere Proben Ammoniacum auf dem Sandbad mit 
50 ccm wlisseriger Normal-Kalilauge, aber ohne Durchleiten von Wasser­
dämpfen und titrierte nach I, 2 und nach 4 Stunden. Nach 1 und 2 
Stunden erhielt ich die Zahl 168, nach 4 Stunden die Zahl 214. Es 
musste also eine Zersetzung vor sich gegangen sein. 

Schon Tschirch und Luz (Archiv Pharm. 1895) hatten bei der 
Verseifung von Ammoniacum neben Salicylsäure und Amoresinotannol 
Fettsäuren erhalten, welche nach meinen Erfahrungen ebenfalls auf eine 
bereits zu lange ausgedehnte Verseifung zurückzuführen sind und als 
Zersetzungsprodukte angesehen werden müssen. Weiterhin hat Hen­
ri q u es darauf hingewiesen, und meine V ersuche beim Perubalsam 
einen weiteren Beweis geliefert haben, dass gerade bei einer V erseifung 
unter .~nwendung von \Ylirme leicht Zersetzungsprodukte resultieren 
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und es durchaus nicht gleichgiltig ist, wie stark und wie lange man 
die Lauge zur Einwirkung bringt. 

Nachdem diese erste Methode völlig unbrauchbare Resultate ge­
liefert hatte, führte ich die Verseifung unter Hinzufügen von Petrol­
benzin, auf "warmem" IV ege aus und erhielt folgende Zahlen: 

50 ccm ~ Kalilaugc•. 50 (·cm Benzin, 2 Stunden erwärmt. Ver-
seifungszahl: 

1. 165,20 
2. 168,00 
3. 173,6 
4. 201,6 
5. 184,8 
(). 184,8 

Beim Hinzufügen von Wasser zur Titration sah ich, dass die 
zurückgebliebenen Stücke zerfielen, aufgeschlossen wurden und sich 
nachträglich noch etwas lösten resp. der Lauge weitere Möglichkeit 
zur Einwirkung boten. Ich kam durch diese Beobachtung auf den 
Gedanken, nacheinander und zwar auf kaltem Wege im Ammoniacum 
erst das Harz, dann den Gummi zu verseifen und dann das Plus beider 
als V erseifungszahl anzunehmen. Es würde das einer fraktionierten 
Verseifung auf kaltem IV ege entsprechen, eine Methode, die speziell 
für Gummiharze, überhaupt dort, wo zweierlei Bestandteile - solche 
die für Wasser und solche die für Alkohol zuglingig sind - vorhanden 
sind, gute Aussichten bot Dadurch wl'tre man in stand gesetzt, neben 
der Säurezahl eine Hanwerseifungszahl und eine Gummiverseifungszahl 
festzustellen und somit ein bestimmtes V erhitltnis zwischen Harz und 
Gummi in Gummiharzen festzulegen, ohne bei dem kalten V erfahren, 
wie oben, auf heissem ·w ege Zersetzungsprodukte befürchten zu müssen. 
Es ist dmm nur notwendig, zwei Proben nebeneinander zu verseifen, 
die eine nur mit alkoholischer Lauge, die andere Probe mit alkoholischer 
und wiisseriger Lauge n::tcheinander. Diese fraktionierte V erseifung muss 
einerseits eine Harz- und ~nderersei.ts eine Gummizahl liefern, vor 
allem aber muss sie eine wirklich vollkommene Verseifungszahl ergeben. 
:\I einer darauf begründeten .1'1I ethode zur franktionierten V erseifung auf 
kaltem Wegt' gebe ich folgende Fassung: 

Zweimal 1 g Ammoniacum werden zerrieben und mit je 50 ccm 
Petroleumbenzin (0, 700 spez. Gew.) übergossen, dann je 25 ccm 
alkoholische 1 Kalilauge zugefügt und kalt unter häufigem Um­
schwenken in zwei versc-hlossenen Flaschen von 1 Liter Inhalt 24 Stunden 
stehen gelassen. Die eine Probe wird nun unter Zusatz von 500 ccm 
IVasser und unter Umschwenken sofort mit -~ Schwefelsliure und 
Phenolphtale'in zurüektitriert; :-:o ergiebt sich die HarzzahL Die zweite 
Probe wird weiter behandelt und zwar setzt man 25 ccm ~ wässerige 
Kalilauge und 7 5 g Wasser zu und Hisst unter lüiufigem Umschütteln 
noch 24 Stunden stehen. Man wrdünnt dann mit 500 ccm IVasser 
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und titriert mit i Schwefelsäure und Phenolphtale'in unter Umschwenken 
zurück. Die so erhaltene Zühl repräsentiert eine perfekte Verseifungs­
zahl. Durch Subtraktion der Harzzahl von der Verseifungszahl erhält 
man die GummizahL Ich habe bei denselben 6 Ammoniacumsorten, 
wie oben, diese drei Zahlen bestimmt und gestatte mir die erhaltenen 
Werte in folgender Tabelle mitzuteilen. 

Harzzahl Gummizahl Verseifungszahl 
1. 141,40 18,20 159,60 
2. 124,60 23,80 148,40 
3. 155,40 7,00 162,40 
4. 154,00 8,4 162,40 
5. 99,40 46,20 145,60 
6. 149,80 4,20 154,00 

Diese Zahlen beweisen zur Genüge, dass meine Beobachtung, wie 
ich sie bei der Titration nach dem Wasserzusatz zur alkohol-alkalischen 
Flüssigkeit gemacht hatte, völlig richtig war und dass es demnach zur 
V erseifung auf kaltem Wege nicht genügt, nur alkoholische Kalilauge 
zu verwenden, sondern dass das Gummi zum grössten Teil bei dem 
kalten V erfahren erst angegriffen wird, wenn Wasser und wässerige 
Lauge zugesetzt werden. Die mit alkoholischer Lauge allein erhaltenen 
Zahlen sind nur partielle Zahlen, da bei Zusatz von Wasser und 
wässeriger Lauge noch eine weitere V erseifung stattfindet. Während 
die wlisserige Lauge besonders in der Wärme auf Harz und Gummi 
einwirkt ·- die erhaltenen Zersetzungsprodukte und die Zersetzung 
beweisenden hohen Zahlen zeugen dafür - wirkt nach meinen Ver­
suchen die alkoholische Lauge in der Kälte hauptsächlich auf das 
Harz und nur zum geringsten Teil auf den Gummi. Und hierin liegt 
bei der V erseifung auf kaltem Weg verseifbarer Harze der Haupt­
unterschied gegenüber den Fetten. Während letztere durch alkoholische 
Lauge allein, werden erstPre nur durch Einwirkung von sowohl alko­
holischer, als auch wässriger hintereinander völlig verseift. 

Um die Brauchbarkeit meiner J:<'raktioniermethode auf kaltem Wege 
zum Nachweis von Verfälschungen zu erproben, stellte ich die Ver­
seifungszahlen bei Ammoniacum mit 5, 10 und 20 °/0 Galbanum fest. 
Folgendes waren die Hesultate: 

Ammoniacum mit Harzzahl Gummizahl Verseifungszahl 
5 Ufo (ialbanum 112,00 15,4 128,40 

10 " 124,60 5,2 130,20 
20 " " 120,40 15,4 135,80 

Bei allen V erftilschungen liegen also die Zahlen tiefer, als bei 
reinem Ammoniacum; es ist demnach auch zum Nachweis von V er­
fälschungen die Fraktioniermethode auf kaltem Wege zu empfehlen . 
. \.usserdem hat diese den Vorteil, wirkliche Endzahlen zu liefern, Zer­
setzungsprodukte ausr-uschliessen und einen vorzüglichen Umschlag bei 
der Titration zu geben. Schliesslich gestattet sie, die Droge so zur 
.\.nalyse zu verwenden, wie sie ist, und nicht wie bisher nur den 



Über die Verseifung von Balsamen etc. auf kaltem Wege. 63 

alkohollöslichen Teil. Die weitere Untersuchung von Ammoniacum, 
Bestimmung der Säurezahl, qualitativer Nachweis von Galbanum etc. 
sind aus den Ber. d. deutschen Pharm. Ges. 1896 Nr. 8 zu ersehen. 
Ich habe die kalte Verseifung, speziell die fraktionierte Verseifung auf 
kaltem Wege, auf Galbanum, Asa foetida und eine grosse Anzahl 
Gummiharze und gummihaltige Harze ausgedehnt und bisher vorzügliche 
Resultate erhalten. Überall aber konnte ich perfekte Verseifungszahlen 
nur dann erhalten, wenn ich alkoholische und wässrige Kalilauge 
hintereinander einwirken liess. Einige Harze haben sich bisher auf 
kaltem Wege - wenigstens bei der Einwirkung von nur 48 Stunden 
- als unverseifbar erwiesen. Ich werde mir gestatten, über diese 
Arbeiten in den Helfenherger Annalen 1896 ausführlieh zu berichten. 
Soviel steht nach meinen Versuchen fest, dass in der Analyse der 
Harze, Gummiharze und Balsame die einfache oder fraktionierte V er­
seifung auf kaltem Wege einen Fortschritt bedeutet und von allen 
versuchten Methoden die besten und zuverlässigsten Werte liefert Ob 
die bei meiner fraktionierten V ersp,ifungsmethode erhaltenen Harz- und 
Gummi-Zahlen irgend welche Schlüsse auf die Reinheit des Harzes zu 
ziehen gestatten, wird eine noch grössere Erfahrung lehren. Die aus 
der Berechnung hervorgehende Gummizahl scheint mir schon jetzt 
zweifelhaften \Vert zu besitzen, sodass ich sie voraussichtlich werde 
fallen lassen können. 

Gehe ich noch einen Schritt weiter, so dürften sich bei der 
Hydrolyse auch andere Pßanzenstofl:'e, so derjenigen von Glykosiden, 
auf "kaltem Wege" zum Teil manch andere Resultate ergeben, als sie 
bisher der heisse Weg geliefert hatte. Ich bin überzeugt, dass auch 
hier öfter Zersetzungsprodukte auftreten, welche nicht als der 
Hydrolyse, sondern einem weiteren Abbau der betreffenden Körper 
entstammend, zu betrachten sind. Versuche in dieser Richtung wären 
ebenso interessant als nötig. 

Die Verseifung auf kaltem \Vege hat somit ein grosses Unter­
suchungsfeld eröffnet und möchte ich durch meine Versuche weitere 
Arbeiten in Verfolg der Henriq uesschen Angaben, wenn auch auf 
emem anderen, als dem von mir gewählten Harzgebiet, angeregt 
haben. 
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Studie über kalte und fraktionierte Verseifung 
von Balsamen, Harzen und Gummiharzen. 

Trm Dr. KARL DJETERICH. 

Nachdem durch die wertvollen Arbeiten von R. Henriques die 
kalte Verseifung in der Fettanalyse eine Umwälzung hervor­
gebracht hatte, habe ich, wie ich schon in der vorstehenden Ab­
handlung gezeigt habe, V ersuche angestellt, diese Methode auf 
alle Harze zu übertragen und hierbei festzustellen, bei welchen 
dieselben schon auf kaltem Wege eine völlige V erseifung eintrete. 
Es waren weitere Y ersuche um so interessanter, als von der 
Mehrzahl der Harze V erseifungszahlen auf heissem Wege schon 
vorhanden waren und somit einen Vergleich ermöglichten. Die 
Methode, nach welcher ich die kalte V erseifung bewerkstelligt 
habe, war die, das:s ich je ein Gramm Substanz abwog und zwei 
Tage lang bei gewi'1hnlicher Temperatur stehen liess, unter Hinzu­
fügung von alkoholischer Lauge einerseits und einem Gemisch 
von wässeriger und alkoholischer Lauge andererseits. Ich gestatte 
mir die einzelnen Balsame, Harze und Gummiharze zu besprechen 
und zum Vergleich die V erseifungszahlen auf heissem Wege 
nach A. Kremel nnd E. Dieterich hinzuzufügen. Ausserdem 
werde ich jedesmal die dem Harz anzupassende V erseifungsmethode 
- die kalte oder fraktionierte - ausführen. 

I. Baisamum Peruvianum. 
1 g Balsam übergoss ich in einer Glasstöpselflasche von 

1 Liter Inhalt mit 50 ccm Benzin und 50 ccm ~· alkoholischer 
Kalilauge. Nach zweitägigem Stehen nahm ich die Titration vor, 
indem ich 500 ccm vY asser hinzufUgte und umschwenkte, bis 
sich die am Boden ausgeschiedenen Kaliharzseifen gelöst hatten 
und nun mit ~ Schwefelsäure und Phenolphtale'in zurücktitrierte. 

Folgende Tabelle zeigt die gefundenen Werte und enthält 
gleichzeitig die auf verschiedene andere Methoden bestimmten 
V erseifungszahlen zum Vergleich: 

I. V erseifungszahlen auf heissem Weg: 
Baisamum Peruvianum 254 (n. E. Dieterich) 

230-240 (n. Kremel). 



Studie über kalte und fraktionierte Verseifung von Balsamen etc. 65 

II. V erseifungFzahlen auf heissem Weg 
a. Alkoholische V erseifung . 

nach K. D i et e ri eh: 
230-240 

b. Durchleiten von Wasserdämpfen 
III. V erseifungszahlen auf kaltem Wege: 

1 Balsamum Peruvianum 
2 ., 

" 3 
" " 

4 
" " [) ., 

" ti 
" " 

230-240 

264,4 
263,2 
268,8 
260,4 
263,2 
260,4 

In welcher Weise Verfälschungen mit der kalten V erseifuug 
nachgewiesen werden, werde ich in der eingehenden Studie, 
welche Seite 8:4- abgedruckt ist, erörtern. 

Die kalte V erseifung hat also beim Perubalsam sehr gute 
Resultate zu verzeichnen. Die Vorteile sind folgende: Voll­
ständige Verseifung, bequemes Arbeiten, vorzüglicher Umschlag 
beim Titrieren, die Mög-lichkeit Verfälschungen nachzuweisen, be­
sonders im Verein mit der SäurezahL 

Von Harzen zog ich folgende zur Untersuchung heran: 

I. Resina Gnajaci. 

Dieses Harz wurde bisher noch nicht zur Bestimmung der 
V erseifungszahl herangezogen; da dasselbe jedoch nach neueren 
Untersuchungen nur Säuren enthält, also Verseifungszahlen nicht 
geben kann, so seien diese Resultate in der Studie über Säure­
zahlen besprochen. 

11. Terebinthina veneta. 

Die Untersuchungsergebnisse beim venetianischen Terpentin, 
der sich vom gewöhnlichen durch Säure- und V erseifungszahl be­
deutend unterscheidet, sind insofern sehr interessant, als bei der 
Einwirkung von je 2;1 ccm ~ alkoholischer und wässeriger Kali­
lauge auf 1 g währeml 48 Stunden nur eine Säurebindung, nicht 
aber eine V erseifung eintrat. Ich erhielt als V erzeifungszahlen 
Werte, welche den üblichen nachstanden. Lässt man die Mischung 
8 Tage lang stehen, w erhält man Zahlen von 123, voraus­
gesetzt, dass man den Wasserzusatz beim Titrieren weglässt. Fügt 
man Wasser hinzu, so tritt Zersetzung der Harzseife ein und man 
erhält V erseifungt<zahlen von 108-110. Lässt man mit alkoholischem 
Kali allein ~tehen und titriert nach 48 Stunden ohne Wasser-

Helfenherger Annalen. 5 
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zusatz, so erhält man die Zahl 103,60, titriert man unter Wasser­
zusatz, so erhält man die Zahl 49 ! ! . Hier tritt die zersetzende 
Wirkung des Wassers am besten hervor. Am sichersten bewährt 
sich die Methode der heissen V erseifung mit alkoholischem Kali 
allein und die Titration ohne W asserzusatz. Man erhält dann 
übereinstimmende Zahlen (115-120). 

Ich verweise zum Vergleich noch auf die Erfahrungen, welche 
ich bei Bestimmung der Säurezahl von Colophonium machte. 
(Siehe folgende Studie.) Man ersieht aus den Resultaten zur Ge­
nüge. dass jedes Harz individuell behandelt sein will und geringe -
an und für sich belanglose - Zusätze oder Abänderungen der 
Methode grosse Differenzen hervorrufen können. 

111. Tacamahaca alba. 

Von diesem Harz existieren keine V erseifungszahlen, welche 
zum Vergleich herangezogen werden könnten. Ich glaube auch, 
dass dasselbe wenig verseifbare Bestandteile enthält. Ich verseifte 
je ein Gramm nebeneinander in zwei Flaschen und zwar so, dass 
ich die eine Probe nur mit alkoholischer Kalilauge und Benzin 
stehen liess und schon nach 24 Stunden titrierte, die andere Probe 
noch 24 Stunden mit wässeriger Lauge, also in Summa 48 Stunden 
kalt verseifte. Bei allen V ersuchen mit der kalten V erseifungs­
methode hatte ich nämlieh bemerkt, dass nach Zusatz von wässeriger 
Lauge noch eine weitere Einwirkung und V erseifung stattfand und 
beobachtete dies sehr augenscheinlich bei Gummiharzen. Um in 
jedem Falle eine wirkliehe V erseifung zu erzielen, behandelte ich 
alle zur Untersuchung herangezogenen Harze sowohlmit wässeriger 
als mit alkoholischer Lauge. Ich bewerkstelligte die V ersuche 
dann so, dass ieh 2 mal 1 g mit 25 ecm ·~ alkoholischer Kalilauge, 
die eine Probe unter Wasserzusatz nach 24 Stunden titrierte und 
und so die "Harzzahl" feststellte, die andere Probe mit 25 ccm 
~1 wässeriger Kalilauge versetzte und noch 24 Stunden stehen liess. 
N aeh Verlauf dieser Zeit titrierte ich mit PhenolphtaleYn unter 
W assenmsatz mit ~ Schwefelsäure zurück und stellte so die perfekte 
"V erseifungszahl" fest. Wie alle nachfolgenden Zahlen zeigen, ist 
thatsächlich nach dem weiteren Zusatz von wässeriger Lauge eine 
weitere V erseifung nnd zwar allem Anscheine nach der gummösen 
Teile eingetreten. Wenn auch nicht die alkoholische Lauge aus­
schliesslich oder quantitativ das Harz, die wässerige dagegen die 
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gummösen Teile verseift, so war es doch interessant, die Unter­
schiede zwischen "Harz-'' und "V erseifungszahl" festzustellen. Aus 
diesem Grunde gebe ich sowohl die Resultate der alkoholischen 
Verseifung allein als "Harzzahl", ferner als die der alkoholischen 
und wässerigen zusammen als "Verseifungszahl" an und 
bezeichne diese Art der Verseifang als .fraktionierte Verseifung". 

Bei Tacamahaca erhielt ich folgende Zahlen: 
Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Tacamahaca alba, Gehe & Co., Dresden 19,60 19,60 
19,60 19,60 

2. 
" 

" Grossmann,Hamburg 37,80 39,20 
37,80 40,60 

Ob diese Zahlen wirklich perfekte V erseifungszahlen dar­
stellen, lasse ich vorläufig dahingestellt, immerhin sieht man 
schon an Nr. 2, dass die wässerige Lauge noch eine weitere Ver­
seifung hervorruft. 

Die Zahlen untereinander stimmen sehr gut überein, freilich 
zeigen beide Sorten grosse Unterschiede. 

IV. Sangnh1 Draconis. 

Auch bei Drachenblut, dessen relative Schwerverseifbarkeit 
ich schon an anderer Stelle*) betonte, ist die fraktionierte V er­
seifung wohl imstande, Zahlen der vollständigen V er>Seifung zu 
liefern. Da Drachenblut keine freien Säuren enthält, so können 
die erhaltenen Zahlen nur V erseifungszahlen sein. Die Harzzahlen 
und Gesamtverseifungszahlen stellte ich nach der oben unter 
Tacamahaca ausführlich beschriebenen Fraktioniermethocle fest und 
erhielt folgende Werte: 

Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Drachenblut aus Sokotra . 81,20 95,20 
78,40 92,40 

2. 
" 

in Bast aus Sumatra 78,40 86,80 
79,80 89,60 

3. 
'~ 

m massa I 119,00 123,20 
117,60 123,20 

4. 
" " " 

Il. 95,20 102,20 
98,00 105,00 

Nach diesen Resultaten besteht in der V erseifungszahl kein 
Unterschied zwischen Palmen- und Dracaena-Drachenblut. Wohl 

*) Diese Annalen S. 43. 
5* 
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aber zeigen die schlechten Sorten "in massa" weit höhere Ver­
seifungszahlen, als die anderen. Vielleicht ist ein Gehalt an 
fremden Harzen oder gar an Colophonium der Grund zur Erhöhung 
der Zahlen. 

Die andern Harze wie Colophonium, Sandarak, Dammar, 
Mastix, Guajakharz enthalten keine verseifbaren Bestandteile 
und sollen in der Studie über Säurezahlen abgehandelt werden. 

In dieser Abteilung möchte ich noch einige Milchsäfte auf­
führen, von denen ich gleichfalls V erseifungszahlen auf kaltem 
Wege feststellte. 

I. Euphorbium. 

Es gaben mir folgende Sorten nachstehende Werte: 

Harzzahl: V erseifungszahl : 
1. Euphorbium electum 71,40 85,40 

71,40 88,20 
2 

" 
pulvis 77,00 86,80 

72,80 85,40 
3. 

" " 
72,10 82,60 
72,80 85,40 

4. 
" " 

77,00 89,60 
78,40 91,00 

Bei dieser guten Übereinstimmung der Zahlen scheint auch 
hier mit dieser Methode eine Handhabe zur Beurteilung gefunden 
zu sein. Auch bei den Milchsäften zeigt sich, wie bei den Harzen, 
dass die alkoholische Lauge allein nicht genügt, sondern die 
wässerige beim nachherigen Zusatz noch eine weitere V erseifung 
bewirkt. 

Vergleicht man nun dieBeauf .kaltem Weg" festgestellten Zahlen 
mit den von Kremel erhaltenen auf .heissem Weg", so muss man 
konstatieren, dass die Kremeischen Zahlen trotz des heissen Weges 
nur partielle Zahlen sind (78 n. Kremel), während die obigen Zahlen, 
die weit höher liegen (85-91 nach K. Dieterich) wirklich per­
fekte Zahlen darstellen. Da Kremel nur mit alkoholischer Lauge 
arbeitete, so erhielt er nur Harz-, nicht aber perfekte V erseifungs­
zahlen. Bei Euphorbium hat sich somit die fraktionierte V erseifung 
gut bewährt. Sie gestattet die Droge ohne vorherige Lösung zu 
verwenden und giebt einen sehr guten Umschlag und, soweit man 
bis heute urteilen kann, perfekte V ersei.fungszahlen. 
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11. Laetucarium. 
Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Lactucarium Germanicum pulvis 203,00 215,60 
207,20 217,00 

2. 
" " 

m massa 154,00 166,60 
156,80 169,40 

3. 
" " 

pulvis 189,00 191,80 
191,80 191,80 

4. 
" " " 

249,20 310,80 
252,00 313,60 

5. 
" " 

I . 163,80 190,40 
162,40 184,80 

6. 
" 

Anglicum. 68,60 75,60 
67,20 75,60 

7. 
" " 

225,40 232,40 
225,40 238,00 

8 
" " 

50,40 75,60 
51,80 78,40 

Leider sind - trotzdem die beiden Zahlen nebeneinander 
vorzüglich übereinstimmen -- die Differenzen so gross zwischen 
den einzelnen Sorten, dass weit mehr Material noch nötig sein 
wird, um ein Urteil fällen zu können. Bei der Höhe der Zahlen 
ist man wohl berechtigt, von perfekter V erseifung zu sprechen.. Die 
Unterschiede zwischen alkoholischer Verseifang allein und alko­
holischer und wässeriger zusammen sind hier besonders gross. 

Zum Schluss möchte ich noch eine Anzahl Gummiharze an­
führen, welche gleichfalls vermittelst fraktionierter V erseifung 
untersucht wurden: 

I. A.mmoniaeum. 

Bei den Gummiharzen, welche wie Ammoniacum und Galbanum 
ätherisches Öl enthalten, ist bei andern V erseifungsmethoden stets 
der :Fehler gemacht worden, das gereinigte Gummiharz resp. nur 
den alkohollö8lichen Teil zu verwenden. Da besonders der Gehalt 
an sauer reagierendem Öl schwankt und die Erhitzung der Droge 
noch andere Veränderungen mit sich bringt, so waren die Zahlen 
sehr schwankend und gaben über die Naturdroge selbst keinen 
wirklichen Aufschluss. - Ich habe bei den Gummiharzen, wie bei 
allen von mir untersuchten Harzen das unveränderte Rohprodukt 
analysiert und glaube dieses V erfahren nur empfehlen zu können. 



70 K. Dieterich. 

Ammoniakgummi lieferte mir folgende Zahlen: 

I. V erseifungszahlen auf heissem Wege: 
a) nach K. Dieterich 200-300 
b) " Kremel . . 142-182 
c) " E. Dieterich . 180 

b und c wurden vom alkohollöslichen Teil, a von der Droge 
selbst bestimmt. 

II. Verseifungszahlen auf fraktioniertem, kalten Wege: 
Harzzahl: V erseifungszahl : 

1. Ammoniacum 141,40 159,60 
2. 

" 
124,60 148,40 

3. 
" 

155,40 162,40 
4. 

" 
154,00 162,40 

5. 
" 

99,00 145,60 
6. 

" 
149,80 154,00 

Verfälschungen drücken diese Zahlen herab; die Einzelheiten 
erbitte ich in der ausführlichen Arbeit über Ammoniacum (Seite 
114-115) einzusehen. 

Während also beim Perubalsam alkoholische Lauge allein 
zur perfekten Verseifung genügte, muss bei den Gummiharzen, 
wie bei allen anderen Harzen alkoholische und wässerige Lauge 
hintereinander verwendet werden. Auch hier ist der Umschlag 
vorzüglich zu sehen und sind Zersetzungszahlen ausgeschlossen; 
schliesslich gestattet diese Methode, die Droge als solche, ohne 
vorherige Lösung zu verwenden. 

11. Bdellinm. 
Dieses Gummiharz wird als Gummiverfälschung und Substitut 

für Myrrhe verwendet; es wurde aus diesem Grunde in das Bereich 
der V ersuche gezogen: 

Harzzahl: V erseifungszahl: 
1. Bdellium ostindicum 78,40 85,40 

75,60 84,00 
2. 

" " 
75,60 78,40 
77,00 81,30 

3. 
" " 

37,80 46,20 
42,00 47,60 

Die niedrigen Zahlen von Nr. 3 dürften auf einen geringen 
Gehalt der Droge an ätherischem Öl zurückzuführen sein. Die 
Zahlen liegen noch etwas höher, als die von Kremel (60,7), so 



Studie über kalte und fraktionierte Verseifung von Balsamen etc. 71 

dass hier dasselbe gilt, wie bei Euphorbium. Die fraktionierte 
V erseifung hat sich somit auch bei diesem Gummiharz vorzüglich 
bewährt. 

111. Galbanum. 
I. Kalte Methode: 
Folgende Tabelle zeigt die von mir erhaltenen Werte, w1e s1e 

fünf beste Sorten von Galbanum lieferten. Ich führte jedesmal 
zwe1 Bestimmungen nebeneinander aus. 

Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Galbanum in massa 

2. 
" " " 

3. 
" " " 

4. 
" " 

5. 
" 

120,40 
124,60 
102,20 
113,40 
109,20 
107,80 
112,00 
114,80 
105,00 
114,80 

130,20 
141,40 
103,60 
128,80 
116,20 
133,00 
112,00 
121,80 
113,40 
123,20. 

Diese Zahlen liefern wieder den Beweis, dass nach der 
alkoholischen Lauge die wässerige noch eine weitere Einwirkung 
und V erseifung hervorruft. 

Was die beiden Bestimmungen ein und derselben Sorte an­
betrift't, so zeigen die Harzzahlen eine gute Übereinstimmung, die 
V erseifungszahlen nicht so gut. Die Schwankungen der Zahlen 
bei ein und derselben Sorte erklären sich daraus, dass die V er­
unreinigungen nicht völlig gleichmässig verteilt sind; es gelingt 
kaum bei der schweren Pulverisierbarkeit des Galbanums in massa, 
eine völlig genaue Mischung zur Entnahme eines Durchschnitts­
musters herzustellen. Ausserdem scheint mir auch das Gummi und 

das Harz nicht völlig homogen im Galbanum gemischt zu sem. 
Das eine Stück giebt an Wasser mehr ab, als das andere. 

Zum Vergleich füge ich die früheren Zahlen bei: 

II. Verseifungszahlen auf heissem Weg: 
a) nach K. D i e t er i c h 200-300 
b) Kremel 147,6-160,0 
c) E. Dieterich 124,2. 

Bei b und c wurde der alkohollösliche Anteil, bei a die Droge 
selbst verwendet. 
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Bei den untersuchten Sorten hat die fraktionierte Verseifung 
die besten Resultate ergeben. Sie bat den Vorteil, nicht nur voll­
ständige und zum grossen 'l'eil gut stimmende Zahlen, sondern 
auch einen vorzüglichen Umschlag bei der Titration zu liefern. 
Zersetzungsprodukte sind bei dem kalten Wege ausgeschlossen. 
Weiterhin gestattet diese Methode, das Galbanum .in natura" und 
nicht nur den alkohollöslichen Teil zu verwenden. Ein V ergleicb 
mit den früher nach anderen Methoden erhaltenen Zahlen zeigt, 
dass die kalte Verseifung relativ noch höhere Werte ergeben hat -
abermals ein Beleg für die vollständige V erseifung. 

Der NacbweitS von Verfälschungen ist auf diese Art nicht 
möglich, sondern muss durch die Säurezahl bewerkstelligt werden 
(vergleiche Seite 118). 

IV. Gutti. 

Dieses Gummiharz lieferte mu folgende Werte: 

Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Gutti naturale 109,20 127,40 
110,60 131,60 

2. 
" 

pulvis 110,60 124,60 
112,00 133,00 

3. 
" 

naturale . 105,00 121,80 
107,80 124,60 

4. 
" " 

110,60 128,80 
110,60 128,80 

5. 
" 

electum 114,80 137,20 
116,20 138,60 

Diese vorzüglich untereinander übereinstimmenden Zahlen 
scheinen schon jetzt Anhaltspunkte zur Beurteilung eines Gutti 
zu liefern. Sie liegen zum Teil etwas niedriger, als die Kremel­
seben Verseifungszahlen (156,0), zum Teil nähern sie sich denselben 
fast gamr.. Es findet allem Anschein nach perfekte V erseifung statt; 
es bietet auch hier die fraktionierte V erseifung den Vorteil, dass 
man die Droge, ohne sie zu lösen, direkt verwenden und den Um­
schlag vorzüglich fe~:~tstellen kann. 
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V. lllyrrha. 
Harzzahl: V erseifungszahl: 

1. Myrrha in grams. 70,00 79,80 
68,60 77,00 

2. Myrrha pulvis . 109,20 114,80 
112,00 114,80 

3. 
" 

naturale I 50,40 60,20 
50,40 56,00 

4. 
" " 

II 95,20 98,00 
98,00 98,00 

5. 
" 

m grams 44,80 56,00 
43,40 56,00 

6. 
" 

111 massa . 100,80 117,60 
102,20 121,80 

Diese Zahlen scheinen beim Vergleich mit den Zahlen auf 
heissem Weg (159-216,0) keine perfekten Verseifungszahlen dar­
zu,;tellen. Der schwankende Gehalt an ätherischem Öl erklärt auch 
die Unterschiede der Zahlen, welche die Sorten in massa und die 
in granis gaben. 

Da Bdellium häufig zur Verfälschung von Myrrhe benutzt wird, 
so stellte ich von Mischungen beider nachstehende Zahlen fest: 

Myrrha + 10 Ofo Bdellium 

" + 200fo " 

Harzzahl: 

112,00 
117,60 
92,40 
96,60 

V erseifungszahl : 

113,40 
117,60 
110,60 
113,40 

Leider ist nach diesem Ausfall der Nachweis von Bdellium 
nicht möglich. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass Tere binthina veneta, 
Asa foetida und Olibanum mit der fraktionierten Methode 
nicht vollständig verseift werden, wenigstens nicht bei 48 stün­
diger Einwirkungsdauer. 
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Demnach sind kalt verseifbar innerhalb 48 Stunden: 

Perubalsam, Drachenblut, 
Ammoniacum, Euphorbium, 
Galbanum, Lactucarium. 
Gutti, 

Unverseifbar auf kaltem Wege innerhalb 48 Stunden sind: 

Venetianischer Terpentin, MTyrrhah } zweifelhaft. 
Stinkasant, acama aca 
Olibanum, 

Fasse ich diese Versuche zusammen, so ergiebt sich 
folgendes: Die fraktionierte Verseifung auf kaltem Wege 
hat dort, wo dieselbe anwendbar ist, den Vorteil, 1) dass 
das Harz "in natura" unverändert verwendet werden 
kann, 2) dass ein scharfer Umschlag bei der Titration 
stattfindet, 3) da~s in den meisten Fällen der Nach weis 
von Verfälschungen ermöglicht wird, 4) dass die Methode 
bequem ausführbar ist und 5) dass sie perfekte Ver­
seifungszahlen in guter Übereinstimmung, aber keine 
Zersetzungsprodukte liefert. Die fraktionierte Verseifung 
bei den Harzen unterscheidet sich von der kalten bei den 
Fetten dadurch, dass bei letzteren alkoholische Lauge 
allein, bei ersterem nur alkoholische und wässerige, 
nacheinander verwendet, eine völlige Verseifung her­
vorruft. 

Da wir diese Studien fortzusetzen gedenken, so sind wir hoffent­
lich bald in der Lage, auch über die Untersuchungen anderer 
Balsame, Harze und Gummiharze zu berichten. 
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Studie über Säurezahlen der Harze und Gummiharze. 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Nach neueren Forschungen haben sich eine grosse Anzahl 
Harze als esterfrei erwiesen und zeigten in der Hauptsache einen 
Gehalt an Harzsäuren (Oxysäuren), welche neben indifferenten 
Stoffen, Bitterstoff und ätherischem Öl, den Hauptbestandteil aus­
machen. Man kann bei diesen "Resinolsäuren" - wie Tschirch 
sie nennt - die Beobachtung machen, dass die Titration nicht so 
einfach und exakt vor sich geht, als man erwarten könnte. Es 
findet vielmehr erst eine allmähliche Bindung des Alkalis statt, 
sodass nach vollendeter Titration eines solchen Resinolsäureharzes, 
beispielsweise bei Dammar, nach längerem Stehen wieder eine 
Entfärbung eintritt: also weiteres Alkali gebunden wird. Da nun 
bei diesen esterfreien Harzen - besonders auf kaltem Wege -
eine Zersetzung bei der Behandlung mit Alkali nicht eintreten 
kann, so habe ich zur vollständigen Bindung der Säure die 
Säurezahl durch Rücktitration zu bestimmen versucht. 

Ich verfuhr hierbei so, dass ich 1 g Harz mit 50 ccm 
Pentrolbenzin (spez. Gew. 0,700) zur Lösung übergoss, 25 ecm. 
~~ alkoholische und 25 ccm ; wässerige Kalilauge hinzufügte und 
24 Stunden bei Zimmertemperatur ruhig stehen liess. Ich fügte 
nun, je nach Umständen, 500 ccm Wasser hinzu oder nicht und 
titrierte zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH geben 
mit 28 multipliziert, die SäurezahL Auf diese Weise habe ich unter­
sucht: Dammar, Colophonium, Sandarak, Mastix, Guajak­
harz als esterfreie Harze; dann von Gummiharzen: Asa foetida; 
bei letzterem tritt auf kaltem Wege, wie die V ersuche lehrten, keine 
V erseifung ein; welche Vorteile hier diese Art der Säurebe­
stimmung bietet, wird weiter unten ausgeführt werden. Ebenso 
liegen die Verhältnisse bei 0 li b an um. Eine besondere Art der 
Säurebestimmung machte sich für Ammoniacum und Galbanum 
nötig. 
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I. Colophonium. 

Behandelt man Colophonium auf obige Weise, so erhält man 
Säurezahlen von 37-60, also Zahlen, die viel zu niedrig liegen. 
Da ich mir diesen Ausfall nicht erklären konnte, versuchte ich 
die Titration mit alkoholischer Lauge allein. Auch hierbei 
erhielt ich dieselben Zahlen. Ich versuchte schliesslich alkoholische 
Lauge allein, liess aber den Wasserzusatz vor der Titration weg: 
Jetzt bekam ich die Zahlen, welche auch bei der direkten 
Titration mit Kalilauge 160-170, bisher erhalten wurden. Es 
geht aus diesen V ersuchen hervor, dass die Colophoniumharzseife, 
wie ja die Abietinsäure überhaupt, schon durch Wasser teilweise 
zersetzt wird. Ebenso liegen -- wie ich in der Studie über 
V erseifungszahlen gezeigt habe -- die Verhältnisse beim Vene­
tianisehen Terpentin. Dass auch Ölseifen durch Wasser zersetzt 
werden, ist eine alte Thatsache. Ob man nicht auch berechtigt 
ist, unter ~olchen Umständen für möglichst wasserfreie Pflaster 
zu plaidieren und ob auch die reizende Wirkung eines Pflasters 
zum Teil auf derartige Säureabspaltungen zurückzuführen sind, 
ist mindestens wahrscheinlich. 

Ich stelle deshalb die Säurezahl bei Colophonium so fest, dass 
ich 1 g Colophonium mit 25 ccm T alkoholischer Kalilauge über­
giesse, zwei Stunden stehen lasse und mit {- Schwefelsäure zurück­
titriere, ohne W asserzusatz. 

Diese Art der S1iurebestimmung hat den grossen Vorteil, dass 
man das Colophonium nicht erst zu lösen braucht und dass man 
durch einen nebenhergehenden blinden V ersuch den Wirkungs­
wert der Lauge jedesmal wieder kontrollieren resp. gleichzeitig 
bestimmen kann. 

11. Dammar. 

Ähnlich wie beim Colophon liegen die Verhältnisse beim 
Dammar. Da auch hier die Titration direkt mit Kalilauge wohl 
möglich, aber erstens das Lösen der Droge vorher unumgänglich 
nötig ist, und da zweitens viel zu niedrige Zahlen resultieren, 
bestimmte ich die Säurezahlen indirekt, indem ich 25 ccm 
-;i wässerige und 25 ccm ~ alkoholische Kalilauge zusetzte, ausser­
dem noch 50 ccm Benzin zur besseren Einwirkung beifügte und 
24 Stunden stehen liess. Es war nach dieser Zeit alle Säure ge­
bunden, sodass ich sehr gut übereinstimmende Zahlen und bei 
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der Titration einen vorzüglichen U ruschlag erhielt. Der Wasser­
zusatz bei der Titration muss jedoch auch hier wegfallen, da die 
Harzseife durch Wasser zersetzt wird. Weiterhin zeigte sich, dass 
die alkoholische Lauge allein nicht alle Säure bindet, sondern 
die normale Zahl erst bei Hinzufügung von wässeriger Lauge 
resultiert. Es beweist dieses zur Genüge, dass die direkte Titration 
zu niedrige Zahlen und unsichere Werte liefern muss, da die 
Verbindung der Säuren mit Kali nicht so schnell und quantitativ 
vor sich geht. 

Ich erhielt bei der Titration auf obige indirekte Weise ohne 
Wasserzusatz folgende Säurezahlen: 

1. Dammar. 
}21,00 

7. Dammar. \19,60 
l Hl,GO 118,20 

2. 
f 18,20 I 8. 

\21,00 

" t19,60 " 118,20 

8. 
f 22,40 

9. 
\21,00 

" l1 !1,60 
,~ 

118,20 

4. 
f 19,60 

10. )30,80 
" \21,00 " 30,80 

5. 
f 21,00 

11. 
I 22,40 

" \21,00 " 122,40 

G. 
f 19,60 

12. gepulvert l36,40 
" \21,00 '36,40 

Diese Zahlen stimmen gut überein, es scheinen die Säure~ 

zahlen bei Dammar nur zwischen 20 und 30 zu schwanken. 
Dammar-Pulver, welches, wie alle Harzpulver mehr oder minder 
verunreinigt oder gar gefälscht zu sein scheint, zeigt eine höhere 
ZahL Ich würde hiernach ein Dammar mit der Säurezahl 20-30 
als gut bezeichnen. 

Verfälschungen mit Colophonium erhöhen die Säurezahl, 
freilich muss dann ebenso der Wasserzusatz bei der Titration 
wegfallen, da die Colophoniumseife gleich der Dammarseife durch 
Wasser zersetzt wird, und da man sonst --· wie V ersuche lehrten -­
selbst bei 20 Ofo Colophonium normale Zahlen erhält. Ohne Wasser­
znsatz zeigt das mit 20 °10 Colophonium vermischte Dammar eine 
sehr hohe SäurezahL 

Ester- und Yerseifungszahlen wurden von Kremel festgestellt. 
Ich muss diese Zahlen als Zersetzungszahlen bezeichnen, da Dammar 
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nur Resinolsäure und Resene, aber keine verseifbaren Bestand­
teile enthält. 

111. Gna,iakharz. 

Da die Titration der stark gefärbten Guajakharzlösung einen 
ungenauen Umschlag giebt, und da ausserdem die Guajakonsäure 
teilweise als Kalisalz ausfällt, so ist man hier nur durch die .Zurück­
titration imstande, zuverlässige Zahlen festzulegen. Eine V erseifung 
kann nicht stattfinden, da Ester im Guajakharz fehlen. Ich ver­
fahre zur Feststellung der Säurezahl beim Guajakharz folgender­
massen: 1 g Harz übergiesst man mit 25 ccm f alkoholischer 
und 25 ccm ·~· wässeriger Kalilauge und lässt die Mischung 
24 Stunden stehen. Man fügt 500 ccm Wasser hinzu und titriert 
nun zurück. Ich erhielt als Säurezahlen 89,60 und 89,60. Die 
>on Kremel erhaltenen direkt titrierten Säurezahlen (23-44) 
liegen zu niedrig, da die Phenolsäuren des Guajakharz sich nicht 
so leicht und schnell binden, dass die direkte Titration zuverlässige 
Werte liefern könnte. Es liegen die Verhältnisse hier, wie bei 
Dammar, Sandarak und Copal. 

Auch bei Dammar muss wässerige und alkoholische Lauge 
zusammen zur Einwirkung gebracht werden; man ist dann im­
stande, die Droge direkt ohne vorherige Lösung zu verwenden. 
Ein nebenhergehender blinder Versuch kontrolliert die Laugr, 
oder bestimmt ihren Wirkungswert. 

IV. JJiastix. 

Mit Mastix machte ich ähnliche Erfahrungen wie mit dem 
Colophonium. Man erhält sowohl durch direkte Titration als 
durch Rücktitration mit Wasserzusatz übereinstimmende, wirkliche 
Säurezahlen. Ich gebe der Bestimmung der Säurezahl durch Rück­
titration den Vorzug, weil man nicht nötig hat, die Lauge vorher 
zu lösen, sonelern weil man dieselbe direkt verwenden kann. Auch 
ist man durch einen nebenhergehenden blinden V ersuch imstande, 
die Lauge zu kontrollieren, oder ihren Wirkungswert festzustellen. 
Für die Rücktitration ist sowohl alkoholische als wässerige Lauge 
zusammen zu verwenden. 

Die Säurezahlen stellte ich folgendermassen fest: 
1 g Mastix übergoss ich mit 50 ccm Benzin, 25 ccm f alko­

holischer und 25 ccm } wässeriger Kalilauge, stellte die Mischung 
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24 Stunden bei Seite und titrierte unter Zusatz von 500 ccm 
Wasser zurück. 

Ich erhielt folgende Säurezahlen: 

l. Mastix electa . 44,80 3. Mastix naturale 
46,20 

2. pulvis . 

44,80 
47,60 

107,80 
109,20 
llO,GO 
113,40 

4. 
" 

Bombay 

Direkt titriert erhielt ich Zahlen von 60--65. 

51,80 
53,20 
53,20 
53,20 

109,20 
109,20 

Die erhaltenen Zahlen stimmen vorzüglich überein und zeigen, 
dass, wie bei Dammar auch hier das "Pulvis" unrein und nach 
der hohen Säurezahl mit Colophon verfälscht zu sein scheint. 
Levantinische Sorten (1-3) unterscheiden sich von Sorten aus 
Bombay ganz bedeutend, indem letztere weit höhere Säurezahlen 
ze1gen. 

Eine V erseifung ist bei Mastix auf diesem Wege ausgeschlossen, 
weil dieser Droge nach bisherigen Untersuchungen die esterartigen 
Bestandteile fehlen. 

V. Olibanum. 

Olibanum verhält sich anders, als die bisher beschriebenen 
Harze. ~Wie meine V ersuche ergeben haben, lässt sich Olibanum -
welches nicht nur Harzsäuren, sondern auch Ester enthält - auf 
kaltem Wege nicht verseifen, sodass die Säurezahl durch Zurück­
titrieren festgestellt werden" kann", ohne eine eintretende V erseifung 
befürchten zu müssen. Richtiger gesagt, "muss"; denn Olibanum 
muss zur direkten Titration notwendig vorher gelöst werden und 
ist nur sehr schwer und unvollständig in den Lösungsmitteln, 
welche als indifferent bei der Titration verwendet werden können, 
löslich. Wegen seiner nur teilweisen Löslichkeit sind die durch 
direkte Titration erhaltenen Zahlen nicht zuverlässig. Bei meiner 
Methode durch ZurUcktitrieren kann man die Droge direkt ver­
wenden und kann wiederum einen blinden V ersuch zur Kontrolle 
und Einstellung der Lauge nebenher machen. Ich stellte die Säure­
zahlen genau wie bei Mastix fest und titrierte unter Wasser­
zusatz zurück. 
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Folgende Werte wurden von mir erhalten: 

1. Olibanum pulvis 46,20 
43,40 
46,20 
44,80 
42,00 
42,00 
42,00 
42,00 
50,40 
46,20 

4. Olibanum naturale II 44,80 
46,20 
42,00 
43,30 
32,20 
33,60 
30,80 
35,00 

2. 
" 

m grams 5. 
" 

electum . 

3. 
" 

naturale I 

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass wieder das "electum" als 
die reinste Droge die niedrigste Säurezahl, "pulvis" hingegen die 
höchste Säurezahl hat. 

Da Olibanum mit Fichtenharz, Sandarak und Dammar ver-
fälscht wird, stellte ich Mischungen her und bestimmte auf 0bige 
Weise die Säurezahl: 

1. Olibanum + 10 °/0 Dammar {47,60 
47,60 

2. 
" + 20% " 

{46,20 
46,20 

3. 
" + 10 °/ ,<) Sandarak . {58,80 

56,00 

4. _j__ 20 0!0 
f58,80 

" i " l57,40 

5. _J_ 10 ";o Gallipot {74,20 
" I 71,40 

6. + 20 o!o 
]65,80 

" " l65,80 

Während Dammar auf diese Weise nicht nachweisbar ist 
wohl nur dureh Ester und V erseifungszahl, welche logischer­

weise herabgedrückt werden müssen - steigen die Zahlen erheblich 
bei .. Verfälschungen mit Sandarak und Fichtenharz. Vermutet 
man einen dieser beiden Zusätze, so empfiehlt es sich, das Wasser 
bei der Titration wegzulassen, um nicht zu niedrige Werte durch 
Zersetzung der Colophonium- oder Sandarakseife vermittelst 
Wasser zu erhalten. Bei allen Bestimmungen ist sowohl alko­
holische als wässerige Lauge zusammen zu verwenden. 
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Die Ester- und V erseifungszahlen werden bei Olibanum nach 
der bekannten Methode auf heissem Wege feflt.gestellt. Es wurden 
als Esterzahlen solche erhalten, welche zwischen 110-180, als 
Verseifungszahlen solche, die zwischen 120-230 (!) schwankten. 
Auch hier dürfte eme einheitliche Methode besser überein­
stimmende V erseifungszahlen ergeben. 

VI. Sandarak. 

Auch bei Sandarak findet die Vereinigung von Säure und 
Kali nicht sofort statt, sodass es sich auch hier empfiehlt, die 
Säurezahl durch Zurticktitrieren zu bestimmen. Es lässt sieh 
diese Methode schon de01halb ohne Gefahr anwenden, weil Sandarak 
keine verseifbaren Bestandteile enthält, somit nur eine wirkliche 
Säurezahl liefert. Ich habe bei diesem Harr. - um einer Zer­
setzung der Harzseife vorzubeugen - ohne W asserzusat zgearbeitet 
und kann auch hier nur empfehlen, vom Wasserzusatz bei der 
Titration abzusehen. Dabei erhielt ich folgende Werte: 

1. Sandarak in granis 

2. 
" 

naturale 

3. 
" " 

VII. Asa foetida. 

{
105,00 

103,60 

J 112,00 

\106,40 

r 91,oo 

l 91,00 

Asant zeigt ähnliches Verhalten, wie Olibanum. Auch 
Asant wird, wie in der vorhergehenden Studie erwähnt, auf 
kaltem Wege nicht verseift, sondern es wird nur die Säure ge­
bunden. Man verwendete zur Titration früher den in Alkohol 
löslichen Teil. Man musste also erst ein alkoholisches Extrakt 
herstellen, wobei ätherisches Öl u. s. w. verloren ging und gar 
nicht zur Bestimmung kam. Ich habe Asa foetida direkt ver­
wendet und gut übereinstimmende Zahlen erhalten. Vor allem 
liess sich die Flüssigkeit vorzüglich titrieren, was bei der Ver­
wendung des alkohollöslichen Anteils nicht der Fall war. Die 
Säurezahl bestimmte ich genau nach derselben Methode wie bei 
Olibanum und erhielt Zahlen zwischen 68-77, diese Zahlen sind 
etwas höher, als die früher bestimmten, jedoch nur scheinbar, da 
ätherisches Öl, Gummi u. s. w. mit bestimmt wird und nicht 

Helfenborger Annalen. 6 
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verloren geht, wie nach der alten Methode. Eine V erseifung 
findet bei dieser Bestimmung der Säurezahl infolge des kalten 
Weges nicht statt. Die V erseifungszahlen, auf heissem Wege 
festgestellt, schwanken zwischen 120 und 230 (!) und die Ester­
zahlen zwischen 110 und 180. Eine einheitliche Methode dürfte 
wohl auch hier komJtantere Werte erwarten lassen. Die Be­
stimmung der flüchtigen Anteile will ich demnächst ausarbeiten. 

VIII . .Ammoniacu:m und Galbanum. 

Die Säurezahl bei Ammoniacum und Galbanum lässt sich 
sicher weder durch direkte Titration, noch durch Zurücktitrieren 
(weil Verseifung stattfindet) bestimmen, sondern muss durch 
Destillation mit Wasserdämpfen und Vorlegen von Alkali fest­
gestellt werden. Die Einzelheiten habe ich ausführlich in der 
nun folgenden Arbeit über Ammoniacum und Galbanum niedl,r­
gelegt. Vor diesen Arbeiten soll erst noch der Perubalsam 
eingehend behandelt werden. 

* * * 
Fasse ich die Studien über Säure- und Verseifungszahlen 

von Harzen zusammen, so ergiebt sich zur Genüge, dass wohl 
diese quantitativen Bestimmungen von den Fetten auf Harze über­
tragbar sind, dass aber - und hierin liegt der Haupt­
unterschied zu den Fetten - die praktische Ausführung 
jedem Einzelharz angepasst werden muss, und dass sich 
eine allgemeine Vorschrift nicht geben lässt. 

Eine allgemeine Regel lässt sich nur insofern aufstellen als 
dort, wo V erseifung stattfindet oder dort, wo nur die Säure ge­
bunden wird, stets alkoholische und wässerige J,auge zusammen 
nötig sind. 

Als bemerkenswerte Erfahrung muss ich hervorheben, dass 
auf dem kalten Wege entweder nur perfekte V erseifung stattfindet, 
oder nur Bindung der freien Säure. Übergänge in Form von 
teilweiser Verseifang scheinen nicht vorzukommen, wenigstens 
nicht bei einer Einwirkungsdauer von 48 Stunden. Dass unter 
solchen Umständen eine sehr genaue Fassung der den 
einzelnen Harzen angepassten Methode nötig ist, brauche 
ich nicht nochmals zn betonen. 
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Wir gedenken diese Studien forb:usetzen und hoffen die 
Methoden, welche für Perubalsam, Ammoniacum und Galbanum 
völlig neu geschaffen wurden, auch weiter hinauszubauen und zu 
verbessern, dann hoffen wir auch für seltenere Harze - vor allem 
fii.r alle offizinellen - Beiträge m zuverlässigen Methoden liefern 
zu können. So sind die Methoden für Myrrha, Lactucarium, 
Euphorbium so gut, wie neu zu schaffen, für Asa foetida, 
Benzoe, Copaivabalsam, Dammar, Sandarak, Mastix, Oli­
banum, Drachenblut, Guajakharz, Styrax noch zu ergänzen, 
zum Teil zu verbessern. 

Ausserdem sollen V ersuche mit der Bestimmung der Acetyl­
zahl angestellt werden. Da die Resinolsäureharze fast alle Oxy .. 
säuren enthalten, so muss diese Art Studium schon vom theo­
retischen Standpunkt aus grosses Interesse bieten; ob praktisch 
Verwertbares dabei herauskommt, wird die Zukunft lehren müssen. 

-----~ 
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A. Balsame. 

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs· 

methoden. 

Nr. I. Perubalsam. 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

(Vortrag, gehalten vom Verfasser in der Augustsitzung der Deutschen 
pharmazeutischen Gesellßchaft in Berlin.) 

M. H.! Nachdem ich an dieser Stelle in ausführlicher Weise 
Y orschliige zur Verbesserung der Untersuchungsmethoden verschiedener 
Harze und Balsame gemacht hatte (Berichte der deutschen pharm. Ge· 
sellschaft, Heft 5, 6. Jahrgang), bin ich heute in der Lage, über die 
weitere Anwendung meiner .Methode, auf Grund zahlreicher Versuche, 
welche ich speziell über Perubalsam in dieser Richtung anstellte, Be· 
richt zu erstatten. 'V enn die U ntersuchungsmethode, wie ich sie in 
verbesserter Form für Perubalsam vorschlug, auch einige Abänderung 
in der praktischen Ausführung erfahren musste, so habe ich im Prinzip 
doch meine Theorien durch die Praxis bestätigt gefunden. 

In erster Linie möchte ich über jene Arbeiten berichten, welche 
sich auf die Verbesserung der Verseifungszahlen beziehen: 

1. Bestimmung der Verseifungszahl. 

Ich darf Sie wohl zur Orientierung daran erinnern, dass ich in 
meinem Vortag, den ich im Mai vor Ihnen zu halten die Ehre hatte, 
besonders betonte, dass die V erseifungszahlen der Harze und Balsame 
der Verbesserung bedürften, und dass ausser einer genau festgesetzten 
Arbeitsmethode stärkeres Alkali und Hingere Einwirkungsdauer vor· 
gesehen werden müssten. Die bisher erhaltenen Verseifungszahlen be· 
zeichnete ich als partielle, indem nicht die ganze Menge, sondern nur 
ein Teil des betreffenden Harzes verseift worden war. Ich führte 
speziell bei Perubalsam aus, dass von den bisher erhaltenen Verseifungs· 
zahlen 200-250 die niedrigen Werte dem Ziele am entferntesten, die 
hohen Zahlen dagegen dem Ziele am nächsten lägen resp. Anspruch 
auf Normalzahlen machen dürften. Ich schlug zur Erreichung der wirk· 
liehen und höheren V erseifungszahlen vor, von dem Verfahren nach 
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T s c h i r c h Gebrauch zu machen, welches bei der V erseifung der von 
Ts c h i rc h und seinen Schülern untersuchten Harze bessere und 
schnellere Resultate geliefert hatte. Das Verfahren besteht darin, dass 
man durch die heisse alkalische Har11lösung Wasserdämpfe von möglichst 
starker Spannung leitet. 

Unter Anwendung dieser .Methode stellte ich die ersten Versuche 
an, wog in einen Halbliter-Kolben 1 g Perubalsam, fügte 50 ccm einer 
wlisserigen 1 / 1 Normal- Kalilauge hinzu und leitete aus einem zweiten 
Kolben heisse Wasserdämpfe durch die alkalische Flüssigkeit. Durch 
Anwendung eines geheir,ten Sandbades, in welches der mit der al­
kalischen Flüssigkeit gefüllte Kolben zur Verhütung zu starker Kon­
densation der D1impfe eingebettet war, konnte ich den Gang der Ver­
seifung zu einem ganz gl('ichmlissigen gestalten. 

Die alkalische Lösung wurde hierbei 12 Stunden einer Einwirkung 
der l1eissen W asserdlimpfe ausgeseht, nach dem Erkalten möglichst mit 
V\rasser verdünnt und mit '/1 Normalschwefelsäure, unter Zusatz von 
PhenolphtaleYn zurücktitriert. Ich erhielt bei sechs verschiedenen, 
garantiert reinen Perubalsamen Yerseifungszahlen, die ?:wischen 230 
und 240 lagen. 

Wenn diese Zahlen auch hoch lagen, so bestätigten sie meine 
Theorieen der partiellen V erseifung noch nicht und schien eine voll­
stiindige Spaltung der Ester noch nicht eingetreten zu sein. Selbst 
eine Einwirkung von 24 Stunden brachte nur eine Erhöhung auf 240 
hervor. Koch möchte ich bemerken, dass die Titration bei Anwendung 
von nur l g Balsam in starker Verdünnung ganz vorzüglich vor sich 
ging. Der Farbenumschlag von rot in gelb trat so scharf ein, dass 
ich auch bei der definitiven Verseifungsmethode bei der Titration in 
wäf'seriger Lösung blieb. Entgegengesetzt der Ansicht von Be c kurt s 
(Archiv der Pharmazie 1892), welcher bei der Titration in wässeriger 
Lösung kein so günstiges Resultat erhielt und deshalb einen Zusatz 
von Alkohol (1 °/0 ) empfiehlt, machte ich die Erfahrung, dass die 
wilsserig- alkalisch(~ Lösung, vorausgesetzt, dass sie stark verdünnt ist, 
sich weit besser titrieren liess, als die alkoholiche Lösung, schon deshalb, 
weil die wilsserige Lösung am Ende der Titration nur trüb wurde, 
wlihrend die alkaboliehe Lösung sofort stark absetzte, indem scheinbar 
schon die /';ersetzung der Harzseife stattfand. 

Nachdem ich durch die Methode mit heissen Wasserdämpfen, trotz 
des starken Alkalis und trotz der langen Einwirkungsdauer, das ge­
wünschte Hesultat nicht t-rhalten hatte, versuchte ich die Anwendung 
einer starken alkoholischen Kalilauge, unter Verlängerung der Ein­
wirkungsdnuer bis zu 8 Tagen. Dabei leitete ich die Versuche so, dass 
auf den mit der alkoholischen Kaliharzlösung gefüllten Kolben ein ein­
faches Rohr als Rückflusskühler aufgesetzt wurde. Ein Gramm Peru­
balsam löste ich mit 50 ccm einer alkoholischen 1/2 Normal- Kalilauge 
und kochte am Hücktlusskühler. Es resultierten bei diesem Verfahren 
Zahlen, die zwar sehr gleichmiissig, aber in Rücksicht auf die Zeitdauer 
so gut wie garnicht von den früher erhaltenen verschieden waren. Der 
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Perubalsam, welcher einen Tag verseift war, lieferte ebenso wie der acht 
Tage lang verseifte die Zahl 230. Es war also auch auf diese Art eine 
Erhöhung der Verseifungszahl nicht eingetreten, wohl aber zeigte sich 

schon jetzt, dass bei Verwendung ganz desselben Untersuchungsmaterials 
verschiedene Methoden auch verschiedene Resultate lieferten. 

Da die alkoholische V erseifung und die 'l'itration in alkoholischer 

Lösung die augenblicklich gebräuchliche Methode ist, so möchte ich 

hierbei auf eine Fehlerquelle aufmerksam machen, welche bis jetzt noch 

nicht erwähnt wurde oder unbeachtet blieb. Bei der Abkühlung nach 

beendeter Verseitling setzte sich nämlich jedesmal ein in Alkohol un­
löslicher, in Wasser jedoch löslicher Niederschlag zu Boden, welcher 

in seiner harzigen Beschaffenheit bei der Titration freies Alkali mit 

einer Beharrlichkeit festhielt, dass nicht einmal heisser Alkohol dem­
selben das freie Alkali zu entziehen vermochte. Nach beendeter Titration 

färbte sich dieser Bodensatz von selbst wieder rot, sodass ich die 
überstehende Flüssigkeit abgiessen und den Bodensatz mit Wasser lösen 
musste. Diese wässerige Lösung verbrauchte über 4 ccm Normalsäure, 

ein Beweis, dass er eine beträchtliche Menge von freiem Alkali zurück­
gehalten hatte. Beachtet man direkt nach der beendeten Titration die 

Flüssigkeit nicht mehr, sodass die wieder eintretende Rotfärbung un­
berücksichtigt bleibt, so wird weniger Säure zum Zurücktitrieren ver­

braucht und fälschlich das von dem harzigen Niederschlag eingeschlossene 

freie Alkali als gebundenes berechnet. Als Endresultat erhält man 
dann eine viel zu hohe Verseifungszahl. Titriert man einerseits ohne 

Beachtung dieses Umstandes, andererseits nach Eindampfen der alko­

holischen Harzlösung und Aufnehmen des Rückstandes mit Wasser, so 
ergeben sich Unterschiede in den Zahlen, welche 100 übersteigen. Ich 
lasse es dahingestellt, ob nicht die in der Nähe von 260 liegenden 
hohen V erseifungszahlen tmf eine derartige Fehlerquelle zurückgeführt 
werden müssen. Meine diesbezüglichen Versuche sprechen dafür, weil 
ich bei der einfachen tükoholischen V erseifung nie so hohe Zahlen er­
hielt, wie sie bisher gefunden wurden. E. Sc h m i d t führt in seiner 
organischen Chemie sogar Zahlen bis 280 (!) auf. Balsame mit so 
hoher Verseifungszahl können kaum normal sein. Die ausgeschiedenen 

wasserlöslichen Harzmassen scheinen mir Kalisalze des Peruresinotannols 

zu sein, welche durch überschüssiges Kali aus der wässerigen alkalischen 

Lösung ausgeschieden werden. Es ist dies umsomehr anzunehmen, als 

die Resinole rep. Resinotannole, in verdünnter alkoholischer Kalilauge 

gelöst, auf Zusatz von starker alkoholischer Kalilauge meist Fällungen 

von wasserlöslichen Kalisahen geben. 
Ich glaube, dass schon die Methode in alkoholisch- alkalischer 

Lösung aus obigem Grunde zu verwerfen ist, ganz abgesehen davon, 
dass die mit derselben erhaltenen Verseifungszahlen wiederum nur 

partielle Zahlen darstellen. 
Folgende Tabelle zeigt erstens die mit der V erseifungsmethode 

durch heisse 'vVasserdlimpfe und zweitens die mit der V erseifungsmethode 

durch tagelanges Kochen mit alkoholischem Kali erhaltenen Zahlen, wie sie 
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6 verschiedene, garantiert reine Handelssorten von Perubalsam lieferten: 

II 
Handels- ·i I. Durchleiten 

sorten 

Nr. I 

" II 
III 

" IV 
V 

" VI I 

von 
Dämpfen 

239 
437 
240 
236 
239 
232 

II. Alkohol. 
V erseifung am 

Rückfluss­
kühler 

232 
238 
230 
250 
212 
252 

Jedenfalls liefern diese Zahlen wiederum den Beweis, dass schon 
eine geringe Abiinderung der Methode bei ein und demselben Unter­
suchungsmaterial grossA Unterschiede in den Zahlen hervorbringt und 
dass die un bed~ngte Notwendigkeit vorhanden ist, die Methode, nach 
welcher gearbeitet werden soll, gerrau festzulegen. 

Nachdem in neuerer Zeit Henriques (Zeitschrift für angew. 
Chemie 1896, Heft 8), gezeigt hatte, dass Petroläther der Verseifang 
mit alkoholischer Kalilauge sehr günstig sei, indem Wachs, Öl, reine 
Ester etc. schon kalt bei Gegenwart von Petroläther oder Petrolbenzin 
verseift wurden, versuchte ich diese Methode auch bei Perubalsam. 
Zur Verseifang auf kaltem \Vege verfuhr ich so, dass ich 1 g Peru­
balsam mit 50 ccm Benzin (spez. Gew. 0,700) übergoss, dann 50 ccm 
1/~ Normal-Kalilauge zufügte und unter öfterem Umschütteirr 24 Stunden 
stehen liess. Die Titration nahm ich so vor, dass ich mit Wasser auf 
500 ccm auffüllte, um die schon erwlihnten ausgeschiedenen Harzmengen 
zu lösen, und in dieser Verdünnung mit Normal-Schwefelsäure zurück­
titrierte. Die heisse Verseifang stellte ich so an, dass ich 1 g Peru­
balsam, wie oben mit je 50 ccm Benzin und alkoholischer Normal­
lauge versetzte und 12 Stunden am Rückflusskühler kochte. Da auch 
hier sich jene die Titration störenden Kalisalze ausschieden, so ver­
dampfte ich die petrolalkohol-alkalische Lösung zur Trockne, nahm mit 
500 g ·wasser auf und titrierte. Die grosseMenge Wasser ist unter allen 
U rnständen nötig, da der U msc.hlag von rot in gelb um so deutlicher ein­
tritt, je verdünnter die Lösung ist. Folgende Tabelle zeigt die Resultate, 
Wle sie obige 6 garantiert reine Handelssorten von Perubalsam lieferten: 

JIT. IV. 
Handels- Mit Bemin u. Mit Benzin u. 
sorten alkohol. Lauge alkohol. Lauge 

h ei s s kalt 

Kr. I 260,4 260,4 

" 
Il 260,4 263,2 

" 
JII 266 268,8 

" 
IV 254,80 260,·! 

" 
y 252 263,2 

" 
VI 243,60 2~0,4 
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Es zeigt sich aus der Kolonne III und IV die interessante That­
sache, dass die kalte V erseifung höhere Zahlen geliefert hatte, als die 
heisse, dass also die Anwendung von "\Värme entweder eine Rück· 
zersetzung veranlasst hatte, oder überhaupt keine vollständige Ver· 
seifung erfolgt war. Jedenfalls erhiilt man auf kaltem Wege bei An· 
wendung von Petrolbenzin nicht nur Zahlen, welche den höchsten bis 
jetzt gefundenen entsprechen, sondern auch solche, welche diese bisher 
gefundenen Werte übersteigen. Weiterhin bewegen sich diese Zahlen 
in Grenzen, welche weit enger und konstanter sind, als die bisher ge· 
fundenen. Während sich die V erseifungszahlen nach den zuerst ver· 
suchten Methoden I und II (vergleiche oben Tabelle I) zwischen 210 
und 250 bewegen, ist die Grenze der mit Petrolbenzin erhaltenen 
Werte auf 260-270 beschränkt. Es ist also der Beweis geliefert, 
dass, wie ich schon in meinem früheren Vortrag ausführte, die höchsten 
bisher gefundenen Zahlen weit eher berechtigt sind, Normalzahlen zu 
heissen, als die niederen, und dass die V erseifungsmethode mit Petrol· 
benzin viel konstantere Werte liefert, als die früheren Methoden. End· 
lieh erbringen diese mit der Petrolbenzin-Methode erhaltenen Zahlen 
den Beweis, dass die reine alkoholische Verseifung, weiter die wässerige 
Verseifung und die heisse Verseifung mit Petrolbenzin unbrauchbare 
Zahlen liefern. Zur Übersicht und zum Vergleich vereinige ich noch· 
mals in folgender Tabelle die Verseifungszahlen, welche die versuchten 
Methoden Nr. I mit heissen Wasserdämpfen, II. mit alkoholischer 
Kalilauge am Rückflusskühler 3 Tage, III. mit Petrolbenzin und alko· 
holischer Lauge 12 Stunden erhitzt, IV. mit Petrolbenzin und alko· 
holischer Kalilauge kalt, bei Verwendung derselben Handelssorten gaben. 

Tabelle I. 

Nr. I. I I. III. IV. 

I 239 232 260,4 260,4 
n 237 238 260,4 263,2 

III 240 230 266 268,8 
IV 236 260 254,8 260,4 
V 239 212 252 263,2 

VI 232 252 243 260,4 

He n ri q u es hat weiterhin nachgewiesen, dass die Ester nur eine 
gewisse Stärke und Einwirkungsdauer der Lauge bei Anwendung von 
Wärme vertragen, da sie sonst neben der Hydrolyse Spaltungsprodukte 
liefern. Obgleich meine Methode die höchsten Zahlen liefert, so sind, 
da sie Wärme überhaupt ausschliesst, Zersetzungsprodukte nicht an· 
zunehmen, sondern wirkliche Verseifungszahlen das Endresultat der 
Hydrolyse. 

Dass die leichte Zulänglichkeit der Ester für alkoholische Kali· 
lauge durch Petroläther erhöht wird, resp. dass beispielsweise bei der 
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Bestimmung von Säurezahlen Petroläther oder Petrolbenzin zur Lösung 
aus dem Grunde vermieden werden muss, um eine sofort gleichzeitig 
eintretende V erseifung zu verhüten, habe ich schon bei der Bestimmung 
der Säurezahl einer Hebrasalbe (Pharm. Centralhalle XVII, 23) gezeigt. 
Was man bei der Bestimmung einer Säurezahl vermeiden muss, ist 
hier bei der V erseifungszahl als zweckdienlich zu empfehlen. Warum 
gerade Petroläther und Petrolbenzin, überhaupt Hexane und Heptane, 
die Verseifung begünstigen, ist nicht völlig klar. Die leichte Löslich­
keit der Ester in diesen Kohlenwasserstoffen und die damit bedingte 
bessere Zugänglichkeit für Alkalien würde diese Thatsache leicht er­
klären, wenn nicht auch Perubalsam, der in der K1ilte nur sehr schwer 
und nur teilweise in Petrolbenzin löslich ist, leichter bei Gegenwart 
dieser Kohlenwasserstoffe verseift würde. 

Ich möchte nun auf Grund dieser meiner V ersuche der Verseifungs­
methode für Perubalsam folgende Fassung geben und dabei jene Me­
thode mit W asserdlimpfen, welche ich als nur vorläufig schon an dieser 
Stelle veröfl.entlicht habP, zu Gunsten des Petroleumbenzins verlassen. 

"Man wligt l g Perubalsam in einem Kolben von 500 ccm 
Inhalt, setzt 50 ccm Petrolbenzin (spez. Gew. 0,700 bei 15 ° C) 
und 50 ccm 1/ 2 alkoholische Normal-Kalilauge zu und lässt 
unter öfterem U mschütteln gut verschlossen 24 Stunden in 
Zimmertemperatur stehen. Nach V er lauf dieser Zeit fügt man 
weiter 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis sich die 
am Boden ausgeschiedenen dunkeln Kalisalze gelöst haben, 
und titriert unter fortwlihrendem Umschwenken mit 1/ 2 Normal­
Schwefelsliure zurück unter Verwendung von Phenolphtalei:n 
als Indikator. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka 0 H geben 
mit 28 multipliziert die Verseifnngszahl." 

Zur praktischen Ausführung möchte ich nochmals erwähnen, dass 
diese grosse Verdünnung mit Wasser nötig ist, um den Umschlag von 
rot in gelb deutlich zu sehen. Gegen Ende der Reaktion wartet man, 
bis sich beide Schichten im Kolben getrennt haben und beide rein 
gelb geworden sind. Ein zur Kontrolle zugesetzter Tropfen Indikator 
darf an der Einfallstelle keinerlei Rötung mehr hervorrufen. 

Zur Kontrolle ist es zu empfehlen, sich eine zweite benzin­
alkoholische V erseifungsfiüssigkeit mit 300 ccm Wasser, aber ohne 
Indikator, als Vergleichsmaterial der Farbe herzustellen. Nach erfolgtem 
Umschlag ist die Farbe der titrierten Flüssigkeit dieselbe gelbe, wie 
die der noch untitrierten ohne Indikator. 

Nachdem ich auf diese Weise und auf Grund meiner Versuche zu 
einer .Methode gelangt war, welche sich bei den von mir untersuchten 
Handelssorten als eine Verbesserung der bisher üblichen Methoden 
erwiesen hatte, so suchte ich ihre Brauchbarkeit auch bei Verfälschungen 
resp. unreinem l'erulmlsam ::mswprobieren. Zu diesem Zweck bereitete 
ich mir Mischungen aus denselben reinen Perubalsamen mit Styrax, 
Benzoe, Copaivahalsam, Hicinusül, Colopbonium, Tolubalsam und Ter· 
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pentin in verschiedenen Stttrken und bestimmte gerrau nach meiner oben 
angeführten :Methode die V erseifungszahlen. 

Die folgende Tabelle entMlt die gefundenen Werte. 

Tabelle 2. 

Perubalsam, 
50fo 10 o/o 20 Ofo verfälscht mit: 

1. Copaivabalsam U6 240 212,8 ~ 

"' 2. Styrax 254 249 240 .... 
00 

"' 3. Colophonium 252 252 ~ 
4. Benzoe 240,8 236,6 232 ij 

CJq 

5. Ricinusöl 243,6 236,6 229,6 
w 

N 
6. Tolubalsam 258 252 243 ~ 
7. Terpentin 252 235 212,8 (D 

!=' 

Es geht aus diesen Zahlen als besonders wichtig und bemerkenswert 
hervor, dass alle Verfiilschungen, wie ich sie mit den oben untersuchten, 
reinen Handelssorten hergestellt hatte, eine V erseifungszahl zeigen, die 
weit unter der normalen 260-270 liegen und dass mit der Menge der 
zugesetzten V erfltlschung auch entsprechend die Verseifungszahl sinkt . 

• Es steht also die Menge der zugesetzten Verfälschung im um­
gekehrten Verhältnis zur V erseifungszahl." 

vVeiterhin geht aus der Tabelle hervor, dass der mit Tolubalsam 
verfälschte Perubalsam die geringsten Unterschiede zu reiner Ware 
zeigt und der Nachweis desselben und ein Schluss auf diese Ver­
fälschung auf Grund der Verseifungszahl gewagt erscheint. Jedenfalls 
ist aber durch diese Versuche bewiesen, dass eine zu niedrige Ver­
seifungszahl, vorausgesetzt, dass nach der von mir angegebenen Methode 
gearbeitet wurde, auf eine V erflilsclmng schliessen lässt. 

Um auch bei den Verflilschungen die Resultate und Unterschiede 
kennen zu lernen, welche die bisher üblichen und von mir sub I und II 
erörterten Verseifungsrnethoden liefern, unterwarf ich einen mit 5, 10 
und 20 ll/0 Styrax verfltlschten Perubalsam der bisher üblichen alko­
holischen Verseifang nach Nr. I und erhielt folgende Zahlen: 

Perubalsam, verfälscht mit 5 Ofo 10 °/0 20 °/0 

Styrax . 2 18 215 2 04 V erseifungszahl. 
Auch hier fand ich die von mir gemachte Erfahrung bestätigt, 

dass Verfälschungen je nach der Menge derselben die Zahlen herunter­
drücken und dass wiederum die alkoholische V erseifung zu niedrige 
Werte liefert. Die Verseifang dieser verfälschten Perubalsame mit 
Benzin durch Erhitzen am Rückflusskühler zeigte gleichfalls die der 
Menge der Verftilschung umgekehrt proportionale Erniedrigung der 
Verseifungszahlen Diese blieben aber auch hinter den Zahlen zurück, 
welche die Verseifang auf kaltem Wege ergeben hatte; es schien auch 
hier eine Rückzersetzung vor sich gegangen zu sein. 
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2. Bestimmung der SäurezahL 

Zur Bestimmung der Säurezahl nach der gebräuchlichen :Methode 
löste ich 1 g Perubalsam in 200 g absolutem Alkohol und titrierte 
mit 1/ 10 alkoholischer Kalilauge. Ich erhielt folgende Säurezahlen: 
I. bei den schon oben untersuchten 6 garantiert reinen Perubalsamen 
und II. bei den mit diesen hergestellten Verfälschungen. 

Tabe 11 e 3. 'l'abelle 4. 

I. Säurezahlen n .. Verfälschungen_ II 5 Of 10 "/o 
I 

20 "lo 
d. reinen Balsame 

;O 
d. remen Balsame mit: Ii 

1. 68,664 Copaivabalsam jl 68,o4j 72,24 I 84,28 
2. 75,00 Styrax . 84,28 m 

~ 91,00 I 76,16 ~= 
l=l 

3. 72,00 Colophonium !I 9I,oo 148,96 166,32 ...., 
(!) 

4. 68,00 Benzoe jl 92,40 116,2 167,44 N 
5. 70,00 Ricinusöl . 130,48 

go 

1113,12 i 118,72 g: 
6. 68,60 Tolubalsam 166,32 

(!) 

! 140,00 [148,96 ::s 
Terpentin . ! 66,64 ! 62,60 

Die Zahlen der Tabelle I (reine Balsame) stimmen leidlich unter­
einander und sind teilweise etwas höher, teilweise entsprechen sie den 
bisher gefundenen. Zur praktischen Ausführung kann ich nur empfehlen, 
in möglichster Verdünnung (200 ccm Alkohol) zu arbeiten, da der 
Farbenumschlag dann weit besser zu sehen ist. Auch empfiehlt es 
sich, gegen Ende der 'l'itration noch einige Tropfen Indikator zuzusetzen 
und so lange zu titrieren, bis naeh dem Absetzen der braunen Flocken 
die überstehende Schicht deutlich rot gefärbt erscheint. Das Absetzen 
der fein verteilten Ausscheidungen, welche bei der Farbenreaktion 
störend wirken, geht gegen Ende der Titration schnell und leicht vor 
sich, sodass man schon am Verhalten dieser Flocken das Ende 
kanuneu sieht. Da mich die etwas hoch erscheinende Säurezahl auf 
eine bereits eingetretene Verseifung (vgl. K. Dieterich, Bestimmung 
der Säurezahl einer ranzigen Hebrasalbe, Pharrn. Centralhalle XVII, 23) 
schliessen liessen, versuchte ich die Titritation so, dass ich den Peru­
balsam zur Lösung der Säure 1 Stunde lang mit Wasser erwärmte und 
naeh dem Erkalten mit wiisseriger Kalilauge titrierte. Ich erhielt nur 
eine Säurezahl von 4,8, ausserdem enWirbte sich nach längerem Stehen 
die titrierte Flüssigkeit wieder, ein Zeichen, dass neue Säure in das 
\Vasser übergegangen war. Löst man den Perubalsam zu~·or in Alkohol 
und titriert dann mit wiisseriger Lauge, so wird die Flüssigkeit 
weiss und milchig; ein Umschlag lässt sich dann nur äusserst schwer 
Prkennen. 

Löst man in 5 g Alkohol und fügt 50 g Wasser hinzu und erwärmt 
bis zur Verdunstung des Alkohols, so erreicht man allerdings einen 
scharf zu sehenden Umschlug, aber auch, wie nach dem ersten Versuche 
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zu niedrige Zahlen. Das Wasser nimmt nicht alle Säuren auf, da auf 
Zusatz von Alkohol von neuem Entfärbung eintritt, also wiederum 
Säure gelöst wird. 

Von allen Indikatoren, ich versuchte Tropaeolin, Hämatoxylin, 
Lackmus, Rosolsäure, Methylorange (von anorganischen salpetersaures 
Queksilberoxydul 1 + 9 gelöst und Sublimat 1 + 19 gelöst) verdient 
Phenolphtale1n den Vorzug, da es den Umschlag relativ noch am 
schärfsten zu sehen gestattet. 

"\V eitere Versuche, den Perubalsam in ätherischer Lösung mit einer 
bestimmten Menge Normal- Natronkarbonatlösung 'auszuschütteln und 
letztere mit Methylorange und Normalschwefelsäure zurückzutitrieren, 
scheiterte daran, dass neben der freien Säure auch Harz von der 
Karbonatlösung aufgenommen wurde und keine wirklichen Säurezahlen 
resultierten. Ich blieb auf Grund dieser Versuche daher bei dem 
alten Verfahren und stellte die Säurezahlen, wie schon Eingangs be­
schriebt>n, fest. 

Die Stturezahlen der Tabelle II, also jene der Verfälschungen, 
unterscheiden sich bis auf die des Terpentins durch ihre abnorme Höhe 
von den Zahlen, die die reinen Balsame lieferten. Es lehren diese 
Versuche, dass je nach der Höhe der Verfälschung auch die Säurezahl 
steigt, entgegengesetzt zur V erseifungszahl, welche, wie ich oben gezeigt 
habe, abnimmt. 

"Niedere Verseifungszahlen und hohe Säurezahlen sind 
demnach ein gutes Kriterium für Verfälschungen." 

3. Esterzahl. 

Dieselbe wird erhalten durch Subtraktion der Säure von der Ver­
seifungszahl. Es ergeben sich demnach für die von mir untersuchten 
reinen Balsame folgende Zahlen: 

rr ab elle 5. 

I. 

Esterzahlen der reinen Balsame: 

1. 195,8 
2. 188,2 
3. 196,8 
4. 192,4 
5. 193,2 
6. 192,6 

Diese Zahlen zeichnen sich durch grosse Gleiehmässigkeit aus und 
schwanken zwischen 188 und 196, im Gegensatz zu den nach früheren 
Methoden erhaltenen Esterzahlen, welche Untersehiede zwischen 150 
und ~06 zeigten. Um auch den Wert der Esterzahlen bei Ver-



t'ber Perubalsam. 93 

fälschungen kennen zu lernen, berechnete ich die Esterzahlen aus den 
oben angeführten Tabellen der Verseifungs- und Säurezahlen und erhielt 
folgende Werte : 

Tabelle 7 . 
.. 

I 

I I. 
Esterzahlen der V er- 5 °/o 

I 
10 °/o 20 "!o 

falschungen mit: 
I 

Copaivabalsam . 178,96 167,76 137,41 
Styrax 183,44 172,84 155,72 
Colophonium 161,00 104,04 65,68 
Benzoe 148,40 120,4 61,62 
Ricinusöl 130,48 117,88 99,12 
Tolubalsam . 118,00 103,24 77,28 
Terpentin 186,35 172,40 

Bei diesen Verfälschungen ergiebt sich die von mir gemachte Er­
fahrung am prägnantesten, dass nämlich, je nach der Menge der V er­
fälschung die Säurezahl steigt, während die Verseifungszahl zurückgeht, 
das Resultat ist dann bei der Berechnung eine sehr niedrige Esterzahl. 
Die V erfalschungen mit Colophonium, Benzoe, Ricinusöl und Tolubalsam 
zeigen die niedrigsten Esterzahlen, weil sie selbst viel Säure enthalten 
und dementsprechend die Esterzahl der Balsame stark herabdrücken. 

4. Quantitative Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils. 

Zur quantitativen Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils er­
wärmte ich 1 g Balsam mit Äther in einem Kölbchen und zog auf 
Binern tarierten Filter solange aus, als der Äther noch gefarbt erschien 
und 1 Tropfen auf dem Uhrglas verdunstet, einen Rückstand hinter­
liess. Den Filterrückstand trocknete ich dann bei 100 °, wog und be­
rechnete auf Pro:~:ente. Sieben garantiert reine Handelssorten lieferten 
folgende Zahlen. 

'fabelle 6. 

1. 2,26 
2. 1,92 
3. 1,90 0/0 ätherunlösl. 
4. 2,92 
5. 2,00 Anteil. 

6. 2,68 
7. 1.!J4 

Man ersieht aus der Tabelle, dass der Gehalt dieser Perubalsame 
an ätherunlöslichem Anteil zwischen 1,5 Ofo und 3 °f0 schwankt. 
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Um über die Brauchbarkeit dieser quantitativen Bestimmungen 
em Urteil zu bekommen, bestimmte ich bei 20 von mir zu diesem 
Zwecke hergestellten Verfälschungen den ~itherunlöslichen Anteil 
Ich bemerke, dass zu diesen Verfälschungen dieselben Balsame wie 
oben verwendet wurden. Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen 
Werte: 

Tabelle 8. 

Re in e Balsame, 5 ";o 10 "/o 20 °/0 
verfälscht mit: 

Copaivabalsam . 0,96 1,06 0,98 
0 

Styrax 1,86 1,24 0,66 ~ ;--

Colophonium 1,70 1,62 1,05 tl" 
~"' 

"' <+ 
'"' tl" 

Benzoe 1,12 0,82 0,56 p... "' '"' Ricinusöl 0,54 0,92 0,52 ::0 ~ 
<+ ::0 

Tolubalsam. 0,56 0,50 0,28 p -o: 

Terpentin 0,94 0,92 0,61 "" 
Die erhaltenen Zahlen zeigen, dass die Bestimmung des äther­

unlöslichen Anteils an und für sich nicht genügt, um einen Beweis 
für die Reinheit oder Verfälschung (wenn sie nur in geringen Mengen 
vorgenommen wurde) zu liefern. Immerhin dürfte eine zu niedrige 
unter 1 liegende Prozentzahl zur Vorsicht malmen und wird im Verein 
besonders mit den übrigen Untersuchungen einen weiteren Anhalts­
punkt zur Beurteilung liefern. 

5. Bestimmung des CinnameYns und Harzesters. 

Wie ich schon in meinem Vortrag vom Mai erwähnte, hat Trog 
zuert die quantitative Bestimmung des CinnameYns und das Verhältnis 
zum Harzester vorgeschlagen, ohne jedoch bis heute eine Arbeit oder 
praktische Versuche veröffentlicht zu haben. Bisher haben nur 
Gehe & Co , und diese nur zum Teil, von dem sehr zweckmässigen 
Prüfungsverfahren Gebrauch gemacht. Ich habe, um über den Wert 
dieses Vorschlages ein Urteil zu bekommen, zahlreiche Analysen aus­
geführt, sowohl mit reinen Balsamen, als auch mit den aus diesen her­
gestellten Verfälschungen, und gestatte mir die Resultate, wie folgend, 
mitzuteilen. 

Die praktische Ausführung einer Cinnamei:nbestimmung schliesst 
sich direkt an diejenige der Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils 
an. Die ätherische Lösung, welche als Filtrat von der Bestimmung 
des ätherunlöslichen Anteils resultiert, wird in einem Scheidetrichter 
einmal mit 20 ccm einer 2 prozentigen Natronlauge ausgeschüttelt und 
sorgfältig getrennt. Eine zweimalige AusschütteJung verbietet sich von 
selbst, da dann Emulgierung eintritt und die Trennung in zwei 
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Schichten nicht mehr erfolgt. Zur Lösung des Harzesters genügt es 
auch vollständig, einmal auszuschütteln. Die ätherische gelbe Lösung 
ü1erlässt man der Selbstverdunstung und stellt über Nacht in einen 
Exsikator. Wärme ist zu vermeiden, da das Cinname'in ziemlich leicht 
flüchtig ist. Man wiigt am iYiorgen das erste Mal, am Abend das 
zweite Mal und giebt das Mittel beider Zahlen, wie sie die Wägung 
nach 12 und 24 Stunden ergab, als Norm an. 

Zur Bestimmung des Harzesters (Zimtsäureperuresinotannolester) 
fällt man die von der ätherischen Flüssigkeit getrennte braune alkalische 
Harzlösung mit verdünnter Salzsiiure aus, spült auf ein tariertes Filter 
und wäscht uuter Verwendung der Saugpumpe bis zum Ausbleiben 
der Chlorreaktion aus. Das bei 80 ° C bis zum konstanten Gewit.:ht 
getrocknete Harz wird auf 100 berechnet angegeben. Ich untersuchte 
acht reine Balsame und gebe sowohl die Prozentzahlen an Cinname'in 
und Harzester, als auch die Verhältniszahlen an, in denen Cinnamc'in 
und Harzester zu einander in diesen Perubalsamen vorkommen. 

Folgende Tabelle enthält die gefundenen Werte: 

Tabelle 9. 

I. I I. III. 
Harzester 0 Uinname'in 0' Verhältnis beider 0 0 

21,68 75,60 1:3,5 
25,32 67,50 I: 2,2 
25,72 69,18 1:2,8 
28,46 65,50 1:2,3 
21,50 75,60 l: 3,5 
27,90 67,44 1:2,5 
20,56 74,50 1:3,6 
21,32 69,28 1: 3,2 

Die Tabelle zeigt, dass der Cinname'ingehalt der untersuchten 
Balsame zwischen 65 und 75 °/0 schwankt, entgegen den Zahlen, 
welche Gehe & Co. angeben (Handelsbericht April 1896) und welche 
50,5-62,0 °/0 in den von ihnen untersuchten Balsamen fanden. Weiter· 
hin ist der Cinname'ingehalt in den von mir untersuchten Sorten desto 
höher, je niedriger der Gehalt an Harzester ist. Letzterer beträgt im 
Durchschnitt 20-28 "/0 • Da jedenfalls der dem Perubalsam die flüssige 
Beschaffenheit verleihende Zimtsäurebenzylester auch die Hauptwirksam­
keit bedingt, so ist ein Balsam mit hohem Cinnameingehalt vor einem 
mit hohem Gehalt an Harzester vorzuziehen und mit dieser Bestimmung 
eine gute Handhabe zur W ertschiitzung eines Balsames geschaffen. Das 
normale Verhältnis von Harzester zum Cinname'in ergiebt sich dann 
durchschnittlich als 1: 3 innerhalb der Grenzen 1 : 2,3 und 1: 3,6. Auch 
bei dieser Untersuchungsmethode für Perubalsam zog ich die mit den 
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reinen Balsamen hergestellten Y erfälschungen hinzu, berechnete Harz 
und CinnameYn und erhielt folgende Werte: 

Perubalsam, 
verfälscht mit 

Capaivabalsam 
Styrax. 
Colophonium 
Benzoe. 
Ricinusöl 
Tolubalsam 
Terpentin . 

Tabelle 10. 

11 Harz 
Ir Ofo 

IICinname'in!! Harz ICinna.me'inl[ Harz I Cinname!n 
o, II or o• I' "/ O/ /0 11 /o P i o 10 

I! I I' I il 
· 24,05 i 65,95 !i 27,98 63,03 I 31,90 60,82 

1 17,281 72,35 
1

: 18,06 · 73,02 19,06 73,70 
:. 17,il0 I 73,25 I 

1
j 22,90 i 68,05 22,56 • 69,25 21,56 

l
'i 21,oo 1 73,50 20,36 · 7 4,68 16,88 
,I 27,32j 67,05 25,72. 67,76 31,44 
11 2s,1s: 65,02 : 26,101 62,08 i 

63,40 
80,10 
60,07 ------- ___ _, ____ --.....---"' 

5 °. 0 Verfälschung 10 "Ia Verfälschung 20 °10 Verfälschung 

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist, wird die Bestimmung des 
CinnameYn- und Harzgehaltes dort gute Anhaltpunkte liefern, wo es 
sich um gröbere Verfälschungen von 20 °/0 und mehr handelt. Man 
wird infolgedessen bei einer abnormen Verhliltniszahl 1:2, wie sie der 
mit 20 ('/0 Copaivabalsam verfälschte Balsam zeigt, im Verein mit dem 
Ausfallen der V erseifungs- und Sliurezahl, mit Recht auf eine ab­
sichtliche V erflilschung schliessen müssen. Interessant ist es, dass bei 
einer Verfälschung mit 20 °/0 Ricinusöl auch ein abnormes, aber ent­
gegengesetztes Verhältnis resultiert und zwar 1 : 5. Die fortgesetzte 
Untersuchung noch zahlreicher Handelssorten wird zeigen, ob - ähnlich 
wie beim Wachs zwischen Säure- und Esterzahl - auch beim Peru­
balsam ein festes \' erhältnis und zwar durchschnittlich 1 : 3 von 
Cinname'in und Harzester besteht. 

Zum Schluss möchte ich noch einige Versuche erwähnen, zn denen 
ich durch die Untersuchungsmethoden von Fetten und Wachsarten 
angeregt wurde. 

Vor llingerer Zeit hat Weis s in der Pharmazeutischen Zeitung 
ein Verfahren zur Identifizierung von reinem Fett durch die kritische 
Temperatur veröffentlicht; es haben die bis jetzt angeführten Versuche 
die Angaben zum Teil bestätigt, zum Teil habe ich (Pharm. Central­
halle, Heft 31) die Brauchbarkeit der kritischen Temperatur für ver­
fälschte Fette festgestellt. Diese kritische Temperatur bedeutet nach 
Weis s jenen Wärmegrad, bei welchem das zu untersuchende Fett sich 
aus der heissen ätherisch - alkoholischen Lösung ausscheidet. Da man 
in der Chemie unter kritischer Temperatur etwas anderes versteht, 
wäre der Name "Ausscheidungstemperatur" weit mehr am Platze. Es 
lag mir also nicht fern, auch beim Perubalsam eine kritische Temperatur 
zu bestimmen. Die Ausscheidung aus der ätherisch- alkoholischen 
Lösung 8rfolgt jedoch nicht auf einmal, sondern nur allmählich, wobei 
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ausserdem die dunkle Farbe der Lösung störend wirkt. Es lässt 
sich demnach bei Perubalsam eine Ausscheidungstemperatur nicht 
bestimmen. 

Ein weiterer V ersuch, die Refraktometerzahl, wie sie bisher bei 
den Fettuntersuchungen angewandt wurde, festzustellen, verlief eben­
falls negativ und zwar deshalb, weil bei dem Z e iss sehen Butter­
refraktometer die Grenzen der Brechungsindices nur zwischen 1,42-1,49 
liegen und Perubalsam wohl ein klares Bild, aber keine Grenzlinien 
zeigt. Ebensowenig zeigten die Verfälschungen (nicht einmal die mit 
20 "/0 Ricinusöl - Rufr. 7 5° -) eine Grenzlinie, sodass man mit 
dem einfachen Butter-Refraktometer den Brechungsindex nicht feststellen 
kann, resp. der Brechungsindex des Perubalsams nicht innerhalb der 
Grenzen von 1,42-1,49 zu liegen scheint. 

Maumene hat 1852 zuerst zur Untersuchung der Fette die 
Temperaturerhöhung herangezogen, welche sich bei der Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsilure auf dieselben ergiebt. Ich versuchte 
auch bei Perubalsam diese M aumene sehe Methode und erhielt als 
höchsten Temperaturgrad 53- 54'' C. Znr Identifizierung mag diese 
Methode brauchbar sein, für Verfälschungen aber erwies sie sich als 
unbrauchbar, da fast immer dieselben Temperaturgrade erhalten wurden, 
ohne geringe Unterschiede. 

Die Resultate memrr Untersuchungen lassen sich kurz w1e folgt 
zusammenfassen: 

1. Sowohl die alkoholische V erseifung am Rückfiusskühler, als 
auch die wiisserige, durch Einleiten von Wasserdämpfen, als 
diejenige mit Petroleumbenzin auf heissern Wege, liefert zu 
niedrige Zahlen. 

2. Die V erseifung mit Petrolbenzin und alkoholischer Lauge auf 
kaltem 'Vege und Titration unter Wasserzusatz giebt bei 
scharfem Cmschlag höhere und konstantere Werte und zwar 
bei den untersuchten Balsamen 260-270, im Gegensatz zu 
den früheren Zahlen 218 --2 59. 

3. Bei der Bestimmung der Siiurezahl ist möglichste Verdünnung 
nötig und ergaben die untersuchten Balsame Säurezahlen von 
68-80, übereinstimmend mit früheren Resultaten. 

4. V erfiilschungen erhöhen die Sliurezahl und drücken die V er­
seifungszahl herab, sodass demnach niedrige V erseifungszahl 
nnd hohe Siiurezahl auf VerHilschung hindeuten. 

5. Die durch Subtraktion der Siiurezahl von der Verseifungszahl 
erhaltene Esterzahl schwankt bei den von mir untersuchten 
Sorten nur zwischen 188-196, im Gegensatz zu den früher 
erhaltenen Zahlen von 155- 206. 

6. Eine zu niedrige Esterzahl deutet auf eine Verfälschung und 
zwar eine unter 100 auf Verfälschung mit Colophon, Tolu­
balsam oder Benzoe. 

Helfenherger Annalen. 7 
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7. Die Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils ist für die 
Identifizierung brauchbar, nicht aber für Verfälschungen. Der 
ätherunlösliche Anteil beträgt 1,5--3 % bei den untersuchten 
Handelssorten. 

8. Der Gehalt an Cinname1n und Harzester in den untersuchten 
Sorten beträgt 20-28 Ofo Harzester und 65-75 °/0 Cinname1n, 
sodass das Verhältnis von beiden im Durchschnitt 1: 3 aus­
macht; Verhältnisse von 1: 2 und 1: 5 lassen auf gröbere 
V erfalschungen schliessen; bei der Wertbestimmung eines 
Balsams ist ein solcher mit hohem Cinname"ingehalt einem 
mit hohem Harzgehalt vorzuziehen. 

9. Der Brechungsindex des Perubalsams liegt nicht zwischen 
1,42 und 1,49, entsprechend der 100 teiligen Skala des Butter­
refraktometers. 

10. Die kritische 'remperatur lässt sich bei Perubalsam nicht be­
stimmen und dieMau m ene sehe Zahl ist nur zur Identifizierung 
eines Balsames brauchbar. 

Meine Untersuchungsmethode gestaltet sich dann wie die bereits 
veröffentlichte, unter Abänderung der Verseifungsmethode und lautet 
definitiv folgendermassen: 

I. Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 
II. Prüfung nach D. A. III. 

III. Bestimmung der V erseifungszahl auf kaltem Wege durch 
starkes alkoholisches Kali, Petroleumbenzin uud Titration 
unter Zusatz von Wasser, nach K. Dieterich. 

IV. Bestimmung der Säurezahl in möglichster Verdünnung. 
V. Quantitative Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils nach 

K. Dieterich. 
Vf. Quantitative Bestimmung von Harz und Cinname1n nach K. 

Dieterich. 
VII. Berechnung der Esterzahl durch Subtraktion der Säure von 

der V erseifungszahl. 



Benzoe Sumatra. 

B. Harze. 

Benzoe Sumatra. 

Die untersuchten Sorten gaben folgende Werte: 

N . II In 90 °/0 Splritus 1 

r ! unlö~lich 

1 7,56 
2 7,95 
3 9,76 
4 9,10 

Säurezahl 

123,20 
131,92 

Esterzahl 

74,90 
70,90 

V erseifungs­
zahl 

198,10 
202,62 

99 

7,56-9,76 
''-

1123,20 ·-131,92 i 70,90-74,90 11198,10-207,62 
i I 

Grenzzahlen. 

Die erhalten An ~Werte müssen sämtlich vom heutigen Stand­
punkt aus als normal bezeichnet werden. Mit der Ausarbeitung einer 
besseren Methode für Benzoe sind wir beschäftigt. Wir zielen 
mit entsprechenden V ersuchen darauf hin, eine Methode zu schaffen, 
welche die Benzoi:' direkt, ohne vorherige Lös,mg, zu nehmen und 
die bei der Titration einen besseren Umschlag, als bisher, zu sehen 
gestattet. Auch die kalte und fraktionierte V erseifung soll ver­
sucht werden. 

7* 
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Coloplloninm. 

Die untersuchten Sorten gaben uns folgende Werte: 

Nr.ll Spez. Gewicht ! Säurez[lhl I Nr.jl Spez. Gewicht Säurezahl 
\1 bei 15° C i bei 15" C 

1 1,07D 170,80 11 1,078 161,17 
2 1,080 12 1,078 170,03 
3 1,084 13 1,077 168,22 
4 1,077 158,95 14 :! 

I' 
1,079 161,41 

5 1,077 159,53 15 Ii 1,076 164,50 
6 1,078 16\!,95 16 i 1,071 162,45 
7 1,077 155,85 171 1,077 162,86 

I 

8 1,078 165,21 18 1 1,077 164,21 
9 1,078 162,84 19 I 1,078 162,45 

10 1,078 167,18 
_I 

111,071-1,084 • 155,85-170,80 

Grenzzahlen. 

Wir haben schon in der Studie über Säurezahlen darauf hin· 
gewiesen, dass es gewisse Vorteile bietet, die Säurezahl nicht -
wie bei obigen Mustern - durch direkte Titration zu bestimmen, 
sondern durch Zurücktitration. Letztere Art gestattet, die Droge 
direkt zu verwenden, indem beim Stehen die Lauge als Lösungs­
mittel fungiert, und erlaubt gleichzeitig, die Lauge entweder zu 
kontrollieren oder auf ihren \Virkungswert zu prüfen; zu diesem 
Zweck kann man einen blinden V ersuch nebenher gehen lassen. 
Wir stellen in Zukunft die Säurezahlen durch Zurücktitration fest, 
vermeiden aber gleichzeitig einen Wasserzusatz, weil sonst zu 
niedrige Werte resultieren, indem die Harzseife durch das Wasser 
zersetzt wird. 
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Resina Pini crnda. 

Die untersuchten Sorten ergaben folgende Werte: 

Nr. 'I Säurezahl Esterzahl V erseifungszahl 

1 156,56 18,61 175,17 
2 15G,H9 22,95 179,94 
3 158,67 18,67 177,34 
4 159,13 19,60 178,73 
5 152,64 12,03 164,67 
6 151,18 12,05 163,23 
7 152,24 27,31 179,55 
8 154,41 13,02 167,43 
9 153,87 18,93 172,80 

Hi1,18-159, 13 12,03-27,31 163,23-179,94 

Grem-:zahlen. 

Die Zahlen bewegen sich alle in normalen Grenzen und geben 
zu besonderen Bemerkungen keinen Anlass. 



102 Terebinthina. 

Terebinthina 
(communis u. veneta). 

Die untersuchten Sorten gaben folgende Werte: 

Terebinthina II Sliurezahl Esterzahl V erseifungszahl 

{ 
107,98 10,02 118,00 

commun1s 
107,69 7,82 115,51 

il 112,42 17,25 129,67 
1.1 113,36 20,39 133,65 

107,69-113,36 7,82-20,39 115,51-133,65 
·~ 

Grenzzahlen. 

I 68,24 51,06 119,30 
68,29 50,32 118,61 

veneta J 66,39 52,86 119,25 
I 

I 
67,20 53,21 120,41 
68,44 50,31 118,75 
68,85 50,03 118,85 

66,39-68,85 50,03-53,21 118,61--120,41 

Grenzzahlen 

Über die interessanten Resultate, welche die Bestimmung 
der Säurezahl und die V erseifung auf kaltem Wege ergeben hat, 
haben wir schon in der Studie über kalte und fraktionierte Ver­
seifnng berichtet. Die bisher übliche Methode, obigeWerte fest­
zulegen, muss als gut nnd brauchbar bezeichnet werden und lässt 
wiederum deutlich die grossen Unterschiede - speziell in der 
Säurezahl - zwischen gewöhnlichem und dem Lärchenterpentin 
erkennen. 
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Styrax. 

Die verschiedenen Sorten von Styrax ergaben folgende Zahlen: 

Styra~ ! 0 'o V. er··~·· ... 0 . 1 In 1 InAlko- 8 .. fJodzahl 
1 l11st be1· '" 'lk l l ' l l ' aure-l A I ,~ o 10 i 10 un- ' , hl ' n. 

iquidus 
1

100° C I sc 18 löslich i löslich I za 1 Hübl 

Jl II, {65,83 I 
6,25 o,oo 4 I 

depuratus i 6 ,05 

I 7,61 o,oo · 4{\. ,28 1 

crudns 
colatus 

crudns 

~II 21,00 0,35 cl 

~II 27,85 1,02 !~:~! II 

11 59,36 
\ 60,31 ! 

I' 19,43 o,35 

I 24,o5 o,71 

I J57,51 I 
77,43 423 II 

' . t57,90 I 

73,87 3,36 , {59•29 I 
· 59,41 1 

77,22 
78,17 

Jodzahl 
n. 

Hübl­
Waller 

42,79! 
41,98! 

Die Methode, die Zahlen für Styrax festzulegen, ist recht ver­
be~sernngsbedürftig; der Umschlag ist bei allen Titrationen schwer 
zu sehen, und die Herstellung eines alkohollöslichen Anteils zur 
Prüfung unter allen Umständen zu verwerfen Wir werden noch 
bei Ammoniacum und Galbanum darauf hinweisen, dass es voll­
stiindig falsch ist, nur einen "Teil :• der Rohdroge zu verwenden, 
denn erstens treten durch die ErhitzungVeränderung in dem Säure­
gehalt, zweitens Verluste im Gehalt an flüchtigen Stoffen ein. Je 
nachdem diese letzteren in grösserer oder geringerer Menge in 
der Rohdroge waren, werden durch die eintretende V erflüchtigung 
unberücksichtigt bleibender Körper Differenzen auftreten. Wir 
haben bereits eine neue Methode ausgearbeitet, welche sowohl ge­
stattet, die flüchtigen Stoffe zu bestimmen, als auch erlaubt, die 
Droge, wie sie ist - unverändert, ungereinigt - zu verwenden. 
vVir probieren die Methode noch weiterhin aus, bevor wir sie ver­
iiffentli('hen. Nur die Untersuchung der Rohdroge selbst und des 
unveränderten Styrax, nicht aber diejenige eines sekundären, durch 
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die Manipulationen der Methoden selbst veränderten Produktes, kann 
einen massgebenden Rückschluss auf den Rohstyrax oder die 
depurierte Ware gestatten. Ebenso abfällig müssen wir uns über 
die Jodzahl anssprechen K. Dieterich hat in einer Studie über 
Hüblsche und Wallersehe Jodzahlen*) und in dem Seite 44 
beregten Passus seines Vortrags über die neuere Chemie der Harze 
die Griinde an der Hand von Zahlenmaterial auseinandergesetzt 
warum die Jodzahl bei der Untersuchung von Harzen von sehr 
geringem Wert ist und besser fallen gelassen wird. 

Der merkwürdige Ausfall der Jodzahlen in obiger Tabelle 
unter Styrax crudus colatus liefert ein weiteres Beispiel, wie die 
Jodzahl schwankend ist, wenn die Jodlösung auch nur eine ganz 
geringe Veränderung erfährt. 

E ver s hat in neuerer Zeit**) fiir die Bestimmung der 
Jodzahl bei Styrax gesprochen. Da ihm der Nachweis von 
Verfälschungen nicht vermittelst Jodzahl gelang, muss, da Säure­
und Verseifungszahl als Identitätsbestimmungen genügen, der 
Stab über die Jodzahl gebrochen werden. Die Titration zur 
Bestimmung der .Jodzahl geht beim Styrax - wie auch E ver s 
zugiebt - unter Umständen schwierig vor sich, indem sich dunkle 
Ausscheidungen bilden, zusammenballen und Jod mit einschliessen. 
Die Verwendung des nur alkohollöslichen Anteils vom Styrax zur 
Jodzahl ist aus obigem Grund von vorne herein zu verwerfen. 

Dass - wie man annehmen müsste - die Zimtsäure mit 
einem ungesättigten Accylrest Jod addierte, ist von K. Dieterich 
als nicht zutreffend in obiger Studie über Jodzahlen bewiesen 
"·orden. 

Weitere Balsame und Harze kamen im vergangeneu Jahre 
nicht zur Untersuchung und Verarbeitung in der Fabrik. Wohl 
aber konnten wir eine grosse Anzahl Balsame und Harze betreffs 
ihres Verhaltens beim Titrieren der Säurezahl und bei der V er­
seifung näher studieren und darauf hin Methoden aufbauen. Wir 
bitten diese Resultate in den Studien über Säurezahlen einerseits 
und den iiber kalte und fraktionierte Verseifung andererseits ein­
zusehen. 

*) Pharm. Ztg. 1~96 Nr. 9ß. 
**) 1P!l6 Nr. 81. 

-~ -- -~ -~-- -- ~----



tLer Ammoniacmn. 105 

C. Gummiharze. 

Von Gummiharzen kamen im I1aufe dieses Jahres nur Gal­
banum und Amm.oniaeum zur Untersuchung. Eingehende Studien 
führten zu neuen Met.hoden, über welche folgende Originalarbeiten 
berichten sollen. 

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs­
methoden. 

Nr. II. Ammoniacnm. 

Von Dr. KARL D.!ETER.!CH. 

(Vortrag, gehalten vom \f erfass er in der Augustsitzung der Deutschen phar­
n'azeutischen Gesellschaft in Berlin.) 

Ich habe in meinem Vortrag vom Mai (Berichte der Deutschen 
pharmazeut. Gesellsdmft, Heft 5) darauf hingewiesen, dass Ammoniacum 
iiussorst schwer völlig verseifbar sei und dass voraussichtlich durch 
stlirkeres Alkali und längere Einwirkungsdauer höhere und konstantere 
V erseifungszahlen erhalten wrrden würden. Ich führte weiterhin aus, 
dass bei der Bestimmung der Sliurezahl die Titration mit alkoholischer 
Kalilauge grosse Nachteile habe und sehr ungenaue Resultate liefere, 
da der Umschlag trotz grosser Verdünnung nur sehr ungenau und 
schlecht sichtbar sei. Nachdem ich bei Perubalsam den Beweis geliefert 
hatte, dass sdwn eine geringe Ablinderung der Methode grosse Unter­
schiede in den Hesultaten hervorbraehte, musste es auch beim Am­
moniacum interessieren, verscbiedene Arten der Bestimmung der Säure­
und Verseifungszahlen u. s. w. zu probieren. 

Ich gestatte mir, zuerst über jene Versuche zu berichten, welche 
sieh auf die Bestimmung der Sii.urezahl beziehen. 

1. Bestimmung der Siiurezahl. 

Disher wurde die Bestimmung der Säurezahl so ausgeführt, dass 
man das Ammoniacum durch Alkohol reinigte, d. h. den alkoholischen 
Anteil zur Feststellung der Sli.urezahl verwendete. Die Titration wurde 
mit alkoholischer Lauge ausgeführt, Phenolphtale"in als Indikator zu­
gesetzt. Diese .Methode hat Unterschiede in den Säurezahlen geliefert, 
welche eine Differenz bis zu 30 untereinander zeigen. Es liegt auf 
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der Hand, dass diese Methode schon deshalb verworfen werden muss, 
weil sei nicht das Ammoniacum so zu verwenden gestattet, wie es ist, 
sondern weil sie nur einen 'feil und zwar den alkohollösli"hen Anteil zur 
Bestimmung heranzieht. Harzester und Ölester werden gelöst, während 
Gummi- und Pflanzenreste zurückbleiben. Die geringen :Mengen Ölester, 
überhaupt flüssige Bestandteile, welche dem Ammoniacum den starken 
Geruch und für pharmazeutische Zwecke besonderen Wert verleihen, 
gehen beim Eindampfen des alkoholischen Auszuges noch obendrein 
verloren. Da sowohl der Gurruni als Ölestergehalt je nach der Ab­
stammung und Behandlung grossen Schwankungen unterworfen sind, 
so muss als Resultat eine ebenso schwankende Säurezahl resultieren. 
Ein weiterer Nachteil der bishtrigen Methode ist der, dass sich, wie 
schon erwlihnt, der Cmschlag sehr schwer sehen lässt, und dass er dann, 
je nach dem urteil des Ausführenden, früher oder später als der 
wirklich richtige angenommen wird; das umsomehr, als nicht ein Um­
schlag in rot erfolgt, sondern Zwischenfarben von hellrot, rosa bis 
braun auftreten. Ich habe in meinem Vortrag vom Mai vorgeschlagen, 
die flüchtigen, sauer reagierenden Bestandteile des Ammoniacum mit 
Wasserdlimpfen überzutreiben und das Destillat zur Bestimmung der 
Silurezahl zu verwenden. Es hat diese Bestimmung der Säurezahl be­
reits bei Butter nach Reicher t Anwendung gefunden, wenn sie auch 
eine Modifikation in diesem Falle erfahren musste, da es sich nicht um 
wasserlösliche flüchtige Bestandteile handelte. 

Es ist von Co n r ad y (Berichte der pharm. Gesellschaft 1896, 
Heft 6, Seite 1 76) dieser von mir für Ammoniacum vorgeschlagenen 
Art der Bestimmung der Säurezahl nach Reicher t der Vorwurf ge­
macht worden, dass sie wegen der verhältnismässig langen Dauer der 
Ausführung nicht allgemein verwertbar sei. Dass die Zusammenstellung 
eines einfachen Destillationsapparates mit Kühler und Aufstellung eines 
Kolbens zur Entwickelung der Wasserdämpfe zu grosse Anforderungen 
an den Ausführenden stellt, wird nur derjenige richtig entscheiden 
können, der sich wirklich die Mühe nimmt, Säurezahlen auf diese 
Weise zu bestimmen. Darin muss ich allerdings Co n r ady recht geben, 
dass die Bestimmung der Sliurezahl, so wie er sie für Galbanum vor­
schlägt, unausführbar ist, da die flüchtigen Bestandteile nicht im Destillat 
bleiben, sondern als in demselben unlöslich, sich zum grossen Teil ver­
flüchtigen. Dieser Umstand kann aber nicht der der Methode zu Grunde 
liegenden Idee zum Vorwurf gemacht werden, sondern muss lediglich 
auf die unbrauchbare Vorschrift des Verfassers zurückgeführt werden. 
Meine nun folgenden Ausführungen sollen dafür den B8weis erbringen. 

Die ersten Versuche stAllte ich so an, dass ich, wie ich schon in 
der von mir vorliiufig für Ammoniacum mitgeteilten Methode beschrieb, 
1 g des möglichst fein zerriebenen Ammoniacums in einem Kolben mit 
\V asser übergoss und dann aus einem zweiten Kolben Wasserdämpfe 
einleitete. Den ersten Kolben bettete ich in ein geheiztes Sandbad ein, 
um die Kondensation der eingeleiteten Dämpfe möglichst zu verhüten 
und fing das Destilhtt in einem :Masskolben von 500 ccm auf. 
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Da trot?. stundenlangen Einleitens der übergehende Teil immer 
noch sauer reagierte, jedenfalls durch die Wasserdämpfe neue Säure 
aus den Estern abgespalten wurde, so zog ich von allen Proben genau 
500 ccm ab und titrierte die Flüssigkeit. Letztere roch stark nach 
Ammoniacum und war weisslich getrübt, auch schwammen Öltröpfchen 
auf derselben. Die Titration selbst ging mit Phenolphtale'in ganz vor­
züglich vor sich. Während die bisher allgemein übliche Methode einen 
sehr schlechten Umschlag gab, muss diese Art, das Destillat zu titrieren, 
als ein Fortschritt bezeichnet werden. 

Ich gestatte mir, in folgender Tabelle die erhaltenen Werte mit­
zuteilen, wie sie 8 Handelssorten Ammoniacum mit dieser Methode I 
geliefert haben: 

I. 
I I. 

III. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

VIII. 

Tabelle 1. 

g verwendet 

62,72 
53,65 
62,80 
60,48 
52,56 
42,08 
44,8 
30,04 

500 cmm 
abgezogen 

48,5 ) 
53,04 
53,65 
52,56 
44,8 
37,00 
42,8 
30,24 

} Säurezahlen. 

I 
Diese Zahlen sind allerdings nicht sehr ermutigend, besonders 

sind die Differenzen zwischen beiden Bestimmungen bei ein- und der­
selben Sorte so gross, dass sich unwillkürlich der Gedanke aufdrängt, 
dass bei der Destillation Verluste stattfinden müssten. 

Ich änderte deshalb die Versuche dahin ab, dass ich '/2 Normal­
Kalilauge vorlegte und nur 0,5 g Ammoniacum anwendete. Das aus 
dem Kühler heraustretende Destillationsrohr tauchte ich direkt in die 
Lauge ein, sodass ein Verlust nicht mehr möglich war und alle 
sauren Bestandteile absorbiert werden mussten. Nach beendigter 
Destillation titrierte ich ?.urück. Folgende Tabelle zeigt die Werte, 
welche dieselben 8 Handelssorten von Ammoniacum nach abgeänderter 
Methode ergaben: 

Tabelle 2. 

40 ccm 1/ 2 wässerige Normal-KaOH vorgelegt 
0,5 gr verwendet, 500 ccm abgezogen 

I. 113,2 
II. 117,6 

IIL 1 t2 
IV. 212,8 
V. 155,68 

VI. 151,20 
VII. 116,48 

VIII. 155,68 
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Die Schwankungen, welchen diese Zahlen unterworfen sind, er­
klären sich aus dem verschiedenen Gehalt der 8 Sorten an ätherischem 
Öl. Jedenfalls ist aber, nachdem ich mit vorgelegter Kalilauge ge­
arbeitet hatte, der BPweis erbracht, dass die einfache Destillation viel 
zu niedrige und völlig unzuverlässige Werte liefert, da die grösste 
l'ilenge der mit den Wasserdämpfen übergehenden flüssigen Bestand­
teile in die Luft gehen und nicht mit titriert werden. W 8iterhin ist 
mit dieser Art der Bestimmung nicht nur im Gegensatz zu früher er­
reicht, dass sich der U ruschlag gemm fixieren lässt, sondern es ist auch 
die :Möglichkeit geboten, den Wert des Ammoniacums zu bestimmen. 
Da für pharmazeutische Zwecke ein möglicht stark riechendes, also viel 
ätherisches Öl enthaltendes Ammoniacum den Vorzug verdient; so ist, 
da bei dieser Methode speziell die sauren und stark riechenden Be­
standteile in das Desstillat übergehen und bestimmt werden, mit der 
Feststellung der Säurezahl eine gute Handhabe zur Wertbestimmung 
und Beurteilung auf Güte gegeben. Ein Ammoniacum mit hoher 
Säurezahl, wie beziehungsweise :Nr. IV der Tabelle (von Gehe & Co.) 
war von allen anderen Sorten schon dem Geruch nach das brauchbarste 
und verdiente vor allen anderen Sorten den Vorzug. Es verdienen 
somit für unsere pharmazeutischen Zwecke auch alle Sorten in massa, 
welche weit stiirker riechen, den Vorzug vor den in lacryneis. Ich 
möchte meiner Methode zur Bestimmung der Säurezahl bei Ammoniacum 
folgende definitive Fassung geben und dabei jene schon als vorHtufig 
veröffentlichte zu Gunsten folgender Modifikation verlassen. 

"0,5 gr Ammoniacum werden in einem Kolben mit etwas Wasser 
übergossen und nun lwisse mimpfe durchgeleitet. Der erstere Kolben 
ist in einem Sandbad zur Verhütung zu starker Kondensation zu er­
hitzen. Die Vorlage wird mit 40 ccm l/t wiisseriger Normal-Kalilauge 
beschickt und das aus dem Kühler kommende Rohr in die Lauge ein­
getauccht. Man zieht genau 500 ccm über, spült das Destillationsrohr 
von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser ab und titriert 
unter Zusatz von Phenolphtalei"n zurück. Die Menge der gebundenen 
J\Iilligramme K a 0 H lassen leicht die Siim·ezahl berechnen." 

"In diesem Falle giebt die Säurezahl die Menge Milligramme Ka 0 H 
an, welche 500 ccm Destillat von O,G Ammoniacum mit Wasserdämpfen 
abdestilliert zu binden vermögen." 

\Venn mttn die früher erhaltenen Siiurezahlen 30- 60 mit denen 
meiner Methode 150-200 vergleicht, so ergiebt sich, wie oben schon 
kurz erwlihnt, dass thatsUchlich bei der Bestimmung der Sliurezahl 
nach der bisherigen Methode unter Anwendung des alkohollöslichen 
Anteils die Hauptmenge der sauer reagierenden und für die Säurezahl 
wichtigen flüchtigen Ölester verloren geht. Es wird nur ein Drittel 
titriert, wlthrend doch nach der Isolation der sauren flüchtigen Bestand­
teile nach meiner Methode die Titration das dreifache ergiebt. Freilich 
ist nicht ausgeschlossen, dass neben der bereits vorhandenen Säure 
nicht auch ein Teil neu abgespalten wird, wofür die teilweise hohen 
Zahlen sprechen. Tla die Bedingungen der Methode jedoch bei allen 
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Sorten die gleichen waren, so wird der Fehler, d. h. etwas zu hohe 
Zahlen, bei jeder Untersuchung derselbe sein. 

Um weiterhin die Brauchbarkeit dieser Methode für Verfälschungen 
- als solche kommt für Ammoniacum nur Galbanum in Frage -
kennen zu lernen, stellte ich ein mit 2, 4, 5 und 10% Galbanum 
verfälschtes Ammoniacum her und bestimmte nach meiner Methode dit> 
S[iurezahl. Ich erhielt folgende Werte: 

1. 
2. 
3. 
4. 

Tabelle 3. 

Ammoniacum 
133,28 
141,12 
188,16 
174,27 

Si\ urezahlen 

mit 

2 "/o I 
40fo\ G 
5 "ioJ albanum. 

10UJo 

Wenn auch die Zahlen etwas von denen verschieden sind, die 
reines Ammoniacum lieferte, so ist doch die Säurezahl nicht an­
wendbar und massgebend für einen Schluss auf Verfälschungen. Es 
ist demnach stets eine qualitative Prüfung auf Galbanum aus­
zuführen. 

Das Deutsche Arzneibuch schreibt bei Ammoniacum zur Prüfung 
auf Galbanum vor, ersteres mit Salzsliure auf 60 ° zu erwärmen; es 
soll dann bei Abwesenheit von Galbanum eine Färbung der Salzsäure 
nicht eintreten. Diese Heaktion ist nach meinen Erfahrungen durchaus 
unzuverHtssig, da die meisten Sorten Ammoniacum, wenn sie nur 
gering mit Salzsäure erwt\rmt werden, auch bei Anwesenheit von 
Galbanum keine Fltrbung geben, werden sie aber mit Salzsäure höher 
erwltrmt, so geben auch bei Abwesenheit von Galbanum die meisten 
Sorten eine schmutzige, braune oder gelbe, jedenfalls gefärbte Mischung. 
Erhitzt man über 100 ° C, so schwimmt allerdings bei Anwesenheit von 
nur 10 Ofo Galbanum dasselbe als dunkelblaue Masse obenauf. Liegt 
aber ein stark mit Pflanzenresten verunreinigtes Ammoniacum vor, so 
ist aucL1 diese Heaktion völlig unsicher. 

Ich möchte mir gestatten, folgende ebenso einfache wie auch 
sichere Methode zum Nachweis von Galbanum im Ammoniacum vor­
zuschlagen : 

5 g des möglichst zerkleinerten Ammoniacums werden mit 15 g 
starker Salzsäure in einem Schälchen J 5 Minuten gekocht, 15 g Wasser 
zugesetzt und durch ein doppeltes Filter (vorher genässt) filtriert. 
Das blanke Filtrat wird vorsichtig mit Ammoniak übersättigt. Bei 
Vorhandensein von nur 2 °/0 Galbanum zeigt das ammoniakalische 
Filtrat im auffallenden Lichte jene charakteristische blaue Fluorescenz 
des Umbelliferons. 

Diese Probe lässt sich bequem ausführen und beruht darauf, dass 
durch das Erhitzen mit Salzsäure Umbelliferon teils als solches gelöst, 
teils aus dem U mbelliferonester abgespalten wird. 
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2. Bestimmung der Verseifungszahl. 

Ich habe in meiner als vorläufig veröffentlichten Methode zur Be­
stimmung der V erseifungszahl den Vorschlag gemacht, ein völlige V er­
seifung des Amoresinotannolesters und damit höhere Zahlen dadurch 
zu erreichen, dass man durch die erhitzte alkalische Harzlösung heisse 
Wasserdämpfe leitet. Nacl: dieser bereits bei dem Perubalsam be­
schriebenen ~Iethode stellte ich die ersten Versuche an, indem ich 1 g 
Ammoniacum mit 50 ccm 1/ 1 wässeriger Normal-Kalilauge erhitzte und 
Wasserdämpfe durch die alkalische Mischung leitete. Ich destillierte 
3 Stunden, fing aber das Destillat auf, da durch das Schäumen der 
alkalischen Lösung Anteile übergingen, vereinigte das Destillat mit dem 
Kolbeninhalt und titrierte. Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte. 

Tabelle 4. 

1 g angewendet 50 ccm 1/ 1 wäss. Normal-KaOH 
582,4 'l 

448 1 

484,80 ~ Verseifungs-
453,6 

1 
zahlen. 

448 
582,4 J 

1. 392,0 
2. 436,8 
3. 494 
4. 459,2 
5. 355,6 
6. 358,4 

Diese Resultate und abnorm hohen, untereinander so ungewöhnlich 
stark differierenden Zahlen lassen sofort darauf schliessen, dass ent­
weder neben der vollständigen V erseifung noch eine weitere Zersetzung 
durch die starke Lauge eingetreten sein musste und dass - hierfür 
sprechen die grossen Unterschiede zwischen zwei Bestimmungen einer 
.Sorte - Verluste eingetreten sein mussten, welche auf die Hitze oder 
sonstige Umstände zurückgeführt werden müssen. Jedenfalls aber hat 
dieser V ersuch gelehrt, dass thatsächlich die bisher erhaltenen V er­
:seifungszahlen 97-114 nicht als perfekte anzusehen sind. Ich änderte 
nun den V ersuch dahin ab, dass ich, um eine zu starke Einwirkung 
zu verhüten, weniger Lauge und zwar nur 40 ccm 1/ 1 wässerige Normal­
Kalilauge nahm und zur völligen Absorption eventuell übergehender 
flüchtiger Teile 10 ccm 1/ 1 wässerige Normal-Kalilauge vorlegte. Ich 
führte zwei Bestimmungen von einer Sorte aus und erhielt unter den­
selben Bedingungen als erste Verseifungszahl 403,2, als zweite 494. 
Nachdem ein Verlust durch die alkalische Vorlage ausgeschlossen war, 
blieb nur noch der Schluss auf eine bereits erfolgte Zersetzung übrig. 
Um ganz sicher zu gehen, verseifte ich nochmals mehrere Proben 
Ammoniacum auf dem Sandbad mit 50 ccm 1/1 wässeriger Normal­
Kalilauge, aber ohne Durchleiten von Wasserdämpfen, und titrierte 
nach 1/2 Stunde und nach 4 Stunden. Nach 1/ 2 Stunde erhielt ich 
die Zahl 168, nach 4 Stunden die Zahl 2l4. Es musste also eine 
Zersetzung vor sich gegangen sein. Schon Tschirch und Luz (Archiv 
der Pharmazie 1895) hatten bei der Verseifung des Ammoniacums 
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neben Salicylsäure und Amoresinotannol Fettsäuren erhalten, welche 
nach meinen Erfahrungen ebenfalls auf eine bereits zu lange ausge­
dehnte Verseifung zurückzuführen sind und als Zersetzungsprodukte 
angenommen werden müssen. ~chon Henriques hat darauf hinge­
wiesen und meine Versuche bei Perubalsam haben einen weiteren Be­
weis geliefert, dass gerade bei einer V erseifung unter Anwendung von 
Wlirme leicht Zersetzungsprodukte resultieren und es durchaus nicht 
gleichgültig ist, wie stark und wie lange man die Lauge zur Ein­
wirkung gebraucht. Ich betone auch bei den Harzen und Gummi­
harzen, dass jedes für sich individuell behandelt und untersucht sein 
will und einheitliche Methode zur Anwendung für alle Mitglieder einer 
Klasse von Drogen nicht angiingig ist. 

Nach diesen Erfahrungen lag es mir nicht fern, auf die Verseifung 
mit Petroleumbenzin auf kalten und warmen Vv eg, wie ich sie für 
Perubalsam ausgearbeitet habe, zurückzugreifen und sie bei Ammo­
niacum anzuwenden. Ich habe schon bei Perubalsam die Vorteile 
dieser Methode begründet und ausgeführt, dass bei Gegenwart von 
Petroleumbenzin auf kaltem Wege eine völlige Verseifung eintritt, ohne 
dass man Zersetzungsprodukte befürchten müsste. Es musste diese 
Methode für Ammoniacum besonders brauchbar sein, da derselbe, wie 
oben erörtert, leicht Zersetzungsprodukte liefert. Hierbei spielt es, 
wie beim Perubalsam, keine Rolle, ob das Ammoniacum völlig in 
Petrolltther löslich ist oder nicht. 

Ich führte die Verseifung so aus, dass ich 1 g Ammoniacum mit 
50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.) und 50 ccm 1/2 alkoholischer 
Normal-Kalilauge versetzte und 2 Stunden am Rückflusskühler erwärmte. 
Nach Verlauf dieser Zeit verdünnte ich mit viel Wasser und titrierte 
unter Umschwenken ..:urück. Folgende Tabelle enthält die gefundenen 
Werte. 

•rabelle tl. 

50 ccm 1 /2 Normltl-Kalilauge 
2 Stunden erwärmt -
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

50 ccm Benzin 
V erseifungszahl 

165,20 
168,00 
173,6 
201,6 
184,8 
184,8 

Die erhaltenen Werte zeichnen sich nicht gerade durch gute 
Übereinstimmung untereinander aus, sie liefern aber wieder den Be­
weis, dass die bisher erhaltenen Verseifungszahlen, welche weit niedriger 
liegen als diese, nur partielle Zahlen sind, und dass die mit der obigen 
:Methode der heissen Wasserdämpfe erhaltenen Zahlen bereits Zersetzungs­
zahlen repräsentieren. Es spricht also, wie beim Perubalsam, auch 
hier beim Ammoniacum meine Erfahrung für die Verseifung unter 
Hinzuziehung von Petrollither. Sehr interessant ist weiterhin, dass 
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Nr. 4 (Gehe & Co.), welches eine sehr hohe Säurezahl geliefert hatte, 
auch eine hohe Verseifungs~ahl zeigt, da der Gehalt an ätherischem Öl, 
überhaupt der sauer reagierenden, riechenden Bestandteile gross ist. 
Ich glaube nach diesen Erfahrungen bei der Wertbestimmung von 
Ammoniacum hauptsliehlieh Sorten mit hoher Säurezahl und hoher Ver­
seifungszahl empfehlen zu können. 

Bei dem Zusatz von Wasser zur Verseifungsflüssigkeit bemerkte 
ich, dass die bisher noch ungelösten Bestandteile, speziell der Gummi, 
welcher sowohl dem Petrolbenzin, als auch der alkoholischen Lauge 
sehr schwer zugängig ist, aufgeschlossen wurden und sich nachträglich 
noch etwas lösten resp. der Lauge weitere Möglichkeit zur Einwirkung 
boten. Ich kam durch diese Beobachtung auf den Gedanken, nach­
einander im Ammoniacum erst das Harz, dann den Gummi zu verseifen 
und dann das Plus lwider als Verseifungszahl anzunehmen. Es würde 
das einer fraktior,ierten Verseifung entsprechen; es bot diese 
Methode speziell für Gummiharze, überhaupt dort, wo zweierlei Bestand­
teile - solche die für Wasser und solche die für Alkohol r.ugängig 
sind -· vorhanden sind, gute Aussichten. Dadurch wltre man in stand 
gesetzt, neben der Säurezahl eine Harzverseifungszahl und eine Gummi­
verseifungszahl festzustellen und somit ein bestimmtes Verhältnis zwischen 
Gummi und Harz in Gummiharzen festzulegen. Es ist dann nur not­
wendig, zwei Proben nebeneinander zu verseifen, die eine Probe nur 
mit alkoholischer Lauge, die andere Probe mit alkoholischer und 
wltsseriger Lauge nacheimmder. Diese fraktionierte Verseifung 
muss einerseits eine Harr,- und andererseits eine Gummizahl liefern, 
vor allem aber muss sie eine wirklich perfekte Verseifungszahl ergeben 
und das umsomehr, als durch die Methode mit Petroleumbenzin auf 
kaltem Wege Zersetzungsprodukte nach meinem Dafürhalten ausge­
schlossen sind. Das V erlüiltnis der Harzzahl zur Gummizahl wird dann 
weitere Momente für die '.Vertbestimmung uncl Identifizierung liefern. 

Ich gcebe memer .Methode cler fraktionierten Verseifung, um 
die Gummi- und Harzzahl, schliesslich die Verseifungszahl bei Ammo­
niacum zu erhalten, folgende Fassung: 

2 mal 1 g Ammoniaeum werden zerrieben und mit je 50 ccm 
Petroleumbenzin (0,700 spez Gew.) übergossen, dann je 25 ccm alko­
holischer 1/, Normal-Kalilauge zugefügt und kalt unter häufigem Um­
schwenken in zwei verschlossenen Flaschen von 1 Liter Inhalt 24 Stunden 
stehen gelassen Die eine Probe wird nun unter Zusatz von 500 ccm 
Wasser und unter Umschwenken sofort mit 1 /~ Normalschwefelsäure 
und PhenolphtaleYn zurücktitriert. Diese Zahl ist die HarzzahL Die 
zweite Probe wird weiter behandelt, und zwar setzt man 25 ccm 
1/ 2 normal wässerige Kalilauge und 7 5 g Wasser zu und lässt unter 
hliufigem Umschütteln noch 24 Stunden stehen. Man verdünnt dann 
mit 500 ccm Wasser und titriert mit 1/2 Normalschwefelsäure und 
PhenolphtaleYn unter Umschwenken zurück. Die so erhaltene Zahl 
repräsentiert eine perfekte Verseifungszahl. Durch Subtraktion der 
Harzzahl von der Verseifungszahl erhält man die GummizahL 
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Ich habe bei denselben 6 Ammoniacumsorten, wie oben, diese drei 
Zahlen bestimmt und gestatte mir, die erhaltenen Werte in folgender 
'l'abelle mitzuteilen. 

Tabelle 6" 

Harzzahl Gummizahl V erseifungszahl 

1. 141,40 18,20 159,60 
2. 124,60 23,80 148,40 
3 155,40 7,00 162,40 
4. 154,00 8,4 162,40 
5. 99,40 46,20 145,60 
6. 149,80 4,20 154,00 

Diese Zahlen beweisen zur Genüge, dass meine Beobachtung, wie ich 
sie bei der Titration nach dem Wasserzusatz zur alkoholalkalischen Flüssig­
keit gemacht hatte, völlig richtig war und dass es demnach zur Versei­
fung nicht genügt, alkoholische Kalilauge allein zu verwenden, sondern 
dass der Gummi erst angegriffen wird, wenn Wasser und wässerige 
Lauge zugesetzt wird. Die mit alkoholischer Lauge allein erhaltenen 
Zahlen sind nur partielle Zahlen, da bei Zusatz von Wasser und 
wltsseriger Lauge noch eine weitere V erseifung stattfindet. Während 
die wässerige Lauge besonders in der Wärme auf Harz und Gummi 
einwirkt - die erhaltenen Zersetzungsprodukte und die Zersetzung 
beweisenden hohen Zahlen zeugen dafür --, wirkt nach meinen Ver­
suchen die alkoholische Lauge nur auf das Harz und nur zum geringsten 
Teil auf den Gummi. Wenn auch die alkoholische Lauge nicht quan­
titativ nur das Harz verseift, oder etwa die wässerige Lauge nur quan­
titativ den Gummi, so ist doch vielleicht die Möglichkeit geschaffen. 
Zahlen festzulegen, welche einen Schluss auf das V erhliltnis von Gummi 
und Harz im Ammoniacum zu ziehen gestatten. 

Die erhaltenen V erseifungszahlen zeichnen sich durch grosse 
Gleichmässigkeit aus. Während mau sowohl Säurezahl als auch Ver­
seifungszahl in der Neuzeit bei Ammoniacum fallen liess, weil der 
Umschlag zu schwer und ungenau sichtbar war, ist nach meiner Me­
thode ein völlig exakter Umschlag zu beobachten. Ein weiterer Vorteil 
meiner Fraktioniermethode liegt darin, dass das Ammoniacum so, wie 
es ist, also direkt, zur Analyse kommt und nieht wie bisher der alko­
hollösliche Anteil. Ich habe schon oben die Nachteile der früher ge­
brliuchlichen Methode erörtert. Es ist ein Vergleich zwischen den 
früher erhaltenen Verseifungszahlen (97 -114) nur dann möglich, wenn 
man in Betracht zieht, dass zu den V erseifungszahlen nach der alten 
Methode nur das alkohollösliche Harz nicht aber Ölester und Gummi 
herangezogen werden. Dann entsprächen die alten Verseifungszahlen, 
welche im eigentlichen Sinne nur Esterzahlen - die sauren Ölester 
waren zum grossen 'l'eil entfernt -- darstellen, den durch Subtraktion 
der Säurezahl von der V erseifungszahl erhaltenen W erlen, wenn nicht 

Helfenherger Annalen. 8 
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bei Ammoniacum die Bestimmung der Säurezahl eine teilweise Ver­
seifung durch die Wasserdämpfe in sich schlösse und die Säurezahl 
nicht allein die freie Säure, sondern überhaupt die Menge saurer Sub­
stanzen repräsentierte, welche bei der Destillation von 0,5 Ammoniacum 
in 50 ccm Destillat enthalten waren, ohne Rücksicht darauf, ob die 
sauren Bestandteile als solche im Ammoniacum sind, oder zum Teil 
abgespalten werden. 

Eine weitere Frage ist die, in welchem Verhältnis der Gummi 
zum Harz steht, ob Gummi oder das Harz die Hauptsache ist und ob 
ein Ammoniacum mit hohem Harzgehalt den Vorzug vor solchem mit 
geringem Gehalt an Gummi verdient oder umgekehrt. Nach meinen 
Versuchen scheint die Menge des Gummi sehr zu schwanken, und. da 
speziell das Harz und die Ölester als wirksame Prinzipe anzusehen 
sind, so ist auf hohe Säurezahl und hohe Harzzahl selbstverständlich 
"\Vert zu legen. Dass auch der Gummi eine Wirkung ausübt ist zwar 
nicht zu leugnen, der Name Gummipflaster zeugt dafür, immerhin ist 
aber seine Rolle nur einü untergeordnete und hat er wohl nur den 
Zweck, die Wirkung der verschiedenen Bestandteile eines Pflasters 
durch Erweichung zu unterstützen. Ich würde demnach eine Sorte, 
wie Nr. 5 der Tabellü, nicht als besonders gut bezeichnen, da sie zu 
viel Gummi und zu wenig Harz enthält, während die Nummern 2, 4 
und 6 den Vorzug verdienen. Beim Vergleich mit den Säurezahlen 
flillt auf, dass ein gewisses Verhliltnis zwischen Gummi- und Säurezahl 
nicht obzuwalten scheint. Nr. 5 mit der hohen Gummizahl hat eine 
hohe Slturezahl, was für die Sorte spricht. Nr. 3, 4 und 6 haben 
niedrige Gummizahlen, aber zum Teil auch hohe Säurezahlen. Selbst­
redend ist dann ein Ammoniacum mit hoher Säurezahl, hoher Harzzahl 
und niedriger Gummizahl anderen, diese Bedingungen nicht er­
füllenden Sorten vorzuziehen. Meine Fraktioniermethode zur Bestimmung 
von Harzgummi- und V erseifungszahl wird natürlich nur bei Gummi­
harzen, überhaupt solchen Harzen, welche kleinere oder grössere 
Mengen Gummi enthalten, Anwendung finden, und reserviere ich mir 
ausdrücklich an dieser Stelle die weitere Bestimmung dieser Zahlen 
für folgende Gummiharze oder gummihaltige Harze auszudehnen: 
Gummigutti, Olibanum, Asll foetida, Galbanum, Euphorbium, Dam­
mar etc. 

Um die Brauchbarkeit meiner Fraktioniermethode für Verfälsch­
ungen und zwar speziell zum Nachweis von Galbanum zu prüfen, be­
stimmte ich bei drei mit 5, 10 und 20 °/0 Galbanum verfälschten 
Ammoniacum die Harz-, Gummi- und Verseifungszahl. Folgende sind 
die erhaltenen Werte: 

Tabelle 7. 

Ammoniacum mit Harzzahl Gummizahl V erseifungszahl 
5üfo Galbanum 112,00 15,4 127,40 

10 
" 

124,60 5,2 130,20 
20 " 120,40 15,4 135,80 
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Bei sltmtlichen Mischung11n liegen die Harzgummi- und Verseifungs­
zahlen niedriger als beim reinen Ammoniacum. Während die Säure­
zahl nicht zum Nachweis von Verflilschungen brauchbar war, wird die Be­
stimmung obiger Zahlen, besonders wenn die qualitative Prüfung nach 
K. D iete ri eh ein positives Resultat ergeben hat, einen massgebenden 
Schluss auf die Reinheit des Gummiharzes gestatten. Folgende Tabelle 
vereinigt nochmals die aus den von mir untersuchten Ammoniacum­
sorten erhaltenen vV erte: 

Säurezahl Harzzahl 

1. 113,2 141,40 
2. 117,6 124,60 
3. 112,00 155,40 
4. 112,8 154,00 
5. 155,68 99,40 
6. 151,70 149,80 
7. 141,12 112,00 
8. 188,16 124,60 
9. 174,27 120,40 

Tabelle 8. 

Gummizahl 

18,20 
23,80 

7,20 
8,4 

46,20 
4,20 

15,4 
5 ') , .... 

15,9 

V erseifungs-
zahl 

159,60 
148,90 
162,40 
162,40 
145,60 
159,00 
177,40 
130,20 
135,80 

Probe auf 
Galbanum 

Galban. 

" 
" 

Fasse ich die Resultate meiner Untersuchungen zusammen, so 
ergiebt sieh folgendes tlaraus: 

I. Die Säurezahl darf nicht direkt durch Destillation bestimmt 
werden, da sonst das meiste der flüchtigen, sauer reagierenden Ölester 
verloren geht, sondern muss nach K. Dietorich durch Vorlage von 
Alkali und Zurücktitrieren ausgeführt werden. 

II. Die so erhaltenen Sliurezahlen sind etwas zu hoch, da jeden­
falls durch die ·Wasserdämpfe neben dem Mitreissen der sauren Bestand­
teile neue Säure abgespalten wird; es fällt dieser Fehler jedoch aus 
dem Grunde nicht ins Gewicht, weil bei allen Bestimmungen gerade 
dieselben Verhliltnisse obwalten, somit überall der Fehler derselbe ist. 

III. Die Bestimmung der Säurezahl auf diese Weise hat zur 
früheren Methode den grossen Vorzug, dass sie einen völlig exakten 
Umschlag zu fixieren gestattet und das Ammoniacum in natura -
nicht wie früher nur teilweise - zu verwenden erlaubt. 

IV. Ein Ammoniacum mit hoher Säurezahl ist einem solchen mit 
niedriger Sliurezahl aus dem Grunde vorzuziehen, weil der die Acidität 
des Destillats bedingende Ölester zum grossen Teil den starken aroma­
tischen Geruch bildet und für pharmazeutische Zwecke besonderen 
Wert besitzt. 

V. Für Verfälschungen ist die Bestimmung der Säurezahl nicht 
verwendbar, wohl aber 

VI. die qualitative Prüfung auf Galbanum mit Salzsäure und 
Ammoniak nach der K. Dieterichschen Methode. 

VII. Zu starke Lauge und zu lange, besonders zu heisse Ein­
wirkungsdauor ergeben keine Verseifungszablen, sondern bereits Zer-

S* 
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setzungszahlen. Die durch die Methode mit heissen Wasserdämpfen 
erhaltenen sehr hohen und inkonstanten Zahlen stellen solche Zer­
setzungszahlen dar. 

VIII. Es ergiebt bei Ammoniacum wie bei Perubalsam eine ge­
ringe Abänderung der Methode verschiedene Zahlen, sodass genau nach 
einer Methode gearbeitet werden muss. 

IX. Bei den untersuchten Sorten hat die fraktionierte Verseifang 
nach K. Dieterich die besten Resultate ergeben. Sie hat den 
Vorteil, nicht nur perfekte und untereinander gut stimmende Zahlen, 
sondern auch einen vorzüglit;hen Umschlag bei der Titration ~u liefern. 
Es wird dann neben der Verseifungszahl gleichzeitig die Harz- und 
Gummizahl erhalten. Zersetzungsprodukte sind bei dem kalten Weg 
ausgeschlossen. 

X. Hohe Harzzabl, niedrige Gummizahl sind Thatsachen, welche 
für den Wert eines Ammoniacurns ebenso sprechen wie eine hohe 
SäurezahL 

XL Während die SiLurezahl bei Verfälschungen keine Unterschiede 
oder einen Schluss auf Verfälschung gestattende Werte giebt, drücken 
V erfälscbungen mit Galbanum Harz- und V erseifungszahl herab, so­
dass der Ausfall dieser Zahlen, besonders im Verein mit der quali­
tativen Prüfung nach K. Dieterich, einen massgebenden Schluss zu 
ziehen gestattet. 

XII. Auch bei der Bestimmung der V erseifungszahl und ihrer 
Kompanenden: der Harz- und Gummizahl, wird das Ammoniacum in 
natura, nicht wie früher blass der alkohollösliche Teil verwendet. 

Xlll. Auch bei dieser V erseifungsmethode bat das Petrolbenzin, 
wie bei Perubalsam, die V erseifung begünstigt, trotzdem, wie bei Peru­
balsam, das Ammoniacum nicht in Petrolbenzin löslich ist. 

XIV. Die Gummizahlen sind grossen Schwankungen unterworfen, 
und sind dieselben um so höher, je niedriger die Harzzahlen sind und 
umgekehrt. 

Die Untersuchung des Ammoniacum gestaltet sich nach K. Die­
terich demnach folgendermassen: 

1. Prüfung nach dem D. A. III, mit Annahme der qualitativen 
Prüfung auf Galbanum; 

2. Prüfung auf Galbanum nach K. Dieterich; 
3. Verlust bei 100°; 
4. Asche in Prozenten; 
5. B. estimmung der Verseifungszahl, l d h f k. . V 
6 13 t . der H hl urc ra twmerte er-. es 1mmung arzza , 'f 
7 B f . d G . hl se1 ung . es 1mmung er ummlZa , h K D' t . h 
8. Bestimmung der Säurezahl, nac · 1e enc · 

Die Bestimmung des alkohollöslichen Anteils wird durch 6 und 7 
überflüssig gemacht. Gleichzeitig verlasse ich die als vorläufig mit­
geteilte Methode zu Gunsten obiger modifizierten Methode von Am­
moniacum. 
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Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs­
methoden. 

Nr. IIJ. Galbanum. 

Von Dr. KARL DJETERICH. 

(Eingesandt vom V erfass er für die Oktobersitzung der Deutschen 
pharmazeutischen Gesellschaft in Berlin.) 

Ich habe, wie diese Arbeit zeigen soll, bei der Untersuchung von 
Galbanum so ziemlich dieselben Erfahrungen gemacht, wie bei der 
Analyse des Ammoniacum. Es ist ja letzteres mit dem ersteren als 
Gummiharz in ein und dieselbe Klasse einzureihen. Die Bestimmung 
der Säurezahl, der V erseifungszahl etc. hatte man im hiesigen analy­
tischen Laboratorium aus dem Grunde fallen gelassen, weil der Um­
schlag in fast allen Flillen bei der Titration ein sehr ungenauer war, 
ausserdem, weil die F~Lrbe des alkohollöslichen Anteils - es wurde 
auch bei Galbanum nur dieses verwendet - eine so dunkle war, dass 
der Indikator -- selbst grössere .Mengen - nicht genügte, dieselbe zu 
übertönen. Ich erlaubte mir schon in diesen Berichten Heft 5 und 
Heft 8 darauf hinzuweisen, dass es durchaus unpraktisch, ja sogar 
falsch ist, etwas anderes, als die ursprüngliche Droge selbst zur Unter­
suchung heranzuziehen. Es werden durch die Reinigung, speziell bei 
der Anwendung von \\'ärme, V eriinderungen hervorgerufen, weiterhin 
wird nur ein Teil zur Amtlyse herangezogen und schliesslich geht ein 
Teil und zwar ein sehr wichtiger, ja für pharmazeutische Zwecke der 
wichtigste, nlLmlich d<lS ätherische Öl, beim Eindampfen verloren. Es 
sind dies alles Gründe, llie mich immer wieder darauf zurückführen, 
die Droge so, wie sie ist, zu untersuchen und nicht erst noch andere 
.Manipubtionen vor der Analyse vorzunehmen. Da der Gehalt an 
Mherischem Ül, Harz, Chunmi, Holzteilchen schwankt, so ist, wie ich 
schon bei Ammoniacum betonte, auch bei Galbanum eine quantitative 
Bestimmung einer qunJitativen vorzuziehen. Es dürfte sich demnach 
empfehlen, mit der Zeit für alle Harze nnd Balsame und Gummiharze 
quantitative Methoden, wie die Bestimmung der Verseifungszahl, Säure­
zahl etc. auszuarbeiten nn<l llic zum Teil noch gebräuchlichen Einzel­
reaktionen oder besser ,Re<tktiönchen" zu ersetzen. Dazu ist es aller­
dings nötig. wie ich es bei Perubalsam und Ammoniacum durchführte, 
neben der betretl'enden Droge auch die Verfiilschungen, welche man 
sich leieilt selbst mis<:hen kann, wr Untersuchung heranzuziehen. 
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Eine früher gebräuchliche und neuerdings von E ver s in einer 
ausführlichen Arbeit (Pharm. Ztg. Nr. 81 1896) für Styrax empfohlene 
Untersuchungsmethode von Harzen war die Bestimmung der Jodzahl. 
E ver s benützte bei Styrax die gereinigte Droge und hat gute Re­
sultate erhalten. vVenn ich schon von vornherein gegen die Verwendung 
des alkohollöslichen Anteils aus den oben erörterten Gründen bin, so 
lege ich der .Jod;~ahl bei H<trzen, Gummiharzen und Balsamen solange 
keinen vV ert bei, als sie nicht für den Nachweis von Verfälschungen 
der betreffenden Harze Anhaltspunkte liefert. E ver s hat nur zwei 
verfälschte Sorten (mit Ricinusöl und Terpentin) untersucht. Es hätten 
auch noch andere Verfälschungen, wie Benzoe, Tolubalsam, Colo­
phonium, Harzöle etc. wr Untersuchung herangezogen werden müssen. 
Die von ihm empfohlene Jodzahl hat sich jedoch, wie die Zahlen zeigen, 
nicht für den Nachweis der genannten Verfälschungen als brauchbar 
erw1esen. Als Identitätsreaktion ist die Jodzahl kaum nötig, da sie 
durch die Säure·Verseifungsz<chl etc. ersetzt wird. Schliesslich ist, wie 
meine ausführlichen V ersuche gezeigt haben, diese Jodzahl keine Jod­
additionszahl, sondern eine Zahl, welche überhaupt die Einwirkung von 
Jod auf die Harze ve,mnschaulicht. Es erklären sich damit auch die 
grossen Differenzen in den Jodzahlen verschiedener Autoren. Dass 
zum geringsten Teil Addition, vielmehr Substitution und Oxydation 
stattfindet, habe ich schon früher klargelegt (Heft 5 dieser Berichte) 
und meine AnnaJune neuerdings durch eine Studie über die H üb Ische 
und W a 11 e rsche Jodadditionsmethode bestätigt gefunden. (Pharm. 
Ztg. Nr. 89, 1896.) Ich kann mich infolgedessen auch heute nicht 
Evers anschliessen, sondern verzichte auf die Bestimmung der Jodzahl, 
solange bessere Kriteria und vor allem bereits für Verfälschungen aus· 
probierte ~Iethoden existieren. Ich liess darum schon bei Perubalsam, 
Ammoniacum und auch heute bei Galbanum die Bestimmung der 
Jodzahl fallen. 

Ich erlaube mir zuerst über die V ersuche zu berichten, welche 
sich auf die Verbesserung der Säurezahlen beziehen. 

I. Säurezahlen. 

Bisher bestimmte man die Säurezahlen so, dass man den alkohol­
löslichen Anteil des Galbanums verwendete. Da die dunkle und wohl 
nicht genügend verdi~nnte Lösung einen Umschlag nur sehr unsicher 
un:l ungenau zu erkennen gestattete, so resultierten ziemlich schwankende 
Zahlen, welche ausserdem nicht viel Wert hatten, deshalb weil sie von 
nur einem '!'eil der Droge bestimmt worden waren. Conrady hat 
(Archiv der Pharmacie 1893) zuerst den Vorschlag gemacht, die Säure· 
zahl nach dem Reich ertschen Primip bei der Butter zu bestimmen. 
Da der V arschlagende keine V ersuche dazu angestellt hat, konnte er 
nicht gleich mir beim Ammoniacum und diesmal wieder beim Galbanum 
zu der Erfahrung und dem notwendigen Schluss kommen, dass die 
Bestimmung durch einfache Destillation unmöglich ist. Auch beim 
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Galbanum gehen eine grosse Anzahl sauer reagierender riechender Be­
standteile über, welche aber in Wasser unlöslich sind und sich schon 
während der Destillation verflüchtigen. Man erhält durch die einfache 
Destillation völlig ungleichmässige und unzuverlässige und vor allem 
viel zu niedrige \V erte. Ich habe schon bei Ammoniacum ein V erfahren 
angegeben, welches nicht nur gut übereinstimmende Zahlen liefert, 
sondern welches ttuch bequem tmsführbar ist. Dementsprechend ist 
meine Methode zur Bestimmung der Säurezahl bei Galbanum folgende : 

"0,5 g Galhanum, so fein als möglich zerrieben, werden in 
einem Kolben mit etw<es Vv <esser übergossen und nun heisse 
Dämpfe durchgcleitet. Der erstere Kolben ist in einem S<end­
had zur Verhütung zu starker Kondensation zu erhitzen. Die 
Vorbge wird mit 40 ccm 1/2 wässeriger Normal-K<elibuge he­
schickt und das aus dem Kühler kommende Rohr in die Lauge 
eingetaucht. i~L1n r,ieht genau 500 ccm über, spült das 
Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destilliertem 
Wasser ab und titriert unter Zus<etz von Phenolphtale'in zurück. 
Die Menge der gebundeneu Milligramme Ka 0 H lassen leicht 
die Säurezahl berechnen." 

"In diesem Falle gicbt die Säurezahl die Menge Milligramme 
KaOH an, welche 500 ccm Destillat von 0,5 Galbanum mit 
Wasserdämpfen abdestilliert, zu binden vermögen." 

\Varum statt 1 g G<elbenum nur 0,5 g verwendet werden und 
warum gerrau 500 ccm [cbgezogen werden sollen, habe ich schon beim 
Ammoniacum erläutert. 

Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte. Ich bestimmte stets 
zwei Säurezahlen nebc·neinander von derselben Sorte und berechnete 
den Durchschnitt. 

'rabclle I. 

Säurezahlen Durchschnitt 

1. 74,48 72,52 73,50 
2. 95,48 97,72 96,60 
3. 114,80 113,60 114,20 
4. 94,08 96,88 95,48 
5. 95,20 97,44 96,32 

Die Zahlen beweisen, dass die Bestimmung der Säurezahl nach 
meiner Methode brauchbare Resultate liefert, denn erstens stimmen die 
beiden Zahlen von einer Sorte sehr gut überein, andererseits lässt sich 
die Flüssigkeit im Gegens<etz zu früher vorzüglich titrieren. Der Um­
schlag ist scharf und sicher zu fixieren. 

Die Schwankungen der Säurezahlen der einzelnen Sorten erklären 
sich, wie beim Ammoniacum, aus dem verschiedenen Gehalt an äthe­
rischem Öl. Da <euch hier beim Galbanum der starke Geruch, also 
ein möglichst hoher Gehalt «n ätherischem Öl den Wert der Droge 
speziell für pharmazeutische Zwecke bedingt, so ist, wie beim Ammo­
niacum mit der Bestimmung der Säurezahl n<ech meiner Methode ein 
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guter Anhaltspunkt zur Wertschätzung und Brauchbarkeit auf Güte 
neben der Geruchsprüfung selbst geschaffen. Ich glaube demnach ein 
stark riechendes und eine hohe Säurezahl gebendes Galbanum empfehlen 
zu können. Selbstredend müssen Säurezahl und Geruchsprüfung nicht 
im Gegensatz stehen, denn dann läge der V erdacht eines künstlichen 
Zusatzes einer mit Wasserdämpfen flüchtigen Säure nahe. Der wässerige 
Kolbenrückstand riecht nach der Destillation kaum mehr, sodass that­
sächlich die riech enden Bestndteile nach dem Abziehen von 500 ccm 
abdestilliert sind. Dass die Sliurezahlen eine Sorte untereinander auch 
grösseren Schwlmkungen unterworfen sein können, geht schon daraus 
hervor, dass die einzelnen Stücke mehr oder weniger Holzteilchen ent­
halten. Man sieht cchon bei der Destillation, ob ein stark mineralisch 
oder mit Pflanzenresten verunreinigtes Galbanum vorliegt. Man kann 
nach der Destillation den fast geruchlosen Rückstand abfiltrieren, die 
Filterrückstände bei 100 u trocknen, wiegen und dann eine Durch­
schnittszahl an Verunreinigungen feststellen. Dass vor dem Abwiegen 
das Galbanum möglichst fein in der Kälte zerrieben und ge­
mischt werden muss, um eine möglichst gleichmässige Durch­
schnittsprobe zu gewinnen, ist wohl selbstverständlich. 

Ebenso wie beim Ammoniacum schliesst diese Art der Bestimmung 
einer Säurezahl eine Fehlerquelle insofern in sich, als durch die heissen 
vVasserdlimpfc eine gewisse Menge Säure durch V erseifung abgespalten 
werden dürfte. Die Zahlen wären demnach etwas hoch, was aber, da 
bei allen Bestimmungen die Bedingungen dieselben sind, nicht ins Ge­
wicht fällt, und dass umsoweniger, als die zwei Bestimmungen einer 
Sorte gute Übereinstimmung zeigen. 

Um die Brauchbarkeit meiner Säurezahlbestimmung für verfälschtes 
Galbanum auszuprobieren, stellte ich mir Galbanummischungen mit 
5, 10 und 20 u/0 Ammoniacum und Asa foetida her und bestimmte 
nach meiner Methode die Si\urezahlen. 

1. 
2. 
3. 
4. 
il. 
6. 

Folgende 'r,,belle zeigt die erhaltenen Werte: 

Galbanum m. 5% 
10 

• 20 
Galbanum m. 5 

" 10 
20 

Tabelle 2. 

Ammoniac. 

" Asa foet. 

Säurezahlen Durchschnitt 
75,60 83,44 75,52 
70,00 79,52 74,67 
59,92 64,40 62,16 

105,00 117,60 111,30 
119,28 120,96 120,12 
schon durch den Geruch wahrnehmbar, 
ebenso wie Nr. 4 und 5. 

Diese Zahlen zeigen, dass Verfälschungen mit Ammoniacum die 
Säurezahlen herabdrücken, während solche mit Asa foetida dieselben 
erhöhen. Schon 5 ° :" Asa foetida lassen sich bei der Destillation deut­
lich durch den penetranten Geruch wahrnehmen. Da ich oben ein 
Galbanum mit hoher Säurezahl empfahl, dürfte noch besonders die 
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Probe auf Asa foetida durch den Geruch während der Destillation 
anzustellen sein, um auf diese vV eise eine durch Asa foetida hervor­
gerufene hohe Säurez.ahl nicht fälschlich auf einen hohen Gehalt an 
ätherischem Öl zurückzuführen. 

Für pharmazeutische Zwecke dürfte auch wie bei Ammoniacum 
ein Galbanum in rrmssa einem solchen in lacrymis vorzuziehen sein. 

II. Verseifungszahl. 

Ich hatte seiner Zeit (diese Berichte, Heft 5) vorgeschlagen, zur 
völligen V erseifung und zur Erzielung perfekter V erseifungszahlen von 
dem 'l'schirchschen Verfahren Gebrauch zu machen und durch die 
heisse alkalische Flüssigkeit vVasserdämpfe zu leiten. Leider hat diese 
~Iethode ebenso wie beim Ammoniacum nicht zum Ziele geführt, oder 
richtiger gesagt über das Ziel hinausgeführt, da bereits mehr als V er­
seifung, nämlich Zersetzung eintmt. Stellt man auf obige Weise Ver­
scifungszahlen her (vergl. diese Berichte, Heft 8 p. 268), so resultieren 
bei Verwendung ein und desselben Materials jedesmal andere und zwar 
viel zu hohe Zahlen. So erhielt ich bei einer Sorte Galbanum in drei 
nach einander angestellten Versuchen die Verseifungszahlen 224,00, 
291,20, 221,20; da die Verhältnisse gerrau dieselben waren, so musste 
ich ebenfalls wie beim Ammoniacum diese abnorm hohen und so stark 
differierenden Zahlen als Zersetzungszahlen auffassen. Ich muss infolge­
dessen Conrady (Heft 6 dieser Berichte) beistimmen, welcher irrfolge 
der leichten Zersetzlichkcit dt!S Umbelliferons diese Art der Verseifung 
für unbrauchbar hielt. 

Es lag mir nach diesen Erfahrungen nicht ferne, zur Vermeidung 
von Zersetzung die fmktionierte Y erseifung auf kaltem Wege, wie sie 
mir bei Ammonin,cum gute Restübte geliefert hatte, anzuwenden. Die 
Fraktioniermethode versprach n,uch bei Galbanum Erfolg, weil sowohl 
Gummi, als Httrz, ttlso zwei von verschiedenen Ka1ilttugen - wässeriger 
und alkoholischer - angreifbare Subsbnzen im Galbanum vor­
handen sind. 

Die fmktionierte Y orseifung gestaltet sich analog der von nnr 
schon bei Ammoniaoum gegebenen Y orschrift folgendermassen: 

"2 mttl 1 g Galbanum werden zerrieben und mit je 50 ccm 
Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew.) übergossen, dann je 2.5 ccm alko­
holische 1/2 Normal-K,tlihmge wgefügt und kalt unter häufigem Um­
schwenken in zwei verschlossenen Flaschen von 1 Liter Inhalt 24 Stunden 
stehen gelassen. Die eine Prol>e wird nun unter Zusatz von 500 ccm 
Wasser und unter Gmschwenken sofort mit 1/ 2 Normal-Schwefelsäure 
und Phenolphthalei'n zurücktitriert Diese Z~thl ist die HarzzahL Die 
zweite Probe wird weiter behandelt, und zwar setzt man 25 ccm wässerige 
1/2 Normal-Kalilauge und 75 g Wasser zu und lässt unter häufigem 
Gmschütteln noch 24 Stund,~n stehen. 2\Ian verdünnt dann mit 500 ccm 
"\Va,sser und titriert mit \'" K ormal-Schwefelsäure und Phenolphtalei'n 
unter Umschwenken zurtkk. Die so erhaltene Zahl repräsentiert einP 
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perfekte V erseifungszahl. Durch Subtraktion der Harzzahl von der 
V erseifungszahl erhält man die GummizahL" 

Bei der ersten Titration, also der Feststellung der Harzzahl, lässt 
man nach erfolgtem Umschlag noch einige Minuten stehen und titriert 
die meist wieder schwach auftretende Rotfärbung noch zurück. Wenn 
es sich hierbei auch nur um einige Tropfen Säure mehr oder weniger 
handelt, so darf die meist noch einmal wiederkehrende Rotfärbung nicht 
unberücksichtigt bleiben. Dass man auch hier wieder von möglichst 
fein zerriebenem Galbanum rmsgehen muss, um ein wirkliches Durch­
schnittsrnuster beim Abwiegen zu bekommen, ist selbstverständlich. 

Folgende 'l'abelle zeigt die von mir erhaltenen Werte, wie sie 
5 reine Sorten von Galbanum lieferten. Ich führte jedesmal zwei 
Bestimmungen nebeneinander aus und berechne den Durchschnitt: 

Tabelle 3. 

Harzzahl Gummizahl V erseifungszahl 
1. 120,40 9,80 130,20 

124,60 ~-~,80 141,30 
-~------

D. 122,50 D. 13,30 D. 135,80 

2. 102,20 1,40 103,60 
113,40 15,40 128,80 

----- ·-·-----
D. 107,80 D. 8,4 D. 116,20 

3. 109,20 7,00 116,20 
107,80 25,20 133,00 

-----------

D. 108,5 D. 16,1 D. 124,60 

4. I 12,00 10,00 112,00 
114,80 7,10 121,80 

D. 113,40 D. 8,5 D. 116,90 

5. 105,00 8,40 113,40 
114,80 8,40 123,20 

------.. ~-- -·-· ----~ --------

D. 109,90 D. 8,4 D. 118,80 

Diese Zahlen liefern wieder den Beweis, dass nach der alkoho­
lischen Lauge die wässerige noch eine weitere Einwirkung und V er­
seifung hervorruft. 

Was die beiden Bestinuimngrm ein und derselben Sorte anbetrifft, 
so zeigen die Harzzahlen eine gute Ubereinstimmung, die V erseifungs­
zahlen nicht so gut, während die Gummizahlen als aus der Berechnung 
hervorgehend dementsprechend schwanken. Die Durchschnittszahlen, 
wie sie die beiden Bestimmungen nebeneinander geben, bewegen sich 
besonders bei den V erseifungs- und auch Harzzahlen in engen Grenzen. 
Die Schwankungen der Zahlen bei ein und derselben Sorte erklären 
sich daraus, dass die Verunreinigungen nicht völlig gleichmässig ver­
tPilt sind; es gelingt kaum, bei der schweren Pulverisierbarkeit des 
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Galbanums eine völlig exakte :Mischung zur Entmthme eines Dureh­
schnittsmusters herzustellen. Ausserdem scheint mir auch das Gummi 
und das Harz durchaus nicht völlig homogen im Galbanum gemischt 
zu sein Das Dine Stück giebt an vVasser mehr ab, als das andere. 
Dass bei der V erseifung auf kaltem vV ege unter Hinzuziehung von 
Petrolbenzin, wie es Henriques zuerst erprobt hat, zwischen einzelnen 
Bestimmungen Differenzen auftreten, hat in der Diskussion meines 
letzten Vortrages Rimbach- wenn ich mich recht erinnere in Bezug 
auf Wachs - hervorgehoben. vV enn ich auch die zum Teil geringen 
Schwankungen, wie ich sie beobtwhtete, nicht allein a.uf die kalte Ver­
seifungsmethode zurückführe- das umsomehr, als ich bei der Erprobung 
der kalten V erseifungsmcthode bei einer sehr grossen Anzahl Gummi­
harze bisher nur vorzüglich stimmende Resultate erzielt -, sondern in 
anderen obenerwähnten Umstünden den Grund suche, so empfiehlt es 
sich wie in jeder qmcntitativen A@lyse gebräuchlich, wie ich es bei 
Ammoniacum schon that und heute wieder bei Galbanum durchführte, 
jedesmal 2 Bestimmungen von Htuz, Gummi- und Verseifungs­
zahl vorzunehmen und dan1us den Durchschnitt zu berechnen, 
und als Norm anzugeben. 

Die Durchschnittsmhlen sind, besonders die der Verseifungszahlen 
gut untereinander stimmend und zmgen nur geringe, in der Droge 
selbst zu suchende Unterschiede. 

Den grossen V orteil hat jedenfalls die Verseifang auf kaltem 
Wege und die Fraktioniennethode, dass Zersetzungszahlen ausgeschlossen 
sind, und dass die Titmtion in allen Fällen glatt und leicht, vor allem 
mit exaktem Umschlag vor sich geht. Ich habe, wie schon oben er­
wähnt, die fraktionierte V erseifung bereits auf eine grosse Anzahl 
anderer Gummiharze und gnmmihaltige Harze ausgedehnt und werde 
mir gestatten. die Resultate demnii.chst mitzuteilen. Ich bemerke schon 
jetzt, dass l1lle bisher nnd <tugenblicklich in Untersuchung begriffenen 
Gummiharze, welche weniger mineralische und pflanzliche V erunreini­
gungen enthalten, sehr gut übereinstimmende Zahlen liefern. 

Um die Brauchbarkeit meiner Fraktioniermethode ebenso wie beim 
Ammoniacum auch für die Verfälschungen von Galbanum auszuprobieren, 
stellte ich die verschiedenen Zahlen von obigen Mischungen mit Ammo­
niacum und Asa foetida fest. vV erm auch zum Nachweis von Asa 
foetida die Destillation mit W asserdärnpfen völlig genügt, so seien 
dennoch die Einflüsse auf die Httrz-. Gummi- und Yerseifungszahlen 
hier mit erwähnt. 

Tabelle 4. 

Galbanum m. Harzzahl Gummizahl V erseifungszahl 

50fo Ammoni<1cum 91,00 28,00 119,00 
10 98,00 19,60 117,60 
20 113,40 5,60 119,00 

5 Asa foetidl1 98,00 19,60 117,60 
10 99,40 11,20 110,60 
20 82,60 23,80 106,40 
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Diese Zahlen zeigen zu denen von reinem Galbanum erhaltenen 
sehr geringe Unterschiede. Der Nachweis der Verfälschungen wird 
also nur durch die Bestimmung der Säurezahl ermöglicht. Die 
Harz-, Gummi- und Verseifungszahl hingegen bilden nur Identitäts­
reaktionen. Es sind dies Resultate, welche denen von Ammoniacum 
entgegenstehen. 

Wenn die von mir heute vorgeschlagenen und an verschiedenen 
Handelssorten erprobten Untersuchungsmethoden auch von den ver­
suchten die brauchbarsten und gleichmässigsten Resultate geliefert 
haben, so bedarf es noch weiterer Erfahrung, um meinen Unter­
suchungsmethoden für alle Fälle Zuverlässigkeit zusprechen zu können. 
Dass die Hanmntersuchungsmethoden der Verbesserung bedürftig sind, 
glaube ich schon jetzt zur Genüge an Perubalsam, Ammoniacum und 
Galbanum bewiesen zu haben. 

Ich fasse die Resultate meiner Arbeit über Galbanum, wie folgt, 
kurz zusammen : 

I. Die Säurezahl darf nicht direkt durch Destillation bestimmt 
werden, da sonst das meiste der flüchtigen Bestandteile verloren geht, 
sondern muss nach K. Dieterich durch Vorlage von Alkali und 
Zurücktitrieren ausgeführt werden. 

II. Die so erhaltenen Säurezahlen sind etwas zu hoch, da jeden­
falls durch die Wasserdämpfe neben der Überführung der sauren 
Bestandteile neue Säure abgespalten wird; es fallt dieser Fehler jedoch 
<>US dem Grunde nicht ins Gewicht, weil bei allen Bestimmungen 
gerade dieselben Bedingungen obwalten. 

III. Die Bestimmung der Säurezahl auf diese Weise hat zur 
früheren Methode den grossen Vorzug, dass sie einen völlig exakten Um­
schlag zu fixieren gestattet und das Galbanum in natura -- nicht w1e 
früher nur teilweise -- zu verwenden erlaubt. 

IV. Ein Galbanum mit hoher Säurezahl ist emem solchen mit 
niedriger Säurezahl aus dem Grunde vorzuziehen, weil d<ts die Acidität 
des Destillates mit bedingende ätherische Öl den Geruch bildet und 
für pha.rmazeutische Zwecke besonderen vVert besitzt. 

V. Bei hoher Sllurezahl ist stets die Geruchsprobe auf Asa foetida 
auszuführen, da auch dieses eine höhere Säurezahl bedingt. 

VI. Verfälschungen mit Ammoniacum drücken die Säurezahl herab. 
VII. V erfitlschungen mit Asa foetida erhöhen die SäurezahL Die 

V erfälsclmng ist schon bei geringen Mengen während der Destillation 
am Geruch wahrnehmbar. Die Harz-, Gummi- und Verseifungszahlen 
sind zur Ermittelung von V erflilschungen nicht brauchbar, sondern 
nur als Identitätsrea.ktionen. 

VIII. Zu sh1rkn Lauge und zu lange, besonders zu heisse Ein­
wirkungsdauer ergeben keine Verseifungs-, sondern bereits Zersetzungs­
;o;ahlen. Die durch die 1Iethode mit heissen Wasserdämpfen er­
haltenen sehr hohen inkonstanten Zahlen stellen solche Zersetzungs­
zahlen dar. 
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IX. Es ergiebt bei Galbanum, wie bei Perubalsam und Ammo­
niacnm eine geringe Abänderung der Methode verschiedene Zahlen, so­
dass gerrau mtch einer Methode gearbeitet werden muss. 

X. Bei den untersuchten Sorten hat die fraktionierte V erseifung 
nach K. Die t er ich die besten Resultate ergeben. Sie hat den Vor­
teil, nicht nur perfekte und zum grossen 'l'eil gut stimmende Zahlen, 
sondern auch einen vorzüglichen Umschlag bei der Titration zu liefern. 
Es wird dann neben der Verscifungszahl gleichzeitig die Harz- und 
Gummizahl erhalten. Zersetzungsprodukte sind bei dem kalten Weg 
ausgeschlossen. 

XI. Da der Gehalt des Untersuchungsmaterials an Verunreinigungen 
schwankt und ein wirkliches Durchschnittsmuster, wegen der schweren 
Pulverisierbarkeit der Droge, schwierig herzustellen ist, so empfiehlt es 
sich stets, zwei Bestimmungen von Säure-, Harz-, Gummi- und Ver­
seifungszahl nebeneimnller auszuführen und den Durchschnitt beider 
Bestimmungen als Norm anzugeben. 

XII. Die untersuchten Sorten von Galbanum zeigten Säurezahlen 
73,5-114,20, Harzztthlen von 107,8-122,5, Gummizahlen von 8,4-16,1 
und Verseifungszahlen von 11G,2-13;),80. 

XIII. Auch bei der Bestimmung der V erseifungszahl und ihrer 
Komponenten: der Harz- und Gummizahl wird das Galbanum in natura, 
nicht wie früher bloss der alkohollösliche Teil verwendet. 

XIV. Auch bei dieser V erseifungsmethode hat das Petrolbenzin 
w1e bei Perubalsam und Ammoniacum die V erseifung begünstigt, da 
das Galbanum in Petrolbenzin teilweise löslich ist. 

XY. Die Gummiztthlen sind grossen Schwankungen unterworfen 
und sind dieseihen um so höher, je niedriger die Harzzahlen und um­
gekehrt sind. 

Die Untersuchung von Galbanum gestaltet sich dann folgender­
massen: 

1. Prüfung nach dem D. A. III; 
2. Verlust bei 100°: 
3. Asche in Prozenten; 
4. Bestimmung der Säurezahl 
5. 

6. 

7. 

" Harzzahl 

" Uummizahl J K. 
" V erseifungszahl 

nach 
Dieterich. 

Die Bestimmung des alkohollöslichen und unlöslichen Anteils ist 
durch obige fraktionierte Verseifung überflüssig. 

Gleichzeitig verlasse ich die als vorläufig mitgeteilte Untersuchungs­
methode von Galbanum zu Gunsten obiger Modifikation. 
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Die ausser Ammoniacum und Galbanum untersuchten Gummi­
harze sind in der Studie über Säurezahlen und derjenigen über 
kalte und fraktionierte Verseifung enthalten und die dabei ge­
machten Erfahrungen und darauf gegründeten Methoden daselbst 
genau beschrieben. 

Fassen wir unsere umfänglichen Arbeiten über die Balsame, 
Harze und Gummiharze zusammen, so ergeben sich folgende be­
achtenswerte Punkte für die Untersuchung derselben: 

1. Es ist unter allen Umständen falsch, zur Analyse 
nur einen Teil des Harzes - beispielsweise nur den 
alkohollöslichen bei Styrax oder den Gummiharzen- zu 
verwenden; es müssen vielmehr alle Methoden darauf 
hinzielen, die Droge selbst verwenden zu lassen, weil 
sogar Lösen in Alkohol, Ather mit Hilfe von Wärme 
genügend ist, um Resultate hervorzubringen, welche 
nicht mehr der ursprünglichen Droge entsprechen. 

2. Es sind darum alle Methoden, welche durch Zurück­
titration verfahren, welche also das Alkali gleichzeitig 
als Lösungsmittel und als Bindungsmittel für Säure oder 
als Verseifuugsm i ttel benützen, als gut zu bezeichnen. 

3. Ebenso sind Verseifungsvorschriften auf kaltem 
Weg meist zuverlässiger, als solche auf heissem Weg, 
und zwar aus dem Grund, weil Zersetzungsprodukte bei 
ersterem Weg ausgeschlossen sind. 

4. Die allgemeinen von den Fetten übertragenen 
Methoden sind allerdings für alle Harze anwendbar, 
aber es muss für jedes Harz die Methode- sei es zur Be­
stimmung der Säure- oder Ester- oder Verseifungszahl­
dem Individuum besonders angepasst und dementsprechend 
gefasst werden. 

5. Betreffs Bestimmung der Ester- und Verseifungs­
zahl ist stets so zu verfahren, dass man einerseits die 
Säurezahl und anderer seits die Verseifungszahl in zwei 
getrennten Versuchen feststellt. Die Esterzahl ist dann 
als Differenz zu berechnen. Die Säurezahl und die Ver­
seifungszahl beidein "einem" Versuch festzustellen, muss 
als falsch bezeichnet werden. Da schon die Titration 
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bei den Harzen durch die dunkel gefärbten Lösungen 
gewisse Fehlerquellen mit sich bringt, so darf man nicht 
aus Bequemlichkeit auf den ersten Fehler direkt einen 
zweiten aufbauen. Verfährt man, wie oben angegeben, 
so vermindert man die Fehlerquelle. 

6. Alle Werte sind auf die wasserhaltige, unver­
änderte Droge zu berechnen, und nicht wie es üblich 
war, auf die bei 100 ° C getrocknete, wasserfreie Droge. 

7. Die Jodzahl hat für die Harze untergeordnete 
Bedeutung mul kann wegfallen, in einzelnen Fällen muss 
sie sogar wegfallen, da sie leicht zu unzutreffenden 
Resultaten Anlass giebt. 

8. Bei allen Titrationen ist in möglichster Verdünnung 
zu arbeiten und mit dem Wasserzusatz sehr vorsichtig zu 
verfahren, da im letzteren Fall unter Umständen Zer­
setzungen eintreten können. 

9. Die kalte und fraktionierte Verseifang hat, ebenso 
wie bei den Fetten, eine Verbesserung in der Harzanalyse 
hervorgebracht. Der Unterschied gegenüber den Fetten 
besteht darin, dass letztere durch alkoholische Lauge 
allein, erstere -- soweit kalt verseifbar - nur durch 
fraktionierte Verseifung, d. h. durch Einwirkung von 
wässe.riger und alkoholischer Lange zusammen oder 
nacheinander verseift werden. 

10. Alle quant.itativen Methoden sind qualitativen 
Prüfungen vorzuziehen. 

11. Endlich sei noch erwähnt, dass nur säurehaltige 
Harze lediglich Säurezahlen, diejenigen mit Ester nur 
Ester-, die mit beiden Säure- und Esterzahlen liefern 
können. Verseifun gszahlen von esterfreien Harzen sind 
ebenso wertlos, als Sä urezahlen von säurefreien Harzen. 
So sind Esterzahlen von Copal, Dammar, Sandarak 
wertlos. 

* * * 
Wir werden auch 1m kommenden Jahr den Harzen besondere 

Aufmerksamkeit widmen und werden auf den neu eingeschlagenen 
Wegen fortschreiten. Es müssen diese Untersuchungen um so 
interessanter sein, als gerade in den letzten Jahren die Chemie 
der Harze durch die wertvollen Arbeiten von T s c h i r c h und seinen 
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Schülern um ein gutes Stück gefördert worden ist und wir beim 
Aufstellen von Untersuchungsmethoden nicht völlig mit unbe­
kannten Gemischen arbeiten müssen. Ebenso können wir es als 
einen Fortschritt in der Harzchemie begrüssen, dass die Chemische 
Revue für Harz- nud Fettindustrie unter der Leitung von 
D r. R ob. He n r i q u es diesen Produkten besondere Aufmerksam­
keit durch regelmässige Berichterstattung und Zusammenfassungen 
der Fortschritte auf diesem Gebiete geschenkt hat. 

Vielleicht wird eine grosse Anzahl von Harzen durch alle 
diese Bestrebungen wieder an das Tageslicht gezogen und medi­
zinisch verwendet; dass nur wenige Harze medizinisches In­
teresse haben und eine so grosse Anzahl Handelssorten völlig vom 
Markte verschwunden sind, glauben wir nicht zum geringsten Teil 
darauf zurückführen zu dürfen, dass gute Untersuchungsmethoden 
für diese Produkte fehlten und dass man ganz auf den Händler 
angewiesen war. Dass letztere wechselnde Produkte in den Handel 
brachten, unterliegt ebenso wenig einem Zweifel, als dass heute 
ebenfalls noch genügend darin gefälscht wird. Zum Glück haben 
die Methoden Fortschritte gemacht, sodass die Händler ihre ge­
fälschte Ware nicht mehr so leicht anbringen können, und wir 
doch relativ reine und vor allem, soweit es bei diesen Natur­
produkten möglich ist, konstante Mischungen in die Hände be­
kommen. 

Dass die Harze als Gemenge in ihren Zusammensetzungen 
schwanken und auch ganz reine "'vV are nicht immer gleichmässig 
zusammengesetzt sein kann, ist eine bewiesene Thatsache. Es 
geht daraus zur Genüge hervor, dass die Normalzahlen für 
Harze alle nur in Form von "Grenzwerten" nach 
oben nnd unten festgelegt werden können. 

Die Methoden, welche nun aus unseren zahlreichen V ersuchen 
hervorgegangen sind, bitten wir in ihrer genauen Fassung und 
übersichtlich zusammengestellt in der Abt. II. "Methoden" sub 
Balsame, Harze und Gummiharze einzusehen. 

Schluss der Abt.: Balsame, Harze und Gummiharze. 

--·--~-----
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Bleiverbindungen. 

{Jernssa. 

Es kam im Laufe des Jahres nur ein Posten zur Untersuchung, 
welcher die nachstehenden normalen Werte lieferte: 

Nr. 
0 0 Glüh- I 0 /0 in HNO,, 

,, rückstand 1 unlöslich 

1 8G,37 I 0,14 I 

Mininm. 

Von Bleiglätte kam nur em Posten zur Untersuchung und 
lieferte folgende normale Werte: 

Nr. 

1 

Helfenborgor Annalen. 

0 '0 in HNO,, 
unlöslich 

0,57 

9 
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Lithargyrum. 

Die im Laufe des Jahres untersuchten Sorten ergaben folgende 
Werte: 

-II - I 0/ • E . .. I N I; 0 Gl''h l t rO In SSlgsaure Bemerkungen r.ll /o u ver us l" r h 
1 un os lC 

II 

111 0,394 0,60 
2 1

1 0,238 0,64 
Ql 0,402 0,58 u 

4 0,260 0,50 
5 0,250 0,60 
6 0,400 0,38 
7 0,430 0,36 Entsprechen 

8 0,590 0,42 alle den 
Anforderungen 

9 0,390 0,395 des D. A. III. 
10 0,440 0,515 
11 0,805 0,36 
12 0,325 0,32 
13 il 0,734 0,28 
14 '1

, 0,605 
! 

0,28 
I 

15 j 0,631 
I 

0,26 ,, 

II I 0,26-0,64 I 0,238-0,805 : 
'!,_ I 

Grenzzahlen. 

Zu diesen Zahlen ist etwas besonderes nicht zu bemerken, da 
s1e alle normal sind. 

Schluss der Abt.: Bleiverbindungen. 
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Über eine neue Reaction und einen neuen Körper 

aus dem Gambir-Catechu. *) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Bekanntlich befinden sich im Handel unter dem Namen "Catechu" 
zwei Extrakte, welche zwar verwandt sind, aber nicht von ein und 
derselben Pflanze abstammen. Man unterscheidet das eigentliche Catechu, 
welches durch Auskochen des Splintholzes von Acacia Catechu ge­
wonnen wird, und das Gambir-Catechu, welches von Uncaria Gambir 
stammt und das aus den Blättern und jungen Zweigen erhaltene Extrakt 
darstellt. Während das eigentliche Catechu gewöhnlich als Pegu-Catechu 
bezeichnet wird, führt das Gambir- Catechu schlechthin den Namen 
Gambir. Freilich giebt es zwischen diesen Produkten dem äusseren 
Aussehen nach gewisse Übergänge, die nach Fl ü ckiger dadurch ent­
stehen, dass das helle Gambir- Catechu bei unvorsichtiger Behandlung 
dunkelfarbig und dann dem braunen Pegu-Catechu sehr ähnlich wird. 
Der Name "terra japonica! kommt nur dem Gambir zu, da das Pegu­
Catechu fälschlicherweise aus dem Grunde so bezeichnet wurde, weil es 
ebenfalls aus entfernten Gegenden kam. Dem Werte und dem Preise 
nach steht das Pegu- Catechu über dem Gambir, sodass es angezeigt 
scheint, Unterscheidungsmerkmale zwischen beiden festzustellen. 

Das Deutsche Arzneibuch lässt unter dem einfachen Namen 
"Catechu" sowohl das Extrakt von Acacia Catechu, als auch dasjenige 
von Uncaria Gambir verwenden. Es leistet mit dieser Licenz der ohne­
dies schon leicht vorkommenden Verwechslung des Catechu "Pegu" und 
Catechu "citrinum" Vorschub. Als Identitätsreaktion für Catechu 
- ohne Angabe für welches - lässt das Deutsche Arzneibuch die 
alkoholische, sehr verdünnte Extraktlösung mit Eisenchlorid versetzen. 
Die Reaction auf eisengrünende Gerbstoffe geben allerdings im ersten 
Moment beide Handelssorten, sehr verschieden aber ist, wie ich zeigen 
werde, das V erhalten dieser Mischung nach einiger Zeit. 

Weiterhin fasst das Deutsche Arzneibuch die Charakteristik des 
hellen (citrinum = Gambir) und braunen (fuscum = Pegu) Catechu ein­
fach zusammen und sagt: "Bräunliche, innen hellere, zerreibliehe Massen 
oder durch und durch dunkelbraune, bisweilen löcherige, grassmuschelig 
brechende Blöcke." 

Der Aschengehalt beider Sorten wird dann auf höchstens 6 Ofo 
festgesetzt. 

*) Pharm. Centralhalle Nr. 52, 1896. 
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Ich habe mich mit den Unterschieden beider Handelssorten des 
Pegu·Catechu - als Catechu fuscum im Handel - und des Gambir­
Catechu - als Catechu citrinum im Handel --- näher beschäftigt und 
möchte an dieser Stelle nicht nur die dabei gemachten Erfahrungen 
mitteilen, sondern auch, was sehr nötig ist, eine neue und gerraue 
Fassung des Textes für das Deutsche Arzneibuch vorschlagen. 

Zuerst sei eine neue, sehr charakteristische Reaction erörtert, 
welche ich zufällig fand, als ich die Säure- und V erseifungszahl auf 
kaltem Wege nach der von mir für Harze erprobten und ausgearbeiteten 
J\'fethode festzustellen versuchte. Ich sage "versuchte", denn es gelang 
mir leider nicht, derartige Zahlen festzulegen, da die Lösung so dunkel 
war, dass von einem gerrauen Umschlag, selbst in grosser Verdünnung, 
nicht die Rede sein konnte. Als ich hierbei nach der von mir an 
anderer Stelle gegebenen Vorschrift (Ph. C. 37, 832) die Verseifung 
auf kaltem Wege mit alkoholischem und wässerigem Kali unter Hin­
zufügung von Petrolbenzin (spez. Gew. 0, 700 bei 15 ° C) bewerkstelligte, 
bemerke ich, dass das Gambir-Catechu an das oben schwimmende Benzin 
einen Körper abgab, der in dieser Lösung im auffallenden Lichte eine 
prachtvolle, sehr intensive und mit der Zeit der Einwirkungsdauer der 
Lauge bis zu einem gewissen Punkte zunehmende grüne Fluorescenz 
zeigte. Sieht man in das Gefäss von oben herein, während das Licht 
auf die Flüssigkeit fällt, so tritt in der im durchfallenden Lichte völlig 
farblosen Benzinlösung auf dem dunklen Untergrund eine so auffallend 
starke und zwar grüne Fluorescenz auf, dass man unwillkürlich an die 
grüne Farbe einer zur Erregung von Röntgen- Strahlen erleuchteten 
Hittdorf'schen Röhre erinnert wird. 

Merkwürdigerweise tritt diese Fluorescenzerscheinung nicht ohne 
Alkali ein; der in das Benzin übergehende Körper muss demnach erst 
durch das Alkali abgespalten werden. 

Besonders bemerkenswert ist, dass diese Reaction nur das Gambir­
Catechu (= citrinum des Handels) giebt, während Pegu-Catechu nicht 
die geringste Spur eines solchen Körpers mit Alkali abspaltet. Diese 
äusserst charakteristische Reaction lässt sich zur Unterscheidung beider 
Sorten und zur Identifizierung des Gambir vorzüglich verwenden. Da 
ich in der Littemtur, soweit mir dieselbe zur Verfügung stand, An­
gaben über einen in Lösung fluorescierenden Körper des Gambir nicht 
finden konnte, so habe ich diesen Körper isoliert und zwar dadurch, 
dass ich eine grössere Menge des Gambir mit wässeriger Normal-Kali­
lauge löste und nach längerem Stehen mit Petrolbenzin ausschüttelte. 
Schon nach kurzer Zeit trat in der Benzinschicht die Fluorescenz auf 
und nahm immer mehr zu. Nach dreimaligem Ausschütteln war der 
fluorescierende Körper in das Benzin übergegangen, sodass beim letzten 
Ausschütteln eine Fluorescenz nicht mehr beobachtet wurde. 

Ich verdunstete die intensiv fluorescierende Benzinlösung vorsichtig 
zur Trockne und erhielt eine harzige Masse, welche allerdings der Quantität 
nach sehr gering war. Die Masse wurde bald hart und spröde, blieb amorph 
und erwies sich als stickstofffrei. Ein alkaloidartiger Körper, überhaupt 
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eine stickstofi'haltige Base, welche durch das Alkali in Freiheit gesetzt 
wurde, liegt demnach nicht vor. Es scheint mir vielmehr ein stickstoff­

freies Spaltungsprodukt, eines im Catechu als Doppelverbindung vor­
kommenden Produktes vorzuliegen. Dass thatsächlich dieser interessante 

Körper erst durch Abspaltung vermittelst Kalilauge entsteht, bewies ich 
dadurch, dass ich das Gambir ohne Alkali mit Benzin auszog. Dieses 
Benzin fiuorescierte nicht im geringsten, sowie ich jedoch zu der 
Mischung von Gambircxtrakt und Benzin Alkali: Kalilauge, Natron­
lauge oder Ammoniak :r,usetzte, trat die Flunrescenz nach dem Um­
schütteln im Benzin lmf. Auch schien es mir, als ob Ammoniak noch 
besser wirkte als Kalilauge, denn das mit Ammoniak durch das Benzin 
aufgenommene Spaltungsprodukt zeigte in Lösung die entschieden inten­
sivste Fluorescenz. Dass der von mir isolierte Körper thatsächlich der 
Träger und die Ursache der Fluorescenzerscheinung war, konnte ich 
daraus beweisen, dass der Körper auch im Alkohol, Chloroform, Äther, 
Petroläther löslich war und dann ebenso wieder dieselben Fluorescenz­
erscheinungen in diesen verschiedenen Lösungsmitteln zeigte. Am inten­
sivsten fiuorescierte die alkoholische Lösung. In Wasser war der 
Körper unlöslich. Er verbrannte leicht und roch dabei sehr stark nach 
verbranntem Kautschuk. 

Ich habe drei Sorten Gambir auf diesen Körper hin untersucht 
und ihn jedesmal wieder durch FluorescenzerRcheinungen nachweisen 
können. Dem gegenüber verhalten sich die Pegu- Catechusorten völlig 
entgegengesetzt. Dieselben geben unter keinen Umständen obige cha­
rakteristische Erscheinung. 

Ich habe weiterhin eine stattliche Anzahl von Harzen, Gummi­
harzen, Balsamen, Extrakten etc. auf diese Reaction geprüft und 
konnte in keinem einzigen der folgenden Produkte einen fiuorescierenden 
Körper, welcher durch Alkali abgespalten wurde, nachweisen. 

Ich wg zur Prüfung folgende Produkte heran: 

Perubalsam (8 reine und 20 verfälschte Balsame), 
Ammoniacum (8 reine und 12 verfälschte Sorten), 
Galbanum (8 reine und 16 verfälschte Sorten), 
·Mastix ( 4 Sorten), 
Bdellium (3 Sorten), 
Myrrha (6 reine und 2 verfälschte Sorten), 
Lactucarium (fl Germanicum-, 2 Anglicum-Sorten, 1 Gallicum-

Sorte ), 
Sangllis Draconis ( 4 Palmen- und 3 socotrinische Sorten), 
Euphorbium (5 Sorten), 
Gutti (5 Sorten), 
Olibanum (6 reine, 6 verfälschte Sorten), 
Colophonium (4 Sorten), 
Tlteamahaca (2 Sorten), 
Asa foctidu, ( l Sorte), 
Dammar (8 reine Sorten, 2 verfälschte), 
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Guajakharz (1 Sorte), 
Sandarak (3 Sorten), 

K. Dieterich. 

Gummi Arabicum ( 4 reine, 4 verfälschte Sorten), 
Blauholzextrakt (2 Sorten), 
Kastanienextrakt l 
Quercitronextrakt I 
Knoppernextrakt • 
Rotholzextrakt ~ (J"e S t ) 
Sandelholzextrakt f eme or e · 

Kino I 
Aloe hepatica und 
Aloe capensis J 

Da ich bei keinem dieser Körper die Fluorescenzreaktion erhielt, 
so glaube ich, obige Rea,ction für Gambir allein als charakteristisch 
bezeichnen zu dürfen. 

Weitere Unterschiede zwischen beiden Catechusorten sind folgende: 
Kocht man Gambir in alkoholischer Lösung mit starker Salzsäure 

(circa 10 Tropfen auf 10 ccm einer 2 prozentigen Lösung), so färbt sich 
die hellrote Lösung nach 10 Minuten im Dampfbade blutrot. Pegu­
Catechulösung hat schon eine rote Farbe, die nach dem Kochen mit 
Salzsäure und Zusatz von V\r asser fast verschwindet, was bei Gambir 
nicht der Fall ist. 

Auch im Verhalten gegen Eisenchlorid zeigen beide Sorten grosse 
Unterschiede. 

Gambir wird in verdünnter alkoholischer Lösung mit wenig Eisen­
chlorid ebenso grün wie Pegu-Catechu; letzteres wird aber fast gleich­
zeitig missfarbig und braun und giebt einen Niederschlag, der dunkel­
braun aussieht und mit Alkalien blauviolett wird. Die grüne Farbe 
beim Gambir, wie sie Eisenchlorid hervorruft, bleibt viel länger be­
stehen, ist auch weit heller und intensiver, als diejenige des Pegu­
Catechu. 

Eisenoxydulsalze färben die Lösung von Gambir grün, diejenige 
von Pegu-Catechu grau und erzeugen einen missfarbigen Ton. 

Alkoholische Kalilauge bringt in der verdünnten spirituösen Lösung 
des Pegu-Catechu sofort eine violette Fällung hervor, während bei einer 
Lösung von Gambir unter denselben Umständen nur eine gelbweisse 
Fällung eintritt. Koeht man beide alkalische Flüssigkeiten nebenein­
ander im Dampfbade, so scheidet sich beim Pegu- Catechu sofort ein 
schwarzer Harzniederschlag aus, während die überstehende Schicht blut­
rot gefärbt ist. Gambir zeigt ein ganz anderes Verhalten, indem die 
Flüssigkeit beim Kochen nicht klar wird, sondern trübe, jedoch hell­
farbig bleibt. 

Im allgemeinen unterscheiden sich beide Catechusorten schon durch 
ihre Löslichkeit. Das Gambir ist leicht und völlig klar in Alkohol 
- wenn auch nur teilweise - löslich, das Pegu-Catechu löst sich weit 
schwerer, dunkler und trübe. In \Vasser ist letzteres dafür leichter 
löslich, als ersteres. 
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Neben einer Bestimmung der pflanzlichen Reste lässt das Deutsche 
Arzneibuch noch eine Aschebestimmung ausführen und giebt als Grenze 
6 °/0 Asche an. Diese Zahl ist meinen Erfahrungen nach zu hoch ge­
griffen und entspricht schon deshalb nicht den Thatsachen, weil Gambir 
im allgemeinen viel aschereieher ist als Pegu- Catechu. 6 °/0 Asche 
habe ich aber nicht einmal bei einer geringen Handelssorte von Gambir 
gefunden. Ein einigermassen gutes, für pharmazeutische Zwecke brauch­
bares und zur Prüfung nach dem Arzneibuch qualifizierbares Gambir 
darf nicht über 5°/(\ Asche, ein Pegu-Catechu nicht über 4 °/0 Asche 
haben. Flückiger führt für Gambir 2,6 bis R,75 Ofo und für Pegu­
Catechu sogar nur 0,6 "/0 Asche an. 

Ich habe mehrere Handelssorten auf Asche untersucht und folgenden 
Prozentgehalt gefunden: 

I. 

Catechu citrinum (Gambir) m cubulis 
pulveratum 

". m massa . 

I I. 

Catechu fuscum (Pegu) 
pulveratum 

Asche 
4,20% 
4,48 • 
4,6 

2,42 • 
4,25 • 

Das als , pul veratum" bezeichnete Catechu zeigt einen zu hohen 
Aschegehalt gegenüber dem , in massa". Im Übrigen geht aus diesen 
Zahlen hervor, dass die Werte, wie 5 °/ 0 Asche für Gambir, und 4°/0 

Asche für Pegu-Catechu reichlich hoch genug sind, um der Wirklichkeit 
zu entsprechen. In keinem Falle ist es richtig, wie das Deutsche 
Arzneibuch es durchführt, diese beiden Sorten als gleichgeartet und 
gleichwertig zu behandeln und zwei so verschiedene Körper "ein er" 
Prüfung und Identitätsreaction zu unterwerfen. 

Ich fasse auf Grund meiner Versuche über Ca t e c h u die Iden­
titäts- und Prüfungsmethode folgendermassen: 

C at ech u. 

,Das sowohl aus den Blättern von Uncaria Gambir gewonnene 
und Gambir = Catechu citrinum genannte Extrakt, als auch das aus 
dem Splintholz der Acacia Catechu gewonnene und Pegu-Catechu = 
Catechu fuscum genannte Extmkt. 

Ga m b i r- Ca t e c h u stellt erdige weissliche Massen dar, die mit 
Glycerin angerieben bei 200 maliger Vergrösserung krystallinisch er­
scheinen Der Geschmack ist bitterlich, zuletzt süsslich. Eisenchlorid 
ruft in der verdünnten, weingeistigen Lösung eine grüne Färbung her­
vor, die nicht sofort in Braun übergeht. 

Versetzt man 3 g Gambir mit 25 ccm wässeriger Normal-Kalilauge, 
100 ccm Wasser und 50 ccm Benzin von spez. Gew. O, 7 00 und schüttelt 
einige Male im Scheidetrichter um, so zeigt nach Trennung beider 
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Schichten das Benzin im auffallenden Lichte eine mit der Einwirkungs­
dauer der Lauge zunehmende intensiv grüne Fluorescenz. 

Die beim Kochen von 20 Teilen Gambir mit 200 Teilen Weingeist 
zurückbleibenden Pflanzenteile dürfen, bei 100 ° getrocknet, nicht mehr 
als 3 Teile betragen. 

100 Teile Garnbir dürfen nicht mehr als 5 Teile Asche hinterlassen. 
Pegu-Catechu stellt dunkelbraune Massen oder Blöcke von grass­

muscheligem Bruch dar, die mit Glycerin angerieben bei 200 maliger 
V ergrösserung mehr oder weniger krystallinische Struktur zeigen. 

Eisenchlorid ruft in der verdünnten, weingeistigen Lösung eine 
grüne Farbe hervor, die sofort in Braun übergeht. Der hierauf ent­
stehende Niederschlag wird mit Alkalien blauviolett. 

Pegu-Catechu zeigt in alkalischer Lösung keinesfalls die Fluores­
cenzreaction des Garnbir. 

Die pflanzlichen Rückstände, wie oben bestimmt, dürfen 3 Teile 
nicht überschreiten, die Asche von 100 Teilen Pegu-Catechu nicht mehr 
als 4 'reile betragen." 

Zum Schluss noch einige Bemerkungen über die Tinctura Catechu 
und ihre Beschreibung durch das Deutsche Arzneibuch. Auch hier ist 
der Text unklar und den Thatsachen nicht entsprechend. Das Deutsche 
Arznr-ibuch bezeichnet die Tinctura Catechu als dunkelrotbraun und 
giebt eine Reaction mit Eisenchlorid und Kaliumchromatlösung an. Die 
Farbenbeschreibung und die Eisenchlorid-Reaction in dieser Fassung 
sind für eine aus Pegu-Catechu dargestellte Tinctur, die Kaliumchrornat­
Reaction für eine aus Gambir-Catechu bereitete Tinctur zutreffend. 

Da das Deutsche Arzneibuch sowohl Gambir-, als Pegu-Catechu 
zulässt, müsste auch hier eine getrennte Identifizierung der aus ver­
schiedenem Material hergestellten Tincturen stattfinden. Obendrein ist 
die Eisenchlorid-Reaction und vor allem die Kaliumchromat-Reaction 
durchaus unsicher, wenn sie, wie das Arzneibuch vorschreibt, mit der 
Tinctur selbst ausgeführt wird. Die aus Pegu· Catechu hergestellte 
Tinctur ist schon so dunkelbraun, dass es nicht gut möglich ist, eine 
eintretende Rotfärbung ohne vorheriges Verdünnen zu beobachten. 
Ausserdem giebt die Tinctur direkt mit Kaliumehrornat eine rotviolette 
Fällung. Die Gambirtinctur giebt nach der Verdünnung mit gleichen 
Teilen Wasser mit Eisenchlorid eine grüne haltbare Färbung und mit 
Kaliumchromatlösung nach dem Erwärmen im Dampfbad eine sehr 
schöne dunkelrote Farbe. Man ersieht hieraus, dass die Beschreibung 
der Tinctur im Arzneibuch nicht nur ungenau, sondern zum Teil falsch 
ist und den Thatsachen nicht entspricht. 

Es ist in erster Linie nötig, bei allen Prüfungen, seien sie für eine 
aus Gambir- oder Pegu-Catechu hergestellte Tinctur, das Untersuchungs­
material mit gleichen 'l'oilen Wasser 7-U verdünnen und dann erst das 
Reagens zuzusetr.en. Zur Unterscheidung von Pegu- und Gambir­
Catechutinctur lässt sich wieder die von mir oben beschriebene Fluores­
cenzerscheinung heranziehen. Man verdünnt 20 ccm der Tinctur mit 
80 ccm Wasser, fügt 5 Ofo Na.tronlauge, 50 ccm Benzin hinzu und 
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schüttelt gut um. Die aus Ga1nbir hergestellte 'l'inctur zeigt wieder 
durch das Benzin die grüne Fluorescenz, während die Pegu-Catechu­
tinctur keinerlei Reaction beobachten lässt. 

Ich habe von Pegu-Catechutinctur auch Säure- und V erseifungs­
zahlen festgestellt (vergl. auch Ph. C. 37, Nr. 42) und fand als Säure­
zahlen 22,12 bis 22,68 und als Verseifungszahlen 79,80 bis 82,00 
(Verhältnis 1 : 3,5 ). 

Ich gebe der Charakteristik von Tinctura Catechu folgende Fassung 
als Ersatz der mangelhaften Beschreibung im Deutschen Arzneibuch: 

Tinctura Catechu . 

• zu bereiten entweder aus einem Teil grob gepulverten Pegu­
Catechu mit fünf Teilen verdünntem Weingeist oder aus einem Teil 
grob gepulverten Gambir-Catechu mit fünf Teilen verdünntem Weingeist. 

Die Pegu-Catechutinctur sei von dunkelbrauner Farbe und in dünner 
Schicht durchsichtig, ohne hervortretenden Geruch, von sehr zusammen­
ziehendem Geschmack und saurer Reaction. 1 0 ccm Tinctur zeigen 
mit 1 Tropfen Eisenchloridlösung versetzt eine schmutziggrüne Farbe. 
10 ccm Tinctur mit gleichen Teilen Wasser verdünnt und mit 10 Tropfen 
Kaliumchromatlösung im Dampfbade erhitzt zeigen eine Zunahme der 
schon bestehenden Rotfärbung. 

Die Gambir-Catechutinctur sei von hellrotbrauner Farbe und schon 
unverdünnt durchsichtig. 10 ccm Tinctur zeigen nach Verdünnung 
mit gleichen Teilen Wasser durch 1 Tropfen Eisenchloridlösung eine 
länger bleibende Grünfärbung. Dieselbe Menge obiger Verdünnung 
wird beim Erhitzen mit 1 0 Tropfen Kaliumchromatlösung im Dampf­
bade dunkelkirschrot. Schüttelt man 20 ccm Tinctur mit 80 ccm 
Wasser, 5 ccm Natronlauge und 50 ccm Benzin, so zeigt das Benzin 
schon nach kurzer Zeit im aufiaHenden Lichte eine intensiv grüne 
Fl uorescenz." 

Seit dem Erscheinen obiger Veröffentlichung ist es uns ge­
lungen, diesem interessanten fiuorescierenden Körper näher ~:u 

treten und werden wir uns demnächst gestatten, über die Resultate 
zu berichten. Die vorstehende Abhandlung sollte in erster J,inie 
den Zweck haben, die unbrauchbare Fassung des Deutschen Arznei­
buchs richtig zu stellen. 

Interessant ist es, dass nach den neueren Forschungen von 
M. Körner*) auch ein anderer pflanzlicher Körper und zwar ein 
dem Catechu völlig fernstehencler, nämlich die Agaricinsäure, eine 
Fluorescenz und zwar eine blaue zeigt. Freilich zeigt dieser Körper 
die Fluorescenz direkt und zwar in wässeriger Lösung. 

*) Pharm. Ztg. 1896, 638. 
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Colla piscium. 

Es wurde im Laufe des Jahres nur em grosser Posten emge­
than; derselbe ergab folgende Werte: 

II I Ofo in Wasser unlös-
Nr. i1 "/o Feuchtigkeit liehen Rückstand 

!i 

1 : 20,59 21,96-22,70 

Die Zahlen sind normal; selbstredend sehen wir bei der Be­
urteilung auf eine möglichst weisse und geruchlose Ware, die so 
wenig als möglich wasserunlöslichen Rückstand und wenig Feuch­
tigkeit enthält. 
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Fette und Oie nebst Fettsäuren und Ölsäuren. 

A. FeHe und Fettsäuren. 

Es sind im Laufe des Jahres über Fette und Fettsäuren aus 
dem hiesigen Laboratorium folgende beide Originalarbeiten hervor­
gegangen: 

Untersuchung von reinen und verfälschten Fetten durch 

Bestimmung der Kritischen Temperatur.*) 

Vrm Dr. KARL DIETERICH. 

In Nr. 32 der Pharm. Zeitung teilt Dr. Weis s eine - wenn auch 
nicht ganz neue - Methode zur Untersuchung von Fetten mit, indem er 
empfiehlt, die Kritische Temperatur derselben zu bestimmen. Unter der 
Kritischen Temperatur (der Name dürfte nicht glücklich gewählt sein, da 
mit Kritischer Temperatur - wenn auch bei Gasen - in der Chemie 
schon etwas Anderes bezeichnet wird) versteht Weiss den Temperatur­
grad, bei welchem sich G g Fett, in einer Mischung von je 10 ccm 
Alkohol (90 °/0) und Äther heiss gelöst, wieder ausscheiden. Die 
Firma Büchler in Breslau hat zu diesem Zwecke Flaschen mit ein­
geschliffenem Thermometer konstruiert, welche den Druck der erhitzten 
Alkohol-Äthermischung bis 60 ° C aushalten und durch Bajonettver­
schluss der Verdunstung von Äther entgegenwirken. Wenn diese 
Flaschen, ich benutzte 4 Stück, auch noch der Vervollkommnung be­
dürfen, da die ThArmometer nicht sorgfaltig genug eingeschliffen sind 
und die Ränder am Flaschenhals bei der Erwärmung leicht abspringen, 
so ist trotzdem mit einiger Übung das Arbeiten als bequem zu be­
zeichnen. 

Weis s hat Butter, Öle, Wachssorten auf diese Art untersucht 
und Zahlen angegeben, welche ziemlich mit den von mir gefundenen 
übereinstimmen. Leider ist die Anzahl der von Weiss untersuchten 
Fette nur klein und die Beurteilung und Brauchbarkeit der Weissschen 

*) Pharm. Centralhalle Nr. 31, 1896. 
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Methode für Verfälschungen noch nicht ausprobiert. Ich habe es unter­
nommen, die Fette und Wachssorten in weit grösserer Zahl, wie sie in 
der Originalarbeit aufgeführt sind, nach der Weis s sehen Methode zu 
untersuchen und habe gleichfalls die Kritische Temperatur bei einer statt­
lichen Anzahl von Verfälschungen bestimmt, sodass ich in der Lage 
bin, über die Brauchbarkeit dieser Methode ein Urteil zu fällen. 

Ich gestatte mir die einzelnen untersuchten Fette, Öle, Wachs­
sorten etc. aufzuführen und die nötigen Bemerkungen daran zu knüpfen 
resp. dort zum Vergleich die von Weis s erhaltenen Zahlen beizufügen, 
wo solche in der Originalarbeit verzeichnet sind. 

Zur praktischen Ausführung möchte ich noch bemerken, dass nach 
dem Abwägen von 5 g des betreffenden Fettes und Hinzufügfln von 
10 ccm Alkohol 90 °/0 und Äther der Bajonettverschluss noch ver­
paraffiniert wurde und die Erhitzung nur so lange fortgesetzt wurde, 
bis eben die Lösung erfolgt war. Die Flasche wurde nun durch Um­
schwenken unterkühlt, bis die Ausscheidung, welche sich durch die 
vorher eintretende Opalescenz und Auftreten von Wolken in der Flüssig­
keit anzeigt, mit einem Male erfolgte. Ein ruhiges Hinstellen ist 
keinesfalls praktisch, da die Ausscheidung nur allmählich und nicht 
völlig präeise eintritt. 

I. Kritische Temperatur remer Materialien. 

1. Adeps suillus D. A. IIl. 
Gef. Krit. Temperaturen: 39°, 39,5°, 41,5°, 41°, 40 ", 40,3°, 40°, 

41°, 41,3°, 41°, 39,9°, 39,9°, 40,5°, 39°. 
Grenzzablen: 39"-41,3° nach K. Dieterich. 

39° Dr. Weiss. 
2. Adeps suillus, amerikanisch. 

Gef. Krit. Temperaturen: 33°, 33°, 33°. 
Grenzzahlen: 33'' nach K. Dieterieh. 

Dr. Weiss. 
3. Adeps Lanae. 

Gef. Krit. Temperatur: 44,5°. 
Grenzzahlen: 44,5° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 
4. Cera alba. Krit. Temperatur nicht bestimmbar, da die nach W eiss 

angefertigten Flaschen resp. dessen Thermometer nur bis 60° 
gehen, während weisses Wachs erst bei einer höher liegenden 
Temperatur in Äther-Alkohol löslich zu sein scheint. 

Deshalb unter Anwendung von nur 1 g versucht, jedoch 
ohne Resultat, da nur allmähliche Ausscheidung eintritt . 

.'J. Cera jlava. Bestimmung aus demselben Grund, wie bei Cera alba 
nicht möglich. W eiss giebt als 

Gef. Krit. Temperaturen: 6-! ''-68° an, bemerkt aber gleichfalls, 
dass die Bestimmung ungenau ist, da nur eme allmähliche Aus­
scheidung erfolgt. 
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6. Cera japonica. 
Gef. Krit. Temperaturen: 28,5°, 28,3°, 28,0°, 28,5°, 
Grenzzahlen: 28,0°-28,5° nach K. Dieterich. 

" " 
Dr. Weiss. 

Ausscheidung nicht Yöllig präcis, da zuerst Körnchen ausfallen. 

7. Cetaceum. 
Gef. Krit. Temperatur: 31,7". 
Grenzzahlen: 31,7° nach K. Dieterich. 

" " 
Dr. Weiss. 

Ausscheidung nicht völlig präcis, sondern allmählich. 

8. Lanolin. 
Gef. Krit. Temperatur: 55°. 
Grenzzahlen: 55° nach K. Dieterich. 

Dr. W eiss. 

9. Oleum Gossypii. Cotton-Baumwollsamenöl 1895. 
Gef. Krit. 'l'emperatur: 26,5° 
Grenzzahlen: 26,5° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 

10. Oleum Gossypii. Cotton-Baumwollsamenöl 1884. 
Kicht bestimmbar. 

11. Himbeerkernöl 
Gef. Krit. Temperatur: 20°. 
Grenzzahlen: 20'' nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 

12. Olei"num album. 
Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 

13. Olei"num jlavum. 
Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 

14. Oleum Amygdalarum dulcium D. A. III. 
Gef. Krit. Temperatur: 33,5". 
Grenzzahlen: 33,5° nach K Dieterich. 

32,2° Dr. Weiss. 

15. Oleum Amygdalarum gallicum. 
Gef. Krit. 'l'emperatur: 33,5°. 
Grenzzahlen: 33,5° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 

16. Oleum Arachidis. 
Gef. Krit. Temperatur: 26,0 °. 
Grenzzahlen: 26,0 ° nach K. Die t er ich. 

Dr. Weiss. 
17. Oleum Arachidis I884, hell. 

Gef. Krit. Temperatur: 21,4°. 
Grenzzahlen: 21,4° nach K. Dieterich. 

Dr. Weis s. 
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18. Oleum Arachidis I884, dunkel. 
Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 

19. Oleum Cacao. 
Gef. Krit. Temperaturen: 44,2 °, 44,7 °, 42,0 °, 42,1 °, 42,3 °, 

42,5 °, 42,5 o, 42,0 °, 42,5 °. 
Grenzzahlen: 42,0 "-44,7° nach K. Dieterich. 

43,0 ° Dr. Weis s. 
20. Oleum Cocos. 

Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 
21. Oleum Cucurbitae. 

Gef. Krl:t. Temperatur: 25,0 °. 
Grenzzahlen: 25,0° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 
22. Oleum ragi sylvestrzs. 

Gef. Krit. Temperatur: 32,8 °. 
Grenzzahlen: 32,8 ° nach K. Die t er ich. 

Dr. Weis s. 
23. Oleum Jecorzs aselli album. 

Gef Krit. Temperaturen: 35,4 °, 34,4 °, 36,0 °. 
Grenzzahlen 34,4°-36,0 ° nach K. Dieterich. 

34,2° Dr.Weiss. 
24. Oleum Jecoris aselli citrinum. 

Gef. Krit. Temperatur: 28,2 °. 
Grenzzahlen: 28,2 ° nach K. Die t e ri c h. 

Dr. Weiss. 
25. Oleum Lini. 

Gef. Krit. Temperatur: 23,G 0 

Grenzzahlen: 23,5 ° nach K. Die t eri c h. 
23.5 ° Dr. Weiss. 

26. Oleum nucum Juglandis. 
Gef Krit. Temperatur: 21,9 °. 
Grenzzahlen: 21,9" nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 
27. Oleum Nuczstae. 

Krit. Temperatur nicht bestimmbar, da überhaupt keine klare 
Lösung eintritt, sondern die Mischung trübe bleibt. 

28. Oleum Olivarum provinciale oo. 
Gef. Krit. 'remperatur: 35,4 °. 
Grenzzahlen: 35,4 ° nach K. Die t er ich. 

34,9° Dr. Weiss. 
29. Oleum Olivarum viride. 

Gef. Krit. Temperaturen: 30,0 °, 30,3 °, 30,5 °, 30,0 °, 30,5 °, 
30,5 °, 30,0°, 30,5(1. 

Grenzzahlen: 30,0°-30,5° nach K. Dieterich. 
Dr. Weiss. 



Kritische Temperaturen von reinen und verfälschten Fetten. 143 

30. Oleum Olivarum viride cum oleo Ricini. 
Gef. Krit. Temperatur: 25,0 °. 
Grenzzahlen: 25,0° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 
31. Oleum Olivarum album. 

Gef. Krit. Temperatur: 25,4 ° 
Grenzzahlen: 25,4° nach K. Dieterich. 

Dr. Weis s. 
32. Oleum Papaveris. 

Gef. Krit. Temperatur: 27,0 °. 
Grenzzahlen: 27,0 ° nach K. Dieterich. 

28,4° Dr. Weiss. 
33. Oleum Ricini. 

Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 

34. Oleum Raparum. 
Gef. Krit. Temperatur: 46,7 °. 
Grenzzahlen: 46,7 ° nach K. Dieterich. 

40,0° Dr. Weiss. 

35. Oleum Sesami. 
Gef. Krit. Temperatur: 33,0 °. 
Grenzzahlen: 33,0 ° nach K. Die t er ich. 

Dr Weiss. 
36. Palmöl. 

Krit Temperatur nicht bestimmbar, da nur allmähliche Aus­
scheidung erfolgt. 

37. Para.ffinum solidum. 
Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 

38. Para.ffinum liquidum album. 
Krit. Temperatur nicht bestimmbar. 
Weis s giebt für dasselbe 66,0 ° an. 

39. Para.ffinum liquidum jlavum. 
Krit Temperatur nicht bestimmbar. 

40. Presstalg. 
Gef Krit. Temperaturen: 41,6 °, 44,8 °, 45,0 °, 45,0 °. 
Grenzzahlen: 41,6 °-45,0° nach K. Dieterich. 

Dr. Weiss. 

41. Rindstalg, deutsch. 
Gef Krit. Temperaturen: 41,5 °, 41,0 °, 40,6 °. 
Grenzzahlen: 40,6°--41,5° nach K. Dieterich. 

42,0° Dr. Weiss. 

42. Rindstalg, australisch. 
Gef Krit. Temperatur: 37,5 °. 
Grenzzahlen: 37,5 nach K. Die t er ich. 

Dr. Weis s. 
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43. Hammeltalg, deutsclt. 

44. 

Gef. Krit. Temperaturen: 41,0°, 42,9 °, 40,9°, 43,0°, 43,0°, 
42,9 °, 41,0 °, 41,0 °, 40,9 °, 41,0 °, 41,0 °. 41,7 °, 41,9 °, 41,7 °, 
41,7 °, 42,0 °. 

Grenzzahlen 40,9°-430° nach K. Dieterich. 

" 
Dr. Weiss. 

Hamnzeltalg, australisch. 
Gef. Krit Temperatur: 43,5 °. 
Grenzzahlen: 43,5 ° nach K. D i et er ich. 

" 
Dr. Weiss. 

45. Vaselinum jlavum. 
Krit. 'J'emperatur nicht bestimmbar. 
Im allgemeinen stimmen diese Zahlen mit den von Weis s ge­

fundenen - soweit bei der geringen Anzahl von Fetten, wie sie Weis s 
untersuchte, ein Schluss möglich ist - überein. 

Die Werte einzelner Materialien sind Schw[l,nkungen bis zu 3 und 
4 Grad unterworfen und kann die Bestimmung der Kritischen Temperatur 
nur eine beschränkte Anwendung finden; besonders geeignet erscheint sie 
für Öle und Fette, während feste Körper, Wachse etc. durch ihre schwere 
Löslichkeit in Äther-Alkohol so gut wie keine Resultate gaben. 

Eine weitere interessante, allerdings gegen die Brauchbarkeit der 
:Methode sprechende Thatsasche ist die, dass die Kritische Temperatur 
je nach dem Alter des betreffenden Öles sinkt oder sich durch die 
dunklere Farbe nicht mehr bestimmen lässt und dass ein und dasselbe 
Öl frisch gepresst und einige Jahre alt ganz verschiedene Zahlen liefert. 
Die Kritische 'femperatur scheint demnach vom Alter des Untersuchungs­
materials beeinflusst zu sein und das ist bei den ohnedies geringen 
Unterschieden der einzelnen Öle und den zum Teil ziemlich weit liegen­
den Grenzzahlen eine Thatsache, die die Verwendung der Kritischen 
Temperatur in ungüntigem Licht erscheinen lässt. Trotz dieser zahl­
reichen gegen 100 Bestimmungen reiner Materialien wäre ein Urteil zu 
verfrüht, bevor nicht die Brauchbarkeit der Weiss'schen Methode bei 
Verfälschungen erprobt wurde. Ich stellte mir für diesen Zweck gegen 
60 Verfälschungen derselben oben untersuchten Fette mit den ge­
bräuchlichsten und für eine Untersuchung wichtigsten Materialien her 
und bestimmte die Kritische Temperatur. 

II. Kritische Temperatur von verfälschten Materialien. 

l. Adeps suillus D. A. 111 (Krit. Temp: 39,0-45,0 nach K. D., 
39,0 nach W.) 

verfälscht mit: 
a) Oleum Sesami 5 °/0 • 

b) Paraffinum liquidum 5 °/0 

c) Paraffinum 5% . 
d) Sebum bovinum 5 Ofo 
e) " olive 5 °/0 

f) Presstalg 50 °10 

Krit. Temp. 
32,0° 
33,5° 
34,5° 
31,9° 
31,7° 
33,6° 
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Man ersieht aus diesen Zahlen, dass Verfälschungen von schon 
5 11 / 0 die Kritische Temperatur deutlich herabdrücken und speziell 
Rindstalg und Hammeltalg auf diese Weise leicht nachgewiesen werden 
können. Jedenfalls ist eine unter 39,0° liegende Kritische Temperatur 
bei Schweinefett auffällig und mahnt zur Vorsicht. Schmelzpunkt, 
Refraktometer7;ahl, Jodzahl, Löslichkeitsverhältnisse werden dann 1m 
Verein mit der Kritischen Temperatur ein massgebendes Urteil ge­
statten. 
2. Adeps suillus, amerikanisch (Krit. 'femp. 33,0° nach K. D.) 

verfälscht mit Krit. Temp. 
~1) Sebum bovinum I 0 Ofo . 38,2 ° 
b) Fettsäuren ~1us ersteren und letzteren liessen eme Be­

stimmung nicht zu. 

Ein Zusatz von Rindstalg erhöht demnach die kritische Temperatur 
im Gegensatz zu deutschem Schweinefett, bei welchem ein Zusatz von 
Rindstalg die Kritische Temperatur herabdrückt. 

3. Oleum Am)·gdalarum dulcium (Krit. Temp.: 33,5° nach K. D., 32,2'1 

nach W.) 
verfälscht mit: 

a) Oleum Lini 50fo 
b) Oleum Papaveris 5°/., 
c) Oleum Olivarum I 5 °/0 

d) Oleum Sesami 5 "/0 • 

e) Paraffinum liquidum 5 °1 0 

Krit. Temp. 
33,5° 
37,7° 
33,9° 
32,9° 
33,8° 

~Ian ersieht aus den erhaltenen Zahlen, dass bei der Unter­
suchung von }1andelöl die Kritische Temperatur völlig unbrauchbar ist, 
da die verschiedensten Zusätze gar keine oder nur sehr minimale 
Änderungen in der Zahl hervorbringen. 

4. Oleum Arachidis (Krit. Temp. 21,0°-26,0° nach K. D.) 
verfälscht mit: 

a) Acidum olei:nicum 10 "/0 

b) Oleum Cotton 10 Ofo 
c) Oleum Sesami 10 " 
d) 30 " 

Krit. Temp. 
28,0° 
33,1° 
35,1° 
34,4° 

Die erhaltenen W ertc sind sämtlich höher; sogar bedeutend höher 
bei b, c und d, als bei reinem Arachisöl. Es wird also hier für die 
erwähnten Verfälschungen die Kritische Temperatur eine gute Hand­
habe zur Beurteilung auf Reinheit liefern. 

!\. Oleum Cacao (Krit. Temp.: 42,0°-44,7° nach K. D, 43,00 nach W.) 
verfälscht mit: 

a) Sebum ovile 5 1'/,1 

b) Adeps 5 "/0 . 

c) Sebum bovinum . 
Helfenherger Annalen. 

Krit. Temp. 
42,0° 
42,4° 
42,5° 

10 
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Bei dem sehr wichtigen und häufig verwendeten Oleum Cacao 
bietet demnach die Kritische Temperatur keine Handhabe zum Nach­
weis von Verfälschungen, da die für reines Kakao öl geltenden Zahlen 
überhaupt nicht von zugesetzten Materialien beinflusst werden. 

ß. Oleum Jecoris aselli (Krit, 'femp.: 28,2°-36,0° nach K. D., 34,0° 
nach W.) 

verfhlscht mit: Krit. Temp. 
a) Oleum Sesami 5 r/0 3[>,5° 

35,6° 
Pür Leberthran gilt dasselbe, wie unter 5 für Kakaöl Gesagte. 

7. Oleum Olivarum provinciale oo (Krit. 'l'emp. 311,4° nach K D, 
34,9° nach W.) 

verfälscht mit: Krit. Temp. 
a) Oleum Arachidis 5 ''/., 32,0° 
b) 10 " 32,4° 
c) " " 20 " 32,2° 
d) Oleum Sesami 5 " 31,5° 
e) 10 " 31,5° 
f) 20 " 31,5° 

Die Zahlen zeigen deutlich, dass durch Verfälschungen die Kritische 
Temperatur beim Olivenöl sinkt, allerdings in nur sehr geringem Masse, 
sodass, in Anbetracht des Einflusses, den das Alter des Öles auf die 
Zahl ausübt, ein massgebendes Urteil allein auf Grund einer um 2 
Grad von der Norm verschiedenen Temperatur sehr gewagt erscheint 
Es bietet auch hier die Kritische Temperatur keine Verbesserung der 
bisher üblichen Untersuchungsmethoden. 

8. Oleum Oliz,arum 11 (Krit. Temp.: 30,0 n bis 35,4° nach K. D.) 

verfälscht mit: 
a) Oleum Arachidis 
b) 
c) 

., 
,. 

,. 
" 

1JOfo 
10 " 
20 " 

Krit. 'femp. 

Während das unverfälschte Oleum Olivarum II eme Kritische 
Temperatur zu bestimmen gestattet, ist es bei dieser Verfälschung 
nicht möglich. Erfolgt also eine klare Lösung beim Erwärmen nicht. 
so ist ein Schluss auf V mfälschung mit Arachisöl berechtigt. 

9. Oleum Nucistae (Bestimmung nicht möglich). 

Weder das reine tn, noch damit hergestellte Verfälschungen mit 
Sesamöl, Olivenöl, Adeps, Sebum ovile, Sebum hovinum ergaben eine 
Kritische Temperatur, da in keinem Falle Lösung erfolgte. Die Kritische 
Temperatur ist also auch für diese viel gebrauchte Droge unbrauchbar. 

10. Oleum Ricini. 
Weder das reine, noch die Verfälschungen mit Oleum Olivarum 

und Oleum Sesami liessen die Bestimmung der Kritischen 'l'emperatur zu. 
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11. Sebum bovinum (Krit. Temp.: 40,6°-41,5° nach K. D., 42,0° nach W.) 

verfälscht mit: Krit. Temp. 
a) Cera japonica 1 01 

/o 41,0° 
b) 

" " 
5 

" 
38,8° 

c) 
" " 

10 38,0° 
d) 

" " 
20 

" 
36,7° 

e) Cottonöl 50 
" 

33,0° 

Ich kabe schon in Nr. 30 der pharmazeutischen Centralhalle darauf 
hingewiesen, dass bei der von C r a c a u erwähnten, wenn auch unwahr­
scheinlichen Verfälschung des Rindstalg mit Japanwachs die Kritische 
Temperatur ein gutes Kuriterium bildet und die Zahl bei Vorhandensein 
von Japanwachs herabgedrückt wird. 

12. Oleum Rapae (Krit. 'l'emp. 46,7° nach K. D., 40,0° nach W.) 

verfälscht mit Krit. Temp. 
:1) Cottonöl 5 Ofo 0 44,0° 
b) 

" 10 " 44,0° 
c) 

" 20 " 44,0° 
d) Oleum Sesami 5 "fo . 43,5° 
e) 

" 10 " 43,5° 
f) 

" " 20 " 43,5° 
g) Oleum Olivarum II 50Jo 44,0° 
h) 

" " 
II 10 " 43,0° 

i) 
" 

,, II 20 " 45,0° 

Auch beim Rüböl, welches für Zoll- und Steuerbehörden auf Rein­
heit untersucht werden muss, ist die Kritische Temperatur nicht brauch­
bar. Auch hier scheinen mir nach Dr. W eiss Öle verschiedenen Alters 
vorgelegen zu haben, da dir:J Zahlen um 7 Grade differieren. 

Fasse ich diese ganzen Untersuchungen zusammen, so lässt sich 
das Urteil dahin aussprechen, dass die Bestimmung der Kritischen 
'l'emperatur nach Dr. Weiss bei Ölen und Fetten selbst als Iden­
titätsreaktion eine untergeordnete Bedeutung besitzt, da die Zahlen selbst 
zu schwankend und vom Alter des Untersuchungsmaterials abhängig 
sind. Für Verfälschungen ist diese Methode nur in sehr beschränktem 
Masse brauchbar, da sie gerade bei wertvollen Materialien wie Olivenöl, 
Ricinusöl, Oleum Nucistae, Oleum Jecoris aselli, Oleum Cacao, Oleum 
Amygdalarum im Stiche litsst und nur dort Unterschiede liefert, wo 
es sich um minderwertigere Materialien handelt. 

Wenn die Kritische Temperatur auch zur Untersuchung in 
zweifelhaften Fällen neben Jodzrthl, Schmelzpunkt etc. herangezogen 
werden kann, so ist sie allein nur in sehr wenig Fällen im staude, 
eine Verfälschung nachzuweisen und kann deshalb als eine Verbesserung 
der rtugenblicklich gebräuchlichen ~Iethoden nicht bezeichnet werden. 

10* 
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Über kritische Temperaturen von Fettsäuren.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Nachdem E. Dieterich nachgewiesen hatte (Helfenberger 
Annalen 1895 sub Glyceride der Fettsäuren), dass die Fettsäuren aus 
Fetten und Ölen grösstenteils in der Jodzahl, Schmelzpunkt und Re­
fraktometerzahl Unterschiede zum Ausgangsmaterial zeigen, musste es 
interessieren, auch die kritischen Temperaturen der Fettsäuren, wie sie 
aus ihren respektiven Glyceriden gewonnen werden können, festzustellen. 
Ich habe in Nr. 31 der Pharm. Centralhalle 1896 eine grosse Zahl 
Fette und Öle vermittelst Bestimmung der kritischen Temperatur nach 
Weis s untersucht und die zur Identifizierung oder Untersuchung auf 
Reinheit eines Öles oder Fettes nur teilweise brauchbaren Werte mit­
geteilt. Es sei mir heute gestattet, die Resultate mitzuteilen, welche 
die aus den von mir untersuchten Ölen und Fetten hergestellten Fett­
säuren geliefert haben und in welchem Verhältnis Fettsäure und Aus­
gangsmaterial weiter ;m einander stehen. 

Ich schicke gleichzeitig voraus, dass die entsprechenden Fettsäuren 
so dargestellt wurden, dass das Öl oder Fett mit Kalilauge verseift und 
mit Salzsäure ausgefällt wurde. Die ausgeschiedene Fettsäure wurde 
sorgfältig ausgewaschen, getrocknet und so zur Bestimmung der kritischen 
'Temperatur herbeigezogen. 

Ich hatte schon bei Wachs in Nr. 31 der Pharm. Centralhalle 1896 
Gelegenheit, darauf hinzuweisen, dass es bei verschiedenen Untersuchungs­
materialien nötig sei, die Weis s sehe Methode abzuändern. Während 
beispielsweise Wachs sehr schwer in der Äther-Alkoholmischung löslich 
ist, so lösen sich die Fettsäuren schon in der Kälte klar auf. Es 
machte sich demnach notwendig, die Lösungsflüssigkeit abzuändern und 
verdünnten Spiritus anzuwenden. 

Man verfährt zur Bestimmung der kritischen Temperatur von Fett­
säuren so, dass man an Stelle der Mischung von Alkohol und Äther 
nach Weis s eine Mischung von 7 5 Teilen 90 prozentigern Spiritus und 
25 "/0 Wasser nach K. Dieterich nimmt. 5 g Substanz werden dann 
mit 20 ccm der K. Dieterichschen Mischung erwärmt. Wenn sich 
auch nicht alle Fette und Öle, resp die aus ihnen hergestellten Fett­
säuren so bestimmen lassen, so ist doch die grössere Zahl in dieser 
Mischung erst in der Hitze löslich und somit die Möglichkeit einer 
kritischen Temperatur gegeben. 

*) Pharm. Centralhalle Nr. 39, 1896. 
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Folgende 'l'abelle vereinigt die kritischen Temperaturen der Fett­
säuren mit denen der Ausgangsmaterialien nach K. Dieterich und 
Weiss. 

Betrachten wir zuerst die Resultate der Tabelle A, also der un­
verfälschten Öle und Fette, so ergiebt sich die interessante Beobachtung, 
dass durchweg die kritischen Temperaturen der Fettsäuren 
bedeutend tiefer als die der Ausgangsmaterialien liegen. 
Leider finden sich auch hier eine Reihe von Ölen, deren Fettsäuren 
auch in der Dieterichschen J\'Iischung leicht löslich sind. und weder 
na,ch der Weissschen, noch der modifizierten Dieterichschen Methode 
eine kritische Temperatur geben. Es muss auch hier der Bestimmung 
der Fette vermittelst kritischer 'l'emperatur der Fettsäuren nachgesagt 
werden, dass sie nur beschränkt anwendbar ist. Nicht unerwähnt 
möchte ich lassen, dass das Oleum Palmarum eine', kritische Temperatur 
nicht giebt, wohl aber die daraus hergestellten Fettsäuren. 

Was weiterhin die Resultate der verfälschten Materialien betrifft, 
so finden wir mit Ausnahme von Adeps die von mir bereits aus­
gesprochene Beobachtung auch bei den Fettsäuren bestätigt, dass 
nämlich Verfälschungen die kritische Temperatur nieistens stets herab-

A. Reine Materialien. 

I. I I. 
F ettsli uren aus: Ausgangsmaterial 

nach a) nach {J) nach 
K. Dieterich K. Dieterich: Weiss: 

1. Adeps suillus 27,5° 39°-41,3° 39° 
2. Kakao öl 35,5° 42°-44° 43° pj 
3. Presstalg 37° 41,6°-45° ::l. 
4. Sebum bovinum 31,4° 40,6°-41,5° 42° 

:::;. 
00 
0 

5. ovile 35,3° 40,9°-43° ~ 

" (!) 

6. Ol. Amygdalarum gall. 21,6° 33,5° 

ll 7. 
" " 

D.A. III. 17,2° 38,5 
8. " Arachidis 25,3° 26° 
9. " Cocos nicht bestimmbar ~8-10. " Cucurbitae 

" " 
25° 

I~ 11. " Fagi silvestris 
" " 

32,8° 
12. " Jecoris Aselli alb 

" " 
34,4°-36° 34,2° p.. 

13. 
" " 

citrin. 
" 

28,2° Q 

" " (!) 

14. nucum Juglandis 21,9° ,.... 
" " " 00 

15. Olivarum prov. 00 35,4° 34,9° >-'• 

" " " >= 
16. 1 '!' 

" " " " 17. 
" " 

viride den 
" " 

25° 
18. 

" " 
album 

" " 
25,4° 

19. "Palmarum 27,5° 
20. " Rapae 41,5° 46,7° 40° 
21. " Rubi Idaei 23" 20° 
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B. Verfälschte Materialien. 

Fettsäuren aus: Ausgangsmatenal ) 
nach a) nach ß) nach 

K. Dieterich: K. Dieterich: Weiss: ::>i 
1. Adepssuillus+ Presstalg 1+1 31,5° 33,6° 

::t 
:::r: 
00 

2. 
" " 

+Rindstalg 1+1 28,6° g. 
3. + Hammeltalg 1 + 1 31,8° cc 

" " 4. Presstalg + Cottonäl 30° '-3 
ct> 

5. + Rindstalg 28,& 0 s 
" 

'1j 

6. Ol.Raparum+10°/.,0l.Sesami 38° 43,5° ct> .... 
"' 7. +20" 34,6" 43,& 0 
.,.. 

" " " " 
.:: 

8. +10" " Arachidis 3 7, 8 ° 
.... 

" " Q 
9. +:.W" 34,8° .... 

" 
,, 

" " "' 10. +10" "Papaveris 37,1° ~ 

" " 11. +20" 34,4° 0 

" " " " 
ct> -12. +10" "Lini 37'' w 

" " .... 
13. +20" 33,2° .:: 

" " " 
,, 

?' 
14. 

" " +10" Cottonöl 34,9° 44° 
15. 

" " +20" " 
28,8° 44° 

drücken. Ausserdem liegen die kritischen 'femperaturen der aus den 
Mischungen hergestellten Fettsäuren wiederum tiefer, als die der Aus­
gangsmaterialien. Es wäre mit dieser meiner Beobachtung auch eine 
zweite Erfahrung erklärt: Ich führte in Nr. 31 der Pharm Centralh. 
1896 aus, dass das Alter der Öle auf die kritische Temperatur von 
grossem Einfluss sei; nachdem ich mit den Fettsäuren grosse Differenzen 
erhalten habe, glaube ich auf die grössere Menge freier Säure in älterem 
Öle auch jene von mir beobachteten Unterschiede der Zahlen zurück­
führen zu dürfen. Dass das Alter der Öle auch auf andere Unter­
suchungsresultate von grossem Einfluss ist und dass deshalb überein­
stimmende Resultate nur schwierig erhalten werden können, habe ich 
schon an anderer Stelle ausgeführt (vergl. Pharm. Centralh. 1896, 
Nr. 37: K Dieterich, "Verhalten verschiedener Öle gegen }folybdän­
schwefelsä ure "). 

Ich bin auch jetzt nach diesen auf die Fettsäuren ausgedehnten 
V ersuchen nicht in der Lage, die Bestimmung der kritischen Temperatur 
an der Hand der Weissschen oder modifizierten Dieterich'schen 
Methode für dfm Nachweis von Verfälschungen als allein massgebend 
hinzustellen Ich gebe aber gern zu, dass die Bestimmung der 
kritischen Temperatur des Fettes selbst nach W eiss oder der .Fett­
säuren nach Dieterich einen weiteren Baustein zur Beurteilung 
auf Reinheit oder zur Identifizierung des Untersuchungsmaterials 
liefern wird. 

Vor allem ist es interessant, dass bei den Fettsäuren zwischen 
der Refraktometerzahl und Jodzahl einerseits und der kritischen Tem­
peratur andererseits gleiche Beziehungen bestehen, dass nämlich alle grosse 
Unterschiede zu den korrespondierenden unzersetzten Glyceriden zeigen: 
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Während die Jodzahlen der Fettsäuren meist höher als die der re­
spektiven Fette liegen, sinken die Werte der Refraktometerzahl und 
der kritischen Temperatur unter die der Fette. Man ist also durch 
die Bestimmung der Jod- Refraktometerzahl und kritischen Temperatur 
sowohl der Fette als der aus ihnen hergestellten Fettsäuren in stand 
gesetzt, einen massgebenden Rückschluss auf die Reinheit derselben 
zu ziehen und empfiehlt es sich, ausser dem Glycerid selbst stets 
auch die daraus hergestellten Fettsäuren zur Untersuchung heran­
zuziehen. 

Da die Hinzuziehung der Fettsäuren zur Analyse der Fette 
für die Kenntnis der ersteren selbst einen sehr nötigen Beitrag 

liefert, so glaubten wir, die vorstehenden Zahlen und Resultate 

nicht der Öffentlichkeit vorenthalten zu dürfen. Die Kenntnis und 

Charakteristik der einzelnen Fettsäuren - in diesem Falle der 

wasserunlöslichen, da die wasserlöslichen beim Auswaschen ent­
fernt werden - liegt noch so im Dunklen, dass die Berechnung 

wohl manche Werte voraussagen lässt, im grosseu ganzen aber 
ein zuverlässiges praktisches Zahlenmaterial noch fast gänzlich 
fehlt. Einen Beitrag zur näheren Charakteristik der wasserunlös­
lichen Fettsäuren wollten wir mit vorstehender Arbeit liefern. 

Bevor wir über die Resultate der Fette und Fettsäuren be­
richten, welche als Rohprodukte zur Weiterverarbeitung kamen, 
möchten wir noch einige Worte über die neue Schmelzpunkt­
bestimmung von van Ledden-Hulsebosch *) anfügen. Das Verfahren 
desselben zur Schmelspunktbestimmung von Fetten ist folgendes: 

"Bei mässiger Temperatur schmelzende Fette oder dergl. 
werden in kleinen Partikelehen auf ein kleines Schälchen 
(Uhrglasform) aus Aluminiumblech geschüttet, und dieses 
auf der Oberfläche des Wassers in einem Becherglase, das 
vorsichtig auf dem Wasserbade erwärmt wurde, schwimmen 
gelassen. Ein empfindliches Thermometer mit grossem Queck­
silberbeizälter taucht in die oberen Schichten des Wassers im 

Becherglase, wälzrend die Fettstäubelten im Aluminiumschäl­
chen und die Quecksilbersäule mit einer g1'ossen Handlupe 

beobachtet werden. In dem Augenblicke, wo die weissen un­
durchsichtigen Stäubchen glänzend und durchsichtig werden, 
was momentan geschieht, wird die Temperatur abgelesen." 

*) Chemiker-Ztg. Rep. Nr. 13. 



152 K. Dieterich. 

Es ist hier dieselbe Frage zu erörtern, wie bei der Schmelz_ 
punktbestimmung eines Fettes in der Capillare: Wie weit soll die 
Capillare sein? und in diesem Fall: Wie gross sollen die Fett­
partikeleben sein ? Es liegt klar auf der Hand, dass grössere 
Stückehen Fett nicht auf einmal schmelzen, sondern an den Rän­
dern beginnen, währenddessen die ganz kleinen Stückehen schon 
geschmolzen sind. Welche sollen nun als Norm angenommen 
werden? 

Bei diesen Betrachtungen und bei der etwas humoristischen 
Forderung, "Fettstäubchen" herzustellen, dürfte die neue Schmelz­
punktbestimmung kaum als Verbesserung anzusehen sein. 
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Acidum stearinicnm. 

Die im Laufe des Jahres untersuchten Sorten ergaben folgende 
Werte: 

N ; Schmelz· 1
: Auf 0/ 0 Stearin- Säurezahl Esterzahl I V erseifungszahl r.ljpunkt ° Ci, säure berechnet 

1 

I 

I 

1 52 104,00 205,07 6,57 211,64 
2 103,98 205,04 6,49 211,53 
3 51 106,13 209,27 3,72 212,99 
4 105,55 208,12 2,75 210,87 
5 51,5 104,33 207,18 1,38 208,56 
6 104,78 207,45 3,12 210,57 
7 51,5 106,05 209,12 6,72 215,84 
8 106,14 209,29 

i 
6,01 

I 
215,30 

' 

': 51-521103,98-106,14' 205,04-209,29 11,38-6,72! 208,56-215,84 
:i ._ -' 

Grenzzahlen. 

Wir machen darauf aufmerksam, dass die Berechnung der 
Säurezahl auf Stearinsäureprozente selbstredend nur ungef!ihre An­
haltspunkte liefert, da neben der Stearinsäure noch unzersetzte 
Glyceride und andere Verunreinigungen vorhanden sind. Um 
hier - wie es bei der Ölsäure geschah - jedem Missverständnis 
vorzubeugen, werden wir künftighin die Säurezahl allein angeben 
und dieselbe nicht mehr auf Stearinsäure umrechnen. 

Alle oben mitgeteilten Zahlen bewegen sich in normalen 
Grenzen. 
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Adeps suillus. 

Die Anzahl der untersuchten Proben von Schweinefett -­
selbst ausgelassen und gekauft - war auch in diesem Jahre sehr 
reichlich. Wir gestatten uns, in folgenden Tabellen die erhaltenen 
Werte mitzuteilen : 

i 
I Adeps 'N 

suillus ll r. 

Schmelz-
punkt Säurezahl 

J 0 d z a h 1 1
1 Kritische [ I 

' Refraktn- Tampe- . Probe Sa~peter-

na"h ! nach meterzahl ratn~ I nach . säure-
Hübl [ Hübl·Waller I b. 40° C n. :;"~ISS '\Velmans i Probe 

39,0 
J 53,64 

1,230 l 
t53,64 

2 43,5 1,008 

3 42,0 1,170 

4 J 485 . 0,560 
\44,0 

5 43,0 0,672 

6 42,0 0,392 

7 42,5 0,840 

8 43,0 1,680 

9 43,0 0,8~lü 

10 43,5 0,952 

11 43,0 1,008 

J 52,04 
\ 52,71 

J 52,31 
\52,71 

{ 49,41 
48,81 

J 48,19 
\48,46 

J 49,96 
\49,56 

J 47,83 
\48,31 

J 51,20 
\ 50,16 

J 54,98 
\ 55,08 I 

J 50,16 
\49,97 

J 48,89 
\49,63 

l i12 42,5 
il 

2 408 { 4\),87 
' 49,80 

50,07 
50,32 

49,32 
49,35 

49,22 
48,30 

49,0 

48,2 

48,3 

47,8 

47,7 

48,1 

47,5 

48,2 

49,0 

48,5 

48,0 

48,0 

normal 

" 

" 

" 
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, Schmelz- · · 0 z a, ,Refrakto- Tempe- Probe Salpeter-' I T d h l Kritische I 
! N r. punkt Säurezahl I mwh nach 'meterzahl ratur I nach säure-
1 I o" ! Hu""bl ' : b 400 0 n. \Vetss , '" I p b 

v Hübl·Waller, . ' "0 I n e mans ro e 
I I 

11111, 131 42,0 0 672 I f 50,86 49 42 I 
1 

I \SO 74 49;67 48,2 39,0 normal 

I ' ' f 50,85 48,78 i 48,1 39,5 I 
14 ! 43,5 1 0,840 \50,04 49,10 " 

' 'f 48,63 47,78 
151 43,5 0,672 'l49,62 48,56 48,0 41,5 

16 'J 43,0 0,728 f 48,78 
'\ 43,5 \49,26 

49,42 
49,10 

48,5 41,0 

17 42,5 • 0,616 , 52,92 I 51,67 48,7 40,0 

18 43,0 ' 0,672 51,13 51,75 48,9 40,3 

49,72 48,8 40,0 

" 
-I 

" 

" 

" 

" 

00 20 42,5 I 0,560 ' 51,32 
~ 

51,39 48,1 41,0 
" 

: l 21 • 43,0 0,672 51,50 

m ; 22 43,5 0,560 j 51,69 
.::0 

23 42,5 0,560 50,01 

24 42,5 0,61ö ' 52,33 

25 43,0 ' 0,392 i 52,57 

26 42,5 2,464 ' 54,04 

i 

27 42,5 

1128 42,0 

0,728 I 51,24 

1,064 51,82 

1 

•• 29 42,5 i 0,952 51,55 
·I 

51,10 48,0 41,2 
" 

50,97 48,1 41,0 i 

" 
48,96 48,0 39,9 

" 
51,63 48,6 39,9 

" 
52,87 48,2 40,5 

" 
53,21 48,8 39,0 

" 
50,30 48,2 

50,44 

53,49 normal 
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Adeps i' ~--Sc-hmolz- I 

]l I N r. punkt . Säurezahl I 
SUl US [i , 11 C 

Jodzahl I I Kritische I 
jRefrakto- I Tempe- Probe 1 Salpeter-

nach 
Hübl 

! b 0 C n. \Vmss ,TT 1 p b ! 
nach 1 meterzahl ratu! nach .

1
· säure-

Hübl-\Valler 1 · 40 , 0 C ne mans 1 ro e 

,II so' 43,0 
1 

2,010 
ii 

54,29 52,59 

1:31 42,5 0,784 51,40 50,43 
I 
I 32 43,0 0,672 50,48 50,15 

33 0,560 

341 0,616 

! 

351 0,560 

!36 i 0,784' i 

1 ,-----;---:1------i-1--~,1--+-, -~~---;--
1 i 39,0- 0,392-! 47,83- .: 47,78- i 47,5-139,0-1 

, 44,0 , 2,464[ 55,08 ! 53,49 49,0 1 41,5 
Gre~len-.--------· 

II I f 62,70 I 
II 1 41,0 f 1,904 I \ 62,44 50,0 I nrgativ normal 

II 2 I 40,0 3,690(!) 
J 63,22 49,6 

" I ' \62,56 " I 

' 

3 { 60,40 50,0 
~ 37,0 1,400 60 53 " ..ci 
"' i 

1 J61:18 00 

-~ 4 36,0 i 1,5121 \ 59,81 50,0 
" :;:: ,.. 

'J 60,81 "' s 5 38,0 1,400 49,9 
" ~ \ 61,86 

~ 6 37,0 1,456 
j60,96 

49,8 g \60,86 
,. 

~ J 60,84 "' 0 7 39,0 1,400 49,5 
\61,90 " 

8 37,0 1 400 i J 60,9ö 
' I \ 61,42 

50,0 
" 

9 37,5 1,400 { 61,25 
60,92 

49,7 
" 
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I I 
d Schmelz-. 

A eps Nr ' punkt I Säurezahl i 

T d 1 1 I I Kritische 
• 0 7. a 1 [ Refrakto- Tempe- Probe Salpeter-

nac·h nac·h : meterzahl: n r;~Iss nach säure-
suillus 0 c Hübl Ilübl·\Valleri b. 40° C 1 · 0 G Walmans I Probe 

1l1o 
'I 

111 

f59,78 1 1 38,0 1,456 1 49,5 negativ 
t5~65 1 I 

I . 
J 60,49 5 i 

39,0 1,400 \59,55 0,0 " 

1 f 59,47 
: 12 i 40,0 1,344 ! \59.53 50,5 

I I • 

I ' f 59,23 
131 40,0 1,512 \60,09 50,4 ! ., I-

J 61,14 
14 40,5 2,016 l 61,06 

~ . J 60,79 
"' il15 40,0 1,904 l 61,65 

50,3 33,0 

! 

50,3 i 33,0 

f 60,88 61,31 
39,5 1,960 l 61,13 60,70 50,5 33,0 

Q.) 11 

s {I! 18 
< J: 
·- :I 

: 119 

f 64,97 
37,0 1,904 165,39 I 

38,0 1,344 ' {~~:~!(!)I 
J 63,81 ! 

40,0 1,288 \ 63,50 I 

: I 
.1:<1 120 i 35,0 { 66,69(!) 

1,904 
67,88 

Q.) 

r.,:, 121 /36,0-
\36,5 

122 i 43,0 

2,184 J 64,04 
\64,99 
J 80,1G(!) 

1•008 t 79,16 

J 1,568 { 66,68(!)11 
23 33•0 'l1,624 66 83 

24 38,0 2,128 { 66:69(!)! 
67,20 i 

25 0 2 912 { 66•99(!) 39• ' 67,18 

26 39,5 1,456 { 66·~) 7 (!) 
t i 66,44 

65,57 
65,32 

~~:~!(!)1 
63,19 : 
64,19 ! 

68,64(!)! 
67,64 
66,26 
65,76 i 
80,14(!} 
80,47 I 

66,92(!)1 
66,54 
66,82(!) 

67,os 1 

66,58(!) 
66,96 I 

67,55(!) 
67,41 i 

51,1 

53,3 

,. 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

" 
schwach­

grün 

negativ 

" 

·normal 

" 

,. 
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1 J 1 h 1 1 I Kritische I Adeps ·I II Nr. Schmelz-' ' 0 c z a •Refrakto- 1 Tempe- Probe I Salpeter-
punkt i Säurezahl 1 nach I nach . meterzahl. ratu~ nach säure-suillus .. 

1 ' • ' • • , , n. We1ss -il ° C Hübl Hübl·\Valler, b. 40" C I 0 0 "\\ ehnans Probe 

-; 111 271 45,0 1,17 6 I J 52•86 c) 52. ,Ol d I I. negativ! ,..; ] I · I 52,09 · I 51,95 i ! ) 1 

~ ] 128 45 0 1 848 I { 49,92(')1 49,29(!)11 I 
~ ... ' l 40,92 . ! 49 85 '' 0 .:;J 11 <~ ' 

~ 11291 45,0 1 2,128 {" i)5~11,,86~(!)i!. 51,39('): ' ll I u 51,46 . ' I 

1.36,0-11,288 !· •. 59,23-1 .. 60,39-
1
149,5-1 33,0 1 

:1,0 i 2,184 • 65,39 i 66,26 50,5 I I 

Grenzzahlen. 
NB. Die Grenzzahlen beziehen sich nur auf die nicht beanstandeten Werte! 

Auf den Unterschied zwischen selbstausgelassenem und gekauf­
tem Amerkan. Schweinefett hat schon E. Dieterich in den Annalen 
1895 hingewiesen. Auch diesmal finden wir die Erfahrung bestätigt, 
dass die amerikanischen Sorten korrespondierend höhere Jodzahl 
und niedrigere Schmelzpunkte zeigen. Ebenso wie im vergangeneu 
Jahr mussten auch diesmal eine Anzahl amerikanische Muster be­
anstandet werden. Dieselben zeigten zum Teil abnorm hohe Jodzahl, 
zum Teil gaben sie eine verdächtige Farbenreaktion mit W elmans 
Reagens. Teilweise auch lagen die Jodzahlen wieder abnorm niedrig. 

Betreffs der Jodzahl möchten wir schon an dieser Stelle be­
merken, dass wir in Zukunft nurmehr die Jodzahl mit der H üb 1-
W aller sehen Lösung herstellen werden. Diese Lösung hat vor 
der H üb l sehen den Vorzug, haltbarer zu sein und mindestens 
ebenso gut übereinstimmende Zahlen zu geben. Wir werden später 
unter "Ölsäure" dieser Frage in ausführlicher Weise näher kommen 
und wollen hier nur die Thatsache anführen. 

Betreffs der Refraktometerzahl haben wir die Erfahrung ge­
macht, dass dieselbe zu Identifizierungen wohl brauchbar ist, bei Ver­
fälschungen aber nur sehr geringe, meistens gar keine Anhalte bietet. 
Wir lassen daher in Zukunft diese Bestimmung fortfallen und stützen 
uns auf die anderen Punkte der Untersuchung, speziell auf die Jod­
zahl, welche sich zum Nachweis von Verfälschungen als am brauch­
barsten erwiesen hat. 



Nr.; 

II 

1 ' 

3. 
I 

Presstalg. 

Presstalg 
(l1US Rindstalg) 

159 

Die untersuchten Sorten ergaben uns folgende Zahlen: 

Schmelz-
punkt 

0 c 

54,0 

53,0 

53,5 

Refrakto-
meterzahl 
b. 50° c 

33,1 

36,9 

37,0 

Säurezahl 

0,392 

0,728 i 

0,784 

.Jodzahl .Jodzahl 
nach nach 
Hübl Hübl-Waller 

118,46 j17,46 
l17,60 \17,50 

20,43 20,64 

20,99 21,73 

411 53,o i 37,o o,784 I 19,51 
1 

19,76 

'11~3,0-54,0 133,1-37,0 10,392-2784117,60-20,99117,46-21,7~ 
Grenzzahlen. 

Die Zahlen bewegen sich beim Presstalg in normalen Grenzen. 
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Sebum bovinum. 

Nachdem Cracau eine angebliche Verfälschung -von Hinds­
talg mit Japanwachs beschrieben und ein Verfahren zum Nach­
weis dieser Verfälschung angegeben hatte, war für uns Veran­
lassung, das Verfahren von Cra c a u näher zu prüfen. Die Re­
sultate sind in folgender Arbeit niedergelegt: 

Über den Nachweis von Japanwachs im Rindstalg.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Ansebliessend an das längere Kapitel ,Schmalzuntersuchung" in 
Nr. 27 der Pharm. Ztg. 1876 macht Cracau auf eine jetzt häufig 
vorkommende Verfälschung des südamerikanischen Rindertalgs mit. 
Japanwachs aufmerksam. Als eine sehr einfache und durchaus zu­
verlässige Untersuchungsmethode wird dann vom V erfass er empfohlen, .. 
50 g des gefälschten 'l'alges gerade bis zum Schmelzen in einem Becher­
glase zu erwärmen und dann in kleinen Portionen bis zu 400 g Äther­
hinzuzufügen und eine Stunde bei seite zu stellen. Bei Anwesenheit. 
von Japanwachs soll sich dieses nach einer halben bis dreiviertel 
Stunde als feiner Niederschlag ausscheiden, den man dann auf einem 
Filter sammeln, auswaschen und durch Bestimmung des Schmelzpunktes,. 
der Säure-, Ester- und Verseifungszahl als Japanwachs charakterisieren 
kann. (Ph. C. 37, 393.) 

Diese Angaben wurden im hiesigen analytischen Laboratorium von 
Herrn Chemiker H. :M:ix nachgeprüft und folgendes gefunden: 

Es wurden aus deutschem, selbstausgelassenen Rindstalg (eine 
grössere ~I enge ausländischer Rindstalg war gerade nicht zur Verfügung) 
und reinem Japanwachs vier Verfälschungen und zwar mit 1, 5, 10 
und 20 Ofo .Japanwachs hergestellt. Mit je 50 g dieser Verfälschungen 
wurde nach Cracau das ,Japanwachs mit Äther nachzuweisen versucht. 
Leider resultierte in keinem der vier Fälle - weder sogleich, noch 
nach 1/ 2 Stunde oder einer Stunde - auch nur der geringste Nieder· 
schlag. Nicht einmal nach 48 Stunden war eine Ausscheidung erfolgt .. 

Da auf diese Weise - trotzdem genau nach C r a c a u gearbeitet 
worden war - das gewünschte Resultat nicht erzielt werden konnte­
und - so wie ich die Methode verstehe - C r a c a u sein V erfahrel1. 

*) Pharm. Centralhalle Nr. 30, 1896. 
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auf der Schwerlöslichkeit von Japanwachs in Ather gründete, wurde 
noch folgender Versuch angestellt: 50 g Japanwachs wurden mit Äther 
behandelt und 48 Stunden stehen gelassen. Es erfolgte nicht einmal 
bei reinem Japanwachs, einer 100°·0 Verfälschung gleichbedeutend, ein 
Niederschlag. Die C r a c ausehe Methode ist nach diesen V ersuchen als 
völlig u n brauch h a r zu bezeichnen. 

Cr aca u hat weiterhin auf Grund seiner Untersuchungen der Jod­
zahl bei Rindertalg den Wert abgesprochen, indem er ausführt, dass 
diese nicht im stande sei, Verfälschungen nachzuweisen. 

Ich stellte in dieser Richtung gleichfalls Versuche an, indem ich 
die Bestimmung der kritischen Temperatur nach Weis s, Refraktometer­
zahl, Schmelzpunkt und .Jod)lahl bei reinem Rindertalg, Japanwachs und 
Vermischungen beider bestimmte. 

Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Zahlen: 

Il III. IV. V. VI. 
Reiner , R . · j Rindertalg Rindertalg Rindertalg Rindertalg 
• ! emes 

Rmdertalg. 'Ja anwachs.! + lOfo + 5"/o + 100J0 + 200fo 
I p 1Japanwachs. Japanwachs. Japanwachs. Japanwachs. 

Kritische Temperatur ~~1,~--~ J_28~2~,~o~~-~,0° ~~~ ~~~-~ 38,0 C 1-3~7~ 
40,6° • 41,1° I 40,6° 40,6° 40,6° , 40,5 ° 

Refraktometerzahl . h. 50" C j h. 50" C b. 50" C b. 50" C ' b. 50" C b. 50" C 

Schmciz;;~kt-. -. .- 146-46,5°c:1 ~53;5~c 45,5• c -45,5~\450c 45,5" c 
~--. ... ··.---,~-------·-------

H"" bl h 1 {: 37,948 . 7,791 . 38,193 36,332 1 34,779 31,965 
u sc e l 1 38,281 • 8,782 1 38,045 36,100 . 34,847 I 31,580 

H üb l- f Jodzahl i --37~682 -I 8,62S -l--37 ,8\t3 -s7;29st35,995- ~ 3-1,980 
Wall ersehe ! 37,860 1 8,336 37,263 36,990 I 34,490 32,280 

Diese 'l'abelle zeigt deutlich, dass der Schmelzpunkt und die 
Refraktometerzahl in keiner Weise die fremden Beimengungen andeuten, 
die kritische Temperatur hingegen und die Jodzahlen zeigen schon bei einer 
5 Ufo Verfälschung Unterschiede, die je nach der Menge des zugesetzten 
Japanwachses steigen. .Jodzahl und kritische Temperatur stehen also in 
umgekehrtem Verhältnis zur Verfälschung: .Je grösser die letztere, 
desto niedriger die ersteren. Ich kann mich also auch hier nicht der 
Ansicht Cr rt c rt us <tnschliessen, sondern muss Jodzahl und kritische 
Temperatur für gröbere Verfälschungen als wertvoll bezeichnen. 

Zum Schluss möchte ich mir gestatten, für die völlig unbrauchbare 
obige Methode einen Ersatz zu bringen und zwei V erfahren zu empfehlen, 
die ich rtusgearbeitet und ausprobiert habe. Dieselben sind ebenso 
einfach ausführbar, als sie - besonders im Verein mit Jodzahl und 
kritischer 'l'emperatur - Verfälschungen mit Japanwachs von 50Jo ab 
sicher anzeigen. 

Während nämlich sowohl Japanwachs, wie Rindertalg in Äther, 
Alkohol, Aceton, Benzol, Amylalkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 

Helfenherger Annalen. 11 
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löslich sind, ist ersteres: das Japanwachs in Petroläther nur teilweise 
und auch dann nur schwer löslich und giebt völlig trübe Lösungen. 
Versetzt man infolgedessen 25 g des zu untersuchenden Fettes mit 
75 g Petroläther uml erwärmt, so giebt reiner Rindertalg eine völlig 
goldkhre Lösung, die 1mch dem Erkalten noch nach Stunden völlig 
klar bleibt und im höchsten Fall einige krystallinische Ausscheidungen 
bei stets goldklarer überstehender Flüssigkeit zeigt. 

Ganz anders verhält es sieh mit ,Japanwachs oder mit einem mit 
diesem verfälschten llindertalg. 

Derselbr giebt: 25 g Fett in 75 g Petroläther gelöst, eine völlig 
trübe Lösung die selbst bei längerem Kochen nicht klar wird und 
stets weiss, undurchsichtig und emulsionsartig aussieht. Giebt also 
Rindertalg mit Petroläther keine völlig goldklare Lösung, sondern eine 
solche, die auch nur opaleseiert (bei 1 "(0 ) oder gar völlig trübe ist 
(5 und 10 üJo), so d<crf rrmn mit Sicherheit auf Japanwachs schliessen. 

Eine zweite, ebenso einfache Reaktion auf Japanwachs ist die 
Boraxprobe, wie sie beim Wachs Anwendung findet. Kocht man 0,5 g 
des Fettes mit 20 ccm einer gesättigten Boraxlösung und lässt erkalten, 
so zeigt reiner Rindertalg eine völlig klare wässerige Schicht und die 
darauf schwimmende, vom vV,csser völlig getrennte Fettschicht. Ist 
auch nur 5 üfo .Japanwachs d:1bei, so tritt weder Trennung noch Klärung 
ein, sondern Fett und Boraxlösung bleiben als weisse Emulsion ver­
mischt, welche völlig undurchsichtig ist. 

Hat man ninen Rindertalg nach diesen Reactionen geprüft, so 
werden Verfälschungen, wenn sie nicht unter 3 °(0 herunter gehen, 
sicher nachgewiesen. Sind grössere Beimengungen von Japanwachs 
dabei, so genügt allein der Geruch und die Beobachtung, ob der be­
treffende Hindertalg klar schmilzt, um den Fremdkörper nachzuweisen. 

Unserer Ansicht nach kommen derartige Verfälschungen kaum 
vor; sollten dieselben vorgenommen werden, so ist man an der 
Hand obiger Angaben in stand gesetzt, eine sachgemässe Prti­
fung vorzunehmen. 
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Sebum bovinum. 

Die im Laufe des Jahres untersuchten Proben von Rindstalg 
gaben uns folgende Werte: 

Schmelz- Refrakto- .Jodzahl Jodzahl 
Nr. · punkt meterzahl Säurezahl naeh nach 

II "u h . .50" c Hübl Hübl-Waller 

1 I! 4 • 5 !, ö, 

; ll .. 46,:~~7,0 Ii 

4 ii 45,5-46,0 
51 45,0 I 

61 44,0 

42,1 3,304 39,59--39,98 
40,5 4,088 39,10-39,42 
39,H 3,864 39,21-39,81 
40,1 3,808 39,48--39,55 
41,0 1,230 40,60-41,14 41,04-41,10 
41,5 1,344 40,91-41,80 42,33-42,66 

7. 46,5 41,;) 
8 47,5 1,456 37,66 37,18 
9 46,5 40,3 6,944(!) i39,89-40,20]39,93-40,15 

10 46,5 2,520 I 37,77 I 37,77 
11 46,5 2,296 . 36,79 . 37,32 
12 47,0 3,584 37,67 37,92 
13 ! 46,5 1,904 39,49 40,13 
14 46,5 1,904 38,77 39,72 
15 46,5 1,792 39,12 39,88 
16 46,5 2,520 37,37 38,42 
17 46,5 3,360 37,51 38.63 
18 ! 46,5 1,512 36,58 36,37 
19 45,5 1,618 i 38,19 38,15 

1

1 

44,0-47,5139,9-42,111,230-4,088 i 36,58-41,80136,37-42,66 
··~-----------~--------------' 

Grenzzahlen . 

.Auch bei Rindstalg lassen wir in Zukunft die Bestimmung 
der Refraktometerzahl fallen und benutzen zur Feststellung der 
Jodzahl nur die H i.i b 1-Waller sehe J odlösung. 

Die in obiger Tabelle mitgeteilten Zahlen sind bis auf Nr. 9, 
- welches eine abnorm hohe Säurezahl zeigt - normal und 
geben zu besonderen Bemerkungen keinen Anlass. 

11* 
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Sebum ovile. 

Auch die von Hammeltalg untersuchten Proben gaben nur 
normale Werte : 

!I Schmelz- Refrakto- Jodzahl .Jodzahl 

Nr.:l 
punkt meterzahl Säurezahl nach nach 

0 c b. 50° c Hübl I Hübl-Waller 

I 
1 ' 49,5 41,5 1,230 1 38,15-38,52 
21 48,5-49,0 41,2 1,060 37,09-37,25 
3 48,0 42,2 1,450 38,30 
4 48,0 40,5 1,060 37,66-38,33 
5 48,5 40,0 1,008 37,88-37,93 
6 49,0 0,896 35,38-35,85 
7 47,5-48,0 41,0 0,952 38,54-39,82 39,13-40,18 
R 48,0 41,2 1,176 39,53 39,89 38,69 - 39,41 
9 45,0 40,8 1,344 40,19-40,48 40,09-40,23 

10 47,5 41,5 1,176 39,41-39,69 40,01-40,16 
11 47,5 41,7 1,288 40,36-40,69 39,69-40,41 
12 48,0-48,5 41,0 1,456 39,36-39,60 38,76-38,37 
13 48,5 40,2 1,344 37,38 36,43 
14 48,5 40,3 1,456 35,78 35,12 
15 i 48,5 40,1 1,232 36,66 36,94 
16 49,0 39,9 1,456 38,52 37,00 
17 49,0 40,0 1,680 37,28 38,68 
18 48,5 40,0 1,568 39,58 39,69 
Hl 47,5 41,0 1,456 41,73-41,97 40,21-40,36 
20 48,5 41,7 1,176 37,06 36,73 
21 48,5 42,0 1,400 38,93 39,85 
22 4D,5 42,1 1,176 36,45 36,08 
23 48,0 41,7 1,568 38,93 38,10 
24 48,5 42,0 1,288 37,89 35,76 
25 48,5 1,120 37,61 36,88 
26 48,5 2,016 38,01 36,84 
27 48,0 2,632 36,49 36,49 
28 49,0 1,792 36,90 37,26 
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Schmelz- Refrakto- Jodzahl Jodzahl 

Nr.,l punkt meterzahl Säurezahl nach nach 

I 

0 c b. 50° c Hübl Hübl-Waller 

I 

2!:J Ii 49,0 1,961 35,89 35,83 '"' il 

30 II 4g,o 1,232 36,48 36,15 
31 !! 48,5 3,192 34,66 34,88 I, 
32 :: 49,0 1,736 36,12 35,73 
33 ':1 49,0 2,576 36,43 35,76 

~!I! 48,0 2,016 39,21 38,19 
48,5 1,9()0 38,43 38,62 

36 I] 48,0 1.960 38,51 39,U 

3d 48,0 2,184 38,04 37,41 

38 i1 48,0 1,120 38,73 38,58 

391: 48,0 1,176 37,92 38,56 
40 11 49,0 1,176 37,70 37,82 
41 47,5 1,680 39,24 37,80 
42 48,5 1,848 39,18 36,75 
43 48,0 1,176 36,96 36,25 

44 48,0 1,904 37,71 36,37 
45 49,0 1,904 35,22 35,25 
46 48,0 1,008 38,91 38,34 
47 48,5 1,008 36,54 35,96 
48 48.0 1,064 37,51 37,41 

49' 48,5 1,008 37,14 36,62 
50 48,5 1,064 36,48 37,49 
51 49,5 1,736 38,63 38,03 
52 48,0 1,680 40,82 39,30 
53 48,0 1,790 38,26 37,27 

54 48,0 1,064 38,90 39,51 

55 48,5 0,896 35,70 37,34 

56 48,0 1,008 36,18 36,88 
57 48,5 0,952 39,35 39,51 

58 49,0 1,008 39,99 39,64 

59 49,0 1,288 38,77 38,82 

~145,0-49,5 39,9-42,2 0,896- 3,192134,66--41,97134,88-40,41 

;I Grenzzahlen. 

-~---
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Wollfette. 

Adeps lanae N. W. K. 

Die beiden Muster gaben folgende Werte: 

O' I 0/o /o 
Säurezahl Verlust bei I Asche 

100 ° c 

Adeps lanae 2,520 
I 

0,04 I 0,00 I 

I 
" " 

2,744 I 0,39 0,00 

" " 
li 4,088 I 0,84 0,17 

I 

Die Säurezahlen beim Adeps lanae, besonders der zweiten 
Sorte liegen viel höher, als wie beim Lanolinum anhydricum. 



Lanolinum B. J. D. 

I.janolinum B. J. D. 

Nr. ! S1turezahl 

{! 1 1,344 

2 0,784 
3 0,616 
4 0,560 
5 0,672 

I 6 
Lanolinum anhydricum ~ 7 

i 8 

9 1 

dO 
11 
12 

0,672 
0,616 
0,616 
0,672 
0,616 
0,616 
0,560 

0! 
0 

VerluBt bei 
100° c 

0,804 

0,967 
0,585 

0,645 
1,900 
1,320 
2,430 
2,150 

I! 
1. 13 0,616 I 

. o,56o -~ 1,344 1 o,645-2,43o I -- -~-
Grenzzahlen. 
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"/o 
Asche 

0,00 

0,00 
0,00 

0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 

0" 
" 

Trotzdem in diesem Jahre eine sehr grosse Anzahl von 
Arbeiten über Wollfette erschienen sind und die Discussionen 
über die l';usammensetzung dieser Produkte, über die Untersuchung 
und über die Jodzahlen und V erseifungszahlen schier kein Ende 
nehmen wollten, so halten wir doch die Arbeiten in dieser Richtung 
noch nicht fti.r genügend abgeschlossen, um von unserer bisherigen 
Untersuchungsweise abzuweichen. Ausserdem spielen diese che­
mischen Konstanten beim Vv ollfett für uns insofern eine unter­
geordnete Rolle, als wir speziell nach dem physikalischen V er­
halten kaufen; d. h. wir bevorzugen möglichst weisse, säurefreie 
und geruchlose Ware vor solcher mit anderen Eigenschaften. 

Schluss Ller Abt.: Fette und Wollfett~. 
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B. Öle und Ölsäuren. 

Wir gestatten uns zuerst, die allgemeinbezüglichen Original­
arbeiten vorauszuschicken: 

Über die Emulgierbarkeit von Oleum Raparum 

und Verfälschungen desselben. 

Von EUGEN DIETERICH. 

Fr. Öl+ 3 T. Kalkwasser i 

Oleum Raparum Emulsion beständig I Emulsion beständig 

• Papaveris . . . . . . 
I " Raparum + 10°/, Ol.Papav. I 

+200,0 " ' 

Sesami . 1• Vollständige Trennung 

I Unvollständige Trennung 

Vollständige Trennung 

• Raparum + 10% Ol.Sesami :. Emulsion beständig Tropfenahscheidung 

+20°;0 " Unvollständige Trennung 

Cotton Vollständige Trennung 

" Raparum + 10°:0 Ol.Cotton I Emulsion beständig 

+ 20" 0 1 

Lini 

" Raparum + 10 °,0 Ol. Lini' 

+ 20°,(, • 

Arachidis 

" Rapar. + 10°10 Ol.Arachidis 

+200 0 • 

Emulsion beständig 

Emulsion beständig 

Unvollständige Trennung 

Vollständige Trennung 

Unvollständige Trennung 

Tropfenahscheidung 

Emulsion beständig 

Tropfenahscheidung 
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Die Resultate dieser Studie lassen sich dahin zusammenfassen, 
dass im allgemeinen das Rüböl die haltbarsten Emulsionen giebt; 
schon ein Zusatz von Mohnöl drückt die Emulsionsf!ihigkeit ebenso 
herab, wie ein solcher von Cottonöl und Sesamöl. Cottonöl, welches 
allein nicht emulgierbar ist, wird in der Vermischung mit Rüböl 
emulsionsfähig. \V enn auch diese Daten nicht zum Nachweis von 
Verfälschungen dienen können, so liefern sie doch einen Beitrag 
zur Charakteristik der einzelnen Öle. Diese Arbeit bildet eine Fort­
setzung der grossen Arbeit von E. Die t er ich über die Emulgier­
barkeit von Ölen (vergl. Helfenherger Annalen 1895, pag. 54 ff.). 

Tropfenabscheidung 

V ollständige Trennung ! 

Jnvollständige Trennung 

V ollständige Trennung 

V ollständige Trennung 

V ollständige Trennung 

2+ 10 

Unvollständige Trennung 

Vollständige Trennung 

unvollständige Trennung Umollständige Trennung 

V ollständige Trennung 

2 + 15 

V ollständige Trennung 

Vollständige Trennung 
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Über die Farbenreaction verschiedener Öle mit Molybdän­
schwefelsäure.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH 

Van Engelen empfiehlt in der Chem.-Zeitung 1896, 20, 440 
molybdänschwefelsaures N<etrium zum Kachweis von Arachisöl. Letzteres 
soll mit einer Lösung von molybdänsaurem Na,trium in Schwefelsäure 
eine stark purpurne Färbung geben. \:V eiterhin behauptet van Engelen, 
dass dieselbe Färbung mit Olivenöl, Sesamöl und ·Mandelöl nicht statt­
findet, sodass eine Verfälschung von obigen Ölen mit Arachisöl durch 
das Verhalten gegen molybdänschwefelsaures Natrium nachgewiesen 
werden könnte. 

Dtt unserem hiesigen analytischen Laboratorium eine stattliche 
Anzahl echter Üle und Ülmischungen, welche absichtlich verfälschten 
Ölen gleichkommen, zu Gebote stehen, so lag es nicht nur nahe, obige 
Angaben nachzuprüfen, sondern auch das V erhalten zahlreicher anderer 
Üle und Ölmischungen gegen molybdänschwefelsaures Natrium zu 
studieren. Es schien uns das um so wichtiger, als die Farbenreaction, 
welche van Engelen für Arachis öl angiebt, erst dann als für Arachisöl allein 
chamkteristiseh und zum Nachweis desselben brauchbar erscheint, wenn 
keines der anderen (He dieselbe oder eine ähnliehe Farbeureaction liefert. 

Ich gestatte mir, im einzelnen das V erhalten der Üle gegen 
molybdänschwefelsaures Natrium zu besprechen: 

A. R e i n e Ü l e 

1. Oleum Arachz"dis. V ersetzt man 10 g des Arachisöles mit 10 
Tropfen einer Lösung von 1 g molybdänsaurem Natrium in 100 g 
konzentrierter Schwefelsäure und sehüttelt das Reagensrohr um, so er­
hillt man folgende Farbenreactionen : 

a\ 01. Arachidis 1896 (Gehe & Co.): violettrot, 
bi hell 1884: schwarzbraun, 
c I dunkel 1884: sehwarzbraun, 
d) K. +V 1885: dunkelbraun, 
e I Indiseh. 1I. 1895: dunkelbraun, 
fl Ostafrikan. B. 1895: violettrot, 
g \ Ostafrikan. M. 1895: violettrot, 
h) \:V estafrikan. B. 18 9 5: violettrot, 
i I ., W estafrikan . .NI. 1895: violettrot. 

*\ Pharm. Centralhalle Nr. 87 1896. 
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Leider muss ich aueh bei dieser Untersuchungsmethode ebenso, 
wie bei der Bestimmung der kritischen 'l'emperatur (vergl. K. Dieterich, 
Bestimmung der kritischen Temperatur bei Fetten, Ph. 0. 1896, Nr. 31) 
konstatieren, dass das Alter der Öle eine grosse Rolle spielt und dass 
nur frisches Araehisöl die wirklich charakteristische Farbeureaction 
giebt. Leider lässt sieh nicht tmtscheiden, ob die Parbeureaction bei 
älteren Ölen durch die dunklere Farbe verdeckt wird, oder ob die 
grössere Menge freier Sänre die Bildung der rotvioletten Farbe ver­
hindert, oder dieselbe wieder zersebt. 

Jedenfalls o·eben nur frisehere Arachisöle -- in- und 
ausländische -"'diese Reaction, während ältere Öle sich wie 
eine Unzahl anderer Ole vt;rhalten, sich also nicht auf obige 
Art von letzteren Unterseheiden lassen. 

2. Oleum Amygdalarum dulcium Gallicum giebt unter denselben 
V erhliltnissen eine schwarzbmune Farbe. 

0. Oleum Amygdalarum dulcium D. A.-B. III giebt unter den­
selben Verhältnissen rotviolette Par b e. 

V an Engelen behn,uptet, dass Oleum Amygdalarum die rotviolette 
Farbe nicht gebe. Ich muss dem nicht nur widerspreehen, sondern 
einerseits konstatieren, Jass das von mir geprüfte Oleum Amygda­
larum dulcium D. A-B. III dieselbe - wenn <Luch nicht ganz, 
s o i n t e n s i v e - P <H b e n r e a c ti o n w i e A r a c h i s ö l g i e b t, 
unJ das <tndererseits d<ts Verhalten gegen molybdän­
schwefelsaares Natrium zur Unterscheidung von Oleum 
Amygdalarurn Gallicum und Oleum Amygdalarum D. A.-B III 
heran g e "' o g e n werden k an n Vielleicht nimmt das Deutsche 
Arzneibuch diese Reaction lds Identitätsreaction auf. 

Wenn ich die Parbe, welche das gallische Mandelöl wie auch 
altes Arachisöl mit molybdänschwefelsaurem Natrium giebt, schwarz­
braun nenne, so bezeichne ich damit nur, dass sofort Verkohlung und 
Schwärzung eintritt; eine Farbeureaction im eigentlichen Sinne kann 
nur die des frischen Arachisöls und des Mandelöls D. A.-B. III ge­
nannt werden. 

4 Oleum Gossypii, 
<1) Ba,umwollsamenöl 

h) " 

1884 } 
1895 schwarzbraun. 

5. Oleum Cu{urbitae giebt mit molybdänschwefelsaurem Natrium 
eme schöne grüne P,ubenreaction. 

Tropft man zu lO g des roten Öles 10 Tropfen der molybdän­
schwefelsauren Natriumlösung, so tritt beim Umschwenken eine vor­
übergehend schön grüne Färbung auf. Es ist somit für Oleum 
Oucurbitae mit diest~r Reaction eine Farbenidentitätsreaction 
geschaffen. 

G. Oleum 21agi sih'estris giebt unter denselben Verhältnissen einfl 
schwarzbraune Farbe. 
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7. Oleum Jecoris Aselli wird mit molybdänschwefelsaurem Natrium 

a.) 01. .J ecoris Aselli alb. l schön violettrot, 
b) " " " citr. f dann braunrot. 

Es giebt also neben frischem Arachisöl und neben Man­
del öl D. A.-B. III auch Leberthran die charakteristische rot­
violette Färbung. 

Das Deutsche Arzneibuch hat augenblicklich eine ähnliche Reaction 
mit Schwefelkohlenstoff und Schwefelsäure aufgenommen, es wäre zu 
empfehlen, auch diese Reaction als weiteren Identitätsbeweis für Leber­
thran aufzunehmen. Ein Beweis für die Reinheit des Leberthranes ist 
diese Reaction, wie ich später r,eigen werde, nicht 

8. Oleum Lini giebt unter denselben Verhältnissen eine schwarz­
braune Farbe. 

9. Oleum Nucum Juglandis giebt unter denselben Verhältnissen 
eme schwarzbraune Farbe. 

10. Oleum Oliz,arum album, 
11. Oleum Olivarum Prov. oo, 
12. Oleum Oliz1arum I, 
13. Oleum Oliz,arum II, 
14. Oleum Olillarum 11iride denat. geben sämtlich eine schwarz­

braune Farbe, eine eigentliche Farbeureaction tritt nicht ein. Es 
stimmen in diesem Punkte meine Resultate mit denen von van 
Engelen überein. 

I 5. Oleum Papavtris giebt. unter denselben Verhältnissen eme 
schwarzbraune Farbe. 

16. Oleum Raparum giebt unter denselben Verhältnissen eme 
schwarzbraune Farbe. 

17. Oleum Ricini giebt mit dem molybdänschwefelsaurem Natriuril 
eine schwach grünliche Farbe, welche als für Ricinusöl speziell 
charakteristisch bezeichnet werden muss. Diese Reaction wäre ebenfalls 
als Identitätsreaction für das Deutsche Arzneibuch zu empfehlen, neben 
derjenigen, welche augenblicklich vom D. A.-B. III mit Schwefelkohlen­
stoff und Schwefelsäure >~ur Prüfung auf Reinheit vorgeschrieben ist. 

18. Oleum Rubi Idaei. Das aus den Himbeerkernen gewonnene 
fette Öl giebt mit molybdänschwefelsaurem Natrium eine schöne 
olivengrüne Farbe. Da dieses Himbeerkernöl im Handel nicht 
existiert, so h<>t die Reaction nur theoretisches Interesse. Sollte eine 
Verfälschung von Olivenöl mit diesem Öle einmal vorkommen, so ist 
mit dieser Reaction eine gute Handhabe gegeben, Himbeerkernöl im 
Olivenöl nachzuweisen. 1\Ieine in dieser Richtung angestellten V ersuche 
ergaben sehr gute Resultate: V ersetzt man Olivenöl, welches - wie 
schon oben erwähnt- mit dem genannten Reagens schwarzbraun wird, 
mit einigen Tropfen des Himbeerkernöles, so tritt bei dieser :Misch­
ung mit obigem Reagens sofort die besonders in dünner 
Schicht gut sichtbare intensiv grüne Farbeureaction des 
Himbeerkernöles hervor. 
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19. Oleum Sesamt giebt mit molybdänschwefelsaurem Natrium 
eine olivengrüne Färbung; es stimmen meine Resultate auch hier 
mit van Engelen, welcher zwar keine Farbenreaction für Sesamöl an­
giebt, aber anführt, dass Sesamöl keine rotviolette Farbenreaction ww 
Arachisöl giebt, überein. 

Über die Verwendbarkeit dieser Reaction zum Nachweis von Se­
samöl in Olivenöl werde ich weiter unten berichten. 

B. Verfälschte Öle. 

Da die Reaction, welche Arachisöl mit dem molybdänschwefel­
saurem Natrium giebt, von van Engelen speziell zum Nachweis von 
diesem Öle in Mandel- und Olivenöl empfohlen wird, so stellte ich mir 
Mischungen her aus diesen Ölen und prüfte ihr Verhalten gegen obiges 
Reagens: 

1. Oleum Amygdalarum + 10 ° 0 Oleum Arachidis ergab ein 
völlig negatives Resultat, da keine Spur von rotvioletter Farbe auftrat, 
sondern einfach wie bei Oleum Amygdalarum dulcium Gallicum Schwär­
zung erfolgte. 

Ebenso negativ· waren die V ersuche einer Mischung von 
2. Oleum Amygdalarum + 20 °1r, Oleum Arachidis. Ich muss 

<euf Grund dieser Untersuchungen die van Engelensehe Behauptung, 
die Farbeureaction des Arachisöles sei zum Nachweise des­
selben im Mandelöl verwendbar, als unzutreffend bezeichnen. 

Mischungen von Mandelöl mit 
3. Para.ffi,;öl, 4. Mohnöl, 5. Leinöl, 6. Olivenöl ergaben sämtlich 

ein negatives Resultat, da die rotviolette Farbe, wie sie reines Mandelöl 
giebt, nicht eintrat, sondern Schwärzung der Ölmischung stattfand; es 
scheint demnach ein absichtlich als Verfälschung zu­
gesetztes anderes Öl oder Paraffin die rotviolette Farben­
reaction des .Mandelöles D. A.-B. III aufzuheben, so dass 
der Nichteintritt obiger Farbem·eaction auf Unreinheit 
des ~Iandelöles deutet. Es wäre demnach zu empfehlen, nicht 
nur im Deutschen Arzneibuche die rotviolette Farbenreaction des 
-:\Iandelöles mit molybdänsaurem Natrium als Identitäts-, sondern auch 
<tls Reinheitsprüfung anzuführen. 

Anders verhält es sich mit 
7. Oleum Jecoris Aselli + 5 Ofo 0/z"venöl und 
8. Oleum Jecoris Aselli + 5 ,, Sesamöl. 
Bei beiden Mischungen tritt trotz der zugesetzten Verfälschung 

die für Leberthran charakteristische rotviolotte Farbe hervor. Diese 
Farbenreaction ist also nur als Identitäts-, nicht als 
Reinheitsprüfung brauchbar. 

9. Oleum Ricini + 5% Sesamöl und 
10. Oleum Ricini + 5 " Olivenöl geben beide mit obigem Reagens 

eine deutlich dunkelgrüne Farbe, zum Unterschied von reinem 
Ricinusöl, welches nur eine schwach grüne Farbe liefert. Es empfiehlt 
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sich, bei dieser F<trbemeaction ein notorisch reines Ricinusöl als Vergleichs­

material heranzuziehen. Selbstredend ist die Stärke und Intensität der 

grünen Farbenreaetion nicht allein im staude, Verfälschungen nach­

zuweisen, da es immerhin möglich ist, dass andere Ricinusöle, als das 

mir vorliegende. aw:h eine intensivere Grünfärbung zeigen. 
Nachdem ich oben fi1r Sestunöl die charakteristische grüne Farben­

reaction beschrieben habe, während Olivenöl nur schwarz wurde, also 
eine eigentliche Farbenrettetion nicht lieferte, musste es von besonderem 
Interesse sein, zu prüfen, oh die obige Sesmnölreaction sich zum Nach­
weis in Olivenöl eig·ne. 

Leider sind die V crsnche mit 
11. Oleum Olimrum + 5°/0 Sesamöl, 
12. Olrum Oli7!arum + 10 " Sesamöl, 
13. Oleum Oli<,arum -j- 20 " Sesamöl alle negativ ausgefallen, 

dR sich in keinem Ftüle die Farbeureaction des Sesamöles - nicht 
einmal bei einem Zusab von 20 °(0 - erkennen liess. 

V an Engelen behauptet weiterhin, dttss die charakteristische 
Reaction des Amchisöles zum Nttchweis desselben im Olivenöl ver­
wendbar sm. 

Ich prüfte llcshttlh 
14. Oleum Oli?Jarum + 5 °f0 Oleum Arachidis, 
15. Oleum Oli?,arum + 10 " Oleum Arachidis, 
16. Oleum Oliz;arum + 20 " Oleum Arachidis auf ihr V erhalten 

gegen molybdänschwefelsaures Natrium. Leider konnte ich in keinem 
F<tlle die rotviolette Farbenreaction des Arachisöles erhalten, es trat 
nur Schwärr.ung ein. 

N>tch diesen Versuchen muss ich auch diese Behauptung 
va n Engelens als nicht 7. utr effe nd bezeichnen. 

Da ich oben für Sesamöl eine charakteristische Farbenreaction, 
und zwar eine grüne, für Oleum Arachidis aber eine rotviolette ge­
funden hatte, so liess sich erwarten, dass heide Öle gemischt eine noch 
intensivere :Farbenreaction ergeben würden. Es wurde jedoch --- wie 
beim Mandelöl - dttS interessante Resultat erhalten, dass nämlich 
beide Öle gemischt keine Farbeureaction mehr gaben, ob­
gleich bei d c allein eine solch e g e geben hatten. 

I<'asse ich diese Untersuchungen kurz zusammen, so ergiebt sich 
daraus, dass neben Amchisöl noch mehrere andere Öle - teils dieselbe 
- teils eine andere dmrakterische Farbeureaction mit molybdän­
schwefelsaurem Natrium geben, welche teils zum Nachweis von Ver­
fälschungen verwendbar sind, teils nur als Identitätsreaction Bedeutung 
besitzen. Die Resultate von van Engelen stimmen nur bis auf die 
Reaction des Arachisöles mit den meinigen überein, keinesfalls aber 

lässt sich, wie v <t n Enge 1 e n behauptet, die Arachisölreaction zum 
Kn,chweis desselben in Oliven- oder Mandelöl verwerten. 
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Uber Pfirsichkernöl.*) 

r;,n Dr. KARL DI.ETERICH 

Es existiert eine grössere Anzahl Yon Ölen, welche, so nahe sie 
uns liegen, ••iner näheren Gntersuchung noch bedürfen. Gerade solche 
Öle, welche aus Früchten. wie wir sie täglich geniessen, resp. aus 
deren Samen gepresst werden. sind meist nur dem Namen nach be­
kannt, ohne dass über ihre Zusammensetzung Eingehenderes veröffent­
licht worden wäre. Zu diesen Ülen gehört auch das Pfirsichkernöl, 
wie es aus den Samen der Pfirsiche durch kaltes Pressen resultiert. 
Es muss die Untersuchung und Identifizierung dieses Oleum Persicorum 
um so näher liegen. als dasselhe neben dem Aprikosenkernöl wr Ver­
fülsehung. oder richtiger gesagt, zur Vermischung des Mandelöles be­
nutzt wird. 

Einige kurze Angaben ülwr Pfirsichkernöl finden sich im Bene­
dict, Analyse der Fette: Spcz. Gew. bei 15,5° 0,9232 (Maben). 
Bei -20° noch flüssig ( :Nh b e n). Da, es als Verfälschung von Mandelöl 
dient, giebt Benedict als Unterscheidung und Nachweis von Pfirsich­

kernül folgendes an: Versetzt nmn 1 Teil Mandelöl mit 5 Teilen einer 
Säuremischung aus gleichen Teilen Schwefelsäure, roter Salpetersäure 
und \Vasser, so wird dasselbe schwach gelblich, emulsionsartig; Pfirsich­
kernöl wird mit obigem Reagens pfirsichblütenrot Mit dieser Heaction 
sollen noch 5 °0 l'firsichkeruöl im Mandelölnachweisbar sein (Bieber). 

Mit Salpetersiinn: (1,40 spez Gew.) allein giebt Mandelöl ein 
blassgelbes Liniment, Pfirsichhrnöl dagegen eine Rotfärbung. 

Ob zu allt>JJ diesen Heuetionen frisch gepresstes oder altes Öl ver­
wendet wurde, ist nicht erwähnt. trotzdem es, wie ich zeigen werde, 
auf die Resultate nm höchstem Einfluss ist. 

Zur Untersuchung stellte ich mir aus frischen Pfirsichkernen, resp. 
den darin enthaltenen Samen, frisch gepresstes, und zwar langsam und 
kalt gepresstes Öl her, welches ich mit getrocknetem Chlornatrium be­
handelte, so entwässerte und dctnn zur Analyse verwendete. 

Die Ausbeute an Ül aus dun zerkleinerten Samen betrug ungefähr 
10 bis 12 Das auf diese '1\T eise fi-iseh erhaltene Pfirsichkernöl war 
von gelblich grüner F<trbe und roch ganz gering nach Bittermandelöl 
resp. Blausiiure Oh rlnrch die Spuren von Wasser, wie sie in den 
Kernen entlmlten waren. unt<'r dem Druck der Presse schon eine 

*) Pharm. Centralhalle Nr. 46. lR96. 
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Spaltung des Amygdtüins stattgefunden hatte, lasse ich dahin gestellt . 
. Jedenfalls roch das frische Öl nach Blausäure, während ich diese Wahr­
nehmung beim Pressen von Mandelöl aus bitteren Mandeln an dem 
frisch gepressten Öl nicht machen konnte. Der Nachweis der Blau­
Slture gelang im Pfirsichkernöl nicht, sodass es wohl nur Spuren sein 
können, welche sich im fi·isch gepressten Öl finden. 

Die Löslichkeitsverhältnisse des frisch gepressten Pfirsichkernöls 
waren folgende: 

Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform 
Amylalkohol 
Aceton 
Benzol . 
Essigäther 
Petroläther 
Alkohol 
:\Iethy lalkohol 

löslich, 

" 
" 
" 
" 
" teil weise löslich, 

unlöslich, 

" Eine Farbeureaction mit Molybdänschwefelsäure, wie ich sie für 
verschiedene andere Öle als charakteristisch angegeben habe (K. Die­
terich, über Farbenreactionen verschiedener Öle mit Molybdänschwefel­
~äure, Ph. C. 37, Nr. 36), tritt bei Pfirsichkernöl nicht ein, es findet 
nur Schwärzung sbtt. 

Die von mir bestimmten Jodzahlen des frisch gepressten Pfirsich­
kernöls betrugen 

nach Hübl 109,682 
., Hübl-Waller 108,933 

109,705 
107,876. 

die Refi·aktometerzahl des frisch gepressten Pfirsichkernöls betrug bei 

50 ° c 52,2, 
40° c 58,5, 
25 ° c 67,2, 

die Säurezahl der frisch gepressten Pfirsichkernöls betrug: 
6,529 5,463 

Die Esterzahl: 
156,595 

Die V erseifungszahl: 
163,124 

Die kritische 'l'emperatur: 
41 u c. 

161,161. 

166,624 

Zum Vergleich füge ich die Zahlen bei, so weit sie sich in den 
Helfenherger Annalen 1895 finden, welche altes Pfirsichkernöl ge­
liefert hat. 

Pfirsichkernöl, gelagert, nicht frisch 
Jodzahl nach H üb 1 
Spez. Gew. bei 90 ° C 

gepresst: 
98164 98,13 

0,899. 



t'ber Pfir~ichkernöl. 

Fettsäuren am; gelagertem, nicht ti·ischem Pfirsichkernöl: 

Schmelzpunkt: 8,5 ° bis 9 ° 0. 

Erst<trrung~punkt: 7 ° 0. 

R efra ktom eterzahlen: 

hei 25 ° 0 51 ,5, 
,, 40° 0 57,0, 
,. 50° c 65,7. 
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Betrachtet man diese Resultate neben den mmmgen, so zeigt sich 
~ie ich schon bei der Bestimmung der kritischen Temperaturen bei 
Olen (K. Dieterich, Untersuchung von Fetten vermittelst Bestimmung 
der kritischen Temperatur, Ph. 0. 37, Nr. 33 und 37) betont habe, 
dass das Alter der Öle auf den Ausfall der Untersuchung von höchstem 
Einfluss ist. Ich führte aus, dass vielleicht die mit dem Alter zu­
nehmende Säure Schuld <lll diesen Differenzen sei. Wenn man die 
Refraktometerzahl der Fettsäuren aus altem, also nicht frisch gepresstem 
Qleum Persicorum mit den Refmktometerzahlen des frisch gepressten 
Oles vergleicht, so ergiebt sich, dass die Werte des ersteren, resp. der 
daraus hergestellten Fettsäuren verschieden sind von letzteren, noch 
grössere Differenzen zeigen aber die .Todzahlen. Leider sind weder die 
Refraktometerzahlen, noch Säure-, Ester- und Verseifungszahl von jenem 
alten Öl nicht konstatiert worden. Nichtsdestoweniger hat diese Unter­
suchung wiederum den Beweis erbracht, dass die Zahlen, wie sie die 
Untersuchung vermittelst .Jodzahl, Refraktometerzahl, Säurezahl, Ester­
zahl, V erseifungszahl liefert, nicht übereinstimmende sein köRnen, da 
stets oder zum grössten Teil Öle verschiedenen Alters vorliegen und 
vorgelegen haben. Wenn, wie schon vor mir nachgewiesen wurde, die 
Säure von grossem Eintluss a,uf das Resultat der Untersuchung ist 
und wenn die Differenzen bei frischem und altem Öl, wie ich annehme, 
auf eine höhere Acidität zurückzuführrn ist, so muss es von Interesse 
sein, die Einflüsse der freien Säuren auf die Resultate noch weiter zu 
studieren und die Fette einerseits zu entsäuren - wie Hefelmann 
und vor ihm Andere vorschlugen -, andererseits aber auch die aus 
den Glyceriden durch V erseifung hergestellten Fettsäuren zu unter­
suchen. Dass diese Heranziehung wohl im staude ist, die anderen 
Untersuchungen in Zweifelsfiillen zu komplettieren und die Untersuchung 
der Fettsäuren, speziell der Ölsäuren der Mühe lohnt, wird eine dem­
niichst erscheinende mit Zahlenmaterial belegte Studie über Ölsäuren 
behandeln. 

Ich habe schon oben erwähnt, dass das Pfirsichkernöl zur Ver­
mischung von Mandelöl dient. In welcher Weise sich Mandelöl und 
P:firsichkernöl - frisch und alt unterscheiden, möge umstehende 'rabelle 
erläutern. 

Helfenherger Annalen. 12 
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frisches altes 
l'firsiehkernöl: Pfirsichkernöl: .Jiandelöl: 

Erstarrung~punkt: unter -20" 
Jodzahl nach Hübl .... 10\l.fi82 109,705 

" .. Hübl-"\Valler 101<,\l~~ 107,8i6 
Krit. Temperatur nach Weis s . . . 

., ., .. K. Dieterich 
Hefraktometerz<ehl bei :!5" 

.. 40" 

98.64 
\l8,1:1 

-15 bis 20° 
93,76 93,92 

32 2 
33:5 
64° 
56° 
50,6 

Verhalte~ (fe()"en 
~I~lybdänschwefelsl\ure. . 
Salpeter- u. Schwefelsäure 
Salpeterslture allein . 

schwarz gelblich 

Säurezahl. . . . . 
Esterzahl . . . . . 
V erseifungszahl 
Spezifisches Gewicht . 

rot rot 
rot rot 

6,529 5,463 
156,595 161,161 
163,124 166,624 

0,899(bei 90 C; 0,917-0,918 

Noch möchte ich bemerken, dass die Ölkuchen, welche von der 
Presse restierten und fasst ölfrei waren, sttwk nach Blausäure rochen, 
was die Placenta Amygdahtrum amararum nicht that. Ob das Amyg­
dalin in den Pfirsichkernen leichter wgängig ist, oder ob eine grössere 
Menge Emulsirr vorhanden ist, lasse ich dahingestellt. 

Es lag mir nun nicht fern, die Menge der Blausäure festzustellen 
und eine Aqua Persicorum <m<elog der Aqua Amygdalarum herzustellen. 

90 g der ölfreien Kuchen wurden vorsichtig abdestilliert, die 
Destillt1te vereinigt nnd titriert. Sie verbrauchten in Summe 7, 70 1/10 -

Normalsilberlösung = 0,04158 g Blausäure. 100 g Pfirsichkerne 
liefern demmtch 0,0462 g Blausäure. Der Gehalt <1Il Amygdalin scheint 
demnaeh Wt~it hinter dem der BiUernMndelkuchen zurück zu stehen. 



Studie über d. H ii 1 • I :,ehe m1<l W a 11 er ,;ehe J otladditionsmethode. 179 

~-t.cidnm oleinicnm crudnm 

(flavum et album). 

Bevor wir die erhaltenen Resultate mitteilen und besprechen, 
gestatten wir uns noch vorher eine Studie über die Ölsäuren des 
Handels mitzuteilen: 

Studie über die H üb I sehe Jodadditonsmethode und ihre 

Modifikation durch Waller.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

\V enn die komplizit)rten Vorgänge, welche bei der Einwirkung der 
Hüblschen oder Wallersehen Jodlösung auf Fette stattfinden, auch 
noch nicht völlig <tufgekhirt sind, so haben doch die Arbeiten ver­
schiedener Autoren soweit Klarheit geschaffen, dass die Jodzahl nicht 
im eigentlichen Sinne dit) Menge des addierten Jods repräsentiert, sondern 
die ganze Haloidmenge. also .Iod und Chlor, resp. Chlorjod. Waller 
weist in seinen ausführlichen Arbeiten (Chem. Ztg. 1895, Nr. 80) speziell 
darauf hin, dass die Jodzahl nur zum Teil der Theorie entsprechen 
kann. weil eben nicht nur Jod addiert wird. Schweissinger und 
::\hlnzahn (Pharm. Üfmtrallmlle 1887, Nr. 12) nehmen als Zwischen­
produkte verschiedene Quecksilberdoppelverbindungen - sie sprechen 
von dreien- an. :Yiahle (Chem. Ztg. 1895, Nr. 79) erklärt die statt­
tindenden Reactionen folgendernmssen: Ein Teil des Jods wird zunächst 
vom Cn absorbiert und leitet damit die Reaction ein, nach welcher die 
Umsetzung des Quecksilberchlorids in Quecksilberjodid und freies Chlor 
verläuft. Die im Alkohol enthaltene WltSSermenge verhindert jedoch, 
dass das Chlor vollställ<lig vom Öl absorbiert wird, es wird Salzsäure 
gebildet, Sauerstoff wird frei, dieser wird ganz oder teilweise von den 
vom Jod und Chlor nod1 nicht angegriffenen ungesättigten Fettsäuren 
absorbiert und nm<\ht •:ine weitere Absorption von Chlor und Jod 
unmöglich. 

~Ieine in dieser Richtung <tngestellten Untersuchungen haben die 
:Yh h 1 e sehe Ansicht, wenn auch auf einem anderen Wege, bestätigt. 
Ich stellte nämlich V ersuche <lll, die stark veränderliche H üb 1 sehe 
.] odlösung durch eine haltbarere zu ersetzen, indem ich .Jod aus einer 

*1 Pharm. Ztg. 189fi. Nr. 9B. 

12* 
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alkoholischen Liisung von Jodkalium durch eine ebensolche von Eisen­
chlorid ausfällte und diese ,1 od, Kctliumchlorid, Eisenchlorür und Alkohol 
enthaltende Flüssigkeit mit der Chloroform-Fettlösung zusammenbrachte. 
Da stets ein blind er V ersuch nebenher ging, so war nicht einmal eine 
eingestellte Eisenchloridliisung, noch eine eingestellte Jodkalilösung nötig. 
Der blinde V Prsueh ergab die .!\I enge des ausgeschiedenen Jods. I eh 
nahm trotzdem bei einem weiteren Versuch, um der H ü bischen Lösung 
gleichzukommen, so viel Eisenchlorid und Jodkali, dass genau die 
J\Iengenverhültnisse der H üb l sehen Flüssigkeit resultierten. Die Ver­
suche verspraehen schon deshalb Erfolg, weil dcts Jod in statu nascendi 
weit stärker wirken musste, als in der Form der H ü bischen Lösung. 
Leider fand auf diesem '"rege, trotzdem die Verhältnisse von ,Jodkali 
und Eisenchlorid genau der .Menge Jod in der Hüblschen Lösung ent­
sprechend waren, ctuch nicht die geringste Jodaddition statt. Ich setzte 
nun Queeksilberchlorid zu und liess noch zwei Stunden stehen. Jetzt 
war, wenn auch nur teilweise, Addition eingetreten. Dass nur teilweise 
Aufnahme des Jods stattf;1nd, erkläre ich mir daraus, dass das Eisen­
chlorür auf das Quecksilberchlorid in dem Sinne einwirkte, dass Eisen­
chlorid und Kalomel gebildet wurden, wodurch eine Abspaltung von 
Chlor und Bildung von Chlorjod verhindert wurde, resp. nur teilweise 
erfolgte. Dass ohne den Quecksilberchloridzusatz eine Addition über­
haupt nicht stattfand, erkläre ich mir daraus, dass das Eisenchlorür 
sich auf Kosten des Jods wieder oxydierte und auch das überbleibende 
Jod nicht addiert wurde, weil das Sublimat für Chlorabspaltung und 
Bildung von Chlor:iod fehlte. .) edenfalls bestätigen die V ersuche einer­
seits die Hüblschc Beobachtung, dass Jod-- selbst in statu nascendi­
nur sehr wenig auf die Fette einwirkt und weiterhin die Mahlesche 
Theorie, wie ich sie oben erwähnt habe. Endlich ergiebt sich daraus, dass 
erst das Chlor, dann Jod, resp. Chlorjod auf das Fett wirkt und dass 
die Jodzahlen keine .Jod-. sondern Haloidzahlen sind. Ein weiterer 
Schluss ist der, dass nach diesen Erfahrungen die theoretisch berechneten 
Jodzahlen mit den praktischen erhaltenen nur annähernd stimmen 
können. 

Hefelmann hält die Bestimmung der Jodzahlen der Fettsäuren, 
überhaupt die Heranziehung der Fettsäuren zur Untersuchung neben 
den Fetten selbst (vergl. Pharm. Centralhalle 1896, Nr. 43 und 44) 
aus dem Grunde für überflüssig, weil die Theorie zum grössten Teile 
die zu erwartenden w· erte ergäbe und die Ausführung dieser Unter­
suchungen nichts Neues bringe. Nach den von Hübl, Waller, Mahle 
und mir gemachten Erfahrungen dürfte dieser Ausspruch zu weit ge­
fasst sein, da die Praxis andere Resultate ergiebt, als die Theorie. 

Dass bei der Einwirkung von ,Jod in Form der H üb l sehen Lösung 
auf andere Körper. beispielsweise Harze, welche ungesättigte Körper, 
wie Zimtsäure, die theoretisch 2 Jod zu addieren vermag, enthalten, 
neben Addition auch Substitution und Oxidation stattfindet, habe ich 
an anderer Stelle ausgeführt {Berichte der Pharm. Gesellsch. 1896, 
Heft 5 ). Ich will nur erwähnen, dass, wie meine V ersuche zeigten, 
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reine Zimtsäure auf die H üb l sehe Lösung überhaupt nicht reagiert. 
Da nun nach dem heutigen St:md der Chemie der Harze die Zimtsäure 
in fast allen Harzen vorkommt und :tndere ungesättigte Verbindungen 
- vorläufig - nicht näher bebnnt sind, so findet bei den Harzen, 
deren .Jodzahlen teilweist> festgestellt wurden, eine Addition entweder 
nicht sbtt, oder nur Suhstitution und Oxydation, oder aber es müssen 
in allen zimtsilurehaltigen Hanen neben ersteren auch andere ungesättigte 
Verbindungen existieren, :1nf welche die H ü bische .Jodlösung einwirkt. 
Ich glaube, dass desslmlb bei der Einwirkung der H ü bischen Lösung 
a,uf Harze und n,uch :tuf Fotte nicht schlechthin eine blosse Addition, 
sondern ein komplizierterer V org:mg stattfindet, als bisher bekannt, und 
dass ein grosses aus der l'mxis stammende Zahlenmaterial mehr als eine 
theoretische Berechnung btorufen ist, das entscheidende Wort zu sprechen. 

Ich habe oben auf die grosse Veränderlichkeit der Hüblschen 
Lösung hingewiesen und habe über einen negativ verlaufeneu Ver­
besserungsversuch berichtet. Von W :tller ist vor längerer Zeit eine 
neue verbesserte Methode veröff,mtlicht worden, welche schon vor einem 
.Jahr im analytischen Labomtorium der Chemischen :B'abrik in Helfenberg 
dadurch ausprobiert worden ist, dass neben der Hüblschen .Jodzahl 
<Luch die W ltllersche festgestellt wurde und zwar jedesmal in vier 
Versuchen nebeneinander. Waller führt aus, dass bei der Einwirkung 
von .J odlösung auf die Pette durch d:ts Wasser des Alkohols Chlor­
wasserstoff und .Jodwasserstoff gebildet würden unter Freiwerden von 
Sauerstoff, welch letr,terer die ungesättigte Verbindung zum Teil oxydiert 
und so der Bestimmung entzieht. Als Resultat erhält man zu niedrige 
Jodzahlen. Um diesen :Niissstand zu vermeiden, hat Waller der 
H üb l sehen Lösung Salzsäure zugesetzt, um so das vV asser zu binden 
und die Bildung von freier Säure und Säuerstoff bei der Einwirkung 
:tuf das :B'ett 7,U vermeiden. Die vVallersche Lösung erhält einen Zu­
satz von 5 °/0 Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,19. Durch 
diesen Zusatz erreicht vV :d l er einerseits grössere HaJtbarkeit, anderer­
seits vermeidet er eino teilweise Oxydation der ungesättigten Verbindung. 
:B'olgerichtig müssten dann die Zahlen nach der Wallersehen :Methode 
höher liegen, als die mch der H üb l sehen, da nichts von der unge­
SiLttigten Verbindung verloren geht. 

Es ist nicht Zweck diec er Arbeit, die im Laufe der Zeit im hiesigen 
Laboratorium erh<Lltenen Zahlen aufzuführen - ich verweise auf die 
Helfenherger Anm1ltm 1895 und <euf das demnächst erscheinende erste 
Dezennium der Helfenherger Annalen und auf die ebenfalls in Sicht 
befindlichen Helfenherger Ammlen 1896. - Ich hatte vielmehr nur das 
Bestreben, einen Beitrag zur Entscheidung der Frage zu liefern, welche 
von den beiden l\Ietho<len, die Hüblsche oder die Wallersche, die 
bessere ist. 

N ac:h den bisher gemachten praktischen Erfahrungen liegen die 
Wallersehen Jodzahlen zum grösseren Teile tiefer, als die Hüblschen. 
Weiterhin sind sie denselben Schwankungen untereinander unterworfen_ 
vVie ich oben ausfl1hrte, müsste die Theorie bei der vV :cller sehen 
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Methode höhere ·w ertl· Rls bei der H üb l sehen Methode erwarten lassen. 
Auf welche Weise sieh diese Widersprüche vielleicht erklären lassen, 
werde ich weiter unten ausführen. Meine nun zu beschreibenden Ver­
suche sollen zur Entscheidung obiger Frage einen bescheidenen 
Beitrag auf theoretischem und praktischem vY ege liefern und ausserdem 
einige hemerkensvvPrte Notizen iiber die Reinheit und den Wert der 
verschiedenen Ha11!1tels,orteu von Ölsäure hinzufügen. 

Ich untersudlte zu diesem Zweck eine grosse Anzahl Ölsäuren, 
wie sie im Handel Pxistieren und bestimmte sowohl nach Waller als 
auch nach H ii.!J l in mehreren nebeneinander gleichzeitig ausgeführten 
Versuchen die .Jodz:thL ausserdem die Esterzahl, Verseifungszahl und 
vor allmn die l'rnzente an Ölsäure. Aus der Menge der letzteren wurde 
die theoretisclw .I odmhl berechnet und zum Vergleich herangezogen. 
"Teiche Resultate diese Ülsiiuren gaben und welche Schlüsse sie auf 
die 'Y:dlersehe und Hüblsche Methode zu 1\iehen gestatten, soll nach­
folgende '1',1belle 1 der Obiinren des Handels, II der selbst gereinigten 
Ols~urr11 nhi nt,~rn: 

L Ö 1 s ii u r e n d e s H a n d e 1 s. 

Handels- 1\ , Gefundene : Gefundene : Auf I Differenz der -i Wel(JJ.e ' Ist di 
sorte. II : \\'aller"st·hc' Hübl 'st·he _ 1 Ver- l'l'rozente, H.st:hen und , Zahl \V.sel 

::Pr(_)zente .fodznhl Jodz;dll ! Ester- _seifungs Ulsäure 'II \V.sehon kommt der .Jodza 
, • ' b l ', beredr- , h"o"he. [,()]säure nebst nebst zahl " eret· 1-l Jodzahl zur t 

Acidum Durch- Dnn·h- I zahl nete'' ' bereehneten , ne hJ1 als di 
nleYnif· I 1Jodza am! H eh schnitt sdmitt Jodzahl Jodzahl , nächsten? , .s 

l)urissilllUlll 

K. 
99,863 .. lOl.Ot' -I' 101.2031 9,32 1206638189.533 I H.: 11,845 + j . die_ I neiJ 
~J9.44.~ V.\~\·~~~) D. Wi~~~\ \l.5fi I ~07 .08 

11 
~~·: 11.726 ~~uler~che:_ 

l'urissimunt !12,967 1-\2.630 8~>.0ß;', 10.04 194107 83.5861 H.: 1.222 + bmde nei 
~L !J2.638 C\2,03:) C<4.ii81 !J,47 'HJ3433! W.: 1.225+ glereh 

D. 82,il:\l P. 84,:-108 ' - ---- . I - ----

\JH.04 89,927 19~~~911 48,441H.: 51,455+ die .l·a 
100,6ii 90.904:191'li'l, ,W.: 51,905+ Hüblsche 

D. 9!1.895 i I I i 
8:-1,::!2 B53RI,1986191-8615 :-If:: l.-605-.__ --di;--l nel 
1-1:3.77 7,6:38 197654 ... Iw.: 2,44 -I Hüblsche 

D. 9:~~~4 17,034:12040991
1 

85104 il H.: 11,916+ dre ne1 
97.87 16,SO.'i 205005: ' W.: 11.561+ Wallersehe 

D. !J7,02 ___ I 1--i _!_ 
10U)4 UJ,216I210430! 86,69! H.: 15,06+ Wal~~~chse nei 
101.54 19Ji69 j210612

1 
I w.; 12,47 + 

n. 10l.6D I ; i 
I 

Puri~silllUl!l 53.858 100.04 
s. !J8.707 100,G,-, 

n. JOO.M.s 

PllrissilJium . 9.1.62 c;;J.2'· 
R. \J6.6\J :-:4,14 

D. 8il.71 

l)nrissimu1n !J4,20 9;),;-(4 
1\I B. !14.77 97,4'1 

I 1. \JG.Gfi.) 

Purissimum \)(),290 9\J.W 
"~:J~;::lF- 96,20R !lH.lG 

gr 20M.) Jl. ~~~!.}Ii s. 
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Ülsäure 

Einmal 
depuriert 

Mit 
Blutkohle 
entfärbt 

I1 :-iel h~tgt>rtcinigte Ölsäuren. 

Auf '1 Differenz der !\Welche Zahl . 
G~fundenu Gt'~undene Prozente H.schen und komrnt der Ist dl8 

l'rozente \\ allersd1e Hublsl'l:e Ölsäure 1 \V.schen , berechneten Wallersehe 
Ölsäure .Jodz:thl ,J"dz:~hl !,,berer.h-1 Jodzahl zur I Jodzahl . .Jodzahl . 

95.62 
95,69 

88.30 

nebst . nrl.':.;t . . .. ne te" bereühneten I am hoh~r als dJe 
Durch~dm111 Dur<"lH"hlllti Jodzahl Jodzahl nächsten? Hublscho 

I 

81.21 ><1,82 ; 86.15 1 H.: 4,53 -I die I nein 
__ 8(87 _1 81.4_~-~ W.: 4,4 -: Wallersehe 

. D. til.:l8 D. ><1.62 . 

--iß::l\1- ' 7 4.96 \ ~9-5-"-~-H-.-: -4~5-2---~~--di;~ lll __ 

75.4-8 7;,,(17 i 1 ' " Iw · 3 61 - Wallersehe. 
-------.-------~--1 I ..• ' ' I 

D. 7fU1~_: D. 'i!i,Ol ) . I 

ja 

3 : Ohne 
Blutkohle 

',;2 x depuriert 
90,93 

:---~1:21 80 {()T o 1--9-6-~-H-.:-Ü04-~--di-e -~--.-
, RU/ ' so;9!i I 0 • ~W.: 0,68 -~· Wallersehe I Ja 

· 1T·-::.:ri~ v. "('~or,{;l : . 1 

I 

Betmchtet nmn die Ergebnisse, wie sie in Tabelle I verzeichnet 

sind, so fällt sofort auf dass die als "Purissima" im Handel befind­

lichen Ölsäuren durchaus nicht diesen Namen verdienen. Eine soge­

nannte krystasllisierte (H~iiure, deren enorm hoher Preis (10 g 20 Mk.) 

und deren Name für di" ·Reinheit garantieren sollte, zeigte vor den 

anderen Sorten keinen llll~rklichen Vorzug. Alle diese Ölsäuren ent­

halten neben unzersetzJ,pm ( :ly!:erid andere Säuren, welche auf dem 

hisher üblichen \Yege, trniz 1ler Versicherung "frei von Linol- und 

anderen Siiuren" nicht entfPrnt werden konnten. Diese selbst depurierten 

Ölsiiuren stellte ich so d;tr. da~s ich nach der bekannten Methode die 

alkoholische Lösung der Cl!siinr~ H .. (Nr. 4 der Tabelle) mit Bleizucker 

fällte, das iilsaure Bl<:i in ~~ ther löste und auf diese Art von stearin­

und 1mlmitinslturem Blei befreite. Dir Ätherlösung wurde eingedampft, 

das ölsaure Blei in Alkohol gelöst und krystallisiert. Merkwürdiger­

weise ging nicht aJles iilsaure Blei in Lösung, sodass noch andere 

Sttlze vorhanden sein rnnssten. Die Bleiverbindung wurde mit Salz­

säure zerseht, mit Äther noehmals nach dem Auswaschen bis zur 

neutralen Reaction aufgenommen und getrocknet. Ein Teil wurde ein­

mal. ein Teil zweimal ÜHpuriert, ein Teil mit und ein letzter Teil ohne 

Blutkohle gerAinigt. Din Prozente an reiner Ölsäure sinken mit der 

Reinigung, sodass es nieht möglich m sein scheint, durch den 

Reinigungsprozess eine ()[säure von 100 °/0 herzustellen. In dem Masse, 

wie ;1ndere Säuren entfernt werden, kommt die gefundene Jodzahl der 

berechneten .Jodmhl niilwr. Da.ss jedenfalls bei dem Reinigungsprozess, 

speziell demjenigen mit Blutkohle, eine Oxydation stattfindet, geht 

schon aus der Farheniin(krung von Dunkelbraun in Hellbraun hervor, 

ctusserdem daraus, dass der Prozentsak an Ölsäure sinkt. Welcher Art 

die neben unzersetztem Cllyc:t:rid, jedenfalls auf Kosten der Ölsäure 

gebildeten Y erhindungen ~ind. ist noch zu erforschen. Nach diesen 



184 K. Dieterich. 

Erfahrungen ist die Ölsäure nicht nur deshalb schwer rem zu erhalten, 
weil sie quantitativ von ttnderen verwandten Säuren schwer getrennt 
werden kann, sondern auch deshalb, weil sie leichter zersetzlieh ist, 
;Üs man im u,llgemeinen annimmt Ein Reinigungsverfahren auf kaltem 
Wege wird einem auf heissem Wege und einer Entfärbung mit Blut­
kohle YorzuziBhen sein. Die als "Crystallisatum" bezeichnete sehr teure 
Ölsäure, welche ich oben schon erwähnte, war dunkler als andere 
Marken, was auf eine oft wiederholte Reinigung schliessen lässt und 
zwar ohne Anwendung eines Entfarbungsmittels, wie Kohle. Auch ich 
machte die Erfahrung, dass die wiederholte Reinigung eine dunklere 
Farbe hervorbringt. 

Was nun die Jodzahlen der verschiedenen Sorten an betrifft, so sind 
die Differenzen zur berechneten Jodzahl in den meisten Fällen bei der 
H ü b l sehen .Jodzahl grösser, als bei der Wall er sehen. Andererseits 
ist aber die Waller sehe in mehreren Fällen nicht, wie die Theorie 
erw<crten lässt, höher ltls die H üb lsche .Todzahl, sondern niedriger. 
Höher ist die Walle rsche Zahl, also der Theorie entsprechend, bei 
den selbstgereinigten Ölsäuren, welche Jodzahlen zeigen, die der theore­
tisch berechneten am nächsten liegen, bei der letzten Nummer sogar 
Ü1st gleichkommen. Es drängt sich folgerichtig die Vermutung auf, 
dass die Wallersehen Jodzahlen je nach der Reinheit des Fettes der 
Theorie entsprechend höher liegen, während die unreinen Rohfette 
meist Waller sehe Zahlen ergeben, die unter der H üb l sehen Jod­
z:thl liegen. 

Diese Differenzen zwischen Theorie und Praxis liefern den Beweis, 
dass die Untersuchung der Fettsäuren selbst und ihre Heranziehung zur 
Untersuchung wohl der Mühe lohnt und ein grosses Zahlenmaterial mit 
der Zeit zweifelsohne ein Supplement zur Beurteilung eines Fettes zu 
liefern im staude sein wird. 

Nachdem meine Untersuchungen ergeben haben, dass die Waller­
sehen Jodzahlen in weit mehr Fällen der theoretisch berechneten Jod­
zahl m1he kommen, als die H üb l sehen (eine vollständige Überein­
stimmung dürfte deshalb nicht zu erwarten sein, weil die Theorie nur 
die Joclmengc, die Praxis aber die Jod- und Chlor-, überhaupt die 
Haloidmenge feststellt) und dass weiterhin die Wallersehe Lösung 
eine grössere Haltbarkeit hat, ;tls die Hüblsche, so sinkt die Wag­
schale zu Gunsten der Wallersehen Methode, und lässt sie als eine 
Verbesserung der H üb l sehen Methode erscheinen 

Erst nachdem noch andere Arbeiten und noch grösseres Zahlen­
materi<cl meine Arbeit bestätigt h~tben werden, kann zur definitiven 
Entscheidung dieser gewiss interessanten Frage geschritten werden. 
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Acidum oleinicum crudum album. 

Die im Laufe des Jahres erhaltenen Werte sind folgende: 

il 
·I o: 

! V ers~ifungs-1 .Jod:lahl I Jodzahl Refrakto-
'ij :0 

\ Ölsäure 
Säurezahl Esterzahl , , nach nach meterzahl 

zahl ' Hühl ; Hübl-Waller h. 25° C 

102,12 202,79 4,77 217,56 79,98 
il 97,92 194,46 5,41 199,87 79,91 
:I 97~32 193,26 4,55 197,81 82,30 

98,30 195,22 4,35 Hl9,57 79,37 
97,89 194,39 3,57 197,96 81,13 
98,21 195,04 5,48 2oo,52 I 79,70 
95,48 189,60 8,54 198,14 I 73,78 72,42 
95,48 189,60 7,42 197,02 •. 73,04 73,29 

) i 96,76 192,16 6,30 198,46 78,10 78,15 
96,42 191,48 5,22 196,70 78,31 78,37 
96,28 191,19 11,17 202,36 78,06 77,81 

49,0 
48,8 
49,1 
48,3 
49,0 
48,8 

49,7 
50,1 
49,9 
50,0 96,42 191,47 4,ns 196,45 I 78,39 77,21 

96,65 191,93 :3,86 195,79 . 78,32 I 77,07 50,1 
98,38 178,56-78,68 77,54-78,26 __f 

94,35 187,36 5,42 192,78 71,97 72,46 
93,65 185,97 5,03 191,00 72,07 71,60 

( 95,23 189,11 4,13 193,24 72,00 71,60 
3! 94,49 187,63 4,39 192,02 74,35 72,0.) 
J I 94,97 188,59 4,44 19803 72,66 71,68 
)I: 94,41 187,47 4,G4 192,11 74,29 72,99 
11 1 94,86 188,37 3,58 HH,95 73,14 75,95 I 

48,1 
48,1 

il I ' I I I 
:
1
93,65-102,12

1 
185,97-202,7913,57 11,11 191,oo 217,56 71,97 82,3o I n,6o-78,37 48,1-5o,~ 

:I-
Grenzzahlen. 



II 
Nr.l! 

II 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
$ 

16 

II 

17 
18t 
19:. 
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Acidum olelnicum crudum ßavum. 

o. 
iO 

Ölsäure 
Sämez<th l 

V erseifungs­
Esterzahl 

zahl 

92,09 182,87 10,57 193,44 
92,13 182,97 11,38 194,35 
93,51 185,69 8,65 194,34 
90,14 17\),00 9,13 188,13 
92,47 183,00 10,67 194,31 
~l2,54 183,77 8,77 192,54 
92,07 182,83 1fl,6(i 198,49 
92,16 183,01 17,85 200,86 
93,24 185,16 13,10 198,26 
93,23 185,10 10,41 I 195,54 
93,17 185,01 11,04 196,05 
93,71 18ti,09 7,28 193,37 
93,60 185,88 G,53 192,41 
91,00 180,72 10,98 191,70 
91,73 182,16 10,82 192,98 
92,19 188,09 9,11 192,20 
~l2,80 184,28 8,il5 192,68 
92,89 184,4;) 7,52 191,97 

.Jodzahl 
nach 
Hübl 

90,89 
90,52 
90,58 
90,37 
91,26 
91,23 
85,22 
85,50 
83,95 
85,43 
84,67 
83,92 
83,73 
84,01 
83,57 
85,34 
85,79 
84,19 

92,78 184,24 7,88 192,12 85,77 

.Jodzahl 
nach 
Hübl­

Waller 

Refrakto­
meterzahl 
b. 250 c 

55,1 
54,0 
53,8 
54,8 
55,0 
55,0 

53,6 
53,7 
53,7 
53,6 
53,6 
53,6 

20 !i 92,93 184,fl4 7,54 192,08 86,14 i 

85,12 
84,46 
84,57 
83,80 
84,40 
83,25 
83,67 
83,42 
83,80 
84,57 
84,24 
82,88 
83,51 I 

84,20 

90,14-93.71179.00 1?'6,09 6Ji3 . 17,85 188.lil· 200,86183,57 91,26182,88-85,12153,6- 55,1 
1--------------....------------'-----

(iremzahlen. 

Die erhaltenen Zahlen bewegen sich m normalen Grenzen. 
Wir möchten noch betreffs der Jod- und Refraktometerzahl be­
merken, dass wir dit• erstere nunmehr mit der Hübl-Wallerschen 
Lösung bestimmen werden, während wir die Refraktometerzahl ganz 
fallen lassen können. Es lässt sich insofern aus letzteren Zahlen 
ein Schluss ziehen, als bei der Acidum oleYnicum flavum mit dem 
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Fallen der Jodzahl im allgemeinen auch die Refraktometerzahl 
sinkt. Auch bei Acidum oleYnicum album korrespondieren im 
allgemeinen niedrige JoJzahlen mit niedrigen Refraktometerzahlen. 
Die von E. Die t er ich in den Helfenherger Annalen 1895 er­
wähnte Erfahrung, das~ Jer hohe Estergehalt, gleichbedeutend einer 
niedrigen Siiurezahl, mit einer hohen Refraktometerzahl korrespon­
diere, konnten wir im Verfolg der Bestimmung der Refrakto­
meterzahl nicht weiter aufrecht erhalten. Überhaupt lässt sich die 
Reinheit der Ölsäure weder nach der Refraktometerzahl beurteilen, 
noch lassen sich stets zutreffende Normen und Beziehungen zwischen 
den anderen Werten und der Refraktometerzahl feststellen. 

Nachdem weiterhin die Berechnung der Säurezahl auf Pro­
zente Ölsäure zu wirklichen und absichtlichen Missverständnissen 
geführt hat, lassen wir in Zukunft die, wie schon vorher aus­
geft'thrt, nnr ungefähre Angabe der Ölsäure fallen. 
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Oleum Cacao. 

Nr. 
Schmelz­

punkt 
"C 

Hefi-akto­
i meterzahl 

27,5-28,0 • 

2 28 
28,5 . ·' 0 

4 29,5 I 

5 . 29,5-30,0 

7 
8 

10 
11 
12 ' 
13 
14 
15 
16 
17 ~ 

18 
19 

31,0 
33,5 
34,0 
33,0 
33,0 
32,5 
32,0 
32,5 
33,0 
33,0 
32,0 
32,0 
33,0 
32,0 

20 ! 32,0 

21 ' 28,5 
22 29,0 

hei 40" C: 

46,0 
47,0 
46,9 
47,0 
46,5 
47,ß 
74,0 
46,9 
46,9 
47,0 
47,0 
47,3 
47,3 
46,5 
46,9 
47,0 

Säurezahl 

J9,24 
t9,80 
10,08 
13,16 
12,88 
14,56 
11,76 
16,24 
14,00 
16,80 
14,00 
15,68 
14,56 
15,12 
17,96 
16,80 
17,92 
14,00 
14,00 
16,24 
16,80 
14,28 

Jodzahl 
Jodzahl 

nach 
nach Hübl I Hübl- Waller 

I 
I 34,86 - 35,09 

134,56-34,57 
134,85-35,37 
35,01-35,27 

! 34,70-35,0134,51-34,82 
I 
i 34,99-35,56 34,91-35,28 

37,28 36,20 
34,56 33,73 
33,90 33,73 
36,33 36,79 
36,32 36,21 
36,29 36,59 
32,88 33,84 
35,13 34,75 
35,55 36,59 
35,36 35,54 
33,23 33,51 
33,88 34,01 
32,09 I 32,20 

I 35,72 I 35,52 
! 35,01-35,04,36,17- 36,54 

I 

9,24 33,63-33,75134,39--04,58 

II ~7,5-34.0 I 413-47,3 l9,24-17,96j32,09-37,28l32,20-36,5~ 
I Grenzzahlen. 

Die erhaltenen Werte zeigen normale Grenzen. 
Filsinger*) hat sich ebenso, me A. Strohl**) mit der 

*) Zeitschrift für Analyt. Chem. 1896, 35, S. 166. 
**) Ebendaselbst 1896, 3!!, S. 517. 
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Untersuchung der Kakaobutter näher beschäftigt. Während letzterer 
als Grenzjodzahlen 32,8-41,7 fand (die ebenfalls kursierende Zahl 51! 
dürfte auf einem Druckfehler beruhen), giebt Fils in g er in Über­
einstimmung mit Be c kurt s und Henk in g als äusserste Grenzen 
der Jodzahl 33,5-37,5 an. Wir kiinnen uns der Filsingerschen 
Ansicht an~chliessen, indem wir auf Grund unserer Zahlen Grenz­
werte der Jodzahlen von 32,09-37,28 (H üb l) und 32,30 -36,59 
( H üb 1- Waller) aufstellen können, in Übereinstimmung mit 
E. Die t er ich, Dezennium der Helfenherger Annalen 1896, p. 79, 
welcher 27,9-39,05 als Jodzahlen angiebt. Filsinger weist 
weiter darauf hin, dass bei Kakaobutter mit steigender Säure­
zahl auch die Jodzahl erhöht werde*), da Fettsäuren mehr Jod 
addieren, als Neutralfette Theoretisch ist das richtig, praktisch 
können wir Fils in g er nicht Recht geben. Wir fanden beispiels­
weise, dass eine Kakaobutter mit der Säurezahl 17,96 die Jodzahl 
35,13 (Hübl) und 34,75 (Hübl-Waller) und eine solche mit 
der Säurezahl 11.76, die die Jodzahl 35,56 (H üb l) und 35,28 
(Hübl-vValler) hatte. Dieser Versuch steht zur Filsingerschen 
Regel in Widerspruch. Wir haben allerdings, wie die vorstehende 
Tabelle zeigt, auch Fälle gehabt, wo eine hohe Säurezahl 
auch eine höhere Jodzahl zeigte; eine Regel darauf zu gründen 
scheint uns mindestens gewagt. Als Refraktometerwerte erhielten 
wir Zahlen von 46-47,3 bei 40 ° C. Besondere Schlüsse aus 
diesen Werten auf die Reinheit der Kakaobutter zu ziehen, war 
uns nicht möglich. Wir konnten aber in Übereinstimmung mit 
A. Stroh l in vielen, wenn auch nicht allen Fällen konstatieren, 
dass zwischen Refraktometerzahl und Jodzahl insofern ein Korre­
spondenz besteht, als eine niedrige Jodzahl auch einer niedrigen 
Refraktometerzahl zu entsprechen scheint. 

*) Zeitschrift für öffentl. Chemie 1897, Heft 3, p. 36. 
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Oleum N ucistae. 

! Schmelz- I 

Nr. punkt .f ollzahl mtch 
S~inrezahl Esterzahl I V erseifungs-

"C Hübl Hiibl-Waller I zahl 

4i3/J f 46,48 I \)3,5o (!) I I 137,62 I J 
231,12 

I 46,t5:i I 90,59 (!) 

I 

1 134,87 I I 225,4ti 
•) 4'). 1 4tl,SH 115,44 (!) 87,25 I 202,ti9 -,0 

' 
I I 46.03 

3 48,0 49,E,7 4iJ,75 110,77 (!) I 71,61 
I 

187,38 
4. 42/J 51,03 4iJ,64 

I 

116,00 (!) I 80,00 
I 

196,00 
5 
t) 
7 
8 
~) 

10 
11 

42,5 .) 1,;, 1 4 7,02 114,16 (!) 79,91 1~)4,07 

43,0 ;);3,8t5 48,50 114,3t:i (!) 76,ö6 191,02 
45,0 54,25 42,12 44,48 130,21 174,69 
4t'>/) 4t5,:37 85,94 43,47 193,85 237,32 
42/J 48,65 3!1,9ti 47,55 137,21 184,76 
43,0 .-,4,90 46,:31 43,18 160,11 203,29 
44,0 ;,4,17 4:""44 44,38 145,58 189,96 

II~'' 4",.'> 4G,Oil .14.\JO 3!),\!4 -41-1,;)6 : 48,18-47,55 130,21-193,851174,69-237,32 
I i 

Grenzzahlen. 

Die erhaltenen Resultate stimmen mit den vorjährigen sehr 
schlecht überein, trotzdem die betreffenden Sorten - mit Aus­
nahme der ersten sieben - als normal bezeichnet werden können. 
Im Vorjahre fanden wir weit niedrigere Schmelzpunkte (36,5 bis 
J7,5 °) und nicht so hohe Säurezahlen. Die sieben ersten Sorten 
zeigen eine abnorm hohe Säurezahl, ohne dass, wie die Theorie 
erwarten liesse (vergl. 01. Cacao), die Jodzahlen entsprechend 
höher gegenüber den Sorten mit niedriger Säurezahl wären. Da 
es bei Oleum Nueistae darauf ankommt, eine möglichst säurefreie, 
ilabei aber stark und kräftig riechende Sorte zu erhalten, so dürfte 
es wohl lohnend sein, das ätherische Öl durch Wasserdämpfe 
überzutreiben und zu bestimmen. Wir werden Versuche in dieser 
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Richtung anstellen und zu ergründen suchen, ob wir dabei zu 
Daten gelangen, welche bessere und übereinstimmendere Zahlen. 
geben und einen Schluss auf das Untersuchungsmaterial selbst 
betreffs Reinheit und Brauchbarkeit zu pharmazeutischen Zwecken. 
gestatten. 

Die Untersuchungsmethode, speziell die Bestimmung der 
Säurezahl haben wir dahin verbessert, dass wir nicht mehr das. 
Oleum N ucistae mit heissem Alkohol kochen und heiss titrieren,. 
sondern dass wir 1 g in einer Mischung von gleichen Teilen 
Alkohol und Chloroform lösen und nun auf kaltem Weg arbeiten. 
Erstens hat diese Methode den Vorzug, jede Veränderung durch 
das Kochen auszuschliessen und dann eine vollständige Lösung zu 
erzielen. Bei der alten Methode wurde trotz Kochen eine wirk­
liche Lösung nicht erreicht, sodass die Titration ungenau und 
der Umschlag nicht Yöllig scharf war. 
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Oleum olivarum. 

Die im Lanfe de~ .Jahres untersuchten Proben lieferten folgende 
Werte: 

' I· Refrakto-
I I, Nr.' 

Jodzahl Jodzahl 
meterzahl 

lnach Hübl-Waller I b. 25° c nach Hübl 
I 

1 ' 59,8 80,97 
2 60,U 81,84 
3 61,0 84,26 
411 61,0 84,58 
5 : GO .I 80,30 
G: 61,0 85,01 
7 61,U 84,13 
8 59.5 79,82 
9 i 61,0 84,38 

10 61,0 83,69 
11 I, 61,0 82,59-82,65 
12 61,5 84,34 
13 61,2 82,29 

commune 14 61,3 83,44 
I 15 61,2 81,82 

16 61,8 84,49-84,57 1 83,40-83,60 
17 ! 61,5 83,73 - 84,56 84,06-85,30 
18 :: 61,8 83,22-83,29 83,81-84,76 
19 61,9 83,73-84,05 84,26-84,27 
20 62,0 83,47-83,89 i 83,15-83,82 
21 61,5 84,05-84,36 83,21-84,14 
22 tJl,5 83,88- 84,7 5 1, 81,79-82,58 
23 61,9 83,77-84,17 83,00-84,49 
24 61,5 84,67-84,95 83,00-84,49 
25 61,8 83,72-84,99 84,57-85,16 
26 61,8 83,88-84,49 ' 83,33-84,51 

I 27' 84,48-85,88 83.,91-83,~8 

59,5-62,0 79,82-85,88 81,79-85,30 __, 
Gren zzahlen. 
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Refrakto- Jodzahl Jodzahl 
Nr. meterzahl 

inach Hübl-Waller b. 25" c nach Hübl 

1 62,1 84,86-84,96 
2 62,0 83,97-84,08 
3 80,18-81,08 80,37-81,36 
4 81,32 83,11 

provinciale 5 61,0 82,24-83,55 
(Bari) 6 83,08 82,29 

7 82,35 83,62 
8 81,84 81,58 
9 82,38 81,64 

10 81,71 83,2o 

61,0 -62,1 80,18-84,96 80,37-83,62 

Grenzzahlen. 

Die durchaus normalen Resultate geben zu besonderen Be­
merkungen keinen Anlass. Die Baud o u in sehe Prüfung auf 
Sesamöl, resp. die Modifikation nach Ca rl in f anti war in allen 
Fällen negativ, ebenso wie die ElaYdinprobe im allgemeinen be­
friedigend ausfiel. 

Die Bestimmung der Refraktometerzahl giebt bei Verfälschungen 
keinen Anhaltspunkt, weshalb wir sie wohl in Zweifelsfällen heran­
ziehen, für gewöhnlich aber fallen lassen. 

Die H üb 1-Waller sehen Jodzahlen liegen fast alle tiefer, 
als die nach H üb 1, in der Übereinstimmung untereinander zeigen 
sich zu letzteren keine Unterschiede. 

Helfenherger Annalen. 13 
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Oleum Jecoris aselli. 

Die erhaltenen Werte bitten wir aus folgender Tabelle einzusehen. 

Refraktometer-
Nr. · Säurezahl 

zahl b. 25 ° C 

Jodzahl 

nach Hübl 
I Jodzahl 

1 78,3 
2 73,5 
3 78,8 
4 77,5 

5 
6 
7 

I~ 73,0-78,8 

1,904 
0,896 
1,288 
0,840 

0,952 
1,344 
0,784 

I nach Hübl-Waller 
i 

nach 24 Std. nach 24 Std. 
127,18-131,84 127,00-131,31 
122,02-122,04 120,39-121,09 
130,07-133,57 126,07-129,35 
126,53-126,70 . 125,17-126,70 

nach 2 Std. 
116,33-122,57 
115,79-117,19 

i 115,38-118,69 

0,784-1,904. 122,02-133,57 115,38-131,31 

Grenzzahlen. 

Betreffs Bestimmung der Jodzahl bemerken wir, dass die 
praktische Ausführung so geschehen muss, dass die Jodlösung 
mit dem Öl nur 2 Stunden in Berührung bleiben darf, ebenso 
wie es bei anderen Ölen geschieht. Wir haben früher 24 Stunden 
Einwirkungsdauer probiert, weil wir annahmen, dass weniger bei 
Ölen mit so hoher Jodzahl nicht genüge, um eine Addition in 
vollem Masse herbeizuführen. Wir haben jedoch gefunden, dass 
2 Stunden ausreichen, und dass die längere Einwirkungsdauer V er­
luste an Jod herbeiführte und aus diesem Grunde zu verwerfen ist. 

Bei der Beurteilung des Leberthrans lassen wir uns in erster 
Linie vom Geruch und Geschmack leiten. Ein möglichst heller, 
geruchloser und milde, nicht kratzend schmeckender Thran ist 
jedem anderen, wenn er auch den obigen Zahlen entspricht, vor­
zuziehen. Auf die Güte und Brauchbarkeit des 'rhranes für 
pharmazeutische Zwecke einen Schluss aus obigen Bestimmungen 
allein zu ziehen, wäre ebenso gewagt, als wenn wir einen Thran 
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mit obigen Geruchs- und Geschmackseigenschaften ohne chemische 
Untersuchung für rein bezeichnen wollten. Es müssen gerade 
beim Thran physikalische und chemische Prüfungen Hand in 
Hand gehen. 

Es sind im Laufe des Jahres verschiedene Arbeiten über 
Leberthran erschienen; dieselben bezwecken, wie diejenige von 
W. Du l i er e *), vermittelst der Jodzahl Unterschiede und Anhalts­
punkte zur Beurteilung guter und minderwertiger Sorten festzu­
stellen. Mit demselben Prinzip geht A. Jorissen**) in seinen 
ausführlichen Arbeiten über Leberthrane vor. Allerdings haben 
alle diese Arbeiten bemerkenswertes Material geschaffen, das 
Problem aber bisher nicht gelöst, Nase und Zunge durch chemische 
Untersuchungsmethoden zu ersetzen. 

Zur Bestimmung des Jods im Leberthran hat Gorges ***) 
vorgeschlagen, 25 g Thran in Gegenwart von 25 g Kalisalpeter 
durch eine Lösung von 5 g Kalihydrat in 25 g Alkohol zu ver­
seifen, die Seife vollständig auszutrocknen, dann in einer Muffel 
zu veraschen und die graue Asche durch kurzes Glühen weiss 
zu brennen. Die Asche soll dann mit Säure bis zur schwach­
sauren Reaction versetzt, die erhaltene Lösung mi.t 5 ccm Eisen­
chloridlösung gemischt und das freigemachte Jod durch Schwefel­
kohlenstoff aufgenommen werden. Die Jodlösung wird von der 
übrigen Flüssigkeit getrennt und das Jod mit 1/100 Na2 s2 OH 
titriert. Wir können durch unsere V ersuche bestätigen, dass für 
das schnelle Veraschen - vorausgesetzt, dass eine Muffel ver­
wendet wird - der Kalisalpeter grosse Vorteile bietet. Das Ver­
aschen mit Kaliumhydroxyd allein geht sehr schwer und langsam 
vor sich. Man darf aber keinesfalls eine offene Schale verwenden, 
da sonst der Salpeter Verluste herbeiführt, indem er zu heftig 
wirkt. Gegen die Bestimmung des Jods selbst müssen wir an­
führen, dass bei den geringen Jodmengen die Ausschüttlung mit 
Schwefelkohlenstoff zeitraubend ist und nur Verluste herbeiführt. 
Wir verfahren so, dass wir die Schmelze direkt mit Wasser lösen, 
schwach ansäuern und mit Ag No,l füllen. Das Ag J waschen 
wn· gut aus - bis das Waschwasser mit Salzsäure keinen Nieder-

*) Annales de Pharm. Louvain 41. 
**) Journal de Pharm. de Liege. 

***) Journal de Pharm. et Chimique Nr. 5. 
13* 
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schlag mehr giebt, und wiegen das Ag J als solches. Letzteres 
Verfahren giebt keine Verluste und ist weit einfacher. 

* * * 
Weitere Öle sind in diesem Jahre nicht zur Untersuchung 

gekommen, einige offizinelle wurden nur nach dem Deutschen 
Arzneibuch geprüft und gaben zu besonderen Bemerkungen 
keinen Anlass. 

Als Programm für die kommenden Monate haben wir uns 
vor allem Versuche über kalte Verseifung vorgenommen. Die 
wertvollen Arbeiten YOn R. Henriq ues *) haben für die Analyse 
der Fette und Öle - auch Wachse - eine grosse Vereinfachung 
insofern geschaffen, als H. nachwies, dass die meisten der er­
wähnten Körper unter bestimmten Bedingungen schon auf kaltem 
Wege verseift werden. 

Betreffs Bestimmung der Jodzahlen gedenken wir nur mehr 
die H üb 1'- Waller' sehe Lösung zu verwenden und betreffs Be­
stimmung der Refraktometerzahlen bemerken wir, dass wir nur in 
Zweifelsfällen diese Werte heranziehen werden, da sie wohl als 
Identitätsbeweise dienen können, in den geringeren Fällen aber 
auf die Reinheit des Untersuchungsmaterials eimm massgebenden 
Rückschluss gestatten. 

*) Zeitschrift für ~ngew. Chemie 1895, Hefte 8, 14, 24. 

Schluss der Abt.: Öle und Öl s ä ur e n. 

~---
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Gummi arabicum. 

Von den in unserem Betrieb verbrauchten Gummi kamen nur 
2 Sorten zur Untersuchung, welche wir ausser nach dem äusseren 
Aussehen auf ihren Aschegehalt prüften; wir erhielten folgende Zahlen: 

1. 4,78 °/0 Asche 
2. 0,33 " Asche. 

Da auch gute Sorten unter Umständen hohen Aschegehalt 
zeigen und die Bestimmung der Asche allein keinen wirklichen 
Schluss auf die Güte der Droge gestattet, - besonders dort, wo 
Kunstgummi vorliegt - haben wir vom Gummi arabicum eine 
Säurezahl nach der K. Dieterichschen Methode und zwar 
folgendermassen bestimmt: 1 g des möglichst fein zerriebenen 
Gummi - der ganzen Menge als Durchschnittsmuster entnommen­
übergiesst man mit 10 ccm wässeriger } Kalilauge und 10 ccm al­
koholischer ~1 Kalilauge und lässt 24 Stunden ruhig stehen. Nach 
V er lauf dies~r Zeit titriert man mit ~- Schwefelsäure zurück. Es 
ist erstens nötig, sowohl wässerige, als alkoholische Lauge zu­
sammenzunehmen, weil sonst mit einer allein zu niedrige Zahlen 
resultieren, und dann ist es zweitens erforderlich, zurückzutitrieren 
und zwar nach dem Stehenlassen innerhalb des Zeitraumes von 
24 Stunden. Titriert man direkt, so erhält man abermals zu 
niedrige :Zahlen. Da das Gummi in der Hauptsache aus sauren 
Kalksalzen besteht, so geht die Umsetzung und wahrscheinliche 
Bildung von neutralem Kalk- und Kalisalz erst allmählich vor sich 
und nicht vollständig, wenn man direkt titriert. 

Um nun zu konstatieren, ob diese Art der Bestimmung einer 
Säurezahl beim Gummi irgend welche Unterschiede und Anhalts­
punkte bei Sorten verschiedener Güte und vor allem bei ver­
fälschten Mustern ergäbe, bestimmten wir die Säurezahl bei einem 
guten, einem minderwertigen und einem mit Bdellium verfalschten 
Gummi. 

Es ergaben sich folgende Werte: 
f3äurezahl nach K. Dieterich 

Gummi ar~bicum I 
reut wetss 

Gummi arabicum 
gelblich II · 

18,20 

19,80 

15,40 

16,80 
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Säurezahl nach K. Dieterich 
Gummi arabicum I 
+10° 0 Bdellium 
Gummi arabicum II 
+ 10 °/" Bdellium 

44,80 

28,60 

42,00 

29,40 

Wenn auch diese Zahlen erst den Anfang zur Aufstellung 
von Grenzwerten bilden sollen, so scheinen doch nach diesen 
V ersuchen die Säurezahlen guter und unverfälschter Sorten 
niedriger zu liegen als diejenigen der verfälschten. Wir haben 
speziell Bdellium gewählt, weil dieses ein beliebtes Mittel zur 
Beimischung bildet und sich schwerer zu erkennen giebt als bei­
spielsweise Dextrin. 

Wir gedenken in diesem Sinne das Gummi arabicum weiter 
zu untersuchen und finden hoffentlich an noch grösserem Zahlen­
material o hige Erfahrungen bestätigt. 
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Manna. 

Die im Laufe des Jahres erhaltenen Zahlen sind folgende: 

Nr.l 
01 0/o O' lo 

10 in Weingeist in Weingeist 
Feuchtigkeit 

unlöslich löslich 

1 9,40 3,88 86,86 
2 !: 8,85 7,67 83,47 
3 :i 5,16 12,08 84,81 
4 9,62 14,26 76,41 
5 9,49 3,88 

I 
85,08 

5,16-9,62 I 3,88-14,26 I 76,41-86,86 ---Grenzzahlen. 

Die Bestimmung des alkoholöslichen Anteils kommt einer Roh­
analyse auf Mannit gleich und giebt über den Wert der Manna 
guten Aufschluss. Wir wählen nur Sorten, welche mindestens 
70 "/0 Rohmannit ergehen. Auch das Deutsche Arzneibuch, welches 
nur eine qualitative Prüfung auf Mannit ausführen lässt, müsste 
eine quantitative Bestimmung des Mannits vornehmen lassen. 
Sorten mit wenig Feuchtigkeit und viel Mannit sind selbstredend 
die besten. 
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lllel. 

Im Anschluss an die Untersuchungen, welche K. D ieterich *) 

auf mikroskopischem Wege über den Kunsthonig anstellte, konnten 

wir diesmal durch die wertvollen Resultate von E. Beckmann**) 

auch eine chemische Untersuchung des Kunsthonigs vornehmen. 

Über die Bestandteile von Kunsthonig und sein 

Nachweis. ***) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

E. Beckmann hat in seinen Beiträgen zur Prüfung des Honigs 
(Zeitschrift für analyt. Chemie 1896, S. 263) wertvolle Anhaltspunkte 
zum Nachweis von Handelsdextrin, Stärkesirup, festen Stärkezucker 
und Melasse geliefert. Der Nachweis dieser zum Verfälschen des Honigs 
und für die Herstellung von Kunsthonig verwendeten Kohlenhydrate 
lässt sich nach E. B e c km an n laut mir vorliegendem Sonderabdruck 
kurz, wie folgt, bewerkstelligen : 

I. Handelsdextrin und Stärkesirup giebt mit Methyl­
alkohol reichliche, an den Wandungen des Glases anhängende Fällungen, 
während reiner Honig mit Methylalkohol nur geringe Mengen von 
Flocken ausscheidet; die sich bald zu Boden setzen. Die Fällung aus 
Handelsdextrin und Stärkesirup färbt sich mit Jodlösung intensiv rot 
bis violett (Amylo-Erythro-Dextrin). Bringt man Handelsdextrine in 
Jodlösung, so wird letztere heller gefärbt, während reiner Honig Jod­
lösung fast unverändert lässt. 

II. Fester Stärkezucker und Stltrkesirup geben mit 
Methylalkohol und Baryt reichlichere Fällungen, als reine Honige. 

III. Melasse giebt mit Methylalkohol und basisch essigsaurem 
Blei wägbare Niederschläge, während reiner Honig durch das Fehlen 
der für die Melasse charakteristischen Raffinose so gut wie keine wäg-

*) Helfenherger Annalen 1895. 
**) Zeitschrift für analyt. Chemie 1896, S. 263. 

***) Pharmazeut. Centralhalle 1896 Nr. 30. 
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bare Niederschläge giebt, vorausgesetzt, dass in der Verdünnung ge­
arbeitet wird, wo Bleisubacetat allein eine Fällung nicht hervorruft. 

Diese drei wichtigen Punkte habe ich nun zur Untersuchung drei 
garantiert reiner Naturhonige und 7,ur Analyse eines von mir schon 
früher mikroskopisch untersuchten Kunsthonigs der Firma L angel ü tj e­
Cölln-Meissen verwertEt und fand, dass die reinen Honige dieselben 
Resultate lieferten, wie sie E. Heckmann erhalten hatte. Die Resul­
tate des Kunsthonigs sollen nach denen der Naturhonige abgehandelt 
werden. 

Zur Untersuchung auf Stärkesirup versetzte ich je 5 ccm einer 
20 proc. Lösung der drei reinen Honige mit 15 ccm Methylalkohol und 
liess eine Stunde stehen. Es zeigten 

1. deutscher Honig flockige Fällung, 
2. amerikan. 
a. dalmatin. 

,, 
" 

" " 
" " 

Die Flillungen selbst blieben nach dem Abfiltrieren mit Jodlösung 
unverändert, sodass ich sie als jene für reine Honige charakteristischen 
Niederschläge bezeichnen musste, wie sie E. Be c km an n gleichfalls 
gefunden hatte. 

Zur qualitativen Prüfung auf Stärkesirup und festen Stärkezucker 
versetzte ich je 5 ccm der drei reinen Honiglösungen mit 3 ccm 2 proc. 
Barytlösung und fügte auf einmal 17 ccm Methylalkohol hinzu. Ich 
erhielt in allen drei F1illen geringe Niederschläge, welche leicht zu 
einem 'l'rugschluss führen können, wenn man sich auf die qualitative 
Reaction allein verlässt. Reine Honige geben oft schon mit Baryt 
allein Trübungen durch einen Gehalt an Phosphaten und Sulfaten. Es 
ist durchaus notwendig, die quantitative Bestimmung und Wägung 
dieser Niederschläge auszuführen, um die Menge der für reine Honige 
charakteristischen, durch Baryt und Methylalkohol fällbaren Bestand­
teile festzustellen. 

Zur quantitativen Bestimmung dieser Niederschläge verfuhr ich 
so, dass ich je 5 Ofo der 40 proc. Honiglösungen mit 3 ccm 2 proc. 
Barytlösung und 17 ccm Methylalkohol versetzte. (Man verwendet 
nach Be c km an n eine stärkere Lösung, um grössere und besser wäg­
bare Niederschläge zu erhalten.) Diese Niederschläge wusch ich auf 
dem Saugfilter mit etwas Methylalkohol und Äther nach und trocknete 
bei 50 ° 0. Die Wägungen ergaben folgende Zahlen: 

Fällung berechnet 
1. deutscher Honig 0,265 g 13,25 Ofo, 
2. dalmatiner 

" 0,210 " 10,50 " 
3. amerikan. 

" 0,280 " 14,00 " 

Die durch Baryt und Methylalkohol in reinem Honig fallbaren 
Anteile betragen also 10 bis 14 Ofo, als Barytverbindungen berechnet. 

Zur Prüfung auf Melasse durch Fällung der Raffinose mit Blei­
subacetat und Methylalkohol versetzte ich nach Be c km an n je 5 ccm 
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der drei reinen Honiglösungen mit 2,5 g Bleisubacetlösung (Stärke von 
Bleiessig) und fügte 22,5 ccm Methylalkohol hinzu. 

Alle drei Lösungen opalescierten, gaben aber keinerlei Fällung, 
sodass die Abwesenheit von Raffinose erbracht war. 

Im Vergleich zu den Resultaten der reinen Honige ergab der 
Kunsthonig (vergl auch Ph. C. 1895, 592) ganz andere Resultate, 
welche wohl berufen erscheinen, Verfälschungen mit Kunsthonig auf­
zudecken. 

Das im Handel als .Kunsthonig" billiger als reine Honigsorten 
erhliltliche Präparat gleicht im Ausseren völlig dem reinen Honig, so 
dass sich unwillkürlich der Gedanke aufdrängt, ein Gemenge von 
reinem und unechtem Honig vor sich zu haben. 

J eh gestatte mir die Untersuchungen nach dem Be ck man n sehen 
Verfahren, wie ich es auf Kunsthonig anwendete, hier kurz mitzuteilen: 

5 ccm der 20 proc. Lösung des Kunsthonigs versetzte ich mit 
15 ccm Methylalkohol. Es trat so gut wie gar keine Fällung ein, so 
dass diesem Honig jene durch Methylalkohol fällbaren Kohlehydrate 
des reinen Honigs fehlen oder nur in sehr geringem Masse zukommen, 
was für meine Vermutung spricht, dass diesem Kunstprodukt nur 
wenig echter Honig zur Aromatisierung zugesetzt wurde. 

Zur Prüfung auf Stärkezucker versetzte ich 5 ccm einer 40 proc. 
Lösung dieses Kunsthonigs mit 3 ccm Barytlösung (2 proc.) und 17 ccm 
Methylalkohol. Die starke Fällung wurde auf dem Saugfilter mit 
Methylalkohol und Äther nachgewaschen, bei 50 ° C getrocknet und 
gewogen. Sie betrug 0,480 g = 24 Ufo Barytniederschlag. 

Da für reinen Honig die durch Baryt und Methylalkohol fällbaren 
Anteile nur 10 bis 14°/0 betragen und da nach Beckmann fester 
Stärkezur-ker mit Baryt und Methylalkohol viel reichlichere Fällungen 
als reiner Honig giebt, so muss hier zur Fabrikation thatsächlich fester 
Stltrkezucker verwendet worden sein. Es ist somit durch die quan­
titative Bestimmung eine gute Handhabe geboten, diesen Stärkezucker­
haitigen Kunsthonig zu identifizieren oder dort nachzuweisen, wo er in 
grösseren Mengen - und das wird, wenn es Sinn und Zweck haben 
soll, in grösserem Maasse geschehen - zur Verfälschung diente. 

Neben dem Stärkezucker konnte ich noch Melasse durch die mit 
Bleisubacetat und Methylalkohol Hillbare Raffinose nachweisen. 

Dieser von der Firma Lange 1 ü tj e in Cölln-Meissen in den 
Handel gebrachte Kunsthonig scheint nach meinen Untersuchungen eme 
Auflösung von festem Stärkezucker in Melasse zu sein, 
welcher mit einem Teil reinem Honig aromatisiert wurde. 

Aus diesem Grunde fehlen auch diesem Kunsthonig die normale 
Menge jener für reine Honige charakteristischen Bestandteile. Dass 
Natur- und Kunsthonig schon im Gehalt an Rohrzucker sehr verschieden 
sind, habe ich mit der Resorcin-Salzsäure-Reaction auf Rohrzucker 
nach Conrady gezeigt (Ph. C. 1895, 592), weitere Versuche, Bestim-
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mung der JYI a um e n e sehen Zahl (Temperaturerhöhung durch Schwefel­
säure) zeigten deutliche Unterschiede und bestätigten meine ersten Ver· 
suche. Während nämlich reiner Honig durch den Gehalt an Rohrzucker 
sehr schnell mit Schwefelsäure verkohlt und eine feste Kohle hinter· 
lässt, wird der Kunsthonig nur zum Teil fest und kann von der 
Schwefelsäure nicht ganz verkohlt werden. 

Nachdem ich so die Bestandteile dieses Kunsthonigs ermittelt habe, 
möchte ich das Be c km an n sehe Verfahren zum Nachweis des Kunst· 
honigsaus seinen Bestandteilen bestens empfehlen, bemerke aber 
ausdrücklich, dass nur das qua n t i tat i v e V erfahren Anhaltspunkte 
liefern kann. 
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Die im Laufe des Jahres untersuchten echten Honigsorten 

ergaben folgende Werte: 

:! Spez. Gew. Säurezahl Polansation 
Nr.' b. 15° c Lösung 1 + 2 

Mel depurat. Germa- { ~ 1,358 9,90 - 8,2 ° 
mcum 1,358 10,92 -10,2 ° 

Mel depurat. Ameri- J:i 1 I 1,361 13,00 --14,0 ° 
canum 

\
1

1 2 1,355 11,48 - 9,2° 
I 

, Lösung 1+2 

1 1,119 10,64 -- 8,0 ° 
2 1,118 8,68 -11,0° 
3 1,108 9,24 - 6,9° 
4 1,101 10,36 - 6,4° 

Mel crud. Germanic. ~ i 
5 1,108 9,52 - 6,3° 
6 1,104 9,80 - 8,0° 
7 1,118 6,72 - 7,7° 
8 1,110 10,36 -15,2 ° 

I n 1,107 I 13,16 -13,3 ° ~ 
'I I 

.. i I 
1,101-1,11916,72-13,161 6,3''--15,2(' 

GrenzzahleiL 

num ..... 

I! ~ I ::::~ i.:~~ - ~:!: 
1,1 3 i 1,120 6,72 - 9,3 ° 

!I 4 I 1,116 5,88 i - 7,6 ° 

,. lt,l16--1,120i 5,88-7,841-7,6°--9,3° 
1- -

Mel crud. America-

I Grenzzahlen. 

Wir haben fortgefahren, die durch Baryt und Methylalkohol 

fällbaren Anteile eines echten Honigs quantitativ zu bestimmen. 

K. Dieterich hat schon darauf hingewiesen, dass die qualitative 

Prüfung auf Stärkezucker allein leicht zu Trugschlüssen führen 

kann, da - wie auch Be c km an n ausführt - reine Honige ge-
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wisse Mengen Niederschlag mit Baryt und Methylalkohol geben. 
Leider ist es uns nicht gelungen, die Grenze festzustellen, inner­
halb welcher sich diese natürlichen Fällungen bewegen. Wir 
fanden die Zahlen so schwankend, dass erst eine weit grössere 
Erfahrung im V erhalten des Honigs gegen Baryt und Methyl­
alkohol dazu gehört, um Grenzzahlen festzulegen. Immerhin er­
scheint uns ein Honig, welcher über 15 °/0 Barytfällungen (als 
Barytverbindungen gewogen) giebt, verdächtig. 

Die Prüfung auf Melasse durch Fällung der Raffinose mit 
Bleisubacetat und Methylalkohol haben wir gleichfalls fortgesetzt 
und gute Resultate err.ielt. Wir erhielten mehrere Sorten Honig, 
welche reichliche Niederschläge mit obigen Reagentien gaben und 
<leshalb beanstandet wurden. vVahrscheinlich zeigen mit grösseren 
Mengen Melasse verunreinigte Sorten auch einen hohen Asche­
gehalt. Diejenigen Sorten, welche kaum eine Opalescenz zeigten, 
liessen sich weit besser verarbeiten, als andere, hatten auch einen 
weit charakteristischeren Geruch und Geschmack. Wir gedenken 
<lie Raffinoseprüfung fortzusetzen und können dieselbe vorläufig 
als brauchbar zur Beurteilung eines Honigs auf Reinheit empfehlen. 

Von B o e rr i g t e n *) wurde sehr richtig darauf hingewiesen, 
<lass alle Honige mit Alkohol gewisse Fällungen geben und ein 
Nachweis von Dextrin und Leim, worauf die niederländische 
Pharmakopöe prüfen Hisst, auf diesem Wege nicht möglich sei. 
Wir können uns diesem Urteil anschliessen, da auch wir die Er­
fahrung machten, dass ebenso wie durch Baryt und Methylalkohol, 
so auch durch Alkohol sehr wechselnde Fällungen hervorgerufen 
werden und hier nur eine quantitative Prüfung Anhaltspunkte 
liefern kann. 

*) Nederl. 'l'ijdschr. v. Pharm. 
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Natrium bicarbonicom D. A. III. 

Wir erhielten im Laufe des Jahres folgende Zahlen: 

----

Nr. 0/o Glührückstand Nr. 0/ 0 Glührückstand 

1 63,000 23 63,180 
2 62,975 24 63,272 
3 ()3,050 25 63,250 
4 G2,000 26 63,157 
5 03,000 27 63,170 
ti t)2,450 28 63,140 
7 li2,875 29 63,215 
8 62,000 30 63,230 
9 t\3,025 31 63,160 

10 G2,750 32 63,270 
11 t\3,075 33 63,317 
12 03,075 34 63,213 
13 63,125 35 63,100 
14 08,172 36 63,206 
15 G8,1\JG 87 ()3,669 
16 G3,290 38 63,394 
17 G3,210 39 78,080 (!!) 
18 63,105 40 61,180 
19 63,230 
20 63,075 62,00-63,6()9 
21 68,330 
22 ß3,12f> Grenzzahlen. 

N r. 39 musste wegen allzu grossem Gehalt an Glührückstand 
beanstandet werden ; alle anderen Zahlen sind normal. 
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N nces l'olae. 

Es sind über dieses Kapitel 1m Laufe des .Jahres folgende 
Originalarbeiten erschienen: 

Über die Bestandteile der frischen, getrockneten und 
gebrannten Kolanüsse. 

Von Dr. KARL DIETERICH 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Fluidextrakte in England und 
in Amerika eine weit grössere Rolle als Heilmittel spielen, als bei uns, 
und dass der Absatz in diesen pharmazeutischen Präparaten drüben ein 
viel umfangreicherer ist, als hier in Deutschland. Zu jenen pharma­
zeutischen Präparaten, welche sich in Amerika einer grossen Beliebtheit 
erfreuen, gehören die T<1bletten, Tinctur und Fluidextract aus der 
Kolanuss (Cola. acuminttta). "Vährend Amerika grosse Mengen dieser 
Kolanüsse verbraucht, hat sich diese Droge bei uns nur langsam und 
teilweise Eingang vcrschafrt. Es erschien mir desh<1lb doppelt inter­
essant, das in England und Amerika verwendete Material mit dem bei 
uns verarbeiteten zu vergleichen. Es dürfte nicht allgemein belmnnt 
sein, dass in England, Amerib. auch Frankreich keine gerösteten Kola­
nüsse - wie es bei uns der Fall ist - für pharmazeutische Zwecke 
verwendet werden, sondern nur frische oder nur getrocknete Ware. 

Ich verdanke es Herrn HtLns Dieterich-Helfenberg, welcher mir 
vom Londoner Markt g<1nz frische und wohlerhaltene Kolanüsse mit­
brachte, dass ich folgende Untersuchungen anstellen konnte. Es ist im 
Handel ziemlich S8hwierig, die frische Droge zu erhalten, da sie leicht 
schimmelt und aus diesem Grunde nur trocken oder geröstet zu uns 
herüber kommt. 

Die völlig frischen, noch saftigen und weichen Kolanüsse sind im 
Äusseren grauweiss und bestehen aus den beiden, noch völlig zu­
sammenhängenden Cotyledonen - im Gegensatz zur getrockneten oder 
gerösteten Handelsware, welche aus den getrennten einzelnen Cotyle­
donen besteht Im Innem hatten dieselben den sehr kleinen Keim­
ling eingeschlossen. Das Innere der Cotyledonen selbst ist weiss, saftig 
und - ähnlich der Kartoffel - sehr sHirkereich. 

Interessant ist es, dass beim Aufbrechen der Frucht die Innen­
seiten der Cotyledonen aus der völlig weissen Farbe zusehends in eine 
rote übergehen. Diese Färbung nimmt mit der Zeit, besonders beim 
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Anhauchen an Intensität zu. Es geht scheinbar auch hier eme ähnliche 
Oxydation zu Phlobaphenen vor sich, wie bei der Eichen-, Frangula-, 
China-, Zimtrinde etc. Auch diese zeigen frisch vom Baum ge­
schält farblose lnnenrinde, welche innerhalb kurzer Zeit durch die 
Einwirkung des Rauerstoffes der Luft rot oder braun wird. 

Legt 1m1n eine frische Kolanuss in absoluten Alkohol, so tritt 
durch die ~W asserentziehung die Entstehung des roten Farbstoffs sehr 
prägnant hervor. ohne dass der Alkohol selbst röte Farbe annimmt. 
Nach einer Privatmitteilung von Herrn Privatdozent Dr. Thoms­
Berlin halten sich die frischen Kolanüsse am besten in einer mit 
Karbolsäure versetzten Gelatine, wobei der rote Farbstoff allmählich in 
die Gelatine übergeht. 

Es war mir nun in erster Linie interessant, festzustellen, ob diese 
frischen Kolanüsse eben so Yiel wirksame Bestandteile enthielten, wie 
getrocknete oder geröstete, ferner welche Sorte das wirksamte Präpamt 
liefern musste. Zu diesem Zwecke bestimmte ich sowohl bei frischen, 
als getrockneten und gerösteten Kolanüssen quantitativ das Coffe'in, 
Kolanin, Gerbsiture, Pett, ~Wasser, Asche und Kaliumcarbonat in 
letzteren 

I. P r i s c h e K o la n ü s s e. 

a) Coffe'inbestimmung. 
10 g der feingemspelten, frischen Droge mischte ich mit Calcium­

oxyd, um bei der Erschöpfung das Fett als Kalkseife zurückzuhalten, 
und zog im So x h l e tschen Apparat mit Äther aus. Der Gehalt an 
Cofl:'e'in betrug 1,43 ° 0 . Da Coffe'in viel leichter in Chloroform löslich, 
ausserdem Kolanin in Chloroform unlöslich ist, so wiederholte ich die 
Extraktion unter Ersatz des Äthers mit Chloroform. Es resultierte 
1,15 °;0 Coffe'in. Die litherischen Auszüge waren gefärbter, als die mit 
Chloroform, sodass letzteres mehr zur Extraktion zu empfehlen ist. 

Das schön kr,vstallinisch und weiss erhaltene Coffe1n wurde mit 
der bekannten Reaetion mit Chlorwasser und Ammoniak als Amalin­
säure (= Tetramethylalloxanthin) durch die Purpurfärbung identifiziert. 
Dieselbe 1\eaction erhielt ich, als ich die frischen Nüsse zerschnitt und 
auf der Schnittf\>tche mit Chlorwasser und Ammoniak betupfte. 

b) Kolaninbestimmung. 
Die Bestimmung des Kolanins führte ich an der Hand der Methode 

von ,J u 1 es .J e an (Rep. de Pharm. 3. Ser. VII, 99) folgender­
massen aus: 

Der kalkhaltige Rückstand von der Coffeinbestimmung wurde im 
So x h l e t sehen Apparat mit 90 °/0 Alkohol ausgezogen, eingedampft 
und mit heissem Wasser aufgenommen. Kolanin soll hierbei zurück­
bleiben. Der Rückstand stellte eine sehr geringe. kaum wägbare Menge 
einer schmierigen Harzmasse dar, welche ich nicht als Kolanin anzu­
sprechen wage. Rollte es Kolanin sein, so sind es so geringe Mengen, 
dass sie keine Rolle spielen. Auch J u l es Je an fand sehr geringe 
Ylengen Kolanin in reifen und unreifen Kolanüssen. 
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c) Fettbestimmung. 
10 g der feingeraspelten, frischen Droge mischte ich mit Bimstein­

pulver und erschöpfte im So x h l e t 'sehen Apparat mit Chloroform. 
Es resultierten 3,33 Ofo Fett. Der Chloroform-Auszug ergab Coffei"n­
reaction, da auch etwas Diurei"d mit gelöst wurde. 

d) Wasserbestimmung. 
10 g der feingeraspelten, frischen Droge trocknete ich bei 100 ° C. 

bis zum konstanten Gewicht und fand einen Wasssergehalt von 57,29 Ofo. 
e) Aschebestimmun g. 
10 g der feingeraspelten, frischen Droge veraschte ich im Tiegel, 

glühte und wog den Rückstand. Es ergaben sich 1,56 °i0 Asche. 
f) Gehalt der Asche an Kaliumcarbonat. 
Die Asche kochte ich mit Wasser aus, titrierte das Filtrat und 

berechnete die Menge Alkalicarbonat auf 100 Asche. Es resultierten 
47,!JG K2C0,1 in 100 Asche. 

In der Asche waren Kalk. nicht aber Kupfer, l\Iangan oder Eisen 
nachweisbar. 

Ich möchte bei diPser Gelegenheit darauf hinweisen, dass die grüne 
Farbe einer Asche oft ohne Weiteres auf einen Gehalt an Kupfer 
zurückgeführt wird. Es ist dies ohne qualitative Prüfung gewagt, da 
auch ein Gehalt an Mangan, beispielsweise bei Korkasche, eine grüne 
Färbung liefert, die von der Bildung von grünem Manganat aus dem 
Alkali und Mangan der Asche herrührt. 

II. G e t r o c k n e t e K o la n ü s s e. 

a) Coffei"nbestimmung, wie oben ausgeführt: 
mit Äther 1,77 "/n Coffe"in, 
mit Chloroform 1, 7 6 % Coffei"n. 

b) Kolaninbestimmung, wie oben ohne Resultat. 
c) Fettbestimmung ergab 1,67 °/0 Fett. 
d) Wasserbestimmung ergab 13,86 °/0 Wasser. 
e) Aschebestimmung ergab 2,5 Ofo Asche. 
f) Kaliumcarbonat in der Asche ergab 45,54 Ofo K2C03• 

Die Asche enthielt Kalk. 

III. G e r ö s t e t e K o l an ü s s e. 

a) Coffei"nbestimmung, wie oben ausgeführt, ergab 
mit Äther 1,04 °10 Coffei"n, 
mit Chloroform 1,35 und 1,31 Ofo Co:ff"ei"n, 

b) Kolaninbestimmung, wie oben ohne Resultat. 
c) Fettbestimmung ergab 0,63 Ofo Fett. 
d) Wasserbestimmung ergab 4,42 Ofo Wasser. 
e) Aschebestimmung ergab 3,86 °/0 Asche. 
f) Kaliumcarbonat in der Asche ergab 4\!,16 üfo K2 C03 • 

Die Asche enthielt Kalk. 
Helfenherger Annalen. 14 
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Folgende TabellE\ vereinigt alle erhaltenen Zahlen zum Vergleich: 

Kolanüsse 

I. II. III. 
I. Cofl'e'in frische getrocknete geröstete 

mit Ather. 1,43 1,77 1,04 Ofo 
mit Chloroform 1 ,lG 1,76 1,35 

" 2. Kolanin 
3. Wasser 57,29 13,86 4,42 

" 4. Fett 3,33 1,67 O,fi3 
" 5. Asche 1,56 2,5 3,86 
" 6. K2C03 m der Asche 47.55 4ö,!J4 49,16 
" 

Berechnet man die gefundenen Mengen Coffe'in auf die wasserfreie 
Droge, so ergiebt sich für die frischen Kolanüsse ein relativer Gehalt von 
3,3 "/0 , für die getrockneten 2,05% und für die gerösteten 1,3 "/0 Coffe'in. 
Diese Zahlen haben nur theoretischen Wert, da man bei der praktischen 
Ausführung beispielsweise zur Herstellung eines Fluidextractes nicht erst 
das vV asser verdunsten wird, um von der wasserfreien DrogA auszugehen, 
sondern das Material, wie es ist, abwägt und weiter verarbeitet. Dann hat 
man in den g e t r o c k n e t e n K o la n ü s s e n d a s w i r k s a m s t e M a -
t er i a 1, während die bisher verwendeten gerösteten Nüsse, die am wenig­
sten wirksame Droge darstellen. Fett und Wassergehalt nimmt bei den 
getrockneten und gerösteten Nüssen ab, es steigt hingegen der Gehalt 
an Asche. Interessant ist es, dass der Gehalt an wirksamem Diure'id 
mit dem Trocknen und Abnehmen des Wassergehalts steigt, im Gegen­
satz zum Röstprozess, wobei wohl jene aromatischen, brenzlichen Stoffe, 
welche der Kolanuss ebenso, wie dem Kaffee den Wohlgeschmack ver­
leihen, hervorgerufen werden, das Trimethylxanthin aber entweder ver­
flüchtigt oder zersetzt wird. Um dies zu konstatieren, unterwarf ich 
in einer Schale 20 g der getrockneten und gepulverten Droge dem 
Röstprozess, indem ich durch einen übergesetzten Trichter, in welchem 
sich ein Filter befand, die Destillationsprodukte auffing. Schon nach 
kurzer Zeit setzten sich am Papier und an der Glaswandung des 
Trichters kleine Nädelchen von sublimiertem Coffe'in an. Die Menge 
derselben nahm gegen Ende des Röstprozesses so zu, dass der ganze 
Trichter mit Coffelnkrystallen bedeckt war. Die Nadeln gaben die 
Purpurfärbung mit Chlorwasser und Ammoniak. Dieser V ersuch lehrt 
also, dass b e im R ö s t p r o z es s du r c h die Ver fl ü c h t i g u n g 
und Sublimation des Coffe'ins die Hauptmenge des 
wirk s a m e n B e s t an d t e i 1 es v e rl o r e n geht. Beim Trocknen 
hingegen findet scheinbar ein ähnlicher Vorgang wie bei den Blättern 
mit ätherischen Ölen, welch letztere beim Trocknen zunehmen, statt, dass 
nämlich durch die beim Trocknen und Welken entstehende Pflanzen­
säure neue Menge Cofl'ei'n aus einer esterartigen Verbindung abge­
spalten wird und somit der Gehalt an Diure'id zunimmt; dann wäre 
sowohl freies, wie gebundenes Coffe'in in den frischen Kolanüssen an­
zunehmen. 
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Der Gehalt der drei Sorten an Gerbsäure und Phlobaphenen zeigte 
auch grosse Unterschiede, und zwar enthielten die frischen Nüsse sehr 
wenig, die gebrannten sehr viel gerbstoffartige Verbindungen, während 
die getrockneten Nüsse in der ~litte standen. Da es sich bei der Kola­
nuss nicht wie beim Kaffee - wenigstens bei uns - um ein Genuss­
mittel handelt, sondern um ein Arzneimittel, so empfiehlt es sich, vor 
allem auf Wirksamkeit und weniger auf den guten aromatischen Ge­
schmack zu sehen. Das wird aber nur erreicht, wenn zu den pharma­
zeutischen Präparaten wie 1'inctura Colae, 'l'abulettae Colae, 
Fluidextrakt u. s. w. nur getrocknete Nüsse, welche leicht erhältlich 
sind, und nicht wie bisher geröstete Ware verarbeitet werden. Es wird 
dann voraussichtlich ein grösserer Absatz erzielt werden und dem 
amerikanischen und englischen Fabrikat eine wirksame Konkurrenz. 
geboten werden. 
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Die Vermutung K. Die t er ich s, dass das Coffe'in in einer 
Doppelverbindung vorliegt, ist unterdessen auch von anderer Seite 
1nd zwar durch amerikanische Arbeiten bestätigt worden; es kommt 
somit freies und gebundenes Coffein in den Kolanüssen vor. Es 
verfolgt also die Vorschrift K. Dieterichs zur Coffe'inbestimmung 
nicht nur den Zweck, durch den Kalkzusatz das Fett als Seife 
zuriickzuhalten, sondern auch den Zweck, das gebundene Coffe'in 
aus der Doppelverbindung abzuspalten. 

In neuester Zeit haben Ca es a r und Lore t z gleichfalls 
Kolanüsse untersucht und die Angaben von K. Die t er ich in 
ihrem Geschäftsbericht bestätigt. Betreffs der Bestimmungsmethode 
von Coffein in Kolanüssen hat zuerst K. Die t er ich, und später 
Fromme eine Vorschrift gegeben. 

Wir stellen beide Methoden zum Vergleich nebeneinander: 

Nach K. Dieterich: 
IO g der feingeraspelten Droge 

mischt man mit IO g Calciu11u>xyd 
und zieht im Soxhletsclzen Ex­
traktionsapparat mit Chlorofoam 
solange aus, bis die Droge erschöp.ft 
ist. Man verdunstet die Clzloro­
formlösung, trocknet den Rückstand 
und wiegt, bis konstantes Gewicht 
eingetreten ist. 

Warum 1. der Kalkzusatz nötig 
und warum 11. Chloroform als 
Extraktionsmittel zu verznnden ist, 
ist oben und Seite 208 sub l nälzer 
begründet wordm. 

Nach Fromme: 
5 g mitleifeines Kolanusspulz1er 

(Sieb V, Piz. G. JU) werdm mit 
2,5 g Calcaria usta und I g JVasser 
verrieben und das Gemisch in einem 
Barthelsehen Extraktionsapparat 
schichtenweise zwischen fett.freie 
Baumwolle gepackt, mit Chloroform 
am Riickjlusskühler so lange im 
Dampfbade extrahiert, bis eine 
Probe des Ablaufenden, auf einem 
Uhrgläschen verdunstet, keinen sicht­
baren Rückstand mehr hinterlässt. 
Nach Abdampfen der Chloroform­
lösung wird der Rückstand mzt ab­
solutem Alkolzol und circa 0,2 g 
Tierkohle wiederholt ausgekocht, fil­
triert, die Kohle mit kochendem 
Alkohol gut nachgewaschen und das 
gesammte Jiiltrat in einem tarierten 
Kölbchen durch Erhitzen im Dampf­
bade zur Trockne gebracht, hierauf 

1 gewogen. 

Die Fromme'sche Methode, welche sich die drei grund­
legenden Ideen aus der K. Die t er ich sehen Methode angeeignet 
hat, kann weder als neu, noch als "Frommesche Methode" be-

*) Knox und Prescott, Journ. Amer. Chem. 8oc. 1897,. 19, 63. 



Cofl:'eYnbestimmungsmethoden für Kolanüsse. 213 

zeichnet werden. Der einzige Unterschied zwischen beiden besteht 
nur darin, dass letztere Methode das nach K. Dieterich isolierte 
Coffein nochmals reinigen lässt. 

Unter diesen Umständen müssen wir die Priorität der Coffein­
bestimmungsmethode für Kolanüsse für K. D iet e rich in An­
spruch nehmen und uns gegen das Vorgehen Fromme' s ver­
wahren; derselbe hat kein Recht, eine unwesentlich erweiterte 
Methode mit seinem Namen zu belegen, nachdem er die Haupt­
punkte und zwar die grundlegenden Prinzipien von K. Dieterich 
entlehnt hat. -

Im Verfolg unseres Vorschlags, für die Zukunft nur unge­
röstete Kolanüsse verwenden zu sollen, haben wir zwischen Prä­
paraten aus gerösteten und ungerösteten Nüssen wirkliche Unter­
schiede gefunden, welche wir in umstehender Notiz niederlegten. 
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Über Kolanüsse.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Nachdem ich in Nr. 34 der Pharmazeutischen Centralhalle den 
Beweis erbracht hatte, dass die bisher zu pharmazeutischen Präparaten 
verwendeten "gerösteten" Kolanüsse im Gehalt an wirksamen Bestand­
teilen weit hinter den "getrockneten" Nüssen zurückstehen, wurde im 
Repertorium der Pharmazie von Be c kurt s die Frage aufgeworfen, 
ob ein Mittel existiere, die getrockneten Kolanüsse haltbar zu machen, 
resp. ob nicht die geringe Haltbarkeit dieses von mir empfohlenen 
Materials der Verwendung zu den bekannten Kolapräparaten entgegen­
stlinde. Diese Frage beantwortet sich von selbst, denn auf dem Lon­
doner Markt werden für Deutschland nur getrncknete Kolanüsse ver­
handelt, die frische Ware ist vom überseeischen Transport selbstredend 
ausgeschlossen, da sie, wie schon früher ausgeführt, leicht schimmelt. 
Auch bei uns ist die getrocknete Ware die einzig übliche Form, in 
welcher die Kolanüsse verhandelt werden ; es dürfte dies schon die 
Haltbarkeit zur Genüge beweisen. Meine in dieser Richtung selbst 
angestellten Versuche haben ergeben, dass die getrockneten Kolanüsse 
bei trockner Aufbewahrung nicht die geringste Veränderung erleiden. 
Ich glaube auch mit Recht behaupten zu dürfen, dass kein Grass­
produzent geröstete Nüsse, sondern nur getrocknete Nüsse auf Lager 
halten wird, da erstere auf dem Lager an Aroma verlieren. Es liegen 
die Verhältnisse hier ähnlich, wie beim Kaffee. 

Somit steht der Verwendung der nur getrockneten, nicht gerösteten 
Kolanüsse nichts im Wege. Ich habe im Verfolg meiner ersten Arbeit 
über Kolanüsse nacheinander noch verschiedene Muster getrockneter 
Kolanüsse untersucht und bisher einen Gehalt von 1,74-1,81°/0 Coffe'in 
konstatieren können. Diese Zahlen übertreffen also wiederum die bis­
her erhaltenen Coffe'inprozentzahlen der gerösteten Ware. Ausser dem 
Coffeingehalt bes:immte ich auch den Gehalt an weingeistlöslichem 
Extrakt, was ausser Fett-, Aschen- und Coffe'inbestimmung für Tinktur 
und Fluidextrakt von besonderer Bedeutung ist. Der Gehalt an wein­
geistlöslichem Extrakt betrug bei den bisher untersuchten Mustern 
14 --17, l 0/ 0 . Derselbe übertrifft demnach auch hierin die gerösteten 
Nüsse. 

Am Prägnantesten tritt der Unterschied zwischen beiden Roh­
materialien bei dem Fluidextrakt hervor: 

*) Apothekerzeitung 1896, Nr. 85. 
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Ein Fluidextrakt aus gerösteten Nüssen zeigte das spezifische Ge­
wicht 0,976, Trockenrückstand 11 Ofo und 1,04 OJo Asche. 

Ein Fluidextrakt aus nur getrockneten Nüssen: spezifisches Ge­
wicht 0,984 'l'rockenrückstand 13,5 °/0 und 1,36 Ofo Asche. 

Da nach den bereits mitgeteilten Analysen die nur getrockneten 
Nüsse mehr Caffei:n enthalten, als die gerösteten, so muss folgerichtig 
auch ein Fluidextrakt aus ersteren, da es das weingeistlösliche Coffein 
aufnimmt, neben höherem Extrakt- und Aschengehalt sowie höherem 
spezifischen Gewicht einen grösseren Gehalt an Alkaloid und somit 
bessere Wirksamkeit, als ein solches aus letzteren, zeigen. 

Der Geschmack der Präparate, welche ich bisher aus den nur ge­
trockneten Kolanüssen herstellte, und welche jenen Kaffeegeschmack 
nicht zeigen, ist durchaus nieht schlecht, sondern zeigt vielmehr den 
ausgeprägten Kolageschmack, ohne das Kaffeearoma vermissen zu lassen. 

Da schliesslich das Rösten die Kolanüsse im im Grassbetrieb teuer 
und zeitraubend ist, ausserdem einen Röstverlust von circa 24-25 °/0 

mit sich bringt, so dürfte die Verwendung von nur getrockneten Kola­
nüssen neben grösserer Wirksamkeit auch die Verbilligung der Präpa­
rate in sich schliessen. 
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Opium. 

Die im Lauf des Jahres erhaltenen Muster gaben uns folgende 
Werte: 

1: 
\i 0' 

. I /o . 
1 Nr. [I Feuchtig- I 

.. '] keit ! 
11 I ' 

il 1 
I 2 

!I 3 
,I 

I 4 
5 

I 

7,87 
19,69 
21,48 
20,58 
21,33 

Ol ·o 

Asche 

4,45 
4,84 
3,55 
5,49 
4,97 

! 

I K2 co. 
lin100A. 

3,71 
1,64 

01 
10 

trockenes 
wässeriges 

Extrakt 

I 

% 
Morphin 

45,00-45,25.111,18-11,20 
- 12,05-12,33 
- 12,73-12,80 

I 9,98-10,25 
]10,55-10,70 

!
17,87- 21,3R: 3,55-5,49 \1,64-3,711 45,00-45,25 I 9,98-12,80 - ..--

Grenzzahlen. 

NB. Die Werte sind auf lufttrockenes Opium berechnet. 

Die in diesem Jahre erschienene Morphinbestimmungsmethode 
von L o o f*), welche darauf beruht, bei der Fällung der Alkaloide 
die Extraktivstoffe durch Natriumsalicylat in Lösung zu erhalten, 
wurde auch hier versucht, jedoch lassen die bisherigen Analysen 
noch kein sicheres Urteil zu. 

*) Apoth. Ztg. Nr. 22, 1896. 
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Paraffine und Vaseline. 

~eresin. 

Wir erhielten folgende Werte: 

Nr.ll Schmelzpunkt ° C I Nr.l Schmelzpunkt ° C 
I i! 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

72,5-73,0 
72,0 

72,5-73,0 
72,0 

72,5-73,0 
72,0 
73,0 
73,5 
73,5 
72,0 
73,5 
75,0 
75,5 
75,5 
75,0 

![ 
16 75,0 

' 17 

I 

74,0 
1 18 74,0 

19 i 74,0 I 

20 
II 

74,0 
21 73,5 
22 I 73,5 
23 

!I 
73,5 

24 74,0 
25 

II 
74,5 

26 ·I 74,0 
27 I 74,5 Ii 

72 0-75 5 , , ----Grenzzahlen. 

217 

Neben der Schmelzpunktbestimmung führen wir stets die 
Geruchprobe aus, indem wir das Muster auf kochendes Wasser 
werfen und so prüfen. Möglichst weisse, geruchlose und hoch­
schmelzende Sorten sind für uns die brauchbarsten. 
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Paraf'finum 

(aus Braunkohle}. 

Bei Paraffin liegen die Verhältnisse ähnlich, wie bei Ceresin; 
die erhaltenen Werte sind alle normal. 

~[ Schmelzpunkt o c. 
II 

2 
3 
4 
5 
6 

52,0 
58,0 

58,0-58,5 
58,0-58,5 
58,5-59,0 
57,5-58,0 

7 55,0-55,5 

52,0-59,0 
'--._..-' 

Grenzzahlen. 
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Vaselinum 

(viscosum flavum). 

Bei Vaseline sehen wir auf niedrige Säurezahl und ziehen 
hellfarbige, geruchlose Sorten allen anderen vor. 

vVir erhielten nur normale Werte: 

Nr Slturezahl l- I 

Nr. il Säurezahl 

1 ! 0,224 I 12 ,I 0,336 
2 0,168 

I 
13 I 0,168 

3 0,224 14 0,224 
4 0,168 15 0,168 
5 0,224 16 0,224 
6 0,168 17 0,280 
7 0,224 18 0,224 
8 0,280 
p 0,336 0,168-0,336 

10 0,280 -------
11 0,280 

Grenzzahlen. 

Schluss der Abt.: Paraffine u. Vaseline. 
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Pulpa Tamarindornm crnda. 

Die im Laufe des Jahres erhaltenen Werte bitten Wir ans 
folgender Ta helle zu ersehen: 

o;o kernfreie I üfo getrock- I 
Nr. i, 0/0 Kerne netes wässe- Ofo freie Säure Ofo Zucker 

Substanz 
il 1 riges Extrakt 1 

1 II 3,62 96,38 ,59,76-60,38 15,45 132,54-32,73 
2 I[ 11,18 88,82 151,17-51,79 11,35 I 30,43 
3 I 4,44 95,56 53,84-54,51 13,91 ~1 3125 
4 i 4,44 95,56 156,82-57,29 15,70 31:06 

113,62-11,18,88,82-96,38 51,17 -60,38[11,35-15,70,30,42-32,73 

i! Grenzzahlen. 

Die Zahlen sind normal; die Prüfung oder richtiger gesagt 
Beschreibung des Deutschen .Arzneibuchs ist sehr mangelhaft. 
Die aus dem Rohmaterial hergestellte Pulpa depurata wird auf 
Säure geprüft, das Rohmaterial selbst gar nicht! Wie unlogisch, 
erst das sekundäre Produkt zur Prüfung heranzuziehen; wenn das 
depurierte Mus den .Anforderungen nicht entspricht, so ist nicht 
nur das Rohmaterial, sondern auch die depurierte Ware und die 
ganze Arbeit verloren. 

Neben der Prüfung auf freie Säure wäre weiterhin im Deut­
schen Arzneibuch eine Bestimmung der Kernsubstanz erwünscht; 
die .Ausbeute an depuriertem Mus ist davon abhängig und dem­
nach ein Rohmus mit zu vielen Kernen zu beanstanden. 
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Semen Sinapis. 

Die Methode, nach welcher wir das Senföl bestimmen, bitten 
wu· m der zweiten Abteilung "Methoden" einzusehen. Wir er­
hielten folgende Werte: 

Nr. 
0 0 ätherisches 

Senföl 

r 1 0,66 

I: 
2 0,67 

.Semen Sinapis . { 3 0,68 
4 0,70 E 
5 0,66 !: 6 0,68 ·' ,': 

f\,66-0,70 
-~--~ 

Grenzzahlen. 

f' 1 1,29 

r Pulvis seminis Sinapis exoleati 
2 1,30 
3 1,39 

t i 4 1,46 

I 1,29-1,46 

~~len.~ 

Wir machen besonders darauf aufmerksam, dass wir bei der 
Destillation so verfahren, dass wir nicht nur das aus dem Kühler 
kommende Destillationsrohr in das Ammoniak eintauchen, sondern 
auch das Kölbchen selbst oben am Rohr luftdicht verschliessen. 
Es sind dann Verluste ausgeschlossen. Wir sehen uns zu dieser 
Bemerkung veranlasst, weil J. Ga da m er*) in seinen wertvollen 
Arbeiten über die Bestandteile der Senfsamen gewisse Verluste 
an Senföl nach der E. Die t er ich sehen Methode bemerkt hat. 

"') Archiv d. Pharm. 1897, Heft 1, p. 58. 
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Wir können - dafür sprechen auch die vorzüglich stimmenden 
Zahlen - nur berichten, dass Verluste nicht zu bemerken waren 
und dass die Bindung des Senföls zu Thiosinamin quantitativ vor 
sich ging. 

Wohl aber haben wir insofern eine Verbesserung zu ver­
zeichnen, als wir nicht das Ag 2 S zur Wägung bringen, sondern 
das Ag 2 S mit dem Filter veraschen; hierbei wird durch das Filter, 
resp. seine Kohle eine völlige Reduktion des Silbersulfids herbei­
geführt und das Silber als solches gewogen. Man multipliziert 
die Silbermenge mit 0,4938 und erhält so die Menge Senföl, welche 
55 g Samen lieferten. 

Wir haben uns zu dieser Abänderung verstanden, weil beim 
Trocknen und Wägen des Silbersulfids Verluste zu bemerken 
waren, welche sich durch Entwickelung von H 2 S zu erkennen 
gaben. Es findet bei nicht ganz vorsichtigem Trocknen eine 
teilweise Reduktion des Silbersulfids zu Silber und Bildung von 
Schwefelwasserstoff statt. 

Ob unser gewichtsanalytisches V erfahren vor dem titrime­
trischen V erfahren von Ga da m er - derselbe leitet direkt in 
Silberlösung (ammoniakalisch) und titriert dann zurück - Vor­
züge besitzt, darüber sollen vergleichende Studien später Auf­
schluss geben. 

-----~----
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Vegetabilien. 

Blätter und Kräuter. 

Wir bestimmten nur das wässerige Extrakt und erhielten 
folgende Werte: 

Folia Belladonnae . 

0/ 
10 

Nr. bei 100 ° C getrocknetes, 
wässeriges Extrakt. 

ii 
" 1 Ii 26,80 

2 il 26,70 

II 
3 28,40 

4 II 28,40 

5 31,30 

6 31,40 

7 32,50 

8 32,10 

9 24,80 

10 25,00 

11 23,40 

12 23,40 

23,40 - 32,50 -----
Grenzzahlen. 
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0/ 
lo 

Nr. bei 100" C getrocknetes, 
wässeriges Extrakt 

II! 
I 

1 30,35 

2 30,25 

3 31,80 

4 31,55 

5 31,80 

Folia Sennae Alexandrinae . 6 31,65 

7 25,65 

8 24,30 

9 30,95 

10 27,95 

tl 
11 30,95 

12 27,95 
I 

24,30- 31,80 
-----.-----

Grenzzahlen. 

Herba Trifolii . . . . 35,75 

Bliiten. 

Wir untersuchten nur eine Sorte von Flores Rosa e und 
erhielten 30,20-32,60 Ofo bei 100° getrocknetes, alkoholisches 
Extrakt. 

Friichte. 
Fructus Foeniculi. 

Da bei uns grössere Mengen Fenchel - zu Pulver und 
Wasser - zur Verarbeitung kommen und speziell der Gehalt an 
ätherischem Öl eine grosse Rolle spielt, so sahen wir uns veran-
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lasst, die verschiedenen Sorten nach der K. Die t er ich sehen 
Methode auf ätherisches Öl zu untersuchen. Die Methode ist 
kurz folgende : 

10 g der fein zerstossenen Früchte de~tilliert man solange 
mit Wasserdämpfen, bis das aus dem Destillationsrohr kommende 
Wasser keinen Geruch mehr zeigt (circa 500 ccm ). Das Destillat 
übersättigt man mit Kochsalz und lässt es 24 Stunden stehen. 
Das so ausgeschiedene Öl wird mit 50 ccm Äther durch Aus­
schütteln im Scheidetrichter gelöst und die ätherische Lösung vor 
der Verdunstung über scharf ausgetrocknetes Kochsalz filtriert. 
Man spült mit 20 ccm Äther nach und überlässt es der Selbst­
verdunstung, indem man das Becherglas mit einem mit kleinen 
Li_ichern ve~sehenen Filterpapier überbindet. Nachdem der Äther 
völlig verdunstet ist, trocknet man noch 12 Stunden im ExRiccator 
und wägt. 

\Vir erhielten bei verschiedenen Sorten folgende Werte: 

O,f" 0' 

Nr. Nr. " äther. Öl äther. Öl 

1 4,0 [J 3,0 
2 8,8 (i 8,0 
3 3,2 7 3,5 
4 8,0 8 3,4 

i 3,0-4,0 % 

~-Gren::llin~ 

Binden. 

Während wir bei Cortex Cascarae Sagradae und bei Cortex 
Condurango nur alkoholisches Extrakt bestimmten, stellten wir 
bei China und Cascarilla nur wässeriges Extrakt - bei ersterem 
ausserdem den Alkaloidgehalt - fest. Die Cortex Frangulae 
untersuchten wir sowohl anf wässeriges, als auch auf alkoholisches 
Extrakt. 

Helfenherger Annalen 15 
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Wir bitten die Werte in beifolgender Tabelle einzusehen: 

Cortex 

010 bei 100 ° C "!o bei 100 ° C 
getrocknetes, ' getrocknetes, 

Nr. alkoholisches wässeriges 
Extrakt Extrakt 

01 

Alkaloid 

1 1126,30-26,55 I 

2 . 25,90 -26,30 
3 ! 27,10-27,20 ! 

Cascarae Sagradae . 4 I 32,20 · 

Condurango . 

Cascarillae 

! 5 ' 27 15-27 30 ' 
6 ' 27:0;}-27:15 
7 27,90-28,05 i 

25,90-32,20 • 
'----'· 
Grenzzahlen. • 

1
1 11,00-11,95 
2 ' 13,30-13,55 ' 

. 3 12,85-12,95 
4 13,25- 13,45 ' 
5 14,25 

l' 1 

· .. r .. 2 .. 3 
I 4 . 
i r: I 
I ü I 

I 

11,00-14,25 : 
'---.---: 
Grenzzahlen. · 

9,55-9,60 
4,10-4,25 
4,75-4,95 
8,10-8,11 
8,40-8,80 
4,10- 9,60 

~zzahle1; 
23,60 4,28 il 1 I 1 2 

Chinae succirubra . ~~~ 3 

1':. 4 

23 00 I 5,00 
9,90~10,05(!)1 3,91 

22,80-23,05 5,76 
5 

I 

'I 

Frangulae . . . . J1i' ~ 
i 3 

: 16,55-16,70 3,40 
i 16,55-23,05 3,40-5,7ti --.-- --.,--.' 

i ·~ Grenzzahlen. Grenzzahlen. 
18,45-18,50 -
17,20-17,50 /16,10-16,50 
tt,9o-t6,oo 1 14,90 
15,90-18,50 114,90-16,50 

G~-:-'1~ 
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Wurzel n,nd Wurzelstöcke. 

Bei allen Wurzeln und Wurzelstöcken bestimmten wir - je 
nachdem - wässeriges oder alkoholisches Extrakt, bei Radix 
Ipecacuanhae nur den Emetingehalt nach der Kellersehen 
:Niethode: 

Die erhaltenen Werte tinden sich in nachstehender Tabelle 
vereinigt. 

Radix Ipecacuanhae 
Carthagena 

Radix Liquiritiae russica 

" " 
" " 

" " 
hispanica. 

" " :' 
,, Ratanhiae 

~' " 
" 

Rhei Sinens. 

" 
,, 

" 
" " 

" " " 

I II ' 
:.1 °1 bei 100° C 1

. " bei 100° C '. 
I /o I o ' oio 

1 N. II getrocknetes : getrocknetes :. Alka-
I r. · · I Ik h r· h I !j wässenges ' a o o 1sc es 1 

· F,xtrakt Extrakt . loicl 

1 

3 

3 

4 

5 

ti 

7 

1 I 34,50 

2 30,20 

3 30,60 

1 19,50 

2 19,80 

1 8,15- 8,25 

2 12/)5-12,70 

1 

2 

3 

4 

1,46 

1,21 
1,33 

1,07 

1,52 

1,39 

0,97 

'0,97-1,52 
-----~ . Grenzzahlen. 

43,95 

44,50 

35,40 

39,00 1 

35,40-44,50 I 

Gren~~~ 
15* 
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Radix Seneg-ae 

.. , . 
,. ,. 

" 
,. 

" 

" 
Valerianae 

" ,. ,. 
,. 

" 

Rhizoma Hydrastis 

,. ,. 
,. ,. 
,. ,. 

Wurzel und Wurzelstöcke. 

I 0,1 
'0 

i Nr. 
bei 100" C 
ge~rock~etes 
wassenges 

F:xtrakt 

1 

2 

3 

4 

5 
() 

2 

3 

4 

Canad. 1 I 
! 

I 
,. 2 

" 
3 

,. 4 

n; 
!O 

bei 100" C 
getrockneteR 
alkoholisches 

Extrakt 

20,65 

33,30 

27,40 

27,70 

22,20 

22,30 I 
I 20,65-33,30 I 
~----.----'1 

[ Grenzzahlen.l 

113,70-14,20' 

i 19,20 ! 

25,55-25,60 i 

13,55-14,00 i 

~~~~ 
Grenzzahlen. ,I 

21,05 

20,45 

22,05 

22,1i) __ _.:,. ___ I 

1 2o,4s - 2~., 1:-, ·---Grem:zahlen. I 

~chlus< der Abt.: Vegetabilien. 

0 

Alka-
loid 



(:era alba. 

Wachse. 

A. Bienenwachse. 

Cera alba. 

Es kamen im Laufe des Jahres nur wenige Sorten zur Unter­
suchung. Die nachstehenden Zahlen sind als normal zu bezeichnen. 

:Nr. Spez. Gewicht Säurezahl Esterzahl 
V erseifungs­

zahl 

1 0,9617 )23,80 74,67 98,47 
123,80 73,75 97,55 

2 0,9607 I 24,93 68,13 93,06 
124,93 67,67 92,60 

--~--------~--
'11~9607--0,9617 23,80-24,931 67,67-74,67192,60-98,4] 

Grenzzahlen. 
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Cera :ftava. 

Wir hatten in diesem Jahre Veranlassung, mehrere amen­

kanische Sorten zu untersuchen und gestatten uns, die abnormen 

Ergebnisse in beifolgender Arbeit mitzuteilen: 

Über die Verfalschung amerikanischer Wachssorten. *) 

Von Dr. KARL DIETERICH 

Vor kurzer Zeit kamen im hiesigen analytischen Laboratorium 
eine Reihe von amerikanischen Wachssorten zum Zwecke des Einkaufs 
zur Untersuchung; sie gaben teilweise so abnorme Zahlen, dass es im 
Interesse der Pharmacie sein muss, diese Untersuchungsresultate bei 
Zeiten bekannt zu geben und bei eventuellem Einkauf rrmerikanischer 
'y achssorten zur Vorsicht zu mahnen. 

Es waren sechs Sorten, welche unter der Marke: .Madagaskar, 
l\Iarokko, Bissas, Chili, Domingo und Austral" zur Untersuchung ge­
langüm. Let~tere bestand in der Bestimmung des spezifischen Gr­
wichts nach dem in den Helfenherger Annalen 1895 angegebenen Ver­
fahren, dann in der des Schmelzpunktes, der Säurezahl, Esterzahl, 
Y erseifungszahl und Borax probe. Die Boraxprobe beruht darauf, dass 
echtes Vv achs, mit Boraxlösung gekocht, nach dem Erkalten zwei völlig 
getrennte Schichten giebt, d. h., dass die oben schwimmende Wachs­
schicht völlig von der klaren Boraxlösung unterschieden ist, wobei die 
letztere nicht durch Flocken getrübt erscheinen soll. Wenn ich diese 
Probe auch nicht für völlig stichhaltig halte, um so weniger, als die 
Einwirkungsdauer der Boraxlösung eine zu grosse Rolle dabei spielt, 
so habe ich sie trotzdem anstellen lassen, um zu sehen, wie sich diese 
amerikanischen Sorten gegen die Boraxprobe verhalten . 

.Es sei mir nun gestattet, die Untersuchungsergebnisse in folgender 
Tabelle zusammenzufassen uncl gleichzeitig zum V ergleiehe normales 
deutsches Wachs einzureihen und zwar in Form von Durchschnitts­
zahlen, wie sie im Laufe der Jahre in hiesigen Laboratorium erhalten 
und in den Annalen ver1)tfentlicht wurden. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass fast alle amerikanischen 
Wachse abnormal waren und beanstandet werden mussten. Aus den 

*) Plmrm. Centralhalle Nr. 25. 1896. 
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Verhältniszahlen von Säure· und Esterzahlen ersieht man am besten 
die grossen Abweiehungen vom normalen deutschen Wachs. Während 
nämlich letzteres die Verhältniszahl 1: 3, 7 5 hat, zeigen alle amerika­
nischen Sorten eine weit höhere Verhältniszahl, sodass auf einen Zusatz 
Yon Pflanzenwachs, wie .Japanwachs oder Carnaubawachs geschlossen 
weroen muss. Ganz abnormal ist bei der Marke .Bissas" der hohe 
Schmelzpunkt, welcher bei der ausserdem sehr hohen Verhältniszahl 
l: 4.6 zweifellos auf einen Zusatz von Carnaubawachs hindeutet. 

Tabelle: 

Marke: 

;). Bissas. 

4. Chili . 

El. '! Domingo. 0,9677 64" c 

.fi. Austral .I, 0.9648 i 64" c 

21,00 
21.00 ! 

18,:JO I 
19,13 I 

78.87 
79.80 

79,33 
80,27! 

97,50 
99,40 desgl. I 1 : 4,2 

I 

7.: Norma1esDeut- '' 
1 sches 'vVachs . ,; 0•960 G3 .. 3" C 20--21 73~76' 

Borax- , 
96,00 lösung ist ! 1 : 3,75 

völlig klar.; 

Paraffin scheint mir auf Grund des Schmelzpunktes ausgeschlossen, 
·da dasselbe den Schmelzpunkt unter den normalen - 63,5 - herab­
drücken würde. Der Ausfall der Boraxprobe deutet wiederum auf den 
Zusatz von Pflanzenwachs hin. 

Die Marke .Marokko" zeigte nun eine so auffällig rote und in­
tensive Farbe, dass es mir der Mühe wert erschien, auf eine künstliche 
Färbung mit Orlean, Curcuma, Pikrinsäure, Anilinfarbstofl'e, Safran­
surrogate oder Gummigutti zu prüfen. Um dabei zu keinem Trug­
schluss zu gelangen, stellte ich mit einem Vergleichsmaterial, und zwar 
garantiert reinem N,1turwachs dieselben Versuche an, um so besonders 
·die Farbenunterschiede am besten beobachten zu können. Ich löste zu 
diesem Zwecke einerseits reines Wachs, andererseits je eine Probe der 
Marke ,Marokko" in Äther, Alkohol und Am~·lalkohol und stellte mit 
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diesen Lösungen Farbenreactionen an. Die Marke "Marokko" ergab 
nach dem Auskochen und nach der Abscheidung der heiss gelösten 
Bestandteile eine intensiv gelb gefärbte Lösung, während reines Wachs 
eine nur schwach gefarbte lieferte. Eingedampft und mit konzentrierter 
Schwefelsäure tropfenweise versetzt, trat bei der ersteren eine Blau­
färbung nicht ein, sodass Orlean ausgeschlossen schien. Da auch 
Alkalien den Rückstand nicht veränderten, musste auch auf die Ab­
wesenheit von Curcuma geschlossen werden. Weiterhin liess ich die 
alkoholische Lösung der Marke "Marokko" erkalten und verglich das 
Filtrat nach der Abscheidung der heiss gelösten Bestandteile wiederum 
mit einer auf dieselbe Weise hergestellten alkoholischen Lösung von 
reinem Wachs. Die Lösung des ersteren erschien so intensiv gelb. 
gefarbt und wurde selbst auf Zusatz von Säuren nicht verändert oder 
entfarbt, dass beim Vergleich mit reinem Wachs, welches durch Zusatz. 
von Säuren sofort entfärbt wurde, entschieden eine künstliche Färbung 
stattgefunden haben musste. Da dieser künstlich zugesetzte Farbstoff 
gegen Säure beständig war, so schien eine Anilinfarbe oder überhaupt 
ein säurebeständiger Farbstoff vorzuliegen. Die intensiv gelbe Färbung 
liess auch Pikrinsäure vermuten, ohne jedoch die direkte Färbung auf 
Seide zu geben oder die Pikrocyaminsäurereaction mit Blausäure .. 
Ebensowenig konnten Safransurrogate (Dinitrokresolkalium oder 
-Calcium) in Form von Dinitrokresol mit Salzsäure nachgewiesen werden .. 
Noch sei erwähnt, dass ich beim Schmelzen der Marke .Marokko" und 
vorsichtigem Absetzenlassen ein stark rot gefarbter Niederschlag am 
Boden ansammelte, der in Amylalkohol mit rotgelber Farbe löslich und 
wiederum säurebeständig war. Leider war es mir aus Mangel an 
~aterial nicht möglich, den Farbstoff selbst zu bestimmen oder zu 
isolieren. Immerhin musste ich auf Grund dieser Untersuchungen und 
im V ergleieh zu dem Verhalten von reinem Naturwachs auf einen ab­
sichtlichen Zusatz eines säurebeständigen Farbstoffs schliessen . 

. Jedenfalls zeigen diese Resultate, dass beim Einkauf der auf dem 
.:VIarkte -- übrigens nicht billiger als deutsches Wachs - offerierten. 
amerikanischen "\Vachssorten eine gründliche Untersuchung und grosse 
Vorsicht geboten ist. 
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Die im Laufe des Jahres untersuchten Wachssorten gaben 

normale Werte, die Nummern 3 bis mit 8 sind die amerikanischen 

Sorten, welche in vorstehender Arbeit behandelt wurden. 

Ver- Schmelz-

:'-l"r. I Spez. Gew. Säurezahl I Esterzahl seifungs- punkt 

i 
zahl "c 

i 

I o,961o i l I 
I I 

1 l 0,9600 f 16,80 69,06 (!) i 85,86 (!) 
0,9598 

1 0,9646 
1 l 19,13 76,07 95,20 

2 0,9645 f 19,13 75,60 94,73 
0,96!)0 

3 0,9655 
1 17,73 81,20 (!) 98,93 (!) 

64/) 
I 18,20 82,13 (!) 100,33 (!) 

-! 0,9646 I J 21,93 86,33 (!) 108,26 (!) 
63,0 

l 21,00 85,40 (!) 106,40 (!) 

0,9670 
1 18,20 82,13 (!) 100,30 (!) 

68,5 ;) 

l Hl,13 81,67 (!) 100,80 (!) 

d 0,9629 
1 18,67 77,4 7 (!) 96,14 (!) 

66,0 
\ 18,67 77,47 (!) 96,14 (!) 

7 0,9677 
1 21,00 78,87 (!) 99,87 (!) 

64,0 
\ 21,00 79,80 (!) 100,80 (!) 

8 0,9468 
1 18,20 79,33 (!) 97,53 (!) 
t 19,13 80,27 (~) 99,40 (!) 

\l ' 0,9660 
1 19,60 74,67 94,27 

I t 18,67 75,60 94,27 

10 0,9656 
1 20,07 76,07 96,14 
\ 20,07 75,60 95,67 

11 0,9644 
1 20,07 75,60 95,67 
\ 20,07 76,53 96,60 

12 0,9640 20,53 76,07 96,60 

13 0,9640 19,60 76,53 96,13 

141 0,9640 20,53 76,07 96,60' 

15 I 0,9644 20,53 77,00 97,53 
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Nr.j1 I 
Ver- I Schmelz-

Spez. Gew. Slturezahl Esterzahl seifungs-
1 

punkt 

! 
zahl I u C 

16 0,9644 20,07 76,07 96,14 

17 0,9644 19,60 76,07 95,67 

18 0,9644 20,53 7'1,00 97,53 

Hl 0,9647 19,60 76,53 96,13 

20 0,9647 20,07 76,53 96,60 

21 0,9650 20,53 76,07 96,60 

22 0,9(54 7 
f 20,07 76,53 96,60 
l 20,07 77,00 97,07 

23 0,0640 
1 20,07 74,67 94,74 
) 20,07 75,60 95,67 

24 0,9650 
1 19,60 76,60 96,20 

I l 19 60 77,47 97,07 
! 

, 
I 19.60 75,13 94,73 

25 i 
0,9640 

19,60 74,61 94,21 

26 0,9640 
19,(}0 74,20 93,80 
19,60 75,13 94,73 

27 I 0,~1634 
19,60 73,73 93,33 
Hl,60 74,67 04,27 

28 0,9657 
1 20,07 76,53 96,60 
l 20,07 77,00 I 97,07 I 

:o,o598-0,9677 16,80---24,93 73,73-77,oo[93,33-97.&3f 

i 
-.,-

Grcnzzahlen. 

Die Bestimmung der Säurezahl auf heissem Wege (vergl. 
ll. Teil: Methoden sub Cera flava) ist der Verbesserung bedürftig. 
\Yir hoffen ebenso, wie filr 01. Nucistae, welches früher auch heiss 
titriert wurde, ein V erfahren zu finden, welches das Wachs völlig 
zu lösen im stande ist und gleichzeitig die Titration auf kaltem 
\V ege gestattet, ohne Ausscheidung befürchten zu müssen. 
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~era japonica. 

Die untersuchten Sorten ergaben normale Werte: 
···""'""""====--========== 

! 
I 

Kr. I 

1 
2 i 

4 

6 

7 
8 
~) 

10 

11 

Schmelz­
punkt ° C 

50,0 
52,5 

J53,5 
l53,0 

{53,0 

52,0 
53,0 
53,0 
53,5 

f53.0 
l53,5 

Säurezahl 

16,80 
16,80 
16,80 
16,80 
16,33 
17,27 
17,27 
17,27 
18,67 . 
16,80 
17,27 
16,80 

17,78 

Esterzahl 

203,00 
203,00 
203,93 
204,87 
210,00 
211,87 
208,60 
209,07 
213,73 
212,33 
212,80 
212,80 

212,33 

V erseifungs-
zahl 

219,80 
219,80 
220,73 
221,67 
226,33 
229,14 
227,87 
226,34 
232,40 
229,13 
230,07 
229,60 

230,06 

153.0~53,5 16,80-17,671 20:1,0-213,73 !219,80-232,4() 

Grenzzahlen. 
:-

I 

In der Diskussion über eine angebliche Verfälschung von 

Hindstalg mit Japanwachs mussten wir den Eigenschaften von 

Japanwachs genauer näher treten und bemerken nochmals ( vergl. sub 

Sebnm ovile ), dasR die Angaben in den LehrbUchern betreffs Lös­

lichkeit und Wassergehalt von Japanwachs von uns nicht durch­

weg bestätigt werden können. Wir haben festgestellt, dass 

•las Japanwachs durchschnittlich 2--4 % Wasser enthält und über 

20 °/0 iiberhaupt nicht aufzunehmen vermag. Bei 20 °/0 Wasser 

erkennt man schon äusserlich das Japanwachs als unnormal. 30 °1" 

Wasser, wie in mehreren Lehrbi"tchern angegeben ist, konnten wir 

dem Japanwachs nicht einverleiben. Auch ist normales Japanwachs 

mit 2--4 °!0 W aHser in Petroläther nur "teilweise" und zwar tri'tbe 

löslich, während es sich klar l1iste bei einem Gehalt von bis zu 

20 °/0 vVasser. 
Schluss uer Abt.: Wachse. 



Schluss der Abt.: Drogen uml Rohstoffe. 
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B. 

Präparate. 

Aceta. 

In cliest>m Jahre kam von clen clrei m hiesiger Fabrik her­
gestellten Essigpräparaten nur eine einzige Probe von Acetum 
Digitalis Ph. G. II. zur analytischen Untersuchung. Dieselbe 
zeigte bei 15 ° C ein spezifisches Gewicht von 1,009 uncl einen 
E>'sigsäuregehalt von !),31 °/o-

Schluss der Abt. Ace t a. 



238 Charta sinapisata. 

Charta sinapisata. 

Die erhaltenen \V erte bitten wir aus folgender Tabelle zu 
ersehen: 

I u 
! gr Senfmehl 0 

~r. auf Senföl auf 
I 100 Dem Mehl 

berechnet 

1 2,232 1,239 
2 2,272 1,239 
3 2,403 1,171 
4 2,388 1,199 
;j 2,022 0,855 
l) 2,047 0,868 
7 2,001 0,888 
8 2,229 0,99G 
\) 2,669 1,092 

10 2,704 1,095 
11 2,120 1,002 
12 2,213 0,982 
13 2,:370 1,100 

Betreff::; ~enfölbestimmung 

nachzulesen. 
Die erhaltenen Zahlen sind 

den vorjiihrigen. 

Nr. 

14 
15 
Hi 
17 
18 
1\:J 
20 
21 
22 

bitten 

gr Senfmehl 
auf 

100 [Jcm : 

2,308 
1,994 
2,112 
2,404 
2,230 
3,511 
3,297 
3,668 
3,201 

00 

Senföl auf 
Mehl 

berechnet 

1,070 
1,110 
1,120 
1,109 
1,963 
1,174 
1,168 
1,306 
1,311 

1,994-3,G68 [0,855-1,311 

Grenzzahlen. 

Wll' unter Semen Sinapis 

sämtlich normal und entsprechen 

:-iehlu~s der Abt.: Chartae. 
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240 Bmplastra. 

Die Kontrolle über den 'tVassergehalt der Pflaster scheint 
UllS jetzt interessanter und nötiger, als je, nachdem K. Dieterich 
in seinen Studien über Säurezahlen der Harze die leichte Zersetz­
lichkeit einzelner Harzseifen und Harzverbindungen durch Wasser 
bewiesen hat. Wenn wir hieraus weitere Schlüsse ziehen dürfen. 
so Ü,;t vielleicht auch ein zu grosser Wassergehalt der Harzpflaster 
(solche mit Colophonium, Terpentin, Dammar etc.) Schuld an der 
öfters beobachteten reizenden Wirkung. Ein allzu grosser V\r asser­
gehalt, als Ursache des Austrocknens bekannt, dürfte auch hier, 
ebenso wie bei den Fetten und Fettseifen, eine Abspaltung und 
Zersetzung der Harzsalze bewirken und die eintretende Säuerung 
Jijkzeme, wie sie Terpentin, Abietinsäure etc. leicht hervorrufen, 
Yeranlassen. 

Wir plaidieren aus diesen Gründen nach wie vor für mög­
lichst wasserfreie Pflaster. 

Anders liegen die Verhältnisse für Mischungen von Öl und 
l'Haster, wie z. B. bei U Bgt. Hebrae. Hier bringt ein Wasser­
znsatz nur Vorteil, indem er die Salbe länger haltbar macht. 
(Vergl. sub Unguenta: Über die Ranzidität der Hebrasalbe.) 

Schluss der Abt. Emplastra. 
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Extraeta fluida. 
Die m unserer Fabrik hergestellten Fluidextrakte ergaben 

folgende Zahlen: 

·r-Spez. 0/ I '" Trocken- I 01 
Extractum j Gewicht bei lo 

rl 15 o c 
rückstand 1 Asche 
bei 100 " C : 

II 

I Cascarae Sagradae fluidum. 
,r 

1,075 26,34 0,94 
il 
1\ 

1,075 24,48 0,82 
1,059 

I 
~0,40 0,62 

examarat. fluidum 1,058 16,44 2,12 
1,083 23,36 1,78 

Chinae fluidum . 1,076 26,98 0,86 
1,100 32,60 0,80 

Cocae fluidum 1,011 23,30 1,38 
Colae 0,976 11,00 1,04 

0,974 10,76 1,42 
Condurango fluidurn D. A. III . 1,0205 13,44 1,60 

1,010 14,22 1,27 
1,020 13,14 1,62 
1,022 15,64 1,74 

Frangulae 1,034 14,50 0,56 
1,026 12,42 0,52 

examaratum 1,078 21,14 1,78 
Hamamelidis fluidum . 1,039 17,44 1,92 
Hydrastis fiuidum D. A. III 0,982 20,40 0,82 

0,988 20,36 0,96 
0,987 20,52 0,86 

Rhei fiuidum 1,055 32,18 2,00 
Sarsaparillae fluidurn . 0,996 12,96 1,56 
Secalis cornuti fluidum D. A. III 1,079 17,78 2,30 

1,063 15,12 0,50 

Stigmatum Maidis " 0,984 9,44 2,30 

Helfenherger Annalen. 1ß 
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Die Zahlen sind normal und bewegen sich in Grenzen, welche 
sowohl mit den vorjährigen übereinstimmen, als sich auch denen 
an die Seite stellen, welche andere Autoren mitteilten; von letzteren 
hat sich besonders 0. 1 in d e speziell mit Fluidextrakten be­
schäftigt. 

Das Extractum fluid um Colae ist noch aus gerösteten Nüssen 
hergestellt; wir werden in Zukunft nur noch ungeröstete Ware ver­
wenden und zwar aus dem sub "Nuces Colae" angegebenen Grund. 

Schluss der Abt.: Extraeta fluida. 

··~--
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Extraeta spissa et sicca. 
DiA erhaltenen Werte, die wir aus umstehender Tabelle zu 

ersehen bitten, geben zu besonderen Bemerkungen keine V er­
anlassung, da sie sich in normalen Grenzen bewegen. 

Für Extractum Malti wnrde kürzlich von Sehering eine Preis­
aufgabe gestellt., welche dahin zielte, eine Methode zur W ertbestim­
mung und zum Nachweis von Verfälschungen im Malzextrakt zn 
finden. Wenn die wenigen Arbeiten hierüber auch sehr interessante 
theoretische Resultate zu Tage förderten, so wurde doch das Problem 
praktisch nicht gelöst. Wir führen stets die unter Abteilung Il: 
"Methoden" aufgeführten Bestimmungen durch und erhalten ziem­
lich übereinstimmende Zahlen. Leider fanden wir keine Zeit, ver­
fälschte Malzextrakte näher zu untersuchen, glauben aber schon 
jetzt, dass gröbere Verfälschungen mit Dextrin, Gummi, Glukose etc. 
auf dem obigen Wege nachgewiesen werden können. Nachdem 
E. Die t er ich als der erste ein V erfahren zur rationellen Be­
urteilung von Malzextrakt geschaffen hatte, wäre e<~ bei obigen 
Preisarbeiten wünschenswert gewesen, auch die obige Methode von 
E. Dieterich gründlich in das Bereich der Untersuchungen ge­
zogen zu sehen Die bisher veröffentlichten Methoden obiger Preis­
aufgabe laufen teilweise darauf hinaus, die Menge Phosphorsäure 
zu bestimmen, welche reine Malzextrakte geben und nach dieser 
einen Schluss auf Verfälschungen zu ziehen, oder sie befassen sich 
damit, die verschiedene Gärungsfähigkeit der Bestandteile durch 
die entwickelte Kohlensäure zu bestimmen. Ersteres V erfahren -
ii.brigens schon seit 30 Jahren durch Reisehauer bekannt- und 
auch letzteres sind theoretisch sehr interessant, praktisch aber nur 
bedingungsweise brauchbar. Die Frage steht somit noch offen; 
wir werden ebenfalls dahin trachten, die Zahlen zu bestimmen, 
welche die E. Die t er ich sehe Methode bei verfälschten Malz­
extrakten liefert. 

Über die Bt>stimmung der Alkaloide, ob dieselben in Extrakten 
auf titrimetrischem oder auf gewichtsanalytischem Wege festgestellt 
werden sollen, haben wir uns schon vorher geäussert und bitten, 

16* 
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die Ausführungen nach der Originalarbeit von A. Kreme 1 über 

Wertbestimmung pharmazeutischer Drogen und Präparate em­

zuseheno 
Die erhaltenen Zahlen bitten wir aus folgender Tabelle zu 

ersehen: 

Extractum 
/ N ·lj"io Verlust, "Ia K2 C03 in o;., ., !I I I I 
il ro 11bei 100 ° Cj Asche 100 Asche Alkaloide 

--------------------~~ -~----~----~---------

67,50 1 _ A.loes Do Ao III 0 

Belladonnae Do Ao III 0 

Pho Austo VII 
o,, 

siccum D. Ao III . 

" Ph. Aust.VII 

Cascarillae D 0 A 0 III 
Chelidonii Pho G. I 
Chinae aquosum Do Ao III 

" Colocynthidis Do A. III 

~' " 
Conii siccum . 
Digitalis siccum 
Ferri pomatum Do Ao III 

Filicis Do Ao III 0 

" " Gentianae D. Ao Ill 
Helenii Ph. Go II 
Hyoscyami siccum Do Ao III 

sp1ssum " 
Malti 

2,30 1,10 
1 
2 I 15,89 22,83 
3 j! 16,45 23,45 

, 1 1! 19,70 19,70 
2, 17,17 15,87 

7,40 13,80 
7,37 10,69 

1 6,59 11,41 
2 8,33 8,72 

24,89 18,07 
22,30 25,13 

1 26,85 4,90 
2 24,40 4,85 

2,30 16,20 
2,09 23,28 
6,45 14,35 
6,30 7,65 

1 24,25 12,10 
2 26,37 14,33 

4,50 0,43 
4,72 0,52 

16,90 4,25 
20,25 8,65 

1 28,00 1,90 
2 I 23,30 1,70 
3 ; 22,60 1,60 
4 24,90 1,25 
5 22,50 1,40 

1127-1156 
I ' ' 

65,68 1,21 -1,23 
57,74 10,93 -0,94 
68,74 1,30 -1,33 
62,05 i1,63 -1,66 
48,75 10,621-0,636 
57,74 1'0,549-0,564 
59,09 0,809-0,824 

I 
60,99 10,506-0,520 

45,72 I. 

45,50 ' 
13,32 II 

14,23 
52,17 I 

62,00 
49,28 
52,99 
14,26 5,88-5,93°/0Fe 

16,00 7,13 °/0 Fe 

52,76 
39,88 

36,32 
30,44 
37,73 
48,30 
49,28 

i 
i 

10,289-0,296 
10,708-0,720 
\ 58,86Maltose 
61,34 " 
63,68 " 
63,01 " 

'67,61 " 



Extraeta spissa et sicca. 245 

I II I o/o \R2 003 in I Extractum [ 1°j0 Verlust "/o 
:Nr.l 1bei100°C Asche 100 Asche Alkaloide 

Malti 
!I 

ö I 24,05 1,45 47,59 165,84Maltose 

" 
7 24,03 1,46 2{),54 167,26 

'Ii " 
" 

8. 24,77 1,30 44,52 I 

D,[ 
I 

" 
26,66 1,38 40,25 i 

Opii D. A. III 1 l 3,85 6,50 123,50-23,75 

" 
,, 2 122,80-23,25 

" " 
31 23,15 -23,20 

" " 
4 4,31 6,54 2,40 21,85-22,00 

Ratanhiae Ph. G. I 5,85 12,62 66,30 
Rhei D. A. III 7,45 I 1,70 51,00 
Secalis cornuti D. A. III 22,85 10,05 36,04 

" " " 
19,62 7,22 50,94 

Senegae Ph. G. I 7,76 4,45 32,05 
Strychni spirit. D. A. III 1 24,93-25,29 

" " " 
21 2,24 2,78 22,26 20,38-20,57 

Tamarindorum ad Decoct. 1 : 30,30 1,95 39,08 113 09o/ \':.ein-
' 0 saure 

" 
,. 2' 31,95 2,15 48,14 118,00 " 

3 30,60 ' 2,15 52,15 13,87 
" " 
" 

,. 4 35,30 2,25 42,00 15,00 
" 

" 
., 5 30,15 2,80 61,61 16,13 

" 
" 

(i 27,45 3,25 61,04 15,75 
" 

" " 
7 26,10 2,65 42,31 i21,51 " 

" " 
8 22,10 

" 
" " 

9 20,91 4,76 80,64 18,44 
" 

" " 
10 19,03 

" 
" " 

11 29,92 4,29 i 87,94 17,05 
" 

" " 
12 26,23 2,31 63,03 18,95 

" 
" " 

13 20,25 
" 

" " 
14 26,05 3,02 66,77 19,43 ,, 

" 
part. saturat. I 1 19,50 11,45 63,38 I 6,37 " I 2 3,375 

" " " 
I 

" 
" " " 

3 33,60 9,95 I 89,22 3,375 
" 

" " 
,, 4 31,70 10,20 98,72 4,734 

" 
Trifolii fibrini D. A. III. 22,05 15,50 58,91 

Schluss der Abt.: Extraeta spissa et sicca. 

~ 



24() Ferrum. Ferro-Manganurn und Manganum. 

Ferrum, Ferro-Manganum und Manganum. 
Wir bitten die Untersuchungsresultate, welche überall normal 

sind, aus nachfolgender Aufstellung zu entnehmen. 

11 !I 0 /o I 01 l o; I Spez I "/ 
'1 Nr , lHüh- 1 10 I ' 0 Gewicht Trocken-
1 , rückstand! Fe. Mn. b. 15 ° C ·

1

rückstand 
I II 1 

Ferrum albuminat. c. N at. citric.
1

1 1 

Ferrum albuminat. solubile j 1 1 

" " " .I 2 ;·, 
" " ,, i 3 

'4 
" " " 
" " " 

5 

Ferrum carbonicum saccharat. q 
" " 

34,30 

33,3[) 
31,25 
30,9[) 
29,97 
33,14 

I 17,43' 

121,801 
121,74 
121,04) 

1

20,8[) : 
23,00 

" " " 
" " " 

3'" !, 
Ji 

4 !I 15,13 

1 9,12j 

9,271 
9,77 

[10,58! 

Ferrum peptonat. oxydatum 

" " 
2 

Ferrum saccharat. oxydat. lOOJo 1 

" " " 10 " ,; 2 
" " " 10 " ;' 3 

Ferro-Mangan. peptonatum 1 
2 

" 
,. 

,, 

., 

,, 

0 
ü 

Ferro-Mangan. saccharat.liquid ·. 1 
I 2 

,, 

3 
4 

II ~ 
I 7 

44,85 
l;5,55 

15,95 
16,30 
14,90 

1 25 20 1 
I , 
;24,08! 

110,641 
10,711 

i 9,66] ] 

10,0! 
10,40 I 

10,36 

I 4,90 I 0,76 
5,76 0,75 
4,70 I 0,81 
5,381 0,75 
5,431 0.66' 
5 43. 0 81. 
5:10 I o:s2! 9,92 

Manganum saccharatum 10°/0 II 1 11 16,40 110,8411 

110,66 " " 10 " II 2 Ii 15,49 

1,3641 
1,293 I 

1,375 : 
1,373 
1,376 
1,371 

64,38 
61,08 
61,84 
64,10 
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Über die Eisenbestimmung bei Ferrum saccharatum möchten wir 
uns einige Worte gestatten. Es ist in letzter Zeit von Fromm*) 
und später von L o o f **) darauf hingewiesen worden, dass das 
Saccharat neben Oxyd au0h Oxydul enthalte. Nun hat das 
Deutsche Arzneibuch trotzdem nur Salzsäure zur Lösung und Zu­
setzung des Saccharates vorgeschrieben, bevor die Titration vor­
genommen wird. Das Deutsche Arzneibuch geht hierbei von der 
Ansicht aus, dass erstens die Salzsäure genüge um alles Saccharat 
zu zersetzen, und zweitens nimmt es an, dass alles Eisen . bereits 
in der Oxydform vorliege und die entsprechende Menge Jod frei 
mache. Dem ist nicht so, wie obige Autoren nachgewiesen haben. 
Das titrimetrische Verfahren ist - wie E. Dieterich schon in 
den Helfenherger Annalen 1893 geschrieben hat - ungenau 
und das gewichtsanalytische vorzuziehen. Erstens genügt -
wie unsere V ersuche ergeben haben-, die Salzsäure nicht, um das 
Eisensaccharat völlig quantitativ zu zersetzen, und dann ist sie 
nicht das Mittel, um das Oxydul in Oxyd überzuführen, und damit 
die wirklich entsprechende Menge Jod auszuscheiden. 1 o o f hat 
sehr richtig vorher Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel ver­
wendet und dann auch höhere Zahlen erlangt. Es ist nicht ein­
zusehen, warum das D. A. III., welches sich bei der Fettprüfung 
nicht zu quantitativen Prüfungen durch Titration entschliessen 
konnte, gerade hier titrieren lässt, wo die Resultate ungenau 
werden und wo die Methode weit umständlicher, als die gewichts­
analytische ist. Will man titrimetrisch verfahren, so ist unter 
allen Umständen nötig, erst zu veraschen, dann mit Salpetersäure 
zu oxydieren und nun Jodkali zuzusetzen. Auf diese Weise wird 
alles Saccharat zersetzt und alles Eisen oxydiert. Wir wenden 
nur das gewichtsanalytische V erfahren an, weil unsere zahlreichen 
V ersuche ergeben haben, dass das Eisensaccharat, noch mehr das 
Eisenmangansaccharat relativ schwer zersetzbar und weil zur 
völligen Abscheidung des Eisens und zur völligen Zerstörung 
des Zuckers das Veraschen das beste und einfachste Mittel ist. 

*) Pharm. Ztg. Nr. 4, 1897. 
**) Apothekerzeitung Nr. 14, 1897. 
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Ueber 

Ferrum carbonicum saccharatum 
D. A. III. 

Es ist uns seit kurzer L':eit und nach langen V ersuchen ge­
lungen, ein wirklich haltbares Eisenoxydulsaccharat herzustellen. 
Wenn wir auch nicht die Absicht haben, unser V erfahren hier 
preiszugeben, so wollen wir doch einige theoretische und prak­
tische Winke anführen, welche aus den sehr zahlreichen V er­
suchen für die Darstellung von Ferrum carbonicum saccharatum 
hervorgingen. In erster Linie einige Worte über die Vorschrift 
unseres Arzneibuehes und über diejenigen anderer Pharmakopöen. 

Das Deutsche Arzneibuch geht von Ferrum sulfuricum cryst. 
und Natrium bicarbonicum aus und lässt, was bei Bicarbonat nötig 
ist, heiss arbeiten. Damit erreieht es allerdings, dass die Kohlen­
säure ausgetrieben und das Eisenoxydulcarbonat gefallt wird. 
Leider ist aber die Verwendung von Bicarbonat ebenso zu ver­
werfen, wie vor allem der "heisse" Weg. Es bildet sich allerdings 
Ferrocarbonat, aber ein Teil der eben gebundenen Kohlensäure 
geht aus dem sehr leicht zersetzliehen Ferrocarbonat durch das 
Erhitzen mit der ohnehin freiwerdenden C02 verloren. Es ent­
steht dann ein Gemenge von Ferrocarbonat, Ferricarbonat, 
Ferrohydroxyd und Ferroferrioxyd neben Zucker. Da auch das 
Ferrohydroxyd und seine Übergänge zur Oxydverbindung mehr 
oder minder grün - meist mehr blaugrün - gefarbt sind, so 
erkennt man am Niederschlag nicht, wieviel wirkliches Oxydul­
carbonat vorhanden und wieviel bereits zersetzt ist. Ein Teil 
des gefällten Eisen- Monocarbonats wird dann noch als lösliches 
Bicarbonat weggewaschen und man erhält jene bekannten Diffe­
renzen (von der ungenauen Bestimmung~methode des D. A. III 
ganz abgesehen) im Eisengehalt des Präparates. 

V erarbeitet man den aus Ferrocarbonat, Ferrohydroxyd und 
Übergangsstufen vom Oxydul zu Oxyd und Ferricarbonat be­
stehenden Niederschlag weiter, so wird das anfänglich grün aus­
sehende Ferrum carbonicum saccharatum bald missfarbig, indem 



Ferrum carbonicum saccharatum. 249 

die nicht an Kohlensäure gebundenen Oxydul- und Oxydul-Oxydstufen 
des Eisens bald gänzlich in Ferriverbindungen übergehen und dem 
Präparat eine bräunliche Farbe verleihen. Schliesslich wird auch 
das vorhandene Ferroearbonat in Ferrisalz übergeführt und das 
Präparat untauglich. Seine Haltbarkeit kann nicht erhöht werden 
dadurch, dass es völlig sulfatfrei gewasehen wird: nach unserer 
Ansicht die grösste Klippe in der Methode, weil das Präparat viel 
zu lange der Luft und dem Licht ausgesetzt wird, also nötig ist. 
Die Blaud'schen Pillen, deren Wirkung ausser allem Zweifel steht, 
enthalten neben Ferrocarbonat alles gebildete Natriumsulfat. 

Da der Arzt speziell die leicht resorbierbare Form der Oxydul­
verbindung wünscht, so ist eine Vorschrift, wie sie das D. A. III 
giebt, offenbar ungenügend. 
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Hydrargyrum extinctom. 

Die mikroskopischen Messungen ergaben folgende Zahlen, 
welche die äusserst feine Verseifung des Quecksilbers gut ver-
anschaulichen: 

Nr. Maximalzahl ,u Nr. Maximalzahl f! I Nr. 
II 

Maximalzahl f! 

II 
1 14,85 11 24,30 21 Ii 12,15 
2 40.50 12 20,25 22 I] 16,20 
3 45,90 13 18,90 23 I] 14,85 
4 54.00 14 14,85 24 17,55 
5 48,GO 15 16,20 25 II 14,85 
G G2,80 Hi ! 18,90 26 II 18,90 
7 43.20 17 14,85 27 :t 14,85 
0 22,95 18 13,50 28 

1! 

13,05 u 

9 20,25 Hl 16,20 29 12,15 
10 20,25 20 16,20 

!I 12,15-62,80 

Wir führen in Zukunft auch die Bestimmung des Quecksilbers 
in Hydrargyrum extinctum aus. Bei der Methode, wie sie in der 
Il. Abteilung mitgeteilt ist, ist der Säurezusatz nicht zu vergessen. 
Es geht auch hier eine teilweise Bindung des Quecksilbers zu 
fettsaurem Salz vor sich. Fügt man keine Säure zur Zersetzung 
dieser Salze zu, so löst der ~Üher die fettsauren Quecksilberver­
bindungen mit und man erhält zu niedrige Zahlen. 
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Liquor Aluminii acetici D. A. III. 

Wir bestimmten vor allem spezifisches Gewicht und Gehalt 
an Thonerde. 

No. Spez. Gew. 
010 A1 2 Ü3 I No. i1 

Spez. Gew. 
"/o Al2 Üa h. 15" c b. 15 ° c 

1 1,0460 2,73 7 1,0450 3,02 
2 1,0445 2,79 8 1,0440 2,80 
3 1,0440 2,35 9 1,0450 2,82 
4 1,0450 2,87 10 1,0455 2,98 

5 1,0460 2,!16 11 1,0440 2,74 

6 1,0460 3,00 
1,044--1,046 2,55-3,02 

Der Liquor Aluminii acetici ist noch heute das Schmerzens­
kind der Laboratorien Das Deutsche Arzneibuch verlangt erstens 
Haltbarkeit, und stellt zweitens eine Probe auf den Gehalt an 
1Jg basischem Aluminiumacetat an. Nun ist aber die eine Probe 
ohne die andere nicht möglich, d. h. wenn der Liquor haltbar ist 
und selbst in der Sommerhitze nicht ausscheidet, so ist er wirklich 
frei von 1/,1 basischem Acetat. Es scheint dem Deutschen Arznei­
buch nicht bekannt zu sein, dass bei der vorgeschriebenen Stärke 
von 7,5-8 "/0 2/ 3 basischen Aluminiumacetat die Bildung von 1 /:~ 

basischem Salz zu verhüten kaum möglich ist. Die erste Folge 
davon ist, dass die Probe mit Weingeist nicht stimmt und dass 
zweitens dieser geringe Gehalt an 1/3 basischem Salz in der Wärme, 
besonders im Sommer, weitere Anregung giebt zur massenhaften 
Bildung und Ausscheidung von 1/a basischem Aluminiumacetat; 
selbst grössere Mengen Weinsäure vermögen die Ausscheidung 
nicht zu verhüten oder wieder zu lösen. Noch schlimmer steht 
es um die Schwefelwasserstoffprobe des Deutschen Arzneibuches. 
Dasselbe verlangt, dass der Liquor mit Schwefelwasserstoffwasser 
eine Färbung oder Niederschlag nicht gebe. Leider ist es uns 
bis heute nicht gelungen, einen Aluminium sulfuricum im Handel 
zu bekommen, welches mit Schwefelwasserstoff nicht wenigstens 
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eine schwache Bräunung gab. Diese geringen Verunreinigungen 
'rOll Metallen, gewöhnlich Eisen, spielen wirklich bei der äusseren 
Anwendung des Liquors keine Rolle. Erfahrungsgernäss muss 
die Prüfung dahin lauten, dass nur eine schwache Braunfärbung, 
nicht aber ein Niederschlag zu gestatten sei. Diese Fassung ent­
spricht der Wirklichkeit und stellt keine unmöglichen Bedingungen. 
Es sind im I.~auf des Jahres verschiedene Vorschläge zur Ver­
besserung der Vorschrift gemacht worden, alle sind aber nur teil­
weise brauchbar und leiden sämtlich daran, dass sie den Liquor 
zu stark herstellen lassen. 

Sobald sich das Arzneibuch entschliesst, den Liquor mit ge­
ringerem Gehalt an 2/ 3 - basischem Aluminiumacetat (z. B. 5 °/o), 
herstellen zu lassen, so werden die beschriebenen Unannehmlich­
keiten für die Laboratorien gehoben sein. Selbstredend muss 
auch die Prüfung dahin abgeändert werden, dass ein geringer 
Gehalt an 1/3 basischem Aluminiumacetat - Trübung bis zur 
Undurchsichtigkeit, aber keine wirkliche Fällung mit Alkohol -
zugelassen wird. 

·--~-
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Liquores F erri et Ferro- Mangani. 

Wir gestatten uns in beifolgenden Tabellen die erhaltenen 
Werte mitzuteilen: 

J.iqnor ferri albnminati D. A. III. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Spez. Gewicht 
b. 15" C. 

0,989 
0,988 
0,989 
0,988 
0,989 

0,988-0,989 

o. 
/o 

! Trockenrückstand 
bei 100 o C 

1,94 
1,93 

1,91 

1,91-1,94 

Grenzzahlen. 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Liquor Ferri albuminati klar, dolcis. 

Spez. Gewicht I 
01 0 Trocken-

r N, i 
Spez. Gewicht [ 0. 0 Trocken-

rückstand rückstand b. 15 ° c 

1,043 
1,040 
1,039 
1,0405 
1,045 
1,058 
1,044 

Nr. 

! 
bei 100 " C b. r.s o c 1 bei 100 ° C 

14,19 8 1,042 15,44 
14,58 9 1,042 15,32 
14,45 10 1,042 15,26 
14,58 

! I 
15,42 1,039-1,058! 14,19-18,03 
18,03 
15,41 Grenzzahlen. 

Liquor Ferri peptonati 

unversüsst. 

Spez. Gewicht 
b. 15° c 

1,005 

0/1' 
Trockenrückstand 

bei 100 o C 

3,37 
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Liquor Ferri peptonati duleis. 

Spez. Gewicht 01 
0 

Nr. b. lfi° C Trockenrückstand 
bei 100 ° C. 

1 15,09 
2 1,046 13,18 
B 1,041 13,45 
4 1,042 13,01 
~ 1,039 13,08 i) 

G 1,041 14,17 

1,039-1,046 13,01- 15,09 
i - --v-

Grenzzahlen. 
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Liquor Ferro-lJ.Iangani peptonati dulcis. 

II I 
'I I ' Spez. Gewicht I 0/0 Trocken-

Nr. ,,1 b. 150 C !
1 

rückstand 

1 

2 
3 

4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 ! 

15 ! 

16 I 

17 

18 

19 

20 

21 

22 
23 

24 

25 

26 

1,052 

1,052 

1,053 

1,052 

1,049 

1,053 

1,052 

1,052 

1,052 

1.054 

1,052 

1,053 

1,051 

1,051 

1,051 

1,053 

1,053 

1,052 

1,053 

1,054 

1,053 

1,052 

1,053 

1,052 

1,052 

bei 100 ° C 

15,10 

17,73 

16,57 

16,59 

16,71 

15,66 

16,20 

15,91 

16,91 

16,95 

16,29 

16,72 

17,00 

1(),06 

14,79 

16,41 

17,34 

16,51 

16,04 

1G,27 

16,45 

15,54 

15,81 

15,66 

15,67 

15,24 

'I I Nr. i/ Spez. Gewicht 
' b. 1.)° C 
! 

27 :I 
28 I[ 

I 

~~ II 
31 [! 

32 II 
:I 

33 II 
'! 

34 II 

3511 
36 1 ~ 

37 I 

38 1
1 

3911 
40 

41 

42 

43 

44 
45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

1,053 

1,053 

1,053 

1,052 

1,051 

1,053 

1,053 

1,055 

1,053 

1,053 

1,055 

1,054 

1,056 

1,053 

1,053 

1,054 

1,056 

1,053 

1,053 

1,052 

1,055 

1,052 

1,054 

1,053 

1,0535 

1,052 

"/o Trocken­
rück&tand 
bei 100 o C 

15,87 

15,76 

16,34 

15,35 

14,84 

16,05 

16,14 

16,47 

15,77 

16,00 

15,59 

15,75 

16,00 

15,68 

15,71 

16,04 

15,80 

16,08 

15,40 

15,31 

16,19 

15,82 

15,93 

18,51 

15,92 

15,04 
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·~! . I 
0 / 0 Trocken- I "Iu Trocken-,I Spez. Gewicht i 1 Spez. Gewicht 

Nr. 11 1 rückstand Nr. 
I b. 15 • c 

rückstand 
b. 15° C I bei 100° C bei 100" C I !I 

53 1,052 15,47 68 1,051 15,9ö 

54 1,049 14,34 69 1,050 15,37 

55 1,052 15,28 70 1,050 15,30 

56 1,051 15,90 71 1,050 15,15 

57 1,053 15,6ti 72 1,048 14,09 

58 1,049 13,99 73 1,049 14,30 

59 1,048 13,99 74 1,048 14,03 

60 1,053 16,51 75 1,049 14,19 
61 1,052 16,22 76 1,048 14,35 

62 1,053 16,37 77 1,048 13,82 

63 1,053 15,95 78 I 1,048 13,93 

134 1,053 15,56 
'1,048-1,056113,82-18,51 1)5 1,052 16,00 ..,.. 

66 17,18 Grenzzahlen. 
t37 1,051 15,93 

Helfenherger Annalen. 17 



258 Liquor Ferro-Mangani peptonati - 'l'inctura Ferri composita. 

I~iquor Ferro• M:an;-ani peptonati 
unversi\sst. 

,I Spez. Gewicht 0/ 

"' Nr. J.. v:;o c •rrockenrückstand 
bei 100" C 

1 l,OHl 6,45 
2 1,019 6,26 
8 1,018 6,15 
4 1,019 6,27 
r, 1,018 6,38 

1,018-1,019 6,15--6,45 

Grenzzahlen. 

Tinctura :t~erri composita. 

l 
2 ,, ,, 
4 

6 
7 

Spez. Gewicht 
h. l!l" c 

1.052 
1,040 
1,047 
1,050 
1,046 
1,05(1 
l,Ofl1 
1,049 

1.040--1,052 

U,' 

'" Trockenrückstand 
bei 100° C 

18,12 
15,84 
17,00 
17,89 
16,83 
17,94 
17,87 
17,64 

15,84-18,12 
' --------.,.-·-----

Grenzzahlen. 
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Liquor Ferro•.!Jiangani saccharati. 

-·~ Spez. 

N r. 
1
1

1 
G_ew~cht 

,: be1 1;>° C 
I 

1 : 1,061 
2 ' 1,060 
3 1,061 
4 1,059 
5 1,060 
6 1,060 
7 1,060 
8 1,061 
9 1,060 

10 1,058 
11 1,060 
12 1,051 
13 1,060 
14 1,060 
15 1,061 
16 1,054 
17 1,060 
18 1,059 
19 1,060 
20 1,060 
21 1,060 
22 1,0605 
23 1,061 
24 1,058 
25 1,0595 
26 ' 1,061 
27 1,062 
28 1,056 
29 1,061 
30 1,056 
31 1,057 
32 I 1,063 

I 'rro~ken---- ---~~ -Sp~z---: Trodken- ' 1,0 =X ccm 

I rückst. Nr. II GcwlCht . rückst. n H so 
I I b · 15" c I 10 2 4 
1 bei 100"C 1 e1 • 1 

bei 100°C 

1

1 

I 19,56 33 1,061 

19,40 34 1,061 I 
19,61 35 1,062 
19,21 36 1,060 
16,54 37 1,061 1 

19,16 38 1,061 
19,40 39 1,060 
19,44 40 1,061 
19,37 41 1,062 
18,85 42 
19,16 43 
17,34 44 
19,36 45 
19,36 46 
19,66 47 
17,93 48 
19,40 49 
19,04 50 
19.26 51 
19.24 52 
19;20 53 
19,45 54 
19,51 55 
18,84 56 
19.19 57 

58 
59 
60 
61 
62 

' 

1,060 
1,05G 
1,062 
1,060 
1,062 
1,060 
1,062 

1,062 
1,062 
1,061 

1,062 
1,061 
1,060 

19,47 
19,78 
19,82 
19,36 
19,69 
19,67 
19,22 
19,59 
20,04 
20,10 
19,25 
18,00 
20,05 
19,34 
19,70 
19,29 
19,75 
19,90 
19,87 
19,94 
19,40 

19,87 
19,88 
19,27 

0,85 
0,95 
0,80 
0,85 
0,75 
0,75 
0,75 
0,90 
0,90 

19,53 
20,09 
16,99 
19.81 
18.77 
18,79 
20.02 11 051--1,063 16,99-20,10 : 0,75-0.90 

Grenzzahlen. 

Schluss der Abt.: Liquores Ferri et Ferro-Mangani . 

... . -- -~--- -----·· 
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Oxymel Scillae. 

I 0 

'I Nr. 
or 

Nr. 0 0 

Essigsäure 
I 

Essigsäure 

decemplex 1 10,80 simplex 1 0,75 
2 10,28 
:3 8,61 

I 8,til-1o,8o 

IG~. 

Es wäre auch bei Oxymel Scillae recht wünschenswert, wenn 
das D. A. III sich entschlösse, die Prüfung auf freie Essigsäure 
"quantitativ~ vorzuschreiben. Da 1 ccm %- Kalilauge=0,03 Essig­
säure entspricht, so verbrauchen durchschnittlich 10 g Oxymel 
2,5-3 ccm = 0, 7 5-1 °/0 Essigsäure. Die Fassung müsste dann 
lauten: 10 g Oxymel mit 100 g Wasser verdünnt, sollen beim 
Titrieren mit ~ wässeriger Kalilauge 2,5-3 ccm verbrauchen, ent­
sprechend einem Essigsäuregehalt von 0,75-1 Ofo. 
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Pulpa Tamarindorum depurata. 

Wir bitten die erhaltenen Werte aus beifolgenden Tabellen 
einzusehen: 

---I I! 

Pulpa Tama- :
1 

.. Nr .: 
rindorum . ·1 

depurata 
D.A.III. 

:i i 

I' ' I· I 

l
'i 1! 
i 21 

II 31 
' 4: 

{!s 
6 
7 

;: 8 
I; 9. I . . 

ho 

0' :o 
Vvasser 

25,00 
34,70 
34,90 
31,30 
36,30 
40,70 
33,50 
38,45 
33,55 
34,89 

0 '0 K~ COa i 0/o 
Asche iin 100 Aschelf.Weinsäure 

0/ 
10 

Zucker 

2,05 33,60 10,87 53,03 
1,95 35,40 10,12 50,06 
1,90 10,50 47,70 
2,00 10,12 53,05 
1,95 26,54 11,50 48,14 
2,40 09,53 9,37 43,86 
2,15 40,12 i 9,00 55,91 
2,10 41,07 ' 9,75 45,06 
2,25 37,30 11,81 42,72 
2,00 40,12 11,25 50,18 

0· 
'O 

• Cellulose 
I 

3,35 
2,80 
2,80 
3,10 
3,45 
3,00 
2,40 
3,30 
3,50 
3,70 

I I I ' ' 25,00-40,7011 ,90-2,40'26,54-41,07 9,00-11,81:42,72-55,9112,40-3,70 
I 

depurata 
Joncentrata. 

I 

I! I 
I 

lii 27,00 2,15 36,10 

I 

12,00 55,45 3,65 ' ,, 
' 211 22,80 2,50 41,40 14,25 53,40 4,20 
1 3[' 22,30 2,45 45,76 

I 

13,50 52,94 3,70 
I 41 22,23 1,99 42,31 12,00 56,83 3,50 
I t 

' • 22,23-27 ,oo1.1,99-2,50 36,10-45,76 12,00-14,25 152,94-56,83[3,50-4,20 
' , I 

Grenzzahlen. 



262 Pulpa Tamarindorum depurata. 

Wir haben schon unter Pulpa Tamarindorum cruda darauf 
hingewiesen, dass das D. A. III nicht nur die depurierte Pulpa, 
sondern schon das Rohmaterial auf Weinsäure prüfen lassen sollte. 
Die Bestimmung der Weinsäure selbst ist der Verbesserung fähig. 
Das D. A. III lässt 2 g Mus mit 50 g heissem Wasser schütteln, 
dann 25 ccm abfiltrieren und mit ·~ Kalilauge titrieren. Die Tit­
ration geht exakter, der Umschlag genauer vor sich, wenn man 
die Pulpa mit Wasser auszieht, das Filtrat erkalten lässt und einen 
aliquoten Teil mit j Kalilauge titriert; bei Verwendung von j· Kali­
lauge werden die Fehlergrenzen geringer. 
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Pulveres. 
Die erhaltenen Maximalzahlen und die Werte der übrigen 

Bestimmungen bitten wir in folgender Tabelle einzusehen: 

" 
I K 2 C03 

1 ~einheits-I 
: ! 0! 

l!Nr.j 
10 01 

Pulvis Feuchtig- lo I in grad f-1-

I 
keit 

Asche I (Maximal· 
100 Asche zahlen) 

Cantharidum officinale . d 9,90 5,30 i 243,00 

" ~' ~I 7,85 7,45 1199,80 
flor. Chrysanthemi 1 9,55 8,35 23,47 179,55 

" " 
2 8,25 7,65 31,57 ! 255,15 

" " 
3 11,18 7,58 30,96 ft51,20 

fol. Sennae Alexandrinae . 1 10,80 10,20 24,52 1168,75 

" " " 
2 7,85 19,20 12,58 1148,50 

,. " " 
3 10,55 20,55 11,75 139,05 

" " 
Tinevelli 1 7,60 13,55 14,64 1164,70 

" " " 
2 7,02 12,85 14,60 153,90 

herb. Belladonnae 12,00 13,75 43,28 108,00 

" 
Conii . 1 12,67 13,08 33,11 120,00 

" " • I 2 12,40 13,90 35,29 95,85 

" 
Digitalis. 14,37 9,00 47,87 139,05 

" 
Meliloti . 6,65 26,05 4,63 125,55 

radicis Liquiritiae 1 7,10 7,05 22,02 151,20 

" ., 2 10,50 6,13 24,64 229,50 

" 
Rhei 1 7,65 11,95 40,42 182,25 

" " 
2 8,05 15,20 10,21 1152,55 

" " 
3 11,20 11,06 14,74 120,15 

" " 
4 7,64 8,72 23,83 98,55 

seminis Foeniculi 1 11,97 8,25 20,78 124,20 

" " 
2 13,38 9,10 27,71 I 184,95 

Schluss der Abt.: Pulveres. 

--~~-----
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Sapones. 

0' 
,o 

Nr. Gesamtalkali 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Sapo kalinus ad. spir. saponat . . ) 7 

Sapo kalinus D. A. III . . . . . 

8 
9 

10 

llil ~~ 
t! 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

nach Geissler 

1,120 
1,876 
1,420 
1,036 
0,700 
1,120 
1,456 
1,064 
0,924 
0,931 
1,204 
1,260 

0,70-1,876 
~ 

Grenzzahlen. 

0,560 
0,140 
0,224 
0,056 
0,140 
0,840 
1,008 

0,056-1,008 

Grenzzahlen. 



Sapones. 

Sapo medicatus D . .A. III . 

Sapo stearinicus ad Opodeldok 

Nr. 

1 
2 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0 
0 

Gesamtalkali 
nach Geissler 

0,98 
0,70 

0,70-0,98 --­Grenzzahlen. 

1,344 
1,540 
1,344 
1,320 
1,680 
1,456 

1,32-1,68 --­Grenzzahlen. 

265 

Wir bestimmen nur mehr bei Seifen die normale Brauch­
barkeit zu den betreffenden Präparaten -- Suppositorien, Seifen­
spiritus, Opodeldok etc. - und das Gesamtalkali nach Geissler. 

Über Sapo medicatus und ihre Prüfung nach dem Deutschen 
Arzneibuch müssen wir uns einige \V orte erlauben. Die Prüfung, 
welche das D. A. III auf freies Alkali vorschreibt, ist erstens zu 
scharf und zweitens in der gegebenen Ausführung völlig unzu­
verlässig. Nach dem D. A. III soll 1 g Seife in 5 ccm Weingeist 
durch Erhitzen gelöst mit einem Tropfen PhenolphtaleYnlösung 
keine Rotfärbung geben. Diese Prüfung ist viel zu streng; 
erstens soll und muss eine Sapo medicatus - wenn sie Anspruch 
auf einige Haltbarkeit machen will -- etwas alkalisch sein. Eine 
neutrale, oder was bei der einseitigen Probe des Arzneibuches 
ungeprüft bleibt, überfettete Seife wird sehr bald ranzig. Be­
kanntlich ist die klare Löslichkeit in Wasser noch kein wirklicher 
Beweis, dass die Seife nicht überfettet sei. Weiterhin ist es 
gänzlich fahich, die Seife "heiss" gelöst zu prilfen. Unsere V er­
suche haben gezeigt, dass beim Erhitzen mit Weingeist die Seife 
Alkali abspaltet. Eine völlig neutrale Seife kann auf diesem 
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Wege geprüft, Gehalt an freiem Alkali zeigen, ohne ihn wirklich 
zu haben. Die Rotfärbung verschwindet nämlich dann beim Er­
kalten wieder. Man muss folgendermassen verfahren: Entweder 
lässt man die heiss gelöste Seife bis zur ersten Ausscheidung ab­
kühlen und prüft dann mit Phenolphtale'in oder aber man löst -
was viel einfacher, sicherer und praktischer ist -- 1 g Seife in 
5 ccm Weingeist und 5 ccm ·wasser kalt und prüft nun. Es muss 
dann eine geringe Rosafarbung zugelassen werden im Interesse 
der Haltbarkeit der Seife. Mindestens müsste das Arzneibuch vor­
schreiben, erst die heiss gelöste Seife abkühlen zu lassen und dann 
zu prüfen und bis zum völligen Erkalten zu beobachten. V er­
schwindet die Färbung, so ist die Seife neutral, bleibt sie rosa­
gefärbt, so ist sie zulässig, bleibt sie rot, so ist sie zu beanstanden. 

Schluss der Abt.: Sapones. 
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Succus. 

Die Untersuchungen gaben normale Werte, welche w1r aus 
folgender Aufstellung einzusehen bitten: 

II "I 

II Feuc~:igkeit 

Succus J uniperi inspissatus . 

Succus Liquiritiae depuratus ~~. 
D. A. III. . . . . . . I 

I 

24,60 
26,54 

Schluss der Abt.: Succus. 

(1,1 

:o Ofo K 11 COa 
Asche in 100 Asche 

4,15 56,11 
9,40 25,02 
8,00 25,90 
8,52 23,63 



268 K. Dieterich. 

Tincturae. 

Wir gestatten uns zuerst, die über diese Abteilung erschienene 
Originalarbeit mitzuteilen: 

Ein Beitrag zur Wertbestimmung und Identifizierung von 
Tincturen. *) 

Von Dr. KARL DIETE'RICH. 

Es sind im Laufe der Jahre schon viele Arbeiten über die Wert­
bcstimmung und teilweise auch über die Identifizierung von Tincturen 
erschienen, ohne dass es jedoch bis heute geglückt wäre, ein Verfahren 
zu finden, welches mit Sicherheit gestattete, eine Tinktur als solche zu 
identifizieren oder eine Tinctur als den Anforderungen entsprechend zu 
bezeichnen. So ist in erster Linie das spezifische Gewicht festgelegt 
worden, weiterhin- ein Verdienst E. Dieterichs, vergl. Helfenherger 
Annalen 1887 bis 1895 - der 'l'rockenrückstand in Prozenten, der 
Aschengehalt, der Alkaloidgehalt und die Säurezahl, die beiden letzten 
Zahlen nur dort, wo sie Zweck und Sinn hatten. Weitere V ersuche, 
die Tincturen zu identifizieren, wurden durch die Bestimmung der 
Menge Wasser (nach B. Hirs eh) angestellt, welche nötig war, die 
Trübung hervorzurufen. 

Es wird immer sehr erschwert sein, eine Methode auf alle 'l'inc­
turen anzuwenden, da sie ja alle die verschiedensten Bestandteile ent­
halten und dann nicht nur eine, sondern eine Unzahl von Substanzen. 
Wenn ich deshalb sage, "eine" Methode für alle Tincturen genüge 
nicht, so möchte ich damit nur betonen, dass "mehrere" Methoden bei 
"einer" Tinctur angewendet werden müssen, um ihren Wert zu be­
stimmen oder die Identifizierung zu bewerkstelligen. Das gegenseitige 
Verhältnis der mit den verschiedenen ~Iethoden erhaltenen Zahlen, 
welche also je nach der Beschaffenheit und Gehalt der Droge und der 
damit hergestellten Tinctur die Individualität einer Tinctur berück­
sichtigen und gleichzeitig ausdrücken, wie viel die eine Tinctur nach 
der einen :Methode beispielsweise mehr giebt, als eine andere Tinctur 

*) Pharm. Centralhalle 1896, Nr. 42. 
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weniger giebt, diese Verhältniszahlen müssen speziell zur Untersuchung 
herangezogen werden. Es wird die Erfahrung dann die höchste Norm, 
überhaupt die höchsten Werte, welche man an eine Tinctur - voraus­
gesetzt, dass gute Drogen verwendet werden - als Anforderung zu 
stellen berechtigt ist, festsetzen müssen. Wenn auch der Gehalt der 
Drogen, also des zu den Tincturen verwendeten Rohmaterials schwankt, 
ebenso wie bei allen Drogen, so sind doch auch gewisse Grenzen vor­
handen, innerhalb welcher man von guten Drogen spricht. Dass solche 
nur verwendet werden müssen, ist selbstverständlich; die nur allzu stark 
schwankenden Zahlen, welche bisher erhalten wurden, beweisen jedoch, 
dass nicht immer das beste Rohmaterial verwendet wird, weshalb eine 
Normierung, welchen Anforderungen die Tincturen entsprechen und 
welche Zahlen sie liefern sollen, durchaus notwendig ist. Dass hierbei 
nicht eine, sondern Grenzzahlen nach oben und unten nötig sind, 
brauche ich in Rücksicht auf den wechselnden Gehalt der Rohmaterialien 
nicht nochmals besonders auszuführen. 

Ich habe schon eingangs erwähnt, dass von verschiedenen Tinc­
turen Sä ur ez a h 1 en bestimmt worden sind (vergl. Helfenherger Annalen 
1887 bis 1895). Es sind jedoch bei diesem Verfahren so grosse 
Differenzen erhalten worden, dass sie wohl kaum auf den schwankenden 
Gehalt der Tincturen an sauren Bestandteilen allein zurückgeführt 
werden können, sondern zum Teil auf die Methode selbst. 

Die Bestimmung wurde (Helfenberger Annalen 1887) so ausgeführt, 
dass 10 g Tinctur mit 200 g destilliertem Wasser verdünnt wurden 
und diese meist völlig trübe Flüssigkeit titriert wurde. Da ich an­
nahm, dass durch die Verdünnung mit Wasser die in 'l'incturen ent­
haltenen sauren Harze ausgeschieden wurden und dadurch gar nicht 
oder nur teilweise zur Bestimmung gelangten, so änderte ich das V er­
fahren dahin ab, dass ich die 'finctur mit Weingeist anstatt mit Wasser 
verdünnte, und zwar in folgenden Verhältnisen: 

3 g der betreffenden Tinctur vermischte ich mit 200 ccm 90 proc. 
Spiritus und titrierte diese völlig klare und durch die grosse Ver­
dünnung fast farblose Flüssigkeit mit 1/10 alkoholischer Normal­
Kalilauge unter Zusatz von Phenolphtale"in: Von 3 g rechnete ich 
auf 1 g um. Der Umschlag erfolgte auf diese Weise sehr scharf und 
ist man im stande, von jeder Tinctur eine Säurezahl zu bestimmmen; 
wenn auch nicht behauptet werden kann, dass jede 'l'inctur sauer reagiere, 
oder dass in jeder freie Säure enthalten sei, so sind doch immer Be­
standteile von saurem Charakter, oder solche, welche Kali zu binden 
vermögen, vorhanden. Ich erinnere nur daran, dass fast alle Tincturen 
Bitterstoffe, Farbstoffe und Harze enthalten und dass diese fast alle 
sauren Charakter zeigen. Die Säurezahl nach meiner Methode giebt 
dann an, wie viel Milligramm KOH 1 g der betreffenden 
Tinctur zu binden vermögen. 

Ich habe absichtlieh nicht 1 g verwendet, weil sich 1 g von der 
spirituösen Flüssigkeit nur ungenau wiegen lässt, sondern nahm ~ g 
in Arbeit und rechnete auf 1 g um. 
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Ich gestatte mir, die erhaltenen Säurezahlen - es wurden jedes­
mal mehrere Bestimmungen nebeneinander ausgeführt - in folgender 
Tabelle mitzuteilen und gleichzeitig die in den Helfenherger Annalen 
nach der oben erwähnten Methode mit \Vasser erhaltenen ·werte zum 
Y ergleich beizufügen. 

I. Säurezahlen. 

1. Tinct. Absintlzit D. A. III 
2. - Aconitz D. A. III 
3. - Aloi!s D. A. III 
4. - Aloi!s comp. D. A. III 
5. - amara D. A. III 
6. -- Arnicae 
7. Arnicae duplex 
8. aromatz'ca D. A. III 

f). Asae foetidae Pb. G. II 

10. Aurantii D. A. III 

11. Bmzoi;s ofjicinalis D. A. III. 

12. Bmzoi!s Tma!is. 
13. Calami 
14. Cannabis Indicae Ph. G. II . 

15. Cantharidum D. A. III 

16. Capsici D. A. III 

17. Cascarillae Ph. CL I 

18. Catechu D. A. III . 
1 9. Chinae D. A. IIJ 
20. Chinae comp. J). A. III 
21. Chinoidini l'h. G. I 
2:2. Cinnamomi D. A. III . 
23. Cimzamomi Ceylan. 

24. Coldzici D. A. II1 

25. Colocynthidis D. A. III 
2fi. Cupri acetici Radem . . 
27. D~gitalis D. A. III 
28. Digitalis aetherea . 
29. Tinctura Eupl10ribii Pb. G. I 
30. Ftrri acet. Radem. 
31. - Ferri ch!orati aetherea 

Säurezahlen 
nach 

K. Dieterich. 

8,68 
3,36 

15,40 
5,32 
7,00 
9,25 

10,36 
[>,60 

r 7,oo 
1 8,96 

9,24 
}31,92 
\31,96 
25,20 

6,44 
5,18 

f 4,48 
l 6,16 
~ ri,32 
I 5,60 

{ 5,60 
4,90 

22,12 
9,24 
9,52 

30,24 
4,76 
6,14 

J 4,48 
l 4,20 

3,36 
26,88 

8,12 
7,00 
4,06 

71,68 
36,96 

8,96 
3,64 

16,52 
5,46 
7,00 
9,52 

10,08 
5,88 
7,28 
9,52 
9,52 

32,48 
31,63 
25,48 

7,00 
5,46 
4,62 
5,88 
5,32 
5,88 
5,60 
4,48 

22,68 
9,80 
9,80 

31,08 
4,20 
5,74 
4,48 
3,92 
3,36 

27,44 
8,12 
7,56 
4,2 

72,24 
36,96 

Säurezahlen 
nach den 

Helfenber~>:er 
Annalen auf 

3 g reduziert. 

5,88 7,50 
1,20 4,2 

3,76 
2,18 
6,72 
2,94 

6,72 

6,55 

22,68 

18,48 
1,68 
2,4 

3,78 

2,52 

2,60 

0,84 

0,42 

2,52 

8,46 
5,88 

10,92 
5,88 

12,6 

9,24 

55,2 

34,8() 
4.2 

2,52 

5,09 

3,02 

3,2 

1,47 
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Säurezahlen 
Säurezahlen nach den 

nach Helfenherger 
K. Dieterieh. Annalen, auf 

3 g reduziert. 

32. ·- Ferri pomata D.A. Tll 
J14,56 14,42 
p6,52 18,06 

33. - .Ferrz' compos. 3,36 3,64 
34. - fumalis 19,04 19,60 
35. - fumalis duple:x . 32,62 32,62 
36. - Galangae 6,58 7,28 
37. - Gallarum D. A. III 38,36 37,80 
38. Gmtianae D. A. III 6,16 5,50 4,2 5,04 
39. Guajaci Ph. G. I 22,40 23,80 9,3 
40. Guajaci ammoniata Ph. G. I 29,68 30,80 
41. Hellebori viridis Ph. G. I 5,32 5,74 3,09 
42. - Ipecacuanhae Ph. G. II 5,18 5,18 2,01 3,36 
43. - Jodi D. A. III . 46,76 46,48 
44. - jodi decolorata . 32,48 32,96 
45. Kino Ph. G. I . 
46. Lobeliae D. A. III 5,60 5,88 2,1 3,36 

47. Macidis Ph. G. I J 4,76 4,48 
l 5,04 4,90 

48. Myrrhae D. A. III 7,00 7,28 2,52 5,04 
49. odontalgica 
50. Opii benzoica D. A. III 14,00 14,00 26,88 30,0 
51. Opii crocata D. A. lii 17,08 16,80 

52. Opii simple:x D. A. III 
{17,08 16,80 12,60 
t 15,40 15,9613,10 

53. Pz'm.pinellae D. A. III 
f 5,68 6,16 

1,68 4,2 l 4,76 4,20 
54. Pini comp. Ph. G. I 8,96 8,68 4,2 3,24 
55. Ratanhiae D. A. IU 2,80 3,08 
56. Resinae J alapae .Ph. G. 1 4,48 4,48 
57. Rhez' aquosae D. A. IIJ 5,60 5,60 
58. Rhei vinosa D. A. III 8,96 9,10 

59. Scillae D. A. IIl 
7,14 6,58 

1,14 12,6 8,12 8,40 
60. - Scillae kalina Ph. U. I 3.92 4,48 
61. Secalis comuti Ph. G. I 4,20 4,48 2,01 
62. Spilanthis comp. Ph. G. 12,04 12,32 6,0 12,6 
63. Strophanthi D. A IIJ 3,64 3,64 1,68 2,91 
64. Strychni D. A. ITI 3,64 3,64 2,52 4,2 
65. Valerianae D A. IIl . 5,32 5,46 2,52 5,66 
66. Valerianae aet!t. 5,04 4,48 2,1 5,04 
67. Vanillae Ph. G. I . 8,68 8,40 
68. Veratri D. A. Ill . 3,92 4,20 
69. - Zingiberis D. A. fTl 2,80 3,08 0,42 1,68 
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Die erste Beobachtung, welche sich beim Vergleich der neuen mit 
den alten Zahlen aufdrängt, ist die, dass die nach der ~Iethode mit 
Wasser erhaltenen Werte fast ohne Ausnahme zu niedrig sind. Da bei 
der Verdünnung der Tincturen mit Wasser nach der früheren :Methode 
das Harz, überhaupt wasserunlösliche Bestandteile ausfallen, so kann 
das Kali nicht mehr in dem :Masse einwirken, als es bei der 'ritration 
erforderlich ist, ganz abgesehen davon, dass der Umschlag bei den 
trüben Misebungen nur schwer und ungenau sichtbar wird. 

Irrfolge der grossen Differenzen wurde die Bestimmung der Säure­
zahl gänzlich fallen gelassen. Die neue Methode hingegen, wie ich ~ie 

oben beschrieben habe, hat einen Ersatz gebracht und hat mir Zahlen 
geliefert, welche bedeutend geringere Unterschiede zeigen. 

Weiterhin kann diese Methode, da sie nach der Verdünnung von 
klaren und fast farblosen Lösungen ausgeht, bei allen Tincturen 
Anwendung finden und gestattet, den Punkt des Umschlages genau 
zu fixieren. 

Es zeigte sich bei der Bestimmung der Säurezahl verschiedener 
Fabrikationen einer Tinctur, dass auch bei Anwendung nur besten 
Materials Schwankungen bestehen, welche nur die Erfahrung zu nor­
mieren und zu begrenzen im staude sein wird. Es werden demnach 
noch eine grosse Reihe von Bestimmungen nötig sein, um die von mir 
erhaltenen Zahlen als Norm in Form von Grenzzahlen nach oben und 
unten zu verwerten. Vor der Hand aber bilden die Werte, wie ich 
sie mitteilte, einen Anhaltspunkt zur Beurteilung, da ich nur Tincturen 
verwendete, welche in der hiesigen Fabrik hergestellt und demnach nur 
aus bestem Material erhalten worden waren. Weiterhin finden sich 
zwischen den einzelnen Tincturen so grosse Unterschiede, sodass sie 
teilweise schon allein einen Anhaltspunkt zur Identifizierung liefern. 
So zeigt z. B. Tinctura A 1 o es die Säurezahl 15,4, die Tinctura Aloes 
composita nur 5,46. 

Es können diese Zahlen zur Unterscheidung verwertet werden. 
Ebenso ist die Säurezahl der Tinctura Benzoe s venalis, die aus 
Sumatra-Benzoe hergestellt ist, eine niedrigere, als die der Tinctura 
Benzoes D. A. III, die mit Siam-Benzoe bereitet wird. Anders liegen 
die Verhältnisse bei Tinctura Ferri pomata. Da diese organische 
Verbindung des apfelsauren Eisens nicht ohne weiteres zersetzt wird, 
aber neben dem apfelsauren Eisen Bernsteinsäure, saure Eisensalze etc. 
vorhanden sind, so darf dann die Acidität der Tinctura Fen-i pomata 
eine gewisse Grenze nicht überschreiten. 

Für Tinctura Gallarum bietet diese Untersuchungsmethode einen 
Anhalt, wie viel wirksame Gallus·Gerbsäure dieselbe enthält und muss 
auch hier eine Grenze nach oben und unten festgesetzt werden. 

Für Tinctura .Jod i, für welche titrimetrisch eine :Methode mit 
Thiosulfat die gebräuchlichste ist, könnte auf diese Weise eine zweite 
titrimetrische Methode geschaffen werden, wenn nicht sofort durch das 
Alkali, den Alkohol und .Jod .Jodoform gebildet würde und zwar, wie 
Versuche zeigten, ungefähr die Hälfte des .Jods von Kali gebunden wird, 
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während der andere Teil sich zu Jodoform bindet. Es hat also bei 
Tinctura J odi die Säurezahl keinen Wert. Diese Reaction durch Bildung 
von Jodoform könnte nur eine gute Identitätsreaction repräsentieren. 

Bei Tinctura Rhei vinosa wird selbstverstü.ndlich die Säurezahl 
sehr schwankend sein, da sie von der Acidität des verwendeten Weines 
abhängig ist. 

Im allgemeinen lässt sich das Urteil über die Brauchbarkeit der 
Säurezahlen dahin fassen, dass sie allein nur zum kleinen Teil im staude 
sind, die Identität einer Tinctur zu beweisen, bei der Wertbestimmung 
hingegen werden sie eine der ersten Rollen zu spielen haben. 

Ich habe eing<1ngs schon erwähnt, dass es nicht möglich ist, eine 
Tinctur nach einer Methode zu identifizieren und dass die Säurezahlen, 
um die Identität zu erbringen, durch andere Zahlen und Methoden 
unterstützt werden müssen. 

Es liegt nun auch hier nicht ferne, neben den Säurezahlen V er­
seifungszahlen festzustellen; wenn auch nicht alle Tincturen Ester ent­
halten - die meisten enthalten jedoch Harze, welche V crseifungszahlen 
liefern müssen -, oder solche Körper, welche eine einfache Hydrolyse 
erfahren können, so sim1 doch in sehr vielen Fällen solche Körper vor­
handen, welche überhaupt durch Kali eine Spaltung erfahren, seien 
dieselben, wie sie wollen, und welche überhaupt in verschiedenen 'l'inc­
turen ein verschiedenes Verhalten gegen Kali zeigen. Wenn ich dem­
nach an dem Namen "V erseifungszahl" festhalte, so behaupte ich nicht 
in jedem Falle Verseifungs- als Hydrolysezahlen mitzuteilen, sondern 
möchte nur das Ergebnis des Studiums der Einwirkung von heisser 
Kalilauge auf die Tincturen kurz skizzieren. 

Ich betonte, dass dieses Studium nicht allein der Zweck dieser 
V ersuche war, sondern weiterhin das Bestreben, das Verhältnis von 
Säure- und V erseifungszahl der einzelnen Tincturen kennen zu lernen, 
um aus diesem Verhältnis die Identifizierung einer Tinctur oder zum 
mindesten die Wertbestimmung einer solchen zu ermöglichen. 

Ich gestatte mir, in folgender Tabelle die erhaltenen V erseifungs­
zahlen mitzuteilen und das Verhältnis von Säure- und V erseifungszahl 
beizufügen. 

Die Methode, nach welcher ich die Verseifun g s zahlen fest­
stellte, ist folgende : 

3 g der betreffenden Tinctur versetzte ich mit 20 ccm 1/2 -Normal­
Kalilauge (alkoholisch), kochte eine Stunde im offenen Kolben, dampfte 
zur Trockne ein und nahm den Rückstand mit sehr viel Wasser -
mindestens 500 ccm - auf. Hierauf titrierte ich unter Zusatz von 
etwas mehr Indikator als sonst. Bei gefärbten Lösungen verdünnte 
ich mit Wasser, so stark als angängig -- auf ein Liter - und titrierte 
dann. Eine Filtration wurde in keinem Falle vorgenommen. Die Ver­
seifungszahlen geben dann, zum Unterschied von der Säure­
zahl, die Milligramm KOH an, welche 3 g Tinctur durch 
den Verseifungsprozess zu binden vermögen. 

Helfenherger Annalen. 18 
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II. Verseifungszahlen. 

1. 7z'nct. Absinthii D. A. III 
2. - Aconiti D. A. III . 
3. - Alocs D. A. III 
4. - Alocs comp. D. A. III 
5. - amara D. A. III 
6. Arnicae D. A. III. 
7. - Arnicae dupl. D. A. III. 
8. - aromatica D. A. III . 

9. - Asae foetidiae Ph. G. II 

10. - Aurantii D. A. III. 

11. Benzocs oj'jicinalis D. A. III 

12. Benzocs venalis. 
13. Calami D. A. III . 
14. Canabis mdicae Ph. G. II 

15. Cantharidum D. A. III . 

16. Capsici D. A. III . 

1 7. -- Cascarillae Ph. I 

18. - Catechu D A III. 
19. - Chinae D. A. III 
20. - Chinae comp D. A. III . 
21. - Chinoidini Ph. G. III. 
22. - Cinnamomi D. A. III. 
23. Cinnamomi Ceylan . 

24. - Colchicz' D. A. III. 

25. Co/ocynthidis D. A. III 
26. - Cupri acetici Rademaclt . . 
27. - Digitalis D. A. Ili 
28. Digitalis aeth. Ph G. I 
29. -- Euphorbzi Ph G. I 
30. - .Ferri acet. Rademach. 
31. Ferri chlorat. aeth. D. A. III. 

32. - .Ferrz' pomata D. A. III. 

33. - Ferrz' compos. 
34. - fumalis 
35. - j'umalis duplex . 

Verseifungs­
zahlen. 

Verhältnis­
zahlen von 
Säure- und 

V erseifungs­
zahlen. 

68,106 
46,398 

121,80 
43,40 
58,10 
37,80 
46,20 
19,60 
46,20 
46,20 

104,30 
1129,207 
I 131,80 
103,60 

54,00 
25,20 
21,00 
18,20 
18,20 

l 21,00 

{ 23,80 
32,20 
79,80 
81,20 
67,20 
89,60 
18,20 
35,00 
15,40 
26,60 
18,20 
74,20 
44,80 
26,60 
30,80 

191,80 
99,40 

t 95,20 
l108,80 

8,40 
70,0 

128,80 

62,745 
43,311 

1: 7,6 
1: 12 
1: 7,3 
1: 8,1 
1: 8,2 
1: 3,9 
1: 5,5 
1: 3,5 

117,60 
47,60 
58,80 
35,00 
57,40 
22,40 
50,00 1 
47,60 f 1 : 5•3 

1: 11,3 103,60 
134,315} 
133,00 1 : 3•6 

98,00 
58,80 
28,00 

1:4,0 
1:8,3 
1:5 

23,80 t, 1 3 8 
18,40 : , 

22,40 t, 1 3 8 
21,00 : , 

~~:~~ } 1: 5,7 

82,00 
77,00 
69,20 
95,20 
23,80 
36,40 

1: 3,5 
1: 8,2 
1: 7,00 
1: 3,0 
1:5 
1: 5,9 

16,80 } 1 : 5,9 
22,46 
18,20 
75,20 
44,80 
29,40 
26,60 

190,40 
100,80 

96,60 
106,40 

9,80 
70,0 

126,00 

1: 5,4 
1: 2,7 
1: 5,5 
1:3,5 
1: 7,3 
1: 2,6 
1: 2,7 

1: 5,9 

1:3,0 
1: 3,5 
1:6,5 
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Verhältnis-

V erseifungs- zahlen von 
Säure- und 

zahlen. Verseifungs-
zahlen. 

36. Tinct. Galangae. 30,80 36,40 1:5 
37. -- Gallarum D. A. III 256,20 266,00 1: 6,93 
38. - G entianae D A III. 56,00 61,60 1 : 10,00 
39. - Guajaci Ph G. I. 58,80 63,00 1: 2,64 
40. Guajaci ammoniata Ph. G. I 61,60 63,00 1: 2,04 
41. -· Hellebori viridis Ph. G. I 28,00 26,60 1: 4,87 
42. -- Ipecacuanhae Ph. G. II. 25,20 21,00 1: 4,88 
43. - Jodi D. A. III. 159,60 161,00 1: 3,65 
44. - Jodi decolorata . 95,00 98,00 1: 2,10 
45. -- Kino Ph. G. I . 8,40 5,60 
46. - Lobeliae D. A. III 26,60 28,20 1:4,52 

47. - Maridis Ph. G. I . { 23,80 26,60 } 1 : 5,27 25,20 26,60 
48.- Myrrhae D. A III 71,40 67,20 1:9,82 
49. - odontalgica 120,40 121,80 

50.- Opii benzoica D. A III { 46,20 47,60 1 
1: 3,4 30,80 32,20 I 

51. Opzi crocata D. A. III 75,60 75,60 1:4,42 

52. Opii simplex D. A. III {49,00 60,2 47,60 1: 3,2 
50,40 65,2 49,00 1: 5,31 

53. - Pimpimllae D. A. III { 43,40 
43,40 

38,50 } 
42,00 1: 7,31 

54. - Pini compos. Ph. G. I 47,60 40,6-0 1: 5,31 
55. - Ratanhiae D. A. III . 81,20 75,60 1: 26,04 
56. Resinae Jalapae Ph. G. I 53,20 50,40 1 : 11,87 
57. Rhei aquosa D. A. III 29,00 29,00 1: 5,25 

58. Rhei vinosa D. A. III 
J256,20 254,80 
)110,60 117,60 

59.- Scillae D A. III 21,00 19,60 1:2,94 
60 Scillae kalina Ph. G. I 5,60 7,00 1: 1,56 
61. Secalis cornuti Ph. G. I . 15,40 11,20 1:3,21 
62. Spilanthis comp. Ph. G. I 46,20 51,80 l: 4,12 

63. - Strop!tanthi D. A. III J 18,20 16,80 } 1: 5,00 
I 14,00 14,00 

64. Strychni D. A. III 16,80 18,20 1: 5,00 
65. Valerianae 43,40 47,60 1: t-:,71 
66. Valerianae aether. D. A. III 21,00 18,20 1:4,16 
67. Vanillae Ph. G. I . 57,40 58,80 1: 6,77 

68. Veratri D. A. III. { 32,20 25,20 
1: 8,00 

32,20 33,60. 
69. Zingiberis D. A. III 12,60 14,00 1:4,54 

Was die V erseifungszahlen betrifft, so zeigen dieselben bei den 
einzelnen Tincturen noch bedeutend grössere Unterschiede wie die Säure-

18* 
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zahlen. Es ist demnach die V erseifungszahl schon allein in sehr vielen 
Fällen im staude, den Identitätsbeweis zu erbringen. Noch mehr sind 
es aber Säure- und V erseifungszahl zusammen, welche in ihrem gegen­
seitigen Verhältnis die Identität einer Tinctur zu beweisen im staude 
sind. So hat z. B. Tinct. Absynthii und Tinct. Aloes fast die 
gleiche Verhältniszahl 1 : 7. erstere aber das 9 fache der Einheit, rund 
9:63, letztere das 16fache der Einheit, rund 16:112. Man ersieht 
also, dass die Verhältniszahlen resp. das Wievielfache der einfachen 
Verhältniszahl sehr wohl zur Untersuchung und Identifizierung brauch­
bar sind. 

Oder Tinct. Aloes und Tinct. Aloes composita: Erstere hat die 
Verhältniszahl 1: 7,3, letztere l. 8,1. Die Unterschiede sind jedoch 
so gering, dass ein Schluss auf die Einheit hin gewagt wäre; betrachtet 
man aber, das Wievielfache das Verhältnis in Wirklichkeit beträgt, so 
ist das einfache Verhältnis 1 : 7,3 und 1 : 8,1 bei Tinct. Aloes rund 
16 mal, bei Tinct. Aloes composita nur rund 5 mal in der V erseifungs­
zahl enthalten. Ebenso lassen sich Tinct. Aloes composita und Tinct. 
amara, welche gleiche Einheiten 1 : 8 der Verhältniszahlen haben, da­
durch unterscheiden. dass bei 'rinct. Aloes composita das 5 fache der 
Säurezahl und bei Tinct. >emara das 7 fache der Säurezahl die Ver­
seifungszahl ausmacht. 

Auf dieselbe Weise lassen sich Tinct. Benzoes officinalis und 
venalis, 'rinct. Chinae und Tinct. Chinae composita u. a. m. unter­
scheiden. 

Der sehr differierende Ausfall der V erseifungszahl bei Tinct. Rh e i 
v in o s a ist so absonderlich, dass mir eine Erklärung aus dem Grunde 
dafür fehlt, weil derselbe Wein mid Prima-Wurzel verwendet worden 
war. Die Erfahrung wird zeigen müssen, ob die hohe oder die niedrige 
V erseifungszahl die richtige ist. Immerhin will ich erwähnen, dass 
vielleicht der verschiedene Gehalt des Rhabarbers an oxalsaurem Kalk, 
welcher sich mit dem Weinstein des Weines umsetzt, Schuld an diesen 
Differenzen ist. 

Ich möchte an diesen wenigen Beispielen, denen ich viele andere 
nach umstehender 'rabelle hinzufügen könnte, nur vorführen, dass zwischen 
Säure- und V erseifungszahl gewisse Beziehungen und Verhältnisse be­
stehen, welche bei den Tincturen sowohl zur Identifizierung, wie zur 
Wertbestimmung als brauchbar herangezogen werden können. Dass 
diese Zahlen in Rücksicht auf das verwendete Rohmaterial gewissen 
Schwankungen unterworfen sind und dass, wie bei den Säurezahlen, 
erst die mit der Zeit gesammelte Erfahrung im staude sein wird, die 
Grenzen nach oben und unten zu normieren, sei nochmals besonders 
hervorgehoben. Eine weitere Notwendigkeit aus dem von mir schon 
an anderer Stelle ausführlich behandelten schwankenden Gehalt der 
Drogen ergiebt sich von selbst. Man kaufe alle die zu Tincturen ver­
wendeten Drogen erst nachdem man einerseits den Extraktgehalt, 
wässerig und spirituös, ermittelt hat, und andererseits stelle man sich 
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im kleinen eine Tinctur her und untersuche sie nach den oben er­
wähnten Methoden. Erhält man dann ein allen Anforderungen ent­
sprechendes Präparat, so kann man einen grösseren Posten der geprüften 
Droge auf 'l'inctur verarbeiten. 

Zur Feststellung der nötigen Grenzzahlen möchte ich heute den 
Anfang gemacht haben; ich werde mir gestatten, die von nun an er­
haltenen Resultate der Süure- und V erseifungszahlen bei Tincturen in 
den Helfenherger Annalen 1 c9G mitzuteilen. 

Neben diesen ·werten werden selbstverständlich die 'l'rockenrück­
stands-, Aschen- und - wo nötig - die Alkaloidbestimmung ein 
weiteres Urteil über vY ert und Identifizierung einer Tinctur liefern. 
Betreffs der Werte, welche die Trockenrückstands-, Aschen- und Al­
kaloidbestimmung bisher ergeben haben, verweise ich auf den demnächst 
erscheinenden Band über das erste Decennium der Helfenherger Annalen, 
welcher ein Resume aller bis 1895 erhaltenen Zahlen bringen wird. 
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Im Verfolg dieser Arbeit haben wn· die Säure- und V er­
seifungszahlen noch weiter bestimmt und teilen diese Werte neben 
den anderen ~ahlen in folgender Tabelle mit: 

Tinctura 

-1 :: 

I ' "' 0' I I I.Jp~z. lo 
Nr.I1Gew1?ht Trocken- 1 'o 

~el j rückstand 1 Asche 
lv° C beiHO"Cj 

Aconiti D. A. III . '0,905 2,29 0,13 I 

Aloes D. A. III . 

amara D. A. III 

Arnicae D. A. III . 

Arnicae duplex . 

Asae foetidae 

l 1 0,893 14,95 0,07 

"1 2 0,893 15,10 0,10 

o,~ll56; 4,42 o,2o 

I 1 o.9o35 2,23 

. I 2 O,D02 2,02 

1 1 o,9n 3,94 

·1 2 o,913 , 3,81 

0,22 

0,23 

0,38 

0,30 

0,848 4,99 0,01 

Benzoes officin. D.A.III 0,877 13,22 0,00 

Benzoes venalis ·{ 
1 0,884 I 1ti,80 

2 0,878 ]14,67 

3 0,880 15,02 

0,02 

0,01 

0,00 

Cantharidum D. A. III 

Capsici D. A. III 

Cascarillae Ph. G. I 

Catechu D. A. III . 

l 1 0,836 1,13 0,04 

1! 2 o,848 1,38 o,o5 

0,837 1,41 0,03 

0,899 1,82 0,09 

0,938 I 10,50 0,10 

I 

% 
Alkaloide 

l I Ver-:Säurezahl seifung: 
1 n. K. 

1 

zahl 
i Dieterich n. K. 
' Dieteri< 

J 25,48 J 159,6( 

t 25,76 \162,4( 

1 8,96 { 32,21 
l 8,96 32,21 

J 12,32 { 58,81 
t 12,60 61,61 
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Spez. 0' I i Ver-
'0 ISäurezahlj seifungs-' ' , . o; 0' 

Tinctura 'N :Gewicht Trocken- : o Iu r · 1 n. K. ! zahl 
·,., bei rüekstand I Asche Alkaloide 

! Dieterich I n. K. 
![ 15° C beilOQUC I Dieterich 

I 
I 

(, 1 1 ' 0 919 6,08 0,09 
I I! :' ,. 

!1 il I 
Linae D. A. III .{!2''0,921, 6,20 0,10 i r 5,88 ; 0,10 Jl1,76 1 { 72,8o ~ 3 0,922 

\ 11,48 l 77,00 

I' 1 ' 0,91851 
i 

5,10 0,12 

Linae composita 
• I 2 0,926 I 6,14 0,14 D.A.III 

l 3:0,925 5,56 ! 0,09 { 9,52 { 57,40 
I 10,08 60,20 
I 
i 

nnamomi Ceylanici 0,905 1,87 0,09 

lchici D. A. III 0,900 1,55 0,06 

gitalis D. A. III '0,931 3,05' 0,29 

( 1 i 0,820 1,62 0,05 

gitalis aethera I 
Ph. G. I { 2 0,821 1,63 0,04 

I 3! 0,8~2 1,54 ! 0,04 
4,76 f32,20 

I 
5,04 \ 33,60 

rn acetici Rade- J 1 2,114 Fe 

macheri 

I 
2 1,003 : 6,44! 2,61 1,827 

" 
86,24 212,80 

3 1,002 i 6,30 2,50 1,750 
" 

86,80 214,20 
rn chlorati aethe-

} 0,851 ' 1,008 
rea D. A. III " 

J' 
1 1,023 7,12 ! 1,19 0,595 

" rri pomata D. A. III 
1,02351 l 2 6,86 1,49 

I 

.llarum D. A. III 
1

1 o,952 !12,47 I 0,17 
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-~--- r II Spez. I % I I Ver~ 
1[ • I O' 01 Säurezahl seifungE 

Tinctura I'Nrpewi:htl Trocken-] '" in 
n. K. zahl 

'I be1 
1 

rüekstand Asche Alkaloide I Dieterich n. K. 
, 'j 15° C beiloooc] Dieteric 

;! ' ! 

Guajaci Ph. G. I 0,880 14,51 o,o;:; I 

Hellebori viridisPh.G.I 0,902 2,13 0,03 
{ 5,88 I 123,80 

6,16 1 t 23,80 

Macidis Ph. G. I . 0,840 2,08 0,01 

:i 
I I 

I 1 rl 0,845 3,95 0,00 

Myrrhae D. A. III . { ', 2 0,847 4,89 0,02 

I' 3 0,842 4,72 0,01 { 6,44 J 42,00 
t 6,44 l47,60 

Opii benzo'ica D. A. III 0,906 0,31 0,01 

Opii crocata D. A. III ! 0,982 6,10 0,26 1,007-1,0121 

I 
I 

1 0,975 ' 5,22 ' 0,18 11,09-1,092 
I 

• 2 
I 

11,20 . 1,22 0,977 5,35 0,19 

I' 3 II 0,977 5,57 0,24 
Opii simplex D. A III 

11,13-1,16 

4 1! 0,978 5,49 0,22 1,18-1,19 

5 ,1 0,975 
I 

4,76 0,17 11,03-1,04 --

6 0,976 5,19 0,19 { 6,72 J 51,8( 
,1,125-1,160 t 54,6( 
I 

6,72 

Pimpinellae D. A. III 0,909 2,55 0,11 
I 

o,909 I 
I 

Pini composita Ph. G. I 3,52 0,09 I 

I 

I 
{ 5,04 J 36,4( 

fl 1 1,012 4,42 1,30 5,32 t 37,8( 
I 

Rhei aquosa D. A. III \i 
2 I 

I 

{ 4,20 { 19,6( 
1,o14 1 4,83 1,35 

4,20 21,0< 
I 
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I 'I . I 
I .. I Ver-' ' 0' , Spez. o 
Saurezahl seifungs-

! N :1Gewicht Trocken- ' 0/o 
o: 

Tinctura •0 n. K. 1 zahl i r. I • I 

Alkaloide 
' 1 be1 ' rückstund j Asche Dieterich I n. K. 

I 15" C beilrooc j Dieterich 
I 

'I i' I f d] 056 18,33 0,50 
, I ' 

J,l2 I 1,054 18,36 0,52 

Rhei vinosa D. A. III \I 3 1,068 19,40 0,59 

:: 4 ! 1,056 18,13 0,57 

15 1,054 17,59 0,49 

3ecalis corn uti Ph. G. I 0,904 2,67 0,26 

r 0,901 1,49 0,06 

3trophanti D. A. III . .12 : 0,902 1,66 0,15 

' 3 0,903 1,74 0,18 

I 1 0,897 0,75 0,03 0,22-0,25 
3trychni D. A. III 

\' 2 0,898 0,91 0,04 0,18 { 4,48 14,00 
4,48 14,00 

1 0,905 2,47 0,14 

Valerianae D. A. Ill. 21 0,909 3,46 0,13 i 

3 ! 0,910 4,49 0,13 !{ 2,52 33,60 
I 2,80 33,60 

V alerianae aetherea I I 

D. A. III I 0,81751 1,65 0,00 I 
I 

I 
1,13 0,05 II 1 0,897 I 

Veratri D. A. III . I I 

\12 I 0,903 : 2,04 0,06 

Wir gedenken die Bestimmung der Säurezahl und V erseifungs­
zahl fortzusetzen und im Laufe der Jahre allmählich zu Grenz­
zahlen zu gelangen. Die Aussicht scheint uns günstig zu sem, 
da die Zahlen bisher gute Übereinstimmung zeigten. 

Schluss der Abt: Tincturae. 

~ ---- --
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Unguenta 
(incl. Pasta). 

Wir gestatten uns zuerst eme Arbeit über Hebrasalbe mit­
zuteilen: 

Über die Ranzidität der Hebrasalbe.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Hebrasalbe nur geraume 
Zeit haltbar ist und schon nach kurzer Zeit einen ranzigen Geruch 
annimmt. Da nun das Ranzigwerden anderer Salben auf Säurespaltung 
aus den Estern beruht, und da ein Wassergehalt nach bisheriger An­
nahme (Annalen 1896, S. 58 und 59) dem Verderben nur förderlich 
ist, so mag es befremdend erscheinen, dass gerade ein Wassergehalt die 
Haltbarkeit der Hebrasalbe erhöht. Schon E. Dieterich wies nach, 
dass die Haltbarkeit der Hebrasalbe von den dazu verwendeten Ölen 
abhängig sei (Annalen 188 7, S. 95) und fand, dass Olivenöl eine 
weit haltbarere Salbe lieferte, als beispielsweise Leinöl, Rüböl u. a. m. 
Desgleichen machten wir in dem hiesigen Laboratorium die Erfahrung, 
dass eine ohne \Vasserzusatz hergestellte Hebrasalbe weit schneller 
ranzig wurde, als eine solche unter Zusatz von \Vasser bereitete. Ich 
stellte ebenfalls Versuche an und kann diese Erfahrung nur bestätigen, 
wie nachfolgende Tabelle beweist: 

Hebrasalbe 

1. ohne Wasser bereitet 
2. mit Wasser bereitet 

Reaction 
frisch bereitet 

fast neutral 
fast neutral 

*) Pharm. Centralhalle 1896, Nr. 23. 

Reaction 
Nach 24 Stunden 

stark sauer 
schwach sauer 
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Die Salbe wurde zur Prüfung auf ihre Reaction in Äther-Alkohol 
gelöst und mit Lackmuspapier geprüft, welches eine Empfindlichkeit 
von 1 :40 000 zeigte. Beim V ersuch, die vorhandene Menge Säure 
quantitativ durch Titration festzulegen, kam ich zu dem sehr merk­
würdigen Resultat, dass sowohl die Hebrasalbe, welche ohne Wasser 
bereitet war, als auch die, welche mit Wasser hergestellt war, frisch 
und nach 24 Stunden fast dieselben Säurezahlen mit nur geringen 
Unterschieden lieferte. Ich verfuhr dabei so, dass ich 1 g der Hebra­
salbe in Äther-Alkohol löste und mit alkoholischer 1/10 Normal-Kalilauge 
unter Zusatz von Phenolphthale1n titrierte. Dass diese Thatsache nicht 
von mir allein gefunden wurde, beweisen die Helfenherger Annalen 1887. 
Daselbst zeigt die mit Olivenöl bereitete Hebrasalbe frisch die Säure­
zahl 30,8, nach 4 Wochen wiederum 30,8 und nach 8 Wochen des­
gleichen 30,8. Es ist kaum möglich, dass der Säuregehalt nach so 
langer Zeit bei einer schon nach kurzer Zeit ranzig riechenden und 
sauer reagierenden Salbe derselbe bleiben konnte. Es lag mir, da ich 
dieselbe merkwürdige Übereinstimmung gefunden hatte, der Schluss 
nahe, dass hier die alkoholische Kalilauge nicht nur zur Bindung der 
freien Sliuren verwendet worden war, sondern sofort weiter und zwar 
verseifend eingewirkt hatte. Die erhaltenen Werte wären dann Ver· 
seifungszahlen. die allerdings die Säurezahl, zugleich aber die Zahl 
repräsentieren würden, welche die Menge K 0 H angie bt, die zur Zer­
setzung und Umsetzung des Bleipflasters und zur Spaltung des Fett­
säureglycerides verbraucht worden war. Es würde demnach bei der 
frisch bereiteten Salbe entsprechend weniger Alkali sofort gebunden 
werden, als zur Spaltung und Umsetzung mehr notwendig wäre und 
bei ranziger SalbP entsprechend mehr Alkali sofort gebunden werden, 
als weniger zur Spaltung und Umsetzung verbraucht werden müsste. 
Stets aber würde, ob die freie Säure schon vorhanden war oder ob sie 
aus der Hydrolyse oder Umsetzung stammte, dieselbe Menge Alkali 
verbraucht werden und trot;~ sauerer Reaction auf Lackmuspapier 
dieselbe konstante Zahl das Endresultat sein. Um diese meine Ver­
mutung zu bestätigen, prüfte ich die zur Hebrasalbe verwendeten Roh­
materialien, nlimlich do,s Bleipflaster und das Olivenöl, indem ich erstens 
ihre Reaction gegen Lo,ckmuspapier feststellte und zweitens die Säure­
zahl zu bestimmen versuchte. Es ergab sich nun hierbei die interes­
sante Thatso,che, dass 1 g Bleipflaster in Äther-Alkohol gelöst völlig 
neutral gegen Lackmuspapier reagierte, trotzdem aber bei der Titration 
10,5 ccm alkoholische 1/ 10-Normal-Kalilauge verbrauchte, was einer 
Säurezahl von 58,2 entspricht. 1 g Olivenöl verbrauchte 0,4 ccm 
alkoholische 1/ 10-Normal-Kalilauge einer Säurezahl 2,24 entHprechend. 
O,i:i g desselben Bleipflasters und 0,5 g desselben Olivenöls gemischt 
verbrauchten 5,8 ccm 1/ 10-Normal-Kalilauge gleich einer Säurezahl von 
32,48. Die Reaction der Lösung in Äther-Alkohol war eine kaum 
bemerkbar schwach saure, welche noch geringer erscheint, wenn man 
die ausserordentliche Empfindlichkeit des Lackmuspapieres in Betracht 
zieht. Eine 24 Stunden vorher bereitete Hebrasalbe aus gleichen 
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Teilen Bleipflaster und Olivenöl zeigte fast dieselben Zahlen, trotzdem 
die Reaction stark sauer und der Geruch bereits ranzig war. 

Es geht aus diesen V ersuchen hervor, dass thatsächlich während 
der Bestimmung der S~iurezahl durch alkoholische Kalilauge eine Um­
setzung und Verseifung stattfindet, und dass bei der neutralen Reaction 
einer frisch bereiteten Hebrasalbe die verbrauchten Cubikcentimeter 
Kalilauge nicht zur Sättigung der Säure verwendet werden, sondern 
zur V erseifung des Bleioleates und Pettsäureglycerides. Bei einer 
schon sauer reagierenden Hebrasalbe dagegen werden die verbrauchten 
Cubikcentimeter alkoholischer Kalilauge in erster Linie zur Sättigung 
der freien Säure verwendet, während als zweiter Vorgang die Verseifung 
stattfindet. 

Die V erseifung des Bleioleates findet deshalb leicht statt, weil das 
Bleioxyd überhaupt als schwache Base von der st~irkeren Kalilauge 
leicht ersetzt wird; ein Beweis hierfür ist auch das schnelle Ranzig­
werden der Hebrasalbe, indem zwischen dem Bleioleat einerseits und 
dem Glycerid der Pettsäure andererseits eine Umsetzung in dem Sinne 
stattfindet, dass freie Säuren ausgeschieden werden, ohne dass die 
schwache Base im stande wäre, dieselben wieder zu binden. Dass 
dabei als Übergangsprodukte komplizierte Verbindungen von jedenfalls 
sauerer Eigenschaft entstehen, ist sehr wahrscheinlich. Eine Hebrasalbe 
mit Wasser bereitet zeigte, wie Eingangs der Ausführung schon er­
w~ihnt wurde, erst nach Hingerer Zeit saure Reaction und ranzigen 
Geruch. Es liegt nun der Schluss nicht ferne, dass das Wasser ent­
weder überhaupt die Abspaltung resp. Umsetzung verhindert oder 
aber dass es die erneute Bindung der ausgeschiedenen Säuren zu sauren 
oder neutralen Salzen begünstigt. Die von mir angestellten Versuche 
bestätigen letzteres. Ich bedeckte nämlich eine ohne Wasser her­
gestellte Hebrasalbe mit einer ungefähr 20 cm hohen Wasserschicht 
und liess 4 \V ochen stehen. Es zeigte sich nun nach V er lauf dieser 
Zeit, dass das Wasser stark sauer reagierte und 100 ccm davon die 
Säurezahl 28 zeigten, ferner dass es stark bleihaltig war und sowohl 
mit Schwefelwasserstoff, als auch mit verdünnter Schwefelsäure sofort 
schwarze resp. weisse :B'ällungen gab. Eine Probe dieser Hebrasalbe, 
gam: aus der unteren Schicht entnommen, welche also mit Wasser 
nicht in Berührung gekommen war, zeigte in Ather-Alkohol gelöst 
stark saure Reaction, während die obere Schicht, welche dauernd mit 
dem Wasser in Berührung gekommen war, nur schwach sauer reagierte. 
Es geht daraus hervor, dass das Wasser die Bindung der ausgeschie­
denen Sliure zu wasserlöslichen Bleisalzen befördert hatte, die in das 
überstehende \Vasser in Lösung gegangen waren. Die unmittelbare 
Polge hiervon war die Verminderung der Ranzidität der Salbe und 
die dadurch bedingte Hingere Haltbarkeit derselben. Eine mit Wasser 
hergestellte Hebrasalbe zeigte mit einer 20 cm hohen Wasserschicht 
bedeckt weit geringere saure Reaction und griissere Haltbarkeit, wäh­
rend das überstehende Wasser wiederum einen Gehalt an Blei und 
auch an :Fettsäuren zeigte, überhaupt stark sauer reagierte. Das vorher 
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bei der Bereitung zugemischte Wasser hatte also schon die Bildung 
der wasserlöslichen Bleisalze hervorgerufen, sodass die Salbe selbst 
schwach sauer reagierte, nachdem das überstehende Wasser die gebildeten 
sauer reagierenden Bleisalze aufgenommen hatte. Beim Eindampfen 
dieser überstehenden Wässer, sowohl von der ohne Wasser bereiteten 
Hebrasalbe, als auch der mit Wasser bereiteten Hebrasalbe konnte ich 
nach dem Ausfällen des Bleis mit verdünnter Schwefelsäure beim Aus­
schütteln mit Äther und Verdunsten dieser Lösung eine weiche ölige 
Masse von saurer Reaction nachweisen, jedoch kein Glycerin. 

Da nun die Bestimmung der Säurezahl einer ranzigen Hebrasalbe. 
wie ich ausgeführt habe, durch direkte Titration mit alkoholischer 
Kalilauge nicht möglich war, so suchte ich zu konstatieren, ob vielleicht 
die Lösungsmittel oder der Indikator Schuld an der sofortigen Ver­
seifung wtiren, resp. ob sich bei Verwendung anderer Indikatoren und 
anderer Lösungsmittel wirkliche Säurezahlen ohne nachfolgende Ver­
SPifung erhalten liessen. Ich erhielt aber sowohl in iitherischer Lösung, 
als auch in der Lösung von Äther-Alkohol, als in der von reinem 
Alkohol, als in der von Benzin, Petroläther oder Mischungen dieser 
Lösungsmittel stets dieselben Zahlen. Ebenso Wttr es gleichgültig, ob 
Phenolphthale'in oder Rosolsäure oder andere Indikatoren verwendet 
wurden; es blieb mir nun nur noch zu konstatieren übrig, ob die zur 
Titration verwendete alkoholische Normal-Kalilauge Schuld an der sofort 
eintretenden V erseifung war. Ich vermischte zu diesem Zweck 1 g 
bereits sauer reagierender Hebrasalbe mit ca. 20 ccm Wasser, liess 
unter öfterem Umrühren eine Stunde stehen und titrirte nun mit 
"wässeriger" Normal-Kalilauge. Ich erhielt dabei als überraschendes 
Resultat die Säurezahl 2,8. Ein zweiter Versuch wurde so abgeändert, 
dass L g derselben Hebrasalbe mit Alkohol gelöst wurde und wieder 
mit wässeriger Normal-Kalilauge titriert wurde. Hierbei erhielt ich 
die Siiurezahl 22,4, womit also der Beweis geliefert war, dass schon 
der geringe Zusatz von Alkohol der V erseifung günstig gewesen war 
und die Säurezahl in die Verseifungszahl übergegangen war. Jedenfalls 
darf bei der Titration der Säurezahl einer Hebrasalbe nicht alko h o 1 i sch e 
Kalilauge verwendet oder die vorherige Lösung der Hebrasalbe in 
Alkohol vorgenommen werden, sondern einfach die zu untersuchende 
Salbe in Wasser fein verrührt und darauf mit wässeriger 
Kalilauge titriert werden. Man wird dann wirkliche Sliurezahlen erhalten 
und nicht wie bisher Verseifungszahlen. Es bestätigt dieser V ersuch 
einerseits die alte Erfahrung, dass die Salze und Ester der Fettsäuren 
durch alkoholisches Kali weit schneller gespalten werden, als durch 
wässeriges Kali, dass man aber auch andererseits bei Verwendung von 
alkoholischem Kali zur Bestimmung der Säurezahl vor einer eventuell 
gleichzeitig eintretenden Verseifung auf der Hut sein muss. 

Zusammenfassend ergiebt sich aus diesen Versuchen, dass 
1. der Zusatz von Wasser zur Hebrasalbe dieselbe haltbarer 

macht, indem das Wasser die Bindung der ausgeschiedenen Säure 
zu wasserlöslichen, sauer reagierenden Bleisalzen befördert; 
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2. die Aufbewahrung rler mit Wasser bereiteten Hebrasalbe 
unter einer Schicht Wasser sehr zu empfehlen ist; 

3. die Bestimmung der Sliurezahl so geschehen muss, dass 1 g 
Salbe mit Wasser innig vermischt wird und unter Um­
rühren nach einer Stunde direkt mit wlisseriger Normal­
Kalilauge titriert wird; 

4. die bislwr erhaltenEn Zahlen nicht allein Säurezahlen, sondern 
auch Verseifungszahlen repräsentieren. 

Wenn mit diesen Erörterungen auch nicht im Entferntesten die 
jedenfalls sehr komplizierten ehemischen Vorgänge aufgeklärt sind, 
welche bei der ;/,ersetwng der ohne oder mit Wasser bereiteten Hebra­
salbe stattfinden, so ist durch den Zusatz von Wasser oder Aufbewah­
rung unter Wasser jedenfalls das erreicht, dass an Stelle von freier 
Säure und ranzigem Gerueh, wasserlösliche sauer reagierende, vielleicht 
saure Salze aus Blei und Fettsliure gebildet werden, welche nicht 
jenen ranzigen Geruch zeigen und trotz saurer Reaction das V erderben 
der Salbe verlangsam••:!. 
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Die übrigen Salben wurden mikroskopisch auf die feine Ver­
reibung der einverleibten Medikamente geprüft und ergaben 
folgende Werte: 

Unguentum 

{ 

I 
Acidi borici D. A. III . . . . ·j 

l 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Maximalzahl [t 

241,65 
234,90 
263,25 
148,50 
259,20 

148,50-263,25 

Grenzzahlen. 

Acidi borici concentratum . . . . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

222,75 
232,20 
251,10 
160,65 
243,00 

93,15 

93,15-251,10 
~ 

Grenz zahlen. 

f!l 1 79,65 
. '\1.: 2 87,75 

'
1 3 45,90 
j::----":--------

Bismuti subnitrici concentratum . 

1

, 45,90-87,75 

II ~ lil 1 22,95 
. 1. 2 13,50 

:[ 3 21,60 
---~---------

11 ~:::".:::5 
Cerussae D. A. III 
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Unguentum 

' I 

Cerussae concentratum ~: 

' I 

Chrysarobini concentratum 0 

{1 

11 Hydrargyri album Do Ao III 
0 

il 
'I 
'I 
:! 

Hydrargyri album concentratum 0 0 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Maximalzahl !1-

20,25 
21,60 
20,25 
37,80 

20,25-37,80 
~-· ----~ 

Grenzzahleno 

103,95 
102,60 
132,30 

102,60-132,30 

Grenzzahleno 

14,85 
27,00 
41,85 

14,85- 41,85 
~------
Grenzzahleno 

12,15 
8,10 

18,90 
28,35 
40,50 
49,95 

8,10-49,95 
~ 

Grenzzahleno 
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I 

Unguentum 
:I 

Nr. Maximalzahl fl 

r:i 
:I 25,65 

II 
2 12,15 
3 14,85 

'I 

4 17,50 
5 8,10 
G 12,15 

II 7 1:3,50 
8 21,60 

Hydrargyri c1nereum ~ 9 9,45 
10 17,55 

I 11 20,25 
Ii 12 16,20 

III 13 8,10 
14 10,80 
15 17,55 
16 14,85 

t'l 17 10,80 

! 

8,10-25,65 
--..-----

Grenzzahlen. 

Hydrargyri ruhrum 40,50 

t! 1 64,80 

J !I 
2 ü8,85 

Hydrargyri ru brum concentratum 3 45,90 )!I 4 41,85 1:, 
" 5 48,60 \j 

41,85-68,85 
---v---' 

Grenzzahlen. 

.J odoformii concentratum f 101,25 
t: 2 216,00 

101,25-216,00 
,----.,.----' 

Grenzzahlen. 
Helfenherger AnEnlen. IH 
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Unguentum 

J\Iinii ruhrum eoncentratum 

Resoreiui eoneentratum . 

salicylatum concentratum 

snlfnraturn compositum . 

snlfuratum concentratum 

l"nguenta. 

Nr. 

2 
:i 

4 
5 
(i 

7 
8 
0 

I' 
•;-"" 

Maximalzahl ,u 

105,30 
102,60 
86,40 
(iö, 15 
94,50 

112,05 
49,95 
H8,5f) 
7ß,9;) 

40,95-112,00 

Grenzzahlen. 

2M1,75 

5~1,40 

.11[ 2 ~~:~~ 
l·i 3 ()3,45 
t! __ 4_-+ ___ fi_4_,8_o __ _ 

fi3,45-76,nfi 

( +renzzahlen. 

sulfuratuw eomposit. 
J'i 

concentratum lii 

,I 

1 
2 

128,25 
113,40 

113,40-128,25 

Grenzzahlen. 

Wilkinsonii . 39,15 
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Unguentum 

Zinoi D. A. Jll . . . . . . . .l 

Zinci concentratum . 1: 

291 

Nr. Maximalzahl ,u 

1 2,70 
2 5,40 
3 4,05 
4 2,70 

4,05 
6 2,70 
7 2,70 
8 2,70 
·~------~-----

2 
n 
0 

4 

5 
6 
7 
8 
~~ 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
Hl 
20 
21 
22 
23 
24 

2,70-5,40 .__,__ 
Grenzzahlen. 

2,70 
4,05 
2,70 
2,70 
4,05 
4.05 
2,70 
2,70 
4,05 
2,70 
5,40 
2,70 
4,05 
4,05 
4,05 
2,70 
4,05 
4,0[, 
2,70 
2,70 
4,05 
4,05 
2,70 
4.05 

2,70-5,40 
'- Gren~ahlen.-

19* 
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Die untersuchten "Pastae" lieferten folgende Werte: 

Pasta. 

Pasta aseptica . 

p,.ta ,.]ieylioa m. '"i""' Vaeeline I 

Pasta salicylica m. gelber Vaseline 

Pasta Zinci . . . . . . . . . I 
! 

Pasta Zinci cum Loretino . 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
ll 
12 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

"J!Iaximalzrthl ,u 

4,05 

2,70 
2,70 
2,70 
2,70 

2,70 ..---­
Grenzzahl. 

2,70 
5,40 
4,05 
4,05 
2,70 
2,70 
2,70 
2,70 
4,05 
2,70 
4,05 
2,70 

2,70--5,40 
~ 

Grenzzahlen. 

4,05 
4,05 
4,05 
6,75 
4,05 
4,05 
2,70 
4,05 

2,70-6,7!) 
~ 

Grenzzahlen. 

101,25 

Schlus~ der . .\bt.: Unguenta incl. Pastae. 
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Zum Schluss gestatten wir uns eine Arbeit mitzuteilen, welche 
für Untersuchungslaboratorien, wo viel Jodrückstände zur V er­
arbeitung kommen, Interesse haben dürfte: 

Die Regenerierung von Jod aus Jodrückständen.*) 

Von Dr. KARL DIETERICH. 

Zu der Aufarbeitung von Jodrückständen, behufs Rückgewinnung 
des .Jodes und zwar in möglichst lukrativer und quantitativer Ausbeute, 
lässt sich eine Y orschrift, die sich für alle Jodrückstände eignet, nicht 
geben. An dieser Stelle möchte ich nur ein V erfahren angeben und 
Erfahrungen mitteilen, welche auf solche Jodrückstände Bezug haben, 
wie sie in analytischen Labon•torien bei der Bestimmung von Jodzahlen 
nach der H üb 1 sehen Niethode resultieren. Diese Rückstände sammeln 
sich dort, wo Fette und Öle zur Untersuchung kommen, in ganz er· 
staunliehen Mengen an, und die Lösungen derselben in Chloroform zu­
sammen mit überschüssiger Jodlösung, Sublimatlösung, Salzsäure, Jod­
mono- oder Jodtrichlorid, Thiosulfatlösung resp. Jodnatrium und Tetra­
thionatlösung, füllen bald Ballons. Wenn es auch nicht schwer ist, 
das freie Jod wieder zu gewinnen und die Jodsalze von den übrigen 
Salzen zu trennen, so gestaltet sieh die Sache deshalb schwieriger, weil 
Fette, Öle und Chloroform dabei sind; ausserdem bleibt die grö8ste 
Menge Jod, wenn einmal ttddiert, ziemlich fest gebunden, sodass von 
einer quantitativen Ausbeute nicht sofort die Rede sein kann. 

Nach vielen Yersuchen habe ich ein einfaches Verfahren ausge­
arbeitet, welches das .Tod so wieder gewinnen lässt, dass wenig Ver­
luste entstehen; auch ist das Jod selbst hinreichend rein, dass es 
wieder zur H üb Ischen .Todlösung verwendet werden kann. Ich arbeite 
nach dem Verfahren schon seit Monaten und erziele günstige Resultate 
damit. Das V erfahren lässt sich in Kürze folgendermassen zusammenfassen: 

Man legt sich eine nur für Jodrückstände bestimmte grosse 
Porzellanschale an, setzt dieselbe auf das Dampfbad und vereinigt in 
ihr alle Jodrückstände, dampft soweit ein, dass das Chloroform möglichst 
ve-r;jagt ist, und fügt nun Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaction 
hinzu. Man dampft diese Menge auf dem Dampfbade zur Trockne ein, 
erhitzt das fast schwarze Salzgemenge bei 100 ° und zieht dann mit 
'Yasser aus. Hierbei bleibt das Quecksilber als schwarzes Sulfid, zu 
welehem sich das Sublimat mit den aus dem 'rhiosulfat und dem 
Tetrathionat stammenden Schwefel verbindet, zurück, während die Jod­
salze, Chlorkalium, Chlornatrium, t>meisensaures Kali, Spuren unzer­
setzten Sublimates, weiterhin Spuren von Eisen und die verseiften Fette 
als Seifen in Lösung gehen. Diese Lösung dampft man nun so lange 
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ein, bis sich die Seife durch die konzentriert werdende Salzlösung aus­
scheidet. ~Ian lässt erkalten und giesst von der Seife unter Nach­
spülen mit kaltem Wasser ab. .Je konzentrierter die Lösung der Salze 
ist, desto besser und vollständiger scheidet sich die Seife aus. Di(} 
Salzlösung enthält wohl noch etwas Seife, die aber bei der Abscheidung 
des .Jodes nicht mehr störend wirkt. Die konzentrierte Salzlösung wird 
nun mit Eisenchloridlösung versetzt und zwar so lange, als noch nach 
dem Absetzen eine weitere Fällung oder auch dunklere Färbung statt­
tindet. Man nimmt die Fällung am besten in einer grossen W cithals­
tlasche vor, stellt sich eine möglichst konzentrierte Eisenchloridlösung 
(15 °/,.) her und giesst dieselbe dann in dünnem Strahl unter fort­
w>lhrendem Umrühren in die .Jodsalzlösung hinein .. Nach dem Absetzen 
des ausgeschiedenen .Tods lässt man ruhig einen 'l'ag stehen und wäscht 
<1ann das ausgeschiedene Jod durch Decantieren mit destilliertem Wasser 
so lange aus, bis eine Reaction mit Silbernitrat nicht mehr eintritt 
resp. die erfolgte Fällung nicht mehr in Ammoniak löslich ist. Eine 
Heaction mit Silbernitrat tritt fast immer ein, da Spuren von Jod im 
Wasser gelöst bleiben. Man sieht aber an der Löslichkeit der Fällung 
in Ammoniak und an der Farbe, ob man es noch mit Chlorsilber oder 
schon mit .Jodsilber zu thun hat. Das so ausgewaschene Jod wird auf 
ein dickes Colatorium gespült, ausgepresst und sofort noch feucht für 
die entsprechende Lösung verarbeitet. Das so regenerierte und eventuell 
nnsublimierte .Jod ist fast frei von Chlor und enthält nur geringe Mengen 
Quecksilber. Der Gehalt an letzterem spielt bei der Verwendung zur 
H üb 1 sehen Lösung deshalb keine Rolle, weil das Sublimat so wie so hin­
zugesetzt und der Titer der Jodlösung jedesmal frisch bestimmt wird. 

Dampft man die erhaltenen Jodrückstände immer sofort in der 
speziell dafür bestimmten Schale ein, so sammeln sich nur geringe 
'\Iengen Rückstand und dann nur in trockener Form an, die man jeden 
}Ionat einmal bequem aufarbeiten kann. Das Eindampfen hat den 
weiteren Vorteil, dass das Quecksilber als Sulfid gefällt wird und die 
Thiosulfate und 'l'etrathionate nach Möglichkeit zersetzt werden. Das. 
Erhitzen auf 100 ° befördert die Umsetzung, sodass auch der Gehalt 
an jodsauren Salzen nur gering ist. Da Eisenchlorid sowohl diese als. 
<euch .Jodkalium selbst zersetzt, während die anderen Kalisalze gelöst 
bleiben. so erhält man ein relativ reines Jod. Ich versuchte neben 
Eisenchlorid zur Zersetzung der Jodsalze und jodsauren Salze auch 
salpetrige Säure, musste <tber von diesem V erfahren absehen, da die 
Herstellung der salpetrigen Säure eine zu umständliche Manipulation 
war und keine einigermaassen quantitative Fällung lieferte. Ein anderer 
V ersuch, die Jodsalzlösung mit Kohle einzudampfen, durch Erhitzen die 
jodsauren Salze zu Jodsalzen zu reduzieren und dann Jodkalium her­
zustellen, missbng, da beim Ausziehen mit heissem Alkohol zu viel 
Chloride neben den .Jodiden gelöst wurden und ein sehr unreines Jod­
kalium resultierte. Ich blieb infolgedessen bei oben beschriebenem Ver­
fahren stehen und erlaube mir, dasselbe bestens zu empfehlen. 
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Normalflüssigkeiten. 

1/ 1 Normal Schwefelsäure. 

Enthält 49,0 H2 SO 4 im Liter ~\Y asser. Daraus wird durch 

entsprechende V erdiinnung die ~ H2SO l und 

;:J hergestellt. 

Es entspricht 1 c:cm ~ H2 S04 = 0,028 Ka OH 

=0,020 NaOH 
= 0,0085 NH,3 

= 0,0345 K2 CO,l 
= 0,0205 Na2C03 

1/ 1 Normal Kalilauge (wässerige). 

Enthält 56,0 KOH im Liter Wasser. Daraus wird durch 

entsprechende Verdünnung die ~ Ka OH und 

1~ hergestellt. 

Es entspricht 1 ccm 11 Ka OH = 0,037 5 g Weinsäure 

= 0,030 g Essigsäure. 

1/ 2 Normal Kalilauge (alkoholische). 

Enthält 28,0 Ka OH im Liter DG 0 :'0 igen Alkohols. 

Es entspricht 1 ccm ~~ Ka OH = 0,128 Palmitinsäure 

= 0,141 Ölsäure 
= 0,142 Stearinsäure. 

1/10 Normal Jodlösung. 

12,7 g .Jod werden mit Hilfe von 20,0 g KJ in Wasser zum 

Liter gelöst. 

1/10 Normal Natriumthiosulfatlösung. 

Enthält 24,8 g (N a2 S2 0,~ + 10 H, 0) zum Liter gelöst. 

Es entspricht 1 ccm 0,0127 g Jod. 
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1/10 Normal Silbernitratlösung. 

Enthält 17,0 g Ag NO~ im Liter gelöst. 
Es entspricht 1 ccm 0,0054 g HCN. 

Hüblsche .Jodlösuug. 

25 g Jod und 30 g Quecksilberchlorid werden zu je 500 ccm 
in 9ß Ofoigem Alkohol gelöst. Nach dem Mischen muss die fertige 
Jodlösung vor dem Gebrauch 24 Stunden stehen bleiben, da das 
Titer derselben zuerst sehr rasch abnimmt. 

Hübi-Wa1lersche Jodlösuug. 
25 g Jod werden in Alkohol zu 500 ccm gelöst. 
30 g Quecksilberehlorid und 25 g Salzsäure (1,19 spez Gew.) 

werden in Alkohol ebenfalls zu 500 ccm gelöst. 
Bei dieser gemischten Jodlösung ist die Abnahme des Titen; 

eine bedeutend geringere. 
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A. 

Drogen und Rohstoffe. 

Albomen ovi siccnm. 
a) Lösliehkeitsbestimmung. 
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1,0 g muss in 100 g destilliertem Wasser möglichst klar und 
ohne viel Rückstand löslich sein. 

b) Aschebestimmung. 

~Ian wägt 2 g in einer ausgeglühten, tarierten flachen Platin­
schale ab und ·verascht, indem man vom Rande aus allmählich 
mit einer gewöhnlichen Spirituslampe bi8 zur dunklen Rotglut er­
hitzt. Tritt keine vollständige V eraschung ein, so weicht man 
den Rtickstand mit etwas vV asser auf, dampft auf dem Wasserbade 
ein und glüht nochmals. Sollte die Asche auch jetzt noch Kohle 
enthalten, so wiederholt man das V erfahren noch ein oder einige 

:Male oder man zieht die Asche mit Wasser aus und filtriert die 

Salzlösung ab. Der unlösliche Rückstand verascht jetzt leicht 

und vollständig. Sobald er verascht ist, bringt man die Salzlösung 
in das Schälchen zurti.ck, dampft auf (lern Wasserbade ein und 

erhitzt bis zur dunklen Hotglut. Man lässt im Exsiccator erkalten 

und wägt. 

c) Priifung nach dem D.A.III. (Auf Gummi und Dextrin.) 



300 Aloe. 

Aloe. 
a) \,Y assergehalt. 

2 g trocknet man bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht. 

b) Extraktgehalt. 

Man löst 20 g in 100 g siedendem Wasser, lässt 24 Stunden 
absetzen und giesst klar ab. 10 ccm dieser Lösung = 2 g Sub­
stanz, dampft man in einem tarierten Porzellanschälchen ein und 
trocknet bei 100 ° C bis zum gleich bleibenden Gewicht. 

Der Extraktgehalt ist auf die lufttrockene Droge zu berechnen. 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

~------
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Balsame, Harze, Gummiharze. 

Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die Unter­
suchungen über dieses Kapitel, wenn auch viel bearbeitet, doch 
noch lange nicht als abgeschlossen betrachtet werden können. 
Es seien deshalb von den Harzen nur diejenigen erwähnt, welche 
offizinell oder bereits genUgend untersucht worden sind, um eine 
wirklich auf praktischen V ersuchen fussende Methode festlegen zu 
Hinnen. Im allgemeinen sei hinzugefiigt, dass die Bestimmung 
der Säure-, Ester- und V erseifungszahl neben Wasser- und Asche­
gehalt die besten Anhaltspunkte zur Beurteilung liefern. Freilich 
und dieser Umstand erschwert dieses Kapitel ausserordentlich, 
lassen sich diese Produkte nicht mit "einer" Methode untersuchen, 
sondern es müssen auch oben erwähnte Bestimmungen je nach 
rlem Charakter des Balsams, Harzes oder Gummiharzes demselben 
angepasst werden, was nur durch eingehendere Studien der einzelnen 
Produkte ermöglicht wird. 

A. Balsame. 
Baisamum Copaivae. 

a) SäurezahL 

.Man löst 1 g Balsam in 200 ccm ab8olutem Alkohol un,J 
titriert mit n alkoholischer Kalilau!!e unter Verwendung von 

]·! '-' 

Phenolphtale"in als Indikator. Durch Multiplikation der ver-
brauchten ccrn Lauge mit G,6 erh1ilt man die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

Man löst 1 g Balsam in q. s. Alkohol, fügt 20 ccm -~ alko­
holische Kalilauge hinzu und erhitzt unter Hinzugabe einer Platin­
spirale -- nm !las Sto~:-;en zu verhüten - eine Stunde lang am 
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Hückfiusskühler. Man verdünnt nun mit 100 ccm absolutem Al­
kohol und titriert nach völligem Erkalten unter Benii.tzung von 
Phenolphtalei:n mit ~ Schwefelsäure zurück. Die Anzahl der gt·­

bundenen ccm Kalilauge geben mit 28 multipliziert die V cr­
seifungszahl 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der tläure- Yon der 
V erseifungszahl. 

d) PrUfung nach tlem D. A. III. 

Baisamum pe.t•uvianum (n. K. Dieterich\. 

a) SäurezahL 

Man löst 1 g Balsam in 200 ccm absolutem Alkohol und 
titriert mit ;~ alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von 
Phenolphtale1n als Indikator. Dureh Multiplikation der verbrauchten 
ccm Lauge mit 5,t:i erhält man die SäurezahL 

b) Verseifung~zahl. 

Man wägt 1 g Perubalsam m emen Kolben von GOO ccm 
Inhalt, setzt GO ecm Petrolbenzin (spez. Gew. 0,700 bei 15 ° C) und 
50 ecm ·~ alkoholische Kalilauge zu und lässt unter öfterem Um­
sehUtteln gut verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. 
Nach V er lauf dieser ~eit fi'tgt man 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt 
gut um, bis sich die am Boden ansgeschiedenen dunklen Kalisalze 
gelöst haben und titriert unter fortwährendem Umschwenken mit 
1/2 Normal-Schwefelsäure zurUck unter Verwendung von Phenol­
phtaleYn als Indikator. Die Anzahl der gebundenen ccm Kalilauge 
geben mit 2~ multipliziert die V erseifungszahl. 

c) Esterzahl. 

Die Esterzahl erhält man durch Subtraction der Säure- von 
der V erseifungszahl. 

d) Aetherunlöslieher Anteil. 

Zur quantitativen Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils 
erwärmt mall 1 g Balsam mit Ather in einem kleinen Becher­
gläschen und zieht auf einem gewogenen Filter solange aus, ab 
der .~ther noch gefärbt erscheint und 1 Tropfen auf einem Uhr­
glas verdunstet, einen RUckstand hinterlässt. Den FilterrUckstand 
troeknet man dann bei 100° C, wägt und berechnet auf Prozente. 



Babamum ptmvianunJ - Balsammn tolutanum. 303 

e) Cinname'in bestimmung. 

Die praktische Ausführung der Cinname'inbestimmung schliesst 
sich direkt an diejenige des ätherunlöslichen Anteils an. Die 
fitherische Lösung, welche alt! Piltrat von der Bestimmung des 
ätherunlöslichen Anteils resultirt, wird in einem Scheidetrichter 
einmal mit 20 ecm einer zweiprozentigen Natronlauge ausge­
schüttelt und sorgfältig getrennt. Eine zweimalige Ausschüttelung 
Yerbietet sich von selbst, da dann Emulgierung eintritt und die 
Trennung in zwei Schichten nicht mehr erfolgt. Zur Lösung des 
Harzesters genügt es auch vollständig einmal auszuschütteln. Die 
ätherische gelbe I~ösung überlässt man der Selbstverdunstung und 
stellt über Nacht in einen Exsiccator. Wärme ist zu vermeiden, 
da das Cinname'in ziemlich leicht flUchtig ist. Man wägt am 
Morgen das erste, am Abend das zweite mal und giebt das Mittel 
beider Zahlen, wie sie die Wäg11ngen nach 12 und 24 Stunden 
ergaben, als Norm an. 

f) Harzesterbestimmung. 

Zur Bestimmung des Harzesters (Zimtsäureperuresinotannol­
ester) fällt man die von der ätherischen Flüssigkeit getrennte 
braune, alkalische Harzlösung mit verdünnter Salzsäure ans: 
filtriert durch eiu gewogenes Filter und wäscht unter Verwendung 
der Saugpumpe bis zum Ausbleiben der Chlorreaction aus. Das 
bei 80 ° C bis zum konstanten Gewicht getrocknete Harz wird auf 
Prozente berechnet angegeben. Ausserdem ist das VerhältniR 
von Harzester zum Cinnamei:n zn berechnen. 

g) Spezifi~ehes Gewicht und Prüfung nach dem 
D. A. 111. 

Haisamum tolutanum. 

a) SäurezahL 

Man löst 1 g Balsam in 200 ccm absolutem Alkohol und 
titriert mit 11~ alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von 
Phenolphtale'in als Indikator. Durch Multiplikation der ver­
hrauchten ccm Lauge mit 5,6 erhält man die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

Man löst 1 g Balsam in tl. s. Alkohol von 96 °f~ und fügt 
20 ccm ~ alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt unter Beifü­
gung einer Platinspirale - zur Vermeidung des Stossens - eine 
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Stunde lang am Rückflusskühler. Man verdünnt dann mit 100 cclll 
Alkohol von 96 °/0 und titriert nach völligem Erkalten mit 
~ Schwefelsäure uml PhenolphtaleYn als Indikator zurück. Die 
Anzahl der gebumlenen ccm Kalilauge mit 28 multipliziert, giebt 
die Y erseifungszahl. 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

B. Harze. 
Benzoe (Sunmtra und Siam!. 

a) SäurezahL 

1 g - Durchschnittsmuster aus der möglichst fein zerriebenen 
Droge - löst man mit 200 ccm Alkohol und titriert mit 1~ alko­
holischer Kalilauge, unter Verwendung von Phenolphtalei'n als 
Indikator; dnrch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 
D,t i erhält man die SäurezahL 

b) Ven;eifungszahl. 

Man löst 1 g der fein zerriebenen Droge in 100 ccm Alkohol 
fügt 20 ccm ·~· alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt unter 
Hinzugabe einer Platinspirale - zur Vermeidung des Stossens -
l Stunde lang am Rilckflusskühler. Man verdti.nnt dann mit 
100 ccm Alkohol und titriert nach dem Erkalten mit i Schwefel­
säure unter Benutzung von PhenolphtaleYn zurück. Die Anzahl 
cler gebundenen ecm Kalilange mit 28 multipliziert, giebt die 
\' erseifungszahl. 

e) Esterzahl. 

}fan erhält dieselbe durch Subtraktion der Säure- von der 

V erseifungszahl. 

d) Aschebestimmun g. 

}lan verascht vorsir:htig 1 g der Droge und glüht bis zum 
konstanten Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wiegt man. 
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CJolophouinm. 
a) Säurezahl (n. K. Dieterich). 

1 g Colophonium übergiesst man mit 25 ccm ~- alkoholischer 
Kalilauge, lässt zwei Stunden - jedenfalls bis alles gelöst is·t -
verschlossen stehen und titriert mit -~ Schwefelsäure zurück. Die 
Menge der ccm Kalilauge, welche gebunden wurde, giebt mit 
28 multipliziert die SäurezahL Ein Wasserzusatz ist unter allen 
Umständen zu vermeiden. Ein nebenhergehender blinder V ersuch 

ohne Colophonium - kontrolliert die Lauge. 
b) Spezifisc bes Gewicht. 
Man stellt sich 6 Kochsalzlösungen von 1,075, 1,076-1,080 

spezifischem Gewicht bei 15 ° C her. In diese Lösungen bringt 
man bei derselben Temperatur der Reihe nach einige Stückehen 
Colophonium. Dieselben haben das spezifische Gewicht derjenigen 
Lösung in welcher sie in der Schwebe bleiben. Bei der Auswahl 
der Stückehen hat man sorgfältig darauf zu achten, dass sie keine 
Risse und Luftblasen oder Verunreinigungen enthalten. 

Auch kann man sich zur Bestimmung des spezifischen Ge­
wichtes beim Colophonium mit V orteil der Mohr-W estphalschen 
Wage bedienen und zwar nach der unter Cera flava angegebenen 
Vorschrift. 

c) Prüfung nach dem D. A. III. 

Dammarnm. 

a) Säurezahl (n. K. DiE:terich). 
1 g Dammar übergiesst man mit 50 ccm Benzin (spez. Gew. 0,700) 

fügt 10 ccm ~ alkoholische und 10 ccm ~ wässerige Kalilauge 
hinzu und lässt 24 Stunden verschlossen stehen. Man titriert 
dann unter Vermeidung eines Wasserzusatzes mit ~Schwefelsäure 
unter Benutzung von Phenolphtalei:n zurück. Die Anzahl der ge­
bundenen ccm Ka 0 H mit 28 multipliziert giebt die Sänrezahl. 

b) Aschebestimmung. 
1 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum 

konstanten Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man. 
c) Prüfung nach dem D. A. Ill. 

San~nis draeonis (Sumatra) (n. K. Dieterich). 

a) HarzzahL 
1 g Drachenblut übergiesst man mit 50 ccm Äther, 25 ccm 

Helfenherger Annalen. 20 



306 :'anguis draconis - Mastix. 

~ alkoholischer Kalilauge und lässt 24 Stunden verschlossen 

stehen. Nach Verlauf dieser Zeit titriert man unter Zusatz von 
250 ccm Wasser und 1(10 ccm Alkohol mit i Schwefelsäure, unter 
Zusatz von Phenolphtale'in zurl'tck. Die Anzahl der gebundenen 
ccm Ka 0 H mit 28 multipliziert giebt die HarzzahL 

b) Verseifungszahl. 

1 g Drachenblut Ubergiesst man mit 50 ccm ~Üher, 25 ccm 
n alkoholischer Kalilauge und lässt 24 Stunden verschlossen 

stehen. Nach Verlauf dieser Zeit fUgt man noch 25 ccm j 
wässerige Kalilat1ge hinzu und titriert nach abermaligem Verlauf 
von 24 Stunden mit i Schwefelsäure, unter Zusatz von Phenol­
phtaleYn, 250 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol zuri'tck. Die An­
zalll der gebundenen ccm K:a 0 H mit 28 multipliziert giebt die 
V erseifungszahl. 

c) Dracoa lbannachweis. 

10 g Drachenhlnt pulvert man und zieht mit 50 ccm Äther 
heiss aus. Die konzentrierte auf ca. 30 ccm eingeengte ätherische 
Lösung giesst man in f>O ccm absoluten Alkohol ein und stellt 
bei Seite. Nach Verlauf einer Stunde zeigt sich ein weisser 
flockiger Niederschlag. (Nur ft'tr Palmendrachenblut charakterisch !) 

Resina Guajaci (n. K. lheterich). 

a) Sä urezahL 

1 g Harz übergiesst man mit 10 ccm ··~ alkoholischer und 

10 ccm ~ 'vässeriger Kalilauge und lässt 24 Stunden verschlossen 
stehen. Nach V er lauf dieser Zeit fügt man 500 ccm Wasser 
hinzu und titriert unter Zusatz von PhenolphtaleYn mit ·~ Schwefel­
säure zurück Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 
multipliziert ergiebt die SäurezahL 

b) Asehebestimmung 

1 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum 
konstanten Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man. 

Mastix (n. K. Dieterich). 

a) SäurezahL 

1 g Mastix übergiesst man mit 50 ccm Benzin (0,700 spez. 
Gew.) und je 10 ecm n alkoholische und wässerige Kalilauge und 
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lässt 24 Stunden verschlossen stehen. Nach V er lauf dieser Zeit 
titriert man mit -~ Schwefelsäure unter Zusatz von Phenolphtale'in 
als Indikator und 500 ccm vVasser zurück. Um die Säurezahl 
zu erhalten, multipliziert man die Zahl der verbrauchten ccm 
Kalilauge mit 28. 

b) Aschebestimmung-. 

1 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum 
gleichbleibenden Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator 
wägt man. 

Sandaraca (nach K. Dieterich.) 

a) SäurezahL 

1 gr Sandarak ühergiesst man mit 10 ccm -~- alkalischer und 
10 ccm ~ wässeriger Kalilauge und 50 ccm P~trolbenzin (0,700 
spez. Gew.) und lässt 24 Stunden verschlossen stehen. Nach 
Verlauf dieser Zeit titriert man ohne Wasserzusatz mit~- Schwefel­
säure zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka 0 H giebt mit 
28 multipliziert die Siinrezahl. 

b) Asche bestimmung. 

1 g Sandarak verascht 
gleichbleibenden Gewicht. 
wiegt man. 

Resina Pini. 

a) SäurezahL 

man vorsichtig und glüht bis zum 
Nach dem Erkalten im Exsiccator 

1 g des Harzes löst man in 50 ccm Alkohol und titriert mit 
alkoholischer ; Kalilauge bis zur Rotfärbung unter Benutzung 
von Phenolphtale'in als Indikator. Die Anzahl der verbrauchten 
ccm KaOH ergeben durch Multiplikation mit 28 die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

l g des Harzes übergiesst man mit 30 ccm ; alkoholischer 
Kalilauge und kocht eine Stunde am Rückflusskühler. Um das 
Stossen zu vermeiden, giebt man eine Platinspirale hinzu. Man 
verdünnt mit 100 ccm Alkohol, lässt erkalten und titriert mit 
i Schwefelsäure und Phenolphtale'in als Indikator zurück. Die 
Anzahl der gebundenen ccm K a 0 H giebt mit 28 multipliziert 
die V erseifungszahl. 

20* 
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c) Esterzahl. 

Durch Subtraktion der Säure- von der Verseifungszahl erhält 
man die Esterzahl. 

Styrax. 

a) SäurezahL 

1 g Storax löst man in 200 ccm Alkohol und titriert mit 
~ alkoholischer Kalilauge und Phenolphtale'in als Indikator 
bis zur bleibenden Rotfärbung. Die Anzahl der gebundenen 
ccm Ka OH mit 5,6 multipliziert ergiebt die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

1 g Storax löst man in q. s. Alkohol und versetzt mit 25 ccm 
alkoholischer ~ Kalilauge. Diese Mischung erhitzt man am Rück­
flusskühler eine Stunde lang und titriert nach dem Erkalten unter 
Zusatz von 100 ccm Alkohol mit Phenolphtale'in als Indikator und 
-; Schwefelsäure zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaO H 
mit 28 multipliziert ergiebt die Verseifungszahl. 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

d) Verlust bei 100° C. 

Man trocknet 1 g Storax 1m Trockenschrank bei 100 ° C bis 
zum konstanten Gewicht. 

e) Bestimmung des alkohollöslichen Anteils. 
10 g Storax wiegt man in ein Becherglas von etwa 200 ccm 

Inhalt, löst durch Erwärmen in 100 ccm Alkohol von 900Jo, filtriert 
durch ein trockenes, gewogenes Filter in eine tarierte Porzellan­
schale und wäscht Becherglas und Filter mit 50 ccm heissem Al­
kohol nach. Die Filtrate dampft man ein und trocknet den Rück­
stand bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht. Mit der Schale 
wiegt man zweckmässig einen kleinen Glasstab, welchen man zum 
Umrühren des Harzrückstandes beim Trocknen benützt. Um das 
beim Eindampfen von Harzlösungen so lästige Überkriechen zu 
vermeiden, empfiehlt es sich, die Porzellanschale nicht direkt auf 
das Wasser- oder Dampfbad zu setzen, sondern auf einer grösseren 
Schale, welche man mit heissem Wasser gefüllt hat, schwimmen zu 
lassen. Die Harzlösung kriecht dann nicht höher, als das Niveau 
des heissen Wassers von aussen an der schwimmenden Schale beträgt. 
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Wenn man das Filter und Becherglas ebenfalls trocknet 
und wägt, erhält man den Gehalt an Schmutz- und Holzteilen 
der Droge. Die Berechnungen auf Prozente sind alle auf die 
unveränderte wasserhaltige Substanz auszuführen. 

Terebinthina commnnis et veneta. 

a) SäurezahL 
1 g Terpentin löst man in 50 ccm Alkohol und titriert mit 

alkoholischer ~- Kalilauge unter Anwendung von Phenolphtalei:n 
als Indikator bis zur dauernden Rotfärbung. Die Zahl der ver­
brauchten ccm K a 0 H mit 28 multipliziert geben die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 
1 g Terpentin übergiesst man mit 30 ccm ·~ alkoholischer 

Kalilauge und kocht eine Stunde am Rückflusskühler. Nachdem 
man mit 100 ccm Alkohol verdünnt hat (Wasserzusatz ist zu ver­
meiden), titriert man nach völligem Erkalten mit PhenolphtaleYn 
als Indikator vermittelst ~~ Schwefelsäure zurück. Die Anzahl 
der gebundenen ccm Ka o H mit 28 multipliziert giebt die V er­
seifungszahl. 

c) Estenahl. 
Durch Subtraktion der Säure- von der Verseifungszahl erhält 

man die Esterzahl. 

C. Gummiharze. 
Ammoniacnm (nach K. Dieterich). 

a) SäurezahL 
0,5 g Ammoniakgummi übergiesst man in einem Kolben mit 

etwas Wasser und leitet nun heisse Dämpfe durch. Der erstere 
Kolben wird in einem Sandbad zur Verhütung zu starker Wasser­
dampf-Kondensation erhitzt. Die Vorlage beschickt man mit 
40 ccm 1/ 2 wässeriger Normal-Kalilauge und das aus dem Kühler 
kommende Rohr taucht man in die Lauge ein. Man zieht genau 
500 ccm über, spült das Destillationsrohr von oben her und unten 
gut mit destilliertem Wasser ab und titriert unter Zusatz von 
PhenolphtaleYn zurück. Die Menge der gebundenen ccm Ka OH 
lassen durch Multiplikation mit 28 die Säurezahl berechnen. 
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• In diesem Falle gie bt die Säurezahl die Anzahl 

Milligramme Ka OH an, welche 500 ccm Destillat von 

0,5 g Ammoniacum mit Wasserdämpfen abdestilliert, zu 

binden vermögen." 

b) Harz- uncl Yer:-;eifungszahl. 

Zweimal je 1 g Ammoniakgummi zerreibt man und übergiesst 

mit je 50 ecm Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew.), dann fügt 

man je 25 ccm alkoholische ~· Kalilauge zu und läHst in 
Zimmertemperatur unter häufigem Umschwenken in zwei Glas­
stöpselflaschen von 1 Liter Inhalt 24 Stunden verschlossen stehen. 
Die eine Probe titriert man nun unter Zusatz von 500 ccm Wasser 
und unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit ; Schwefel­

s1iure und PhenolphtaleYn zurück. Diese Zahl ist die "Harzzahl". 
Die zweite Probe behandelt man weiter und zwar setzt man 
2[> ccm ~ wässerige Kalilauge und 7 5 ccm Wasser zu und 
lässt unter häufigem U msehi.i.tteln noch 24 Stunden stehen. 

Man Yerdtinnt dann mit 500 ccm Wasser und titriert mit '!~ 
Schwefelsiiure und Phenolphtale'in unter Umschwenken zurück. 
Diese Zahl ist die "Verseifungszahl". 

Die betreffenden Mengen an ~ebundenen ccm Ka OH lassen 
die entsprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28 berechnen. 

c) Verlust bei 100° C. 

1 g wird im Trockenschrank bei 100° C bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. 

Alle Zahlen sind auf die unveränderte Rohdroge zu berechnen. 

d) Prüfung auf Galbanum. 

5 g des möglichst fein zerriebenen Ammoniakharzes kocht 
man in einem Schälchen mit 15 g starker Salzsäure (1,19 spez. 

Gew.) eine Viertelstunde lang und filtriert dann durch ein doppeltes 
-- vorher genässtes - Filter. Das blanke Filtrat übersättigt man 

vorsichtig mit Ammoniak. Bei Anwesenheit von Galbanum zeigt 
dieses so behandelte Filtrat im auffallenden Licht die charak­
teristische blaue Fluorescenz des Umbelliferons. 

Asa foetida. 

a) Säurezahl (nach K. Dieterich). 

1 g Stinkasant übergiesst man mit 10 ccm ~ alkoholischer 
und 10 ccm ·~· wässeriger Kalilauge und lässt verschlossen 24 Stun-
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den in Zimmertemperatur stehen. Nun setzt man 500 ccm Wasser 
hinzu und titriert mit Phenolphtale"in und -~ Schwefelsäure zurück. 
Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH giebt mit 28 multipliziert 
die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 
Man übergiesst 1 g der möglichst fein zerriebenen, als 

Durchschnittsmuster entnommenen Droge mit 30 ccm ~ alkalischer 
Kalilauge und kocht eine Stunde am RückflusskUhler. Nach Ver­
lauf dieser ~eit verdlinnt man mit 200 ccm \'V eingeist und titriert 
nach dem Erkalten unter Zu~atz von Phenolphtale"in mit ~Schwefel­
säure zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH giebt mit 
28 multipliziert die Verseifnngszahl. 

c) Esterzahl. 
Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von 

der V erseifnng8zahl. 

d) Aschebestimmung. 
l g Stinkasant verascht man vorsichtig und glUht bis zum 

konstanten Gewicht und wägt nach dem Erkalten im Exsiccator. 

Galbannm (nach K. Dieterieh). 

a) SäurezahL 
0,5 g Galbanum zerreibt man so fein als möglich, übergiesst 

m einem Kolben mit etwas Wasser und leitet nun heisse Wasser­
dämpfe durch. Den ersteren Kolben erhitzt man in einem Sand­
bad zur VerhUtung z:u starker Kondensation. Die Vorlage be­
schickt man mit 40 ccm wässeriger 1/ 2 Normal-Kalilauge und 
taucht das aus dem Kühler kommende Rohr in die Lauge ein. 
Man zieht genau 500 ccm über, spült das Destillationsrohr von 
oben her und unten gut mit destilliertem Wasser ab und titriert 
unter Zusatz von Phenolphtale"in mit i Schwefelsäure zurück. 
Die Menge der gebundenen ccm Ka OH lassen durch Multipli­
kation mit 28 die Siiurez:ahl berechnen. 

"In die;,;em Falle giebt die Säurezahl die Menge 
Milligramme Ka OH an, welche 500 ccm Destillat von 
0,5 g Galbanum mit Wasserdämpfen abdestilliert, zu 
binden vermögen". 

b) Harzzahl und Verseifungszahl. 
Zweimal 1 g Galbanurn zerreibt man und übergiesst mit je 

.JO ccm Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew.), fügt dann je 25 ccm 
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alkoholische ~ Kalilauge zu und lässt in Zimmertemperatur unter 
häufig.em Umschwenken in zwei verschlossenen Flaschen von 
1 Liter Inhalt 24 Stunden stehen. Die eine Probe wird nun 
unter Zusatz von 500 ccm Wasser und unter Umschwenken 
nach V er lauf dieser Zeit mit ~- Schwefelsäure und Phenolphtale!n 
zurücktitriert. Diese Zahl ist die" Harzzahl ". Die zweite Probe 
wird weiter behandelt und zwar setzt man ~5 ccm wässerige 
·} Kalih;mge und 75 ccm Wasser zu und lässt unter häufigem 
Umschütteln abermals 24 Stunden stehen. Man verdünnt dann 
mit 500 ccm Wasser und titriert mit -}Schwefelsäure und Phenol­
phtalei'n unter Umschwenken zurück. Diese Zahl ist die "Ver­
seifungszahl ". 

Die betreffende Anzahl an gebundenen ccm Ka OH giebt mit 
28 multipliziert, die entsprechenden Zahlen. 

c) Aschebestimmun g. 

Man verascht vorsichtig 1 g Galbanum und glüht so lange, 
bis nach dem Erkalten im Exsiccator ein gleichbleibendes Gewicht 
resultiert. 

d) Verlust bei 100° C. 

Man trocknet 1 g Galbanum Im 'frockenschrank bei 100 ° C 
bis zum konstanten Gewicht. 

Alle Zahlen sind auf die unveränderte Rohdroge zu berechnen. 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

Olibamtm. 

a) Säurezahl (nach K. Dieterich). 

1 g Olibanum übergiesst man mit 10 ccm %-alkoholischer 

und 10 ccm ~ wässeriger Kalilauge und 50 ccm Benzin (0,700 
spez. Gew ). Man lässt 24 Stunden stehen und titriert unter Zu­
satz von 500 ccm Wasser und Phenolphtalein mit{- Schwefelsäure 
zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm K a OH mit 28 mul­
tipliziert, giebt die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

Man übergiesst 1 g der möglichst fein zerriebenen Droge 
mit 20 ccm alkoholischer ~ Kalilauge und kocht eine Stunde am 
Rückflusskühler. Nun titriert man unter Zusatz von 500 ccm 
Wasser mit i- Schwefelsäure und Phenolphtalein als Indikator 
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zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm K a 0 H giebt mit 28 
multipliziert die V erseifungszahl. 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

d) Asehebe stimmu ng. 

Man verascht vorsichtig I g Olibanum und glüht solange, 
bis nach dem Erkalten im Exsiccator gleichbleibendes Gewicht 
resultiert. 

Schluss der Abt.: Balsame, Harze und Gummiharze . 

. - - ---=:i:c------
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Hleiverbindungen. 
Cernssa. 

a) Glühverlust. 
2 g bringt man in einen ausgeglühten und gewogenen 

Porzellantiegel, erhitzt eine halbe Stunde bis zur Rotglut, lässt 1m 
Exsiccator erkalten und wägt. 

b) I n S a 1 p e t e r sä ur e u n 1 ö s l i c h e r R ü c k s t a n d. 
Man sammelt den in Salpetersäure unlöslichen Rückstand 

auf einem gewogenen :Filter. Im i'tbrigen verfährt man nach 
dem Deutschen Arzneibuch. 

c) Prüfung nach dem D. A. III. 

Lithargyrum. 

a) Glühverlust. 
2 g bringt man m emen ausgegltihten und gewogenen 

Porzellantiegel, erhitzt eine halbe Stunde lang bis zur dunklen 
Rotglut, lässt im Exsiccator erkalten und wägt. 

b) In Essigsäure unlöslicher Rückstand. 
Man sammelt den in Essigsäure unlöslichen Rückstand auf 

einem gewogenen :Filter. Im übrigen richtet man sich nach dem 
Deutschen Arzneibuch. 

c) Prilfung nach dem D. A. III. 

Mini um. 

a) In Salpetersäure unlöslicher Rückstand. 
Man sammelt den in Salpetersäure unlöslichen Rückstand 

auf einem gewogenen :Filter. Im übrigen verfährt man nach dem 
Deutschen Arzneibuch. 

b) Prüfung na eh dem D. A. III. 

Schluss der Abt.: Bleiverbindungen. 

-------~------ --
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()atechu (Gambir) 
(n. K. Dieterich). 

a) Identitäts r e a c t i o n. 

Versetzt man 3 g Gambir mit 25 ccm wässeriger Normal­
Kalilauge, 100 ccm Wasser und 50 ccm Benzin vom spez Gew. 0, 700 
und schüttelt einige Male im Scheidetrichter um, so zeigt nach 
Trennung beider Schichten das Benzin im auffallenden Lichte eine 
mit der Einwirkungstlauer der Lauge zunehmende intensiv grüne 
Fluorescenz. 

Versetzt man die verdünnte weingeistige Lösung mit Eisen­
chloridlösung, so tritt eine intensiv grüne 1 ä n g er bleibende 
Färbung auf. 

b) Pflanzenrückstände. 

Kocht man 20 Teile Gambir mit 200 Teilen Weingeist aus, 
so darf der bei 100 11 C getrocknete Rückstand nicht mehr als 
3 Teile = 15 °/0 betragen. 

c) Aschebestimmung. 

1 g Gambir verascht man vorsichtig und glüht solange, bis 
nach dem Erkalten im Exiccator konstantes Gewicht eingetreten 
ist. Die Asche darf 5 "/0 nicht überschreiten. 

()atechu (Pegu) 
(n. K. Dieterich). 

a) I d e n t i t ä t s r e a c t i o n. 

V ersetzt man Pegu-Catechu in verdünnter weingeistiger Lösung 
mit Eisenchloridlösung, so tritt eine rasch in braun übergehende 
Grünfärbung und ein mit Alkalien blauviolett werdender Nieder­
schlag auf. 

Die Fluorescenzreaction des Gambir zeigt Pegu-Catechu nicht. 
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b) Pflanzenrückstände. 

Die Pflanzenrückstände nach dem oben unter Gambir an­
gegebenen Verfahren bestimmt, dürfen 15 OJo nicht übersteigen. 

c) Aschebestimmung. 

Wie oben unter Gambir angegeben, ausgeführt, gebe Pegu­
Catechu nicht mehr, als 4 "/o Asche. 

()olla piseium. 

a) Wassergehalt. 

5 g in kleine Streifen zerschnittene Hausenblase trocknet 
man bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

b) In Wasser unlöslicher Rückstand. 
10 g in kleine Streifen geschnittene Hausenblase kocht man 

4 mal, jedesmal 1/ 4 Stunde lang mit 300 ccm Wasser aus. Den 
Rückstand trocknet man bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden 
Gewicht und wägt. 
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Fette und Öle nebst Fettsäuren und Ölsäuren. 

A. Fette und Fettsä.uren. 

A cidnm stearinicnnt crndnm. 

a) Säure;~,ahl. 

3 g Stearinsäure wägt man in ein etwa 100 ccm fassendes 
Kölbchen, löst in 30 g Alkohol von 96 °/0, setzt einige Tropfen 
Phenolphtale'inlösung hinzu und titriert mit alkoholischer 1 
Kalilauge, bis zur Rotfärbung. Die Lauge ist vor dem Gebrauche 
jedesmal m kontrollieren. A usserdem ist darauf zu achten, dass 
ihre Temperatur während des Arbeitens möglichst konstant bleibt, 
da Schwenkungen das Volumen und infolgedessen auch den 
Titer nicht unerheblich beeinflussen. Die Menge der gebundenen 
ccm Ka OH mit 28 multipliziert und auf 1 g umgerechnet, ergiebt 
die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

Man wägt 3 g Stearinsäure ab und lässt 30 ccm ~ Kali­
lauge hineinfliessen, bringt die Mischung, nachdem man ein 
Steinchen, um etwaiges Stossen zu verhindern, in das Kölbchen 
gebracht hat, auf dem Sandbade zu lebhaftem Sieden und erhält 
sie eine Stunde lang darin. Den verdünsteten Alkohol ersetzt 
man jedesmal erst dann, wenn sich der Inhalt des Kälbchens bis 
auf etwa 10 ccm verringert hat. Schliesslich bringt man ihn 
noch einmal mit Alkohol auf das ursprüngliche Volumen und 
titriert den Überschuss an Alkali mit ·~ Schwefelsäure zurück. 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 



318 Adeps suillus. 

Adeps suillus. (Deutsch und Amerikanisch.) 

a) Schmelzpunkt. 

Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseits 
offene Kapillare von etwa 1/ 2 mm lichter Weite und lässt 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur liege11. Darauf befestigt man das Röhrchen 
an einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Wasserbade 
und nimmt den Grad als Schmehpunkt an, bei welchem das Fett 
in die Höhe steigt Das Wasser hält man während der Be­
stimmung in fortwährender Bewegung. 

Das Deutsche Arzneibuch schreibt leider keine Methode zur 
Bestimmung des Schmelzpunktes vor, trotzdem gerade beim Schmelz­
punkt die Ergebnisse mehr, als in anderen Fällen von der Art 
der Bestimmung abhängig sind. 

b) SäurezahL 

5 g Fett löst man in 20 ccm Chloroform und 20 ccm Alkohol 
von 96 °/0 und titriert unter Zusatz von Phenolphtale'in mit iÖ 
alkoholischer Kalilauge. Durch Multiplikation der verbrauchten 
ccm Ka 0 H mit 5,G und Umrechnung auf 1 g erhält man die 
Säurezahl 

c) Jodzahl. 

0,2-0,3 g des Fettes bringt man in eine 500-700 ccm 
fassende mit gut eingeschliffenem Stopfen versehene Flasche, löst 
in 20 ccm Chloroform und setzt 20 ccm H üb Ische oder Waller­
sehe Jodlösung, die mindestens 30-36 ccm fo Natriumthiosulfat­
lösung entsprechen müssen, hinzu. Man verschliesst die Flasche 
gut, lässt 2 Stunden unter öfterem Umschwenken stehen und 
titriert, nachdem man noch 20 ccm Jodkaliumlösung (1: 10) und 
200 ccm Wasser hinzugesetzt hat, den Jodüberschuss mit f~ 

N atriumthiosulfatlösnng zurück 
Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauch, unter Zusatz 

von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wasser in den oben an­
gegebenen Mengenverhältnissen - in der Form eines blinden 
Versuchs - zu kontrollieren. Ist die Jodlösung schwächer, als 
oben vorgeschrieben, so hat man entsprechend mehr zu nehmen. 
Durch Multiplikation der gebundenen ccm Jodlösung mit 0,0127 
erhält man die Menge Jod, welche die abgewogene Menge Fett 
zu addieren vermag. Durch Umrechnung dieser Jodmenge auf 
100 g Fett erhält man die Jodzahl. 
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d) Probe nach W elmans. 
1 g Pett löst man im Reagensglase in 5 ccm Chloroform, 

setzt 5 ccm einer Lösung von Phosphormolybdänsäure oder phos­
phormolybdänsaurem N atrimn hinzu, schüttelt kräftig um und 
lässt einige Minuten stehen. Ist das Schweinefett rein, so ver­
ändert sieh die Farbe des Reagens nicht. Ist aber Baumwollen­
samenöl oder irgend ein anderes pflanzliches Öl zugegen, so färbt 
sich das Reagens grün und nach dem Übersättigen mit Ammoniak 
blau oder bläulich. 

e) Probe nach E. Dieterich. 
Ungefähr 10 g geschmolzenes Schweinefett schüttelt man im 

Reagensrohr mit 10 cem starker Salpetersäure {1,19). Pflanzenöle 
rufen eine Braunfiirbung hervor. 

f) Wassergeh alt. 
2 g trocknet man in emem flachen Schälchen bis zum 

gleichbleibenden Gewicht. 
g) Prüfung naeh dem D. A. III. 

Alle Werte sind auf die unveränderte, wasserhaltige Ware 
zu berechnen. 

Presstalg (<cus Rindstalg). 

a) SäurezahL 
b) Jodzahl. 
c) S chm e lzp unkt. 
d) Wassergehai t. 

} Wie bei Adepe euiJJu,. 

Sebnm bovinnm. 
a) Schmelzpunkt. 
b) SäurezahL 
c) Jodzahl. 
d) W assergehalt. 

} Wie bei Adep' 'uillu,. 

Sebnm ovile. 

a) Schmelzpunkt. l 
b) SäurezahL Wie bei Adeps suillus. 
c) Jodzahl. 
d) Wassergehalt. 
e) PrL"tfung nach dem D. A. III. 
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B. Öle und Ölsifuren. 

Acidum oleinicnm crudam (album et flavum). 

a) SäurezahL 
3 g Ölsäure wägt man in ein etwa 100 ccm fassendes Kölbchen, 

löst in 30 g Alkohol von 96 1'/0 , setzt einige Tropfen Phenol­
pbtalernlösung hinzu und titriert mit alkoholischer ~- Kali­
lauge bis zur Rotfärbung. Die Lauge ist vor dem Gebrauch 
jedesmal zu kontrollieren. Ausserdem ist darauf zu achten, dass 
ihre Temperatur während des Arbeitens möglichst konstant bleibt, 
da Schwankungen das Volumen und infolgedessen auch den 
Titer nicht unerheblich beeinflussen. Die Anzahl der gebundenen 
ccm Ka 0 H mit 28 multipliziert und auf 1 g Ölsäure berechnet, 
ergiebt die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 
Man wägt 3 g Ölsäure ab und lässt 30 ccm ~- Kalilauge 

hinzu fliessen, bringt die Mischung, nachdem man ein Steinchen, 
um etwaiges Stossen zu verhindern, in das Kölbchen gebracht 
hat, auf dem Sandbade z11 lebhaftem Sieden und erhält sie eine 
Stunde lang darin. Den verdunsteten Alkohol ersetzt man 
jedesmal erst dann, wenn sich der Inhalt des Kölbchens auf 
10 ccm verringert hat. Man bringt mit Alkohol auf das ursprüng­
liche Volmnen und titriert mit % Schwefelsäure zurück. 

Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert 
und auf 1 g Ölsäure umgerechnet giebt die Verseifungszahl. 

c) Esterzahl. 
Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure 

von der V erseifungszahl. 

d) Jodzahl. 
0,2-0,3 g bringt man in eine 500-700 ccm fassende, mit 

gut eingeschliffenem Stopfen versehene Flasche, löst in 20 ccm 
Chloroform und setzt 20 ccm H üb l sehe oder Waller sehe Jod­
lösung, die 30-36 ccm ;0 Natriumthiosulfatlösung entsprechen 
müssen, hinzu. Man verschliesst die Flasche gut, lässt 2 Stunden 
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unter öfterem Umschwenken stehen und titriert dann, nachdem 
man noch 20 ccm Jodkaliumlösung (1 : 1 0) und 200 ccm Wasser 
hinzugesetzt hat, den Jodüberschuss mit Fo Natriumthiosulfatlösung 
zurück. 

Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauche unter Zu­
satz von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wailser in den oben 
angegebenen Mengenverhältnissen, also in Form eines blinden 
V ersuch es zu kontrollieren. Ist die Lösung schwächer, als oben 
vorgeschrieben, so hat man entsprechend mehr zu nehmen. 

Durch Multiplikation der gebundenen ccm Jodlösung mit 
0,0127 erhält man die Menge Jod, welche die angewendete Menge 
der Ölsäure zu addieren vermag. Durch Umrechnung dieser Jod­
menge auf 100 g Ölsäure erhält man die Jodzahl. 

Olea. 
Die allgemeine Vorschrift für die Untersuchungsmethoden 

der festen und flüssigen Öle ist folgende: 

a) SäurezahL 

5 g des betreffenden Öles löst man in einer Mischung von 
Alkohol und Chloroform und titriert mit fo alkoholischer Kali­
lauge unter Zusatz von PhenolphtaleYn bis zur Rotfärbung. 

Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 
und Umrechnung auf 1 g erhält man die SäurezahL 

b) Verseifungszahl. 

l g des betreffenden Öles kocht man mit 30 ccm -i alkoho­
lischer Kalilauge eine Stunde am Rückflusskühler und titriert 
nach dem Erkalten mit i Schwefelsäure unter Zusatz von Phenol­
phtaleYn zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 
28 multipliziert giebt die V erseifungszahl. 

c) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

d) Jodzahl. 

0,2-0,3 g bringt man in eine 500-700 ccm fassende, mit 
gut eingeschliffenem Stopfen versehene Flasche, löst in 20 ccm 
Chloroform und setzt 20 ccm H üb l sehe oder Waller sehe 
Jodlösung, die 30-36 ccm 116 Natriumthiosulfatlösung entsprechen 
müssen, hinzu. Man verschliesst die Flasche gut, lässt 2 Stunden 

Helfenborger Annalen. 21 
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unter öfterem Umschwenken stehen und titriert dann, nachdem 
man noch 20 ccm Jodkaliumlösung (l: 10) und 200 ccm Wasser 
hinzugesetzt hat, den Jodüberschuss mit~ Natriumthiosulfatlösung 
zurück. 

Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauche unter Zu­
satz von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wasser in den oben 
angegebenen Mengenverhältnissen, in Form eines blinden Versuchs 
zu kontrollieren. Ist die Lösung schwächer, als oben vorgeschrieben, 
so hat man entsprechend mehr zu nehmen. 

Durch :Multiplikation der gebundenen ccm Jodlösung mit 
0,0127 erhält man diejenige Menge Jod, welche das abgewogene 
Öl zu addieren vermag. Durch Umrechnung dieser Jodmenge auf' 
100 g Öl erhält man die Jodzahl. 

Bei denjenigen Ölen, welche offizinell sind, stellt man noch die 

e) Prüfung nach dem D. A. III an. 

Besondere, erweiterte oder andersgestaltete Prüfungsmethoden 
sind diejenigen für 01. Cacao, 01. Jecoris aselli, 01. Nucistae, 
01. Olivarum und 01. Ricini. 

Oleum Cacao. 

a) Schmelzpunkt. 
Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseitf~ 

offene Kapillare von etwa 1/2 mm lichter Weite und lässt 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur liegen. Darauf befestigt man das Röhrchen 
an einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Wasserbade 
und nimmt den Grad als Schmelzpunkt an, bei welchem das Öl 
in die Höhe steigt. Das Wasser hält man während der Be­
stimmung in fortwährender Bewegung. 

b) SäurezahL 

10 g Kakaobutter löst man in 20 ccm einer Mischung von 
gleichen Teilen Chloroform und Alkohol und titriert mit ~ alko­
holischer Kalilauge und Phenolphtalei'n bis zur Rotfärbung. Die 
Anzahl der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 multipliziert ergiebt 
die SäurezahL Letztere besagt die Menge Milligramme KaOH an, 
welche 10 g Kakaoöl zu binden vermögen. 
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c) Jodzahl. 

Dieselbe wird nach der oben angeführten allgemeinen Methode 
bestimmt. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

e) Erstarrungsprob e. 

50 g Kakaobutter Rcbmilzt man und giesst in eine flache 
Pflasterform aus. Die Masse muss, nachdem sie wieder vollständig 
erkaltet ist, eine glatte, nicht wellige Oberfläche zeigen. 

Oleum Jecoris aselli. 

a) SäurezahL 

5 g Leberthran löst man in 20 ccm einer Mischung von 
Alkohol und Chloroform, und dann verfährt man nach der all­
gemeinen Säurebestimmungsmethode. 

b) Jodzahl. 

Man verfährt nach der allgemeinen Methode zur Feststellung 
der Jodzahl. 

c) RefraktometerzahL 
Man bringt einen Tropfen in das Zeisssche Butterfrakto­

meter und liest an der 100 teiligen Skala die Refraktometerzahl 
dort ab, wo eine scharfe Grenze zwischen dem dunklen und dem 
hellen Teil des Bildes zu sehen ist. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

Oleum Nucistae. 

a) S c h m e l z p u n k t. 
Wie bei Oleum Cacao angegeben. 

b) SäurezahL 
Man übergiesst 1 g Muskatbutter mit 50 ccm eines Gemisches 

aus gleichen Teilen Chloroform und Alkohol. Die auf kaltem 
Wege hergestellte Lösung titriert man mit 1/2 Normal-alkoholischer 
Kalilauge und mit Phenolphtalein bis zur Rotfärbung. Die Anzahl 
der verbrauchten ccm K a 0 H mit 28 multipliziert giebt die 
SäurezahL 

c) Verseifungszahl. 
Man verfahrt nach der allgemeinen Methode, nur verwendet 

man 40 ccm i alkoholische Kalilauge zur Verseifung. 
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d) Jodzahl. 
Man verfahrt nach der allgemeinen Methode, nur verwendet 

man etwas mehr (0,3-0,4) Substanz. 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

Oleum Olivarum (Provinciale, Bari, viride, commune). 
a) Jodzahl. 
Man verfährt nach der allgemeinen Methode. 

b) E l a 1 d i n p r o b e. 

Man bringt 3 ccm Öl, 2 ccm Salpetersäure von 1,185 spez. 
Gew. und 0,5 g Kupferspähne in ein Reagensglas von 1 cm Durch­
messer und stellt 24 Stunden beiseite. Die Mischung muss erhärten 
und darf nicht schmierig bleiben. 

c) Sesamöl p r i.i f u n g. (Baudouin- Carlinfanti.) 
I. Man löst 0,1--0,2 g weissen Zucker in 20 ccm Salzsäure 

mit dem spez. Gew. 1,19, fügt 10 ccm Öl hinzu und schüttelt 
kräftig durch. Sesamöl giebt sich durch eine intensive, auf Wasser­
zusatz nicht verschwindende Rotfärbung der sich abscheidenden 
Zucker-Salzsäurelösung zu erkennen. 

II. 10 ccm Salzsäure (1,19 spez. Gew.), 2 Tropfen Furfurol­
lösung und 10 ccm Öl schüttelt man eine halbe Minute kräftig 
durch. Eine karmoisinrote Färbung, die auf Wasserzusatz nicht 
verschwindet, zeigt Sesamöl an. 

d) Ricinusölprüfung. 
Man schüttelt 50 ccm Öl mit dem gleichen Volumen Alkohol 

von 96 °/0 tüchtig durch und beobachtet, nachdem sich die Flüssig­
keiten getrennt haben, die eventuelle Volumzunahme des Alkohols. 
Zum Vergleich führt man dieselbe Probe mit notorisch reinem 
Olivenöl aus. 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

Oleum Ricini. 

a) Jodzahl. 
Man verfährt nach der allgemeinen Methode. 

b) Prüfung nach dem D. A. III. 

Schluss der Abt.: Fette, Öle und ihre Säuren. 
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C. Wollfette. 

Adeps lanae und Lanolinnm anhydricnm. 

a) Verlust bei 100" C. 
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Man trocknet 2 g in einem ausgeglühten und gewogenen 
Platinschälchen bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

b) Aschebestimmung. 

Das getrocknete Wollfett verascht man durch ganz vorsichtiges 
Erhitzen mit einer gewöhnlichen kleinen Spiritusflamme. 

c) SäurezahL 

5 g Wollfett löst man in einer Mischung von je 20 ccm 
Chloroform und 96% Alkohol und titriert diese Lösung unter 
Zusatz von PhenolphtaleYn mit & alkalischer Kalilauge bis zur 
Rotfärbung. Die Anzahl der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 
multipliziert, giebt auf 1 g umgerechnet die SäurezahL 

Alle Zahlen sind auf das wasserhaltige Rohprodukt zu be­
rechnen. 

Lanolinnm (enthält ca. 25°/0 Wasser). 

a) Verlust bei 100 ° C. ) 
b) Aschebestimmun g. Wie bei Adeps lanae. 
c) Säu rezahl. 
Alle Zahlen sind auf das wasserhaltige Rohprodukt zu be­

rechnen. 

Schluss der Abt.: Wo 11 fette . 

.. ~:c------



326 Gummi arabicum - Lackmus. 

Gummi arabicum. 

a) Säurezahl (nach K. Dieterich). 

1 g Gummi löst man mit 50 ccm Wasser, fügt je 10 ccm 
~ wässerige und ~ alkoholische Kalilauge hinzu und lässt 
24 Stunden ruhig stehen. Nach Verlauf dieser Zeit verdünnt man 
mit 500 ccm Wasser und titriert mit -~- Schwefelsäure unter Zusatz 
von PhenolphtaleYn zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH 
mit 28 multipliziert, ergiebt die SäurezahL 

b) Aschebestimmung. 

Man verascht in einem Platintiegel vorsichtig 1 g arabisches 
Gummi, welches als Durchschnittsmuster der fein zerriebenen Probe 
entnommen wurde, glüht und lässt im Exsiccator erkalten. Dies 
wiederholt man so oft, bis konstantes Gewicht eingetreten ist. 

c) Prüfung nach dem D. A. III. 

d) Löslichkeitsbestimmung. 

Die Lösung 1 + 4 muss möglichst klar und farblos sein, darf 
Lackmuspapier nur wenig röten und darf auf dem Filter nur 
wenig unlösliche Bestandteile hinterlassen. 

Beim Erwärmen darf sich dieselbe nicht dunkler färben. 

I~ackmus. 
Färbekraft. 

5 g zerreibt man, spült mit 80 ccm Wasser in einem 100 ccm 
Kolben, digeriert 2 Stunden bei 50° C, lässt erkalten, füllt zur 
Marke auf und filtriert nach dem Absetzen. 100 ccm Wasser 
müssen mit 0,05 ccm Filtrat = 0,0025 Lackmus versetzt, in einer 
Schicht von 20 cm Höhe von oben gesehen noch deutlich gefärbt 
erscheinen. 



Manna - Mel crudum . 

.Manna. 

a) Verlust bei 100° C. 
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2 g trocknet man in einem ausgeglühten Platinschälchen bis 
zum konstanten Gewicht im Trockenschrank bei 100 ° C aus. 

b) Aschebestimmung. 
Die unter a ausgetrocknete Manna verascht man vorsichtig 

im Platinschälchen und glüht, bis nach dem Erkalten im Exsiccator 
konstantes Gewicht eingetreten ist. 

c) Alkohollöslicher Anteil. 
Man kocht 10 g Manna mit 90 °/0 igem Alkohol aus, filtriert 

durch ein gewogenes Filter, dampft das Filtrat in einer gewogenen 
Porzellanschale ein und trocknet beides bei 100 ° C bis zum kon­
stanten Gewicht im Trockenschrank Sowohl Alkohollösliches wie 
Alkoholunlösliches sind auf 100 g Manna berechnet anzugeben. 

d) Prüfung naeh dem D. A. III. 

Alle Zahlen sind auf die wasserhaltige Rohdroge zu berechnen . 

.Mel crndum. 
(Germanicum und Americanum.) 

a) Spezifisches Gewicht bei 15" C. 
Man löst 50 g in 100 g Wasser, filtriert die Lösung durch 

ein trockenes Filter und bestimmt das spezifische Gewicht dieser 
Lösung (1 + 2). 

b) SäurezahL 
30 g der filtrierten Honiglösung 1 + 2 = 10 g Honig, titriert 

man unter Verwendung von Phenolphtale'in als Indikator mit 
wässeriger ~ Kalilauge. Durch Multiplikation der verbrauchten 
ccm K a 0 H mit 5,15 erhält man die auf 10 g Honig berechnete 
SäurezahL 

c) Polarisation. 
50 ccm der Lösung 1 + 2 erwärmt man 1/4 Stunde mit frisch 

ausgeglühter, fein gepulverter Knochenkohle und lässt unter öfterem 
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Umschütteln erkalten. Die entfärbte und filtrierte Lösung benützt 
man zur Bestimmung der Polarisation. Sollte das Filtrat nicht 
sofort klar durchlaufen, so schüttelt man die Lösung vor der 
Filtration mit etwas Talkpul ver. Wir benutzen einen Halbschatten­
apparat mit 198,4 mm langem Beobachtungsrohr. 

d) Prüfung auf Raffinose (nach Beckmann). 

5 ccm einer 40 °(11 Honiglösung versetzt man mit 2,5 ccm Blei­
essig und 22,5 ccm Methylalkohol. Es darf nur eine Trübung, 
aber keine Fällung eintreten, da sonst Melasse vorhanden wäre, 
die sich durch die Fällung der Raffinose auf obige Weise zu er­
kennen giebt. 

Mel depuratum. 
a) SäurezahL 

Wie bei Mel crudum. 
b) Polarisation. 

c) Spezifisches Gewicht bei 15° C. 
Dasselbe bestimmt man direkt, nicht von der Lösung 1 + 2. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

e) Prüfung auf Raffinose. Wie bei Mel crudum. 

Natrium bicarbonicnm. 
a) Glühverlust. 
1 g Natriumbikarbonat glüht man so lange, bis nach dem 

Erkalten im Exsiccator beim Wägen konstantes Gewicht resultiert. 
b) Prüfung nach dem D. A. III. 

Nuces {)olae (nach K. Dieterich). 

a) CoffeYnbestimmung. 
10 g der fein geraspelten Droge mischt man mit 10,0 Calcium­

oxyd und zieht im Soxhletschen Apparat bis zur völligen Er­
schöpfung mit Chloroform aus. Letzteres wird vorsichtig ver­
dunstet, der Rückstand bis zum konstanten Gewicht getrocknet 
und gewogen. 



Opium. 329 

b) :Fettb estimmung 
10 g der fein geraspelten Droge mischt man mit Bimstein­

pulver und erschöpft im Soxhletschen Apparat mit Chloroform. 
Letzteres wird vorsichtig verdunstet und das Fett bis zum kon­
stanten Gewicht getrocknet und gewogen. 

c) Was sergehalt. 
5 g der fein geraspelten Droge trocknet man im Platin­

schälchen bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht aus. 

d) Aschegehalt. 
Die obigen zur Wasserbestimmung verwendeten 5 g der Droge 

verascht man, glüht solange, bis nach dem Erkalten im Exsiccator 
gleichbleibendes Gewicht eingetreten ist. 

e) K2 C03 in 100 Asche. 
Die obige Asche erschöpft man mit Wasser und titriert das 

:Filtrat mit ~' Schwefelsäure und Methylorange als Indikator. 
Es entspricht 1 ccm der ·~ Schwefelsäure = 0,0345 K 2 C0 3 • 

Opium. 

(nach E. Dieterich). 

a) Wasser geh alt. 
Man trocknet 2 g Opium 1m Trockenschrank bei 100° C bis 

zum konstanten Gewicht. 

b) Aschebestimmung. 
Man verascht das getrocknete Opium und glüht bis zum 

konstanten Gewicht. 

c) Morphinbestimmung. 
ö g feines Opiumpulver 

reibt man mit 
6 g Wasser 

an, verdünnt, spült die Mischung mit Wasser in ein gewogenes 
Kölbchen und bringt den Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 

54 g Gesamtgewicht. 
Man lässt unter öfterem Schütteln nur 1/ 4 Stunde lang stehen 

und filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 
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42 g des Filtrates 
versetzt man mit 

2 g einer Mischung 
aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser, mischt gut 
durch Schwenken (nicht Schütteln) und filtriert sofort durch ein 
bereitgehaltenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 

36 g dieses Filtrates 
mischt man m emem genau gewogenen Kölbchen durch Schwen-
ken mit 

10 g Essigäther, 
fügt 

4 g der obigen verdünnten Ammoniakflüssigkeit 
hinzu, verkorkt das Kölbchen und schüttelt 10 Minuten lang recht 
kräftig. 

Um die durch das Schütteln gebildete Emulsion zu trennen, 
fügt man dann sofort 

10 g Essigäther 
hinzu, giesst die Essigätherschicht vorsichtig und soweit wie möglich 
ab, fügt nochmals 

10 g Essigäther 
hinzu und wiederholt das Abgiesseu. Man bringt nun den Inhalt 
des Kölbchens mit der geringen überstehenden Essigätherschicht 
und ohne Rücksicht auf die im Kölbchen verbleibenden Krystalle 
auf ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser und spült Kölbchen 
und Filter zweimal mit 

5 g essigäthergesättigtem Wasser 
nach. 

Nachdem man das Kölbchen gut hat austropfen lassen, und 
das Filter ebenfalls vollständig abgelaufen ist, trocknet man beide 
bei 100'\ bringt den Filterinhalt mitte1st Pinsels in das Kölbchen 
nnd setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort. 

cl) Prüfung nach dem D. A. III. 
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Paraffine und Vaseline. 
Paraffinum liquidum. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C. 
Man bestimmt dasselbe von dem unverdünnten Rohmaterial. 
b) Säureprüfung. \ 
) P "f f Ol f' 1. Nach dem D. A. III. c ru ung au e 1ne. 

Paraffinum solidum. 

a) Schmelzpunkt 
Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseits 

·offene Kapillare von etwa 1/ 2 mm lichter Weite und lässt 24 
Stunden bei Zimmertemperatur liegen. Darauf befestigt man das 
Röhrchen an einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im 
Wasserbade und nimmt den Grad als Schmelzpunkt an, bei 
welchem das Paraffin in flie Höhe steigt. Das Wasser hält man 
während der Bestimmung in fortwährender Bewegung. 

b) Geruchsprüfung. 
In einem 500 ecru fassenden Becherglase erhitzt man 300 ccm 

Wasser zum Sieden. In das siedende Wasser wirft man ein etwa 
5 g schweres Stück Paraffin und beobachtet nun den sich nach 
dem Schmelzen etwa entwickelnden Geruch. (Petroleum!) 

c) Säureprüfung. \ 
d) P .. f' f' (.) 1 f" 1. Nach dem D A. III. ru ung au e 1ne. 

Ceresin. 

a) Schmelzpunkt. } 
Wie bei Paraffinum solidum. 

b) Geruchsprüfung. 

Vaselinum ßavum. 

a) SäurezahL 
5 g Vaseline löst man in einer Mischung von Alkohol und 

Chloroform und titriert mit i~ alkoholischer Kalilauge. Durch 
Multiplikation der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 und Um­
rechnung auf 1 g erhält man die SäurezahL 

Schluss der Abt.: Paraffine und Vaseline. 

-~----
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Pulpa Tamarindo•·um cruda 
(nach E. Diet er ich). 

a) Kerne. 
200 g Masse bringt man in eine gewogene Porzellanschale, 

befreit sie von den Kernen und stellt das Gewicht der getrockneten 
Kerne fest. 

b) Extrakt. 
100 g kernfreie Masse arbeitet man mit 400 g Wasser in 

einer Schale unter Erhitzen im Dampfbade gehörig durch, lässt 
absitzen und giesst die Lösung vom Bodensatz in einen Literkolben. 
Man wiederholt dieses Verfahren noch einige Male und füllt den 
Kolben schliesslich bis zur Marke auf. 

20 ccm der filtrierten Lösung = 2 g Pulpa dampft man in 
einer gewogenen Schale ein und trocknet bis zum gleichbleibenden 
Gewicht. 

c) Säure. 
20 ccm der filtrierten Extraktlösung verdünnt man auf etwa 

100 ccm und titriert unter Benutzung von Phenolphtalein als 
Indikator mit ~ Kalilauge. Die Säure berechnet man auf Wein­
säure. 1 ccm der ·~· Kalilauge entspricht 0,0375 g Weinsäure. 

d) Zucker. 
20 ccm der filtrierten Extraktlösung neutralisiert man mit 

Natronlauge und verdünnt auf 100 ccm. 25 ccm der Verdünnung 
benützt man zur Bestimmung des Invertzuckers nach Allihn 
(Schmidt, org. Chemie II. Auflage p. 761). 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

Semen Sinapis 
(nach E. Dietericn). 

a) Senfölbestimmung 
5 g Senfsamen zerquetscht man sorgfältig in einem Mörser, 

spült mit 100 ccm Wasser in einen etwa 200 ccm fassenden 
Rundkolben, verschliesst den Kolben gut und stellt 2 Stunden 
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bei 20-25 ° 0 zurück. Man setzt dann 10 g Spiritus hinzu, ver­
bindet mit einem Lie bigschen Kühler, legt einen etwa 200 ccm 

fassenden Kolben mit 30 ccm Ammoniakflüssigkeit vor und 

destilliert, indem man das Kühlerrohr eintauchen lässt, 50 bis 
60 ccm über. Gleichzeitig versehEesst man den Kolben mit einem 

doppelt durchbohrten Stopfen und führt ein zweites Rohr in ein 

zweites Kälbchen mit Ammoniakfiüssigkeit. Auf diese Weise sind 
jegliche Verluste ausgeschlossen. 

Den Kühler spült man mit etwas Wasser nach und versetzt 
das Destillat mit überschüssiger Silbernitratlösung. Das Zusammen­

ballen des Schwefelsilbers beschleunigt man durch Umschwenken 

und Erwärmen im Wasserbade. Nachdem sich der Niederschlag 

gut abgesetzt hat, sammelt man ihn auf einem Filter, wäscht ihn 

g,tt aus und trocknet ihn. Man verascht nun das Schwefelsilber 

m[t dem Filter zusammen in einem Porzellantiegel und wiegt das 

reduzierte Silber. Letzteres giebt mit 0,4938 multipliziert die 
Menge Senföl, welche die augewandten 5 g Senf geliefert hatten. 

b) Prüfung nach dem D. A. III. 

Secale cornntnm. 

Extraktbestimmun g. 
20 g der fein zerstasseneu Droge überschüttet man mit 

200 ccm Wasser, lässt 24 Stunden verschlossen stehen und filtriert 
20 ccm des klaren Filtrats dampft man in einem tarierten Por­

zellanschälchen zur Trockne ein und trocknet bei 100 ° 0 bis zum 
konstanten Gewicht. Das erhaltene Gewicht des trockenen Extrakts 

mit 50 multipliziert giebt den Gehalt der Droge an trockenem 
mit vV asser bereiteten Extrakt in Prozenten an. 

Alkaloidbestimmung (nach Keller). 

25 g trockenes Mutterkornpulver bringt man in ein Extrak­

tionsrohr, bedeckt es mit einem Wattebäuschchen und extrahiert 

mit Petroläther. Wenn der Petroläther nichts mehr aufnimmt, 

trocknet man das Drogenpulver bei gelinder Wärme völlig aus, 

bringt es in ein tariertes, trockenes Medizinglas von 250 ccm In­
halt, übergiesst eB mit 100 g Ather und nach 10 Minuten mit 

einer Magnesiamilch , welche man durch Anschütteln von 1,0 g 

gebrannter Magnesia mit 20 ccm Wasser im Reagensglas bereitet 
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hat. Das Ganze schüttelt man anhaltend und kräftig, bis sich 

das Mutterkorn zusammenballt und die Lösung klar wird. Das 

Umschütteln wird während einer halben Stunde öfters wiederholt, 

worauf man 80 g =c 20 g Droge der ätherischen Lösung abgiesst. 
In einem Scheidetrichter schiittelt man diese Lösung dreimal mit 

25, 15 und 10 ccrn 1 /~ "i,,iger Salzsäure aus. Sollte das dreimalige 
Ausschütteln noch nicht genügt haben, so schüttelt man noch 

ein oder zwei Mal mit 10 ecru 1 /~ "/0 iger Salzsäure aus. Die saure 
Lösung wird mit dem gleichen Volumen Äther und überschüssigem 
Ammoniak geschüttelt und dieses Ausschütteln noch 2 Mal mit 

weniger Äther wiederholt. Den Äther destilliert man aus einem 

gewogenen Kolben ab, nimmt den RUckstand noch 2 Mal mit 

Äther auf und lässt denselben wegkochen, trocknet bis zum kon­

stanten Gewicht und wägt . 

.. ~- ----
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Vegetabilien. 

A. Blätter. 

Die allgemeine Methode, nach welcher wir die Blätter unter­
suchen, ist die, dass man den durch Wasser lösbaren Extraktgehalt 
feststellt. Man verfährt folgendermassen: 

E x traktgeh alt. 
10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man m emem ge­

wogenen Becherglase mit 100 g siedendem Wasser und lässt 
24 Stunden in Berührung. Nachdem man das verdampfte Wasser 
ergänzt, filtriert man. 10 ccm Filtrat= 1 g Droge dampft man zur 
Trockne ein und trocknet so lange bei 100 ° C, bis konstantes 
Gewicht eingetreten ist und berechnet die Prozente. 

Prüfung nach dem D. A. III. 
Bei denjenigen Blättern, welche offizinell sind, führt man 

auch diese Prüfung aus. 
Etwas anders in der Ausführung gestaltet sich die Unter­

suchung von Folia Sennae und Folia Trifolii . 

.t'olia Sennae. 

a) Wässeriges Extrakt. 
10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man in einer ge­

wogenen Infundirbüchse mit 100 g siedendem Wasser, erhitzt 
fünf Minuten im Dampfbade, lässt erkalten, ergänzt das ver­
dampfte Wasser, filtriert und verfährt weiter, wie bei der allge­
meinen Methode angegeben ist 

b) P r ü f u n g n a c h d e m D. A. III. 

.t'olia Trifolii fibrini. 

a) Wässeriges Extrakt. 
10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man in einem ge­

wogenen Becherglase mit 100 g siedendem Wasser, lässt unter 
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öfterem Umrühren bei 35-40° C sechs Stunden lang stehen und 
ergänzt das etwa verdunstete Wasser. Man verfährt dann weiter, 
wie bei der allgemeinen Methode angegeben ist. 

B. Bliiten. 

Im allgemeinen bestimmt man bei den Blüten das alkoholische 
Extrakt na eh folgender Methode: 

a) Alkoholisches Extrakt. 
10 g der zerriebenen Blüten übergiesst man in einem ge­

wogenen Becherglase mit 100 ccm eines Gemisches aus 1 Teil 
Alkohol und 2 Teilen Wasser und stellt das Gesamtgewicht fest. 
Man lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden stehen, ergänzt 
den etwa verdunsteten Alkohol, lässt absitzen und filtriert durch 
ein trockenes Filter. 20 ccm des Filtrats = 2 g Droge dampft 
man in einem gewogenen SchälchE-n ein und trocknet bei 100 u U 
bis zum konstanten Gewicht. 

b) Prüfung nach dem D. A. III. 
Für die offizinellen Blüten. 

C. Friichte. 
Frnctns Colocynthidis. 

a) Alkoholisches E xtr ak t. 
Man nimmt 10 g fein geschnittene Koloquinthen und ein Ge­

misch aus 2 Teilen Weingeist und 1 Teil Wasser. Im übrigen 
verfährt man wie bei der allgemeinen unter "Blüten" angegebenen 
Methode. 

b) Prii.fung nach dem D. A. III. 

Frnctns l<'oenicnli. 

a) Atherisches Öl (nach K. Dieterich). 

10 g der fein zerstossenen Früchte destilliert man solange 
mit Wasserdämpfen, bis das aus dem Destillationsrohr kommende 
Wasser keinen Geruch mehr zeigt (circa 500 ccm ). Das Destillat 
übersättigt man mit Kochsalz und lässt 24 Stunden stehen. Das 
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so ausgeschiedene Öl wird mit 50 ccm ~~ther durch Ausschütteln 
im Scheidetrichter gelöst und der A.ther vor der Verdunstung über 
ein wenig scharf getrocknetes Kochsalz filtriert. Man spült mit 
20 ccm Äther nach und überlässt der Selbstverdunstung, indem 
man das Becherglas mit einem mit kleinen Löchern versehenen 
Filterpapier überbindet. Nachdem der Äther völlig verdunstet ist, 
trocknet man noch 12 Stunden im Exsiceator und wägt. 

l<'rnctns Jnniperi. 
a) Wässeriges Extrakt. 
10 g gut zerquetschte Beeren übergiesst man in einem ge­

wogenen Becherglase mit 40 g kochendem Wasser, bedeckt das 
Glas gut und stellt 12 Stunden unter wiederhoHem Umrühren 
beiseite. Man bringt das Ganze dann auf ein Gesamtgewicht von 
110 g, lässt absitzen und seiht durch. 20 ccm Seihflüssigkeit be­
handelt man weiter, wie in der allgemeinen Methode für wässeriges 
Extrakt unter "Blätter'' angegeben ist. 

b) Prüfung nach dem D. A. III. 

.Frnctns Sam bnci. 
a) Wässeriges Extrakt. 
Wie bei "Fructus Juniperi" angegeben. 

b) Prüfung nach dem D. A. III. 

Alle anderen Früchte, welche zur Extraktbereitung benutzt 
werden sollen, untersucht man in ähnlicher Weise unter mög­
lichster Anlehnung an die betreffende Extraktvorschrift. 

D. Kräuter. 
Die allgemeine Vorschrift zur Untersuchung der Kräuter ist 

die, dass man entweder das alkoholische Extrakt, wie unter 
"Blüten" beschrieben, oder das wässerige Extrakt, wie unter "Blätter" 
beschrieben, bestimmt. 

Im Einzelfall verfährt man bei allen Kräutern, soweit sie zur 
Extraktbereitung benutzt werden sollen, unter möglichster An­
lehnung an die entsprechenden Extraktvorschriften. 

Helfenherger Annalen. 22 
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E. Rinden. 

Cortex Cascarae Sagradae. 
a) Alkoholisches Extrakt. 
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in emem ge­

wogenen Becherglase mit 100 ccm reines Gemisches aus 1 Teil 
Alkohol und 2 Teilen Wasser und stellt das Gesamtgewicht fest. 
Man lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden stehen, erg&nzt 
den etwa verdunsteten Alkohol, lässt absitzen und filtriert durch 
ein trockenes Filter. 10 ccm des Filtrates = 1 g Rinde, dampft 
man in einem gewogenen Schälchen ein und trocknet bei 100 u C 
bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

b) Prüfung nach dem D. A. Ill. 

Cortex Cascarillae. 
a) Wässeriges Extrakt. 
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in einem ge­

wogenen Becherglase mit 100 g siedendem Wasser, stellt unter 
öfterem Umrühren 34 Stunden beiseite, ergänzt das etwa ver­
clunstete \Vasser und verfährt weiter, wie unter Cortex Cascarae 
Sagradae angegeben ist. 

b) Prii.fung nach dem D. A. III. 

Cortex Chinae. 
a) Wässeriges Extrakt. 
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in einem Becher­

glase mit 100 g kaltem Wasser und lässt unter öfterem Umrühren 
24 Stunden stehen. Man lässt absitzen und verfährt weiter, wie 
bei Cortex Cascarae Sagradae angegeben ist. 

b) Alkoholisches Extrakt. 
Siehe Cortex Cascarae Sagradae. Statt des Gemisches aus 

1 Teil Alkohol und 2 Teilen Wasser nimmt man verdünnten 
Alkohol. 

e) Alkoloidbestimmung. 
Nach dem D. A. Ill. 
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Cortex Cendarango. 

a) Alkoholisches Extrakt. 
Wie bei Cortex Cascarae Sagradae angegeben. 

b) Prüfung nach dem D. A.. III. 

339 

Alle anderen Rinden, welche zur Bereitung von Extrakten 
benutzt werden sollen, untersucht man unter möglichster Anlehnung 
an die entsprechenden Extraktvorschriften in ähnlicher Weise. 

F. Wurzeln. 

Im allgemeinen lautet die Vorschrift, je nachdem wässeriges 
oder alkoholisches Extrakt bestimmt wird, so: 

Wässeriges Extrakt. 
10 g fein gepulverte Wurzel übergiesst man in einem Becher'­

glas mit 100 g kaltem Wasser und lässt unter öfterem Umrühren 
24 Stunden stehen. :\Ian filtriert durch ein trockenes Filter .. 
20 ccm Filtrat = 2 g vVurzel dampft man in einem' gewogenen 
Schälchen ein und trocknet bei 100° C bis zum konstanten Gewicht. 

~ach dieser Methode, eventuell nach dem D. A. III untersucht 
man Radix Gentianae, Radix Ratanhiae, Ra.dix Taraxaci 
und Radix Liquiritiae. Bei letzterer verfährt man etwas anders. 

Radix Liqniritiae. 

a) Wässeriges Extrakt. 
10 g möglichst fein zerschnittene oder zerstossaue Wurzel 

übergiesst man in einem gewogenen Gefättse mit 300 g kaltem 
Wasser und Hisst unter öfterem ~T mrilhren eine Stunde bei ge­
wöhnlicher 'l'emperatur stehen. Darauf erhitzt man allmählich 
bis zum Sieden und lässt nach Beginn des Sieelens noch 1/t Stunde 
kochen. Man ergänzt das verdampfte Wasser so weit, dass das 
Gesamtgewicht 210 g beträgt, lässt erkalten und kontrolliert das 
Gewicht nach dem Erkalten nochmals. Während des Kochens 
und Erkaltens rührt man öfter um. Man läs&t dann absetzen und 
bringt das Ganze auf ein trockenes Filter. 20' ecm Filtrat = 1 g 
\V urzel dampft man in einem gewogenen Schälchen eiu, und trocknet 
bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

22* 
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Die zweite allgemeine Methode ist die Bestimmung des alko­
holischen Extrakts. Man verfährt folgendermassen: 

Alkoholisches Extrakt. 
Man benützt ein Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und 

\V asser und verfährt wie bei der Bestimmung des wässerigen 
Extraktes. Nach dieser Methode, eventuell nach dem D. A. III 
untersucht man Rad. Rhei (2 Teile Alkohol, 3 Teile Wasser), 
Rad. Senegae (gleiche Teile Alkohol und Wasser) und Rad. 
Valerianae (gleiche Teile Alkohol und Wasser). 

Eine besondere Methode macht sich nötig für die Brechwurzel. 

Radix lpecacnanhae. 

a) Prüfung nach dem D. A. III. 

b) Emetinbestimmung (naeh Keller). 

12 g lpecacuanhapulver werden im Extraktionsrohre entfettet, 
mitte1st lther in ein tariertes Medizinglas von 200 ccm Inhalt 
gespült, der Ather auf 90 g ergänzt und 30 g Chloroform zugesetzt. 
Nach fünf Minuten giebt man 10 ccm 10prozentiges Ammoniak 
hinzu und schüttelt die Mischung während einer halben Stunde 
wiederholt kräftig um; dann setzt man 10 cem -Wasser hinzu und 
schtittelt 3 Minuten kräftig. 100 g der klaren Lösung = 10 g 
Droge giesst man ab, destilliert Ather und Chloroform ab, be~ 
handelt den Rückstand zur Beseitigung des Chloroforms zweimal 
mit kleinen Mengen Ather, trocknet im Wasserbade, wiegt und 
titriert. 

1 ccm 11~ Säure ::.:= 0,0254 g Emetin. 

Alle andern Wurzeln, die zur Extraktbereitung benützt werden 
sollen, untersucht man in ähnlicher Weise unter möglichster An­
lehnung an die betreffenden Extraktvorschriften. 

G. Wurzelstöcke. 
:Für die Wurzelstöcke gilt dasselbe, wie für die Wurzeln. 

Man bestimmt entweder - je nachdem es die Extraktvorschrift 
verlangt, das wässerige oder das alkoholische Extrakt und zwar 
genau so, wie es bei den \Vnrzeln angegeben ist. Eventuell ist 
die Prüfung nach dem D. A. Ill vorzunehmen. 

Alkoholisches ~Jxtrakt bestimmt man bei Rhizoma Calami. 
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Rhizoma Hydrastis. 

a) Alkoholisches Extrakt. 

:Man verfährt wie unter ,, Wurzeln" als allgemeine Methode 
angegeben. 

b) Hydra~;tin-Bestimmung (nach Keller). 

Man führt dieselbe mit 12 g der Droge so aus wie bei der 
Brechwurzel, statt 120 lther- Chloroform nimmt man dasselbe 
Gewicht ~Üher, dann 10 ccm lOprozentiges An1moniak und 15 ccm 
Wasser. 100 g der klaren Flüssigkeit= 10 g Droge werden mit 
112 prozentiger Salzsäure ausgeschüttelt und so weiter verfahren 
wie unter "Secale cornutum" angegeben. 

Da sich das Hydrastin nicht titrieren lässt, wird dasselbe nur 
gewogen. 

Schluss der Aht.: Vegetabilien. 



342 Cera flava. 

Wachse. 

A. Bienenwachse. 
Cera flava. 

Da nur von mechanischen Verunreinigungen freies vV achs 
zuverlässige Zahlen zu liefern vermag, so ist es notwendig, in 
zweifelhaften Fällen das zu untersuchende vVachs vor allem zu 
filtrieren. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C. 

Die Bestimmung desse1ben vermittelst der Mohrsehen Senk­
wage gestaltet sich folgendermassen: 

Man lässt das Wageschälchen ausserhalb des in einem Becher­
glas befindlichen Wassers von 15 ° C hängen, sodass nur der unter­
halb des Schälchens befestigte Bügel eintaucht, bringt den Wachs­
kegel auf das Schälchen und stellt durch Reiter das Gleichgewicht 
her. Ersetzt man nun den Wachskegel durch Gewichte, so erhält 
man das Gewicht desselben in der Luft (= p), klemmt man hierauf 
den W achshgel in den im Wasser befindlichen Bügel und be­
stimmt den Auftrieb (=v), so erhält man das spezifische Gewicht 
direkt durch Division nach der bekannten Formel 

p 
s=­

b) SäurezahL 
Y 

3 g Wachs erhitzt man mit 30 ccm Alkohol und titriert um die 
Ausscheidung des Wachses zu verhüten, heiss mit -~ alkoholischer 
Kalilauge und Phenolphtale"in. Die Anzahl der verbrauchten ccm 
Ka OH mit ?8 multipliziert und auf 1 g umgerechnet, ergiebt 
die SäurezahL 

c) Verseifungszahl. 

3 g ·wachs übergiesst man mit 30 ccm Alkohol, setzt 30 ccm 
; alkoholische Kalilauge hinzu und kocht eine Stunde am Rück­
flusskii.hler. Man verdünnt darauf noch mit 30 ccm Alkohol und 
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titriert noch heiss mit ~ Schwefelsäure und PhenolphtaleYn zurück. 
Die Anzahl der gebundenen ccm Ka 0 H mit 28 multipliziert und 
auf 1 g umgerechnet ergiebt die Yerseifungszahl. 

d) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

e) Schmelzpunkt. 

Man bringt die Substanz in eine beiderseits offene Kapillare 
von etwa 1/2 nnu lichter Weite und lässt 24 Stunden bei Zimmer­
temperatur liegen. Darauf befestigt man das Röhrchen an einem 
Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Dampfbad und nimmt 
den Grad als Schmelzpunkt an, wo das Wachs in die Höhe steigt. 
Das Wasser hält man während der Bestimmung in fortdauernder 
Bewegung. 

f) Boraxpro be. 

Man kocht 1 g W>achs mii 20 ecru kalt gesättigter Borax­
lösung im Reagensglase einmal auf und lässt erkalten. Da~ 

Wachs muss sich vollständig wieder abscheiden und die unten~ 
stehende .Flüssigkeit muss klar erscheinen. 

Wir fUhren die beiden letzten Pro·ben nur dann aus, wenn 
die anderen Bestimmungen irgendwelche Verdachtsmomente er­
geben haben. 

g) Prüfung nach dem D. A. III. 

tJera alba. 

a) Spezifisches Gewicht. 1 

b) SäurezahL I 
c) Verseifungsza hl. ~ Wie bei Cera flava. 

d) Esterzahl. I e) Schmelzpunkt. 

f) Pri1fung nach dem D. A. III. 
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B. Pflanzenwachse. 
tJera japoniea. 

a) Schmelzpunkt. 
Wie bei Cera flava. 

b) SäurezahL 

c) Verseifungszahl. 

Wie bei gelbem Wach:>, nur nimmt man 40 ccm Lauge. 

d) Esterzahl. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der 
V erseifungszahl. 

e) W assergehalt. 

10 g trocknet man bei 100° C 1m Trockenschrank bis zmu 
konstanten Gewicht. 

Schluss der Abt.: Wachse. 
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B. 

Präparate. 

Aceta. 
Acetom aromaticom. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C. 
Das spezifische Gewicht ist mit der Mohrsehen Wage bei 

15 ° C zu bestimmen. 

b) Essigsäuregeh alt. 
Man wägt 10 g in einen 100 ccm Kolben, füllt mit destilliertem 

Wasser bis zur Marke auf und titriert 20 ccm unter Zusatz von 
Phenolphtalein als Indikator mit ~ Kalilauge. 1 ccrn der ver­
brauchten Lauge = 0,030 g CHa _:_ COOH. 

c) Prüfung nach dem D. A. III. 

Acetom Digitalis. 
a) Spezifisches Gewicht bei 15" 
b) Essigsäuregehalt. 
c) Prüfung nach d e r Ph. G. II. 

Acetom Scillae. 
a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° 
b) Essigsäuregehalt 
c) Prüfung nach dem D. A. III. 

Schluss der Abt.: Aceta. 

···~ 

Wie bei Acetum 
aromaticum 

Wie bei Aceturn 
aromaticum. 
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Charta. 

4Jharta exploratoria (nach E. Dieterich). 

a) E m p findli c hkei t .. 

Man stellt sich 8 Bchwefe1san'teverdünnungen her, welche 
Teil SO,; in [J, 10, 20, 30, 40, 50, 60, bezw. 80 tausend Teilen 

vVasser und 8 Ammoniakverdünnungen, welche in demselben V er­
hältnis NH 3 enthalten. Von den mit Filtrierpapier hergestellten 
Reagenspapieren taucht man je ~i'nen Streifen einmal der Reihe 
nach in die S0 3 bezw. NH 3 Lösungen ein und beobachtet mit 
welcher Ijösung noch ein Farbenumschlag eintritt. 

Die mit Postpapieren hergestellten Papiere p1'üft man durch 
Betupfen mit den genann:ten Lösungen. 

4Jharta sinapisata (n. E. Dieterich). 

a) Senfmehlmenge. 

Man löst durch vorsichtiges Schaben mit emem Messer das 
Senfmehl von 100 qcm ab und wägt. 

b) Senföl bestimmung. 

Nachdem man das Senfmehl gewogen hat, bringt man es in 
ein Kölbchen von etwa 100 ccm Inhalt, übergiesst es mit 50 ccm 
"\Vasser von 20-25 ° ·c und Hisst das gut vetschlosst:ine Köfbchen 
unter öfterem Umschwenken 10 Minuten 'bei derse1'1:ren T~·rnperatur 
stehen. Darauf setzt man 5 ccm Alkohol und 2 ccm ·OII:ivenöl 
hinzu, verbindet mit einem Lie bigschen Kühl-er 1\!!cd legt ein 
Köibchen von -etwa 10'0 ·ccm Inhalt, welches 10 ccm Ammoniak­
fliissigkeit enthält, vor. Dieses Kö<lbchen ve-1-bindet 'Inan ver­
mittelst Röhrchen und do:p.peltdurchbohrtem K{)rk mi't einem 
zweiten Kälbchen, welches ebenfalls Ammoniak enthält. Auf 
diese V{ eise sind alle Verluste an Se'l'l.f&l ausgeschlossen. Man 
läsRt den Kühler in die vorgelegte Ammoniakflüssigkeit eintauchen 
nnd destilliert 25-30 ccm übet. Ist die vorgeschriebene Menge 
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Flüssigkeit übergegangen, so setzt man Silbernitratlösung 1m 

geringen Überschuss zu, beschleunigt das Zusammenballen des 

Schwefelsilbers durch Umschwenken und füllt mit Wasser auf 

etwa 100 ccm auf. Sollte sich die Flüssigkeit nicht sehr bald 

klären, so setzt man noch einige ccm Ammoniakflüssigkeit hinzu. 

Man sammelt dann das Schwefelsilber auf einem Filter, wäscht 

solange aus, bis sich im Filter kein Silber mehr nachweisen lässt 

und verascht nach dem Trocknen das Filter mit dem Inhalt. 

Nach eingetretener Gewichtskonstanz des auf diese Weise redu­

zierten 'Silbers, erhält man durch Multiplikation des Gewichtes 

desselben mit OA938 die Senfölmenge. Man berechnet schliess­

lich auf 0/ 0 in Bezug auf die Senfmehlmenge. 

8chl uss der Abt.: Charta. 
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Emplastra. 
Die allgemeine Methode ist die, dass man den Wassergehalt 

bestimmt. 

a) W a s s e r g e h a l t. 
~an trocknet 1 g in einem gewogenen Porzellanschälchen, 

das m<)glichst flach gewählt wird, im Trockenschrank bei 100° C 
bis zum konstanten Gewicht. 

Extraeta flni,la. 
Man zieht nach der allgemeinen Untersuchungsmethode fol-

gende Punkte in Betracht: 

a) Identitätsnach weis. 
Siehe Helfenherger Annalen 1891, Seite 50-80. 

b) Spezifisches Gewicht bei 15° C. 

c) T rockenriickstan d. 
5 g dampft man in einem ausgegliihten und gewogenen Platin­

schälchen ein und trocknet bei 100 ° C bis zum gleich bleibenden 
Gewicht. 

d) Asche. 
Den Trockenrückstand verascht man. 

e) Priifung nach dem D. A. III. 
Dieselbe wird bei denen, welche offizinell sind, ausgeführt. 

Extraeta spissa et sieea. 
Die allgemeine Methode, diese Extrakte zu untersuchen, ist 

nach E. Dieterich folgende: 

a) Identitätsreactioncn. 
Siehe Helfenherger Annalen 1891, Seite 50-80. 

b) V e rl u s t b e i 100 ° C. 
2 g trocknet man in einem ausgeglühten und gewogenen 

Schälchen aus Platin bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht. 
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c) Asche. 
Das getrocknete Extrakt verascht man. 

d) Kaliumkarbonat in 100 Asche. 
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Die Asche laugt man mit heissem Wasser aus und titriert 
mit : Schwefelsäure und Tropaeolin (1: 1000) zurück. Die Anzahl 
der verbrauchten ccm werden mit 0,0345 multipliziert und auf 
100 Asche berechnet. 

e) P r tlf u n g n a c h d e m D. A. III. 
Man führt dieselbe bei denen, welche offizinell sind, aus. 

Spezielle Methoden wendet man an fi\r die narkotischen 
Extrakte: 

Extraetnm Aeoniti, Bellatlonnae, Hyoscyami, Strycllni 
(nach E. Dieterich). 

a) Identitäts r e a e t i o n e n. 
Siehe Helfenherger Annalen 1891, Seite 50-80. 

b) Alkaloid bestimmung. 
Von der "dicken" Form des Akonit-Belladonna- und 

Bi l senkraut extraktes löst man 2 g in B ccm destilliertem 
·wasser, von der "trockenen" reibt man 2 g mit 4 ccm Wasser 
an. Bei B rech n u s s extrakt löst man 1 g in 3 ccm Wasser. Die 
Lösung mischt man, ohne stark zu drücken, mit 10 g grob­
gepulvertem reinem Calciumoxyd (Ca 0 aus Marmor), füllt die 
krümliche Mischung sofort in den Barthel sehen Extraktions­
apparat und extrahiert sofort 3;4-1 Stunde mit ~~ther. Will man 
den S oxhl et sehen oder einen ähnlichen Apparat benutzen, so hat 
man das Gemisch sofort in eine entsprechende Hiilse zu füllen 
und sofort zu extrahieren. Vorher bringt man aber unter die 
Patrone einen dichten, mindestens 2 cm hohen Wattepfropfen. 
Nachdem die Extraktion beendet ist, bringt; man den Auszug in 
eine tiefe Porzellanschale Yon 10-12 cm Durchmesser, spült das 
Extraktionskölbchen mit eiuigen Tropfen Alkohol und etwas Äther 
nach und lässt den 1ther, nachdem man noch 3-5 Tropfen Wasser 
hinzugesetzt hat, auf dem vVasserbade verdunsten. Den Hückstand 
liJst man in möglichst wenig (etwa 0,5 -1 ccm) Alkohol und setzt 
der Lösung l- 2 ecm \V asser himm. Nachdem man die Mischung 
dann noch mit l-2 Tropfen Hämatoxylinlösung (1: 100 Alkohol) 
versetzt hat, titriert man mit 1 ~(1 bezw. bei Extractum Strychni 
mit ~~ Schwefelsäure. 
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Wegen der Alkalität des GlaRes ist eine Titration in Glas­
gefässen zu vermeiden. 

Es entsprechen 1 ccm t~o H2 SO 4 = 0,00289 Atropin, 
= 0,00289 Hyoscyamin, 
= 0,00533 Akonitin, 

1 ccm J~ H2 S04 = 0,0182 Strychnin u.Bruciu 
(zu gleichen Teilen). 

J<~xtractum Opii (nach K Dieterich). 

a) Alkaloidbestimmung. 

:\ian löst 3 g in 40 g Wasser vermischt aber unter V er­
meidung unnötigen Scbi:ittelns mit 2 ccm Normal-Ammoniak und 
filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 cm 
Durchmesser. 30 g des Filtrates = 2,0 Opiumextrakt behandeln 
man weiter, wie unter Opium angegeben wurde. 

Die gefundene Morphinzahl entspricht 2,0 Opiumextrakt und 
giebt mit 30 multipliziert die Morphinprozente des respektiven 
Opiums. 

b) Identitätsnachweis. 

Siehe allgemeine Methode. 

Weitere spezielle Methoden machen sich nötig fii.r: 

Extractunt Ferri pomatnm. 

a) Asche bestimmung. 

2 g Extrakt verascht man in einem Tiegel, gli:iht bis konstantes 
Gewicht eingetreten ist und wiegt. 

b) Eisenbestimmung. 

Man löst die ausgelaugte Asche in. 5-10 ccm Salzsäure; kocht 
mit einigen Tropfen Salpetersäure und verdünnt auf 100 ccm. Die 
Lösung filtriert man durch ein trockenes Filter. 50 ccm des. 
Filtrats versetzt man mit Ammoniak in geringem Überschuss und 
erhitzt die Mischung so lange, bis sich alles Eisen abgeschieden 
hat. Den Niederschlag sammelt man auf einem Filter von be­
kanntem Aschengehalt, wiischt mit heissem Wasser aus, trocknet~ 
glii.ht und wägt mwh !lern Erkalten. Das. Gewicht !les gefundenen 
Eisenoxyds mit 0,7 multipliziert ergiebt das Eisen. 

Oder man berechnet nach dem Ansatz: 
~'e2 0,1 : Fe2 = gef. Menge Fe2 0,1 : X 

11)0 112 
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Extractnm Malti (nach E. Dieterich). 

a) Verlust bei 100° C. \Man verfährt, wie bei 

b) Aschebestimmung. f der allgemsin~n 

c) Kaliumkarbonat auf 100 Asche. Methode angegeben ist. 
d) Dextrin- und Maltosebestimmung. 
Man löst 5 g Malzextrakt in 25 ccm Wasser, versetzt die 

Lösung im langsamen Strahl mit 400 g absolutem Alkohol unter 

Umrühren und stellt 24 Stunden zum Absetzen beiseite. Man 

filtriert darauf die klar gewordene Flüssigkeit, bringt den Nieder­

schlag auf ein Filter und wäscht ihn durch zweimaliges Aufgiessen 

von absolutem Alkohol nach. Man löst ihn sodann in etwa 

60 ccm Wasser, kocht die Lösung auf, filtriert sie und bringt sie 

nach dem Abkühlen auf l 00 ccm. Diese Dextrin- Maltoselösung 

benützt man zu folgenden Bestimmllngen: 
Man erhitzt 50 ccm davon mit 4 ccm Salzsäure von 25 ('/0 

H Cl- Gehalt in einem Becherglase von etwa 100 ccm Inhalt mit 

aufgelegtem Uhrglase 8 Stunden lang im "\Vasserbade unter leb­

haftem Kochen des Wassers und zwar so, dass das Becherglas bis 

zum Rande in das Wasser eingesenkt ist. Darauf setzt man das 

Erhitzen nach Entfernung des Uhrglases noch 1/2 Stunde fort, 

kt"thlt die Flüssigkeit ab, neutralisiert sie mit Natronlauge und 

fiillt sie wieder auf 50 ccm auf. 25 ccm dieser Fltissigkeit (findet 

man über 10 ° 0 Dextrin, so empfiehlt es sich, den Versuch mit 

20 ccm zu wiederholen), verwendet man sodann zur gewichts­

analytischen Bestimmung des Traubenzuckers nach All ihn.*) Aus 

dem erhaltenen Kupferwerte findet man die Menge des Trauben­

zuckers nach der A 11 ihn sehen Tabelle. 
::\Ian verwendet 25 ccm der obigen Dextrin-Maltoselösung zur 

gewichtsanalytischen Bestimmung der mitgefiillten Maltose nach 

Soxhlet**), findet nach der Weinsehen 'l'abelle die Maltose und 

berechnet letztere durch Division mit 0,95 auf Traubenzucker. 

Aus der Differenz beider Traubenzuckermengen findet man durch 

Multiplikation mit 0,!) das Dextrin. 
Die im Malzextrakte enthaltene Gesamtmaltose bestimmt man, 

indem man 1,0: 100 ccm löst und 25 ccm davon zur gewichts­

analytischen Maltosebestimmung nach Soxhlet ***) benützt. 

*) Schmidt, organ. Chemie. II. Aufl. :-:l. 755. 
**) Sc hm i d t, organ. Chemie. I I. Aufl. S. 780. 

"'**) Schmidt, organ. Chemie. IT. Aufl. S. 780. 
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Extractnm Tamarindox•nm (ad decoctum & partim saturatum, nach 
E. D i e t er ich). 

. Man verfährt nach der 
a) Verlust bei 100° C. l 
b) Aschebestimmung. ll . M th d 
c) Kali umka rb onat in 100 Ase he. 

a gememen e o e. 

d) Weinsäure. 
Man Hist 2 g in 400 ccm destilliertem Wasser, setzt einige 

Tropfen PhenolphtaleYnlösung hinzu und titriert mit wässeriger 
~ Kalilauge. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Ka OH 
mit 0,0370 und Berechnnng auf Prozente, erhält man die vorhandene 
freie Säure. 

Schluss der Abt.: Extrada. 
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Ferrum, Ferro-Manganum et Manganum. 
Ferrnlll albnlllinatnlll solnbile. 

a) L ö s l ich k e i t. 
2 g löst man durch Anreiben und öfteres Umschütteln in 

einer Mischung aus 0,8 g Natronlauge (1,17 spez. Gew.) und 
100 g Wasser. Es muss vollständige Lösung eintreten. 

b) Eisenbestimmung. 
2 g verascht man in einem ausgeglühten und gewogenen 

Porzellantiegel, laugt die Asche mit heissem Wasser gut aus, 
bringt den Rückstand in die Schale zurück, trocknet, glüht, lässt 
erkalten und wägt. Der Rückstand ist Eisenoxyd. Durch Multi­
plikation mit 0,7 und Umrechnung auf 100 erhält man den 
Eisengehalt in Prozenten. Oder man berechnet nach dem Ansatz: 

Fe2 0,~: Fe2 = gef. Menge Fe2 (\: x 
HiO 11~ 

Ferrnlll albnlllinatnlll cnlll Natrio citrico. 

a) Löslichkeit. 
Man löst 2,8 g durch öfteres Umschütteln in 100 ccm kaltem 

Wasser, die Lösung muss eine vollständige, aber trübe sein. 

b) Eisenbestimmung. 
Wie bei Ferrum albuminatum solubile. 

Ferrnlll peptonatnlll. 

a) Löslichkeit 
Man löst 1,6 g durch Kochen in 100 ccm Wasser. Die Lösung 

muss völlig klar sein. 

b) Eisenbestimmung. 
Wie bei Ferrum albuminatum solubile. 

Ferrnlll oxydatnlll saccharatnlll 10 °/0• 

a) Löslichkeit. 
2,2 g löst man in 100 ccm warmen Wassers. Die Lösung muss 

völlig klar sein. 
Helfenbarger Annalen. 23 
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b) Eisenbestimmung. 
Wie bei Ferrum albuminatum solubile. 

Ferrum saccbaratnm 3 °;0 (D. A. III). 

Die gewichtsanalytische Methode, wie sie bei Ferrum albu­
minatum solubile beschrieben ist, ist einfacher, als die mass­
analytische des D. A. IIl und liefert gerrauere Resultate. 

J<'erro mangannm peptonatnm. 

a) Lö sl i chkei t. 
4 g löst man durch Kochen in 100 ccm Wasser. Die Lösung 

muss völlig klar sein. 

b) Aschebestimmung (Glührii.ckstand). 
Man verascht l g und glüht so lange, bis nach dem Erkalten 

konstantes Gewicht eingf'treten ist. 

c) Eisenbestimmung. 
Nachdem man den Glührückstand gewogen hat, löst man ihn 

in möglichst wenig starker Salzsäure, verdünnt die Lösung auf 
etwa 100 ccm, kocht einige Minuten mit einigen Tropfen Salpeter­
säure, um etwa reduziertes Eisen wieder zu oxydieren, neutralisiert 
annähernd mit kohlensaurem Natron und übersättigt dann mit 
essigsaurem N ab·on. Die Lösung kocht man so lange, bis sich 
das Eisen vollständig abgeschieden hat. Man filtriert den Nieder­
schlag ab, 1<\::;t ihn nochmals in möglichst wenig Salzsäure und 
fällt wieder, wie oben angegeben ist. Man sammelt den Nieder­
schlag jetzt auf einem Filter von bekanntem Aschengehalt, wäscht 
ihn mit heissem Wasser gut aus, trocknet, glüht, lässt erkalten 
und wägt Das Gewicht des Eisenoxyds mit 0,7 multipliziert und 
auf 100 berechnet giebt die Prozente Eisen. 

d) Manganbestimmung. 
Die vereinigten Filtrate dampft man auf etwa 100 ccm em, 

setzt der heissen Flüssigkeit soviel Bromwasser hinzu, dass sie 
stark darnach riecht und kocht die Mischung so lange, bis sich 
alles Brom wieder verflüchtigt hat. Nachdem das gebildete Per­
manganat durch einige Tropfen Alkohol reduziert worden ist, 
filtriert man den Niederschlag ab, wäscht ihn mit heissem Wasser 
sorgfältig aus, troeknet, glüht, lässt erkalten und wägt. Das Mangan 
berechnet man nach dem Ansatz 

Mn,10 4 : Mn8 =gefundene Menge Mn 3Ü4 : x 
229 165 
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Ferro-lflangannm saccharatnm. 

a) Löslichkeit. 

Man löst 6 g in 100 ccm warmen Wassers. Die Lösung muss 
völlig klar sein. 

b) Asehebestimmung (Glührückstand). \Wie bei Ferro-

c) Eisenbestimmung. (Manganum pep-

d) Manganbestimmung. tonatum. 

lflangannJn saccharatnm. 

a) Löslichkeit. 

Wie bei Ferrum saccharatum. 

b) Aschebestimmung (Glührückstand). 

1 g verascht man und glüht bis zum konstanten Gewicht. 

c) Manganbestimmung. 

Den obigen Glührück8tand löst man in möglichst wenig 
starker Salzsäure, verdünnt auf 160 ccm, neutralisiert annährend 
mit kohlensauren~ Natron und setz;t der heissen Flüssigkeit soviel 
Bromwasser hinzu, dass sie stark danach riecht und kocht die 
Mischung so laiJge biN sich alles Brom wieder verflüchtigt hat. 
Nachdem da:-; gebildete Permanganat durch einige Tropfen Alkohol 
redur.iert worden ist, filtriert man den Niederschlag ab, wäscht 
ihn mit heissem Wasser sorgfältig aus, trocknet, glüht, lässt er­
kalten und wägt. Die Berechnung geschieht nach dem oben, unter 
Ferro-Manganum peptonatum angegebenen Ansatz. 

Schluss der Abt.: Ferrum, Ferro-Manganum u. Manganum. 

23* 
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Hydrargyrum extinctum 
(n. E. Dieterich). 

Mikrometrische Messung. 
Man bringt eine kleine Menge der Quecksilberverreibung auf 

einen Objektträger, tropft einen Tropfen flüssiges Paraffin darauf 
und mischt beides durch vorsichtiges Reiben mit dem Deck­
gläschen. Die Messung selbst nimmt man am besten bei einer 
Vergrösserung von 590 vermittelst eines Okularmikrometers von 
5 mm vor. Bei dieser V ergrösserung entspricht 1 Teilstrich des 
Okularmikrometers (5 mm = 100 Teilstriche) = 0,00135 mm = 
1,35 fl· 

Man misst die grössten Quecksilberkugeln und giebt die 
Maximalzahl als Norm an. 

Q ue cks il b erbestimm ung. 
1 g übergiesst man in einem kleinen gewogenen Becherglas 

mit einer Mischung aus 60 g Äther, 5 g Spiritus und 6-8 Tropfen 
Salzsäure. Man erwärmt gelinde bis zur Lösung, bedeckt das 
Becherglas mit einem Uhrglase und lässt absitzen. Die Flüssig­
keit giesst man vorsichtig von dem metallischen Schlamm ab, 
wäscht diesen mit derselben Mischung und schliesslich mit Ather 
aus. Man trocknet das Becherglas bei 30--40° C und wägt. 

lnfmmm 8ennae compositum. 
a) Pr ü f u n g n a c h d e m D. A. III. 

b) Verlust bei 100 ° C. 
2 g trocknet man in einem Schälchen im Trockenschrank bei 

100 o C bis zum konstanten Gewicht aws. 

I .. iquor Aluminii acetici. 
a) Prüfung nach dem D. A. III. 
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Liquores F erri et Ferro-Mangani. 
Liquor l<'erri acetici. 

a) Prüfung nach dem D. A. III. 
Den Eisengehalt bestimmt man so, wie im Deutschen Arznei­

buch vorgeschrieben ist. Statt aber die mit 1 ccm Salzsäure ver­
setzten 2 ccm sofort mit 20 ccm Wasser zu verdünnen, erhitzt 
man das Gemisch zunächst einmal zum Sieden und verfährt dann 
weiter wie im Arzneibuch angegeben ist. 

Versäumt man das Erhitzen, so findet man leicht zu wenig Eisen. 

Liquor Ferri albuminati D. A III. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 t' C. 

b) Re a c t i o n. 

Man nimmt mit Postpapier hergestelltes Reagenspapier, bringt 
mit einem Glasstabe einen Tropfen des Liquors auf das Papier 
und lässt einige Sekunden einwirken. 

c) E i s e n g e h alt. 
50 g verdampft man in einem Platinschälchen zur Trockne. 

Den Rückstand behandelt man zum Zwecke der Eisenbestimmung, 
wie Ferrum albuminatum cum N atrio citrico. 

Den Eisengehalt bestimmen wir nur dann, wenn das spezifische 
Gewicht abnorm ist. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

Liquor Ferri albuJninati (klar versüsst , trübe unversüsst oder 
versüsst). 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C.) Wie bei Liquor 
b) Reaction. Ferri albuminati 

c) Eisengehalt. D. A. III. 

d) Trockenrückstand. 
Man dampft 10 g im gewogenen Porzellanschälchen ein und 

trocknet bei I 00 ° C bis zum konstanten Gewicht. 
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Liquor Ferri oxychlorati. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C. 

b) S alzsä uregehalt . 

. 10 g verdünnt man in einem 200 ccm fassenden Kolben mit 
150 ccm Wasser, versetzt die Mischung mit 20 ccm { Ammoniak­
flüssigkeit, füllt mit Wasser bis zur Marke auf und filtriert. 
100 ccm des Filtrates versetzt man mit einigen Tropfen alkoho­
lischer Rosolsäurelösung (1: 100) und titriert mit -;i Schwefelsäure 
zurück. Die verbrauchten ccm * Ammoniak geben mit 0,01825 
multipliziert nnd auf 100 g Liquor umgerechnet die Prozente 
Salzsäure. 

c) Eisengehalt. 

10 g bringt man in einen ausgegltihten und gewogenen 
Porzellantiegel, setzt einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit hinzu, 
dampft im Wasserbade zur Trockne und glüht. Das Eisen bleibt 
als Eisenoxyd zurück und wird als solches gewogen. Durch Mul­
tiplikation des Eisenoxyds mit 0,7 und Umrechnung auf 100 g 
erhält man die Prozente Eisen. 

d) Prüfung nach dem D. A. III. 

Liquor Ferri peptonati (unversüsst oder versüsst). 

a) Spezifisches 

b) Reaction. 

c) Eisengehalt. 

Gewicht bei 15° C.l Wie bei Liquor 

J 
Ferri albuminati 

D. A. III. 

d) Trockenriickstand. Wie bei Liquor Ferri albuminati. 

Liquor Ferro-Mangani peptonati (unversüsst oder versüsst). 

a) Spezifisches Gewicht ) t Wie bei Liquor Ferri 
bei 15 ° C. f albuminati D. A. III. 

b) Reaction. 

c) Eisen- und Manganbestimmung. 
Man verdampft 20 g in einem Platinschälchen und behandelt 

den Rückstand wie unter Ferro-Manganum peptonatum ange­
geben ist. 

d) Trockenrückstandsbestimmung. Wie bei Liquor Ferri 
albuminati. 
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Liquor l<'erro · Mangani saceharati. 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C. 

b) Reaction . 

.Man titriert 1 g nach dem Verdünnen mit Wasser mit ~ 

Schwefelsäure und Lackmus als Indikator. Es müssen 2-4 Tropfen 
Säure verbraucht werden. 

c) Eisen- und Manganbestimmung. 
Man verdampft 20 g in einem Platinschälchen und behandelt 

den Rückstand wie unter Ferro-Manganum peptonatum angegeben 
worden ist. 

d) Trockenrückstand. 

10 g dampft man in einem Porzellanschälchen ein und trocknet 
bei 100 ° C bis zum konstanten Gewicht. 

Schluss der Abt.: Liquores Ferri et Ferro-Mangani. 
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Oxymel Scillae (simplex et decemplex). 

a) Essigsäure. 
10 g verdünnt man auf 100 ecru, setzt einige Tropfen Phe­

nolphtale'inlösung als Indikator hinzu und titriert mit f Kali­
lauge. 1 ecru i Kalilauge entspricht 0,03 g Essigsäure. 

Pulveres (nach E. Dieterich). 

a) Mikrometrische Messung. 
Alle Pflanzenpulver werden auf gleiche Weise untersucht. 

Man bringt eine Kleinigkeit des betreffenden Pulvers auf den 
Objektträger, fügt einen Tropfen flüssiges Paraffin hinzu und reibt 
mit dem aufgedeckten Deckgläschen vorsichtig, bis eine gleich­
mässige Verteilung eingetreten ist. Man misst nun mit einem 
Okularmikrometer von 5 mm in 100 'l'eilstriche bei einer Ver­
grösserung von 590. 1 Teilstrich bei 590facher Vergrösserung 
= 0,00135 mm = 1.35 {t. Als Norm gelten die Maximal werte. 

b) Verlust bei 100° C. 
2 g trocknet man in einem ausgeglühten und gewogenen 

Platinschälchen bei 100 ° C bis zum gleichbleibenden Gewicht. 
c) Asche. 
Den obigen Trockenrückstand verascht man und glüht so lange, 

bis nach dem jedesmaligen Erkalten im Exsiccator konstantes Ge­
wicht eingetreten ist. 

d) Kaliumkarbonat in 100 Asche. 
Man laugt die A sehe mit heissem Wasser aus, filtriert durch 

em kleines Filter und wäscht Schälchen und Filter mit heissem 
Wasser nach. Das .Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen 
Tropäolinlösung (1: 100) und titriert mit~· Schwefelsäure. 1 ccm -} 
Schwefelsäure entspricht 0,0345 g K2 CO 3• Die gefundene Menge 
K2 CO 3 ist auf 100 Asche umzurechnen. 

Schluss der Abt.: Pulveres. 

~·---



Pulpa 'l'amarindorum depurata. 

Pulpa Tamarindorom depurata D. A.. 111 
(nach E. Dieterich). 

a) Verlust bei 100° C. 
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2 g trocknet man in einem gewogenen Platinschälchen 1m 

Trockenschrank bei 100° C, bis zum konstanten Gewicht. 

b) Asche. 
Den obigen Trockenrückstand verascht man und glüht so lange, 

bis nach dem Erkalten im Exsiccator konstantes Gewicht ein­
getreten ist. 

c) Cellulose. 
Man löst 2 g in 50 g heissem Wasser, filtriert durch ein ge­

wogenes Filter und wäscht den Rückstand mit heissem Wasser aus. 
Den Rückstand trocknet man bei 100 ° C und wägt. Das Filtrat 
sammelt man in einem 200 ccm Kölbchen und füllt dasselbe nach 
dem Erkalten bis zur Marke auf. 

d) Säure. 
100 ccm des obigen Filtrats versetzt man mit einigen Tropfen 

Phenolphtalei:nlösung und titriert mit ~ Kalilauge. 1 ccm 4- Kali­
lauge entspricht o,m~7 5 g w einsäure. 

Das Deutsehe Arzneibuch lässt 2 g Mus mit 50 ccm heissem 
Wasser schütteln und von dem Filtrate 25 ccm mit Normal-Kali­
lauge titrieren. V erfährt man nach unseren Angaben, so ist die 
Endreaction viel deutlicher. Hierdurch und durch die Verwendung 
von -~ Kalilauge werden die Fehlergrenzen kleiner. 

e) Zucker. 
25 ccm Filtrat neutralisiert man mit Natronlauge und be­

stimmt dann den Invertzucker nach Allihn.*) 
Asche, Cellulose, Säure und Zucker sind auf das ungetrocknete, 

wasserhaltige Produkt zu berechnen. 

Pulpa Tamarindorum depurata 
concentrata. 

Wie Pulpa Tamarindorum depurata D. A. III. 

*) E. Schmidt. org. Chemie. Il. Aufl., S. 761. 
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!i!iapones. 

Sapo kaliuns ad spiritum saponatum. 

a) Gesamtalkali (nach Geissler). 

Man löst 1 g Seife in 30 ecm Alkohol von 93 Ofo, setzt 
5 ccm 1~ Schwefehäure hinzu und erwärmt so lange, bis sich keine 
Kohlensäure mehr entwickelt. Ist die Lösung wieder erkaltet, 
so titriert man den Überschuss an Schwefelsäure mit {0 Kalilauge 
unter Zusatz von 2 'rropfen PhenolphtaleYnlösung als Indikator 
zurück. Die verbrauchten cem H2 SO 4 mit 5,6 multipliziert, er­
geben das Gesamtalkali. 

b) Löslichkeit. 
Man bereitet sich nach folgender Vorschrift einen Seifenspiritus; 

10,0 Seife 
30,0 Weingeist von 90 "/0 

20,0 \V asser 
erhitzt man im Wasserbade so lange bis sich alles gelöst hat. 
Die Lösung muss nach der Filtration klar bleiben. 

Sapo kalinns D. ·"-· III. 
a) Prüfung nach dem D. A. Ill. 

b) Gesamtalkali (nach Geissler). 

Wie bei Sapo kaliuns ad spiritum saponatum. 

Sapo medicatus D. A. III. 

a) Prüfung nach dem D.A.III. 
Mit Ausnahme der Prüfung auf freies Alkali. 

b) Freies Alkali (nach K. Dieterich). 

1 g zerriebene Seife übergiesst man mit einem Gemisch von 
15 ccm Spiritus (90 "/o) und 15 ccm Wasser und lässt unter 
öfterem U mschütteln 1 Stunde kalt stehen. Man filtriert und setzt 
dem Filtrat einen Tropfen PhenophtaleYnlösung zu. Es darf im 
höchsten Falle eine schwache Rosafärbung aber keine Rotfärbung 
eintreten. 

Sapo oleinicus ad spiritum saponatum. 

a) Gesamtalkali (nach Geissler). 

Wie bei Sapo kalinus ad spiritum saponatum. 
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b) L ö s l i c h k e i t. 
Man bereitet sich nach folgender Vorschrift einen Seifenspiritus: 

15,0 Oleinseife 
50,0 Weingeist von 90% 
35,0 destilliertes Wasser 

lässt man unter öfterem Schütteln so lange bei 15-20 ° C stehen, 
bis sich die Seife gelöst hat. Die Lösung muss nach der Filtration 
klar bleiben. 

Sapo stearinicus ad Opodeldok. 

a) Gesamtalkali. 
Wie bei Sapo kaliuns ad Spiritum saponatum. 

b) Erstarrungsprobe und Löslichkeit. 
Man stellt sich nach folgender Vorschrift einen Opodeldok her: 

35,0 Stearinseife 
20,0 Kampfer 

885,0 Weingeist von 90 °/0 

lässt man bei 15°-20" C mindestens 12 Stunden stehen, erhitzt 
dann im Wasserbad, bis sich die Seife gelöst hat, filtriert so dann 
und setzt dem Filtrat 

4,0 Thymianöl, 
G,O Rosmarinöl, 

50,0 Ammoniakflüssigkeit und 
q. s. Weingeist von 90 Ufo 

hinzu, dass das Gesamtgewicht 1000,0 beträgt. Der möglichst 
schnell abgekühlte Opodeldok darf beim Stehen keine Sternchen 
abscheiden und muss völlig erstarren. 

Sapo stearinicus durus ad suppositoria. 

a) Gesamtalkali. 
Wie beim Sapo kalinus ad spiritum saponatum. 

b) Erstarrungsprobe und Löslichkeit. 
Man stellt sich nach folgender Vorschrift Suppositorien her: 
6,0 harte Stearinseife und 94,0 Glycerin vermischt man, erhitzt 

bis zur Lösung im Dampfbad, ergänzt das verdunstete Wasser 

und giesst in Formen. 
Die Stuhlzäpfchen mii.ssen hart, fast durchsichtig und nicht 

schmierig sein. Letztere Eigenschaft lässt darauf schliessen, dass 
zu wenig Alkali vorhanden ist. 

Schluss der Abt.: Sapones. 

·-··-~ 
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Succus. 

Sueens Juniperl D. A. III (nach E. Dieterich). 

a) Verlust bei 100° C. 
2 g trocknet man im Platinschälchen bei 100° C bis zum 

konstanten Gewicht. 

b) Asche. 
Den Trockenrückstand verascht man und glüht so lange, bis 

nach dem Erkalten im Exiccator konstantes Gewicht emge­
treten ist. 

c) Kaliumcarbonat in 100 Asche. 
Die Asche laugt man mit heissem Wasser aus und titriert 

das Filtrat mit ; Schwefelsäure und Tropaeolin (1 : 100) die An­
zahl der verbrauchten ecru Schwefelsäure mit 0,0345 multipliziert 
und auf 100 Asche berechnet giebt die Prozente K2 C03 • 

d) Zucker. 
1 g löst man zu 100 ecru und benützt 25 cem zur Bestimmung 

des Zuckers nach der Allihnsehen Methode.*) 

e) Prüfung nach dem D. A. III. 

Sueeus I~iquiritiae depuratus D. A. III. 

a) Chlorammoniumprobe. 
2 g lc)st man in 10 g Wasser und versetzt die Lösung mit 

g Chlorammonium. Nach 2 Stunden darf sich nur ein sehr 
geringer Bodensatz gebildet haben. 

b) Glycyrrhizin. 
5 g löst man in 50 g Wasser, filtriert die Lösung, wäscht 

das Filter mit Wasser nach und versetzt das Filtrat mit 3 cem 
verdünnter Schwefelsäure. Den Niederschlag sammelt man auf 
einem kleinen Filter, wäscht ihn gut aus, Hist ihn in Ammoniak, 
filtriert die Lösung, dampft das Filtrat in einer gewogenen Schale 
ein und trocknet den Rüekstand bei 100" C bis zum gleieh­
bleibenden Gewicht. 

c) Prüfung nach dem D. A. III. 

''') E. Sc h m i d t, organ. Chemie, II. Aufi., S. 761. 



Succus Sambuci - Tincturae. 

Succus Sambuci (nach E. Dieterich). 

a) Verlust bei 100° C. 
b) Asche. 
c) Kaliumkarbonat 1n 
d) Zucker. 

1 
100 Asche.~ 

J 

Tinctnrae. 

Wie bei Succus 
Juniperi. 
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Die allgemeine Methode, nach der wir alle Tinkturen unter-
suchen, ist folgende: 

a) Spezifisches Gewicht bei 15 ° C. 

b) Trocken rüc kstan d. 
10 g dampft man in einem (ausgeglühten) gewogenen Por­

zellanschälchen ein und trocknet bei 100" C bis zum gleich­
bleibenden Gewicht. 

c) Säurezahl (nach K. Dieterich). 
1 g Tinctur vermischt man mit 200 ccm 90 °/11 Spiritus und 

titriert mit ~ alkoholischer Kalilauge und PhenolphtaleYn. Die 
Anzahl der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 multipliziert, ergiebt 
nie SäurezahL 

d) Verseifungszahl (nach K. Dieterich). 
3 g der betreffenden Tinctur versetzt man mit 20 ccm ~­

alkoholischer Kalilauge, kocht offen eine Stunde auf dem Dampf­
bad und dampft zur Trockne ein. Den Rückstand nimmt man 
mit .500 ccm vV asser auf und titriert mit ~- Schwefelsäure und 
PhenolphtaleYn zurück. Bei stark gefärbten Lösungen verdünnt 
man auf 1 Liter. 

Eine Filtration ist nicht vorzunehmen. 
Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert 

giebt die V erseifungszahl. 
Man berechnet auf 3 g, n i eh t auf 1 g. 

e) Verhältniszahl (nach K. Dieterich). 
Die Säurezahl nimmt man als Einheit an, mit welcher man 

in die Verseifungszahl dividiert und so das Verhältnis 1: x aus­
drückt. 

Ausser diesen Bestimmungen machen sich noch Alkaloid­
bestimmungen nötig und zwar bei: 



366 'rinctura Opii simplex und crocata - Tinctura Strychni. 

Tinetnra Opii shnplex und erocata. 

Morphingehalt (nach E. Dieterich). 

50,0 Opium-Tinetur (simplex oder crocata) dampft man in 
tarierter Schale auf dem Wasserbau auf 15,0 ein, verdünnt mit 
Wasser bis zum Gewicht von 38,0, versetzt diese mit 2 ccm Normal­
Ammoniak, mischt <Iurch einmaliges Schütteln und filtriert sofort 
durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 ccm Durchmesser. 
32 g dieses Filtrate~ = 40 g 'l'inctur, behandelt man nun weiter 
wie unter Opium angegeben wurde. Das Gewicht des Morphins 
mit 2,5 multipliziert ergiebt den Morphingehalt der Tinctur nach 
Prozenten, mit 26,5 multipliziert erhalten wir die Morphinprozente 
des betreffenden Opiums. 

Tinetnra Strychni. 

Alkaloidbestimmung (nach E. Dieterich). 

50 g dampft man in einer Porzellanschale zur Trockne. Den 
Rückstand behandelt man folgendermassen: Man löst ihn in 3 ccm 
Wasser, die Lösung mischt man, ohne stark zu drücken mit I 0 g 
grobgepulvertem reinem Calciumoxyd (Ca 0 aus Marmor), füllt 
die krümliche Mischung sofort in den Barthelsehen Extraktions­
apparat und extrahiert sofort 3/4-1 Stunde mit Ather. Will 
man den Soxhlet~chen oder einen ähnlichen Apparat benutzen, 
so hat man das Gemisch sofort in eine entsprechende Hülse zu 
fiillen und sofort zu extrahieren. V er her bringt man aber unter 
die Patrone einen dichten, mindestens 2 cm hohen vv attepfropfm1. 
Nachdem die Extraktion beendet ist, bringt man den Auszug in 
eine tiefe Porzellanschale von 10 ·- 12 cm Durchmesser, spiilt das 
Extraktionskälbchen mit einigen Tropfen Alkohol und etwas Ather 
nach und lässt den Ather, nachdem man noch 8-5 Tropfen 
V\r asser zugesetzt hat, auf dem Wasserbade verdunsten. Den 
Rückstand löst man in möglichst wenig (etwa 0,5-1 ccm) Alkohol 
und setzt der Lösung 1-- 2 ccm \Vasser hinzu. Nachdem man die 
Mischung dann noch mit 1-· ~ Tropfen Hämatoxylinlösung (1: ~ 00 
Alkohol) versetzt hat, titriert man mit 2~ Schwefelsäure. 

Wegen der Alkalität des Glases i::;t eine Titration in Glas­
gefässen zu vermeiden. 

1 ccm ;~ Schwefelsäure entspricht 0,0182 g Alkaloid (Brucin 
und Strychnin zu gleichen Teilen). 

Schluss der Abt.: Tincturae. 



Unguenta. 

lJnguenta 
(nach 1'~. Diet er ich). 

Mikrometrische Messung. 
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Man befreit eine möglichst geringe Menge der zu unter­
suchenden Salbe mit Petroläther auf dem Objektträger vom Fett. 

Die zurtickbleibende Sub;:;tanz bettet man in flüssiges Paraffin 
und verteilt durch gelindes Reiben mit dem Deckgläschen möglichst 
fein. Man bringt das Präparat unter ein Mikroskop und stellt die 
Maximalgrösse der einzelnen Teilehen fest. ~um Messen bedient 
man sich eines Okularmikrometers 5 mm = 100 Teilstriehe bei 
590 facher Vergriisserung. 1 Teilstrich =--= 0,00135 mm = l,i35 ft. 

Bei 

Unguentum Hydrargyri cinereum 

bestimmen wir ausser der Maximalgrösse der Hg-Kugeln noch den: 

Que cksil bergehal t. 

1 g übergiesst man in einem kleinen gewogenen Becherglas 
mit einer Mischung aus 60 g Äther, 5 g Spiritus und 6-8 Tropfen 
Salzsäure. Man erwiirmt gelinde bis zur Lösung der Salbe, be­
deckt das Becherglas mit einem Uhrglase und lässt absitzen. Die 
Flüssigkeit giesst man vorsichtig von dem metallischen Schlamm 
ab, wäscht diesen mit derselben Mischung und schliesslich mit 
Ither aus. Man trocknet das Becherglas bei 80-40° C und wiegt. 

Schluss der Abt.: Unguenta. 

---~(?)p----



Schluss der Abt.: Untersuchungsmethoden. 



_Abteilung III. 

Erfahrungen und praktische Versuche 
auf dem Gebiete der Elektrotechnik 

aus den Anlagen der 

Chemischen Fabrik in Helfenberg bei Dresden. 
Engen Dieterich. 

Zusammengestellt und bearbeitet 

von 

Hans Dieterich. 
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Aufgenommen im Laboratorium der Chem. Fabrik in Helfenberg bei Dresden im Novbr. 1896. 

Fnnkenindnct"r 20 cm, Sp. e. 5000 v"Jt. Expositionsdauer 3 .Min. 

lllänn<'rhantl. ner Zeigl\finger ist gequetscht. 



Aufgenommen im Labor·atorium der Chem. Fabrik in Helfenberg bei Dresden im Novbr. 1896. 
Fnnkonlnductor 20 cm, Sp. t·. 5000 Vcdt. Expositionsdauer :1 i\lin. 

nameuhnnd. 



Aufgenommen im Laboratorium der Chem. Fabrik in Helfenberg bei Dresden im Novbr. 1896. 

Funkeninduct:"r ~0 Clll, Sp. c. 5000 Vo.dt. Expositionsdauer 3 Min. 

na•nenltand. 



Aufgenommen im Laboratorium der Chem. Fabrik in Helfenberg bei Dresden im Novbr. 1896. 

Funkenindueh1r ~o em: Sp. c. uooo V • .Jt. Expositionsdauer 3 Mio. 

Damenfuss. 



Aufgenommen im Laboratorium der Chem. Fabrik in Hellenberg bei Dresden im Novbr. 1896. 

Funkeninductor 20 ern , Sp. r. 5000 Ynlt. Expositinnsdnuer 3 Mi n. 

naonenfnss n1it Überbein. 



Die 1m nachstehenden veröffentlichten Erfahrungen sind 
einesteils aus Mängeln hervorgegangen, die im Betriebe mit 

elektrischen Schwach- und Starkströmen in der Helfenherger 

Anlage mit der Zeit sich herausgestellt haben, andererseits aber 

fussen sie auf Anregungen, welche die elektrotechnische Litteratur 

dem Schreiber dieses dazu gegeben hat. 
In den Vereinigten Staaten Nord-Amerikas ist es schon seit 

Jahren Gebrauch, dass man Schwachstrom-Anlagen - Klingel­

Kontroll- und Feuerwehr-Signale etc. - nicht wie bei uns mit 

Primär-Elementen - Leclanche, Meidinger etc. - betreibt, sondern 
mit den vorhandenen Starkstromleitungen. 

Es ist nicht zu verkennen, dass es V orteile bietet, wenn man 
nur mit einem Generator - in diesem Falle den vorhandenen 

Starkströmen - und nicht mit vielen derselben -- in diesem 

letzteren Falle den Primär-Elementen - zu rechnen hat. Die 
Unterhaltungskosten werden durch dieses Verfahren einerseits 
bedeutend verringert, wenn man in Berücksichtigung zieht, dass 
das Unterhalten und 2--3monatliche Umsetzen der nassen Primär­

Elemente in Wegfall kommt, auf der anderen Seite aber darf 
nicht ausser Acht gelassen werden, dass die Installation einer 
Schwachstromanlage, welche direkt an das Starkstromnetz ange­
schlossen werden soll, weit kostspieliger ist, als eine solche mit 

Primär- Element- Betrieb. 
Das "Warum" habe ich am 26. Januar 1895 in einer kurzeu, 

nachstehend abgedruckten Notiz in der Elektrotechnischen Zeitung 

1895 Heft 6 Seite 98 niedergelegt. 
Man kann, wie daraus deutlich hervorgeht, für direkt an 

Starkstromnetze angeschlossene Schwachstrombetriebe nicht die 

gewöhnliche und bisher übliche Installation zur Anwendung 

bringen, sondern hat in diesem Fall auf eine ebenso gute Isolation 
gegen die Erde zu achten, als wie bei reinen Starkströmen, will 
man seine Accumulatoren nicht direkt an die Erde legen. 
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Die Notiz in der Elektroteehni1>chen Zeitschrift lautet wörtlich 
folgendermassen: 

Anschluss der Klingelleitungen an die Lichtleitungen. 

An die Rerlaktion der "Elektrotechnischen Zeitschrift". 

Die "Fortschritte der Industrie" bringen in ihrer Nr. 4 vom 
24. Januar d. J. unter Angabe der "Zeitschrift für Elektrotechnik und 
Elektrochemie'' als Quelle eine kurze Notiz, dass man neuerdings in 
Amerika den Botrieb der Klingelanlagen dadurch erleichtere, dass man 
die Stromkreise t1er lilockcmanlagen an jene der Lichtleitungen unter 
V orscha1tung entsprechender .. Widerstände anschliesse und auf diese 
\V eise das nmstündlichP Umsetzen der Batterien erspare. 

Es mag hier damuf hingewiesen werden, dass jenes Verfahren 
keineswegs so neu ist, als wie aus der vorstehend angezogenen Notiz 
der "Fortschritte der Industrie" hervorgeht. Ich habe über Jahr und 
'l\cg in der ,.Chemischen Fabrik in Helfenberg bei Dresden, Engen 
D iet eri c h '' siimtliehe Klingelleitungen an das Starkstromnetz -
Gleichstrom bei 65 Y - unter Vorschaltung einer entsprechenden 
Glühlampe als -Widerstand angeschlossen gehctbt. Ich habe sogar Ver­
suche gemacht, jenen für Lichbwecke bestimmten Strom, gleichfalls 
unter Y orschal tung eines entsprechenden Lampenwiderstand'ls, zum 
'l'elephonieren zu benutzen. Es bewührte sich bei der Telephonie der 
Strom der Bleiaccumulatoren vorzüglich, konnte aber während der 
Ladung der Accumulatoren nicht benutzt werden, weil bei Inbetrieb­
sebmng der Dynamomaschinen im Telephon zu viel Nebengeräusche 
entstanden. Beispielsweise konnte ml1n das Schleifen der Bürsten auf 
dem Kollektor deutlieh vernehmen. Diese Nebengeräusche machten sich 
nicht nur an rler betreffenden, direkt angeschlossenen Endstation be­
merkbar, sondern verbreiteten sich durch den Klappenschra,nk auf das 
ganze Telephonnetz. Dagegen bewährte sich für die reinen Klingel­
anlagen sowohl der direkte Maschinen- wie auch der Accumula,torenstrom 
ausserordentlich. Als einzigen Übelstand habe ich den durch die 
Klingelleitungen vermehrten Erdschluss in der Lichtanlage zu beobachten 
gehabt, welcher durch die minder gute Isolation der Glockendrähte 
bedingt wunle. 

Als in der genannten Fabrik die Spannung der Lichtanlage von 
61} V auf 120 V erhiiht wurde. habe ich die Anschlüsse der Glocken­
leitungen an die Stromkreise der Lichtleitungen wieder entfernen lassen, 
um die Vermehrung des durch die Accumulatoren bestehenden Erd­
schlusses, welche mit rler erhöhten Spannung voraussichtlich proportional 
gewachsen wäre, zu mngehen; es war dies um so empfehlenswerter, 
als die Klingelleitungen in besagtem Falle nur aus genagelten Wachs­
und Asphaltdrähten bestanden. Als Stromquelle für die Glocken 
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wurden dann wieder Batterien, aus L eclanch e- Elementen bestehend, 
benutzt. 

Es ist jedoch ";weifelsohne ein in die Augen stechender Vorteil, 
die Glocken auch von der Starkstromanlage betreiben zu können; jeden­
falls aber muss d<tnn auf die Isolation der Klingelleitungen ebenso viel 
Gewicht gelegt werden, als wie bPi den fLir Licht bestimmten Leitungen. 

Das Annageln von Drähten, wie es bei Anlagen der Glocken­
leitungen zur Regel geworden ist, sei es nun gewöhnlicher Wachs- oder 
Asphaltdraht, oder wirklich ein mit einer Kautschukschicht überzogener 
Draht, wäre dann als durchaus unzulässig zu erklären. Man müsste 
diesfall5 eben ;mch Porzellanrollen oder Porzellanklemmen verwenden 
lassen. 

Niederpoyrib bei Dresden, 26. 1. 95. 
Hans Dieterich. 

Bemerkung der Redaktion. Wir verweisen bezüglich desselben 
Gegenstandes auf unsere Notiz "E.-T. Z" 1893, S. 278 Sp. 2, woselbst 
bereits auf die Zweckmässigkeit der Speisung von elektrischen Klingel­
anlagen aus Beleuchtungsstromkreisen unter Verwendung von Glüh­
bmpen als V orschaltwiderstilnr1en aufinerksam gemacht ist. 

Es muss hier noch nachgetragen werden, dass ich eine grosse 
Notsignal-Einrichtung in der Fabrik wieder habe an die Stark­
stromleitung legen lassen, nachdem die Schwachstromleitungen 
auf Porzellanrollen mit gutem Gummidraht vorschriftsmässig gegen 
Erde isoliert verlegt worden wareiL 

Als Vorschalt-Widerstände habe ich zuerst Drahtspulen mit 
entsprechendem Widerstand auf jedem Pol versucht, bin aber der 
auftretenden Erwärmung halber wieder auf die Glühlampe als Vor­
schaltwiderstand auf einem Pol zurückgekommen. Dieses letztere 

System, welches nun seit reichlich 1 1/~ Jahren ohne eine einzige 
Störung im Betrieb i,;t, hat sich vorzüglich bewährt. Es befindet 
;;ich immer noch dieselbe Glilhlampe im Betrieb, also ein Beweis, 

dass das zuverlässige Funktionieren der Anlage in keiner Weise 
beeinträchtigt wird. Ausserdem ist die Anlage gegen Kurzschluss 
durch feine Abschmelzdrähte gesichert. 

Die Mehrkosten der Installation sind sicher in dieser kurzen 
Spanne Zeit noch nicht gedeckt, werden es aber dennoch in Jahr 

und Tag sein, wenn man berticksichtigt, dass beim Instandhalten 
Helf0nberger Ann:tlen. 
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emer Leclanclui-Batterie, im "Cmfange YOn 10 Elementen, ww 
sie zu grösseren Anlagen nötig ist, folgende Kosten - auf den 
hier gemachten Erfahraugen basierend - verursacht: 

Reinigen der Gl~iser, Kohlen, Isolier-Rillen und 
Kautsdmkringe 2 Stunden,. 

Heinigen der Zink- und Kohlen-Klemmen und 
Zi11k-rnterlagen . 1 Stunde. 

Zus. 3 Stunden. 
Berücksichtigt man, Llass heutzutage ein Monteur, der derartige 

Arbeiten znverHisRig besorgt, mit 80 Pfg. bis zu 1,00 :\1ark pro 
Stunde bezahlt winl, so ergiebt sieh pro Jahr und 20 Batterien 
mit je l 0 Ijeclanclt~-Eiementen folgende Berechnung: 

Zeit pro Batterie !\ Stunden l _ ·::> 80 _ lVf 9 4 
Lohn pro Stunde 80 Pfg. J - d X - · "'• 0 

pro Batterie m:cl einmaliges Umsetzen. Bei 20 Batterien und vier­
malig(•m Umsetzen pro ,Jahr gestaltet sieh die Sache wie folgt: 

2.40 X 4. X 20 = ;\L 192,00. 

Wie sehr alle Betriebe sieh dnrch obige Übelstände beschwert 
fi.i.hlen, zeigt allenthalben da~ Bestreben, die Leclanche-Elemente, 
welche für sol(·he z,yeeke am geeignetstell sind, haltbarer zu machen, 
rlas heisst mit an deren "'orten, ihnen eine längere Lebensdauer 
zu geben. 

Eine dementsprechende Unterhaltung meinerseits mit Herrn 
Hofrat Engen Dieteri c h brachte eine Idee zur Reife, welche sich 
dann in der Praxis gnt bewährte und heute noch verwendet wird. 

Es wurde clavon ausgegangen, dass Glycerin als Zusatz zu dem 
Elektrolyt eines Ledanche-Elementes infolge seiner Consistenz und 
seiner Fähigkeit, Wasser anzuziehen und festzuhalten, die Ver­
dunstung des Elektrolyts und damit die Anskrystallisierung des 
Salmiaks verhindem müsse. 

Dieser Schlus::; bewahrheitete 8ich in seinem vollen Umfange, 
wie tlie Praxi~ P~ (•rwies. Andere hygroskopische Stoffe, die ich 
versuchte, hatten leider nicht den erhofften Erfolg. 

Ich habe diese Erfahrnngeu, angeregt durch einige redaktio­
nelleN otizen df's elektrotechnischen Anzeigers, in der E. Z, Heft 43, 
1894 veröffentlicht. 

Daraus entspann sich eine Diskussion, welche ihren Anstrag 
in dem E .. .\. fand. Die erste Ver(\ffentlichung in rler E. z .• 
Heft -13, 180-t 1 antete folgendermassen: 
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Schutzmittel für nasse Batterien gegen Verdunstung 

und Salzausscheidung. 

Die :Ir. 30 dt>s "Elektrotechnischen Anzeigers" bringt unter 
anderem eine Xotiz, dass ruan ein einfaches Schutzmittel fl-ir nasse 
Bat!erien - Leelauehe · Elemente - gegen Verdunstung und Salz­
ausscheidung dadurch schaffen könne, indem man in die einzelnen 
Elementgläse1· etwas P<traffinöl eingiesse, und zum Schutz die Gläser 
mit einem gut paraffinierten Pappdeckel verschliesse. 

Es möge an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass der 
Unterzeichnete vor 7 .Jl onaten sämtliche in der "Chemischen Fabrik 
in Helfenberg bei Dre"c1en, Engen Die t er ich'' befindlichen Telephon­
lmtterien - Ledanch•;·Eiemente - in ithnlicher Weise behandelte, 
nnd dass durch das nachstehem1 verzeichnete Misehungsverhältnis eiu 
sehr gutes l{esultat beobachtet wurde. 

Es handelt sich im vorliegenden :Fall um Batterien, die aus Zink­
Kohle-Elenwnten hostPlwn und die ausser einer 5 °/0 wässerigen 
Salmiaklösung noch einen Z:usatz \'On 5 OJo Glycerin enthalten. Es 
hat sich nun IVtihrend der 7 .Monate gezeigt, dass bei allen so behan­
delten Batterien - e~ sind dies im ganzen 21 Stüek - besonders 
bei den }Iikrophonelementen, die doch bei einer Telephonbatterie be­
sonders in "~nsprueh genommen wenlen, weder Salzausscheidung noch 
eine merkliehe Verdunstung stattfand ; es steht sogar zu erwarten, dass 
diese Batterien noch auf mehrere :Jlonate hinaus benützt werden 
kiinnen, ohne dass sich ein Umsetzen derselben nötig machen wird, 
und ohne dass ~iP in ihrem \Virkungsgrad erheblich zurückgehen 
werden. Der l7 ntersehied zwischen d Pr Y erwendung des Paraffinöls 
und des Glycerins ist nun folgender : 

Das Paraffinöl in seiner Eigenschaft als ein Kohlenwasserstoff 
wird, vorausgesetzt, dass keine iinsseren mechanischen Einflüsse zur 
Cleltung kommen, immer auf dem Spiegel der Salmiaklösung un 
Elementglase schwimmPrt, aber niemals in die tieferen Schichten der 
Flüssigkeit eindringen kiinnen. Das Paraffinöl verschliesst also die 
Salzlösung nach oben hin gegen Luftzutritt und verhindert auf diese 
\Yeise das Konzentriertwerden der Salmiaklösung im Glas. Wäre 
jener luftdichte Paraffinölverschluss nicht da, so würde rlas Wasser 
aus der Salzliisung nach und nach verdunsten, die Lösung würde 
nun dadurch wieder zu kom:entriert werden und Salzausscheidungen 
in Krystalleu ~tn Zink und Kohle zur Folge haben. Diese Krystalli­
sntion aber zerstört uieht nur das Zink, sondern beeintriichtigt auch 

25* 
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die Wirkung der Kohle, indem sie die poröse Oberfläche der letzteren 
stellenweise überzieht, die Poren verschliesst und somit einen erhöhten 
~Widerstand schafft. 

In anderer Weise aber mit gleichem Erfolge, wirkt dagegen das 
Glycerin: Dieses vermischt sich mit der Salmiaklösung auf das 
innigste und kommt sowohl mit Kohle, als auch mit dem Zink in 
direkte Berühmng. Das Glycerin verhindert, trot?: der \Vasserver­
dunstung in einem Elementglas, das Krystallisieren bezw. die Aus­
scheidung von Salmiaksalz, weil das Glycerin die Eigenschaft besitzt, 
selbst konzentrierte Sahlösung vor der Krystallisation zu bewahren. 
Der physikalische Y organg ist einfach der, dass Krystalle sich um so 
leichter bilden, je spezifisch leichter die Flüssigkeit ist, in der sie ge­
löst sind. Da das spezifisch sehr schwere Glycerin das Wasser 'eben­
falls spezifisch schwerer lllctcht , so wird ein Zusatz von Glycerin in 
eine wässerige Salmiaklösung dieselbe, wenn auch eine in proportio­
nalem Masse schwiiehere ~Wirkung hervorbringen. 

Nachdem nun das Resultat ein gleiches ist, blieben nur folgende 
drei Punkte wr Entscheidung übrig: 

1. Welcher der vorgeschlagene \V eg·e ist der billigere oder der 
bequemere~ 

2. Wird der innere Widerstand des Zink-Kohle-Elementes in einer 
5prozentigen Salmiaklösung durch einen Zusatz von 5 °/11 Glycerin erhöht 
oder nicht~ 

3. Wird die Menge des Glycerins durch die Einwirkung des 
elektrischen Stromes verringert, und tritt die Zersetzung des Chlor­
ammoniums bfli Gegenwart von Glycerin schneller ein als bei Abwesen­
heit desselben : 

Ad 1. :Meiner Überzeugung nach ist das Arbeiten mit Paraffinöl 
unbequem. wenn man bei dem sich mit der Zeit trotz aller Zusä.tze 
nötig machenden Umsetzen der Batterien das Paraffinöl erst gesondert 
abheben muss, will man es nicht jedesmal verlieren. Ausserdem 
wird das Paraffinöl die Elementgläser durch seine fettähnlichen 
Eigenschaften beschmutzen und dadurch wieder eine besondere 
Reinigung der Gläser - Abwaschen mit Spiritus des vom Paraffin1.il 
bespült gewesenen Haudes - erfordern, ganz abgesehen davon, 
dass man das Elementglas mit einem Pappdeckel, der wieder 
mit Paraftinum solidum auf den Glasrand aufgedichtet ist, verschliessen 
muss und dadurch ::;ehon wieder besondere Heinigungsarbeiten bekommt. 

Alle diese l'IIl\ngel weist das Y erfahren mit Glycerin nicht auf 
und führt doch zu dem gleichen erwünschten Ziel. Die Position 1 
kann daher mit Recht wohl so beantwortet werden, dass man sagt: 

"Das Y erfahren eines 5 prozentigen Glycerinzusatzes ist der 
bequemere, billigere und daher bessere Weg." 

Ad 2. Genaue Messungen, ob der innere Widerstand des 
Elementes durch den Glycerinzusatz steigt, habe ich nicht vornehmen 
können, da mir die dazu erforderlichen Instrumente nicht wr V er-
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fügung stehen. Ich überlasse diese :Frage eingehend zu erörtern be· 
rufeueren Händen und würde es gern sehen, wenn sich jemand näher 
mit dieser Frage beschäftigen und dann an dieser Stelle über die ge· 
sammelten Erfahrungen unl Beobachtungen berichten würde. 

So viel ich beobachten konnte - ich konnte dies nur durch 
Telephonstationen und einige im Betrieb befindliche Galvanoskope von 
je ca. 40 Q Widerstand thun - haben durch den Glycerinzusatz die 
Batterien weder an EMK noch an Stromintensität eingebüsst. Wenn 
dies in grösserem 11aassshtb der Fall gewesen wäre, so könnten heute 
nach 7 .Monaten jene Apparate, trotzdem die Batterien dieselbe Füllung 
heute noch enthalten, nicht mehr tadellos funktionieren. 

Ad 3. Um nun festzustellen, wie sich die 5 prozentige wässerige 
Salmiaklösung mit jenem Zusatz von 5 °/0 Glycerin während der 
Betriebszeit von 7 Monaten chemisch verhalten habe, wurden unter der 
Leitung des Herrn Dr. Karl Dieterich in dem analytischen Labora· 
torium der "Chemischen Fabrik in Helfenberg bei Dresden, Engen 
Dieterich" die Lösungen von drei Telephonbatterien, die alle 5°/0 

Glycerin enthielten, pro Fall je 1 Mikrophonelement, als die am 
meisten angestrengten, und je 1 Anrufe-Element, analysiert. Zur Be· 
stimmung von Glycerin· und Chlorammoniumgehalt wurde folgender 
Weg eingeschlagen. 

100 ccm des Elektrolyts wurden bis zum konstanten Gewicht 
eingedampft und mit absolutem Alkohol auf einem tarierten Filter so 
lange ausgewaschen, als ein Tropfen des Alkohols verdunstet noch 
einen süss schmeckenden Rückstand hinterliess. Das Filtrat, welches 
das Glycerin gelöst enthielt , wurde bis zum konstanten Gewicht ein· 
gedampft und gewogen. Das Chlorammonium, welches auf dem Filter 
verblieben war, wurde getrocknet und ebenfalls nach Eintreten des 
konstanten Gewichts bestimmt. 

Folgende Tabellen zeigen die Zahlen, welche beweisen, dass so­
wohl Glycerin als Salmiak bis auf geringe Verluste noch unverändert 
vorhanden waren. Da die quantitative Bestimmungsmethode besonders 
bei der Flüchtigkeit des Chlorammoniums gewisse Fehlergrenzen in sich 
schliesst, so erscheint der reale Verlust an Glycerin und Chlor­
ammonium sehr gering. Zum Vergleich wurde eine Salmiaklösung 
aus einem 8 Monate alten Klingelelement ohne Glycerin herbeigezogen 
und das Chlorammonium auf dieselbe Weise bestimmt. Der Verlust 
an Salmiak wurde als derselbe befunden, wie bei der mit dem Glycerin 
versetzten Salzlösung. Somit ist der Beweis geliefert, dass trotz des 
Glycerinzusatzes auch der Salmiak unveriindert bleibt und die Lösung 
an Verwendbarkeit nichts verliert. 
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Tabelle I. 

Ursprünglicher Gehalt: 5 °/11 Glycerin, 5 n/0 Chlorammonium. 

Elementinhalt 
der 

Stationen 

g-efundene 
0 Cilycerin 

I 

gefuml ene i 
". 0 Salmiak I 

Yerlust 
an 

Glycerin 

Verlust 
an 

Salmiak 

l\r. I. Mikrophon 4.~10 

4.85 
4.!10 
4-.7G 
4.90 
4,8'1 
4,88 
4,!F, 

4,83 
4,80 
4,90 
4,80 
4,90 
4,82 
4,80 
4,92 

2 3,4 (J (J 

4 " 
2 

I. Anruf. 
nn. "Jlikrophon 
YIII. Anruf . 

X. :Mikrophon 
X. Anruf. 

XIV. :\likrophon 
XIV. Anruf. 

Tabelle II. 

3 
2 
5 
2 

" 
" ,. 

2,6 " 
2,4 " 

1 " 

4 " 
2 n 

3,6 " 
4 

1,6 " 

l~rsprünglicher (+ehalt: 5 °0 Chlorammonium ohne Glycerinzusatz. 

Gefunden: 4,9 °/0 Salmiak = Verlust 2 °/0 • 

Durch vorstehende Ausführungen ist demnach bewiesen, dass man 
bei einem 5 prozentigen Zusatz yon Glycerin zu einer ebenfalls 
5 prm:entigen Chlorammoniumlösung bequemer und billiger arbeitet, 
als mit dem umstltnillichen Paraffinölverschluss, umsomehr, als die 
LebensfHhigkeit Ller Elemente um ein ganz bedeuteniles gehoben wird 
und auch keine Verluste an Spannung und Stromintensitlit, welche ilie 
Sache für den praktischen GPbraucb in Frage stellen könnten, zu 
Tage traten. Einen höheren Prozentgehalt an Chlorammonium als 
r, 0;0 für gewöhnliche Leclanchß-Elemente halte ieh für direkt schäillich, 
da durch eine g e ~ ci t t igi e Liimng das Auskrystallisieren und die 
Bildung Yon Chlorzink zu sehr bd'iirdert wird. 

Niederpo:nitz lwi J>rrsc1Pn. 

Hans Die t er i c h. 
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Auf diesen Artikel hin kam eine Entgegnung von dei· 
RedaktioH des ,,.K A.'" zu Händen des Herrn Grünwald in 
Kr. 87, 18\15 mit folgendem Wortlaut: 

Schutzmittel für nasse Elemente gegen Verdunstung und 
Salzausscheidung. 

Die kleinen redaktionellen K otizen, welche ich über ein solches 
.Mittel - eine Schicht von Paraffinöl auf der Flüssigkeit - im "E. A." 
Hl94, S. 1504 und 18%, 8 1464 brachte, hat Yeranlassung zu weiteren 
.einschlägigen Veröffentlichungen gegeben. 

Wie Herr Ha n s Die t er ich- Kiederpoyritz b. Dresden in der 
"Elektrotechnischen Zeitschrift" Heft 43, S. 685 mitteilt, glaubt derselbe 
in einem Zusatz von 5 °/0 Glyeerin zu einer 5 prozentigen Salmiaklösung 
ein besseres l\littel gegen Salzausscheidung als eine Schicht von Paraffinöl 
gefunden zu haben. 

Nach >:<einen Ausführungen ist die Wirkung des Glycerins folgende: 
"Es vermischt sich mit der Salmiaklösung auf das Innigste und kommt 
'owohl mit der Kohle als auch mit dem Zink in direkte Berührung. 
Das Glycerin verhindert, t rotz der Wasserverdunstung in einem 
Elementglas, das Krystallisieren bezw. die Ausscheidung von Salmiak­
~ah, weil das Glycerin die Eigenschaft besitzt, selbst konzentrierte 
Salzlösungen vor der Krystallistttion zu bewahren. Der physikalische 
Y organg ist der, dass Krystalle sich um so leichter bilden, je spezifisch 
leichter die Flüssigkeit ist, in der sie gelöst sind. Da das spezifisch 
sehr s eh we re Glycerin das \Yasser ebenfalls spezifisch schwerer 
macht, so wird ein Zusatz von Glycerin in eine wässerige Salmiak­
lösung d i e s e l b e, wenn auch eine in proportionalen:t Masse schwächere 
\Yirkung herYorbringen." 

Nach der Überzeugung des Herrn Dieterich ist das Arbeiten 
mit Paraffinöl unbequem, weil man bei dem sich mit der Zeit trotz 
.aller Zusätze nötig machenden Umsetzen der Batterien das Paraffinöl 
erst gesondert abheben muss, will man es nicht jedes Mal verlieren. 
Ausserdem wird das Paraffinöl die Elementgläser durch seine fett­
ähnlichen Eigenschaften beschmutzen und dadurch wieder eine besondere 
Reinigung der Glliser - Abwaschen mit Spiritus des vom Paraffinöl 
bespült gewesenen Randes -- erfordern, ganz abgesehen davon, dass 
'man das Elementglas mit einem Pappdeckel, der wieder mit Paraffinum 
-s.olidum auf den Glasrand aufgedichtet ist, verschliessen muss und 
-d@,durch schon wieder besondere Reinigungsarbeiten bekommt. 

Die Frage, ob durch den Glycerinzusatz der innere Widerstand 
-des Elementes sieh erhöht, konnte der Herr Verfasser wegen Mangels 
.an geeigneten l\Iessinstrumenten nicht zur Entscheidung bringen, hat 
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dagegen durch chemische Analyse gefunden, dass ein m Betrieb be­
findliches Element mit Glycerinzusatz ebensoviel Salmiak als ohne diesen 
versetzt. Je d o c h war auch ein V e rl u s t v o n 1 b i s 3 % an 
Glycerin eingetreten. 

Bevor ich zu meinen Gegenausführungen übergehe, möchte ich 
noch den Irrtum des Verfassers berichtigen, als wenn der von mir 
vorgeschlagene Pappdeckel mit Hilfe von Paraffin zum vollständigen 
Abschluss der Elementöffnung gedichtet werden soll. Ich habe nur 
von einem paraffinierten, d. h. mit Paraffin getränkten Pappdeckel ge­
sprochen und erachte diese Tränkung deshalb für notwendig, um ein 
Feuchtwerden des Pappdeckels, wodurch Kurzschluss entstehen kann. 
zu verhindern. Statt des paraffinierten Pappdeckels kann auch ein 
solcher von Steingut, Porzellan, Glas oder Hartgummi verwendet. 
werden. Nur ist Pappe (bezw. auch paraffiniertes Holz) billiger als 
genannte Materialien und dürfte aus diesem Grunde vorzuziehen sein. 

Den Glycerinzusatz halte ich aus folgenden Gründen für un­
zweckmässig: 

1. wird durch jeden Zusatz eines schlechten Leiters (Glycerin) zu 
einem guten Leiter - als solcher kann die Ohlorammonlösung be­
trachtet werden - der Widerstand desselben und hiermit der innere 
Widerstand des Elementes bedeutend erhöht. Es ist das so allgemein 
bekannt, dass es eines Nachweises durch Messungen nicht bedarf; 

2. tritt die Wasserverdunstung auch nach dem Glycerinzusatz auf. 
Der Elektrolyt wird also nach und nach immer glycerinhaltiger, 
und hierdurch wächst der innere Widerstand des Elementes in ent­
sprechendem Masse. Ferner werden durch das Sinken des Flüssigkeits­
spiegels immer mehr Teile der Elektroden der Stromerzeugung ent­
zogen; die Oberfläche derselben wird kleiner, und auch hierdurch wächst 
der innere Widerstand des Elementes. Ausserdem wird der sehr 
schädliche Einfluss der Luft auf das Zink an der Berührungsstelle 
desselben mit der Flüssigkeitsoberfläche nicht eliminiert; 

3. beweist die chemische Analyse, dass ein Verlust an Glycerin 
eingetreten ist. Hierzu muss aber elektrische Energie aufgewandt 
worden sein, und dies bedeutet eine geringere Leistung des Elements. 
Es geht also mehr Arbeit verloren. In offenbarem Widerspruch zu 
dem Glycerinverlust steht die Angabe, dass in dem glycerinhaltigen 
Element ebensoviel Salmiak wie in dem nicht glycerinhaltigen ver­
braucht worden ist. Dies Rlitsel wird Herr Dieterich vielleicht noch 
lösen können; 

4. verhindert der Glycerinzusatz nicht das V ordri.ngen der Salmiak­
lösung zu den Elementklemmen, wodurch dieselben bekanntlich nicht 
nur zerstört, sondern auch zum schlechten Kontakt mit den Elektroden 
gebracht werden. 

Dies sind in der Hauptsache die l\Iängel, die ich bei dem Glycerin­
zusatz hervorheben möchte. Nicht ausgeschlossen aber ist es, dass, 
wenn der konstatierte Glycerinverlust auf elektrolytische Vorgänge 
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zurückzuführen ist, hierdurch auch noch ein grösserer Zinkverbrauch 
stattfinden kann. 

Die Vorzüge der Ölschicht ergeben sich aus folgendem: 
Das von mir in Betrieb genommene Element - ein sog. grosses 

Fleischerelement, wie es auch von der Reichspostbehörde verwendet 
wird - bestand aus einem Braunstein- Kohlencylinder und einem 
amalgamierten ZinkeyEnder in Salmiaklösung. Der Kohlencylinder 
war oben mit Paraffin getränkt. Die ungefähr 5 mm starke Paraffin­
ölschicht bedeckte den oberen Rand des Zinkcylinders vollständig. Nach 
etwa anderthalbjährigem Betriebe stellte ich fest, dass sich nur an dem 
Kohlencylinder wenige Krystalle angesetzt hatten; dagegen war drr 
Boden des Gefässes hiermit bedeckt. Der Zinkcylinder war an keiner 
Stelle angefressen, auch nicht an der Berührungsstelle beider Flüssig­
keitsschichten. Die Elementklemmen hatten sich mit einem Hauch von 
Paraffinöl bedeckt und zeigten keine Spur von Oxydation. Obwohl 
das Element nicht verschlossen und das Öl durch das Eindringen von 
Staub verschmutzt war, war die elektromotorische Kraft des Elementes 
scheinbar - ich konnte wegen Mangels an Instrumenten auch keine 
~Iessungen vornehmen - nicht oder wenigstens nur unbedeutend ge­
sunken. Kohle- und Zinkcylinder hatte ich in der Zwischenzeit wieder­
holt aus dem Gefass ohne jede weitere Vorsichtsmassregel gehoben 
und wieder in dieses hineingestellt, um mich von dem geschilderten 
Zustande der Elektroden zu überzeugen. Der Ölverlust war hierbei 
minimal, jedenfalls praktisch zu vernachlässigen. Das Öl liess sich von 
den Elektroden durch einfaches Abspülen mit Wasser entfernen. Ein 
dauerndes Verschmutzen der Gefässwände durch Öl trat nicht ein, da 
das spezifisch schwere Wasser das leichte Öl beim Hineinsenken der 
Elektroden in die Plüssigkeit dureh Emporsteigen derselben nach der 
Oberfläche drängte, wo es sich nach kurzer Zeit zu einer zusammen­
hängenden Schicht sammelte. Das Umsetzen des Elementes wird voraus­
sichtlich erst nach Jahren notwendig werden und diese Arbeit nur 
wenig Zeit beanspruchen. 

Nach meinen bisherigen Erfahrungen - dieselben könnten durch 
}lessungen noch erweitert werden - ist daher eine Schicht von 
Paraffinöl ein gutes Schutzmittel für nasse Primärelemente gegen V er­
dunstung und Salzausscheidung. Ob dies in gleichem Maasse mit dem 
Glycerinzusatz der Fall sein w1rd, glaube ich nach dem Gesagten be­
zweifeln zu dürfen. 

F. Grünwald. 
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Da meme entsprechende Erwiderung seiner Zeit von seiten 
der Redaktion der E. Z. aufzunehmen abgelehnt worden war, 
wandte ich mich <1cshalb an die Redaktion des E. A. mit dem 
Ersuchen, meine Entgegnung aufiwhmen zu wollen. Meinem 
\Vunsche wurde in bereitwilligstem l\laasse entsprochen. Jener 
A.rtikel hattr folgenden \VorHaut: 

Schutzmittel für nasse Elemente gegen Verdunstung und 

Salzausscheidung. 

Aus der ::\r. 87 vom 31. Oktober Seite 1598 des .E. A. ~ 
-ersehe ich, dass Herr F. Grünwald kleine Notizen über em 
Schutzmittel für na::;se Elemente gegen Verdunstung und Salzaus­
scheidung im "E. A." 1894 Seite [JÜ4 und 1895 Seite 1464 ge­
bracht hat. 

Es vmr mir angenehm, in der Entgegnung des genannten Herrn 
in Nr. 87 des "E. A." ntiheres über die Art, in welcher Weise sein 
Paraffinölverschluss gearbeitet hat, zu erfahren. Nachdem ich durch 
diese Entgegnung erst nUhe1· mit der Sache bekannt geworden bin, 
bin ich zu der t'berzeugung gekommen, dass auch jener Paraffinöl­
Verschluss seine Y orzüge hat. Ich bin aber mit einigen Punkten in 
der Erwiderung des Herrn Verfassers nicht einverstanden und erlaubP 
mir, in der Erledigung· der Sache folgendes anzuführen: 

1. sagt der Herr Verfasoer, wird durch jeden Zusatz eines 
schlechten Leiters - Glycerin -- zu einem guten Leiter - als solche1· 
soll die Chlorannnonlösung betrachtet werden - der Widerstand des­
selben und hiermit d<cr innere \Viderstand des Elementes b ed eu tenc1 
erhöht. E:; ist das so allgemein bekannt, dass es eines Nachweises 
durch :Messungen nicht bedarf; 

2. tritt die Wasserverdunstung auch nach dem Glycerinzusatz 
auf. Der Elektrolyt wird also nach und nach immer glycerinhaltiger, 
und hierdurch w1ichst der innere Widerstand des Elementes in ent­
sprechendem ~Iaasse. Ferner werden durch das Sinken des Flüssigkeits­
spiegels immer mehr Teile der Elektroden der Stromerzeugung ent­
zogen; die Oberfläche derselben wird kleiner, und auch hierdurch 
Wtichst der innere \Yiderstand des Elementes. Ausserdem wird der 
sehr seillidliehe Einfluss der Luft auf das Zink an der Berührungsstelle 
desselben mit der Flii.ssigkeitsoberfll~che nicht eliminiert; 

3. beweist die chemische Analyse, dass ein Verlust an Glycerin 
eingPtreten ist. Hierzu muss aber elektrische Energie aufgewandt 
worden sein, und dies bedeutet eine geringere Leistung des Elementes: 
es geht also mehr Arbeit yerloren. In offenbarem Widerspruch zu 
dem Glycerinverlust ;;teht die Angabe, dass in dem glycerinhaltigen 
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Element ebensoviel Salmiak wie in dem nicht glycerinhaltigen verbraucht 
worden ist. Das Rätsel wird Herr Dieterich vielleicht noch lösen können; 

4. verhindert der Glycerinzusatz nicht das Vordringen der Salmiak­
lösung zu den Elementklemmen, wodurch dieselben bekanntlich nicht 
nur zerstört, sondern auch zum schlechten Kontakt mit den Elektroden 
g·ebracht werden. 

Ad 1. sei bemerkt: der Herr Yerfasser behauptet, dass durch 
jeden Zusatz eines schlechten Leiters zu einem guten Leiter der innere 
Widerstand des. Elementes b ed eu te nd erhöht werde. Gegen diese 
Behauptung lässt sich selbstverstlindlich nichts einwenden, es sei hier 
aber betont, dass die Ausdrucksweise "Der innere Widerstand des 
Elementes bedeutend erhöht" hier wohl insofern nicht am Platze ist, 
als die praktischen Erfahrungen, die ich machte, gelehrt haben, dass 
der innere Widerstand trotz allem Glycerinzusatz nicht so sehr be­
·deutend gewachsen ist, als dass das regelrechte Funktionieren der 
Batterie iu Frage gestellt worden wiire. V\'ürde der innere 'Viderstand 
des ElerrH,·ntes durch Zusatz des schlechten Leiters, in diesem Fall 
Glycerin, so bedeutend gewachsen sein, als wie es der Herr Y er­
fass er hinstellt, so lüttte dementsprechend die betreffende Batterie ihre 
T>ienste so lange ~lonate hindurch nicht tadellos verrichten können. 
Die Elemente w[iren dann durroh die erhöhte Arbeitsleistung frühzeitiger 
unbrauehbar geworden. Die Theorie allein ist nicht massgebend, da 
Jir Praxis das entgegengesetzte Resultat ergeben hat. 

Ad 2. Herr F. Grünwald sagt zum Teil ganz richtig: "Die 
vVnsserverdunstung tretP auch nach dem Glycerinzusatz auf. Der 
Elektrolyt 11·inl also naeh und nach immer glycerinhaltiger und hier­
durch wlichst der innere vViderstand des Elementes in entsprechendem 
l\Iaasse." Hier widerspricht sich der Herr Verfasser insofern, als der 
Elektrolyt nur dann immer glycerinhaltiger werden kann, wenn das 
Glycerin in demselben neben der vYasserverdunstung in unver­
ii.nderter Form und Quantitilt erhalten bleibt. Nachdem sich 
aber Glycerin bis zu einem gewissen Prozentsatz zersetzt, so ftillt der 
Gehalt an reinem Glycerin im Elektrolyt proportional der Zt>rsetzun~·, 

und dadurch kann von eine:n "einem nach und nach immer glycerin­
haltiger werden des Elektrolyts", wie Herr Grünwald behauptet, nicht 
die Rede sein. Es hat sich aber ausserclem, wie die von mir in meiner 
Yeröffentliclmng vom 1 1. Oktober d. J. in der "Elektrotechnischen 
Zeitschrift" Kr. 43 bekannt gemachten Analysen beweisen, gezeigt, dass 
neben der 'Vasserverdunstung der bereits erwlihnte Verlust an Glycerin 
auftritt. Es wird also dadurch, dass Glycerin verloren geht, beziehent­
lich mit zersetzt wird, sich vV asserverdunstung und Glycerinverlust so 
ziemlich die Wage halten, die beiden Wirkungen werden sich also 
gewissennassen aufheben. Ich kann, ob sich zersetztes Glycerin und 
Wasserverdunstung anniihernd die ,,~ age halten, in der Kürze der Zeit 
natürlich nicht genau nachweisen, werde aber auf diesen Punkt, nach­
dem ich gemme L ntersuchungen vorgenommen habe, zurückkommen 
und speziell darüber berichten, was aus dem verloren gegangenen 
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Glycerin geworden ist, bezw. in was es sich umgesetzt hat. Als ein 
besonderer Nachteil kann die ~Iitzersetzung des Glycerins aber nicht 
angesehen werden, wenn man in Berücksichtigung zieht, dass gerade 
durch den Glycerinzusatz die Batterien über die doppelte Lebensdaue1· 
als solche ohne Glycerin haben. 

Ad 3. Herr Grün w a 1 d sagt in diesem Punkt: "In offenbarem 
Widerspruch zu dem Glycerinverlust steht die Angabe, dass in dem 
glycerinhaltigen Element ebensoviel Salmiak wie in dem nicht glycerin­
haltigen verbraucht worden ist. Dies Rätsel wird vielleicht Herr 
Dieterich noch lösen können." 

Es ist \V under zu nehmen, dass der Herr V erfass er diesen ganz 
natürlichen Vorgang als ein Rätsel hinstellt. Sowohl die mit Glycerin 
versetzten Elemente als auch das eine ohne jenen Glycerinzusatz haben 
einen gleichen Gehalt an Salmiak bekommen und sind nahezu während 
derselben Beobachtungsdauer von 7 Monaten in gleichem Maasse be­
züglich ihrer Arbeitsleistungen angestrengt gewesen; es ist natürlicher­
weise ganz erkHirlich, dass beide Arten von Elementen an ihrem 
Salmiakgehalt einbüssen müssen, ganz gleichgiltig, ob dieselben nebenbei 
noch irgend einen anderen Zusatz, mag derselbe heissen wie er will, 
haben. Der Salmiak in den glycerinhaltigen Elementen wird sich 
genau so zersetzen wie in den Elementen ohne Glycerin, aber nur mit 
dem Unterschied, dass er in jenem nicht auskrystallisieren kann, weil 
dies eben das zugesetzte Glycerin verhindert. Das Glycerin hat dem­
nach nicht den Zweck, den Salmiakverbrauch zu verhindern, 
bezw. so an Salmiakgewissermassen zu sparen, sondern es 
hat nur die Aufgabe, seiner ~Wirkungsweise entsprechend, die Aus­
s c h e i dun g v o n Kr y s t a ll e n zu er s c h wer e n. Es ist daraus 
wieder folgender Schluss zu ziehen: 

Das Glycerin tangiert die Wirkungsweise des Salmiaks in 
seinen E i g e n s c h a f t e n als E r rege r in k einer Weise, 
denn wäre dies der Fall, dann müsste an Salmiak erspart 
bleiben. Da dieses aber nicht zutrifrt, so erhellt daraus, dass 
das Glycerin den Salmiak als Erreger nicht beeinflusst und 
deshalb der Verbrauch an Chlm·ammon gleichviel mit oder 
ohne Glycerinzusatz zum Elektrolyt in beiden Fällen derselbe 
sein muss. 

Ad 4 sagt Herr Verfasser: "Verhindert der Glycerinzusatz nicht 
das Vordringen der Salmiaklösung zu den Elementklemmen, wo­
durch dieselben bekanntlich nicht nur zerstört, sondern auch zum 
schlechten Kontakt mit den Elektroden gebracht werden." Die 
Efflorescenz ist wohl einer der unwichtigsten Punkte, welcher hier in 
Frage kommt. Die Salmiaklösung dringt, wenn eine Batterie in 
Ordnung gehalten wird, und keine zu konzentrierte Chlorammonium· 
lösung als Füllung erhält, nur in den allerseltensten Fällen bis zu den 
Polklemmen vor. Ich habe, so lange ich überhaupt mit Elementen zu 
thun gehabt habe, diesen Fall nur dann beobachten können, wenn die 
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Batterien eben direkt vernachlässigt worden sind, oder wenn die Chlor· 
ammoniumlösung zu konzentriert war, sonst aber nie. Am Schlusse 
seiner Erwiderung sagt Herr Grünwald, er glaube, nach dem Ge­
sagten be;~,weifeln zu dürfen, dass der Glycerinzusatz em so gutes 
Schutzmittel als sein Paraffinöl sei. 

Der Hauptgesichtspunkt, der hier in Frage kommt, ist doch nur 
der, ob sich ein derartiges Schutzmittel für den praktischen Gebrauch 
ohne grosse Umstände etc. verwenden Hisst, ob es im praktischen Ge· 
brauch bequem und handlich ist, und ob es seinen vollen Zweck erfüllt. 

Dies scheint nun, nachdem, was Herr Grünwald ausgeführt hat, 
mit dem Paraffinöl bis zu einem gewissen Grade der Pall zu sein, 
aber es ist auch mit c1Pm vou mir vorgeschlagenen Glycerin ebenfalls 
zum gleichen Ziele zu kommen, denn ich habe während der Betriebs· 
dauer von 7 Monaten bei den fraglichen Batterien gar keine Salz· 
ausscheidungen beobachten können, bei dem Paraffinöl wird die Krystalli· 
sation doch nicht vermieden, da sich die Krystalle nur zu Boden setzen 
und nicht wie ~onst an den Elektroden haften, ausserdem hat das 
Glycerin die von Herrn Grünwald angeführten Nachteile nicht auf· 
gewiesen. 

Ich werde nach wie vor die in der "Chemischen Fabrik in Helfen· 
berg bei Dresden, Engen Dieterich" mit Glycerin behandelten Batterien 
mit den alten Püllungen weiter benutzen, beobachten, wie sich dieselben 
künftighin verhalten und über das dann erzielte Resultat, gleichviel 
ob günstig oder ungünstig, berichten. 

Perner werde ich aber, angeregt durch diese Korrespondenz, noch 
ausgedehntere Versuche mit anderen Zusätzen als Glycerin zu der 
Chlorammoniumlösung machen und nach Abschluss dieser Versuche 
"rst dann wieder auf das heutige Thema ;~,urückgreifen. 

Niederpoyritz. den S. November 1895. 

Hans Dieterich. 

Hierauf habe ich folgeudes zu erwidern: 

1. Mein Ausspruch, dass der innere Widerstand des Elementes 
durch Glycerinzusatz bedeutend erhöht wird, ist zu scharf 
gefast gewesen. Es findet nur eine mässige Erhöhung statt. 
Wie Herr \V. Herbst- Braunschweig in Heft 46 der "E.-'1'. Z." 
angiebt, beträgt dieselbe im Mittel bei 400 g Wasser, 20 g 
Salmiak und 20 g Glycerin 6 Ofo. 

2. Die Wasserverdunstung bei Glycerinzusatz wird von Herrn 
Dieterich also wgegeben. Es handelt sich nur noch darum, 
festzustellen, o h die Wasserverdunstung schneller als die Zer· 
setzung des Glycerins erfolgt. Geschieht beides gleichmässig, 
so bliebe die Lösung auch nahezu geicl1mässig konzentriert. 
VerschiedPne Beobachter dürften hierbei zu verschiedenen 



3\)8 H. Dieterich. 

Resultaten gelangen, eh die Tempemtur des Aufstellungsortes 
,}e.s Elementes von Einfluss auf die Verdunstung ist. Bei dem 
Paraffinölverschluss ist letzteres gleichgiltig, und dies dürfte 
noch ein weiterer Vorteil desselben sein. 

3. Wenn in zwei Elementen - mit und ohne Glycerinzusatz -
in der Zeiteinheit gleiche ":\!engen Salmiak und ausserdem in 
•lem einen Element noch ein Teil des Glycerins zersetzt wird, 
-;o muss in ersterem nach dem Farad ayschen Gesetz eine 
.C\T ü s s e re Stromarbeit geleistet werden. Bei gleicher Strom­
sUrke müsstP demnach in dem Element mit Glycerinzusatz 
weniger Salmiak zersetzt worden sein. Herr Dieterich 
sagt :mch ausdrücklich, beide Elemente sind nahezu in gleichem 
J<Iaasse angestrengt gewesen. Wie ist es denn möglich, dass. 
in dem einen grössere }!engen als in dem anderen zersetzt 
worden sind'? Die Liisung dieses Riitsels ist noch nicht 
.~·efunden. 

4. Herr Dieterich täuscht sich, wenn er glaubt, dass die Ver­
hinderung der Efflorescem unwesentlich ist. Ich habe wieder­
holt Elemente der Reichspost zu Gesicht bekommen, deren 
Klemmrn nnch verhliltnismllssig kur~er Zeit recht stark korro­
diert waren. Von anderen Beispielen nicht zu reden. 

Eine Cbersil:ht über die Vor- und ~achteile beider Systeme giebt 
nachstehender Y ergleich. 

HezE'ichnung 

Spannung . 
Innerer \Viderstand 
\Vasserverdunstung 
Erhöhung des Widerstandes durch 

\Vasserverdunstung 
Krystallisation 

Ef±iorescen~ 

Salmiakverbraud1 
Zinkverbrauch 
Corrosion des Zinkes 
Einfluss tle~ Aufstellung,;ort es 
Kosten . 

Glycerin 

gleich 
höher 

vorhanden 

Paraffinöl 

gleich 
1 ohne Erhöhung 

ausgeschlossen 

vorhanden ausgeschlossen 
keine aufgetreten sehr schwach 

(unschädlich) 
möglich ausgeschlossen 

gleich ('!) . gleich 
'J normal(scheinbar) 
r i nicht bemerkt 

vorhanden ~ ausgeschlossen 
bei beiden Systemen wohl 

a,nnähernd gleich. 

tber das Aussehen des Zinkes spricht sich Herr Die t er i c h ni.;ht 
aus. Dies ist jedoch keine Xebensache. 
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Ich bin nach wie vor der ~-\.nsicht, dass der Ölverschluss tauglicher 
als der Glycerinzusatz ist. D,t >cber die bis jetzt angestellten Versuche 
s iim tlich nicht intensiv genug genannt werden können, so möchte 
ich hierzu die Anregung geben. 

Vielleicht lassen sich auch beide Systeme verbinden, vorausgesetzt, 
dass Glycerin nicht, wie es Herrn l 1riedr. Heller-Nürnberg ("E. A." 
S. 1618) scheint, die Poren der Kohlenelektroden verstopft. 

P. Grünwald. 

Einen interessanten Beitrag hierzu hat Herr vV. Her k t, 
Braunschweig in Heft 46, 1895 der E. Z. gebracht, aus dem hervor­
geht, dass der innere Widerstand eines mit 5 Ofo Glycerin be­
handelten Chlorammonium-Elektrolytes für ein Leclanche-Element 
allerdings etwas grösser ist, ab der des glycerinfreien El13ktrolytes, 
dass er aber für die Praxis nicht in Betracht komme, weil das 
Mehr des inneren Widerstandes dazu zu klein sei. Die Praxis hat 
dies auch in vollstem Maasse bestätigt. 

Jene interessanten Messungen, die Herr Her kt veröffentlicht,. 
lauteten wiirtlich: 

Schutzmittel für nasse Batterien gegen Verdunstung 
und Salzausscheidung. 

Zu dern Artikel des Herrn H. Dieterich in der "E.-1'. Z." Heft 43" 
8. 685 über den Zusatz von Glycerin zu der Salmiaklösung von 
L e clan c he- Elementen, um ·~in Auskrystallisieren der Flüssigkeit zu 
verhindern, teile ich einige Vt)rsuche mit, welche zeigen sollen, inwie­
weit der innere vYidcrstand eines so behandelten Elementes geändert 
wird. D>Ls von mir Yerwendete Leclanche-Element war ein solches, 
wie es vielfaeh bei }Iikrophon- und Haustelegraphenanlagen gebraucht 
wird. In einer Yierkantigen Glaszelle wm 15 cm Höhe befand sich 
ein massiver Bmnnstein-Kohlencylinder von 16 cm Höhe und 6 cm 
Durchmesser. An der einen Seite des Kohlencylinders wurde durch 
Gummibänder ein Zinkstab gehalten, der teher durch ein schmales, 
längliches Thonplättchen von dem Kohlencylinder getrennt war. Das 
Element wurde zunllchst mit 400 g \Vasser, in dem 20 gr Salmück 
gelüst waren, gefüllt. .\lach einiger Zeit wurde die E~IK und hierauf 
der innere \Yirlerstaml bei nrsehiedenen Stromstärken bestimmt. So-
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dann wurde dieselbe Lösung mit 20 g Glycerin versetzt und wiederum 
nach einiger Zeit die EMK und der innere Widerstand abhängig von 
der Stromstärke gemessen. Die EMK war gegen den ersten V ersuch 
ungeändert. Da ich bereits fi·üher beobachtet habe, dass auch bei 
L e c l an eh 6- Elementen amalgamierte Zinkstäbe weniger angegriffen 
werden als reine Zinkstäbe, so bestimmte ich auch noch bei demselben 
Elemente die E~IK und den inneren Widerstand bei variabler Strom­
stärke, nachdem der Zinkstab amalgamiert war. Die EMK war gegen 
früher um 2,4 °/0 gesunken, dagegen ergaben sich aber auch für den 
inneren Widerstand bedeutend kleinere Werte. 

Die nachfolgende Tabelle giebt die beobachteten Resultate an: 
--~-----

[ I. Widerstand 1 ll. Wider- Wider- \ Wider- Wider-
Strom bei reiner , stand bei stands- stand bei stands-

15 Ofo Salmiak- 1 5 °/0 Glycerin- zunahme amalgam. änderung 
löstmg- · zusatz gegen I. \ Zinkstabe gegen I. 

-----------

I E= 1,2.-l V E= 1,25 V w E= 1.21 V 0/ 
0 I 0 

0,021 2,402 2,402 1,440 -40 
0,041 2,219 2,219 

3 7 I 0,061) 2, 16[) 2,245 + 1,892 -12,11 
0,087 2.080 1,950 - ö'3 I , 
0,105 1,921 1,962 + 2,1 1,910 --0,5 
0,123 1,955 2,039 + 4,1 
0,143 1,750 1,855 + 5,7 
0,168 1,72H 1,920 +11,6 
0,208 1,682 1,804 + 7,2 1,532 -9,8 
0,270 1.628 1,750 + 8,0 1,540 -5,5 
0,386 1,552 1,633 + 5,2 1,630 +5,2 
0,760 1,382 ] ,470 + 6,5 1,438 +4,3 

Darnach betrligt im .Jiittel die Widerstandserhöhung durch das 
Glycerin 6 °j0 . Da jedoch die Ströme zum Betriebe von Mikrophonen 
und Haustelegraphenanlagen selten mehr als 0,2 A betragen, so dürfte 
die vViderstandserhöhung nur von geringem Belang sein, wenn dagegen 
das unangenehme Verdunsten der Flüssigkeit und die Ausscheidung der 
Sahkrystalle vermieden werden. 

Hei Kurzschluss des Elementes erholte dasselbe sich am schnellsten 
wieder, wenn die Liisung mit Glycerin versetzt war und der Zinkstab 
;tmalgamiert, am langsmnsten bei reiner Lösung und remem Zinkstabe. 

Braunschweig, 5. 11. 95. W. Herkt. 
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Um nun beide Systeme - Paraffin-Öl-Abschluss oder Glycerin­
Zusatz - zn erproben, wunlen von uns einige komplette Telephon­
batterien unter Beri:itksichtignng beider Systeme aufgestellt. 

Die einzelnen Elementglli~er wurden genau in Wage auf­
gestellt, mit 5 (1/ 0 glycerinhaltigem Chlor-Ammonium-Elektrolyt 
aufgefüllt und mit Piner 2 cm dicken Schlussschicht von Paraffinöl 
versehen. 

Der oberste Rand de~ Paraffinölspiegels wurde mit einem an 
der Aussenseite jeden Elementglases angeklebten Papierstreifens 
mit Datumbezeichnung gekennzeichnet. 

Eine nach Ablauf eines Vierteljahres vorgenommene Revision 
ergab, dass die Elektrolytschicht mit aufliegendem Paraffinöl nur 
um einige Millimeter (:3) ge8unkeu war; ein Beweis, dass nur 
geringe Verdunstung stattgefunden hatte. 

Kohle und Zink waren gleithzeitig gänzlich frei von ange­
setzten Krystallen. 

Die zweite Revision wurde 1/~ Jahr vom Tage der Auf­
stellung an gerechnet vorgenommen und ergab eine Verminderung 
des Elektrolytes von 7 mm; Kohle und Zink gleichfalls wieder frei 
von Krystalleu. 

Es ist dadurch bewiesen, dass weder Glycerin noch Paraffinöl 
imstaiJde sind, Yenhmstung ganz und gar zu verhindern. 

Dagegen war durch den Glycerinzusatz das Ausscheiden der 
Krystalle an Kohle und Zink ganz vermieden worden. Ein Um­
stand, der bereits als besonderer V orteil bezeichnet werden kann. 

Erdschluss- Beobachtungen. 

Weitere interessante Beobachtungen wurden hier auch be­
zli.glich des vorhandenen Erdschlusses der hier im Betriebe be­
findlichen Starkstromleitungen gemacht. 

E~ ist für Staatstelephone, welche mit der natürlichen Erde 
ab Rückleitung arbeiten, seit Bestehen der elektrischen Bahnen, 
die ebenfalls - zumeist den negativen Pol des Generators - an 
die Ercln legen, stets eiu fi.i.r den regelrechten Betrieb störender 
.F,tktor gewesen, dass sich dnrch die in der Erde rücklaufenden 

HelfenlJer;;er Annalen. 26 
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Starkströme 'l'eile dieser abspalten und als sogenannte vagabon­
dierende Ströme auftreten. Dieselben haben vielfach zur Folge, dass: 

a) in den nächstliegenden Telephonnetzen starke Nebengeräusche 
verursacht wcrdm und 

b) bei starkem Auftreten mitunter die Teilnehmerklappm des 
Amtes zum Fallen gebracht werdm. 

Wissenschaftliche Institute, welche mit feinen Instrumenten, 
wie z. B. Spiegrlgalvanometern etc., zu operieren haben, werden 
dadurch in ihren exakten Arbeiten gestört. Es ist über diesen 
Gegenstand in dem Elektrotechnischen Verein (mit seinem Haupt­
sitz in Berlin) ausserordentlich viel verhandelt worden. 

Diese Yagabondierenden Ströme haben aber auch in der 
Helfenherger Anlage mitunter sehr empfindliche Störungen, die 
oft den ganzen ausgedehnten Telephonbetrieb lahm legten, zur 
Folge gehabt, trotzdem hier als metallische Rückleitung für die 
Fernsprechleitung ein auf Porzellanrollen verlegtes Bleikabel mit 
Guttapercha- Isolierung verwendet ist. 

Es ist jene metallische Rückleitung seiner Zeit besonders 
hergestellt worden, weil die vagabondierenden Ströme die Telephone 
Yollständig lahm legten und eine Verständigung nicht mehr 
zuliessen. 

Es wurde damals daran gearbeitet, jene Erdschlüsse aus der 
Starkstromanlage zu beseitigen; es gelang dies auch bis zu einem 
gewissen Grade, aber doch nicht so vollständig, als dass sie den 
Telephonbetrieb hätten nicht mehr stören können. Die Frage, 
wie es möglich sei, dass gerade in der Helfenherger Fabrik so 
starke Erdschlüsse Yorhanden sind, viel mehr, als in anderen ähn­
lichen Anlagen, findet ihre Beantwortung in dem in feuchtem 
Lehmboden verlegten, mehrere hundert Meter langen Erdkabel 
und den vielfach vorhandenen sehr feuchten Räumen, in denen 
durch Eindampfen von Extrakten etc. grosse Mengen freien 
W aHserdampfe~ entwickelt werden. 

Trotz sorgfältiger Installation der Starkstromleitungen, die 
ausschliesslich auf Porzellanisolatoren liegen, ist in jenen nass­
warmen Räume11 ein Stromübergang nach der Erde nicht zu 
Yermeiden. 

vV eichen Einfluss jene fortwährend die Telephonstationen 
umwallenden feuchten Dämpfe haben, mag folgendes Beispiel 
zeigen: 
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Die in der Helfenherger Fabrik im Betrieb befindlichen 

Telephonstationen Nr. 6, 16 und 19, welche besonders unter 

Nässe zu leiden hatten, besassen derartigen Erdschluss, dass durch 

denselben und unter Einwirkung der bereits mehrfach erwähnten 

vagabondierenden Ströme der gesamte Telephonbetrieb völlig 
gestört wurde. 

Als ich infolgedessen Messungen des Isolations-Widerstandes 

des Gesamtnetzes vornehmen liess, erhielten wir ein Produkt 

von nur 
40000 Q. 

Nachdem die Station Nr. Hl vom Erdschluss völlig befreit 

war, ergab sich eine Widerstandszahl von 
70000 Q, 

nachdem auch Station Nr. 16 klar, eine solche von 
100000 Q 

und nachdem die schlechtest isolierte Station Nr. 6 vom Erd­

schluss gereinigt war, erhielt ich eine Widerstandszahl von sogar 

800000 !J. 

Diese letzte Zahl ist für die hiesigen Verhältnisse völlig aus­

reichend und sichert einen guten Betrieb dauernd zu. Es wäre 

möglich, einen noch höheren Isolations-Widerstand zu erzielen, 

wenn man die Freileitungen vermiede. 

Werden dieselben abgeschalten, so erhält man in der hiesigen 

Anlage ein Widerstandsprodukt von 
20 000 000 !J. 

Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass der Isolationswiderstand 

am meisten stieg, als die Station Nr. 6 klar gelegt wurde; diese 

·war also die am schlechtesten isolierte. Wie weit die Feuchtig­

keit im stand ist, ein Tele p h o n geh ä u s e selbst zu direktem 

Schluss geeignet zu machen, beweist der praktische Fall der ge­

nannten Station Nr. li. 

Der Isolationswiderstsud war so gering, dass man mit einem 

lsolations-Wider::;tands-~Iessinstrument nicht nur durch die Gummi­

Isolation der innerhalb der Station verlegten Drähte, sondern sogar 

am harten Holz des Telephongehäuses einen über 14 Grad be­

tragenden Nadelausschlag erhielt. 

Es geht aus vorstehendem hervor, dass es mit grossen Schwierig­

keiten und sich immer wiederholenden Reparaturen verbunden ist, 

in nassen Räumen gut isolierte I,eitungen zu unterhalten. Blanke 
26* 



404 H. Dieterich. 

Kupferleitungen sind in solchen Fällen ganz ungeeignet, weil die­
selben derartig oxydieren, dass regelrechte Bruchstellen auftreten. 
Ich habe auch mit Drähten, welche mit Guttapercha und Gummi 
isoliert waren, keine guten Resultate erzielt. Die besten Erfahrungen 
in Bezug auf Lebensdauer der Leitungen selbst, habe ich mit 
Gummi-Drähten, denen nach der Verlegung ein Überzug mit säure­
fester Farbe von Heising & Co. gegeben worden war, gemacht. 

Auch gegen alkalische Einflüsse schützt diese Farbe in vor­
züglicher Weise, namentlich wenn es sich um Leitungen handelt, 
die in frisch gebauten Häusern vermittelst des ungenügend 
schützenden Bergmann- Rohres verlegt sind. Bekanntlicherweise 
haben die in Neubauten in die Wände eingemauerten elektrischen 
Kupferleitungen, bis der Bau ausgetrocknet, nicht nebensächlich~ 
chemische Beeinflussungen (Salpeterbildung etc.) auszuhalten. 

Ft'tr zu Tage liegende Leitungen hat man für trockene Räume 
in jeder Hinsicht genügendes Installations- Material, dagegen für 
feuchte noch nicht sehr lange. 

Alles bisherige Installations-Material für nasse Räume bestand 
ans Porzellan-Rollen, die man wieder auf Flacheisen aufschraubte. 
Das Flacheisen besass an seiner unteren Seite einen Konus, welcher 
in das Dübelloch des Befestigungs-Ortes zu sitzen kam. Eine so 
verlegte Leitung war in nassen Räumen nie schlussfrei. Der 
Grund liegt hier iu dem Flacheisen mit seiner rauhen Oberfläche, 
auf der sich Feuchtigkeitsprodukte perlenweise ansetzen, haften 
bleiben, sich nahezu an einander reihen und so eine Brücke von 
Pol zu Pol bilden. Wenn auch bei isolierten Leitungen noch der 
\Viderstand der Guttapercha- oder Gummi-Isolation als günstig be­
einflussender Faktor dazu kommt, so wird aber mit der Zeit auch 
dieser i'tberwunden, bis die Leitungen derartigen Schluss bekommen, 
1lass sie erneuert werden müssen. 

Diese unbequemen Verhältnisse gaben dem Schreiber dieser 
heilen Anregung, einen Isolator zu konstruieren, der nach l\11'1g­
lichkeit die herrschenden Missstände umgeht. 

Die dabei in Frage kommenden Bedingungen waren folgende~ 
a) Der neue Isolator darf weder Stromübergänge noch Kurz­

sclzlüsse auch unter den zmgiinstigsten Verhältnissen zulassen. 
b) Er muss aus einem Material bestehen, das möglichst noch 

mdzr Widerstand in Ohm gegm Erdschluss aufzuweisen 
!zat, als die his!zerigen Porzellanro!len. 
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Beide Bedingungen zu lösen, ist mir nach Versicherung von 
hervorragenden Fachleuten Yöllig geglückt und zwar dadurch, dass 
ich vom althergebrachten Porzellan abging und Glas verwendete, 
aber nicht nur fi'tr die Rollen, sondern auch für das als unge­
ni\gend bezeichnete Flacheisen, so dass der Isolator aus seinen 
eigentlichen 

Leitungsrollen und der Glas- Untergrundplatte mit Pfannen an 
der Unterseite 
besteht. 

Dieterichs Isolator. 
D. R. G. M. Nr .. 50 890. 

~eitungsträ_g~ 

~!:::....__ P f an n e n ___..". 

Die Pfannen haben den Zweck, den Isolator von dem Be­
festigungsort etwas entfernt zu halten, so dass an feuchten Orten 
Feuchtigkeits- Produkte hinter dem Isolator ablaufen müssen. 
Ausserdem finden dieselben auf der Ober- bez. Vorderseite des 
Isolators infolge seiner gewölbten Flächen keinen Halt, sondern 
müssen abtropfen und können auf diese Weise die Leitungen nicht 
gefahrden. 

Infolge der sichtlich vorhandenen V orteile hat sich dieser 
neue Isolator in Interessentenkreisen rasch eingefi\hrt, nicht nur 
auf dem europäischen Kontinent, sondern auch in den U. St. A. 
und Südamerika. 

Röntgenstrahlen. 

Diese hochbedeutsame Entdeckung hat Manchen Veranlassung 
gegeben, die X-Strahlen den möglichsten und unmöglichsten Ver­
suchen und Erprobungen auszusetzen. Auch die hiesige Fabrik 
hat sich ein vollständiges entsprechendes Laboratorium eingerichtet, 
von dem vorstehend eine Abbildung gebracht ist. 
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Zu einer solchen Einrichtung, will man unabhängig von einer 
Glühlampen-Fabrik oder einem Glasbläser sein, gehören vor allem 

Hittorffsche Röhren, 
die direkt mit einer Quecksilberluftpumpe in dauern­
der Verbindung stehen, und eine derartige Pumpe selbstver­
ständlich auch. Ausserdem muss ein entsprechender Induktor 
oder eine Influenz-Elektrisiermaschine, eventuell mit einer Leydner­
Batterie in Verbindung, vorhanden sein. Ferner muss zur Be­
t.hätigung noch ein Accumulator zur Verfügung stehen. 

Da hier bereits Starkströme von 120 V. dauernd zur Verfügung 
sind, wurde zu einem Induktor, von der Firma Siemens & Halske 
in Berlin geliefert, gegriffen; derselbe wurde vermittelst eines be­
sonders dazu hergestellten Zellenschalters mit der hier in Betrie1 
befindlichen Accumulatoren-Batterie in Kontakt gebracht. 

Jener Induktor besitzt eine Windungszahl von 232 auf der 
Primär-Rolle und eine solche von 54 030 auf der Sekundärspule 
bei einer Höchstfunkenlänge von 20 cm. 

Bei 7 Zellen Accumulatorenbetrieb mit einer Intensität von 
ca. 15 A. ergab dieser Induktor eine Spannung· von ca. 5000 V. 

Die damit erzielte Dichte der X-Strahlen war eine genügende, 
um eine Hand, Oberarm bis zum Schulterblatt, Fuss bis oberhalb 
des Knies, glatt durchleuchten zu können (vergl. die Abbildungen 
am Eingang dieser Abteilung). Es war möglich, sämtliche inneren 
Knochenteile auf dem Baryum-Platin-Cyanür-Schirm deutlich zu 
erkennen. Ein undeutliches Bild erhielt man bei der Durch­
leuchtung des Kopfes eines erwachsenen Mannes. 

Mit diesem Induktor und unter den gegebenen Verhältnissen 
wurden nun die verschiedensten pharmazeutischen Präparate photo­
graphiert. Da die Forschungen auf diesem Gebiete noch lange 
nicht abgeschlossen sind, kann hier nur darauf hingedeutet werden, 
alles andere aber muss einem späteren Spezialbericht vorbehalten 
bleiben. 

Da mit der zunehmenden Sekundärspannung die Dichte und 
Leuchtkraft, wenn man sich so ausdrücken soll, der Röntgen­
strahlen wächst, so wurde zu der Idee übergegangen, eine noch 
höhere Spannung zu erzeugen. 

Es wurde bei der bekannten Firma Emil Klemm, elektro­
technisches Installations-Bureau in Dresden, ein Transformator mit 
einer erzeugenden Höchstspannung von ca. 150 000 V bestellt. 
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'Wenn man in Berücksichtigung zieht, dass die Normal­
spannung städtischer Elektrizitäts-Werke, die dieselben für Haus­
anschlüsse zulassen, nicht über 110 V beträgt, so erhält man ein 
Bild, wieviel grrisser die von diesem Transformator gelieferte 
elektromotorische Kraft ist. 

Dieser Transformator ist leider bei den ersten V ersuchen in­
folge der hohen entwickelten Spannung durchgeschlagen, trotzdem 
er in einem Paraffinöl-Bad stand. Er musste deshalb wieder zum 
l:mwickeln nach Dresden gegeben werden. 

\V as für Resultate mit diesem Transformator erzielt werden 
muss einem späteren Bericht vorbehalten werden. An dieser Stelle 
set nur darauf hingedeutt~t. 

Es mögen hier noch einige Berichte über Erfahrungen folgen, 
die bei der Erzeugung von Röntgen- Strahlen und bei der V er­
wendung von stark eYakuierten Röhren gemacht wurden. 

Es ist wohl eine die Geduld am meisten erprobende Aufgabe, 
eine Hittorffsche Röhre genau kennen zu lernen und gute Resul­
tate mit ihr zu erzielen. 

Häufiges Durchschlagen der Röhre durch die entwickelte 
elektrische Energie hat das sofortige Unbrauchbarwerden einer 
Röhre zur Folge. Stunden sind verloren, bis eine weitere Röhre 
mitte1st der Pumpe wieder auf die erforderliche Luftleere ge­
bracht ist. 

Die meisten Röhren werden dadurch verdorben, dass der 
Induktor mitte1st des Schalters, der zugleich Polwender ist, falsch 
eingeschaltet wird, so dass Anode und Kathode verwechselt wird. 
Besondere Vorrichtungen, welche an dem hier im Betriebe befind­
lichen Induktor getroffen worden sind, haben derartige V ersehen 
ausgeschlossen und den Röhren längere Lebensdauer verliehen. 

Dorn hat s. Z. in der E. Z. den Vorschlag gemacht, eine 
Funkenstrecke ausserhalb der Röhre parallel zu schalten, um diese 
gewissennassen als Sicherheits-Ventil und zur Verstärkung der 
:X -Strahlen wirken zu lassen. 

Diese Y orriehtung hat sich leider hier nicht besonders be­
währt, meistens ging Strom in Gestalt ganz feinen Btischellichtes 
zwischen den verstellbaren Drahtspitzen der parallelen Funken­
strecke verloren. Der Apparat wurde deshalb nur kurze Zeit be­
nutzt und dann ganz ausser Thätigkeit gesetzt. 
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Die in der Höhre auftretenden Lichterscheinungen bestehen 
zumeist aus einem prächtig fluoreszierenden Grün. Ich habe 
aber auch Höhren in Betrieb gehabt, welche ein schönes wasser­
helles und durchsichtiges Blau aufwiesen, das an einzelnen Stellen 
der Höhrenglaswand mit dem oben enYähnten Gri'tn schwach durch­
setzt war. 

Auf die Intensität der X-Strahlen hat diese Farbenverschieden­
heit jedenfalls keinen Einfluss. Die aus der blau erscheinenden 
Röhre entnommenen Strahlen brechen sich mit demselben Effekt 
auf dem Baryum-Platin-Cyanürschirm, als die aus der grünen Röhre. 

Die Farbenverschiedenheit der Röhren, welche unter den 
gleichen gegebenen Bedingungen in Thätigkeit gesetzt wurden, 
kann ich mir nur durch die Komposition und die SUirke der Glas­
wand der Röhre erklären. 

Besonders schöne Photographien erhält man, wenn man unter 
die Kassette, welche die photographische Platte enthält, einen 
Baryum- Platin- Cyanürschirm mit der Fluoreszenzschicht n a c h 
oben legt. 

Auf diese Weise durchlaufen die X-Strahlen nicht nur die 
photographische Platte selbst, sondern werden unter derselben ge­
brochen und nach oben reflektiert. Man erzielt auf diese vVeise 
eine doppelte Wirkung. Über die Entwicklung der Platten und 
über die photographische Behandlung der mit Röntgenstrahlen 
sensibilisierten Platten gedenken wir ebenfalls später zu berichten. 
Die Wahl der Platten, des Entwicklers, die Dauer der Hervor­
rufung der Bilder etc. sind von der gewöhnlichen Photographie 
unterschieden und erfordern gewisse Erfahrungen. Bevor wir 
unser I.Jaboratorium selbst photographisch installierten, \Yurden die 
Platten - wie sie vorstehende Bilder wiedergeben -- von der 
Firma Emil Fuchs (Dr. Winzer & Co. Nachflg.) in Dresden 
entwickelt. Diese Firma übernimmt alle derartige Arbeiten, welche 
sich auf Höntgenversuche beziehen und kann auch zu Auskünften 
bestens empfohlen werden. 

Die Y ersuche mit Röntgenstrahlen sind hier noch in ihrem 
Anfangsstadium, sollen aber noch bedeutend ausgedehnt werden, 
so dass ''"ir hofl'entlich in der Lage sein werden, im nächsten Jahr­
gang der Helfenherger Annalen neues und n~icheres Material zu 
bringen, als in dem Jahrgang 1806. 
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, Rademachers . . . . . 433 
, zusammengesetzte365. 389. 407 

-Verbindungen, sogenannte indiffe-
rente . . . . 358 

-Zucker . . . . . 364. 404 
, alkalifreier . . 387 
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Eiweiss . . . . 3. 4 
Elemi, gepulvert . . 21 

- , hart. . 15. 30 
- , weich . . . 15. 30 

Emplastra . . . 246 
Ernplastrum adhaesivum 248. 249 

mite . 249 
nigrum . . 249 

Ammoniaci. . 249 
Cerussae 248. 249 
consolidans . 249 
fuscum Hamburgense . . 249 
Hydrargyri . 249 
Lithargyri . . . . . 249 

comp. . 249 
- 1·ubrum . 249 

oxycroceum oflicinale . 2!9 
venale . 249 

Picis irritans . . 249 
Plumbi . . 248 

eomp. . 248 
saponatum. . 248. 249 1 

ru brum. . . 249 1 

stomachale . . 249 ! 

Entfärbung des Opiumauszuges mit Blei­
essig . . • . . 175 

- Schwe- ' 
felblei. . . . . . . . 176 

Entnarkotinisieren des Opiums nach 
Flüekiger . . . . 180 

Enzian-Extrakt 25'2. 306. 324 
- -Tinktur . . 434 

Enzianwurzel . . 221 
-Pulver . 416 

Erdnussöl . . . . 79 
Euphorbium-Tinktu1· . . 433 
Extraeta . . . . . 250-347 

fluida, Tabelle 11 . . 334 
spissa et sicca Tabelle 10 . . . ;302 

Extractum Absinthii D. A. III 252. 278. 280. 
302. 310 

Aconiti spiss. Ph. G. II. 252. 278. 
280. 302. 311 

Ph. Austr.VII 302. ;;11 
sicc . . . . . 302. 311 

Ph. Austr. VII . 302. 
311 

Aloes D. A. III. . 252. 278. 281. 
302. :n2 

Barbad. I . 285 
JI . ~85 

Capens. . 28:S 
Curass. . 285 
hepatic. • 28CI 

Am·antii cort. Ph. G. l . 278. ~87. 

302. 313 
Belladonnae spiss. D. A. III . 2&2. 

279. 287. 302. 314 
- radicis :-l03. 315. 
- Ph.Austr.YII.303. 

315 
sicc. D. A. III :Jo3. 315 

Berberidis aquifolii fluid . 279. 
288. 334. 337 

Seite 
Extractum Calami. . 252. 279. 289. 303. 315 

Cannabislnd.Ph. G. II 252. 303.316 
Cardui bened. D. A. III 252.303. 316 
Cascarae Sagradae fluid. 279.285. 

289. 334. 338 
exama-

ratae fluid. . . . 334. 338 
spir. spiss. 279. 

285. 289. 303. 316 
- spir. sicc. 303. 316 

Cascarillae D. A. III 252. 279. 289. 
303. 317 

Centaurii Ph. G. I . 252. 303. 317 
Chelidonii Ph. G. I 252. 279. 290. 

303. 317 
Chinae aquos. D. A. III 252. 279. 

290. 304. 318 
fluid . . . . . 334. 338 
spir. D. A. III 252. 279. 290 

304. 318 
Cinae aether. Pb. G. I . 279. 291. 

304. 319 
Cocae fluidum . . . . 334. 339 
Colae - . 279. 291. 334. 339 
Colocynthidis D. A. III 252. 279. 

292. 304. 320 
Colombo Ph. G. I 279. 292. 304. 320 
Condurango fluid 279. 292. 334. 339 

spir. sicc. 279.292.304.320 
Conii Ph. G. I 252.279.290.304. 321 

- spiss. Ph. Austr.Vll. 305. 322 
- siccum . . . • • 304. 322 

Ph. Austr.VII 305. 322 
Cubebarum aether. D. A. III 252. 

279. 293. 305. 322 
Curcumae spir. . . . . 305. 322 
Damianae fluid 279. 293. 334. 340 
Digitalis Ph. G. II 252. 279. 294. 

305. 323 
spiss. Ph. Austr.VII305. 323 
sicc. . . . . • 305. 323 

Dulcamarae Ph. G. I 252. 305. 323 
sicc. Ph. Austr. VII 005. 

323 
Ferri pomatumD. A. III 252. 305.324 

- offerierte Muster 305 
Filicis D. A. III . . 252. 306. 324 

- offerierte Muster. . . 306 
Frangulae fluid D. A. III 279. 285 

294. 335. 340 
examaratae fluic1335. 341 

Gelsemii fluid . 279. 294. 335. 341 
Gentianae D. A. III 252. 306. 324 
Gossypii fluid . . . . . 335. 342 
Graminis Pb. G. II . 252. 3C6. 324 
Grindeliae fluid . . 279. 295. 342 
Hamamelidis - . . . 335. 342 
Helenii Ph.G. II 253.279.295.306.324 
Hydrastis fluid 279. 296. 335. 343 

spir. sicc. 296. 306. 325 
Hyoscyami D. A. III 253. 279. 296. 

306. 326 
spiss. Ph. Austr.VII 307. 

326 
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Extractum Hyoscyami sicc. D. A. III 306. 326 

Kava Kava fiuid . . 296. 33o. 343 
Lactucae Ph. G. I . 253. :307. 326 
LigniCampechianiPh.G.I 307. 326 
Liquiritiae rad. aquos 253. 279. 296. 

307. 327 
- spir. • . 307. 327 

Malti . . . . . 253. 307. 327 
- sicc. . . . . . . :J07. 327 

Manacae fiuid . 279. 297. 335. 343 
Millefolii Ph. G. I . 253. :307. 328 
Myrrhae Ph. G. I 279. 297. 307. 328 
Opii D. A. III . . 253. 307. 328 
Piscidiae Erythrinae finid 279. 

298. 335. 344 
Pulsatillae Ph. G. I . . . il07. 328 
Quassiae Ph. G. II . 253. 808. 329 
Ratanhiae Ph. G. I 279. 285. 298. 

3118. 329. 
Rhei D. A. III . 2W. 285. i\08. 329 
- fiuid . . . . 835. 345 

Rosarum . . . . . . . . 308 
Sabinae Ph. G. II . 253. 279. 299 

BOS. 329 
Salicis nigrae fiuid. 279.299.336. il45 
Sarsaparillae - . . . :J36. 346 
Scillae Ph. G. II . . 253. 308. 330 
Secalis cornuti D. A. III 253. 279. 

299. 308. 3BO 
fiuid. 299. B36. 346 

spiss. Ph. 
Austr. VII :309. 331 

sicc. . :lOS. 331 
Ph. 

Austr. VII ß09. 331 
Senegae Ph. G. I . . . i\09. 331 
Stigmatis Mais fiuidum ·. 836. 345 
Strychni aq uos Ph. G. I 253. 279. 

299. ß09. 331 
spirit. sicc. D. A. III 279. 

300. :\09. 332 
spiss. Ph. Austr. 

VII. 809. 332 
Tamarindorum . . . . :509. 332 

partim satu-
ratum . . . . . . B09. 333 

Taraxaci D. A. III . 253. 309. 33:5 
Trifolii fibrini D. A. III 253. 309. 333 
Valerianae Ph. G. I 253. 279. 300. 

809. 333 
Viburni prunifolii fiuid. :l36. 346 

Extrakte. . . . . . . . . . . 250-347 
, Alkaloidgehalt der narko-

tischen . . . . . 255 
, Identitätsreaktionen für . 275 
, zur Prüfung der . . . . 251 

Farbstoff des Opiumauszuges durch ver­
schiedene Zusätze in Lösung 
zu halten . . . . . . . . 179 

Farn-Extrakt . . . . . . . 252. 306. 324 
Faulbaumrinde-Fluidextrakt 279. 285. ~'94. 3il5. 

340 

Seite 
Faulbaumrinde-Fluidextrakt,entbittert335.341 

-Pulver. . . . 414 
Fenchelöl . . . . . . . . . . 207. 210 
Fenchelwasser, 100faches . . . . . . 235 
Fernambuk-Papier . . . . . . . . . 237 
Ferrialbuminatliquor , Herstellung aus 

trockenen Präparaten . . 367 
Ferridextrinat. . . 351. 384 
Ferriinulinat . . . . . 352 
Ferrilactosaccharat . . . 383 
Fenimannitat. 850. 383 
Ferrioxychlorid . . . 368 
Ferrisaccharat . 382 
Ferro-Mangan um peptonatum. . 404 

saccharatum . 404 
liquidum. 404 

Fenum . . . . . . . . 347-407 
albuminatum c. Natrio citrico 374. 

380. 402 
solubile 369. 379. 402 

carbonicum saccharatum . . 402 
dextrinatum . . . 390. 403 

verum . . 390. 403 
dialysatum • . . . . . . 390 

c. Natrio citrico 377. 403 
glycerinatum solutum . . . . 364 
oxychloratum . . . . . . . 391 

c. Natrio citrico . . 377 
oxydatum dextrinatum solubile 351 

in ulina tum 352 
lactosaccharatum so­

lubile . 350. 403 
mannasaccharatum 

solubile . . 350. 403 
saccharatum • 364. 404 

solubile 348 
verum. 388 

peptonatum . . 362. 403 
c. Ammonio citrico 403 
c. Natrio citrico . • 375 

Fette, Öle und ihre Säuren. . . . . 38 
Fieberklee . . . . . . . . . . 218 

-Extrakt. . . 253. 309. 333 
-Pulver . . . . . . 414 

Fichtenharz 16. 19. 21. 22. 81 
Fingerhutblätter. . . • . . . 218 
Fingerhut-Extrakt 252. 279. 294.305. 323 

-Tinktur . 433 
, ätherische . . . . 43:5 

Fluidextrakte, Tabelle 11 . . . . . . 334 
Flückiger, Bestimmung des Morphinge-

haltes des Opiums . 156 
Flüssige Raffinade . . . . . 229 
Folia Belladonnae . . . . . 218 

Digitalis . . . . . . 218 
Sennae Alexandrinae . . 218 

Tinnevelly . . 218 
Trifolii fibrini . . 218 

Frangularinden-Pulver . . 414 
Fructus . . . . . . . . 219 

Juniperi . 219 
Rhamni cathart. . 219 
Sambuci . 219 
Tamarindorum . . 219 
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Fructus Tamarindorum Barbados 
Calcutta 
Madras 
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. 219 
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. 219 
. 219 Früchte 

Galbanum crudum . 
depuratum . 

Galgant-Tinktur . . . 
Galläpfel-Tinktur . . 
Gallipot . . . . . . 
Gelatina Ferri oxydati 
Gelsemien-Fluidextrakt 
Georginen-Papier 
Giftlattich-Extrakt . . . . 
Glyceride und ihre Säuren . 
Granatwurzelrinde . . . 
GrindeHa-Fluidextrakt 
Grüne Nieswurz-Tinktur 
Grünes Olivenöl . 
Guajakharz 
Guajak-Tinktur . 

2t 26. 35 
. 23. 26 
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... 434 
16. 19. 21. 31 

.. 356 
335. 341 
.. 217 

253. 307. 326 
ti5. 66. 68 

. ... 217 
279. 295. 342 
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. .. 62. 85 
15. 16. 21. 31 

, ammoniakbaltige . 
. 435 

. . 435 

.. 24 
11-27 
11-27 

. 249 

Gummi Gutti . . . 
Gummihaltige Ha1·ze . 
Gummi-Harze . . . . 

- -Pftaster . . . 
, rotes. 

Gutti electum . . 
naturale. . 

- pulvemtum 

. 249 

. 24 
24. 36 

.• 24 

Hamamelis-Fluidextmkt. 335. 342 
Hamburger Pftaster . . . 249 
Hammeltalg . 70. 77 
Hanf-Extrakt . 252. 303. 316 

- -Tinktur . . . 431 
~~-.. . . ll 
Harzöl . 62. 88 
Hausenblase . . . 92 
Heftpflaster . . 248. 249 

, mildes . . 249 
, schwarzes . . 249 

Heidelbeeren-Papier . . 237 
Helfenherger Morphinbestimmung, Schüt­

teldauer bei der abgekürzten 150 
Morphinbestimmungs-Methode, 
Verbesserung und Verein­
fachung derselben. . . . . 120 

Morphinbestimmungs-Methode, 
wesentliche Abkürzung ders. 138 

Herba Absinthii . . . . 220 
Card ui benedicti . 220 
Hyoscyami . 220 

Herbae . . . . . . . 220 
Herstellungsve1·fahren für Oleum Hyos-

cyami, verbessertes. . . 409 
Himbeerkernöl . . . . . 62. 69 
Himbeerwasser, 100faches . . 235 
Holunderbeeren . . . . . . 219 
Holunderwasser, lOOfaches . . 235 
Holz-Tinktur . . . . . . . 437 
Honig. . . . . . . . . . 92 
Hübl's Jodadditionsmethode 41. 45. 51 

Hydrastis-Extrakt . . 
-Fluidextrakt 

Hydrastiswurzel . . . 
-Pulver 

Seite 
296. 306. 325 

~79. 296. 335. 343 
. 222 

. . . . . . 416 

Identitätsreaktionen für verschiedene 
Extrakte. . . . . . . 275 

Indifferente Eisenoxyd-Verbindungen 347-370 
Ingwer-Tinktur • . . 440 
Insekten-Pulver . . . 420 
Invertzucker-Sirup . . 229 
Iriswurzel-Pulver . 422 

Jalapenharz . . . . 
-Tinktur . 

Jalapenknolle . . . . 
Jalapenknollen-Pulver 
Japanwachs . . . . 
Jodadditionsmethode v. Hübl . 
Jodoform-Salbe 
Jod-Tinktur 

. 16. 31 
. 437 
.222 
. 419 
. 71 

41. 45. 51 
. 450 

.. 435 

Kakaoöl. . . . 68. 79 
Kaliseife . . . • 427 

, gewöhnliche . . . . 427 
, zu Seifenspiritus . . . . . 427 

Kalmus-Extrakt . . . 252. 279. 289. 303. 315 
-Pulver . . . . . 419 
-Tinktur . . . . . . 431 

Kamillenöl, ätherisches . . . 207 
Kamillenwasser, 100 faches . . 235 
Kanthariden-Pulver . . 420 
Kardobenedikten-Extrakt . 252. 303. 316 

-Kraut . . . . . . 220 
Kalmusö1 . . . . . . . . . . . 209 
Kaskara-Extrakt . • 279. 285. 289. 303. 316 

- -F1uidextrakt . 279. 285. 289. 334. 338 
Kaskara-F1uidextrakt, entbittert . 334. 338 
Kaskarill-Extrakt . 252. 279. 289. 303. 317 

-Öl . 207 
-Tinktur . 431 

Kaskarilla-Pulver . 413 
Kaskarille . . . . 217 
Katechu-Tinktur . . 431 
Kava Kava·Fluidextrakt 296. 335. 343 
Kino-'l'inktur . . . . 435 
Knollen . . . . • . 220 
Koka-Fluidextrakt 334. 339 
Kokosbutter . . 80 
Kokosöl . . . . . . EO 
Kola-Fluidextrakt 279. 291. 334. 339 
Kolombo-Extrakt 279. 292. 304. 320 

-Tinktur . . • • • . 433 
Kolophonium . . • , . 15. 19. 21. 30 
Koloquinten-Extrakt . 252. 279. 292. 304. 320 
Koloquintensamen-Tinktur • . • . . . 433 
Kondurango-Extrakt . . 279. 292. 304. 320 

-Fluidextrakt 279. 292. 334. 339 
-Rinde . . . . 217 

Kongorot-Papier . . . . . 237 
Kopaivabalsam . 13. 14. 27. 28 
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Korianderöl . 210 
Kottonöl. . . 81 
Krauseminzöl . . 211 
Kräuter . . . . . 220 
Kremeis Morphin-Bestimmungsmethode . 157 
Kreuzdornbeeren . • . . . . . • . 219 
Kubeben-Extrakt • 252. 279. 293. 305. 322 
Kurkuma- - 305. 322 

-Papier . . 2.37 
Küchenschellen-Extrakt . 307. 328 
Kümmelöl . . . 209 
Kürbiskernöl . . . . . . 69. 80 

Lackmuspapier, blau o . 237 
, rot . 0 237 

Lanolin 0 . 0 . . . o 73 
Lanolinum anhydricum . 73 
La vandelöl . . . . 211 
Leberthran . . . o . . 69 0 82 
Leinöl . . . . . 0 0 . 69o 83 
Liebstöckelwurzel-Pulver • . o 417 
Lindenblütenwasser, 100faches o 235 
Liquor Ferri albuminati D. Ao III . . 405 

klar versüsst . 405 
trübe unversüsst 405 

- versüsst . 405 
no Drees . . . 3"•2 
neutral . • 353 
saccharatus . 354 

dialysati. 0 . 0 0 . B68o 406 
Pho Austro VII o 406 

oxychlorati . 368 
peptonati n. Pizzala . . . 355 

unversüsst . . . 406 
versüsst . . . 406 

Ferro-Mangani peptonati unversüsst 406 
versüsst . 406 

sacchara ti 407 
Liquores Ferri. . 
Lithargyrum . . 
Lobelien-Tinktur 0 
Lorbeeröl, gepresstes 
Löwenzahn-Extrakt 
Löwenzahnwurzel . 

-Pulver 

. 404 
0 37 
. 435 
0 83 

253 0 309 0 333 
. 222 

0 0 0 . 419 

1\lacis-Tinktur . o 435 
Maisnarben-Fluidextrakt 3360 346 
Majoranöl . . . . . . . 0 211 
Malven-Papier . . . o . 0 . . 237 
Malz-Extrakt 0 . o . . 253. 3070 327 

, Untersuchungsmethode für 274 
Manaka-Fluidextrakt o 0 279. 297o 335o 343 
Mandelöl • . o . . o . . . o o o 69o 78 
Manganum saccharatum oxydatum . . 407 
Manna. • . . . . 102 
Mastix Bombay . . . 24 

electum o . . 24 
naturaUs o . . 24o 36 
pulveratum . . . 24 

Meerzwiebel-Essig . . 0 234 
-Extrakt 2530 3080 330 
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Meerzwiebel-Sauerhonig 0 0 . . 0 407 

-Tinktur . . • 0 0 0 438 
, kalihal tige . 438 

Mel 0 . . • . . . 92 
Melilotenkraut-Pulver 0 . 422 
Melissenwasser, 100faches . 235 
Mennigsalbe, rote . 0 . . 450 
Milchzucker . . . . 0 . 229 
Mohnöl . . 0 . 0 0 . . . . 0 . 69. 87 
Morphin, Ausschüttel)l aus Opiumauszügen 

mit Ather . • . • 0 . 185 
neben Morphinsalz im Opium 0 186 
, Temperaturbeim Trocknen150-154 

Morphinbestimmung bei morphinarmen 
Opiumsorten 188 

durch Titration der 
Morphinkalklösung 185 
, neueste Erfolge in 

der o . . 130 
, Schlickums 0 0 0 154 

- , weitere Beiträge . 138 
Morphinbestimmungs ·Methode der Ver. 

Stat. Pharmakopoe 158 
-Methode noAoKremel157 

Morphingehalt des Opiums, Bestimmung 
nach Flückiger. 0 . 15& 

seltener Opiumsorten 189. 190 
Morphins, zur Bestimmung des, im Opium 165 
Murmeltierfett . . . . . 0 . 0 77 
Muskatbutter . . 0 o 0 . 0 . 0 . . 84 
Mutterkorn o . . . . . o . . 0 0 . 222 

-Extrakt o 2530 279. 299. 3080 330 
-F1uidextrakt 299. 3360 346 
-Pulver . . . 423 
-Tinktur . . 438 

Myrrha 
e1ecta . . . 
naturalis I . 

II. 
pulverata 

Myrrhen-Extrakt 
-Tinktur 

0 2& 
. 24. 36 
. 25o 36 
0 25. 36 

..• 2& 
279. 297 0 307. 328 
.. 0 . 0 . 436 

Narkotinfreier Opiumauszug, Gewinnung 
desselben durch Ammoniakzusatz 184 

Narkotinsalz im Opiumauszug, Zerlegung 
durch Calcium-, Baryum- und 
Magnesium-Carbonat • o 0 0 . 182 

Narkotinsalz, Zerlegung desselben in 
wässeriger Lösung durch 11Iorphin 184 

Natriumbikarbonat 0 . . . . . . . 0 103 
Nelkenöl o . . . . o . o . o 0 0 209 
Neue Morphin-Bestimmungsmethoden . 157 
Nieswurz-Tinktur 435 
Nussöl • o . 0 0 . . . 0 . 0 0 69 

Öle, Fette und ihre Säuren 
- , ätherische 0 . 

Ölsäure, rohe gelbe 
, - weisse 

Olea aetherea . 0 . 
Oleum Absinthii 0 . 

038 
. 205 
. 91 
.90 

205. 206 
• 0 207 
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Oleum Amygdalar. dulcis Angl. • 42. 61. 78 Oleum Sesami 43. 89 

Gallic. 42. 61. 78 Spermaceti . . 89 
Anisi . . . 209 Staphidis agriae 90 
Arachis . 42 Strophanti . 90 
Arachidis . . 79 Thymi . . . 212 
Aurantii corticis . 209 Olibanum in granis 25 
Bergamottae . 209 naturale . . 25. 36 
Cacao . . 79 II . 25 
Calami . . . . 209 pulve1·atum . . 25 
Carvi . . . . 209 Olivenöl . . . . . . . 85 
Caryophylli . . 209 , weisses gebleichtes . 43. 62 
Cascarillae . . 207 Opium . . . . . . . . . 103 
Cassiae fia vum . 209 als Drogue . . . . . . 205 
Chamomillae . 207 Opium-Alkaloide, Löslich:;eit der . . 133 

vulgaris . 210 Opium-Extrakt . . . . . . 253. 307. 328 
Citri naturale . 210 -Priifung, Beitrag zur . . . . . 108 
Cocos . . . 80 -Sorten, ]}Iorphingehalt seltener 189. 190 
Coriandri. . . 210 - , Untersuchung . . • . 191 
Cucurbitae . . EO -Tinktur, benzoesäurehaltige . 436 
Fagi sil vaticae . 81 , , einfache . 437 
Foeniculi 207. 210 ' , safranhaltige . 436 
Gossypii . . 42. 81 Oxycroceumpfiaster, gewöhnliches . . 2J9 
Heliant'li . 4~. 82 offteinelies. . 249 
Hyoscyami 210. 40j Oxymel Scillae . 407 

, wirksame Bestandteile 
desselben . . . 4 '8 

Hyssopi . . . . . . . . . 210 
Jecoris Aselli album 42. 61. 82 

citrinum . 42. 61 
Juniperi . . . . 210. 211 
Lauri cxpressum . . 83 
Lavandulae . . . . 211 
Ligni Cedri . . . . 211 

SantaU Ostind. . 211 
Lini. . . . . . . . 62. 83 

- (käufi. anschein. ächt) . 43 
- (selbst hergestellt) . 43 

:i\Iaj oranae . . . . 211 
Menthae crispae . . . . 211 

piperitae . 207 
natmale . 211. 212 

Germ. 212 
Millefolii . . . . 212 
nucis Juglandis 42. 62. 84 
Nucistae . . . . . . ~4 

nucum Juglamlis . 42. 62. 84 
Olivarum . . s.·, 

al bum . . . 43. 62 
commune . . .. 85 
Provinciale 43. 62. 63. 85 
virhle. denaturiert . . 62 

Palmarum . . . 86 
Papaveris. 43. 62. 87 
PetroseUni . . 207 
Rapae . . . 43 
Raparum. . 62. 87 
Resinae Colophouii . 88 
Ricini . . . . . . . 88 

Italicum . 43. 62 
Ostindicum . . 43 

Rosma1·ini . . 212 
Sabinae . 207. 212 
Sal viae . 212 
Sassafras . . 212 

Palmöl . . . 70. 86 
Pappel-Salbe . 4~0 
Paraffin . . . 213 

aus Braunkohlen . . 213 
-Salbe . . . • . . 450 

Paraffinum liquidum D. A. III . 214 
flavnm . . 214 

solidum D. A. III . 214 
Parakxessen- Tinktur, zusammengesetzte 439 
Pasta salicylica . . . . 451 

Zinci . . . 451 
Pec hpfiaster, reizendes . . . 249 
Perubalsam 13. 14. 29 
Petersilienöl . • . . . 207 
Petersilienwasser, 100 faches . 235 
Pfefferminzöl . . . . . . . 211 
Pfefferminzwasser, 100 faches . 235 
Pfi1·sichkernöl . 70 
Pßanzenwachse . . . 227. 228 
Pßaster . . . . . . . 246 

-Untersuchung . . 246 
Phenolphtalei:n-Papier . . 237 
Piscidia-Fiuidextrakt . 279. 298. 335. 344 
Pomeranzenschaleu-Extrakt 278. 287. 302. 313 

-Öl . '209 
-Tinktur . . 431 

Presstalg . . 71 
ProvenQeröl . 69. 85 
Pulpa Tamarindorum depurata . . 411 
Pulver, feine, Zusammenstellung der 

Werte, Tabelle 14 . . 420-424 
- , gröbliche, Zusammenstellung der 

Werte. Tabelle 13 413-419 
Pul veres . . . . . . . . . . . . . 412 
Pul vis Aloes grossus . . . . . . . . 413 

Cantharidum officinalium subt. . 420 
Sinensium . 420 

cort. Cascarillae grOBSUB • • 413 
Chinae . 413 



Alphabetisches Sachregister. 459 

Seite 
Pulvis cort. Frangulae . 414 

flores Chrysanthemi Dalmat. subt. 420 
folior. Belladonuae grossus . . . 414 

Digitalis . . . 414 
Sennae Alexandrinae subt. 420 

Tinnevelly 421 
Trifolii grossus . 414 

fructuum Juniperi grossus . 415 
herbae Absinthii . 415 

Belladonnae subt. . 421 
Conii . 421 
Digitalis . 421 
Hyoscyami . 421 
Meliloti . 422 

radicis Altheae . 422 
Angelicae grossus . . 415 
Belladonnae : 415 
Gen tianae . 416 
Helenii . 416 
Hydrastis canadens. grossus 416 
Iridis subt. . . . . . . 422 
Levistici grossus , . . . 417 
Liquirit. hispanicae grossus 417 

subt .. 422 
russicae grossus . 417 

subt. . 42.'l 
Pim]1inellae grossus . . 417 
Ratanhiae . 417 
Rhapontici subt. . 423 
Rhei grossus. . . 418 

I subt. . 423 
-II .423 
- austriaci subt. . . 423 

Sarsaparillae grossus . 418 
Senegae grossus . 418 

radicis Taraxaci grossns . . 419 
Va1erianae - . 419 

rhizomatis Calami - . 419 
Secalis cornnti subt. . 423 
seminis Foeniculi subt. . 424 

Lini placentar. subt. . 424 
Sinapis nigri exoleatisubt. 424 

tuberum J ala pae grossus . . . 419 

Quassia-Extrakt . 253. 308. 329 
Quecken 252. 306. 324 

-Wurzel . . . . 221 
Quecksilber-Gehalt der grauen Queck­

silbersalbe . . . . . . 449 
-Pflaster . . . . . . . . 249 
-Salbe, Feinheitsgrad der Ver-

reibung . 449 
. 450 I , graue . 450 , 

, harte 
, weisse . 450 I 

Radices . . . . . 
Radix Altheae 

Belladonnae . 
Gentianae 
Graminis .. 
I pecacuanhae 

2!0 
. 220 
. 220 
. 221 
. 221 
. 221 

Seite 
Radix Liquiritiae, russische Wurzel . 221 

, spanische . 221 
Ratanhiae . 221 
Rhei . 222 
Senegae . 222 
Taraxaci . 222 
Valerianae . 222 

Raffinade, flüssige . 229 
Rapantik-Pul ver . . 423 
Rapsöl . 87 
Ratanhia-Extrakt 279. 285.298. 308. 329 

-Pulver . 417 
-Tinktur . 437 
-Wurzel . 221 

Reagenspapiere . . 237 
Alkannapapier, blau . 237 

, rot . 237 
Blauholzpapier . . 237 
Curcumapapier . 237 
Fernambukpapier . 237 
Lackmuspapier, blau . 2.'37 

, rot. . 237 
Papier aus Cochenille . . 237 

Congarot . 237 
Darnaseeuer Rosen . 237 
dunklen Stiefmütterchen . 237 
flor. Malvae arbor. . 237 

vulgaris . 237 
- Rhoeados . . . 237 
- Violae odorat. . 237 

Georginen . 237 
Heidelbeeren. . . 237 
Holunderbee1·en . 237 
Kreuzbeeren . . . 237 
Phenolphtalei:n . . 237 
Rhabarber . 237 
Rosolsäure . 237 
Tropaeolin . 237 
Zwiebelschalen . 237 

Reagenspapiere, Empfindlichkeit der . . 235 
zum Nachweis von Me-

tallen . 239 
Ferricyankalium-Papier . . 240 
Ferrocyankalium - . 440 
Jodkalium-Papier . 240 
Kaliumchromat-Papier . 240 
Rhodankalium . 240 
Schwefelzink , . 240 
Refraktometerzahlen der Fette und Öle • 65 
Rehtalg . . . . . . . . . . . 77 
Resina Guajaci alcohole dep. . 15. 21. 31 

cruda. . . 16 
in massa . . 15. 21 
naturalis 15. 21. 31 
pulverata . . 21 

J alapae . . 16. 31 
e tubere ponderoso . . . 16 

Pini Abietis (selbst gesammelt) . 16 
- cruda (Gallipot) 16. 19. 21. 31 
- raffinata . 16. 22 

Thapsiae . . 16. 32 
Turpethi • 16. 32 

Resorcin-Salbe . 450 
Rhabarber . . . . 222 
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Rhabarber-Extrakt. . . 253. 285. 308. 329 

-Fluidextrakt . 335. 345 
-Papier . . . 237 
-Pulver, fein . . 423 

, gröblich . 418 
-Tinktur, wässerige . 438 

, weingeistige . 438 
Rhizoma Hydrastis . 222 
Rhizomata . 220 
Ricinusöl . 88 
Rinden . . 217 
Rindstalg . 71. 76 
Rolland Williams Morphin-Bestimmungs-

Rosen-Extrakt 
methode . 161 

. 308 

!'eite 
Sebum ovile . . . 61. 64. 77 
Secale cornutum . 222 
Seife, medizinische . . 427 
-'Öl- . 427 
- , Stearin- . 427 
- , harte Stearin- . 427 

Seifen. . . . . . . 425 
- -Pflaster 248. 249 

, rotes . 249 
Semen .. 223 

Sinapis . . 223 
Senega-Extrakt 309. 331 

- -Pulver . . 418 
- -Wurzel . . . . . . . . 222 

Senföl, ätherisches, quantitat. Nachweis 241 
- -Wasser, 100faches 

Rosmarin öl 
Rosolsäure-Papier . 
Rote Menuig-Sa1be . 
Rüböl . . . . . . 

. 235 Senfpapier . . . . . • . . . 245 

. 212 Senfsamen . . . . . . . . . 223 

. 237 Sennesblätter, Alexandriner . . 218 

. 450 , Tinnevelly . . . 218 

. 70 -Pulver, Alexandriner . 420 
- , Tinnevelly . 421 

Sesamöl . . . . . . . . . 70. 89 
Saccharum Iactis . . . . . . . • . 229 Siam-Benzoe . . . . . . . . 15. 30 
Sadebaum-Extrakt . . 253. 279. 299. 308. 329 Sirupus Ferri albuminati . . . 355 

-Öl . . . . . . • 207. 212 - oxydati solubilis . 349 
Safran-Tinktur . . . . . . . . . . 433 Sonnenblumenkernöl . . . . . . . . 82 
Salheiöl . . . . . . . . . . . . . 212

1 

Spanischfliegeu-Tinktur . . . . . . . 431 
Salbeiwasser, 100faches . . . . . . . 235 Squib_bs _Morphin-Bestimmungsmethode . 158 
Salben . . . • . . . 441-451 Steannsaure, rohe . . . . . . . . . 91 
Salbengrundlagen, Einfluss derselben auf Stephanskörneröl . . . . . . . . . 90 

die Diffusion untergemischter Jod- StillweHs Morphin-Bestimmungsmethode 15S 
kaliumlösung • . . . . . . . 441 Stinkasant . . . . 23. 26. 35 

Salbenverreibungen, Feinheitsgrad der • 449 Storax . . . . . . 17. 19. 20. 32 
Salicyl-Paste . . . . . . . . . 451 Strophantusöl. . . . . . . . 90 
Salix-Fluidextrakt 279. 299. 336. 345 Strophantus-Tinktur . . . . . 439 
Samen . . . . . . . . 223 Styrax liquidus crudus 17. 19. 20. 32 
Sandaraca in granis . . . 16 colatus . . • 17. 19 

naturale 17. 19. 32 depnratus . . 17. 19. 20. 22 
Sandelholzöl . . . . . 211 Sumatra-Benzoe . . . 15. 19. 30 
Sanguis Draconis . . 17. 32 Süssholz. . . . . . . • . 221 
Sapones . . . . . . 425 -Extrakt . 253. 279. 296. 307. 327 
Sapo kaliuns D. A. Ill . 427 -Pulver, fein 422. 423 

ad spir. saponatum . 427 - , gröblich . . 417 
venalis . . . 427 

medicatus D. A. III . 427 
olei:nicus . . . . . 427 
stearinicus ad Opocleldok . 427 

durus . . 427 
Sarsaparille-Fluidextrakt 336. 346 

-Pulver . . 418 
Sassafrasöl . . . . . . 212 
Scammonium Aleppo . 25. 36 

pulvemtum . . 25 
Schafgarben-Extrakt . 253. 307. 328 

-Öl . . . . . . . . . . 212 
Schierling-Extrakt . . 252. 279. 293. 304. 321 
Schlickums Morphinbestimmung . . . 154 
Schöllkraut-Extrakt . 2.~2. 279. 290. 303. 317 
Schüttelbewegung, Einwirkung auf die 

Morphinausscheidung . . . 105 
Schwefel-Salbe . . . . 450 
Schweinefett . . 61. 63. 74 
Schweineschmalz . • 71 
Sebum bovinum . . . 61. 76 

Tacamahaca alba . • . 17. 33 
Talg . . . . . 61. 64. 76. 77 
Tamarinden . . 219 

-Extrakt . . 309. 332 
-Mus, gereinigtes . . . . 411 

Tausendgüldenkraut-Extrakt . 252. 303. 317 
Terebinthina abietis I (se1bstgesamm.) 17. 33 

- II ( - ) 17 
art:Jicialis I . . . 18 

II . . . . . 18 
Chios. . . . 17. 22. 34 
communis(Gallica) 17. 19. 22. 33 
1aricina (gekauft) . . . 18. 22 

- (selbst gesammelt) 1S. 34 
Pini Cembra . . . . 18. 33 
- silvestris . . . 18. 33 

Terpentin . . . . . 17. 19. 22. 33 
, Lärchen- . . . • 18. 22 
, venetianischer . . . 18. 22 
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Teschemachers Morphin -Bestimmungs-

methode . . 161 
Thapsiaharz . 16. 32 
Thymiauöl . . . . . 212 
Tiuctura Absiuthii D. A. III . 429 

Aconiti D. A. III. . 429 
Aloes D. A. III . 429 

- comp. D. A. Ili . 429 
amara D. A. lii . . 429 
Arnicae D. A. lll . 430 

duplex . 430 
aromatica D. A. III . . 430 
Asa foetidae Ph. G. II . . 430 
Aurautii D. A. III . 431 
Beuzoes offic. D. A. l1I . 431 

venalis . • . . 431 
Calami D. A. lii . . . . 431 
Cannabis lud. Ph. G. II . 431 
Cautharidum D. A. III . 431 
Capsici D. A. Ili . . . 431 
Cascarillae Ph. G. I . 431 
Catechu D. A. I!l . . 431 
Chiuae D. A. III . . . 432 

comp. D. A. III . 432 
Chino!diui Ph. G. II . 432 
Ciuuamomi D. A. lll . 432 

Ceylauici . 433 
Colchici D. A. III. . . 433 
Colocyuthidis D. A. III . 433 
Colombo . . . . . 433 
Croci . . . . . . . . 433 
Digitalis D. A. III . . . 433 

aetherea Ph. G. I . . 433 
Euphorbii Ph. G. I . . . . . 433 
Ferri acetici aether. D. A. III . 433 

Rademacheri . . 433 
chlorati aether. D. A. III 434 
composita "Marke Diete­

rich" .•. 407 
A theustädt 365. 389 

pomata 
Galangae .. 
Gallamm D. A. lii . 
Gentianae D. A. III . 
Guajaci Ph. G. I . . 

ammouiata Ph. G. I 
Hellebori viridis Ph. G. I 
Hyoscyami ..... 
Ipecacuanhae Ph. G. II 
Jodi D. A. III . . 
Kino Ph. G. I . . 
Lobeliae D. A. III 
Macidis Ph. G. I . 
Myrrhae D. A. III . 
Opii benzoica D. A. III 

- crocata D. A. III . 
- simplex D. A. III. 

Pimpinellae D. A. III . 
Pini comp. Ph. G. I . 
Ratanhiae D. A. lii . . . 
Resinae Jalapae D. A. III 
Rhei aquosa D. A. III 

- vinosa D. A. Ill 
Scillae D. A. III . . 

. 4~4 

.434 

. 434 

. 434 

. 435 

. 435 
• 435 
. 435 
. 435 
. 435 
- 435 
. 435 
. 435 
.436 
. 436 
. 436 
. 437 
. 437 
. 437 
. 437 
. 437 
. 438 
. 438 
. 438 

Seite 
Tinctura Scillae kalina Ph. G. I . 438 

Secalis cornuti Ph. G. I . . 438 
Spilanthis comp. Ph. G. I . 439 
Strophanti D. A. III . . . 439 
Strychni D. A. III . . . . 439 

aetherea . . . • 439 
Valerianae D. A. III . . 439 

aetherea D. A. III • 439 
Vanillae Ph. G. I . • • 440 
V eratri D. A. III . . . 440 
Zingiberis D. A. III • . 440 

Tincturae • . . . • 42~40 
Tinkturen • . . . . 428-440 
Tolubalsam :1.3_ 14. 29 
Trocknen des Opiums, Einfluss auf die 

Löslichkeit der Morphinsalze 184 
Tropaeolin-Papier . 237 
Tubera . . . . . 220 
Tubera Jalapae . . 222 

Unguenta • . . . • • . 441-451 
Unguentum Acidi borici . . 450 

Bismuti . . . 451 
Cerussae • . . 450 
Chrysarobini . . . 450 
Hydrargyri album . 450 

ciuereumD.A.III 450 
50 pCt 450 
durum 450 

Jodoformii 
Minii rubr .• 
Paraffini agitatum album 
Populi. • . . . 
Resorcini 
sulfuratum simpl. 

comp. 
Tartari stibiati • 
Zinci • . . . . 

• 450 
. 450 
. 450 
. 450 
. 450 
. 450 
. 450 
. 450 
.450 

Vanille-Tinktur . . . 440 
Vaselin . . . . . . . 213 
Vaselinum viscosum ftavum . 214 
Vegetabilien . . . . . . . 214 
Veilchen-Papier . . . . . . 237 
Veilchenwurzel-Pulver . . . . . . . 422 
Venham- Smiths Morphin- Bestimmungs-

methode . . . 161 
Viburnum-Fluidextrakt 336. 346 
Vinum Colchici . . . . 451 

Ipecacuanhae . . . 451 

lVacholderbeeren . . . 
-Öl . . 

•. 219 
210. 211 

. 415 

. 224 

. 84 
Wachs 
Walnussöl 
Walratöl . 
Wermut-Extrakt 

-Pulver 

. . 89 
• 252. 278. 280. 302. 310 
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Wermut-Kraut . 220 

·Öl. . . 207 
-Pulver . 415 
-Tinktur. . 429 

Wollfett. . . . . 73. 74 
Wundwasser, geistiges 100 faches . . 235 
Wurmsamen-Extrakt 279. 291. 304. 319 
Wurzeln. . . . 22J 
Wurzelstöcke . . 220 

Zeitlosensamen-Tinktur . . . . 
Zerlegung von Chlorammonium 

Morphin. 
Zimt, Chinesischer . 

- -Tinktur .... 
Zimtkassienöl . . . . 
Zimtwasser, 100 faches 
Zink-Paste . 

- -Salbe. 

Ysopöl 
Zitronenöl . 

. 210 Zuckerarten 

···---------

Seite 
• 433 

durch 
. . 177 
.. 217 
432. 433 

. 209 
• 235 
. 451 
. 450 
. 210 
. 229 




