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Vorwort.

Das Erscheinen der fiinften Ausgabe des Deutschen Arzneibuches
hat in Fachkreisen ganz allgemein die Uberzeugung hervorgerufen, daf8
die an den Apothekeninhaber in bezug auf Giite und Beschaffenheit
der Arzneimittel bisher gestellten Anforderungen eine ganz betricht-
liche Steigerung erfahren haben.

Diese Anforderungen finden nicht nur in der Aufnahme neuer, sehr
bemerkenswerter, qualitativer Priifungen fiir eine Anzahl von Arznei-
mitteln ihren Ausdruck, sondern sie gipfeln vielmehr in der Neuein-
filhrung quantitativer Ermittlungsmethoden einzelner Bestandteile, den
sogenannten Gehaltspriifungen, denen nunmehr eine eingehende Be-
achtung und ein “breiter Raum im Arzneibuch gewidmet wird.

In der Vorrede des Arzneibuches wird ausdriicklich betont, da bei
Abfassung des Textes der Standpunkt vertreten wurde, dasselbe nicht
zum Lehrbuch auszugestalten, vielmehr ihm den Charakter eines amt-
lichen Vorschriftenbuches zu erhalten, wobei aber gleichzeitig darauf
hingewiesen wird, dafl es sowohl den Eleven als auch den Studierenden
der Pharmazine zu ihrer Ausbildung dienen solle.

Ungeachtet seiner Verwendung, ob als Vorschriftenbuch oder als
Lehrbuch, hat sich mit der Einfiihrung der fiinften Ausgabe des Arznei-
buches das Bediirfnis nach einer Texterliuterung herausgestellt, das
besonders seitens der Apothekeninhaber in dem allgemeinen Wunsche
sich zeigte, durch an Hochschulen abzuhaltende Fortbildungskurse mit
dem Geist des neuen Arzneibuches vertraut gemacht zu werden.

Dieser Wunsch entsprach zuvirderst einem praktischen Bediirfnis,
dann aber galt er auch dem Ausbildungsunterricht der Eleven; denn
nicht nur die praktische Arzneimittelkontrolle, sondern auch die dem
jungen Fachgenossen zu erteilenden Belehrungen erfordern ein er-
schopfendes Selbststudium der neuen Madterie.

Von dieser Ansicht geleitet und im Zusammenhange mit meiner
iiber dieses Thema abgehaltenen Vorlesung habe ich mich entschlossen,
die Priifungsmethoden des Arzneibuches, sowohl in bezug auf den je-
weilig sich ergebenden Reaktionsverlauf als auch mit Riicksicht auf
die Berechnung der Analysenresultate, zu erldutern.

Fiir die Aufgabe, die ich mir damit stellte, war mir vor allem der
Gesichtspunkt leitend, den umfangreichen Stoff einheitlich und iiber-
sichtlich abzuhandeln. Damit schlug ich einen bisher noch nicht ver-
folgten Weg ein.



Iv Vorwort.

Natiirlich muBte aber auch dann mit der alphabetischen Anordnung
des Arzneibuches gebrochen werden, was aber ohne Gefahr eines Nach-
teils um so eher geschehen konnte, als fir die Orientierung in einem
Buche das Sachregister die beste Stiitze bietet.

Als zweckmiBigstes Einteilungsprinzip erschien mir die Gleichheit
der Methoden. Alle auf denselben Methoden beruhenden Priifungen
sind deshalb zu Hauptgruppen vereinigt.

Das Gewebe wurde dadurch erheblich gelichtet und einer systema-
tischen Praxis der Boden geebnet.

Aber auch theoretisch erwiichst daraus der groBe Vorteil, daB die
im Arzneibuch verstreuten und sich recht oft wiederholenden Priifungs-
methoden sich dem Gedichtnis weit besser einprigen werden, ein Um-
stand, der besonders den Eleven zum Vorteil gereichen diirfte.

Das groBte Gewicht legte ich auf die Erklirung der Reaktionsvor-
gange. Die Fihigkeit, diese in Formelbildern wiederzugeben, ist das
wissenschaftliche Fundament chemischen Arbeitens. Erst durch solche
Erkenntnis wird die Sprache des Arzneibuches verstindlich.

Es war mein Bestreben, den ganzen Stoff bei moglichster Kiirze
dennoch ausfiihrlich zu behandeln, besonders aber das Wesentliche er-
schopfend zu erdrtern, so daB ich einem Bediirfnis entsprochen zu haben
glaube.

Indem ich meine Arbeit der Beurteilung der Fachgenossen unter-
breite, gebe ich der Uberzeugung Ausdruck, daB auch eine Kritik eine
wirksame Forderin unserer wissenschaftlichen Bestrebungen ist.

Danzig-Langfuhr, im Marz 1913.
M. Claasz.



Inhalt.

Seite
Einleitung . . . . . . . .. ... oo s 1
I. Teil. Die physikalischen Priifungsmethoden . . . . . . . . . . . 4
1. Der Schmelzpunkt . . . . . . . . . .. ... ... .... 5
2. Der Erstarrungspunkt . . . . . . . . . ... .. ... ... 10
3. Der Siedepunkt . . . . . . . . . . . ..., 11
4. Das spezifische Gewicht . .-. . . . . . . . ... ... ... 15
5. Die optische Aktivitdt . . . . . . . . . .. . ... . ... 19
IL. Teil. Die chemisch-qualitativen Priifungsmethoden . . . . . . . 28
1. Tabellarische Ubersicht der Erkennungs- und Nachweisreaktionen
von Basen, Sauren und Salzen . . . . . . . . .. ... ... 28
2. Tabellarische Ubersicht der Schwefelwasserstoffillungen und ihre
analytische Zerlegung . . . . . . . . . ... ... ... .. 39
IIL. Teil. Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden. . . . . . . 43
A Die MaBanalyse . . . .. . .. .. ... ... ..... 43
1. Theorie chemischer Umsetzungen . . . . . . . .. .. ... 44
2. Prinzip der Titriermethode . . . . . . . . . .. ... ... 46
3. Herstellung von Ur- und Normallésungen . . . . . . . . . . 48
4. Die Indikatoren . . . . . . . ... ... .. e e e e e 53
B. Spezielle Bestimmungen . . . . . ... .. ... .... 59
1. Der Sduregrad . . . . . . . ... ... .. ........ 60
2. Die Surezahl . . . . . . . . ... .. .. ... .. ... 61
3. Die Bsterzahl . . . . . .. .. .. ... ......... 64
4. Die Verseifungszahl . . . . . . . ... .. .. ...... 68
5.DieJodzahl . . . . . . .. ... ... ..., ... 74
C. Gehaltsbestimmungen. . . . . . . ... ... ... ... 81
1. MaBanalytische Methoden . . . .. . ... ... ... 81
a) Azidimetrisch und alkalimetrisch . . . . , . . . .. ... 82
Alkaloidbestimmungen . . . . . . .. . ... ... ... 92
b) Jodometrisch . . . . ... ... ... .00 L., 118
¢) Fillungsanalytisch . . . . . .. . ... .. ....... 138
2. Gewichtsanalytische Methoden . . . . . . . . . .. .. 151
a) Bestimmung des Trockenriickstandes . . . . .. . .. .. 152
b) Bestimmung des Gliihriickstandes . . . . . . . ... ... 153
c) Bestimmung des Verbrennungs- oder Ascheriickstandes . . . 162
d) Bestimmung eines aus einer Substanz isolierten Bestandteiles 165
e) Bestimmung des nach der Extraktion einer Substanz verbleiben-
den Riickstandes . . . . . ... ... ...... ... 174
3. Volumenanalytische Methode . . . .. .. ... ... 175

1V, Teil. Tabellarische Ubersicht derjenigen Arzneimittel des Deutschen
Arzneibuches, fiir welche Priifungsmethoden mit ziffernmiBigen Resul-
taten angegeben sind . . . . . . . . .. L. Lo 178

Sachregister . . . . . . . . . . . .. e e e e e e e e e 194



Einleitung.

Die Untersuchungen der Arzneistoffe auf ihren vorgeschriebenen
Gehalt und ihre Reinheit, wie sie das Arzneibuch fordert, ist fiir den
Apotheker eine iiberaus wichtige Angelegenheit.

Einmal wird er damit seine Berufspflicht, die Giite und die richtige
Beschaffenheit der verabfolgten Medikamente voll und ganz verant-
worten zu kénnen, gewissenhaft erfilllen, das andere Mal wird er dadurch
in der Lage sein, den Wert der aus dritter Hand gekauften Waren richtig
zu beurteilen und sich vor materiellem Schaden zu schiitzen. Schliefi-
lich konnte auch der Umstand von einschneidender Bedeutung werden,
wenn durch Verwechslungen, infolge von Unachtsamkeit seitens des
Lieferanten, folgenschwere Ereignisse eintreten.

Aus allen diesen Griinden ist die Priifung aller zur Abgabe an das
Publikum in den Apothekenrdumen untergebrachten Arzneistoffe, so-
weit eine solche iiberhaupt moglich ist, nur dringend zu empfehlen.

Eine derartige stindige Kontrolle der zahlreichen Arzneimittel er-
fordert aber, was nicht zu unterschitzen ist, einen erheblichen Mehr-
aufwand an Zeit und Arbeitsleistung.

Diese Arbeitsleistung wird oder mufl zu der sonstigen Tétigkeit des
Apothekers in einem gewissen Mifiverh&ltnis stehen, d. h. sie wird gréfler
gein als nétig ist, wenn dabei nicht zweckmiBig verfahren wird.

Und dieses ist wohl auch vielfach der Grund, weshalb den Unter-
suchungen bisher nur wenig oder gar kein Interesse entgegengebracht ist.

Der Aufwand an Zeit und Arbeit kann aber ganz erheblich herab-
gemindert werden, wenn fiir solche Untersuchungen ein besonderer
Tisch mit den erforderlichen Apparaten und Reagenzien im Labora-
torium eingerichtet wird.

Ist alles gebrauchsfertig zur Hand, sind die Reagenzien auf einem
offenen Gestell an der Wand iiber dem Tisch aufgestellt, sind fiir jede
volumetrische Ldsung besondere signierte Biiretten in Gestellen vor-
handen, sind weiter Schmelzpunktkolben mit Thermometer, Destilla-
tionsapparate mit Kiihler, Schiitteltrichter an Stativen angebracht, und
sind schlieBlich Wasserbad, Bunsenbrenner, Exsikkatoren, Trocken-
schrank usw. auf dem Arbeitstisch stets gegenwirtig, so fallen die zeit-
raubenden Vorbereitungen, das Heraussuchen aus Schrinken und
Schiiben fort, wodurch ganz bedeutend an Zeit gespart wird.

Claasz, Priifungsmethoden. 1
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Einleitung. 3

Ist man im Besitz eines so eingerichteten Untersuchungstisches,
so werden die Untersuchungen selbst in kiirzester Zeit ausgefiihrt
werden konnen, und das Interesse an solchen Arbeiten wird dann auch
ein reges werden.

Aus einer Reihe angestellter Untersuchungen an den verschiedensten
Priparaten, die sich ja bei erneuten Beziigen immer oder oft wieder-
holen werden, wird man sehr bald herausfinden, welche Priparate be-
sonders untersuchungsbediirftig sind, denen man in der Folge, anderen
gegeniiber, eine groBere Aufmerksamkeit zu widmen hitte.

Aber auch fiir die Ausbildung der Eleven wird sich ein stiandiger
Untersuchungstisch als sehr vorteilhaft erweisen. Der Unterricht in
den Priifungsmethoden wird dann 6fter und deshalb auch erfolgreicher
stattfinden konnen.

Auf die zu den Untersuchungen notigen Utensilien und Apparate
hier im einzelnen einzugehen eriibrigt sich, da von den einschligigen
Handlungen derartige Zusammenstellungen mit Preisangabe vorliegen.

l*



L. Teil.
Die physikalischen Priifungen.

Unter physikalischen Priifungsmethoden des Arzneibuches fafit man
eine Reihe von Priifungsarten an chemischen Stoffen zusammen, bei
deren Ausfithrung entweder Zustandsinderungen, wie bei Ermittelung
des Schmelzpunktes, des Erstarrungspunktes und des Siedepunktes, oder
der jedem Stoff im Normalzustande eigene, unverandert gebliebene Zu-
stand, wie bei Ermittlung de¢s spezifischen Gewichtes und der Ablenkung
des polarisierten Lichtes, mit Hilfe von physikalischen Instrumenten,
wie Thermometer, Polarisationsapparat oder Wage, gemessen, beobachtet
oder gewogen werden.

In allen diesen Fillen erleidet die Substanz keine chemische Ver-
inderung, und doch geben gerade diese Priiffungsmethoden oft recht
exakt Auskunft @iber die Beschaffenheit oder Reinheit des zu unter-
suchenden Praparates, weil jedem chemischen einfachen oder zusam-
mengesetzten Stoffe bestimmte physikalische Konstanten eigen sind,
welche fiir sie charakteristische Merkmale bilden.

Natiirlich sind solche Priifungsmethoden nicht imstande, die chemi-
schen Priifungen zu ersetzen, vielmehr gelten sie in der Regel nur als
Vorproben, denen, falls sie unbefriedigend ausfallen, sich chemische
Untersuchungen anzuschlieBen haben. Aber nicht nur fiir den Apothe-
kenvorstand, sondern ganz besonders fiir den Revisor dienen sie, ihrer
leichten und bequemen Handhabung wegen, als wichtige Anhaltspunkte
fiir sachgeméfBe Beurteilung vieler Arzneimittel.

Wenn nun auch in manchen Fillen ein von der Norm abweichender
Priifungsbefund, z. B. ein zu hoch oder zu niedrig gefundenes spezifisches
Gewicht z. B. des Liquor Plumbi subacetici, zu berechtigten Beanstan-
dungen Veranlassung geben kann, so wird ein an Cera flava festgestellter
abweichender Schmelzpunkt oder ein an Acidum carbolicum ermittelter
unrichtiger Erstarrungspunkt niemals zu einem sachgemé&fien Schlufl
auf die Qualitét solcher Arzneimittel allein ausreichen, vielmehr werden
in solchen Féllen nur chemische Priifungen iiber die gesetzlich erlaubte
Verwendbarkeit solcher Stoffe zu Arzneizwecken entscheiden konnen.

Aber nicht nur zur Vermeidung von Riigen bei der Revision, sondern
zur Kontrolle der aus anderer Hand gekauften Chemikalien oder Zu-



Der Schmelzpunkt. 15}

bereitungen wird das wachsame Auge des Apothekenvorstandes be-
sonders auf diese sogenannten Vorpriifungen zunichst gerichtet sein
miissen.

Fiir den praktischen Gebrauch sind, zur schnellen Orientierung,
diese physikalischen Priifungsarten in folgender Ubersicht gesondert in
1. Schmelzpunkt F.P. (Fusionspunkt),

2. Erstarrungspunkt E. P,

3. Siedepunkt K. P. (Kochpunkt),

4. Spezifisches Gewicht Sp. G. 15°,

5. optische Aktivitdt oy, . 20°, [x]p . 20°.

1. Der Schmelzpunkt.

Man bezeichnet als Schmelzpunkt einer festen Substanz denjenigen
Temperaturgrad, bei welchem diese in den fliissigen Aggregatzustand
iibergeht. In der Regel findet die Umwandlung plotzlich oder wenig-
stens innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls statt. Man spricht
dann von scharfen oder unscharfen Schmelzpunkten. Nur an Kohlen-
stoffverbindungen werden Schmelzpunkte, einerseits zur Charakterisic-
rung, andererseits zur Feststellung des Reinheitsgrades bestimmt. In
reinem Zustande kommt jeder organischen Verbindung, wenn sie iiber-
haupt schmelzbar ist, ein bestimmter Schmelzpunkt zu; schon geringe
Verunreinigungen, also auch geringfiigige Beimischungen anderer Sub-
stanzen erniedrigen in der Regel den Schmelzpunkt betrichtlich, wo-
gegen Verunreinigungen oder Vermischungen in gréBerem MaBe stets
einen unscharfen Schmelzpunkt bewirken. Natiirlich gibt es auch hier-
von Ausnahmen, denn man kennt auch absolut reine Korper mit un-
scharfem Schmelzpunkt.

Es ist leicht einzusehen, da bei der ungeheuren Anzahl von Kohlen-
stoffverbindungen viele denselben Schmelzpunkt haben miissen. Um
nun zu entscheiden, ob zwei Substanzen von gleichem Schmelzpunkt
auch wirklich identisch sind, ermittelt man den Schmelzpunkt eines
Gemisches beider (Mischschmelzpunkt), der bei Gleichheit der Sub-
stanzen mit dem Einzelschmelzpunkt iibereinstimmen, bei Ungleichheit
aber ganz bedeutend variieren wird. Hat man z. B. Phenazetin bezogen
und dessen Schmelzpunkt mit 135° bestimmt, so wird man es deshalb
noch nicht fiir Phenazetin halten diirfen; es kann auch bei 135° schmel-
zende Azetylsalicylsdure sein. Vermischt man aber das zu priifende
Phenazetin mit altem oder als solches sicher bekanntem Phenazentin
und bestimmt den Mischschmelzpunkt, so darf sich dieser nicht
dndern, anderenfalls das zu untersuchende Priparat kein Phenazetin
wire.

Bei einzelnen kristallinischen Kohlenstoffverbindungen beobachtet
man zwei Schmelzpunkte. Diese Erscheinung kann zweifache Ursache
haben. Sie beruht entweder auf einer physikalischen oder einer chemi-
schen Verinderung der Substanz bei der Schmelztemperatur.



6 Die physikalischen Priifungen.

Schmilzt eine feste farblose Substanz bei einer bestimmten Tem-
peratur, ohne dabei klar durchsichtig zu werden, und tritt das Klar-
werden erst bei hSherer Temperatur ein, so verwandelt sich der Kérper
in eine héher schmelzende isotrope Form. Man bezeichnet den ersten
als Schmelzpunkt, den zweiten als Klarungspunkt, zwischen beiden
befindet sich die Substanz in der kristallinisch fliissigen Phase (physika-
lische Verdnderung).

Erleidet dagegen ein fester kristallinischer Korper bei der Schmelz-
temperatur eine chemische Verénderung, etwa wie das Terpinhydrat
bei 116° éine Wasserabspaltung, so wird nach dem Erkalten der Schmelz-
probe sich ein vom ersten abweichender zweiter, bei Terpinhydrat bei
102° liegender Schmelzpunkt ergeben (chemische Veridnderung).

Findet aber durch die Schmelztemperatur eine weitergebende Zer-
setzung oder Zerstorung der Substanz ohne Bildung eines einheitlichen
Verwandlungsproduktes statt, so bezeichnet man den Schmelzpunkt
als ,,Zersetzungspunkt‘. Nicht alle Kohlenstoffverbindungen schmel-
zen bei Warmezufuhr. Hexamethylentetramin hat keinen Schmelzpunkt,
es zerfillt beim Frhitzen in gasformige Produkte, es verfliichtigt sich.

Austiihrung der Schmelzpunktbestimmungen.

Die Genauigkeit aller Schmelzpunktbestimmungen beruht auf An-
wendung moglichst geringer Substanzmengen, sowie auf gleichmiBiger,
langsamer und gut kontrollierbarer Wirme-
zufuhr. Das Schmelzen einer Substanz ist die
Folge von allmahlich, nie pl6tzlich stattfinden-
der Wirmeaufnahme, und zwar derart, dafl bei
gegebener Schmelztemperatur die Schmelzdauer
vom Schmelzquantum abhingig ist. Da die
Schmelzdauer keine allgemeingiiltige Konstante
ist, so ist bei groBeren Schmelzquanten die Ge-
fahr einer Uberschmelzung naturgemiB groBer
als bei kleinen.

Die gut getrocknete, fein zerriebene Sub-
stanz bringt man in ein an einem Ende zu-
geschmolzenes Kapillarrshrchen (sogenanntes
Schmelzpunktrohrchen) von etwa 5 cm Linge
und 1 mm lichte Weite, was am besten dadurch
gelingt, dal man das Rohrchen mit dem offenen
Ende in die Substanz mehrmals eintaucht und
nach dem Umkehren desselben die Substanz
durch sanftes Reiben der Glaswand mit einer
dreikantigen Feile zum Heruntergleiten bringt.
Man wiederholt diese Manipulation mehrmals,

Fig. 1 und la. bis die Substanz einen Raum von etwa 5 mm
Schmelzpunktkolben, im Rohrchen einnimmt. — Als Heizbad ver-
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wendet man konzentrierte Schwefelsdure (nur fiir iiber 260—270°
schmelzende Korper fliissiges Paraffin). Man fiillt diese in einen
Schmelzpunktkolben (Fig.1; Kolben mit einem 20 ¢m langen und
etwa 3 cm weiten Hals und einer 80—100 ccm fassenden Kugel) bis zu
1/, des Halses, schiebt in diesen mittels durchbohrten Korkes einen Zy-
linder von etwa 1,5 cm Weite und 30 ecm Lénge, der gleichfalls zu
etwa 1/, mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillt ist, hinein. In diesem
Zylinder befestigt man ebenfalls mit-
tes durchbohrtem Korke das Ther-
mometer, an welchem man vorher
durch Benetzung mit Schwefelsiure
das Kapillarrohrchen so adhériert hat,
daB sich Substanzmenge und Queck-
silberkugel in gleicher Hohe befinden,
darauf achtend, daB das Rohrchen zur
Halfte aus der Schwefelsidure heraus-
ragt. Durch passendes Verschieben
des Zylinders reguliert man den Stand
der duBeren Schwefelsdure so, dafl er
nicht héher als der, der inneren liegt,
damit der Meniskus derselben das Ab-
lesen der Temperatur nicht verhindere.
Beide Korke miissen am Rande Ein-
schnitte haben, um der erwirmten Luft
den Austritt zu gestatten. (Fig.1la.)

Den ganzen Apparat befestigt man
in der Klemme eines eisernen Stativs
(Fig. 2) und erhitze mit offener, be-
wegter, nicht leuchtender Bunsen-
flamme, anfangs stérker, gegen den
zu erwartenden Schmelzpunkt jedoch
sehr vorsichtig. Die Befestigung des
KapillarrGhrehens mittels Platindraht
ist vollkommen iiberfliissig, mittels
eines Gummiringes, wegen Farbung
der Schwefelsiure. aber tunlichst zu Fig. 2.
vermeiden. Dunkel und undurch-
sichtig gewordene Schwefelsiure kann man durch Zusatz eines Korn-
chens Salpeter wieder aufhellen.

Die Anwendung eines doppelten Heizmantels ist eine Vorsichts-
maBregel gegen Uberhitzung fiir Ungeiibte. Im allgemeinen verwen-
det man zu Schmelzpunktbestimmungen einfachbeschickte Schmelz-
punktkolben. Die Beschreibung des Apparates ist dem Arzneibuch
entlehnt.

Die Schmelzpunktbestimmungen von Fetten oder fettartigen Sub-
stanzen erfolgt in etwas abgeénderter Weise.
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Schwierigkeiten entstehen hier in dem Hineinbringen der Substanz
in das Kapillarrohrchen. Praktische Versuche haben ergeben, dafl dieses
folgendermaBlen verhdltnismiBig gut gelingt. Man benutzt S-férmig
gebogene Kapillarrohrchen mit langen Schenkeln, schiebt den einen
Schenkel in einen fein durchbohrten Gummistopfen bis zur Hélfte und
steckt in entgegengesetzter Richtung eine Pipette, so dal diese mit
dem Glasréhrchen durch den Gummikork verbunden wird. Den anderen
Schenkel des RShrchens taucht man in das, in einem Schilchen auf dem
Wasserbade geschmolzene Fett, nachdem man das Rohrchen in der
Flamme gelinde angewérmt hat, und saugt mit der Pipette soviel Fett
ein, daB dieses etwa bis zur Marke (Fig. 3) steigt. In wenigen Augen-
blicken wird das Fett erstarren, dann entfernt man -
es aus dem Gummikork und legt das gefiillte
Rohrchen 24 Stunden beiseite oder 2 Stunden auf

Py

Fig. 3. Fig. 3a und b. Fig. 4. Schmelzpunkt-
kolben fiir Fette.

Eis; nun schneidet man das Rohrchen an der in Fig. 3a bezeichneten
Stelle mit einer Dreikantfeile durch, erwérmt die oberen Teile der
Schenkel gelinde und schleudert das geschmolzene Fett heraus. Man
erhilt auf diese Weise ein U-formiges, in beiden Schenkeln gleichméBig
gefiilltes Rohrchen (Fig. 3b). Darauf befestigt man das R6hrchen mit
einen Gummiring um die Quecksilberkugel eines Thermometers, welches
man mittels durchbohrten Korkes in einem mit einer Mischung aus
gleichen Teilen Glyzerin und Wasser beschickten Schmelzpunktkolben
oder weiten Zylinder bringt (Fig. 4). Das Erwirmen der Heizflissigkeit
erfolgt auch hier mit offenem bewegten Bunsenbrenner, doch ganz
besonders langsam und sehr vorsichtig. Als Schmelzpunkt der Fette
gilt gleichfalls der Temperaturgrad, bei welchem dieselben fliissig und
klar werden.



Tabelle der Schmelzpunkte.

Tabelle der Schmelzpunkte (F.P.=— Fusionspunkt).

I Acetanilidum . . . . . .. .. .. 113—114°
2. Acidum acetyl. salicylicam . . . . . 135°

3. Acidum camphoricum . . . . . . . 186°

4. Acidum diaethylbarbitur. . . . . . 190—191°
5. Acidum salicylicam . . . . . . . . 157°

6. Acidum trichloraceticum . . . . . . ca. 55°
7.*Adeps. suillus. . . . . ... . .. 36—46°
8. Aethylmorphin. hydrochloricam 122—123°
9 Agarcin. . ., . . ... ... L 140°
10. Anaesthesin. . . . . . . . . . .. 90—91°
11. Arecolin. hydrobromicum . . . . . 170—171°
12, Camphora . . . . .. . ... .. 175—179°
13.%Cera alba . . . . .. . . .. .. 64—65°
14%Cera flava . . . . . . . . . . .. 63,5—64,5°
15.*%Cetaceum . . . . . . . . .. .. 45—54°
16, Chloralum formamidatum . . . . . 114—115°
17. Chlorak hydrat. . . . . . . . . .. 49—53°
18. Cocainum hydrochloricum . . . . . 183°
19. Coffein . . . . . . .. ... ... 234—235°
20. Diacetylmorphin . . . . . . . . . 230°
21. Homatropin. hydrobromicum . . . . 214°
22. Hydrastinin hydrochloricum .. ca. 210°
23. Jodoform. . . . ... ... ... ca. 120°
24, Lactylphenitidin . . . . . . . . . 117—118°
25. Menthol . . . . ... ... ... 44°
26. Methylsulfonal . . . . . . . . ... 75°
27. Naphtalin . . . . ... ... .. 80°
28. Naphtol . . . ... ... .. .. 122°
29, Novocain . . . . . ... .. ... 156°
30.*Oleum cacao . . . . . . . . . .. 30—34°
31.*Oleum foeniculi . . . . . . . . . . 5—6°
32.*Oleum Nucistae . . . . . . . . .. 45—51°
33 *Paraffinum solidum . . . . . . . . 68—72°
34. Phenacetin . . . . .. ... ... 134—135°
35. Phenolphtalein . . . . . . . . .. 260°
36. Phenylum salicylicom . . . . . . . ca 42°
37. Physostygmin salicyl. . . . . . . . ca. 180°
38. Pilocarpin. hydrochlor. . . . . . . ca. 200°
39. Pyramidon . . . . . .. .. . .. 108°
40. Pyrazolon. phenyldimethyl. . . . . . 110—112°
41. Pyrazolon. phenyl. dimethyl. salicyl. . 91—92°
42. Pyrogallol . . . . ... .. ... 131—132°
43. Resorein . . . . . . . . .. . .. 110—111°
44 Santonin . . . . .. .. ... .. 170°
45. Scopolamin. hydrobr. . . . . . . . ca, 190°
46*Bebum ovile . . . . . . . . . .. 45—50°
47. Stovaine . . . . . ... .. ... 175°
48, Sulfonal . . . . . ... ... .. 125—126°
49, Tapnoform . . . . . . . . . . .. 230°
50. Terpinhydrat . . . . . . . . ... 116 und 102°
51. Theophyllin . . .. .. .. ... 264—265°
52. Tropacocain. hydrochl. . . . . . . 281°
53.*Vaselinum album . ., . ., . . . . . 35—40°
54.*Vagelinum flavum . . . . . . . . . 35—40°

Anm.: Der Schmelzpunkt der mit * bezeichneten Stoffe wird in U-férmigen
Kapillaren bestimmt. Als Heizfliissigkeit dient eine Mischung gleicher Teile
Glyzerin und Wasser. -
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2. Der Erstarrungspunkt.

Als Erstarrungs- oder Gefrierpunkt gilt derjenige Temperaturgrad,
bei welchem ein fliissiger Korper in den festen Aggregatzustand iiber-
geht. Seine Bestimmung ist eine Umkehrung der Schmelzpunktbestim-
mung, die naturgemifl nur an solchen Substanzen ausgefithrt werden
wird, deren Ubergang von der fliissigen in die feste Phase in einem
mittleren Temperaturbereich von etwa - 50° bis — 10° erfolgt.

Vornehmlich wird sie bei Substanzen angewendet, welche dem Ein-
bringen in Kapillarréhrchen Schwierigkeiten in den Weg setzen.

Wurde bei Schmelzpunktbestimmungen Wirme zugefiihrt (Wéarme-
verbrauch), so muBl bei Erstarrungspunktbestimmungen Wirme ent-
zogen werden (Wirmeabgabe). Dieses geschieht durch Abkiihlen der
geschmolzenen oder flissigen Substanz durch Kiihlbader.

-+ Wirme
kristallinisch =<—————> fliissig
— Wirme

Die Abgabe von Wirme erfolgt gleichméfBig und allméhlich an die
Umgebung bis zum Moment des Erstarrens. Nimmt der Korper feste
Gestalt an, so tritt dann plotzlich eine, durch die Kristallisation erzeugte
Wiérme auf, die Kristallisationswéirme, die sich an dem Steigen des
Thermometers bemerkbar macht. Diese Temperatur behélt der Korper,
bis er vollstindig erstarrt ist, und das ist der zu ermittelnde Erstarrungs-
punkt.

Wiahrend Verunreinigungen im allgemeinen den Schmelzpunkt #n-
dern, tritt diese Erscheinung auch beim Erstarrungspunkt auf. Von
der Natur der Verunreinigung wird es abhiéngen, ob der Erstarrungs-
punkt hoher oder tiefer liegt, als bei reiner Substanz. So wird wasser-
haltiges Phenol tiefer als normal erstarren und andrerseits anetholhal-
tiges Anisol einen hoéheren Erstarrungspunkt zeigen. Immerhin wird
man von Fall zu Fall aus dem Erstarrungspunkt auf die relative Rein-
heit einer Substanz schlieBen kénnen.

Ausfiihrung der Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Etwa 10 g der Substanz erwirme man in einem 3 cm weiten Reagier-
zylinder iiber méBiger Flamme gelinde bis gerade zum Schmelzen. In
einem gerdumigen Becherglase hat man zuvor Wasser auf etwa 5° tiefer,
als der zu erwartende Erstarrungspunkt liegt, erwérmt und bringt nun
den Reagierzylinder mit einem Thermometer in das Kiihlbad, stindig
mit dem Thermometer die geschmolzene Substanz rithrend und die
Temperatur ablesend.

Sobald die Substanz zu erstarren anfingt, was man unter Um-
stinden durch Impfen mit einem Kristall beschleunigen kann, wird
das Thermometer ein wenig steigen, um sich fiir eine Zeit konstant
einzustellen.

Dieser Temperaturgrad ist der gesuchte Erstarrungspunkt.
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Tabelle der Erstarrungspunkte (E.P.).

1. Acidum aceticam . . ., . . . nicht unter 9,5°
2. Acidum carbolicum . . . . . . . . . .. 39—41°
3. Bromoform . . . .. ... ...... 5—6°
4. Kreosot . . . . . .. ... ... unter —20°
5 Oleum anisi . ., . . . .. ... .... I 156—19°
6. Paraldehyd . . . . . . . .. .. ... i 6—7°
7.Thymol . . . . . . . ... ... ... | 49—50°

3. Der Siedepunkt.

Als Siedepunkt oder Destillationspunkt bezeichnet man denjenigen
Temperaturgrad oder diejenige Temperaturgrenze, bei oder zwischen
welcher die Spannkraft des gesiittigten Dampfes einer Substanz den
Atmosphirendruck iiberwindet. Siedepunkt und Atmosphirendruck
stehen dabei in einem gegenseitig abhingigen Verhdltnis, derart, daB
mit abnehmendem Druck auch der Siedepunkt fallt oder bei gesteiger-
tem Druck dieser sich erh¢ht. Ein Normalsiedepunkt ist ein solcher
unter Normalverhiltnissen, d.h. unter Normaldruck (1 Atmosphire
= 760 mm). Simtliche Siedepunkte beziehen sich auf Normalverhilt-
nisse.

Der Siedepunkt ist ebenso wie der Schmelzpunkt fiir jeden Korper
von einheitlicher Zusammensetzung eine physikalische, ihn charakteri-
sierende Konstante, wird aber dazu meist nur bei solchen herangezogen,
die im Normalzustande fliissig sind. Er gibt Aufschlul iiber die Rein-
heit der Stoffe und wird entweder als ,,konstant‘‘ bezeichnet, wenn die
gesamte Fliissigkeit bei einer sich nicht &ndernden Temperatur iiber-
destilliert, wie es der Fall bei allen reinen Stoffen von einheitlicher
Zusammensetzung sein wird, z. B. bei Ather, Alkohol oder Chloroform,
oder er wird als ,,Intervall” bezeichnet, wenn eine Fliissigkeitsmenge
zwischen zwei Temperaturgrenzen, die 10—20° auseinanderliegen kon-
nen, iibergeht, wie z. B. bei Gemengen oder Gemischen, als Benzin
Terpentindl und Kreosot.

Je nachdem man nun eine Substanz auf ibre vorschriftsmiflige Be-
schaffenheit (Reinheit) oder auf ihre Identitit priifen will, verwendet
man die Destillationsmethode (n6tiges Materialquantum 80—100 ccm)
oder die Methode von Siwolob off (bendtigte Materialmenge 1 bis
2 Tropfen).

Das weitaus wichtigere Verfahren ist das erstere, fiir welches das
Arzneibuch ganz allgemein bestimmt, dafl die Substanz ohne ,,wesent-
lichen* Verlauf oder Riickstand bei den angegebenen Temperaturen
iiberdestillieren soll. Damit ist aber gesagt, daf sich bei jeder Destillation
Vorlauf und Riickstand einstellen werden, was seine FErklirung in
folgendem findet.

Bei jeder Destillation wird zwar die Thermometerkugel fast augen-
blicklich die Temperatur des Dampfes annehmen, es bedarf aber ge-
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raumer Zeit, bis der Quecksilberfaden, der durch eine dicke Glasschicht
bedeckt ist, sich ins Wirmegleichgewicht stellt. AuBerdem rinnt die
zuerst an dem oberen Teil des Siedekdlbchens kondensierte Fliissigkeit

Fig. 5.
RickfluBdestillation.

am Thermometer herunter und kiihlt die Kugel ab.
Dadurch werden die ersten Anteile des Destillats
selbst konstant siedender Flissigkeiten (scheinbar)
bei einer unter dem eigentlichen Siedepunkt liegen-
den Temperatur iibergehen. Andererseits wird eine,
wenn auch oft nur geringfiigige Verinderung, eine
teilweise Zersetzung der Substanz wihrend des Sie-
dens, und dieses um so mehr, je hoher der Siede-
punkt liegt, unvermeidlich sein, ebenso wie sich
eine Uberhitzung des Dampfes am Schlufl der Ope-
ration kaum ausschlieBen la8t. Dadurch wird die
Destillationstemperatur schliefilich iiber die eigent-
liche Siedetemperatur steigen, und das kann die Ur-
sache eines Riickstandes werden.

. Diese Stérungen kénnen verhindert oder wenig-
stens abgeschwicht werden, wenn man die zu prii-

Fig. 6. Fraktionierte Destillation aus einem Armkélbchen.

fende Fliissigkeit in einem dazu besonders eingerichteten Kolbchen mit
seitlichem Arm (s. Fig. 5 und 6) zunéchst am RiickfluBkiihler sieden
14B8t, dann aber tunlichst schnell einen absteigenden Kiihler vorlegt und
weiter destilliert. Ein Vorlauf wird dann nicht auftreten. Wird der
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Destillierkolben, statt mit freier Flamme, in einem Lust- oder Sand-
bade erhitzt, und wird in den Destillierkolben ein Stiickchen Ton-
scherben zur Verhiitung des Siedeverzuges hineingetan, so kann auch
der Destillationsriickstand wesentlich eingeschrankt werden. Nun kann
man, zur oberflichlichen Orientierung iiber die Siedetemperatur, be-
sonders bei Stoffen mit ,,Siedeintervall, die ,,RiickfluBdestillation*
im Apparat (Fig. 5) vornehmen. Eine Abweichung im Siedepunkt wird
sich dann schon bemerkbar machen. Zur Gewichtsermittlung einzelner
Fraktionen kann man dann mit abwirts gerichtetem Kiihler weiter
destillieren. Nun verlieren aber die im Arzneibuch geforderten Siede-
punktsermittelungen nicht einheitlich zusammengesetzter Stoffe ihren
eigentlichen Zweck, wenn nicht eine in den ange-

gebenen Temperaturgrenzen iibergehende Destillat- Q
menge (in Gewichtsprozenten) gefordert wird, wie es [ '
z. B. beim Cresolum crudum (929, zwischen 192—204°)

geschehen ist. Ausdriicke wie beim Benzin : ,,Bei der |
Destillation geht Petroleumbenzin ,,zum groBten 5
Teil“ zwischen 50 und 75° iiber, oder wie beim ‘
Terpentinél: ,,Die Hauptmenge* siedet zwischen C&J
155 und 165°, sind unendlich dehnbar, je nach sub- L
jektiver Anschauung iiber ,,gré8te Menge®, und |
verpflichtet daher weder einen Lieferanten noch den |
Apothekenvorstand auf eine einheitliche, stets gleich-
mifige Qualitit.

Diese LiickelieBesich beseitigen durch
Vorschreiben eines bei der geforderten
Temperatur iibergehenden Ma-
ximums oder Minimums.

P VF

s ( S

” LS
» o,

P 5 /Fig. 7. Gewohnlicher Fraktionierkolben.
it

Austithrung der Siedepunktbestimmungen.

1. Durch Destillation.

/ Im allgemeinen benutzt man Destillierkolben
/ (Fraktionierkolben, Fig. 7) von 150 com Inhalt
= und verwendet 100 ccm Substanz. Sehr zu emp-
= fehlen sind Destillierkolben mit seitlich ange-
brachtem, aufrecht gerichtetem Arm, die man

sowohl fiir aufsteigenden Kiihler (Fig.5) als auch fiir abwarts gerich-
teten Kiihler (Fig.6) verwenden kann, in welchem Falle die Verbin-
dung dann mittels rechtwinklig gebogenen Glasrohres erfolgt. In den
meisten Fallen wird man durch Apparat Fig. 5 den konstanten Siede-
punkt ermitteln kénnen. Ist derselbe ungenau, die Substanz also ver-
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dachtig, so wird man mit umgelegtem Kiihler fraktionieren, um sich

iiber den Grad der Verunreinigung zu orientieren. Zur Ermittlung von

,,Siedepunktsintervallen wird man stets nach Fig. 6 oder 7 verfahren

und ein vorher gewogenes Quantum in Arbeit nehmen. Man tariert

auBerdem 2—3 Vorlegekolbchen, fiangt die Fraktionen gesondert auf
und ermittelt das Gewicht der Fraktionen.

Aber auch in Ermangelung eines Armkélbchens

@ konnen einfache Fraktionierkolben (Fig.7) benutzt

werden, doch wird man dann mit einem (scheinbaren)

Vorlauf aus den oben angefithrten Griinden stets zu

rechnen haben.

o 2. Methode nach Siwoboloff.

M | Diese Methode lehnt sich eng an die Schmelz-
Wl punktbestimmung an. In ein an einem Ende zuge-
\im|ll schmolzenes Glasrbhrchen von 3 mm Weite bringe
i man 2—3 Tropfen Substanz, befestige es mittels
th Gummiring an einem Thermometer und stecke ein
2 mm vom Ende zugeschmolzenes Kapillarrohrchen
(Fig. 8a) hinein. Das so beschickte Thermometer
(Fig. 8) bringe man in einen mit konzentrierter Schwe-
‘ﬂ“‘ felsiiure gefiillten Schmelzpunktkolben (wie Fig. 1) und
L erhitze bis zum Sieden der Substanz, was an dem
Fig. 8 und 8a.  kontinuierlichen Auftreten von Glasblischen am un-
Siedepunktsbe-  teren Ende des Kapillarrohrchens erkannt wird. Man
Stﬁﬁi’;l:;]gsuﬁft lese die Temperatur ab, wenn die Gasblischen kon-
stanzmengen. tinuierlich aufsteigen.

Die Herstellung solcher Kapﬂlarrohrehen erfordert
einige Geschicklichkeit und gelingt am besten, wenn man ein Ldtrohr
am Gasschlauch befestigt und dasselbe in eine Klammer eines Stativs
einklemmt. Man erhilt so eine ganz kleine Flamme, mit der es ge-
lingt, das Ro6hrchen dicht am Ende zuzuschmelzen.

Tabelle der’ Siedepunkte (K.P.-=—= Kochpunkt)
bei 760 mm Druck

1. Acidum carbolicum liquefactum . . 178—182°
2. Acidum trichloraceticum , ., . . . ca. 195°

3. Aether . . . . . .. ... ... 35°

4. Aether aceticus . , . . . . . . . 74—77°
5. Aether bromatus , . . . . . . . 38—40°
6. Aether chloratus . . . . . . . . 12—12,5°
7. Alcohol absolutus . . . . . . . . 78—179°
8. Amylen hydrat. . . . . . . . .. 99—103°
9. Amylium nitrosum . . . . . . . 95—97°
10. Benzaldehyd . . . . . . . . .. 177—179°
11. Benzin. petrolei , . . . . zwischen 50 und 75°
12. Bromoform . . . . . . . . .. . 148—150°
13. Chloroform . . . . . . . . . .. 60—62°
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Tabelle der Siedepunkte (K.P.-— Kochpunkt)
bei 760 mm Druck (Fortsetzung).

14. Cresolum crudum . 929, zwischen | 199 und 204°

15. Kreosot . . . .. ... zwischen | 200 und 220°
16. Oleum Terebinth . . . .zwischen 155—165°
17. Oleum Terebinth rectf. . . . . . 155—162°
18. Paraffin liquid. . . . .nicht unter 360°

19. Paraldehyd . . . . . . . . ... 123—125°

4. Das spezifische Gewicht.

Das spezifische Gewicht ist das Gewicht der mit einer Substanz
erfiilllten Volumeneinheit; es gibt an, um wievielmal schwerer oder
leichter ein Korper als das gleiche Volumen Wasser von 4° ist.

R
Spez. Gew. = vol -

Mit Ausnahme dreier fester Korper, Cera alba, Cera flava und Ceta-
ceum sind im Arzneibuch spezifische Gewichte nur fiir Fliissigkeiten
angegeben. Ihre Ermittelung soll nicht nur den Zweck haben, die vor-
schriftsmafige Beschaffenheit (Reinheit) chemisch einheitlich zusam-
mengesetzter Korper, wie Ather, Chloroform oder Glyzerin festzustellen,
sondern sie setzt uns auch in den Stand, den Gehalt von Lésungen
(Konzentration), z. B. bei Acidum sulfur. dil., Lig. Plumbi subacetici
oder Liq. Ammonii. caust., zu kontrollieren; ja selbst bei Mischungen
heterogenster Art, wie es z. B. die #therischen Ole sind, erweist sich
das spezifische Gewicht als charakteristisches Merkmal fiir Verfilschun-
gen oder Verdiinnungen.

Wie das absolute Gewicht der Volumeneinheit mit ansteigender
Temperatur abnimmt, so veriindert sich auch das spezifische Gewicht
bei ansteigender Temperatur. Daraus folgt, daB jeder Kérper fiir jeden
Temperaturgrad ein besonderes, aber bestimmtes spezifisches Gewicht
haben wird. Aber es ist durchaus nicht notig, die Bestimmungen etwa
bei der Normaltemperatur 4° auszufiihren, was oft recht umstéindlich
wire, sondern man driickt das spezifische Gewicht eines Korpers durch
die bei der gewdhnlich herrschenden Temperatur von 15° ermittelte
Zahl aus.

Aber auch die Einhaltung dieser Temperatur wird, je nach der
Jahreszeit, erhebliche Schwierigkeiten bereiten, besonders wenn man
eine Reihe solcher Bestimmungen auszufithren hat. Erwiigt man an-
dererseits, da Temperaturschwankungen von einigen Grad das spezi-
fische Gewicht nur #duBerst gering beeinflussen, so wird man diese
Schwierigkeiten am besten dadurch umgehen, wenn man einem Tem-
peraturintervall (etwa von 10 bis 25°) ein Gewichtsintervall gegen-
iiberstellt. Das hat das Arzneibuch fast in allen Féllen getan. Es folgt
aber daraus mit zwingender Notwendigkeit, dafl diese Grenzwerte bei
normalen Temperaturverhiltnissen nicht tiberschritten werden diirfen.
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Ausfithrung der Bestimmungen des spezifischen Gewichts.

1. Fiir feste Korper (Cera alba, Cera flava, Cetaceum).

Prinzip! Ein Korper verliert in einer Fliissigkeit soviel an Gewicht,
als das von ihm verdringte Volumen der Fliissigkeit wiegt. Ist das
Gewicht des verdringten Volumens gleich dem Gewicht des Korpers,
so wird das Gewicht dieses scheinbar gleich Null, der Korper wird in

der Fliissigkeit schwimmen. Da nun aber dann
gleich grofie Volumina, sowohl des Kérpers wie
der Flissigkeit, das gleiche Gewicht haben, so
haben sie auch das gleiche spezifische Gewicht,
denn das spezifische Gewicht ist ja das Gewicht
der Volumeneinheit.

Kennt man das spezifische Gewicht der Fliissig-
keit, das sich leicht feststellen 148t, so kennt man
auch das spezifische Gewicht des schwimmenden
Korpers.

Auf diesem Prinzip beruht die im Arzneibuch
angegebene Schwimmermethode.

Man stelle sich von der Substanz Kiigelchen
in der Weise her, dafl man die in einem Schilchen
durch gelindes Erwirmen gerade geschmolzene
Substanz an einem etwas erwirmten Glasstabe
in ein mit Weingeist gefiiltes Becherglas derart
tropfen 1at, dafl der Stab sich in ganz geringem

. Abstande von der Oberfliche des Weingeistes be-
vfig'w?gcﬁ§§§2%ii§§ findet (Fig. 9). Zum Erhirten 1i8t man die Kii-

" gelchen 1—2 Tage an der Luft liegen, wihlt die

gleichférmigsten aus und bringt sie in einen

MafBzylinder mit einer Mischung von etwa 2 Teilen Weingeist und

7 Teilen Wasser. Je nachdem die Kiigelchen auf der Oberfliche schwim-

men oder zu Boden gesunken sind, giefe man Weingeist oder Wasser

hinzu, bis die meisten Kiigelchen in der Fliissigkeit schwimmen. Man

ermittele dann, entweder mit einem Ardometer oder der Westphalschen

Wage, das spezifische Gewicht der alkoholischen Mischung, das gleich-
zeitig dann dasjenige der Substanz ist.

2. Fiir Flissigkeiten.

Prinzip! Ein in einer Fliissigkeit untergetauchter Korper verliert
soviel an Gewicht, als das von ihm verdringte Flissigkeitsvolumen
wiegt. Man nennt diesen Gewichtsverlust Auftrieb und bestimmt oder
miBt ihn mittels' der Westphalschen Wage.

Eine solche Wage besteht aus einem auf einem Stativ in Lagern
ruhenden Wagebalken, dessen eines Ende zum Aufhéingen von Gewichten
in 10 Teile geteilt ist, an dessen anderem Ende sich die Zunge zum
Einstellen auf den Nullpunkt befindet, was vor Benutzung der Wage
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mittels der am Full des Stativs befindlichen Schraube geschieht. Die
Gewichte oder Reiter sind entsprechend der Dezimalteilung des Wage-
balkens gleichfalls dem Dezimalsystem angepalt; als Einheit gilt das
Gewicht der von dem Senkkérper verdringten Wassermenge von 4°
und das ist Gewicht A. Gewicht A zeigt am Ende des Balkens bei 1
aufgehidngt ganze Zahlen, auf dem Balken von 0,1-—0,9 aufgehingt
die erste Dezimale an; die Gewichte B und C zeigen die zweite und
dritte Dezimale an (Fig. 10).

Das Gewicht eines jeden Reiters berechnet sich durch Multipli-
kation seines absoluten Gewichts (bezogen auf die Gewichtseinheit

Fig. 10. Westphalsche Wage.

des Reiters A) mit der Balkenlinge zwischen Achsen und Aufhinge-
punkt.

Die Summe aller Gewichte ist das absolute Gewicht des durch den
Senkkorper verdringten Fliissigkeitsvolumens, mithin sein spezifisches
Gewicht bezogen auf Wasser gleich 1.

Beispiel 1: A gleich 1  aufgehingt in 0,8; 1x08=0,8
B gleich 0,1 aufgehéingt in 0,8; 0,1 X 0,8 = 0,08
C gleich 0,01 aufgehingt in 0,4; 0,01 X 0,4 = 0,004
Spez. Gewicht = 0,884
Beispiel 2: A gleich 1  aufgehéingt in 1; 1x1 =10
A gleich 1  aufgehingt in 0,8; 1xX08=0,8
B gleich 0,1 aufgehingt in 0,9; 0,1 X 0,9 = 0,09
C gleich 0,01 aufgehdngt in 0,3; 0,01 X 0,3 = 0,003
Spez. Gewicht Summe = 1,893

Claasz, Priffungsmethoden. 2
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Tabelle der spezifischen Gewichte
bezogen auf Wasser von 15°.

o
<
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. Acetum
. Acidum aceticum

. Acidum carbolicum liq.

. Acidum lacticum
. Acidum nitricum
. Acidum nitricum crud.
. Acidum
. Acidum phosphoricum . .
. Acidum sulfuricum
. Acidum sulfuricum crud.
. Acidum sulfuricum dil.

. Ather
. Aether aceticus
. Aether bromatus e
. Alkohol absolut . . . . . . . . . . ..
. Amylenhydrat
. Amylium nitrosum
. Aqua amygdalarum
. Balsamum copaivae
. Balsamum peruvianum
. Benzaldehyd
. Benzin., petrolei . . . . . . . . .. ..
. Bromoform
. Brom . .
. Cera alba

. Cera flava
. Cetaceum
. Chloroform . .
. Formaldehyd
. Glyzerin
. Kreosot
. Liquor Aluminii acetici
. Liquor Aluminii acetico-tartarici

ot il i o ot ot o ok
LCXTDOA WO D LTS T WL b

Scillae

Acidum aceticum dilutum

Acidum formicicum
Acidum hydrochloricum . . .
Acidum hydrochloricum crud.

nitricom fum. . . . . . . . . .

i
|
.............. i

. Liquor Ammonii anisatus
. Liquor Ammonii caustici .
. Liquor Cresoli saponatus
. Liquor ferri albuminati

. Liquor ferri oxychlorati .

. Liquor ferri sesquichlorati
. Liquor Kali caustiei . . . . . . . . ..
. Liquor Kalii acetici
. Liquor Kalii carbonici . . . . . . . ..
. Liquor Natri caustici
. Liquor Natri silicici

. Liquor Plumbi subacetici
. Mixtura oleosa balsamica
. Oleum Amygdalarum
. Oleum Anisi
. Oleum Arachidis
54.

Oleum Calami

1,020—1,025
1,064
1,041
1,068—1,071
1,061—1,064
1,126—1,127
1,061—1,063
1,210—1,220
1,149—1,152
1,380—1,400
1,486
1,153—1,155
1,836—1,841
1,823
1,109—1,114
0,720
0,902—0,906
1,453—1,457
0,796—0,797
0,815——0,820
0,875—0,885
0,970—0,980
0,980—0,990
1,145—1,158
1,046—1,050
0,666—0,686
2,829—2,833
3,1
0,968—0,973
0,960—0,970
0,940—0,945
1,485—1,489
1,079—1,081
1,225—1,235
1,080
1,044—1,048
1,260—1,263
0,866—0,870
0,959—0,960
1,038—1,041
0,986—0,990
1,043—1,047
1,280—1,282
1,138—1,140
1,176—1,180
1,334—1,338
1,168—1,172
1,300—1,400
1,235—1,240
0,990—1,002
0,915-—0,920
0,980—0,990
0,916—0,921
0,960—0,970



Tabelle der spezifischen Gewichte.

Tabelle der spezifischen Gewichte (Fortsetzung)
bezogen auf Wasser von 15°.

55. Oleum Carvi . . . . .. ... . ... 0,907—0,915
56. Oleum Caryophyllorum. . . . . . . . . - 1,044—1,070
57. Oleum Cinnamomi . . . . . . . . . . - 1,023—1,040
58. Oleum Citri . . . . . . . . « . « . . 0,857—),861
59. Oleum Crotonis . . . . . . . . . . . . 0,940—0,960
60. Oleum Foeniculi . . . . . . . . . .. 0,965—0,975
61. Oleum Jecoris Aseli . . . . . . . .. 0,924—0,932
62, Oleum Juniperi . . . . . . . . . . .. 0,860—90,880
63. Oleum Lavandulae . . . . . . . . . . 0,882—0,895
64. Oleum Lini . . . . . . . . . . . . .. 1 0,930—0,940
65. Oleum Macidis . . . . . . . . . . .. 0,870—0,930
66. Oleum Menthae piperitae . . . . . . . 0,900--0,910
67. Oleum Olivarum . . . . . . . . . . . 0,915—0,918
68. Oleum Ricini . . . . . . . . . . . .. 0,950—0,970
69. Oleum Rosae . . . . . . . . . bei 30° | 0,849—0,863
70. Oleum Rosmarini . . . . . . . . . . . 0,900—0.920
71. Oleum Santali . . . . . . . . . . .. I 0,973—0,985
72. Oleum Sesami . . . . . . . . . . .. 0,921—0,924
73. Oleum Sinapis . . . . . . . . . . .. 1,022—1,025
74. Oleum Terebinthinae . . . . . . . . . 0,860—0,877
75. Oleum Terebinthinae rectificatum . . . . | 0,860—0,870
76. Oleum Thymi . . . . . . nicht unter 0,900

77. Paraffinum liquidum . . . . . . . . . 0,885

78. Paraldehyd . . . . . . .. ... ... 0,998—1,000
79. Spiritus . . . ... .. .o 0,830—0,834
80. Spiritus aethereus . . . . . . . . . . . 0,805—0,809
81. Spiritus aethereus nitrosi . . . . . . . 0,840—0,850
82. Spiritus Angelicae compositus. . . . . . 0,885—0,895
83. Spiritus camphoratus . . . . . . . . . 0,885—0,889
84, Spiritus dilutus . . . . . .. .. ... 0,892—0,896
85. Spiritus Formicarum. . . . . . . . . . 0,894—0,898
86. Spiritus Juniperi . . . . . . . . . .. 0,885—0,895
87. Spiritus Lavandulae . . . . . . . . . . 0,885—0,895
88. Spiritus Melissae compositus . . . . . . . 0,885—0,895
89, Spiritus saponatus . . . . . . . . . . i 0,925—0,935
90. Spiritus sinapis . . . . . . . . . . . . 0,833—0,837
91. Tinctura Jodi . . . . . . . . . . . .. . 0,902—0,906
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b. Die optische Aktivitat.

Unter optischer Aktivitit versteht man die Eigenschaft verschie-
dener Korper, die Ebene des polarisierten Lichtes abzulenken, um einen
bestimmten Winkel zu drehen; das MaB oder die Stirke dieser Eigen-
schaft wird ausgedriickt durch den becbachteten Drehungswinkel, den
man, der Funktion der betreffenden Substanz entsprechend, ob rechts
oder linksdrehend, mit dem Vorzeichen -4 oder — versieht.

Nicht drehende Korper heiflen optisch inaktiv.

Zur Erklirung solcher Erscheinungen ist es nétig, aufeinanderfolgend

1. das Wesen und das Zustandekommen polarisierten Lichtes,

2. die Ursache der Drehung des polarisierten Lichtes,

3. die Methode zur Messung der Drehungsintensitat

zu besprechen.
Q¥
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1. Das Wesen und das Zustandekommen des polarisierten Lichts.

Gewdhnliches, weiBes Licht wird durch transversale, also zur Fort-
pflanzungsrichtung senkrecht, jedoch in allen Ebenen erfolgende Ather-
schwingungen hervorgerufen.

Polarisiertes Licht schwingt nur in einer Ebene. Eine solche Ande-
rung der Schwingungsebenen gewdhnlichen Lichtes kann durch Re-
flexion (Spiegelung) oder durch Refraktion (Brechung) hervorgerufen
werden.

Nur die letzte Modifikation hat hier Interesse.

Bei dem Eintritt oder Durchgang eines Lichtstrahles in oder durch
ein anderes Medium, z. B. von Luft in Glas oder Wasser, erfahrt dieser
eine Ablenkung. Optisch dichtere Medien brechen den Strahl dem
Einfallslot zu, optisch diinnere vom Einfallslot weg, doch steht der
Einfallswinkel zu dem Brechungswinkel stets in einem bestimmten Ver-
héltnis, dem Brechungsexponenten (Snelliussches Brechungsgesetz).

__sina
" sinf

Fig. 11.
optisch dichteres Medium optisch diinneres Medium
« = Einfallswinkel,
$ = Brechungswinkel.

Diese Erscheinung rufen alle isotropen, d. h. alle mit nach allen
Richtungen hin gleichen physikalischen Eigenschaften ausgestatteten
Korper hervor, also alle reguliren Kristalle und die amorphen Korper,
wie Glas, Gase und Fliissigkeiten. Der austretende Lichtstrahl igt ein-
fach gebrochen, doch nur teilweise polarisiert.

Vollstindige Polarisation des Lichtes erfclgt beim Durchgang durch
anisotrope Korper, also durch solche, denen in verschiedenen Richtungen
verschiedene physikalische Eigenschaften eigen sind, das sind alle
Kristalle des nicht reguliren Systems. Solche Kristalle brechen den
Lichtstrahl doppelt, und zwar entstehen durch optisch einachsige
Kristalle (quadratisches und hexagonales System) zwei Strahlen, von
denen nur einer, der ordentliche Strahl (Fig. 12), durch optisch zwei-
achsige Kristalle ebenfalls zwei Strahlen, von denen jedoch keiner dem
Snelliusschen Brechungsgesetz gehorcht (Fig. 13). Das so austretende
Licht ist vollstindig polarisiert, doch stehen die Schwingungsebenen
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beider Strahlen senkrecht aufeinander. Ein solches, aus entgegen-
gesetzt polarisierten Strahlen bestehendes Licht ist zu optischen
Messungen nicht zu brauchen, denn die Polarisationsebenen wiirden
sich gegenseitig beeinflussen.

- | — Jf; Loy j ,f!
¥ / / ;i /
- / REEE .l’n_ T
J [ TR
L ___;' L...—'
Fig. 12. Fig. 13.

o ordentlicher Strahl, a aufBlerordentlicher Strahl.

Der eine polarisierte Strahl mufl beseitigt werden, das geschieht auf
folgende Weise:

Hexagonal kristallisierender Kalkspat (kohlensaurer Kalk CaCOy,),
ein anisotroper, optisch aktiver Kérper, wird an beiden Enden auf 68°
abgeschliffen (Fig.14), dann im Winkel ——————
von 90° zur abgeschliffenen Fliche zer- '\ *
schnitten und durch Kanadabalsam SRR A
wieder zusammengekittet. Ein so her- -
gerichtetes Kalkspatprisma heiBt Ni- Fig. 14.
col. Tritt ein Lichtstrahl in solch ein
Nicol (Polarisator) ein, so wird der dem Snelliusschen Brechungsgesetz
gehorchende ordentliche Strahl von der Kanadabalsamschicht wegen
Uberschreitung des Grenzwinkels!) total reflektiert, also ausgelscht,
nur der auBlerordentliche Strahl geht total polarisiert durch das Nicol

Fig. 15.
Nicol. %k k& Kanadabalsamschicht.

hindurch (Fig. 15). Die Schwingungsrichtung des aus dem Polari-
sator austretenden Lichtes steht senkrecht zur Polarisationsebene (P. P.
Fig. 16). Homogenes polarisiertes Licht wird dadurch erkannt, daf
es beim Auftreffen auf ein zweites Nicol (Analysator) nur dann un-
geschwicht hindurchgeht, wenn die Polarisationsebenen beider Nicols

1) Unter Grenzwinkel versteht man die jeweilige GroBe des Winkels «, die
einem Winkel § von 90° entspricht.
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gleichgerichtet sind. Wird das zweite Nicol um 90° gedreht, fallt also
die Polarisationsebene des zweiten mit der Schwingungsebene des
ersten zusammen (gekreuzte Nicols), so wird das Licht ausgeloscht, es
entsteht Dunkelheit.

Fig. 16. Gekreuzte Nicols.

2. Die Ursache der optischen Akfivitit.

Die optische Aktivitit eines Korpers gibt sich dadurch zu erkennen,
dal3 beim Einschalten eines solchen zwischen zwei gekreuzte Nicols
das Gesichtsfeld aufgehellt wird. Optisch stark aktive Kérper hellen
stark auf. Solche Erscheinungen rufen viele kristallische, anorganische
Verbindungen, besonders eine Anzahl Mineralien, wie z. B. der Quarz
oder Bergkristall (SiO,), hervor. Doch ist das Drehungsvermdgen aller
anorganischen Verbindungen an ihren kristallinischen Zustand gebun-
den; in Losung sind sie simtlich inaktiv. Daraus folgt, daB die optische
Aktivitit anorganischer Verbindungen nicht die Funktion des einzelnen
Molekiils ist, sondern, dal} sie erst durch eine bestimmte Zusammen-
lagerung mehrerer Molekiile zu Komplexen oder Aggregaten, was natiir-
fich nur im festen Aggregatszustande moglich ist, hervorgerufen wird.

Ganz anders sind die Verhiltnisse bei organischen (Kohlenstoff-)
Verbindungen. Alle optisch aktiven organischen Verbindungen sind
auch im geldsten oder fliissigen Zustande optisch aktiv. Erklirt kann
aber dieses Verhalten nur durch die Annahme einer bestimmten Raum-
lagerung der Atome im Molekiil werden. Die optische Aktivitidt der
organischen Verbindungen ist also die Funktion eines besonderen, ganz
bestimmten Molekularbaues, und zwar wird diese Sonderheit durch das
Fehlen einer Symmetrieebene im Molekiil gekennzeichnet.

Bedingung zum Zustandekommen eines solchen unsymmetrischen
Molekiils ist die Absattigung der vier Kohlenstoffvalenzen durch vier
untereinander verschiedene Atome oder Radikale. Solche Kohlenstoff-
atome nennt man ,,asymmetrisch‘; sie konnen im Molekiil einzeln,
wie z. B. in der Milchsiure

H
|
CH,—C—OH
|
COOH
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oder zu zweien, wie z. B. in der Weinsdure
COOH
OH—G'J——H
OH———(IT—H
doou
oder auch in beliebiger Anzahl, z.B. zu vieren, wie in den Zuckerarten

H HHHHH
| |

Ho b f—0—b—¢—b =0
6H (I)H (')H OH (I)H
auftreten.

Projiziert man das Modell eines optisch inaktiven Kérpers, z. B. das
Chloroformmolekiil (Fig. 17), auf die Ebene des Papiers derart, daf
sich die vier Kohlenstoffvalenzen nach den Ecken eines reguliren
Tetraeders richten, so wird, wenn man sich den Modellkérper mit der

y = 4 3‘-’_”;{“ & N,
Fig. 17. Fig. 18.

Kante a auf das Papier gestellt denkt, die zu ihr rechtwinklig laufende
Kante ¢ in der Horizontale liegen. Fithrt man in der Mitte von ¢ einen
Vertikalschnitt, so erhilt man zwei vollkommen symmetrische Molekiil-
hélften.

Anders bei der Milchsiure (Fig. 18). Durch welche Kante des Tetraeders
man auch einen Vertikalschnitt ausfiihrt, immer resultieren durch die

( oK

-

Ny h e — N Y
[ 4= = HOO0 E=—— L

Fig. 19. Fig. 20.

Art der Substituenten bedingte, unsymmetrische Molekiilhilften. Weiter
wird man, wie man auch die Stellung der Atome im Chloroformmolekiil
andert oder vertauscht (Fig. 19) immer zu einem Modell kommen, das
sich von dem ersten nicht unterscheidet, sich vollstindig mit ihm deckt.
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In keiner Weise lassen sich dagegen die durch Platzvertauschung
zweier Radikale verinderten Milchsduremodelle (Fig. 18 und 20) zur
Deckung bringen; sie verhalten sich vielmehr wie Spiegelbilder oder
wie die rechte Hand zur linken. Solche Spiegelbildisomerie nennt man
Enantiomorphie oder Enantiostereoisomerie. Alle enantiostereoiso-
meren Verbindungen sind optisch aktiv; die verschiedenen Modifika-
tionen derselben Substanz haben gleiches, aber entgegengesetztes Dre-
hungsvermégen. .

Die Ursache optischer Aktivitdt ist also das asymmetrische Kohlen-
stoffatom. Das Drehungsvermégen, der Grad und die Art der Ab-
lenkung — ob rechts, ob links — ist die Funktion der an dem Kohlen-
stoff guppierten Elementaratome oder Radikale. Wenn man auch fiir
diese Funktion GesetzmaBigkeiten nicht kennt, so mufl man doch an-
nehmen, dafl in Fillen einer Asymmetrie bestimmte optische Eigen-
schaften der Elementaratome den Ausschlag geben. Dabei ist es dann
auch selbstverstindlich, daBl ein gewisser Konkurrenzkampf der Sub-
stituenten stattfinden wird, was fiir die Stirke der Drehung entschei-
dend ist.

3. Die Methoden zur Messung der Drehungsintensitit.

Zur Messung der optischen Aktivitdt oder der Drehungsintensitit
bedient man sich der Polarisationsapparate, von denen es eine Anzahl
Systeme von mehr oder minder verschiedener Konstruktion gibt, auf
deren Beschreibung aber hier nicht nidher eingegangen werden kann.
Fiir unsere Zwecke geniigt der hier abgebildete Mitscherlichsche
Halbschattenapparat mit Laurentschen Polarisator. Das Wesentliche
bei allen sind die beiden bereits erwihnten Nicols. Durch den
Polarisator tritt der Lichtstrahl ein, wird polarisiert, geht durch das
mit Substanz gefilllte Rohr hindurch und wird durch Drehen
des Analysators auf die zur Polarisationsebene senkrecht stehende
Schwingungsebene auf grolte Helligkeit gebracht. Die GréBe dieser
Drehung wird von einer angebrachten Skala abgelesen. Je nachdem
der Analysator nach rechts oder links gedriht ist, ist die Substanz
rechts- oder linksdrehend. Den Drehungswinkel bezeichnet man mit o
und setzt vor die Anzahl Grade das Vorzeichen + (rechts) oder — (links),

Beispiel: Ol anmsi. o =—2°,

Die Grofle des Drehungswinkels ist aber weiter noch von verschie-
denen duBleren Faktoren abhéngig. Zunichst beeinflult die Temperatur,
wenn auch bei der in Frage kommenden schwankenden Zimmertem-
peratur nur gering, jede Drehung. Fiir alle Messungen gilt als Normal-
temperatur 20°, man kann selbstverstindlich auch bei jeder anderen
Temperatur messen, mufl dann aber die Temperatur angeben. Weiter
ist die GroBe der Ablenkung abhingig von der Dicke der Substanz-
schicht (Lange des Rohrs), sie nimmt in proportionalem Verhéltnis mit
dieser zu.
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Als Einheit betrachtet man die Linge von 1 Dezimeter, worauf
sich alle Normalmessungen beziehen.

Schlieflich muB die Wellenlinge des angewandten Lichtes ent-
sprechende Beriicksichtigung erfahren. Weiles gewdhnliches Licht wird
wie bei jeder Brechung, so auch beim Durchgange durch optisch aktive
Substanzen dispergiert (zerstreut). Das so entstehende Spektrum be-
steht aus Lichtstrahlen verschiedener Wellenlinge, von denen die roten
Strahlen mit grofiter Wellenlinge am schwiichsten, die violetten Strahlen
mit kleinster Wellenlinge am stirksten abgelenkt werden. Bei Anwen-
dung homogenen Lichtes (Emissionslicht) kann Dispersion und ein da-

Fig. 21b. Fig. 2lec.

Fig. 21a bis c¢. Polarisationsapparat nach Mitscherlich,

a) Gasnatriumlampe. b) Apparat mit 2 Beobachtungsrohren. c¢) Spiritus-
Natriumlampe.

mit verbundenes Drehungsintervall nicht auftreten. Man verwendet
bei den meisten Polarisationsapparaten gelbes Natriumlicht (Koch-
salzflamme), dessen Emissionslinie D des Spektrums eine annihernd
mittlere Wellenldnge aufweist.

Trotzdem man den Drehungswinkel optisch aktiver Substanzen
stets unter Beriicksichtigung dieser rein konventionell festgesetzten Be-
dingungen bestimmt, bringt man dennoch diese Bedingungen im Resultat
noch besonders zum Ausdruck. Fir unser Beispiel Ol. anisi formuliert
man das Drehungsvermodgen dann mit

B = — 2°.
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Die Drehung (der Winkel «xp.o) ist fiir alle optisch aktiven Verbin-
dungen eine zu ihrer Charakterisierung beitragende konstante absolute
GroBe.

Dieses ,,absolute® Drehungsvermégen findet bei den im Arznei-
buch enthaltenen optisch aktiven Fliissigkeiten, den atherischen Olen,
entsprechende Verwendung, besonders zur Erkennung synthetisch her-
gestellter Beimischungen, die sémtlich inaktiv sind und das Drehungs-
vermégen erheblich herabdriicken wiirden.

Handelt es sich aber um Ermittelung des Drehungsvermigens
chemisch einheitlich zusammengesetzter optisch aktiver Korper, zu
denen die #therischen Ole nicht gehoren, wie z. B. des optisch aktiven
Amylalkohols, so driickt man dasselbe durch die relative oder ,,spezi-
fische Drehung aus. Wie wir gesehen haben, ist der Drehungswinkel
abhingig von der Dicke der Substanzschicht, mithin von der in der
Volumeneinheit enthaltenen Masse, also abhéngig von der Dichte oder
dem spezifischen Gewicht der fliissigen Substanz.

Das spezifische Drehungsvermégen ist diejenige Drehung der Polari-
sationsebere, welche von 1g in 1 cem verteilter Substanz in einer
Schicht von 1 dem hervorgebracht wird, und wird ausgedriickt durch
den Quotient aus dem Drehungswinkel & und dem spezifischen Gewicht.
Zum Unterschied vom absoluten Drehungswinkel o«p.. bezeichnet
man die spezifische Drehung mit [&]pme -

Fiir Ol. anisi wiirde sich das spezifische Drehungsvermdgen zu

—2°

—_ (]
0,98 2,044

[&)pae =

berechnen.

Bei den festen optisch aktiven offizinellen Arzneistoffen (s. Tabelle),
die sdmtlich chemisch einheitliche Individuen darstellen, wird das
Drehungsvermégen als ,,spezifische Drehung® angegeben.

Da feste Korper nur in gelostem Zustande (in Wasser oder Alkohol)
der Bestimmung zuginglich sind, der Drehungswinkel aber von der
Konzentration der Losung abhingig ist, muB bei Berechnung der
spezifischen Drehung diese beriicksichtigt werden.

Verwendet man eine volumenprozentige Losung, also eine solche,
die in 100 cocm x g Substanz geldst enthilt, so berechnet sich die
spezifische Drehung aus dem Ausdruck

&+ 100
[“]Dao‘? - p- 1 .

Verwendet man eine gewichtsprozentige Losung, also eine solche,
die aus xg Substanz und 100 — x g Losungsmittel besteht, so berechnet
sich die spezifische Drehung aus dem Ausdruck
& - 100
d-p-1’

[]pme =
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worin « der abgelesene Drehungswinkel, p die Gewichtsmenge Sub-
stanz, d das spezifische Gewicht der Losung und ! die Lénge des Rohrs
bedeuten.

Diese konstanten Beziehungen zwischen spezifischer Drehung und
Konzentration machen es mdglich, wenn die spezifische Drehung des
betreffenden Korpers bekannt ist, durch Polarisation den Gehalt solcher
Lésungen zu ermitteln.

Die Konzentration eines Kampferspiritus oder eines Zuckersaftes
ergibt sich aus dem abgelesenen Drehungswinkel « nach folgendem
Ausdruck:

« - 100

Pt

worin bei Kampferspiritus [«] = 44,22 und bei Zuckerlésungen [«] = 66,5
einzusetzen ist.

Tabelle der optisch aktiven Kérper.
1. Absolute Drehung bei 20° im 100-mm-Rohr und Natriumlicht.

CCD,OO .
1.Oleum Anisi . . . . .. ... ... bis —2°
2. Oleum Calami . . . .. ... ... +9 bis +31°
3. Oleum Carvi . . . . .. ... ... 470 bis +80°
4. Oleum Caryophyllorum . . . . . .. bis —1,25°
5. Oleum Cinnamomi . . . . ., . . . . bis —1°
6. Oleum Citri . . .. .. ... ... +58 bis +65°
7. Oleum Foeniculi . . . . . . . . .. +12 bis +24°
8. Oleum Lavandulae . . . . . . . .. —3 bis —9°
9. Oleum Macidis . . . . ... .. ... +7 bis 4+30°
10. Oleum Menthae piperitae . . . . . . —25 bis —30°
11. Oleum Rosae . . . . . . . . . ... —1 bis —3°
12. Oleum Santali . . . . . .. .. .. —16 bis —20°
13. Oleum Terebinthinae . . . . . . . . +15 bis —40°

2. Spezifische Drehung bei 20° im 100.mm-Rohr und Natriumlicht.

[“] D°
1. Acidum camphoricum . . . . . . . . . ... { + 47° 35
2. Camphora!). . . . . . .. .. ... e | 440 22
3. Saccharum . . . . . . . .. .. ... |+ 66° 46’
4. Scopolaminum hydrobromicum [alpye - . . . , — 24° 45

1) Synthetischer Kampfer ist optisch inaktiv.
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Nachweis von Basen und deren Salzen.
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III. Teil.

Die chemisch-quantitativen Priifungs-
methoden.

A. Die MaBanalyse.

Die MaBanalyse ist eine Methode zur quantitativen Ermittelung
chemischer Stoffe.
Ihre Bezeichnung hat die MaBanalyse von der Art ihrer Ausfiih-
rung. Sie ist eine MeBwmethode, deren Prinzip auf der momentanen
Umsetzung molekulardquiva-
lenter Gewichtsmengen ge-
wisser chemischer Verbindun-
gen, deren Ausfithrung je-
doch auf der Verwendung von
Losungen bestimmten Gehal-
tes solcher Verbindungen be-
ruht. Die Menge des in Reak-
tion tretenden Stoffes wird
also nur indirekt gewogen,
direkt aber gemessen.

Der Endpunkt solcher che-
mischen Umsetzungenist meist
nur mit Hilfe eines dritten
Reagens wahrzunehmen, das
Indikator genannt wird. Die
Messung der angewendeten
Reagenslosungen erfolgt durch
in 1/, ccm geteilte MeBappa-
rate, sogenannte Biiretten,
oder Pipetten. FErstere wer-

) . den mittelst eines kleinen gy, o3 Pipetten.
ananﬁﬁtgg, gzsf;") Trichters gefiillt. Mit letzteren T ) 1'p .
saugt man das abzumessende Fliissigkeits-
volumen bis zur Marke auf.
Die im Deutschen Arzneibuch aufgenommenen maBanalytischen Ge-
haltsbestimmungen kann man in direkte, indirekte und in Diffe-
renzbestimmungen einteilen,
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1. Direkte Bestimmungen sind diejenigen, bei denen der Gehalt
eines Stoffes in irgend einer Verbindung durch eine bestimmte Menge
eines, mit ihm direkt in Reaktion tretenden Reagens ermittelt wird.

Beispiel: 1. Titration von Essigsiure durch Kaliumhydroxyd.

2. Titration von Kaliumkarbonat durch Salzsiure.
3. Titration von Jodtinktur durch Natriumthiosulfat.

2. Indirekte Bestimmungen sind solche, bei denen der zu ermit-
telnde Stoff mit einem Zwischenreagens in Reaktion tritt und das da-
durch entstehende &dquivalente Umsetzungsprodukt dann durch eine
MaBflissigkeit ermittelt wird.

Beispiel: 1. Formaldehyd setzt sich mit Natriumsulfit um in

formaldehydschwefligsaures Natron und Atznatron.
Dieses entstandene Atznatron wird mit Salzsiure
titriert.

2. Chlorwasser macht aus Kaliumjodid Jod frei; dieses
wird mit Natriumthiosulfat titriert.

3. Differenzbestimmungen erfolgen dann, wenn der zu bestimmende
Stoff einen Teil eines zugesetzten Reagensquantums derart verbraucht,
bindet oder veréndert, daB} er bei der folgenden Titration nicht mehr
in Reaktion tritt.

Beispiel: 1. Alkaloidbestimmungen. Die isolierte, freie Alkaloid-

base verbraucht einen Teil zugefiigter Salzsiure zur
Bildung von salzsaurem Salz; der verbleibende Teil
Sdure wird mit Kalilauge zuriicktitriert.

2, Zur Bestimmung der Esterzahl wird ein Teil der
zugesetzten Kalilauge zur Verseifung des Esters ver-
braucht, der Rest wird mit Salzsiure zurucktitriert.

1. Theorie chemischer Umsetzungen.,

Als Ursache aller chemischen Umsetzungen gilt die jedem Ele-
ment eigene Polaritédt, das ist der Gegensatz der elektrischen Ladungen.

Das MalB3 oder die Stirke der Polaritit ist fiir den Fall, daB mehrere
verbindungsfihige Elemente oder Atomgruppen zusammentreffen, be-
stimmend fiir das Endergebnis chemischer Umwandlung. Solche Um-
wandlungen vollziehen sich aber meist nur in Losungen, und man fiihrt
sie, gemaB der Lehre von der elektrolytischen Dissoziation, darauf zu-
riick, daf} in wissrigen Losungen (Wasser hat von allen Losungsmitteln
die groBte dissoziierende Kraft) alle Elektrolyte zweiter Klasse — Siu-
ren, Basen, Salze — zum Teil, und zwar mit wachsender Verdiinnung
in zunehmendem Grade dissoziiert sind, d.h. sie verhalten sich so,
als wenn sie in ihre Ionen zerfallen wiren.

Ionen sind aufzufassen als selbstindige Massenteilchen der Mole-
kiile; ihre stark elektrischen Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens
halten sie in der gegenseitigen Nachbarschaft fest und verhindein sie
die Losung zu verlassen. Ein Ion kann der Losung in keiner Weise ent-
zogen werden.
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Sie biien dagegen ihre Eigenschaft als Ion ein, wenn entweder
solche verschiedenen Vorzeichens in eine_nicht dissoziierende Verbindung
iibergefiihrt werden, z. B. entsteht beim Vermischen einer Natrium-
chloridlésung mit einer Silbernitratlésung aus den positiven Ionen Ag’
und den negativen Ionen Cl’ die nicht dissoziierte Verbindung AgCl
Chlorsilber, oder wenn solche gleichen Vorzeichens mit Hilfe des elek-

trischen Stromes zu einem
gleichen Atompaar als
Molekiil zusammentreten,
wie es z. B. die Abschei-
dung von metallischem
Quecksilber bei der Elek-
trolyse einer Quecksilber-
nitratlosung zeigt.

Die elektrochemische
Natur eines Ions, ob po-
sitiv oder negativ, ergibt
sich in einfacher Weise

Fig. 24.

durch die Elektroyse und man bezeichnet das positive Ion als Kation, das
negative Ion als Anion, weil der elektrische Strom das erstere nach der
negativen Kathode, dasletztere nach der positiven Anode transportiert.

Das Ionenschriftzeichen unterscheidet sich vom Atomschriftzeichen
durch Anfiigung eines oder mehrercr Punkte rechts oben, je nach Wertigkeit

der Kationen, und eines oder meh-

rerer Apostrophen fiir die Anio-

nen an die Atomzeichen, z. B.:

H’; Na'; Fe™; Fe™ ; Cu” fiir Ka-
tionen,

CY'; Br’; 0”;807; NO;; POY; OH’
fiir Anionen.

Aus dem Gesagten ergibt sich,
daB zu Magllésungen nur ionisier-
bare Verbindungen (Elektrolyte)
verwendbar sind, daB ferner nur
ionisierbare Verbindungen direkt
titriert werden konnen, und daB
schlieBlich nicht ionisierbare Ver-
bindungen nur der indirekten
Titriermethode zuginglich sind.

Fig. 25.

Auch die Wirkung der Indikatoren findet ihre Erklirung durch
die Stirke der Polaritit der Ionen des MaBfliissigkeitsreagens gegen-
tiber denen des zu titrierenden Stoffes einerseits und denen der Indi-
katoren andererseits (dariiber Naheres bei den Indikatoren).

Es kann also z. B. Salzsiure direkt mit Normalkalilauge titriert werden,

H +Cl’und K 4-OH’ =K'+ Cl" und H + OH/,

+ -+ -

+ —
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dagegen kann das Chlor im Chloroform oder in der Trichloressigsdure
durch Titrieren mit Kalilauge nicht ermittelt werden, denn in diesen
Verbindungen ist das Chlor nicht ionisiert. Aus demselben Grunde
reagiert auch bei der Phenolbestimmung das kernsubstituierte Brom
nicht mit Jodkalium (bzw. mit Jodwasserstoff in saurer Losung), schaltet
deshalb bei der Riicktitration mit Thiosulfat aus.

2. Prinzip der Titriermethode.

Die Titriermethode beruht auf dem Prinzip der d4quivalenzmolekularen
Umsetzung geloster Stoffe. Als Valenzeinheit gilt die des Wasserstoffions.
Verbindungen mit einem vertretbaren Wasserstoff gelten als einwertig

HCl1 Salzsdure.

Solche mit zwei vertretbaren Wasserstoffen sind zweiwertig
H,S0, Schwefelsiure

und endlich sind Verbindungen mit drei vertretbaren Wasserstoffen
dreiwertig.

H,PO, Phosphorséure.

Dieselbe Wertigkeit wird den, von diesen Sauren sich ableitenden
Salzen zukommen, wenn ihre Wasserstoffe durch Metall ersetzt sind.

NaCl Natriumchlorid einwertig,

Na,SO, Natriumsulfat zweiwertig;

Na,PO, Natriumphosphat dreiwertig.
Desgleichen sind Basen wie

KOH Kaliumhydroxyd einwertig,
Ca(OH,) Kalziumhydroxyd zweiwertig,
Fe(OH,) Eisenhydroxyd dreiwertig.
Denn bei der Einwirkung von Siuren auf diese Basen bindet jedes
Hydroxyl je ein Wasserstoffatom der Saure.
KOH + HCl= KCl+4 H,0,
Ca(OH), + 2 HCl = CaCl, + 2 H,0,
Fe(OH), + 3 HCl = Fe(Cl; 4+ 3 H,0.

Treten nun chemische Verbindungen in gegenseitige Reaktion, so
wird das Resultat solcher Umsetzungen in zweiter Linie von den ab-
soluten Gewichtsmengen der reagierenden Stoffe abhingen. Eine
restlose Umsetzung wird nur erfolgen, wenn die Stoffe in dquivalenz-
molekularen Mengen vorhanden sind.

Bringt man etwa 100g (159%,) Kalilauge =15 g KOH und 100g
(269%,) Salzsiure = 25g HCl zusammen, so kann man sich mit Lack-
muspapier leicht davon iiberzeugen, daBl die Mischung stark sauer
reagiert. Durch einen Versuch kann man ermitteln, dafl zur Neutrali-

. 39
sation von 15g¢ KOH nur ca. 39g (259%,) Salzsdure oder T 9,75 ¢
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Chlorwasserstoff (HCl), dagegen ca. 52,5 g (25%) Schwefelsiure oder

5
§%~ = 13,11 g Schwefelsiure (H,S0,) erforderlich sind.

Diese absoluten Gewichtsmengen werden durch das Molekular-
gewicht der betreffenden Stoffe ausgedriickt. Das Molekulargewicht
einer Verbindung ist aber die Summe der Atomgewichte der sie zu-
sammensetzenden Elemente.

Berechnet man die Molekulargewichte von Kaliumhydroxyd, Salz-
siure und Schwefelsdure

K =391 H= 1,008 H, = 2,016
0 = 16,0 Cl = 35,46 S = 32,07

__H= 1008 0, = 64,00

KOH — 56,11 HCI = 36,47 H,S0, = 98,09

und bezieht die angewendete Menge Kaliumhydroxyd auf das Mole-
kulargewicht, so sind 15 ¢ KOH = 0,267 Mol. oder 267 Milli-Mol. —
15

5611 =0,267; 267 X 56,11 = rund 15000 mg oder 15 g KOH .

Die zur Neutralisation von 15 g KOH erforderliche Menge Sdure
wird gleichfalls 267 Milli-Mol. sein.

HCl Mol. = 36,47.

36,47 X 267 = rund 9750 Milli-Mol. oder 9,75 ¢ HCl.

H,S0, Mol. = 98,09; 98,09 X 267 = 26 200 mg.

Da Schwefelsiure gegen Kaliumhydroxyd aber zweiwertig ist,

wird nur die Hilfte @ = 13100 mg oder 13,1 g H,SO, erforderlich

sein, was mit dem Versuch iibereinstimmt,

Beispiel 2: Fiigt man zu 100 g Jodtinktur (109;,) also zu 10 g
Jod von abgewogenen Natriumthiosulfat bis zur Entfirbung des Jod
hinzu, so wird sich ergeben, da ungefihr 19,5 g zu der Entfirbung
erforderlich sind.

Die Molekulargewichte von Jod und Natriumthiosulfat sind:

2Na = 46,00
28 = 64,14
30 = 48,00
9 H,0 = 90,08
J =12692 Na,S,0, + 9 H,0 = 24822
10 g Jod sind 0,078 Mol. (TQ:}% = 0,078) oder 78 Milli-Mol. 78 Milli-

Mol. Natriumthiosulfat sind 248,22 - 78 = 19361 mg oder 19,36 g').
Unter #quivalenzmolekularer Umsetzung versteht man also die

1) Natriumthiosulfat ist zu Jod einwertig. Nur ein Natriumatom, und zwar
das an Schwefel gebundene, tritt in Reaktion, wihrend das andere nicht reagiert.
Siehe dazu das Schema auf Seite 51.
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Wechselwirkung zweier Substanzen im Verhéltnis ihrer Molekular-
gewichte bezogen auf die Valenzeinheit.

3. Herstellung von Normallosungen und Urlésungen.

Unter Normallgsung irgendeiner Substanz versteht man eine solche,
die das Molekulargewicht dieser Substanz, ausgedriickt in der Gewichts-
einheit 1 g, in der Volumeneinheit 1 Liter gelost enthdlt. 1 cem einer

solchen Losung entspricht dann dem tausendsten Teil
des Molekulargewichts oder einem Milli-Mol.

pY4 Werden solche NormallGsungen auf das doppelte, zehn-
und hundertfache Volumen verdiinnt, so sind sie halb,
zehntel oder hundertstel normal. Demnach enthilt:

1 cem n-Kalilauge ——Ei%blgv g = 0,056 g KOH ,
lcem 1/, n-Kalilauge 561 g = 0,028 g KOH
2 °7  2-1000 ’ ’

500 4 leem 1/yyn-Kalilauge - 5611 g = 0,0056 g KOH

= 10 -1000 ’ ’
1com 1/ n-Kalilauge _ 5611 g = 0,00056 g KOH .

- =7 100 - 1000 ’
Fig. 26. . :
MeBkolben. Zu den im Deutschen Arzneibuch angegebenen maB-

analytischen Gehaltsbestimmungen kommen volume-

trische Losungen von Salzsiure und Kaliumhydroxyd
fir die Acidimetrie, von Jod und Natriumthiosulfat fiir die Jodometrie,
von Silbernitrat und Rhodanammonium fiir die Féllungsmethode in
Anwendung.

Ferner werden gebraucht volumetrische Losungen von Kaliumbromat
und von Natriumchlord.

Oxydimetrische Bestimmungen, mittels Kaliumpermanganat, sind
nicht vorgeschrieben, auf solche einzugehen wird deshalb hier ver-
zichtet.

Url6sungen sind solche Normallésungen, die durch direckte Wagung
des Maflreagens hergestellt werden kionnen. Auf diese Urmafle lassen
sich dann andere MaBlsungen in entsprechender Weise einstellen.

Als Urmafle sind aber nur solche Reagenzien verwendbar, die in
absoluter Reinheit erhéltlich sind und die sich genau abwigen lassen.

Aus diesem Grunde dienen fir die Acidimetrie chemisch reines
Natriumkarbonat oder chemisch reine Oxalsiure als Urmal}, auf welche
Salzsdure und Kalilauge eingestellt werden.

Fiir die Jodometrie dient chemisch reines Kaliumdichromat als
Urmal, auf das Jod und Natriumthiosulfat eingestellt werden.

In der Fillungsmethode dient Silbernitrat selbst als Urma8, auf
welches Rhodanammonium und Natriumchlorid eingestellt werden.
Das Schema gestaltet sich folgendermalen.
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Azidimetrie Jodometrie | Fallungsmethode
Urma8 genau ge- | Natriumkar- | Oxalsd ure Kaliumdi- Silbernitrat
wogen bonat COOH chromat AgNO,
Na,CO, I +2H,0f K,Cr,0, (Mol. 169,89)
(Mol. 106) |COOH (Mol. 294,2)
(Mol. 126,05)

Darauf werden Salzsdure Kalium- Natriumthio- Rhodan-
eingestellt, daher HC1 hydrooxyd sulfat ammonium
nur anndhernd (Mol. 36,47) KOH Na,S,0,+-9H,0/ CNSNH,

gewogen (Mol. 56,11) | (Mol. 248,22) | (Mol. 76,12)
und
— — - Natriumchlorid
NaCl
(Mol. 58,46)
Darauf werden Kalium- Salzsidure Jod —
eingestellt, daher | hydrooxyd HCl J
nur annihernd KOH (Mol. 36,47) (Atomgew.
gewogen (Mol. 56,11) 126,92)
und
— — Kaliumbromat —
KBrO,
(Mol. 167,02)

Azidimetrische MeBfliissigkeiten. Weder Salzsiure noch
Kaliumhydroxyd sind als Urma8l zu verwenden, erstere 1aBt sich nicht
genau abwigen, letzteres ist nie absolut rein. Man geht deshalb vom
chemisch reinen Natriumbikarbonat aus, von welchem man ca. 20 g
in einem gerdumigen Porzellantiegel iiber freier Flamme oder in einer
Porzellanschale auf dem Sandbade ca. 1 Stunde lang auf 300° (Bil-
dung von Natriumkarbonat Na,CO;) bis zur Gewichtskonstanz erhitzt
und nach dem Abkiihlen im Exsikkator auf einem Urglase genau 5,3 g
abwigt. Diese Menge spiilt man mit Hilfe eines Trichters in einen
100-ccm-Kolben und fiillt bis zur Marke auf. Eine solche Losung halt
sich in gut verschlossener Flasche unbegrenzt.

Nun wigt man ungefihr 150 g offizinelle Salzsdure (259,) 36,47 X 4
= 145,88 rund 150 ab und fiillt zum Liter auf.

Andererseits 16st man 60 g Kaliumhydroxyd im Liter auf.

Halbnormal weingeistige Kalilauge, wie sie zur Bestimmung der
Ester- oder Verseifungszahl erforderlich ist, bereitet man durch Auf-
16sen von ca. 30—35g Kaliumhydroxyd in ca 100 g Wasser und Ver-
diinnen mit absolutem Alkohol auf 1 Liter. Diese Losung wird 6fters
durchgeschiittelt, nach 2 Tagen filtriert und am Licht aufbewahrt.

Einstellung auf das Urmaf. In ein Becherglas messe man mit
einer Vollpipette 10 ccm, der wie oben angegeben hergestellten 1/, n-
Natriumkarbonatlésung, verdiinne mit ca. 100 ccm Wasser, fiige ei-
nige Tropfen Dimethylaminoazobenzollésung hinzu und lasse aus einer
Biirette die einzustellende Salzséiure bis zur Rotfirbung hinzutropfen.
Von einer Normalsalzsdure miiiten genau 10 cem verbraucht werden.

Claasz, Priifungsmethoden. 4
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Da die hergestellte Salzsdure aber stirker ist, muf} sie auf normal ver-
diinnt werden. Angenommen es sind zu obigem Versuch nur 9,6 ccm
verbraucht, so miissen 960 ccm mit 40 ccm Wasser verdiinnt werden.
Man miBt also 40 cem Wasser ab und fiillt mit der Salzsdurelésung zum
Liter auf. Die so verdiinnte Losung ist noch einmal, wie oben angegeben,
zu titrieren. Genau so verfihrt man mit der Kalilauge, welche man
nun auf die hergestellte Normalsalzsdure einstellt. Die weingeistige
17,n-Kalilauge erfordert natiirlich nur die Hélfte der 1/,n-Salzsiure,
da sie halbnormal sein soll. Als Indikator verwende man hier Phenol-
phthalein.

Um die Herstellung chemisch reinen Natriumkarbonats zu umgehen,
kann man als Urmaf3 auch chemisch reine Oxalsiure, aus einer zu-
verlissigen Bezugsquelle, verwenden, wovon genau 6,302 g abzuwigen
und zu 100 cem aufzuldsen sind. Natiirlich erfolgt die Einstellung der
Normallésungen dann in umgekehrter Reihenfolge, zuerst die Kalilauge
und auf diese die Salzséure.

Sowohl Natriumkarbonat als auch Oxalsdure sind gegen Salzsiure
bzw. Kaliumhydroxyd zweiwertig, ihre Normallssungen enthalten da-
her das halbe. Molekulargewicht in Gramm im Liter.

106

Na,CO4(Mol.106) = 5= 53 g zum Liter oder 5,3 g in 100 ccm = Normal.
COOH 126,05
! + 2H,0 (Mol.126,05) = —— = 63,02 g zum Liter
COOH 20( ) ) g

oder 6,302 g in 100 ccm = Normal.

Jodometrische MefBfliissigkeiten. Als UrmaB verwendet
man Kaliumdichromat, das chemisch rein leicht zu erhalten und dessen
Lésung auch unbegrenzt haltbar ist.

Kaliumdichromat ist zu Jod sechswertig, denn 1 Mol. Kalium-
dichromat macht in saurer Losung aus Jodkalium 6 Atome Jod frei.
K,Cr,0, + 4 H,80, = K,S0, + Cry(S0,); + 4H,0 + 30,

6 KJ 4 3 H,80, = 3K,80, + 6 HJ, '
6HJ +-30=3H,0 +6J.

Ein Atom Jod wird dann durch 1/; Mol. Kaliumdichromat in Frei-
heit gesetzt. 2042

Das UrmalB Kaliumdichromat wird also 1/ Mol. = —2~ = 49,03 g
gel6st im Liter sein.

Man wige genau 4,903 g reines Kaliumdichromat, das zuvor fein
zerrieben und im Exsikkator getrocknet ist, und 16se zum Liter == /g,
Normall6sung.

Sodann 16se man annihernd 25-—26 g Natriumthiosulfat zum Liter.

Die Jodlésung stelle man her aus annidhernd 13-—14,0 g Jod, welches
man mit 20 g Jodkalium in 100—150 ccm Wasser zur Losung bringt
und verdiinne zum Liter. Die Kaliumbromatlésung findet als/,,,normal
Anwendung, man wird also zur Einstellung annihernd 1,7 g (Mol. 167)
im Liter 16sen.
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Einstellung auf das UrmaB. Von der !/gn-Kaliumdichromat-
16sung messe man mit einer Pipette 20 com genau in ein Becherglas
ab, fiige 1 g Jodkalium, 10 ccm verdiinnte Schwefelsdure (1 4 5) und
ungefihr 50 ccm Wasser hinzu und titriere nach Ablauf von 10 Minuten
mit der einzustellenden Natriumthiosulfatlosung bis auf hellgelb, gebe
dann 5 cem Stirkelosung hinzu und titriere zu Ende bis zum Ver-
schwinden der blauen Farbe. Die Losung wird nicht ganz farblos,
sie behalt, wegen des entstandenen Chromisulfats, einen bliulichgriinen
Schein. Dennoch ist das Verschwinden der blauen Jodstirke deutlich
zu erkennen.

Angenommen, es wiren 19,3 Natriumthiosulfatlosung verbraucht,
so sind 1930 ccm mit 70 ccm Wasser zu verdiinnen, also 35 ccm Wasser
mit der Thiosulfatlosung auf 11 aufzufiillen. Die so bereitete 1/;, Normal-
16sung ist nochmals zu priifen.

Zur Einstellung der Jodlésung auf diese !/,4n-Natriumthiosulfat-
[6sung miBt man 10 ccm der eingestellten Jodlosung mit einer Pipette
in ein Becherglas genau ab, verdiinnt mit ungefihr 100 cem Wasser,
titriert mit der !/,, n-Natriumthiosulfatlésung auf hellgelb, fiigt 5 cem
Starkelosung hinzu und titriert auf farblos.

Angenommen die 10 cem Jodlésung verbrauchten, weil zu stark,
11,5 ccm Natriumthiosulfat, so sind 100 cem Jodlosung mit 15 cem
Wasser zu verdiinnen, oder 130 ccm Wasser mit der Jodlosung zum
Liter. aufzufiillen

10- 1000
T 870
1000 — 870 = 130.

Zur Kontrolle titriere man noch einmal. Natriumthiosulfat ist zu
Jod einwertig. Auf 1 Mol. Natriumthiosulfat wird 1 Atom Jod ver-
braucht nach folgender Gleichung

/ONa /ONa
0, S0,
SiNat+d: S
snagsis 4 TEW
et
<0, o,
\ONa \ONa

2 Natrinmthiosulfat + 2 Jod = 1 Tetrathionsaures Natrium + 2 Natriumjodid.

Die Kaliumbromatlésung soll auf !/;q,n eingestellt werden. Kalium-
bromat ist aber zu Jod und auch zu Natriumthiosulfat sechswertig,
denn durch 1 Mol. Kaliumbromat werden in saurer Losung aus Jodkalium
6 Atome Jod frei.

KBrO; + 5 XBr + 3 H,S0, = HBrO, 4+ 5 HBr + 3 K,SO,
" HBrO; + 5HBr = 6 Br 4+ 6 H,0
6Br +6KJ =6KBr+ 6J

4%
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Mithin werden 100 cem 1/, n-Kaliumbromatlésung 60 cem 1/;, n-Jod
oder 60 ccm 1/;on-Natriumthiosulfatlosung entsprechen.

Zur Einstellung der Kaliumbromatldsung messe man mit einer Pi-
pette genau 50 ccm in ein mit Glasstopfen verschlieBbares Kdélbchen
ab, fiige ungefihr 0,3 g Kaliumbromid hinzu und setze nach vélliger
Loésung 5 ccm Schwefelsdure hinzu. Nach 15 Minuten fiige man 2 g
Kaliumjodid hinzu, titriere nach Ablauf von 5 Minuten mit Natriumthio-
sulfat auf hellgelb und versetze dann mit 5 cem Starkelosung, worauf man
auf farblos zu Ende titriert. Es miissen zu 50 cem 1/,4on-Kaliumbro-
matlosung 30 cem 1/;,n-Natriumthiosulfat verbraucht werden.

Angenommen es wiren nur 28 ccm Natriumthiosulfatlgsung ver-
braucht, so sind 68 ccm Wasser mit Kaliumbromatlésung auf 1 Liter
aufzufiillen.

50 :30 ==z : 28.

50-28 1400
=T 466
30 30 6

466 X 2 = 932.

1000 — 932 = 68.

Me Bfliissigkeiten fiir die Fallungsmethode. Silbernitrat ist
in chemisch reinem Zustande erhiltlich. Man wige davon 16,989 g auf
einem Uhrglase genau ab, 16se in Wasser und fiille zum Liter auf. Die
Lésung ist dann 1/, normal.

Ammoniumrhodanid 16se man ungefahr 8 g zum Liter und Natrium-
chlorid ungeféhr 6 g zum Liter auf. Diese Reagenzien sind zu Silber-
nitrat einwertig.

AgNO; 4 NaCl = Ag(Cl + NaNO,,
AgNO,; + NH,SCN = AgSCN + NH,NO, .

Einstellung auf das UrmaB. Man messe mit einer Pipette
10 cem 1/yon-Silbernitratlosung in ein Becherglas, verdiinne mit ca.
50 ccm Wasser, fiige einige Tropfen Ferriammoniumsulfatldsung hinzu
und titriere mit der einzustellenden Ammoniumrhodanidiésung auf
schwach rétlich.

Angenommen es seien nur 9,2 ccm Ammoniumrhodanidlésung ver-
braucht, so miissen 920 cem mit 80 cem Wasser verdiinnt werden.
Man mifit 80 ccm Wasser ab und fiillt mit der einzustellenden Losung
auf 1 Liter auf. Sodann kontrolliere man die Ammoniumrhoda-
nidlésung durch abermalige Titration. Mit der einzustellenden Natrium-
chloridlésung verfahrt man genau so, nur verwendet man als Indikator
hier Kaliumchromatlsung.

Es ist manchmal etwas umsténdlich, zumal wenn Léosungen ihren
Gehalt verindern, wie es z. B. bei weingeistiger Kalilauge vorkommen
kann, besonders aber, wenn die Losungen schwiicher werden, z. B. bei
Jodlosung, jedesmal dieselbe auf normal bez. 1/,,n einzustellen.

Man stellt dann an Hand der Urlosung den Gehalt der Losungen fest
und zieht die Gehaltsdifferenz bei der Verwendung in Rechnung.
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Den Differenzgehaltsfaktor nennt man , Titer, den man auf dem
Gefal3 notiert.

Angenommen es werden von einer !/,n-Kalilauge zur Neutralisation
von 10 ccm !/,n-Salzsdure 9,8 ccem verbraucht, so ist der Titer dieser

Kalilauge % = 0,98, d. h. die bei der Ausfithrung einer Titration ver-

brauchten Kubikzentimeter !/,n-Kalilauge oder verbrauchten Milli-
gramm Kaliumhydroxyd sind mit 0,98 zu multiplizieren. Angenommen
es wiren bel einer Bestimmung 16,7 ccm einer Kalilauge mit dem
Titer 0,98 verbraucht, so entspriichen diese 16,7 X 0,98 = 16,3 ccm
1/,n-Kalilauge oder 16,7 X 0,98 X 28,05 = 457 mg Kaliumhydroxyd.
Angenommen eine !/;on-Jodlosung wire zu schwach geworden und
es entsprichen 10 ccm 1/, n-Natriumthiosulfat 10,6 ccm dieser Jod-

6
16sung, so wire der Titer der Jodlosung %~ = 1,06.

Auch in diesem Falle wiren bei Verwendung der Jodlosung die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter mit dem Titer 1,06 zu
multiplizieren.

4. Die Indikatoren.
Als Indikatoren laBt das Arzneibuch verwenden:

I In der Azidimetrie.
. Phenolphthaleinlésung: 1 4- 99 verdiinnter Weingeist.
. Dimethylaminoazobenzollosung: 1 4 199 Weingeist.
. JodeosinlGsung: 1 + 499 Weingeist.
. Himatoxylinlosung: Bei Bedarf ein Kérnchen in 1 cem Wein-
geist zu losen.
. Lackmuspapier.

II. In der Jodometrie.
6. Stirkelosung: 1 4 99 siedendes Wasser.

III. In der Fallungsmethode,

7. Ferriammoniumsulfatlésung: 1 4 8 Wasser + 1 verdiinnte Schwe-
felsdure (1 -+ 5).

8. Kaliumchromatlésung: 1 + 19 Wasser.

9. Kaliumjodidlosung: 1 - 9 Wasser.

Wie aus ihrer Benennung hervorgeht, sind Indikatoren Reagenzien,
die irgendetwas anzeigen sollen, was ohne weiteres nicht wahrnehm-
bar ist. Bei Titrationen ist es der Endpunkt, der ohne Indikatoren nicht
erkennbar sein wiirde.

Indikatoren werden also Stoffe sein, die, dem Reaktionsgemisch
zugefiigt, den geringsten Uberschu8 einer volumetrischen Ldsung da-
durch verraten, daB sie entweder farbig oder farbles werden, cder ihre
Farbe veréndern.

el el

=4
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Die Ursache solcher Farberscheinungen werden nun, je nach der
Natur der Indikatoren, verschieden sein.

Bei den anorganischen Indikatoren 7—9 beruht die Féarbung auf
Bildung gefirbter Ionen, bei denen organischer Herkunft 1—4 auf dem
Ubergang in den chinoiden Zustand?).

In allen Féllen aber tritt der Indikator mit der volumetrischen
Losung erst dann in Reaktion, wenn der zu titrierende Stoff mit dieser
sich vollstindig umgesetzt hat.

1. Phenolphthalein, ist ein farbloser, in Weingeist loslicher
Kérper von sehr schwach saurem Charakter, der mit Atzalkalien, nicht
mit Ammoniak oder Stickstoffbasen, rot gefirbte Salze liefert. Solche
Alkalisalze werden jedoch schon durch Kohlensdure zerlegt, auch ist
Phenolphthalein gegen starke Mineralsduren und gegen konzentriertes
Atzalkali nicht bestindig. Aus diesen Griinden eignet sich Phenol-
phthalein nicht zur Titration, weder von Ammoniak oder Aminbasen
(Alkaloiden) noch von Karbonaten oder starken Mineralsiuren. Das
Arzneibuch 1Bt Phenolphthalein hauptséchlich nur bei der Titration
organischer Sduren verwenden. Seiner chemischen Konstitution nach
gehort das Phenolphthalein, das an sich kein Farbstoff ist, in die Klasse
der Triphenylmethanfarbstoffe. Es wird erhalten durch Kondensation
von Phthalsdureanhydrid mit Phenol und hat folgende Strukturformel:

o
Vad CcO
50 7
N 0]
\/Eﬁo"ﬁ - k/\c/
/\_5{“3{_/\ N
HO~KJ‘ """""" KJ—OHQHO—KJ k)—OH

Phthalsiiureanhydrid + Phenol = Phenolphthalein, laktoide Form, farblos

In #tzalkalischer Losung entsteht unter Offnung des laktoiden Ringes
,CO

N
N~ 0

VAN

1) Im Benzolkern werden im Normalzustande drei Doppelbindungen an-
genommen. Dieser benzoide Zustand wird chinoid, wenn diese drei Doppel-
bindungen sich in zwei verwandeln. Man unterscheidet

(]
9
benzoid
r'e Y
0N AVAN
1o
[
A N

ortho-chinoid para-chinoid
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und Umlagerung der Kohlenstoffbindung eines Phenolkernes in die
Féarbung hervorrufende chinoide Form, das rot gefirbte Alkalisalz, das
folgende Konstitution hat.

//\w /COONa.

Iy

N/ ’\C

/ N NN

N

HO—~/ \ Ao

Phenolphthaletn Natrium, chinoide Form, rot

2. Dimethylaminoazobenzol sind in Alkohol I6sliche, gold-
gelbe Blattchen, welche sich durch Spuren von Mineralsiuren rot
firben, d. h. in einen Farbstoff verwandelt werden. Die Unempfind-
lichkeit gegen Kohlenséiure und die Bestdndigkeit gegen konzentrierte
Mineralsiuren und Atzalkalien machen den Farbstoff zum brauchbaren
Indikator beim Titrieren von Karbonaten, starken Mineralsiuren,
freiem Ammoniak, sowie von starken Atzalkalien, also da, wo Phenol-
phthalein versagt. Der Indikator gehort zur Klasse der Azofarbstoffe
und entsteht durch Kuppelung von diazotiertem Anilinchlorhydrat mit
Dimethylanilin.

/N-NH,-H:Cl4+ HOOIN = 7 -N,-Cl

|t T ‘

NS N/
Anilinchlorhydrat Salpetrige Sdure Diazoniumechlorid

4 \”—Nzéél' +H f—i/ \} NN = NN
|\/ N NCH), =/ . —N(CHy),

Diazoniumchlorid Dimethylanilin Dimethylaminoazobenzol
Farbbase, gelbliche Bliattchen

Diese Farbbase gibt mit Mineralsduren rot gefarbte Salze, Farb-
stoffe von chinoider Struktur, so z. B. mit Salzsdure das Chlorhydrat.

!
Cl
Dimethylaminoazobenzolchlorhydrat, rot

3. Jodeosin ist ein in Alkohol mit roter Farbe losliches rctes
Pulver. Ather nimmt es mit schwachbriunlicher Farbe auf. Es
wird zur Titration von Alkaloiden verwendet, weil es mit Aminbasen,
auch mit Ammoniak intensiv rot gefirbte Salze bildet.

Seiner Konstitution nach gehort das Jodeosin zu einer Klasse von
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Farbstoffen, die sich vom Xanthen ableiten und Xanthenfarbstoffe
heifen.

//\/\/\

Yoy

N/ \/ V4
Xanthen

Zu diesen Xanthenfarbstoffen gehort auch das Fluoreszein, dessen
Tetrabromderivat das gewshnliche Eosin ist. Werden an Stelle von
4 Brom 4 Jod in das Eosin eingefiihrt, so entsteht das Jodeosin.

Das Fluoreszein wird erhalten durch Kondensation von Phthal-
sdureanhydrid mit Resorzin.

PN /\}f

}J\// _ J\

/\_§H"""'ﬁ3_//\ /\/\/\
no-| oo J-om o L J-om

Unter Offnung des laktoiden Ringens lagert es sich um in die
chinoide Form.
(WfCOOH
|
NN
C
NN\

HO=_\ A
0——oO0

Fluoreszein

Wird Fluoreszein bromiert oder jodiert, so entsteht Eosin bez.
Jedeosin.

COOH COOH
0 Y
UN N

C

C
Br_‘/ \}/ \\\‘/\‘_Br J— / \/ l

| | \ |
HO— / 7 HO \/
Ve SRR IVIN

\ | f |
Eosin Jodeosin

Jodeosin hat amphoteren Charakter, es bildet sowohl mit Basen
als auch mit Mineralsiuren Salze. Jene haben Farbstoffcharakter
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und sind rot gefirbt. Diese sind nicht Farbstoffe und nicht chinoid
gebaut. Man gibt ihnen die Formel von Oxoniumsalzen.

COONa
V COOH
I/\{\'/ '/ N/

\/\C N/ \C
g~ \\‘ /\l_‘] TN NN
HO— A \/ HO‘\/\DK)*OH
\} NVAEN [0

O J O J . J
| | Cl
Jodeosinnatrium, rot Jodeosinchlorhydrat, farblos

Solche Oxoniumsalze dissoziieren aber leicht. Aus ihrer wiBrigen,
mineralsauren Losung kann das freie Jodeosin mit Ather ausge-
schiittelt werden. Wird in einem solchen Gemisch die iiberschiissige
Mineralsiure mit Kalilauge neutralisiert, so geht bei dem geringsten
UberschuB an Xali rotes Jodeosinkalium in die wifirige untere
Schicht. Enthdlt nun aber die wifirige Losung neben freier Salz-
sjure noch salzsaure Salze von Alkaloiden, so ist die Umsetzung
eine doppelte. Der geringste Uberschul von Kali reagiert mnicht
zuerst mit Jedeosin, sondern mit dem Alkaloidchlorhydrat, es in freie
Base und Alkalichlorid spaltend. Diese Spur freigewordener Base
vereinigt sich dann mit Jedeosin zu rotgefirbtem Salz. Das ist der
Endpunkt der Alkaloidtitration.

Phenolphthalein ist, da es, wegen seiner geringen Aziditdt, sich
nicht mit Ammoniak auch nicht mit Aminbasen zu Salzen zu ver-
binden vermag, zur Titration von Alkaloiden nicht zu verwenden.

Mit Phenolphthalein wiirde erst nach vollstdndiger Zerlegung
des Alkaloidchlorhydrats mit Kali Rotfirbung durch Phenolphthalein-
kalium eintreten. In diesem Falle wiirde man also nicht die iber-
schiissige Salzsiure, sondern die urspriinglich zugesetzte Salz-
sdure titrieren.

4. Himatoxylin ist eine weille kristallinische Substanz von
schwach saurem Charakter. Es kommt als Glykosid, also in loser Ver-
bindung, mit einer Zuckerart im Blauholz vor und oxydiert sich in al-
kalischer Losung durch den Luftsauerstoff zu dem Blauholzfarbstoff
Hamatin.

Diese Eigenschaft, beim kriftigen Durchschiitteln einer alkalischen
Lésung bldulichviolett zu werden, macht das Hamatoxylin zu einem
wertvollen Indikator, besonders bei Alkaloiden, speziell bei dem Chinin,

Das Himatoxylin gehort in die Farbstoffklasse der Flavone

(0]
//\‘/\’/0 - CeHj
i il

o
| I
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CO



58 Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

wird synthetisch dargestellt und besitzt die Konstitution
OH
Y
OH-7 \”/\i()H——“/ \\’—OH

] H _OH

NN A0
CH CH,
om

eines vierwertigen Phenols mit je 2 leicht oxydablen Hydroxylen in
Orthoposition, so dafl dem blauvioletten Hamatin folgende Konstitution
mit orthochinoider Bindung zukommen diirfte:

0
0o | O 0
\‘/ N/ \CH,//\’//
NP NPT
CH O,
|
OH

5. Lackmus ist der blaue Farbstoff verschiedener Flechten (Rocella-
tinctoria und Lecanora Arten), dessen Konstitution noch unbekannt ist.

Seine Verwendung als Indikator beruht darauf, daB er durch Siuren
rot wird. Man verwendet ihn als Tinktur (weingeistige Losung) oder
als Papier, das mit einer solchen Losung getrinkt ist.

6. Starke ist ein Kohlehydrat von der empirischen Zusammenset-
zung (C;H,;(O5)x das die Eigenschaft besitzt mit Jod lockere additio-
nelle Verbindungen von intensiv blauer Farbe zu bilden.

Gewohnliche Starke ist in kaltem Wasser unloslich, erwdrmt ent-
steht Kleister. Starke erhilt die Eigenschaft, sich in heilem Wasser
klar zu 16sen, wenn sie mit verschiedenen Agenzien wie Eisessig, Glyzerin,
auch Kieselfluorwasserstoffsdure auf hohere Temperatur erhitzt wird.
Solche Stidrke ist im Handel erhiltlich und heiBt losliche Stirke, wohl
zu unterscheiden von Dextrin, das aus Stirke durch Erhitzen mit Sal-
petersiure auf 110° entsteht und gleichfalls wasserloslich ist, als In-
dikator aber nicht anzuwenden ist.

7. Ferriammoniumsulfat, Eisenammoniakalaun, Fe,(NH,),(SO,),
+ 24 H,0, hellviolette, derbe Kristallmasse, dient als Indikator bei
der Titration mit Ammoniumrhodanid. Erst nach vollstindiger Aus-
fallung der zu titrierenden Substanz, als unlésliches farbloses Rhodan-
salz, bildet der Indikator mit {iberschiissigem Ammoniumrhodanid
blutrotes Eisenrhodanid.

a) 2 NH,SCN + Hg(NO,), = Hg(SCN), + 2 NH,NO,.

weiBes unlésliches Quecksilberrhodanid

b) 3 NH,SCN + FeNH,(S0,), = Fe(SCN), + 2 (NH,),S0,.

blutrotes Eisenrhodanid

8. Kaliumchromat K,CrO, gelbes in Wasser leicht 16sliches Salz,
dient als Indikator bei der Titration mit Silbernitrat. Erst nach voll-
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stindiger Ausfillung der zu titrierenden Substanz als unlésliches farb-
loses Silbersalz bildet der Indikator mit iiberschiissigem Silbernitrat
braunrotes Silberchromat.

a) AgNO,; + NaBr = AgBr + NaNO,.

weiBes unlésliches Silberbromid
b) 2 AgNO,; 4+ K,CrO, = Ag,CrO, + 2 KNO, .
braunrotes Silberchromat

9. Kaliumjodid. KJ. weile in Wasser leicht 16sliche Wiirfel,
dient als Indikator bei der Titration von Zyanverbindungen in ammo-
niakalischer Losung mit Silbernitrat. Erst nach vollstindiger Umset-
zung allen Zyans zu, allerdings in Ammoniak 16slichen, Zyansilbers
entsteht mit liberschiissigem Silbernitrat gelbliches, unldsliches Jod-
silber.

a) AgNO; + 2 NH,CN = AgCN - NH,CN + NH,NO..

1slich
b) AgNO,; 4+ KJ = AgJ + KNO,.

unlosliches gelbliches Silberjodid

B. Spezielle Bestimmungen.

Zur Charakterisierung einer Kategorie offizineller Naturprodukte,
namlich der Fette, fetten (Ole, Wachse, Balsame und Harze ist in
der fiinften Auflage der Deutschen Arzneibuches eine Reihe von Be-
stimmungen neu eingefiithrt. Es sind das die Ermittlungen des Sdure-
grades, der Siaurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl und der
Jodzahl.

Wenngleich diese Prifungen auch auf chemisch quantitativer Ba-
sis beruhen, so weicht doch ihr Zweck von dem der iiblichen Gehalts-
ermittlungen wesentlich ab.

Wihrend die Gehaltspriiffungen die Frage nach dem tatsdchlichen
Vorhandensein bestimmter Substanzquanta ziffermiflig beantworten
und damit fiir exakte Dosierung Gewahr leisten sollen, gehen die oben-
erwihnten Spezialbestimmungen nur Anhaltspunkte zur Beurteilung
auf Reinheit und Giite dieser Stoffe.

Soweit aber fiir diese Stoffe bestimmte Zahlenwerte im Arzneibuch
vorgeschrieben sind, werden selbstverstdndlich auch nur solche Quali-
titen arzneiliche Verwendung finden diirfen, die diesen Anforderungen
entsprechen.

Andererseits wird man aber aus stimmenden Werten nicht immer
mit Sicherheit einen SchluBl auf ihre Unverfdlschtheit ziehen konnen.

So kann z, B. ein kiinstlich hergestellter Perubalsam die vorgeschrie-
bene Verseifungszahl, als auch den verlangten Cinnameingehalt
haben, auch kann ferner ein mit Sesam&l und Talg verfilschtes Schweine-
fett die richtige Jodzahl zeigen, und schlieBllich ist Leinl von Leber
tran allein durch die Jod- und Verseifungszahl nicht zu unterscheiden.
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Die im Arzneibuch angefiihrten Priifungen werden also in vielen
Fillen zu einer sachgemiflen Beurteilung nicht ausreichen; andere,
noch zu Gebote stehende Priifungen aber hier zu besprechen, verbietet
der Zweck dieses Buches, es soll geniigen darauf hingewiesen zu haben.

1. Sduregrad (S.G.).

Unter Sauregrad versteht man diejenige Anzahl Kubik-
zentimeter n-Kalilauge, die zur Neutralisation der in 100 g
Fett enthaltenen freien Fettsduren erforderlich ist. Threr
chemischen Zusammensetzung nach sind Fette Glyzerinester der Fett-
siuren, sollten also demnach freie Sduren iiberhaupt nicht enthalten.
Einer solchen Anforderung werden die Fette aber nur in den seltensten
Fillen gerecht werden; im allgemeinen enthalten sie wohl durchweg
mehr oder minder freie Fettsiuren, entstanden durch freiwillige Spal-
tung der Ester bei lingerem Lagern oder infolge eines groBeren Wasser-
gehalts. TFette, auch Ole mit wahrnehmbar oder nachweisbar hohem
Fettsiuregehalt werden als ,,ranzig bezeichnet und gelten als minder-
wertig oder als verdorben. Der hochst zuléssige Gehalt von freien Fett-
sduren wird durch den Sduregrad ausgedriickt.

Tabelle der Sduregrade (S.G.).

1. Adeps suillus . . . . . . . . ... ... héchstens 2
2. Sebum ovile. . . . . . . .. ... ... hochstens 5

1. Adeps suillus: Schweineschmalz ist ein Gemenge, im wesentlichen
von Tripalmitin, Tristearin und Triolein; das sind die Glyzerinester
der gesittigten Fettsduren, Palmitin und Stearinsture und der unge-
sattigten Olsdure.

CH,—0—CO—Cy H,,

éH —0—CO-—Cy;Hy, ¢ Tripalmitin
(lsz—O—CO—CL,,H32
CH,—0—CO—C,,Hy,
(lJH —0—CO—Cy,H,, ; Tristearin
éHf——O——CO—C“H36
CH,—0—CO—C,,H,,
C'H —0—CO0—Cy;H,, ; Triolin
éHz—O—CO—Cl,HM
Diese Ester werden bei gewshnlicher Temperatur durch Kalilauge
nicht augenblicklich verseift. Unter Verseifung versteht man die Spal-

tung eines Esters in Alkohol und Siure. Nur die ,freie‘* Sdure wird
durch Alkali neutralisiert. Man wége in einem kleinen Erlenmeyer un-
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gefihr 5 g Substanz genau ab und notiere das Gewicht, 16se in ungefihr
20 ccm Alkobol und 20 cem Ather und titriere nach Zusatz von 20 Tropfen
Phenolphthaleinlésung mit /,,n-Kalilauge auf schwach rosa.

Berechnung: Angenommen es seien 5,43 g Schweineschmalz ab-
gewogen und zur Titration 0,8 ccm 1/;,n-Kalilauge verbraucht, so be-
rechnet sich der Sauregrad wie folgt:

5,43 g verbrauchen 0,8 cem !/,,n-KOH
oder 0,08 cem n-KOH ,
0,08 0,0147 KOH
5430 cem n- ,
100 g verbrauchen 0,0147 - 100 = 1,47 ccm n-KOH .
Der Sduregrad betridgt also 1,47.

1 g verbraucht

2. Sebum ovile: Hammeltalg hat im allgemeinen dieselbe Zusammen-
setzung als Schweineschmalz, doch ist das Mengenverhaltnis der drei
Glyzeride ein anderes. Das niedrigschmelzende Triolein ist zu ca. 259,
durch das hoherschmelzende Tristearin ersetzt (Ausfithrung und der
Titration Berechnung wie bei Adeps).

2. Sdurezahl (S.Z.).

Die Saurezahl ist diejenige Anzahl Milligramme Xa-
liumhydroxyd, die zur Neutralisation der in 1 g einer Sub-
stanz (Wachs, Harz oder Balsam) vorhandenen Menge freier
Saure erforderlich ist. Im Gegensatz zu den Fetten, in welchen
die freie Siure als Zersetzungsprodukt bestimmt wird und in Saure-
graden ausgedriickt wird, gehort die freie Siure in den Wachsen, Harzen
und Balsamen zu den normalen Bestandteilen und wird durch die Saure-
zahl ermittelt. Methodisch sind beide Bestimmungen dieselben, nur
das Ergebnis wird verschieden ausgedriickt, einmal in der verbrauchten
Anzahl Kubikzentimeter n-Kalilauge auf 100 g, das andere Mal in
der Anzahl Milligramm Kaliumhydroxyd auf 1 g Substanz. Siuregrad
verhilt sich zur Siéurezahl wie 1 zu 0,56.

1 Sduregrad = 1 ccm n-KOH = 0,056 g oder 56 mg KOH auf 100 g
oder = 0,56 mg auf 1 g Substanz, [Substanz,
oder = 0,56 Siurezahl

Die Ermittelung der Sadurezahl erfolgt durch Neutralisation des
Untersuchungsobjektes bei gewdhnlicher Temperatur unter An-
wendung von Phenolphthalein als Indikator.

Tabelle der Sidurezahlen (S.Z.).

1. Bals, Copaivae. . . .. ... .. ... 75,8— 84,2
2. Bals. tolutanum , . ., . . .. .. ... 112,3—-168,5
3.Craalba . ... ... ... ..... | 18,7— 22,4
4. Ceraflava., . . . . . . . .. ... .. | 18,7— 24,3

5. Colophonium . . . . . . .. ..... | 151,5—179,6
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1. Balsam Copaivae: Kopaivabalsam ist eine Mischung von Harz-
sauren, Harzsdureestern und Kohlenwasserstoffen. Durch Titration
mit Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur werden nur die Harz-
sduren neutralisiert.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Siurezahl wird eine Losung
von 1g Kopaivabalsam in 50 ccm Weingeist mit 1 ccm Phenolphthalein-
losung und mat weingeistiger 1/, n-Kalilauge bis zur Rétung versetzt,
wozu 2,7—3,0 ccm verbraucht werden miissen.

Ausfithrung. In einem kleinen Erlenmeyer wige man ungefihr
1 g Kopaivabalsam genau ab und notiere die Zahl, 16se in Weingeist
und titriere mit weingeistiger 1/,n-Kalilauge.

Berechnung. Angenommen es seien 1,12 g Kopaivabalsam abge-
wogen und 3,25 cem weingeistige 1/,n-Kalilauge verbraucht.

1 cem 1/,n-KOH = 28,05 mg KOH,

3,25 ,, " = 3,25.28,05 = 91,16 mg KOH,
1,12 g Substanz verbrauchen 91,16 mg KOH,
91,16

lg ys verbraucht 112 = 81,3 mg KOH,

Gefunden S.Z. = 81,3.

2. Balsamum tolutanum: Tolubalsam ist ein Gemisch von
1. 12—159, Benzoesiure und Zimtsiure

CgH; - COOH und
CgH; - CH : CH - COOH.

2. 79 Cinnamein ; das ist ein Gemisch von Benzoeséurebenzylester
und Zimtséurebenzylester.

CeH, - CO - OCH, - CH, und
CeH, - CH : CH - CO - OCH, - C;H.

3. Harzalkohole von unbekannter Konstitution.
Nur die freien Siuren sub 1 (Benzoesiure und Zimtsiure) reagieren
bei gewohnlicher Temperatur mit Kalilauge.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Sdurezahl lost man 1g
Tolubalsam tn 50 ccm Weingeist, gibt 10 com weingeistige Y/, n-Kalilauge
und 200 ccm Wasser hinzu und versetzt die Losung nach Zusatz von 1 ccm
Phenolphthaleinlosung mit 1/, n-Salzsdure bis zur Entfarbung, wozu 4 bis
6 ccm erforderlich sein miissen.

Ausfiihrung. In einem tarierten kleinen Erlenmeyer wige man
ungefahr 1 g Tolubalsam genau ab und notiere die Zahl. Die Ausfiihrung
der Titration beruht auf einer Differenzbestimmung durch Zuriick-
titrieren, der im UberschuB hinzugefiigten Kalilauge.

Berechnung. Angenommen es seien 1,26 g Tolubalsam abge-
wogen, 10 ccm /,n-Kalilauge zugesetzt und 4,7 ccm 1/,n-Salzséiure
verbraucht, dann sind zur Neutralisation der Siduren des Tolubal-
sams 10 — 4,7 = 5,3 cem !/,n-Kalilauge erforderlich gewesen.
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1 cem /,n-KOH = 28,056 mg KOH,

53 ,, =53- 2805_—14864mgKOH
1,26 g verbrauchen 148,64 mg KOH.
148,64

1 g verbraucht 126 = 117, 9 mg KOH.

Gefunden S.Z. = 117,9.

3. Cera alba und flava: Bienenwachs besteht aus einem alkohol-

16slichen Gemisch von Cerotinsdure und Melissinsiure
CH, - (CH,),, - COOH und
CH, - (CH,),s - COOH..
»»Cerin* genannt und einem alkoholunléslichen Anteil von Palmitin-
sduremyricylester
H, + (CH,),, - CO - OCH, - (CH,)y - CH, .

»Myricin““ genannt

Nur das Cerin (die freien Siuren) wird von Kalilauge gebunden.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Sdurezahl werden 3g
Wachs in 50 com Weingeist in einem mit RiickfluBkiihler versehenen
Kélbchen auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und nach Zusatz von
1cem Phenolphthaleinlosung siedend heifi mit weingeistiger */, n-Kali-
lauge bis zur Rotung versetzt, wozu micht weniger als 2 ccm und nicht
mehr als 2,6 cem verbraucht werden durfen

Ausfiithrung. Auf einem Uhrglase wige man ungef‘thr 3 g Wachs-
schnitzel genau ab und noti.re die Zahl. Diese tue man in einen Kolben
von ca. 150 ccm Inhalt, iibergieBe mit Weingeist, fiige ein Siedestein-
chen (Tonscherben) oder einen Siedefaden (Schmelzpunktréhrchen)
hinein, lasse ca. 10 Minuten auf dem Wasserbade am Riickflufl sieden
und titriere dann sofort in demselben Kolben, ohne auf den unge-
l16sten Rest Riicksicht zu nehmen, mit weingeistiger !/,n-Kalilauge.

Berechnung. Angenommen es seien 2,85 g Wachs abgewogen
und 2,2 cem 1/,n-Kalilauge verbraucht.

1 cem Y,n-Kalilauge = 28 mg KOH,

2,2 =22. 28—616mgKOH
2,85 ¢ Substa.nz verbrauchten 61,6 mg KOH,
6
1g verbraucht ?8—5 = 21,61 mg KOH.

Gefunden S.Z. = 21,6.

4. Colophonium: Kolophonium besteht im wesentlichen aus dem
Anhydrid der Abietinsiure C;gH,, - COOH. Die franzsische Handels-
sorte enthilt daneben noch geringe Mengen Pimarséure. Die Siure-
zahl reiner Abietinsiure (Mol.-Gew. 288) berechnet sich zu 194.4.
288 g = 1 Mol. Abietinsiure verbrauchen 56 g = 1 Mol. KOH,

1 56
log — B
&= 28 Mol. Abietinsiure verbrauchen 288 = 0,1944 ¢ KOH,

also S.Z. = 194,4.
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Das Arzneibuch fordert fiir Kolophonium die Siurezahl 151--179,
woraus folgt, dal Kolophonium im wesentlichen aus Harzsiuren be-
steht.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Sdurezahl lost man 1g
gepulvertes Kolophonium bei Zimmertemperatur in 25 ccm weingeistiger
,n-Kalilauge und versetzt die Lésung nach Zusatz von 1cecm Phenol-
phthaleinlosung sofort mit 1/,n-Salzsdure bis zur Entfirbung, wozu 18,6
bis 19,6 ccm wverbraucht werden miissen.

Ausfithrung. Auf einem Uhrglase wige man ungefihr 1 g des
vorher im Morser zerriebenen Kolophoniums genau ab und notiere
die Zahl. Man schiitte dann das Kolophonium in ein Becherglas, spiile
das Uhrglas mit etwas Alkohol nach, fiige genau abgemessene 25 ccm
weingeistiger 1/,n-Kalilauge hinzu und schwenke bis zur Losung um.
Die Titration beruht auf einer Differenzbestimmung durch Zuriick-
titrieren des nicht verbrauchten Kaliumhydroxyds.

Berechnung. Angenommen es seien 1,15 g Kolophonium abge-
wogen, 25 cem weingeistige 1/, n-Kalilauge zugesetzt und 18,2 cem /,n-
Salzsiure verbraucht, dann sind zur Neutralisation der im Kolopho-
nium vorhandenen freien Sauren 25— 18,2 = 6,8 ccm 1!/,n-Kalilauge
erforderlich gewesen.

1 cem Y/,n-Kalilauge = 28 mg KOH,
6,8 ,, =68 28—190mgKOH
1,15 ¢ Substanz. verbrauchten 190 mg KOH,

lEi(; =165,2mg KOH .

b

lg ’ wiirde verbrauchen

Gefunden 8. Z. = 165,2.

3. Esterzahl (E.Z.).

Die Esterzahl ist diejenige Anzahl Milligramm Kalium-
hydroxyd, die zur Verseifung der in 1g Substanz (Wachs
oder dtherischem Ol) vorhandenen Menge Ester erforderlich
ist. Unter Verseifung versteht man die Spaltung eines Esters in Saure
und Alkohol, von welchen erstere eine dquimolekulare Menge Kalium-
hydroxyd zur Neutralisation verbraucht. Eine solche Spaltung voll-
zieht sich meist nur in der Wiarme, die Ester werden deshalb mit iiber-
schiissiger weingeistiger 1/,n-Kalilauge gekocht und das nicht ver-
brauchte Alkali wird durch Zuriicktitrieren mit 1/,n-Salzsiure ermittelt.
So zerfillt Essigester beim Kochen mit Kalilauge glatt in Kalium-
azetat und Alkohol.

CH,—CO0--C,H; = CH,—COOK - C;H,0H.

KiOH
Enthélt nun aber eine Substanz, wie z. B. Wachs, neben Ester noch

freie Sdure, so muf} diese Siure vor dem Verkochen mit Kalilauge ge-
nau neutralisiert werden, da auch hierzu Alkali verbraucht werden wiirde.
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Tabelle der Esterzahlen (E.Z.).

L Ceraalba . . ... .......... 74,8—76,7

2. Ceraflava . . . . .. ... .. .... 72,9—176,7
3. Oleum Lavandulae. . . . . . mindestens 84
4. Oleum Santali (Santalolazetat) . mindestens 194

1. und 2. Cera alba und flava: Bienenwachs besteht aus einem
alkoholléslichen Gemisch von Cerotinsdure und Melissinsiure
CH,—(CH,),,—COOH und CH,—(CH,),,—COOH,
,»Cerin® genannt und einem alkoholunléslichen Anteil von Palmitin-
siuremyricylester,
CH,—(CH,),,—C0O0 — CH,—(CH,),,—CH,,
»Myricin® genannt.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Esterzahl fiigt man der
Mischung weitere 20 ccm weingeistiger /,n-Kalilauge hinzu, erhitzt die
Mischung 1 Stunde lang auf dem Wasserbade und titriert siedend heif3 mit
Y/,n-Salzsdure bis zur Entfdrbung, wozu nicht weniger als 11,8 und nichi
mehr als 12,2 ccm verbraucht werden diirfen.

Ausfiihrung. Man verfahre zunéchst genau so, wie bei Bestimmung
der Saurezahl von Wachs auf Seite 63 angegeben ist. Ist die Mischung
neutral, so verkoche man mit weiterzugefiigten 20 ccm weingeistiger
!/,n-Kalilauge 1 Stunde das Myricin, das jetzt in Losung geht, und
titriere mit 1/,n-Salzsdure das nicht verbrauchte Alkali zuriick. Zur
Ermittelung der Esterzahl muf} die freie Séure, das Cerin, vorher neu-
tralisiert sein.

Berechnung. Es waren 2,85 g Wachs abgewogen und es seien
nach dem Neutralisieren und darauf erfolgtem Kochen mit 20 ccm
weingeistiger Kalilauge 12,5 cem 1/,n-Salzsdure verbraucht worden.

Zur Verseifung des Esters sind also verbraucht

20 — 12,5 = 7,51/, n-Kalilauge,

1 cem 1/,n-Kalilauge = 28 mg KOH,
7.5 ,, =175.28= 210mgKOH
2,85 ¢g Substanz verbrauchten 210 mg KOH,

lg v wiirde verbrauchen 22—18(; = 73,6 mg KOH.

Gefunden E.Z. = 73,6.
3. Oleum Lavandulae: Lavendeldl enthilt neben Terpenen (Kohlen-
wasserstoffen) von unbekannter Konstitution annihernd 309, Linalyl-
azetat, das ist der Linalylester der Essigsdure,

>

CH, CH,
CH —CO—O——(PCHZ CH,—CH = C<CH
“CH = CH
die mit Linalool, einem optisch aktlven tertidren Alkohol,
CH _OH
3\0 CH—CH,—CH —C—CHS
“CH = CH,

veresterte Essugsa,ure.

Claasxz, Priiffungsmethoden.
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Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Esterzahl wird 1 ¢ Lavendel-
ol in einem Kolbchen aus Jenaer Glas mit 10 ccm weingeistiger 1/yn-
Kalilauge am Rickflufkiihler 15 Minuten lang unter bisweiligem Um-
schwenken auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird nach
Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung mit 1/, n-Salzsdure zurdick-
titriert. Hierzu dirfen hichstens 7 ccm 1/ym-Salzsiure erforderlich sein.

Ausfihrung. Man wige in einem kleinen Rundkolben von 50 cem
Inhalt ungefdhr 1 g Lavendeldl genau ab und notiere die Zahl. Da
im Lavendeldl freie Séuren nicht enthalten sind, kann ohne vorherige
Neutralisation verseift werden. Das Linalylazetat zerfillt in Kalium-
azetat und Linalool.

. CH, ;
CHg—COO;—C<CH2—CH2——CH = o

! 'CH=CH, 8
K:OH

Berechnung. Angenommen es seien 1,3 g Lavendeldl abgewogen
und zum Zuriicktitrieren des nicht verbrauchten Alkalis 6 ccm /,n-
Salzsiiure verbraucht, dann sind 10 — 6 = 4 cem 1/,n-Kalilauge zur
Verseifung des Esters erforderlich gewesen.

1 cem /,n-Kalilauge = 28 mg KOH,

4 —4.98 — 112 mg KOH,
13¢g Substanz verbrauchten 112 mg KOH,
1
lg ” 11 ;: 85,8 mg KOH.

Gefundene Esterzahl = 85,8.

Reines Linalylazetat hat die Esterzahl 285,4. 1 Mol. Linalylazetat,
= 196,16 g, erfordert zur Verseifung 1 Mol. Kalihydrat = 56 g.

5
196,16 — = 2,854 ¢ KOH oder 285,4 mg KOH:

E.Z. von reinem Linalylazeta.t ist 285,4.
Das Lavendeldl von der Esterzahl 85,8 hat dann 30,19 Linalyl-
azetat.

1 g Linalylazetat also

4. Oleum Santali: Sandelholzdl besteht aus ca.

909% Santalol — C;;H,,0H — Alkohol
Santen — CyH,, — Kohlenwasserstoff

109 Santalon — C;;H,,0 — Keton
Santalsdure — C;;H,,0, — Siure.

Text des D. A.B. 5. 5 ¢ Sandelél werden mit Essigsdureanhydrid
unter Zusatz von 2 g wasserfreiem Natriumazeiat in einem mit Riickfluf-
kiihler versehenen Kolbchen 1 Stunde lang im Sieden erhalten. Nach dem
Erkalten werden 20 com Wasser hinzugefiigf, und die Mischung wird
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unter wiederholtem kriftigen Umschiitteln 15 Minuten lang auf dem
Wasserbade erwirmt. Darauf wird in einem Scheidetrichter das Ol wvon
der wisserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen bis dieses
Lackmuspapier nicht mehr ritet, mit getrocknetem Natriumsulfal ent-
wissert und filtriert. 1,6 g dieses Ols werden mit 3 com Weingeist und
ernigen Tropfen Phenolphthaleinlésung und tropfenweise mit weingeistiger
1/, n-Kalilauge versetzt bis eine bleibende Rotung eintritt. Darauf wird
die Mischung mit 20 ccm weingeistiger /,n-Kalilauge am Rickfluf3-
kiihler auf dem Wasserbade erhitzt und nach dem Erkalten unter Zusalz
von 1 ccm Phenolphthaleinlosung mit 1/, n-Salzsiure bis zur Entfdrbung
titriert. Hierzu diirfen hiochstens 9,5 ccm Sdure erforderlich setn, was
etnem Mindestgehalt von 90%, Santalol entspricht.

Ausfithrung. Die Ermittlung des Santalolgehaltes beruht auf
der Veresterung dieses Alkohols mit Essigséiure und auf der Verseifung
dieses Esters. Aus der gefundenen Esterzahl wird der Prozentsatz
Santalol im Sandeldl berechnet. Die erste Operation hat den Zweck
das Sandelol zu verestern. Nur das Santalol reagiert mit Essigsdure-
anhydrid, alle anderen Bestandteile bleiben unveréndert. Man tut
gut, etwas mehr als 5g Sandel6l in Arbeit zu nehmen, etwa 8g, die
nicht genau abgewogen werden brauchen, und erhitzt mit 8 g Essig-
sdureanhydrid und ca. 3 g Natriumazetat auf dem Drahtnetz {iber
freier Flamme 1 Stunde. Natriumazetat wirkt als Kondensations-
mittel.

8g§:gg>o+cﬁﬁmoﬁ —  CH,—CO0—Cy;Hy, 4 CH;—COOH .
Santalol Santalolacetat Essigsiure

Das gewohnliche kristallisierte Natriumazetat enthilt 3 Mol. Kristall-
wasser und ist zu diesem Zweck nicht zu verwenden. Durch vorsich-
tiges Schmelzen in einer Eisen- oder Nickelschale entweicht das Kristall-
wasser, und man erhalt dann wasserfreies Salz. Solches ist natiirlich
auch im Handel zu haben.

Zur Uberfithrung unangegriffenen Essigsiureanhydrids in Essigsiure
wird kurze Zeit auf dem Wasserbade mit Wasser erwiirmt und dann
durch mehrmaliges Ausschiitteln im Scheidetrichter mit Wasser die
Essigsdure entfernt. Hat sich das Ol auf dem letzten Waschwasser
im Scheidetrichter abgesetzt, was nach 2—3 Stunden erfolgt, so lasse
man das Wasser ab, das Ol bringe man in einen kleinen Erlenmeyer
und fiige 1—2 g Natrium sulfur. sicc. hinzu, schiittele 6fters um und
lasse es iiber Nacht stehen, dann filtriere man durch ein kleines
Filter in einen trockenen Erlenmeyer.

Von diesem azetylierten Sandel6l wige man nun ungefdhr 1,5 g in
einem Erlenmeyer genau ab und notiere die Zahl. Man 16se das Ol
in etwas Weingeist und neutralisiere die in dem Ol enthaltene Santal-
siure vorsichtig mit 1/,n-Kalilauge. Nun erst wird mit iiberschiissiger
Kalilauge auf dem Wasserbade verseift und das nicht verbrauchte
Alkali mit !/,n-Salzséure zuriicktitriert.

5%
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Berechnung. Angenommen es seien 1,64 g azetyliertes Sandeldl
abgewogen und 8,6 cem 1/,n-Salzsiure verbraucht, so sind zur Ver-
seifung des Esters 20 — 8,6 = 11,4 ccm 1/, n-Kalilauge verbraucht.

1 cem 1/,n-Kalilauge = 28 mg KOH,

11,4 ,, =11,4- 28_3192mgKOH
1,64 g a.zetyhertes Sandeldl verbrauchte 319,2 mg KOH,
,2
lg ys " wiirde verbrauchen 164 — 194 mg.

Die Esterzahl des azetylierten Sandeldls ist 194.
Reines Santalylazetat hat die E. Z. 214. 1 Mol. reines Santalylazetat
CH,—CO—0—C;;H,; (Mol. 262)
erfordert zur Verseifung 1 Mol. Kaliumhydroxyd = 56. 1 g Santalyl-
azetat erfordert

5
E(% = 0,214 ¢ KOH oder 214 mg KOH = E. Z. 214.
Danach enthilt das azetylierte Sandelholz6l
194 - 100
i, 0 .
14 90,69, Santalolazetat
Santalolazetat besteht aber zu 849, aus Santalol und zu 169, aus
Essigsdure.

Santalol - C;;H,,0 Mol. 220.
Santalolazetat - C;;H,, — O — CO — CH, Mol. 262.

220 - 100
o T 40 .
263 849/, Santalol

100 — 84 = 169, Essigsiure.
In 90,6 g Santalolazetat sind dann
90,6 - 0.84 = 76,1 g Santalol und
90,6 - 0,16 = 14,5 g Essigsiure
enthalten.

Mithin hat das Sandelholzél beim Azetylieren 14,59, KEssigsiure
aufgenommen und die 76,1 g Santalol sind in 100 — 14,5 =855 ¢
Sandelholz6l enthalten.

Der Santalolgehalt des Sandelholzols betrigt also

76,1 - 100

T 855 = 89%.

4. Verseifungszahl (V.Z.).

Die Verseifungszahl ist diejenige Anzahl Milligramme
Kaliumhydroxyd, die zur Verseifung der in 1g Substanz
(Fett, Ol, Wachs oder Balsam) vorhandenen Ester und zur
Neutralisation der in diesen Substanzen vorkommenden
freien Sduren erforderlich sind.
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Nach dieser, dem Arzneibuch entnommenen Definition, im Zu-
sammenhange mit der fiir die Ester und S#urezahl bereits gegebenen
(s. S.61, 64), wird die Verseifungszahl die Summe von Ester und
Saurezahl sein. Sie wird sich entweder direkt bestimmen oder aber
aus Ester und Siurezahl berechnen lassen.

Aber ebenso werden Sdurezahl wie Esterzahl aus der Differenz
von Verseifungszahl und Ester bzw. Saurezahl sich ergeben.

Sind z. B. im Wachs Séurezahl 21,6 und Esterzahl 73,6 gefunden,
so wird die Verseifungszahl 21,6 4 73,6 = 95,2 sein.

Betrigt im Tolubalsam die Sdurezahl 117,9 und die Verseifungs-
zahl 180,5, so ergibt sich daraus die Esterzahl 180,5 — 1179 = 62,6.

Eine Zwitterstellung nehmen hierbei die fetten Ole ein. Normaler-
weise bestehen sie aus séurefreien Glyzerinestern (Neutraldle); sie
wiirden also, strenggenommen, bei der Verseifung auch nur Ester-
zahlen liefern.

Da nun aber Ole wie Fette fast stets geringe Mengen freier Fett-
siuren enthalten, so kann man den Kaliverbrauch auch als Verseifungs-
zahl ausdriicken.

Falsch ist dagegen die Anwendung des Ausdruckes ,,Verseifungs-
zahl* bei der Verseifung des Cinnameins aus Perubalsam (siehe Arznei-
buch 8.71, Zeile 11). Hier handelt es sich um eine reine ,,Esterzahl*.

Ein derartiges, willkiirliches Durcheinanderwerfen verwandter Be-
griffe muB zu Verwechslungen fiihren, erschwert aber besonders dem
Anfinger das richtige Verstindnis dieser Priifungsarten.

Die Ausfithrung der Verseifungszahl geschieht in der bei der Ester-
zahl beschriebenen Weise. Man erwirmt die abgewogene Substanz in
einem kleinen Kolbchen auf dem Wasserbade am Riickfluflkiihler
oder auch mit Steigerohr (gewShnliches Glasrohr von 60—70 com
Lange und 1—1,5 cem Weite) mit abgemessener Menge weingeistiger
,n-Kalilauge ca. 15—30 Minuten zum Sieden und titriert dann mit
1/, n-Salzsiaure.

Tabelle der Verseifungszahlen (V.Z.)

I

1. Balsamum Copaivae . . . . . . . . .. 84,2—92,7
2. Balsamum peruvianum . . . mindestens 224.6
Esterzahl des darin enthaltenen Cinn-
ameins . . . . . . .. . mindestens 235
3. Balsamum tolutanum , . . . . . . . . . 154,4—190,9
4, Oleum Arachidis . . . . . . . . . . .. 188-—196,6
5. Oleum Jecoris Aseli . . . . . . . . .. 184—196,6
6. Oleum Lini . . . ... .. ... ... 187—195
7. Oleum Sesami . . . . . . . . . .. .. 188—193

1. Balsamum Copaivae: Kopaivabalsam ist eine Mischung von Harz-
sduren, Harzsiureestern und Kohlenwasserstoffen von unbekannter
Konstitution. Durch Kochen mit Kalilauge werden sowohl die Sauren
neutralisiert als auch die Ester verseift. Die Kohlenwasserstoffe bleiben
unverandert.
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Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Verseifungszahl wird eine
Lésung von 1 g Kopaiwvabalsam in 50 cem Weingeist mit 20 cem wein-
geistiger 1/, n-Kalilauge versetzt und die Mischung eine halbe Stunde
lang im Wasserbade am Riickflupkiihler erhitzt. Dann verdiinnt man
mat 200 ccm Wasser, versetzt mit 1 ccm Phenolphthaleinlosung und Y/, n-
Salzséure brs zur Entfdrbung, wozu 16,7—17 ccm erforderlich sein miissen.

Ausfiihrung. In einem kleinen Rundkolben von ca. 150 cem
Inbhalt wige man ungefahr 1 g Kopaivabalsam genau ab und notiere
die Zahl, 16se dann in 50 ccm Weingeist und verseife mit 20 ccm wein-
geistiger Kalilauge auf dem Wasserbade. Nun giefe man den Kolben-
inhalt in ein Becherglas von ca. 400 ccm Inhalt und spiile den Kolben
mit 200 ccm Wasser nach, dann titriere man mit !/, n-Salzséure.

Berechnung. Angenommen es seien 1,25 ¢ Kopaivabalsam ab-
gewogen und 161/,n-Salzsiure verbraucht, so sind zur Neutralisation
der freien Siuren und zur Verseifung der Ester 20—16 = 4 ccm !/,n-
Kalilauge verbraucht.

1 cem Y/,n-Kalilauge = 28 mg KOH

4 =4- 28~112mg KOH.

1, 25 g Substanz verbrauchen 112 mg KOH.

2
135 = 89,6 mg KOH
Gefundene V.Z. = 89,6.

2, Balsamum peruvianum: Perubalsam bestcht aus

1. ca. 569, Cinnamein, das ist ein Gemisch von Benzoesiure-
benzylester C;H;—CO0—O0—CH,—CgH, und Zimtsiurebenzylester
CeH;—CH = CH—CO0—O0—CH,—CH; ;

2. ca. 49, Ester der Benzoesiure mit Harzalkoholen;

3. ca. 109, freie Zimtsiure C;H; — CH = CH—COOH neben ctwas
Benzoesdure C;H,—COOH;

4. ca. 309, Halze Alkohole unbekannter Konstitution.

Die Gehaltsbestimmungen des Perubalsams erstrecken sich auf

1. Verseifungszahl; sie betrifft simtliche Ester und die freien

Séuren.

2. Ermittlung des Cinnameingehalts.

3. Esterzahl des aus Perubalsam isolierten Cinnameins.

1. Verseifungszahl. Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der
Verseifungszahl wird eine Lisung von 1g Perubalsam in 20 cem Wein-
geist mit 50 cem weingeistiger */yn -Kalilauge versetzt und die Mischung
eine halbe Stunde lang vm Wasserbade am Rickflufkiihler erhitzt. Dann
verdiinnt man mit 30 ccm Wasser, versetzt mit 1 ccm Phenolphthalein-
losung und Y/,n-Salzsiure bis zur Entfirbung, wozu héchstens 42 cem
erforderlich sein diirfen.

Ausfiihrung. In einem kleinen Erlenmeyer wige man ungefihr
1 g Perubalsam genau ab und notiere die Zahl, spiile mit Hilfe von ca.
20 cem Weingeist in kleinen Portionen den Balsam in einen Rund-

1lg ' wiirde verbrauchen
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kolben von ca. 500 ccem Inhalt und verseife mit 50 cem 1/yn-wein-
geistiger Kalilauge auf dem Wasserbade. Auf Wasserzusatz entsteht dann
eine gelblichbraune, opalisierende Losung, die durch Phenolphthalein
rotlichbraun wird. Der Farbenumschlag am Ende der Titration ist
deutlich zu erkennen, natirlich tritt nicht véllige Entfirbung ein.

Berechnung. Angenommen es seien 1,36 g Perubalsam abgewogen
und 39 ccm 1/,n-Salzsdure verbraucht, dann sind zur Neutralisation
der Sauren und zur Verseifung der Ester 50 — 39 = 11 cem !/, n-Kali-
lauge erforderlich gewesen.

1 cem Y/yn-Kalilauge = 28 mg KOH,
11, ' =11-28 = 308 mg KOH,
1,36 g Substanz verbrauchen 308 mg KOH,
lg ' wiirde verbrauchen f’ ?;Z = 226,56 mg KOH.
Gefundene Verserfungszahl 226,5.

2. Ermittlung des Cinnameingehalts. Text des D. A. B. 5.
Zur Bestimmung des Gehalts an Cinnamein wird eine Mischung von 2,5 ¢
Perubalsam, 5 g Wasser und 5 ¢ Natronlauge mit 50 com Ather aus-
geschiittelt. 25 ccm der klaren dtherischen Lisung (= 1,25 Perubalsam)
werden in einem gewogenen Kolben verdiinstet, der Riickstand wird eine
halbe Stunde lang ber 100° getrocknet und nach dem Erkalien gewogen,
Sein Gewicht muf mindestens 0,7 g betragen.

Ausfiihrung. In einem kleinen Erlenmeyer wige man ungeféhr
2—3 g Perubalsam genau ab und notiere die Zahl, dann vermische
man mit 10 g einer Mischung gleicher Teile offizineller Natronlauge
und Wasser, gieBe diese LOsung in einen Scheidetrichter, in dem sich
50 ccm Ather befinden und spiile mit wenig Wasser das Koélbchen nach.
Nun schiittle man mehrmals kriiftig durch und warte ab, bis der Ather
sich klar absondert. Oft entsteht beim Mischen von Natronlauge mit
Ather eine Emulsion, dann fiige man wenig Wasser hinzu und schiittle
abermals durch. Das Cinnamein ist in Ather leicht l&slich, die freien
Siuren (Zimtsdure usw.) werden durch Natronlauge als Natrorsalze
wasserloslich gemacht. Auf diese Weise wird Cinnamein von den
Sauren getrennt. Nach einiger Zeit pipettiere man 25 com von der
dtherischen Losung in ein kleines vorher gewogenes Kolbchen von
ca. 200 ccm Inhalt, lasse den Ather verdunsten und trockne im Trocken-
schrank bei 100°.

Berechnung. Angenommen es seien 2,76 ¢ Perubalsam abge-
wogen und das Gewicht des Riickstandes betrage 0,78 g.

! 2,76
25 ccm Atherlosung enthielten —él = 1,38 g Perubalsam,

1,38 g Perubalsamgaben 0,78 g Cinnamein.

(
lg ” ” 1);’;: = 0,565 g Cinnamein
100 g » ,, 56,6 g Cinnamein.

Gefunden 56,6°, Cinnamein.
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3. Esterzahldesisolierten Cinnameins. Text des D. A. B. 5.
Zur Bestimmung der Verseifungszahl (mufl heiffen ,,Esterzahl®) des
Cinnameins wird dieser Riickstand in 25 ccm weingeistige 1/, n-Kalilauge
gelost und eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade am Riickfluf-
Kiihler erhitzt, worauf nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung 1/, n-
Salzsiure bis zur Entfarbung hinzugefigt wird.

Ausfiithrung. Die Bestimmung der Esterzahl des Cinnameins hat
den Zweck, den Atherriickstand als Cinnamein zu identifizieren. Die
unterste Grenze der Esterzahl eines im natiirlichen Perubalsam vor-
kommenden Gemisches von &atherloslichen Estern soll 235 betragen.
Das ist aber die Esterzahl reinen Zimtséurebenzylesters

CH,—CH=CH—CO—0—CH,—CgH; (Mol. 238)
56 - 1000

o8 235.

Damit soll aber nicht gesagt sein, dafi die Esterzahl nicht auch
hoher liegen darf, und dieses diirfte die Regel sein, denn Benzoeséure-
benzylester hat die Esterzahl 264.

C,H,—CO—O0—CH,—C,H; (Mol. 212)

56 - 1000
515 = 264.

Weder Esterzahl noch Verseifungszahl reichen aber aus, natiirlichen
Balsam von kiinstlichen zu unterscheiden. Einem Fabrikanten diirfte
es ein leichtes sein, einen Balsam mit 569, synthetischem Cinnamein
von der Esterzahl 235 herzustellen und ihn — durch entsprechenden
Zusatz von Zimtsiure — auch auf die richtige Verseifungszahl 225
einzustellen.

Hauptzweck der Bestimmungen ist wohl der, minderwertige bzw.
extrahierte Balsame von dem Verkehr auszuschlieBen.

Berechnung. Angenommen es seien zum Zuriicktitrieren der 25 cem
Kalilauge 18,41/,n-Salzsdure erforderlich gewesen, dann sind zur Ver-
seifung des Cinnameins 25— 18,4 = 6,6 ccm 1/,n-Kalilauge verbraucht.

1 cem 1/,n-Kalilauge = 28 mg KOH,

6:6 33 IR} - 184,8 mg KOH ,
0,78 g Cinnamein verbrauchten 184,8 mg KOH,
lg ) wiirde verbrauchen 15;?7’88 = 237 mg KOH.

Gefundene Esterzahl des Cinnameins 237.
3. Balsamum tolutanum: Tolubalsam ist ein Gemisch von
1. 12—15%, Benzoesdure C;H,—COOH und Zimtsiure C;H,—CH
= CH - COOH;
2. 7%, Cinnamein, das ist ein Gemisch von Benzoesdurebenzylester
und Zimtséurebenzylester
CH,—CO—O0—CH,—C,H; und
CH;—CH = CH—CO—O0—CH,—CzH;;
3. Harzalkohole von unbekannter Konstitution.
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Beim Kochen mit Kalilauge werden sowohl die freien Sduren neu-
tralisiert, als auch die Ester verseift.

Text des D. A. B. 5. Zur Bestimmung der Verseifungszahl lost man
19 Tolubalsam in 50 ccm Weingeist, gibt 20 ccm weingeistiger 1/yn-
Kalilauge hinzu und erhitzt die Mischung eine halbe Stunde lang auf dem
Wasserbade am Rickflufkiihler; dann verdiinnt man mit 200 ccm Wasser,
versetzt mit 1 ccm Phenolphthaleinlosung und mait /,n-Salzsiure bis zur
Entfirbung, wozu 13,2—14,5 ccm erforderlich sein miissen.

Ausfiithrung. Man wige auf einem Uhrglase ungefdhr 1 g Tolu-
balsam genau ab, notiere die Zahl, 16se in einem Kolben von ca. 500 cem
Inhalt in 50 cem Weingeist auf und verseife mit 20 cem weingeistiger
1/,n-Kalilauge. Die mit Wasser verdiinnte Losung ist brdunlich und
etwas triibe, sie wird durch Phenolphthalein rotbraun. Das Ende
der Titration ist durch Farbenumschlag deutlich zu erkennen, doch
wird die Mischung natiirlich nicht farblos.

Berechnung. Angenommen es seien 1,1 g Tolubalsam abgewogen
und zur Neutralisation 13,2 cem /,n-Salzsiure verbraucht, dann sind
zur Verseifung der Ester und zur Neutralisation der freien Siuren

20 — 13,2 = 6,8 cem !/,n-Kalilauge erforderlich gewesen.

1 cem 1/,n-Kalilauge = 28 mg KOH
6.8 ,, ' = 190 mg KOH,
1,1 g Substanz verbrauchten 190 mg KOH ,

= 173 mg KOH.
Gefunden V. Z. = 173.

19
lg ’ wiirden verbrauchen I S

4. Oleum Arachidis.

5. Oleum Jecoris Aselli.
6. Oleum Lini,

7. Oleum Sesami.

Fette Ole sind Glyzerinester verschiedener gesittigter und unge-
sittigter Fettsduren mit variablem Kohlenstoffgehalt und in mannig-
faltigstemn Mischungsverhiltnis.

Als Hauptvertreter der gesittigten Fettsduren kommen die Pal-
mitinsédure und die Stearinsiure, von ungesittigten Fettsiuren die Ol-
sduren und im Leindl speziell noch die doppelt ungesittigte Leindl-
sdure in Betracht.

Da alle die veresterten Sauren annahernd dasselbe Molekulargewicht
besitzen

Palmitinsdure C,gH,,0,

Stearinsdure  C, H,;0,

Olssure CsH 3,0,

Linolséure CsH 3,0,

Arachinsdure CyH,,0,
und alle mit dem dreiwertigen Alkohol Glyzerin verestert sind, so
ist es natiirlich, daB die Verseifungszahlen aller dieser Ole ziemlich gleich
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sein miissen, sie liegen sdmtlich zwischen 184 und 196. Daraus ergibt
sich, dafl die Identitit des einzelnen Ols durch die Verseifungszahl
allein nicht festgestellt werden kann, sie gibt nur AufschluBB dariiber,
ob das Ol etwa mit Harz oder Mineralol, die chemisch nicht Ester
sind, verfilscht oder vermischt ist.

Ausfithrung. Man wige in einem Kolbchen von ca. 100—150 cem
Inhalt ungefihr 1--2 g des Ols genau ab, notiere die Zahl, fiige 25 ccm
weingeistige 1/,n-Kalilauge hinzu, setze mittels eines durchbohrten
Korkes ein Steigrohr auf und erwirme unter o6fterem Umschiitteln
15—20 Minuten auf dem Wasserbade. Sodann fiige man 1 cem Phenol-
phthaleinlésung hinzu und titriere siedend heil mit 1/, n-Salzsiure
auf farblos.

Berechnung. Angenommen cs seien 1,95 g des Ols abgewogen
und 11,8 ccm 1/,n-Salzsdure verbraucht, so sind zur Verseifung der
Ester und zur Neutralisation etwa vorhandener freier Fettsduren
25 —11,8 = 13,2 ccm 1/,n-Kalilauge erforderlich gewesen.

1 cem 1/,n-Kalilauge = 28 mg KOH,

13,2 ,, =132 X 28 = 3696 mg KOH,
1,95 g Substanz verbrauchten 369,6 mg KOH ,
lg ' wiirden verbrauchen 163~5§ = 189,5 mg KOH .

Gefundene V. Z. = 189,5.

5. Jodzahl (J.Z.).

Die Jodzahl gibt an, wieviel Gramm Jod einer Jodqueck-
silberlésung ,,durch® (nicht ,,von*) 100 g Fett oder Ol gebun-
den werden.

Die Aufnahmefihigkeit des Fettes oder Oles fiir Jod beruht auf
dem Gehalt an ungesittigten Fettsdureestern. Gesittigte Fettséure-
ester addieren kein Jod. Fast alle Fette oder Ole sind Gemische ge-
sittigter und ungesittigter Fettsdureester, und zwar in wechselndem
Verhiltnis. Je mehr dieses Verhiltnis zugunsten der letzteren ver-
schoben wird, desto mehr wird Jod aufgenommen. Von ungesattigten
Fettsiuren kommt in fast allen Fetten und Olen die Olsiure CH,
—(CH,),—CH = (H—(CH,),—COOH vor, auBerdem finden sich die
Frucaséiure CHy—(CH,),—CH = CH—(CH,);;—COOH im Riibdl und
die zweifach ungesittigte Linolsiure CHy—(CH,)—CH = CH—CH
= CH—(CH,); — COOH im Leinél. Diese letzte bindet doppelt soviel
Jod als die einfach ungesittigte Olsdure.

Die Jodaufnahme erfolgt stets an der doppelten Kohlenstoffbindung.

Die naturlichen Fette oder Olarten unterscheiden sich nun von-
einander durch einen bestimmten Gehalt an ungesittigten Fettsiure-
estern und dieses prozentuale Verhdltnis dieser zu den geséttigten
Fettsiureestern ist ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal der einzelnen
Olarten.
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Allerdings liegt das Verh&ltnis nicht immer so, daB die Jodzahl
zuverlissige Auskunft iiber die Herkunft des Oles gibt. Wie die Tabelle
zeigt, wird man unter Umstédnden Mandell, Arachis6l und Olivenél
vermittels der Jodzahl nicht unterscheiden kénnen. Dasselbe gilt auch
von Leinol und Lebertran. Ferner wird irgendwelcher Schluf3 auf die
Reinheit eines Oles aus einer stimmenden Jodzahl allein nicht gezogen
werden kénnen. Ein Schweinefett mit der richtigen Jodzahl 46—66 kann
mit einer Mischung von Talg und Sesamd&l von derselben Jodzahl er-
heblich verfilscht sein. In der Regel haben Jodzahlenwerte nur dann
Bedeutung, wenn sie nicht stimmen. Bei stimmender Jodzahl wird
man Verfilschungen durch Spezialreaktionen feststellen miissen.

Die Aufnahmefiahigkeit ungeséttigter Fettsdureester fiir Halogene
ist im allgemeinen eine begierige, doch werden Chlor und Brom im
elementaren Zustande weit leichter addiert als elementares Jod. Han-
delt es sich um den quantitativen Nachweis ungesattigter Fettsédure-
ester mittels Jod, so verwendet man das leicht in seine Bestandteile
zerfallende Chlorjod JCI, das an die doppelte Kohlenstoffbindungen
glatt addiert wird.

R—CH = CH—R + JCl = R—CHJ—CHCI—R. (1)
In je ein Mol. Fettsdureester tritt also nur ein Atom Jod ein.

Eine Losung von Chlorjod erhilt man durch Vermischen einer wein-
geistigen Quecksilberchloridlésung mit Jodlésung.

HgCl, + 2J, = Hgd, 4 2 JCI. (2)

Eine solche Quecksilberchlorid-Jod-Mischung wird dem zu priifen-

den Ole im UberschuBl zugesetzt und das nicht verbrauchte Chlorjod,

nachdem es mit Kaliumjodid wieder in elementares Jod verwandelt
ist, mit Natriumthiosulfat zuricktitriert.
2JCl +- 2 KJ =2KCl + 2J,. (3)

Der Wirkungswert dieser Jodlosung wird durch einen blinden Ver-
such vermittelt und der eigentlichen Titration zugrunde gelegt.

Anfang und Ende der Umsetzungen (2) und (3) lassen sich summarisch
wiedergeben : :
HgCl, 4 2J, + 2 KJ = Hgd, + 2XKCl -+ 2J,,
woraus hervorgeht, daBl der Gehalt an freiem Jod unveradndert bleibt.

Wird nun aber zwischen Umsetzung 2 und 3 die Reaktion 1 ein-
gefiigt, d. h. 148t man auf das intermediér entstehende Chlorjod irgend-
ein Ol oder Fett einwirken, so sieht man, daB das elementare Jod in
Gleichung (2) sowohl von den Fettsdureestern als auch vom Quecksilber,
und zwar in gleichem Verhiltnis gebunden wird.

Wenn daher das Arzneibuch auf Seite XXXVI sagt, ,,die Jodzahl
ist diejenige Menge Jod, die ,,von‘ dem Fett oder Ol unter den an-
gegebenen Bedingungen gebunden wird, so entspricht das mnicht den
Tatsachen. Man miiBite daraus folgern, dal die Jodzahl den Jodgehalt
des Oles oder Fettes ausdriickt; wihrend von dem Ol in der Tat
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nur halb so viel Jod aufgenommen ist, als die Jodzahl angibt. Deshalb
miiBte es richtiger heillen: ,,Die Jodzahl gibt an, wieviel Jod ,,durch*
100 Teile eines Fettes oder Oles unter den Bedingungen des nach-
stehenden Verfahrens gebunden werden.*

Wird,,vo n* dem Ol oder Fett ,,Chlorjod‘‘ gebunden, so wird ,,d urch*
das Ol oder Fett doppelt so viel Jod gebunden, als dem von ihm auf-
genommenen Jod entspricht.

In der einen oder der anderen Form gebundenes Jod ist gegen
Thiosulfat wirkungslos.

Tabelle der Jodzahlen (J.Z.).

L Adeps suillus . . . . . . .. ... .... | 46—66
2. Oleum Amygdalarom . . . . . . . .. .. 95—100
3. Oleum Arachidis . . . . ... ... ... 83—100
4. Oleum Cacao . . . . . . .. .. .. ... 34—38
5. Oleum Jecoris Aselli . . . . . .. .. .. 155—175
6. Oleum Lini . . . . . ... ........ | 168—176
7. Oleum Olivarum . . . . . . . . ... .. 80—88
8. Oleum Sesami . . . .. .. .. ..... l 103—112
9. Sebum olive . .. ... ... .. ..., 3342
Ausfithrung. Man bereite sich eine weingeistige r_,Q‘_
Jodlésung 2,5: 50 und eine weingeistige Quecksilber- il
chloridlosung 3,0: 50, mische beide und lasse 48 Stun-
den stehen [Umsetzung nach Gleichung (2)]. Sodann
bringe man genau abgemessene 30 ccm dieser Mischung
mit 15 cem Chloroform in einen Erlenmeyer von 250
bis 300 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Glasstopfen
(Figur 27), schiittele durch und stelle 2 Stunden bei-
seite. ==
Andererseits wiige man von: Fig. 27.
Jodkolbchen.
Sebum oder Oleum Cacao. . . . . . . 1g (Warmbruon,
cder von Adeps . . . . . .. .. .. 07g Quitz& Co.
s 5 Oleum Arachidis . . . ... 04¢g
» s Oleum Amygdalarum. . . . . 04¢g
’ »» Oleum Olivarum . . . ... 0O4g
» » Oleum Sesami . . . . . .. 0,4¢g
» 5 Oleum Jecoris Aselli. . . . . 02¢g
» 5 Oleum Lini . . . . . . ... 02¢g

in einen zweiten ebensolchen Erlenmeyer, die festen Fette in geschmol-
zenem Zustande, jedoch ohne den Hals des Gefifles zu benetzen, genau
ab und notiere die Zahl, 16se das Fett in 15 cem Chloroform auf, fiige
genau abgemessene 30 ccm Jodquecksilberchloridlésung hinzu, schwenke
durch und stelle gleichfalls 2 Stunden beiseite. Nach dieser Zeit muf
die Mischung noch stark braun gefirbt und vollig klar sein, andern-
falls man weitere 5—10 ccm Jodquecksilberchloridlésung, genau ge-
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messen, hinzufiigt bzw. durch Chloroformzusatz klart. Lebertran und
Leingl erfordern 18 Stunden zur Umsetzung, alle anderen Ole oder
Fette konnen nach 2 Stunden titriert werden. Fiir die oben angegebenen
Substanzmengen werden in der Regel 30 cem Jodquecksilberlosung
ausreichen, nimmt man mehr in Arbeit, so muBl man auch die Menge
Jodquecksilberchloridldsung im Verhéltnis erhdhen. Der blinde Ver-
such muB3 dann mit derselben Menge Jodquecksilberchloridlésung an-
gestellt werden.

Nach Ablauf der oben angegebenen Reaktionsdauer werden in jeden
Kolben 18 cem Kaliumjodidlosung (1 -+ 9) und 110 cem Wasser getan
und gut durchgeschiittelt. Scheidet sich dabei rotes Quecksilberjodid
aus, so fiige man zur volligen Losung noch etwas Kaliumjodidldsung
hinzu. Man titriere nun mit !/;on-Natriumthiosulfatlosung beide Mi-
schungen unter ofterem Umschiitteln bis auf hellgelb, dann setze man
etwas Stirkelosung hinzu und titriere auf farblos.

Berechnung. Angenommen, es seien bei dem blinden Versuch
46,6 ccm 1/, n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht, die Titration der
Olmischung erforderte 20,7 cem  1/,,n-Natriumthiosulfatldsung und
angewendet seien 0,38 g Olivendl, so ist ,,durch® diese 0,38 g 0l so-
viel Jod gebunden, als 46,6 — 20,7 = 25,9 ccm 1/, n-Natriumthiosulfat-
l6sung entspricht.

1 cem 1/;,n-Natriumthiosulfatlésung = 0,01269 g Jod.

259 ,, Y,n- » = 25,9 X 0,01269 = 0,32867 ¢
Jod.
Durch 0,38 g Olivendl werden 0,32867 g Jod gebunden.
' 100 g " ’ 932‘%6;—8—199 = 86,4 g Jod gebunden.

Gefundene J. Z. = §6.

Tabelle derjenizgen Arzneimittel, fiir welche im D.A.B.5 bestimmte Ge-
haltspriifungsvorschriften angegeben sind.

Bezeichnung Prozente Bestandteil
1. Acetum. . . . . . . ... ... 6,0 Essigsdure
2. Acetum pyrolignos crudum . . .| 6,0 Essigsédure
3. Acetum pyrolignos rectf. . . . . . I 5—5,4 Essigséure
4. Acetum Scillae . . . . . . . .. 1 4,450 Essigsdure
5. Acidum aceticum . . . . . . . . | 96,0 Essigsiure
6. Acidum aceticum dilutum . . . .| 30,0 Essigsiure
7. Acidum camphoricum . , . . . . ; 100,0 Kampfersdure
8. Acidum carbolicum lq. . . . . . m, 87,8 Phenol
9. Acidum formicicum . . . . . . . ‘ 24,0—25,0 | Ameisenséure
10. Acidum hydrochloricum . . . . . ' 24,8—25,2 | Chlorwasserstoff
11. Acidum hydrochloricum dilutum .| 12,4—12,6 |Chlorwasserstoff
12. Acidum lacticum . . . . . . . . ‘ ca. 75,0 Milchsiure und

. ca. 15,0 Milchsaureanhydrid

Abkiirzungen: m. = mindestens, h. = hochstens, ca. = ungefihr.
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Bezeichnung Prozente Bestandteil
13. Acidum nitricum . . . . . . . . 24,8—25,2 | Salpetersdure
14. Acidum sulfuricum dilutum 15,6—16,3 | Schwefelsdure
15. Acidum trichloraceticam , . . . . 99,7 Trichloressigséure
16. Ammonium bromatum. . . . . . m, 97,9 Ammoniumbromid
17. Aqua amygdalarum . . . . . . . 0,099-—0,107 | an Benzaldehyd gebun-
dener Zyanwasserstoff
18. Aqua Calcariae . . . . . . . . . 0,15—0,17 | Kalziumhydroxyd
19. Aqua chlorata . . . . . . . .. 0,4—0,5 aktives Chlor
20. Argentum nitricum c. Kalio mtrico| 32,3—33,1 | Silbernitrat
21. Argentum proteinicum . . . . . . m. 8,0 Silber
22. Balsamum peruvianum . . . . . m. 56,0 Cinnamein
23. Bismutum nitricam . . ., . . . . m. 42,1 Wismut
24, Bismutum subgallicum . . . . . m. 46,6 Wismut
25. Bismutum subnitricam . . . . . 70,8—73,5 | Wismut
26. Bismutum subsalicylicum m. 56,4 Wismut
27. Borax . . . . . . . . ... .. 52,56—54,5 | wasserfreies Natrium-
| tetraborat
28. Calcaria chlorata . . . . . . . . ¢ m., 25,0 aktives Chlor
29. Cantharides . . . . . . . . . .. | m. 0,8 Cantharidin
30. Cerussa . . . . . . . . . . . . | m. 78,90 Blei
} in 100 gqcm
31. Charta sinapisata . . . . . . . . i m. 0,0119 Allylsenfol
32. Chininum ferro citricum . . . . . i 9,0—10,0 | Chinin
1 m. 21,0 Eisen
33. Chininum tapnicum . . . . . . . ¢ 30,0—32,0 | Chinin
34, Coffeinum Natrium salicylicum . . 43,8 Koffein
35. Collodium . . . ... ..... m. 4,0 Abdampfriickstand
36. Cortex Chinae . . . . . . . .. "m., 6,5 Alkaloide
37. Cortex Granati . . . . .. . . . | m. 04 Alkaloide
38. Cresolum crudum . . . . . . . . I m. 50,0 m. Kresol
39. Emplastrum Hydragyri . . . . . ca. 20,0 Quecksilber
40. Extractum Belladonnae . . . . . 15 Hyoszyamin
41. Extractum Chinae aquosum . m., 6,18 Alkaloide
42. Extractum Chinae fluidum . . . .. m. 3,5 Alkaloide
43. Extractum Chinae spirituosum . .| m. 12,0 Alkaloide
44. Extractum Ferri pomatum ., . . . m. 5,0 Eisen
45. Extractum Granati fluidum m. 0,2 Alkaloide
46. Extractum Hydrastis fluidum m. 22 Hydrastin
47. Extractum Hyosoyami ., . . . . 0,5 Hyoszyamin
48. Extractum Opii. . . . . . . . . 20,0 Morphin
49. Extractum Strychni . . . . . . . 16,0 Strychnin-Bruzin
50. Ferrum carbonicum saccharatum . 9,5—10,0 | Eisen
51. Ferrum lacticaom . . . ., . . . . m. 97,3 Ferrolaktat
52. Ferrum oxydatum saccharatum 2,8—3,0 Eisen
53. Ferrum pulveratum . . , . . . . m. 97,8 Eisen
54. Ferrum reductum ., . . . . . . .| m. 96,6 Eisen
55. Ferrum sulfuricum siccum . . . .' m. 30,2 Eisen
56. Folia Belladonnae . . . . . . . . com. 0,3 Hyoszyamin
57. Folia Hyoscyami . . . . . . . .. m. 0,07 |Hyoszyamin
58. Formaldehyd solutum ., . . . . . ! 35,0 Formaldehyd
59. Hydragyrum salicylicum . ., . . . | ca. 92,0 Merkurisalizylsdure
60. Hydrogenium peroxydatum sol.. . 3,0 Wasserstoffsuperoxyd
6l. Jodum . . . . . .. ... ... oom. 99,0 t Jod

Abkiirzungen: m. = mindestens, h. = héchstens, ca. = ungefihr.
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Bezeichnung I Prozente Bestandteil
62. Kali causticum fus. . . . . . . m. 85,0 Atzkali
63. Kalium bicarbonicum . . . . . 100,0 Kaliumbikarbonat
64. Kalium bromatum . . , . .. m. 98,7 Kaliumbromid
65. Kalium carbonicum , . . . . . ca. 95,0 Kaliumkarbonat
66, Kalium carbonicum crudum ca. 90,0 Kaliumkarbonat
67. Liquor Aluminii acetici . . . . 7,3—8,3 Aluminiumsubazetat
68. Liquor Aluminii acetico tartar . .| ca. 45,0 Aluminiumacetico-
tartrat
69. Liquor Ammonii causticus . . . 9,94—10,0 | Ammoniak
70. Liquor Kresoli saponatus ca. 50,0 rohes Kresol
71. Liquor Ferri albuminatus . 0,4 Eisen,
72. Liquor Ferri oxychloratus . . . . 3,3—3,6 Eisen
73. Liquor Ferri sesquichloratus . . 10,0 Eisen
74. Liquor Kali causticus . . . . . ca. 15,0 Atzkali
75. Liquor Kalii arsenicosi. . . . . 1,0 arsenige Siure
76. Liquor Kalii carbonici . . . . . ca. 33,3 Kaliumkarbonat
77. Liquor Natri caustici . . . . . ca. 15,0 Atznatron
78. Lithium carbonicum , . . . . . m. 99,2 Lithiumkarbonat
79. Magnesium carbonicum . . . . m. 24,0 Magnesium [sulfat
80. Magnesium sulfuricum siccum m. 70,0 wasserfreies Magnesium-
8. Manna . . . . .. ... ... m. 75,0 Mannit
82. Natrium acetyl arsanylicum 21,2—21,7 | Arsen
83. Natrium arsanylicum ., ., . . . 24,1—24,6 | Arsen
84. Natrium bicarbonicum . . . . . m. 98,0 Natriumbikarbonat
85. Natrium bromatum . . . . . . m. 94,3 Natriumbromid
86. Natrium carbonicum . . . . . m. 37,1 wasserfreies Natrium-
| karbonat
87. Natrium carbonicum crudum ., . .|| m. 35,8 wasserfreies Natrium-
‘ karbonat
88. Natrium carbonicum siccum m. 74,2 wasserfreies Natrium-
karbonat
89. Oleum Cinnamoni . . . . . . . 66,0—76,0 | Zimtaldehyd
90. Oleum Lavandulae . . . . . . m. 29,3 Linalylazetat
91. Oleum Santali . . . . . . . . m. 90,0 Santalol
92. Oleum Sinapis . . . .. ... m. 97,0 Allylsenfsl
93. Oleum Thymi . ... .. .. m. 20,0 Thymol u. Karvakrol
94, Opium , . . . ... .. ... m. 12,0 Morphin
95. Opium pulveratum ., . . . . . 10,0 Morphin
96. Pastilli Hydragyri bichlorati . . .|| ca. 50,0 Quecksilber
97. Pastilli Santonini . . . . . . . 0,025 g Santonin
pro Stiick
98. Pulpa Tamarindorum depurata . m. 9,0 Weinsdure
99. Radix Ipecacuanha . . . . . . m. 1,99 |Emetin
100. Rhizoma Hydrastis . . . . . . m. 25 Hydrastin
101. Sapo kalinus . . . . . . . .. m. 40,0 Fettsduren
102. Semen Sinapis . . . . . . . . m. 0,7 Allylsenfol
103. Semen Strychni . . . . . . . . m. 2,5 Alkaloide
104. Sirupus Ferri jodati . . . . . . ca. 5,0 Eisenjodiir
105. Spiritus sinapis . . . . . . . . m. 1,94 | Allylsenfcl
106. Tannalbin . . . . ... . .. ca. 50,0 Gerbséure
107. Tartarus stibiatus . . . . . . . 99,7 Brechweinstein
108. Theobromin Natrium salicylicum .|| ca. 45,0 Theobromin
109. Tinctura Chinae . . . . . . . m. 0,74 | Alkaloide

Abkiirzungen: m. = mindestens, h. = hochstens, ca. = ungefihr.
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Bezeichnung ] Prozente ] Bestandteil
I
110. Tinctura Chinae comp. . . . . . ! m. 0,37 | Alkaloide
111. Tinctura Jodi. . . . . . . . . . P 9,4—10,0 |Jod
112. Tinctura Ipecacuanha . . . . . . m. 0,194 | Emetin
113. Tinctura Opii crocata . . . . . . 1,0 Morphin
114. Tinctura Opii simplex . . . . . . 1,0 Morphin
115. Tinctura Strychni . . . . . . . . 0,25 | Alkaloide (Strychnin
und Bruzin)

116. Tubera Jalapse . . . . . . . . . m. 10,0 Harz
117. Unguentum Hydrargyri album . .| ca. 10,0 Quecksilberprazipitat
118. Unguentum Hydragyri cinereum . 30,0 Quecksilber
119. Unguentum Hydragyri rubrun . . 10,0 Quecksilberoxyd

Abkiirzungen: m. = mindestens, h. = héchstens, ca. = ungefihr.

C. Gehaltsbestimmungen.
1. Die maBanalytischen Methoden.

Die zu untersuchenden Substanzen werden auf der analytischen
Wage auf die zweite bzw. dritte Dezimale genau abgewogen, feste auf
Urglasern, flilssige in kleinen Erlenmeyern. Flissigkeiten kann man
auch abpipettieren, doch muf man dann das Volumengewicht in Rech-
nung setzen. Als Lésungs- oder Verdiinnungsmittel wird Wasser
oder Alkohol verwendet, auf deren Menge es in der Regel nicht ankommt.
Die Titration erfolgt in einem gerdumigen Becherglase oder Kolben
unter stindigem Umschwenken bei nicht zu schnellem, gegen das Ende
nur tropfenweisen Zufiigen der MeBfliissigkeit aus einer vorher auf-
gefilllten Biirette. Das Ende wird durch die angegebenen Indikatoren
erkannt. Die Berechnung der Titration erfolgt gem&al3 der dquivalenz-
molekularen Umsetzung aus der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter
der MeBfliissigkeit und dem Molekulargewicht der gesuchten Substanz,
und zwar zeigt jedes Kubikzentimeter einer Normallosung — denn
dieses enthdlt stets ein Millimol Reagens — auch ein Millimol einer
gegen dieses Reagens sich gleichwertig verhaltenden Substanz oder einen
der Wertigkeit entsprechenden Teil eines Millimols an.

Bei Verwendung von halb, zehntel oder hundertstel Normallssungen
muB diese Verdiinnung entsprechende Beriicksichtigung erfahren.

Die Berechnung des Analysenresultates in Gewichtsprozenten er-
gibt sich somit aus folgendem Ansatz:

(&) () 100

worin y
z die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter einer Normallsung,
mm der tausendste Teil des Molekular- oder Atomgewichtes der
gesuchten Substanz (Millimol),

Claasz, Priifungsmethoden. 6

= Gewichtsprozente,
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y das absolute Gewicht des angewendeten Stoffes,

o der Verdiinnungskoeffizient der Normalldsung,

p die gegen das Malreagens sich betatigende Wertigkeit der ge-

suchten Substanz
bedeuten.

Das Gesagte mdge an einem Beispiel erldutert werden.

Zur Titration von 0,025 g Acidum carbolicum liquefactum sind
14 ccm 1/;yn-Natriumthiosulfatiésung verbraucht. Da Phenol (Mol 94)
unter den Bedingungen des auf Seite 120 angegebenen Verfahrens

gegen Thiosulfat sich sechswertig verhilt, so berechnet sich der Gehalt
an reinem Phenol zu:

14\ (0,004
(10)'( 6 )'100

0,026

= 87,8 Prozent.

a) Azidimetrisch und Alkalimetrisch.

Unter einer azidimetrischen Bestimmurg versteht man eine solche,
bei welcher eine volumetrische Losung einer Sdure — nach dem Arznei-
buch nur Salzsiure —, unter einer alkalimetrischen eine solche, bei der
eine volumetrische Losung einer Base — nach dem Arzneibuch nur
Kaliumhydroxyd — Verwendung findet.

Basen, Karbonate oder Salze schwicherer Sauren werden also azidi-
metrisch, Sduren dagegen alkalimetrisch quantitativ bestimmt.

Gemischte Methoden sind solche, bei welchen Losungen beider
Gattungen gebraucht werden, und das sind in der Regel Differenz-
bestimmungen, wie sie fiir Ammoniak und die Aminbasen (Alkaloide)
vorgeschrieben sind.

Die Wahl der Indikatoren richtet sich nach dem auf Seite 53—59
Gesagten.

Tabelle der azidimetrischen und alkalimefrischen Bestimmungen.

1. Indikator Phenolphthalein.
. Acetum.
. Acetum pyrolignosum.
Acetum Scillae.
Acidum aceticum.
Acidum aceticum dilutum.
Acidum camphoricum.
Acidum formicicum.
. Acidum lacticum.
. Acidum trichloraceticum.
. Aqua Calcariae.
. Formaldehyd.

2. Indikator Dimethylaminoazobenzol
1. Acidum hydrochloricum.
2. Acidum nitricum.
3. Acidum sulfuricum dilutum.

S 9010 1

ot
- 0w
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Liquor Ammonii caustici.

. Kali causticum fusum.

. Liquor Kali caustici.

. Liquor Natri caustici.
Kalium carbonicum.

. Liquor Kalii carbonici.

10. Lithium carbonicum.

11. Natrium ecarbonicum.

12. Natrium carbonicum crudum.
13. Natrium carbonicum. siccum.
14. Borax.

©CHIS T

3. Indikator: Lackmuspapier.

Acetum pyrolignosum crudum.
. Pulpa Tannarindor depurata.

o

4. Indikator: Hamatoxylin.

Cortex Chinae.

Extractum Chinae aquosum.
Extractum Chinae fluidum.
Extractam Chinae spirituosum
Tinctura Chinae.

Tinctura Chinae composita.
Radix Ipecacuanha.

Tinctura Ipecacuanha.

5. Indikator: Jodeosin.

Cortex Granati.
Extractum Belladonnae.
Extractum Granati fluidum.
Extractum Hyoscyami.
Extractum Opii.
Extractum Strychni.

. Folia Belladonnae.

. Folia Hyoscyami.

. Opium.

. Opium pulv.

. Semen. Strychni.

. Tinctura Opii crocata.
13. Tinctura Opii simplex.
14. Tinctura Strychni.

o o

BRSO ©o®Io oo

1. Indikator Phenolphthalein.

1. Acetum. Gehalt 69, Essigsiure (CH,—COOH Mol. Gew. 60, 3).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Man messe 10 ccm
Essig ab, verdiinne in einem Becherglase mit ca. 50 ccm Wasser, fiige etnige
Tropfen Phenolphthaleinlosung hinzu und titriere mit n-Kalilauge bis zur
schwachen Rotung. Es sollen 10 cem n-Kalilauge verbraucht werden.

Berechnung. Essigsdure ist gegen Kalilauge einwertig.

10

(ﬁ) - 0,0603 - 100

10 = 6,03.

Gefunden 6,039, Essigsdure.
6*
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In 2. Acetum pyrolignosum,
3. Acetum Scillae,
4. Acidum aceticum
5. Acidum aceticum dilutum
wird der Essigsduregehalt in derselben Weise ermittelt und berechnet.
6. Acidum camphoricum, Gehalt 1009, Kampfersiure.
T
CH, —CH—COOH
]
CH;—C—CH, Mol. Gew. 200,13 .
\ |
CH,——CH—COOH
Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B.5. Man lose 0,5¢
Kampfersiure in 20 cem Weingeist auf und titriere nach Zusalz einiger
Tropfen Phenolphthaleinlosung mit /,,n-Kalilauge. Es miissen davon

50 ccm verbraucht werden.
Berechnung. Kampfersiure ist gegen Kalilauge zweiwertig.

50\ (0,20013
(f0)- (45) 10
0,5
Gefunden 1009, Kampfersiure.

7. Acidum formicicum: Gehalt 24—25%, Ameisensdure (H—COOH
Mol.-Gew. 46,02).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Man messe § com
Ameisensdure ab, verdiinne mit 50 cem Wasser, versetze mit einigen
Tropfen Phenolphthalein und titriere mit n-Kalilauge bis zur schwachen
Rotung. Verbraucht werden 28,5 cem n-Kalilauge.

Berechnung. Ameisensdure ist gegen Kaliumhydroxyd einwertig.

28,5 . 0,246 - 100 — 26.99.

Das spezifische Gewicht der Ameisenséure ist 1,062, folglich sind
gefunden:

= 100.

26,22
1,062

8. Acidum lacticum: Gehalt anndhernd 759, Milchsdure CH,
—CH(OH)—COOH - Mol.-Gew. 90,05) und 15%, Milchsiureanhydrid,
berechnet auf Milchsiure.

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. § g Mslchsdure wer-
den tn einem Mepfkolbchen mit Wasser auf 50 cem verdiinnt. 20 cem
dieser Mischung werden in einem Kélbchen aus Jenaer Glas mit n-Kali-
lauge neutralisiert. Hierzu miissen mindestens 16,6 ccm n-Kalilauge er-
forderlich sein, was einem Mindestgehalt von 74,79, Milchsiure eni-
spricht. Die neutralisierte Flissigkeit wird mit weiteren 10 ccm n-Kali-

= 24,7%, Ameisensdure.
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lauge versetzt und 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwdrmt. Zum
Neutralisieren sind etwa 6,7 ccm n-Salzsiure erforderlich, was einem Ge-
halte von annihernd 15%, Milchsdureanhydrid, berechnet auf Milchsdure,
entspricht. (I ccm n-Kalilauge = 0,09005 ¢ Milchsdure, Phenolphthalein
als Indikator).
Reaktion und Berechnung. Die Milchsiure ist eine x-Oxypro-
pionséure?).
CH,—CH(OH)—COOH (1)
o-Oxysduren gehen beim Erhitzen in Laktide iber, das sind zyklische

Doppelester aus je 2 Molekiilen Ssuren. So entsteht aus Milchséure
das Laktid, Formel (2):

CH,—CH—COI0H CHy—CH—CO
N4 : ! / N\
HO P —> 0 )0
o OH : CO—CH—CH, (2

Laktid

Bei gelindem Erwérmen tritt nur einmalige Veresterung ein; es ent-
steht aus Milchsdure die Laktylmilchséure, die gewdhnlich Milchsédure-
anhydrid genannt wird.

CH,— CH—COOH CH,—CH—COOH
v —> O

‘HO\—CO—CH(OH)—CH, CO—CH(OH)—CH, 3)
"""" Milchsdureanhydrid

Ein normales Milchsiureanhydrid der Formel:
CH,—CH(OH)—CO
>0
CH,—CH(OH)—C0
gibt es nicht.

Die offizielle Milchsaure wird durch Zerlegen des Zinksalzes mittelst
Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrates bei gelinder Warme
im Vakuum gewonnen. Dabei ist Anhydridbildung nach Formel 3 bis
zu einem gewissen Grade nicht zu vermeiden, doch darf derselbe iber
bestimmte Grenzen nicht hinausgehen, was durch Titration festgestellt
werden soll.

Wenn nun das Arzneibuch den Gehalt an Milchsdure [Formel (1)] aus
der bei gew6hnlicher Temperatur gebundenen Menge Kali und den
Gehalt an Milchsdureanhydrid [Formel (3)] aus dem zur Esterspaltung
in der Wirme verbrauchten Kali herleitet, und zwar in der dargelegten
Berechnungsart, so wird in der Tat damit doch nur das Verhéltnis der
freien Karboxyle zu den veresterten festgestellt.

Aus diesen Zahlen ergibt sich dann erst weiter das prozentuale
Verhiltnis beider Verbindungen.

1) Als «-Kohlenstoff bezeichnet man den der Karboxylgruppe benachbarten.
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Angenommen, es seien zur Titration 2 g offizineller Milchsiure
16,5 cem n-Kalilauge verbraucht, so berechnet sich der ,,scheinbare‘
Gehalt an Milchsdure [Formel (1)] zu:

16,5 - 0,290 - 100 — 74,29,
Werden dann zur Aufspaltung des Anhydrids (Formel 3) in der

Wirme weiter 10 — 6,7 = 3,3 ccm n-Kalilauge verbraucht, so be-
rechnet sich der ,,scheinbare‘* Gehalt an Anhydrid zu:

3,3 - 0,090 - 100 0’0290 1100 _ 14,859,

In der Tat wird aber von dem Anhydrid doppelt so viel Kali gebun-
den, weil das Karboxyl schon abgesattigt war.

Der Anhydridgehalt betrigt also 2 - 14,85 = 29,709,, berechnet auf
Milchsiaure oder in absoluten Zahlen, berechnet aus seinem Molekular-

gewicht 162, zu
6,6 (0’1262) - 100

2

Wurden nun vom Anhydrid 3,3 ccm n-Kalilauge mehr gebunden,
als es den Anschein hat, so verringert sich der Kaliverbrauch der Milch-
siure um diesen Betrag. Er betrigt 16,5 — 3,3 = 13,2 ccm, woraus
sich der ,,tatsidchliche‘* Gehalt an Milchsdure [Formel (1)] berechnet zu

.0.09 -
13,2 0,20 100=59,4%.

9. Acidum trichloraceticum: (CCl,—COOH Mol.-Gew. 163,39).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
einer Losung won 0,6 g vm Exsikkator iiber Schwefelsiure getrockneter
Trichloressigsdure in 20 ccem Wasser diirfen hiéchstens 30,5 cem /g n-
Kalilauge erforderlich sein, was einem Gehalt von 99,79, reiner Sdure
entspricht (1 cem 1/, n-Kalilauge = 0,01634 Trichloressigsdure, Phenol-
phthalein als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Trichloressigsédure (F. P. 55°) kann
durch Monochloressigsdure (F. P. 62°. CH,Cl- COOH Mol.-Gew. 94,5)
verunreinigt oder verfalscht sein. Dichloressigséure ist fliissig und kommt
nicht in Frage.

Das Halogen setzt sich bei gewohnlicher Temperatur mit Kali nicht
um. Theoretisch erfordern 0,56 g Trichloressigsdure

= 26,73%.

0,5-10 .

01631 = 30,6 ccm 1/, on-Kalilauge,
0,5 g Monochloressigsiure dagegen

0,5-10

= 1 5 . .
0,0945 52,9 ccm 1/;,n-Kalilauge
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Eine Beimengung von Monochloressigsdure wiirde sich durch einen
groferen Kaliverbrauch verraten.

Angenommen, es seien 30,4 ccm 1/on-Kalilauge verbraucht, so ist
die Trichloressigsdure, da sie gegen Kaliumhydroxyd einwertig ist,

30,4)
(10 0,1634 - 100

0,5

= 99,34 prozentig.

10, Aqua Caleariae: Gehalt annéhernd 0,159, Kalziumhydroxyd
(Ca(OH), Mol.-Gew. 74,11).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
von 100 cem Kalkwasser diirfen nicht weniger als 4 und nicht mehr als
4,5 ccm n-Salzsdure erforderlich sein, was einem Gehalt von 0,15—0,179,
Kalziumhydroxyd entspricht. (1 cem n-Salzsiure = 0,03705 g Kalzium-
hydroxyd, Phenolphthalein als Indikator.)

Berechnung. Kalziumhydroxyd 16st sich in der Kilte leichter als
in der Warme. Bei 15° werden ungefihr 0,14 Teile und bei 100° nur
0,07 Teile gelost, und das Maximum wiirde bei 1° 0,15 Teile betragen.
Kalkwasser soll eine bei gewdhnlicher Temperatur gesittigte Ldsung
von Kalziumhydroxyd sein und andere Basen nicht enthalten. Gegen
Salzsdure ist Kalziumhydroxyd zweiwertig.

Ca(OH), + 2 HCl = CaCl, + H,0.

Angenommen, es seien auf 100 g Kalkwasser 4 ccm n-Salzsiiure
verbraucht, so berechnet sich der Gehalt an Kalziumhydroxyd zu

0,074)
4 (T 100

— O,
100 = 0,1489,.

11, Formaldehyd solutus: Gehalt 359, Formaldehyd (HCOH Mol.-
Gew. 30,02).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zuwr villigen Ent-
farbung eines Gemisches von 3 cem Formaldehydlosung, 50 ccm einer frisch
bereiteten Natriumsulfitlosung, diein 100 cem 25 g kristallisiertes Natrium-
sulfit enthdlt, und 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung, miissen nach Abzug
der Sduremenge, die eine Mischung von 12 ccm der Natriumsulfitlosung,
80 cem Wasser und 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung fiir sich zur Eni-
farbung verbraucht, mindestens 37,8 ccm n-Salzsiure erforderlich sein,
was einem Gehalt von 35%, Formaldehyd entspricht {1 ccm n-Salzsiure
= 0,03002 g Formaldehyd, Phenolphthalein als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Eine Lésung von 25 g Natrium-
sulfit in 100 cm Wasser ist anndhernd normal — (Na,SO, + 7 H,0
Mol.-Gew. 250), doch braucht das Salz nicht auf der analytischen Wage
abgewogen zu werden.
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Formaldehyd setzt sich mit Natriumsulfit in wissriger Losung
um zu Oxymethylensulfosaurem Natrium und Natriumhyroxyd.

/O ----------- /Na, /ONa/ H.O /7 OH
alo Lo g 3O g4 + NaOH
\H NONa  \SO,Na 'WOrWeR esmlen - UNg0 N

Die Umsetzung verlduft quantitativ, infolgedessen werden Formal-
dehyd und Natriumhydroxyd in #quivalenzmolekularem Verhiltnis
stehen. Wird das Atznatron nun mit Salzsiure titriert, so ergibt
sich indirekt die Menge des vorhandenen Formaldehyds.

Nun unterliegt aber das neutrale Natriumsulfit in wisseriger
Losung an sich schon einer, wenn auch nur geringen hydrolytischen
Dissoziation in saures Sulfit und Atznatron. Natriumsulfitlésungen
reagieren deshalb stets alkalisch.

/Na /H
SO0, +H,0 —> 80, 4 NaOH.
“ONa \ONa

Die Stérke der Dissoziation ist abhéngig von der Konzentration der
Losung, und zwar nimmt sie mit wachsender Verdiinnung zu.

An einer Losung derselben Konzentration wird also durch einen
besonderen Versuch festzustellen sein, wieviel freies Alkali in dem mit
Formaldehyd nicht in Reaktion getretenen Uberschusse der zuge-
setzten Natriumsulfitlosung sich gebildet hat, und das sind bei 38 cem
Salzsdureverbrauch 50—38 = 12 ccm.

Die zur Neutralisation dieser 12 ccm Natriumsulfitlosung erforder-
liche Salzsdure ist von obigen 38 ccm abzuziehen.

Angenommen, es seien zur Titration von 3 com Formaldehydlésung
38,4 ccm n-Salzsdure verbraucht und 50—38,4 = 11,6 cem Natrium-
sulfitlosung hétten 0,3 ccm n-Salzsiure gefordert, so berechnet sich der
Gehalt an Formaldehyd zu

38,1 - 0,030 - 100
3 - 1,08 (spez. Gew.)

= 35,29,.

2. Indikator: Dimethylaminoazobenzol.

1. Acidum hydrochloricum; Gehalt 24,8—25,29, Chlorwasserstoff
(HC1 Mol.-Gew. 36,47).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
eines Gemisches von 5 cem Salzsdure und 25 com Wasser miissen 38,3
bis 38,9 cem n-Kalilauge erforderlich sein, was einem Gehalt von 24,8
bis 25,2%, Chlorwasserstoff entspricht (I ccm n-Kalilauge = 0,03647 g
Chlorwasserstoff, Dimethylaminoazobenzol als Indikator).

Berechnung. Salzsiure ist gegen Kaliumhydroxyd einwertig.

38,3 - 0,03647 - 100
5-1,126 (spez. Gew.)

= 24,89, HCL
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2. Acidum nitricum: Gehalt 24,8—25,29, Salpetersiure (HNO,
Mol.-Gew. 63,02).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
etnes Gemasches von & cem Salpelersiure und 25 cem Wasser miissen
22,6—23,0 ccom n-Kalilauge erforderlich sein, was einem Gehalt wvon
24,8—25,2%, Salpetersiure entspricht. (1 ccm n-Kalilauge = 0,06302 ¢
Salpetersiure.) Als Indikator ist Dimethylaminoazobenzol anzuwenden,
das jedoch erst in der Nihe des Neutralisationspunkies zuzusetzen ist.

Berechnung. Salpetersiure ist gegen Kaliumhydroxyd einwertig.

23 - 0,06302 - 100 o
5-1,15 (spez. Gew.) 25,2% HNO-

3. Acidum sulfuricum dilutum: Gehalt 15,6—16,39, Schwefelséure
(H,80, Mol.-Gew. 98,09).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
eines Gemisches von 5 cem verdiinmter Schwefelsdure und 25 ccm Wasser
miissen 17,7—18,5 ccem n-Kalilauge erforderlich sein, was einem Gehalt
von 15,6—16,3%, Schwefelsdure entspricht. (1 cem n-Kalilauge = 0,04904 ¢
Schwefelsiure, Dimethylaminoazobenzol als Indikator.)

Berechnung. Schwefelsiure ist gegen Kaliumhydroxyd zweiwertig.

(0,09899)

18,5 - 100

— 16,3% H,S0,.

51,114 (spez.Gew.)

4. Liquor Ammonii eaustici: Gehalt 9,94—109, Ammoniak (NH,
Mol.-Gew. 17,03).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A.B. 5. 5§ cem Ammoniak-
fliissigkeit miissen nach Zusatz von 30 ccm n-Salzsdure zur Neutralisation
des Sduretiberschusses 1,8—2 ccm n-Kalilauge erfordern, was einem
Gehalt von 9.94—10%, Ammoniak entspricht (I ccm n-Salzsiure
= 0,01703 g Ammoniak, Dimethylaminoazobenzol als Indikator).

Berechnung. Wegen der Fliichtigkeit des Ammoniaks wihrend
des Titrierens wird zuerst volumetrische Salzsiure im UberschuB auf
einmal hinzugefiigt und dann dieser UberschuB mit n-Kalilauge zuriick-
titriert. Die Differenz beider gibt den tatsichlichen Salzsédureverbrauch
an. Ammoniak ist gegen Salzsdure einwertig.

28 - 0,01703 - 100 o
50,96 (spez. Gew.) 9,93% NH,.

5. Kali causticum fusum: Gehalt mindestens 859, Kaliumhydroxyd
(KOH Mol.-Gew. 56,11).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A. B.5. Ldist man 6,6 ¢
Kaliumhydroxyd in soviel Wasser auf, daf3 die Lisung 100 ccm betrigt,
so miissen zum Neutralisieren von 20 ccm dieser Liésung mindestens
17 com n-Salzsiure erforderlich sein, was einem Mindestgehalt von 859,
Kaliumhydroxyd entspricht (1 com n-Salzsiure = 0,05611 Kalium-
hydroxyd, Dimethylaminoazobenzol als Indikator).
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Berechnung. Atzkali kann einen wechselnden Wassergehalt haben.
Reines aus Alkohol umgeldstes Kali — Kali causticum Alcohole de-
puratum — ist annéhernd 100 prozentig, also fast wasserfrei. Ein Kali
mit 10—159, Wasser erhilt man aus einer Lauge, die bis 85—909,
konzentriert ist, doch ist dieses Kali stets karbonathaltig. Dieses ist
das offizinelle Atzkali. Aus Laugen von 60—859, scheidet sich ein
Kali mit 1 Mol H,0 ab, also mit ca. 249, Wasser, das trotzdem absolut
trocken ist und in Pulverform in den Handel kommt. SchlieBlich
gibt es noch ein Kali mit 2 Mol H,0O, das aus Laugen unter 609, bei
starkem Abkiihlen gewonnen wird.

Die Titration hat den Zweck, den Wassergehalt zu ermitteln.

Esistnicht durchausnétig, eineannéhernde Normallsung herzustellen.
Man wige ein Stiick, etwa 2—3 g, genau ab, 16se in Wasser und titriere.

Angenommen, es seien 1,8 g Kali abgewogen und 28 ccm n-Salz-
siure verbraucht, so betrigt der Gehalt

28 - 0,056 - 100
=g = 81% KOH.

6. Liquor Kali caustici: Gehalt 15%, Kaliumhydroxyd (KOH Mol.-
Gew. 56,11).

Die Gehaltsbestimmung erfolgt genau so, wie bei Kali causticun
angegeben. Man messe 5 ccm ab, verdiinne mit etwa 20 ccm Wasser
und titriere mit n-Salzsdure. Es seien 15,3 cem verbraucht.

Berechnung:

15,3 - 0,056 - 100
51,14 (spez. Gew.)

7. Liquor Natri caustici (NaOH Mol.-Gew. 40,01).

Bestimmung genau so wie bei Liquor Kali caustici.

Es seien zur Neutralisation von 5 ccm Lauge 22 cem n-Salzsiure
verbraucht.

= 159, KOH.

22-0,04 - 100
51,17 (spez. Gew.)

8. Kalium carbonicum: Gehalt annidhernd 959, Kaliumkarbonat
(K,CO,; Mol.-Gew. 138,20).

9. Liquor Kalii carbonici: Gehalt annédhernd 33,39 Kaliumkarbonat.

10. Lithium ecarbonicum: Gehalt des bei 100° getrockneten Salzes
mindestens 99,29, Lihtiumkarbonat (Li,COg Mol.-Gew. 74,00).

11. Natrium ecarbonicum: Gehalt mindestens 37,19, wasserfreies
Natriumkarbonat (Na,CO,; Mol.-Gew. 106,16).

12. Natrium carbonicum crudum: Gehalt mindestens 35,89, wasser-
freies Natriumkarbonat.

13. Natrium carbonicum siccum: Gehalt mindestens 74,29, wasser-
freies Natriumkarbonat.

Gehaltsbestimmung fiir Nr. 8—-13. Ungefdhr 1 g der genau
gewogenen Substanz lose man in ungefdhr 20 com Wasser, fiige einige

= 159, NaOH.
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Tropfen Dimethylaminoazobenzollosung hinzu und titriere mit n-
Salzsdure.

Berechnung. Karbonate sind gegen Salzsdure zweiwertig. An-
genommen, es seien zu 1,15 g Kaliumkarbonat 15,6 n-Salzsdure ver-
braucht, so betrigt der Gehalt an reinem Kaliumkarbonat

15,6 - (‘@2-) - 100

1,15

14. Borax: Gehalt 52,5—54,59, wasserfreies Natriumtetraborat
(Na,B,0, Mol.-Gew. 202).

Borax ist das Natriumsalz der Tetraborsiure der Formel

BZ0
>0
BéONa.
0
B{gNa

/7
Bo

Borax kristallisiert bei gewGhnlicher Temperatur monoklin mit
10 H,0, in der Wiarme oder aus iibersdttigten Losungen reguldr mit
5 H,0 Kristallwasser. Nur der monokline Borax soll arzneiliche Ver-
wendung finden. Sein Wassergehalt betrigt:

(Na,B,0, + 10 H,O Mol.-Gew. 382,2)
180
382
mithin sein Gehalt an wasserfreiem Na,B,0, 100 —47,1 = 52,9%,. Das
soll durch die Titration ermittelt werden.

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Zum Neutralisieren
einer Losung von 2 g Borax in 50 ccm Wasser diirfen nicht weniger als
10,4 und nicht mehr als 10,8 ccm n-Salzsiure verbraucht werden, was
einem Gehalt von 52,6—54,6%, wasserfretem Natriumtetraborat entspricht
(I cem n-Salzsdure = 0,101 g wasserfreies Natriumtetraborat, Dimethyla-
minoazobenzol als Indikator).

Berechnung. Borax ist gegen Salzsiure zweiwertig.

104 (%22). 109

2

= 93,9%.

= 47,19,

= 52,59% Na,B,0,.

3. Indikator Lackmuspapier.
Lackmuspapier findet Anwendung, wenn der Farbenumschlag eines
Indikators durch die Eigenfarbe der Substanz verdeckt wird.
Da es sich in nachstehenden Untersuchungen nur um Mindest-
gehaltsbestimmungen handelt, wird man die vorgeschriebene Menge
volumetrischer Kalilauge hinzufiigen und dann mit Lackmus priifen,
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Will man den Gehalt genau ermitteln, so wird man gegen das Ende der
Titration tiipfeln miissen.

1. Acetum pyrolignosum crudum: Gehalt mindestens 69, Essig-
siure (CH;—COOH Mol.-Gew. 60,03).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B. 5. 10 cem Holzessig
diirfen nach Zusatz von 10 ccm n- Kalilauge Lackmuspapier nicht bliuen,
was einem Mindestgehalt von 6 %, Essigsdure entspricht (I ccm n- Kalilauge
= (,06003 Essigsiure, Lackmuspapier als Indikator).

Berechnung 10 - 0.06 - 100
00010 o

2, Pulpa Tamarindorum depurata: Gehalt mindestens 99, Saure
als Weinsdure berechnet.

(CH(OH)——COOH

|
CH(OH)—COOH
Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Schiittelt man 2 g
gereinigtes Tamarindenmus mit 50 ccm (genau gemessen) heifem Wasser,
lifit darauf erkalten und filtriert, so miissen zur Sdttigung von 25 ccm
des Filtrats mindestens 12 ccm /4, n- Kalilauge erforderlich sein, was
einem Gehalt von 9%, Sdure, berechnet auf Weinsiure, entspricht (I ccm
Yo n-Kalilauge = 0,0075 Weinsiure, Lackmuspapier als Indikator).
Berechnung. Weinséure ist gegen Kaliumhydroxyd zweiwertig.

12 (0,150)
(Tﬁ)' g )10

(5)
2
Die Alkaloide.

Pflanzenalkaloide sind tertidre Stickstoffbasen. Die hier in Betracht
kommenden Alkaloide sind, ihrer Konstitution nach, soweit diese mit
Sicherheit nachgewiesen ist, heterozyklische Verbindungen vom Typus des
Chinolins, des Isochinolins und des hydrierten Pyridins, des Piperidins.

Mol. - Gew. 150,05) .

=99,.

CH CH, CH CH
HC“/ NCH H20|/ \\Cﬁz i// \“/ ﬁCH ‘/ \“/ NCH
HC{_ 1\/{*0}1 Hzc\lﬁ;m2 WA l{CH AA c//}}?

Pyridin Piperidin Chinolin Isochinolin

Sie vereinigen sich, wie alle tertiiren Stickstoffbasen, mit Siauren zu
Salzen und sind als solche mehr oder minder wasser- oder alkohollgslich.
Im pflanzlichen Organismus finden sie sich nie im freien Zustande, son-
dern stets an organische Siuren gebunden. Als Salze sind sie deshalb
auch in den durch Mazeration oder Perkolation aus den Vegetabilien
hergestellten Extrakten oder Tinkturen anzutreffen.
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Die Wertbestimmung alkaloidhaltiger Vegetabilien oder Priparate
beruht, nach Angabe des Arzneibuches, auf der Zerlegung der Alkaloid-
salze durch starkere Basen, Isolierung dieser Alkaloidbasen, und auf der
Uberfithrung dieser in Chlorhydrate. Aus der Menge dazu verbrauchter
Salzsdure, bezogen auf das Molekulargewicht des betreffenden Alkaloids,
1aBt sich der Gehalt an Alkaloid berechnen.

Das Verfahren ist bei allen Bestimmungen im wesentlichen dasselbe,
nur treten in einzelnen Fillen Abweichungen in bezug auf die Wahl der
Losungsmittel ein.

Die durch Natronlauge, Sodalésung oder Ammoniak frei gemachte
Alkaloidbase wird nebst anderen 16slichen Stoffen mit Ather, Chloroform
oder Essigester ausgezogen. Beim Durchschiitteln dieser abgetrennten
Losung mit wiBriger Salzsdure geht nur das Alkaloid als Chlorhydrat
— salzsaures Salz — in die waBrige Schicht. Abermalige Zugabe von
Alkali und erneutes Ausschiitteln mit Ather oder einem anderen Losungs-
mittel liefert eine Losung reiner Alkaloidbase. Versetzt man nun diese
Lésung mit einem abgemessenen Volumen volumetrischer Salzsdure und
titriert den Saureiiberschufl mit volumetrischer Kalilauge zuriick, so be-
rechnet sich der Alkaloidgehalt aus der verbrauchten Salzsédure und dem
Molekulargewicht des Alkaloids nach der auf S. 81 interpretierten Formel.

Uber die Farberscheinungen der Indikatoren wird auf das auf S. 55—58
Gesagte verwiesen.

Auf diese Weise 148t das Arzneibuch sechs Alkaloide (siche Tabelle)
quantitativ bestimmen. Nur Hydrastin wird gewichtsanalytisch er-
mittelt, doch mag diese Methode, ihrer Zugehorigkeit wegen, hier an-
gereiht werden.

Tabelle der Alkaloidbestimmungen.

1. Chinin in Cortex Chinae
,» Extractum Chinae aquos.
,» Extractum Chinae fluid.
»» Extractum Chinae spirit.
,» Tinctura Chinae
», Tinctura Chinae cps.
2. Emetin in Radix Ipecacuanhae
» Tinctura Ipecacuanhae
3. Hyoscyamin in Extractum Belladonnae
,» Folia Belladonnae
» Extractum Hyoscyami
»» Folia Hyoscyami
4, Morphin in Extractum Opii
» Opium
»» Opium pulv. Indikator: Jodeosin.
» Tinctura Opii croc
»» Tinctura Opii spl.
5. Pelletierin in Cortex Granati
» Extractum Granati fluid.
6. Strychnin in Semen Strychni
»» Tinctura Strychni ) )
7. Hydrastin in %ﬁxt;?)g‘;mH;Idryzat?:ls fluid. } gewichtsanalytisch.

Indikator: Hamatoxylin.
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1. Chinin.

Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

Von den in der Chinarinde vorkommenden Alkaloiden besitzen im
wesentlichen nur das Chinin und das Cinchonin medizinischen Wert.
Der Wert der Rinde richtet sich deshalb nur nach der vorhandenen
Menge dieser beiden im durchschnittlichen Verhéltnis von 3 (Chinin)
zu 1 (Cinchonin) vorkommenden Alkaloide. Da dieses Verhéaltnis aber
oft aulBerordentlich groBen Schwankungen unterliegt, so begniigt sich
das Arzneibuch mit der summarischen Mengenermittlung beider und
legt bei der Berechnung ein Verhdltnis von 1 : 1 zugrunde.

Das Molekulargewicht von Chinin

CyoH,,0,N, ist 324,

das des Cinchonins C,H,,0ON,
so daBl sich ein Durchschnittsmolekulargewicht von

berechnet.

ist 294,

324 4 294

2 = 309

Chinin und Cinchonin sind einsdurige tertiire Basen:

(CooH0,N,),H,80, + 8 H,0

offizinelles neutrales Chininsulfat,

Cortex Chinae

Extractum Chinae aguosum

Extractum Chinae fluidum

1. 12¢ feingepulverteChina-
rinde ibergieBt man in einem
Arzneiglase (200 g Inhalt) mit
309 Chloroform und 30¢g
Ather, sowie nach kriftigem
Umschiitteln mit 5 g Natron-
lauge und 5¢g Wasser und
1668t das Gemisch unter hiu-
figem Umschiitteln 3 Stun-
den stehen.

2. Alsdann fiigt man 60g
Ather hinzu, schiittelt kriftig
dureh, filtriert nach vollstin-
diger Klirung 80 g des Chloro-
formdthergemisches (= 8 g
Chinarinde) durch ein trocke-
nes, gut bedecktes Filter in
ein Kélbchen und destilliert
etwa zwei Drittel davon ab.

1. 39 wdpriges Chinaextrakt
16st man in einem Arzneiglase
(200 g Inhalt) in 5g Wasser
und § g absolutem Alkohol, fiigt
20 g Chloroform sowie nach
kriaftigem Umschiitteln 10 com
Natriumkarbonatlosung (1 + 2)
hinzu und 148t unter hiufigem,
kraftigem Umschiitteln 1.Stunde

lang stehen.

2. Alsdann fiigt man 50g¢g
Ather hinzu, schiittelt kriftig
durch, filtriert nach vollstin-
diger Klarung. 50 g des Chloro-
formdthergemisches (=2 g wiB-
riges Chinaextrakt) durch ein
trocknes Filter in ein Kolbchen
und destilliert davon etwa zwei

Drittel ab.

1. 10g Chinafluidextrakt
dampft man in einem ge-
wogenen Schilchen auf dem
Wasserbade auf etwa § g ein,
bringt den Riickstand noch
warm in ein Arzneiglas (200 g
Inhalt) und fiigt § g absoluten
Alkohol hinzu, die zuvor in
kleinen Anteilen zum Aus-
spillen des Schilchens ver-
wendet wurden. Hierauf ver-
setzt man das Gemisch mit
25g Chloroform und 20g
Ather, fiigt nach kriftigem
Umschiitteln 6 cem Natrium-
karbonatlésung (1-—2) hinzu
und 188¢ unter kriftigem Um-
schiitteln 1Stunde lang stehen.

2. Alsdann fiigt man 50 ¢
Ather hinzu, schiittelt kraftig
durch und filtriert nach voll-
stindiger Klarung 80g des
Chloroformgemisches (= 8 g
Chinafluidextrakt) durch ein
trocknes, gut bedecktes Fil-
ter in ein Kolbchen und
destilliert etwa zwei Drittel
davon ab.
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CyoH,,0,N,HCI + 2 H,0
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offizinelles neutrales Chininchlorhydrat.

Die Konstitution ist in neuester Zeit aufgeklart; danach besteht das
Molekiil aus einem Chinolin- und einem Piperidinkern, welche durch eine
sekundire Alkoholgruppe zusammengehalten werden. Im Cinchonin
ist die Methylgruppe OCH, des Chinins durch Wasserstoff ersetzt, daher
ein Mindergehalt von 1CH, und 10.

CHC
CH,—O0—C/™\CH
HC )\ jcH
AWAN
CHN

CH—‘CH =CH=CH,

H OH H,C/ \CH,
Ny l '
C—HC /CH,
N
(Chinolinkern)

VAN
H A
Chininchlorhydrat

———> (Piperidinkern)

-

Extractum Chinae spirit.

Tinct. Chinae,
Tinct. Chinae comp.

Texterklirungen

1. 2g weingeistiges China-
extrakt l6st man in einem
Arzneiglas (200 g Inhalt) in
5 g\Wasser und 5 g absolutem
Alkohol, fiigt 20 g Chloroform
sowie nach kriftigem Um-
schiitteln 10 ccem Natrium-
karbonatlosung (1 + 2) hinzu
und 148t unter hinfigem, krif-
tigen Umschiitteln 1 Stunde
lang stehen.

2. Alsdann fiigt man 50¢
Ather hinzu, schiittelt kriftig
durch, filtriert nach vollstén-
diger Klarung 50 g des Chloro-
formgemisches (= 1,33 g wein-
geistiges Chinaextrakt, durch
ein trocknes, gut bedecktes
Filter in ein Ké&lbchen und
destilliert etwa zwei Drittel
davon ab.

1. 50 g Chinatinktur dampft
man in einem gewogenen Schal-
chen auf 10 g ein, bringt diesen
Riickstand unter Nachspiilen |
mit 5¢g absolutem Alkokol in |
ein Arzneiglas (200 g Inhalt),
tiigt 20 g Chloroform, sowie nach
kraftigem Durchschiitteln Scem
Natriumkarbonatlosung (1 + 2),
die zuvor zum weiteren Nach-
spiilen des Schilchens benutzt
wurden, hinzu und 138t unter
haufigem, kriftigem Umschiit-
teln 2 Stunden lang stehen.

2. Alsdann fiigt man 50g
Ather hinzu, schiittelt kriftig
durch, filtriert nach vollstin-
diger Klirung 50 g des Chloro-
formdthergemisches (= 33,33 g
Chinatinktur) durch ein trock-
nes, gut bedecktes Filter in ein
Kolbchen und destilliert die
Fliissigkeit ab.

1. Die an Chinaséure und
Chinagerbséure gebundenen
Chinaalkaloide werden mit
Natronlauge bzw. mit Na-
triumkarbonat in Freiheit ge-
setzt und von der Chloro-
forméithermischung aufge-
nommen. Diese Umsetzung
erfordert einige Zeit, man
148t 1—3 Stunden lang in der
verkorkten Flasche stehen.

2. Die Chloroforméther-
mischung bringt man durch
weiteren Atherzusatz auf ein
bestimmtes Gewicht, so daf
ein davon abgewogener An-
teil einer bestimmten Sub-
stanzmenge entspricht. Durch
Einstellen des Kolbchens in
ca. 40° warmes Wasser kann
der Ather bis zu zwei Drittel
verdunstet werden, ein Destil-
lieren ist nicht erforderlich.
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Cortex Chinae

Extractum Chinae aquosum

Extractum Chinae fluid.

3. Den erkalteten Riick-
stand bringt man in einen
Scheidetrichter (I), spiilt das
Kolbchen dreimal mit je
5 cem eines Gemisches von
2 Teilen Chloroformund & Tei-
len Ather, dann einmal mit
20 cem  verdiinnter Salzsdure
(1 + 99) nach, gielt auch
diese Fliissigkeiten in den
Scheidetrichter und schiittelt
hierauf das Gemisch nach Zu-
satz von so viel Ather, daB
das Chloroformathergemisch
auf der sauren Fliissigkeit
schwimmt, 2 Minuten lang
kraftig.
Kliarung 148t man die Salz-
sdurelSsung in einen Scheide-
trichter (II) abfliefen und
wiederholt das Ausschiitteln
noch zweimal in derselben

Weise mit je 5§ cem verdiinnter |

Salzsdure (1 4+ 99), die zuvor
zum weiteren Ausspiilen des
Kolbchens verwendet wurden.

4. Die vereinigten Salz-
sdureausziige versetzt man
mit & cem Chloroform, fiigt
Natriumkarbonatlosung  bis
zur alkalischen Reaktion hin-
zu und schiittelt das Gemisch
sofort 2 Minuten kriftig.
Nach vollstindiger Klirung
lafit man den Chloroform-
auszug in einen Scheidetrich-
ter (II1) abflieBen und wie-
derholt das Ausschiitteln noch
dreimal in derselben Weise
mit je 5 cem Chloroform.

5. Zu den vereinigten Chlo-
roformausziigen fligt man
26 cem  Y/yy n-Salzsdure und
g0 viel Ather hinzu, da8 das
Chloroforméthergemisch auf
der Salzsidure schwimmt, und
schiittelt 2 Minuten lang kréf-
tig. Nach vollstandiger Kla-
rung filtriert man die saure

Nach vollsténdiger |
| sdureausziige in einen Scheide-
 trichter

3. Den erkalteten Riickstand
bringt man in einen Scheide-
trichter (I), spiilt das Kolbchen
dreimal mit je 5 ccm eines Ge-
misches aus 2 Teilen Chloro-
form und § Teilen Ather, dann
einmal mit 10 cem verdiinnter
Salzsdure (1 + 99) nach, gief3t
auch diese Fliissigkeiten in den
Scheidetrichter und schiittelt
hierauf das Gemisch nach Zu-
satz von so viel Ather, daf
das  Chloroforméthergemisch
auf der sauren Fliissigkeit
schwimmt, 2 Minuten lang
kriftig. Nach vollsténdiger
Klarung 148t man die Salz-

(II) abflieBen und
wiederholt das Ausschiitten
noch zweimal in derselben Weise
mit je 5 cem verdiinnter Salz-
sdure (1 + 99), die zuvor zum
weiteren Ausspiilen des Kolb-
chens verwendet wurden.

4. Die vereinigten Salzsiure-
ausziige versetzt man mit § cem
Chloroform, fiigt Natriumkar-
bonatlésung bis zur alkalischen
Reaktion hinzu und schiittelt
das Gemisch sofort 2 Stunden
kriftig. Nach vollstindiger
Klirung 188t man den Chloro-
formauszug in einen Scheide-
trichter (III) abflieBen und
wiederholt das Ausschiitteln
noch dreimal in derselbenWeise
mit je 5§ cem Chloroform.

5. Zu den vereinigten Chloro-
formausziigen fiigt man 10 ccm
Y10 n-Salzsdure und so viel
Ather, daB das Chloroform-
dthergemisch auf der Salzsdure
schwimmt, und schiittelt 2 Mi-
nuten lang kriftig. Nach voll-
standiger Klarung filtriert man
die saure Fliissigkeit durch ein

3. Den erkalteten Riick-
stand bringt man in einen
Scheidetrichter (I). spiilt das
Kolbchen dreimal mit je
5 com Ather, dann einmal mit
10 cem  verdiinnter Salzsdure
(1 + 99)nach, gieBtauch diese
Fliissigkeiten in den Schei-
detrichter und schiittelt 2 Mi-
nuten lang kraftig. Nach voll-
stindiger Kldrung lafit man
die Salzsdureauszuge in einen
Scheidetrichter (IT) abflieBen
und wiederholt das Ausschiit-
teln noch zweimal in der-
selben Weise mit je §ccm
verdiinnter Salzsdure (1 + 99),
die zuvor zum weiteren Aus-
spiillen des Kélbchens ver-
wendet wurden.

4. Die vereinigten Salzsdure-

ausziige versetzt man mit
5 cem Chloroform, figt Na-
triumkarbonatlésung bis zur
alkalischen Reaktion hinzu
und schiittelt das Gemisch
sofort 2 Minuten kriftig.
Nach vollstindiger Klirung
148t man den Chloroform-
auszug in einen Scheide-
trichter (III) abflieBen und
wiederholt das Ausschiitteln
noch dreimal in derselben
Weise mit je 5cem Chloro-
form.

5. Zu den vereinigten Chlo-
roformausziigen fugt man
20 cem Yy gn-Salzsdure und so
viel Ather, daB das Chloro-
forméthergemisch auf der
Salzsdure schwimmt, wund
schiittelt 2 Minuten lang
kraftig. Nach vollstindiger
Klsrung filtriert man die
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Extractum Chinae spirit.

Tinet. Chinae
Tinct. Chinae comp.

Texterlauterungen

3. Den erkalteten Riick-
stand bringt man in einen
Scheidetrichter (T), spiilt das
Kolbchen dreimal mit je
5 com eines Gemisches von
2  Teilen Chloroform wund
3 Teilen Ather, dann einmal
mit 10 cem verdinnter Salz-
sdure (1 + 99) nach, gielit
auch diese Fliissigkeiten in
den  Scheidetrichter und
schiittelt hierauf das Ge-
misch nach Zusatz von so
viel Ather, daB das Chloro-
forméthergemisch auf der
sauren Flissigkeit schwimmt,
2 Minuten lang kriftig.

Nach vollstindiger Kli-
rung laB3t man die Salzsdure-
ausziige in einen Scheide-
trichter (II) flieBen und wie-
derholt das Ausschiitteln noch
zweimal in derselben Weise
mit je 5 ccm verdiinnter Salz-
sdure (1 + 99), die zuvor
zum weiteren Ausspiilen des
Kélbchens verwendet wur-
den.

4. Die vereinigten Salz-
sidureausziige versetzt man
mit 5 ccm Chloroform, flgt
Natriumkarbonatlosung  bis
zur alkalischen Reaktion hin-
zu und schiittelt das Gemisch
sofort 2 Minuten kriftig.
Nach vollstindiger Klirung
lit man den Chloroform-
auszug in einen Scheidetrich-
ter (III) abflieBen und wie-
derholt das Ausschiitteln noch
dreimal in derselben Weise
mit je §cem Chloroform.

5. Zu den vereinigten Chlo-
roformausziigen fiigt man
10 cem  Y/ygn-Salzsdure und
so viel Ather, daB das Chloro-
forméithergemisch auf der
Salzsdure schwimmt, und
schiittelt 2 Minuten lang
kriftig. Nach vollstindiger
Kldrung filtriert man die

Claasz, Priifungsmethoden.

3. Den Riickstand erwirmt
man mit 20cem verdiinnter
Salzsdure (1 + 99), filtriert die
Loésung durch ein kleines mit
Wasser angefeuchtetes Filter
in einen Scheidetrichter (I),
wiederholt das Ausziehen des
Riickstandes zweimal in der-
selben Weise mit je § cem ver-
diinnter Salzsdure (1 + 99), fil-
triert auch diese Ausziige durch
dasselbe Filter und wischt das
Koélbchen und das Filter gut
mit Wasser nach.

4. Die vereinigten Salzsdure-
ausziige versetzt man mit § ccm
Chloroform, figt Natriumkar-'
bonatlosung bis zur alkalischen
Reaktion hinzu und schiittelt
das Gemisch sofort 2 Minuten
kraftig. Nach vollstéindiger
Klirung 18t man den Chloro-
formauszug in einen Scheide- |
trichter (1II) abflieBen wund |
wiederholt das Ausschiitteln
noch dreimal in derselben
Weise mit je 5§ ccm Chloroform.

5. Zu den vereinigten Chloro-

formausziigen fiigt man 20 cem |

Yo n-Salzsdure und so viel

3. Verdiinnte Salzsdure
fihrt die Alkaloidbasen in
die wasserloslichen  Chlor-
hydrate iiber; alles andere
bleibt im Ather geldst.

4. Aus der Alkaloidchlor-
hydratlosung macht Natrium-
karbonat die Basen frei, die

jetzt leichter von reinem
Chloroform aufgenommen
werden.

5. Die Chloroformlésung
der Alkaloidbasen wird nun
mit einer bestimmten Menge,

Ather, daB das Chloroform- | 10—25 cem, 1/4, n-Salzsiure
ithergemisch auf der Salzsiure | versetzt, wodurch wieder die
schwimmt, und schiittelt 2 Mi- | Chlorhydrate entstehen. Beim
nuten lang kriftig. Nach voll- J Durchschiitteln mit Ather
stindiger Kliarung filtriert man | geht das Chloroform in diesen

die saure Fliissigkeit durch ein | und man kann die wisserige
7
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Cortex Chinae

Extractum Chinae aguosum

Extractum Chinae fluid.

Fliissigkeit durch ein kleines,
mit Wasser angefeuchtetes
Filter in einen MefBkolben
von 100 ccm Inhalt, schiittelt
das Chloroforméthergemisch
noch dreimal mit je 10cem
Wasser je 2 Minuten lang aus,
filtriert auch diese Ausziige
durch dasselbe Filter, wascht
mit Wasser nach und ver-
diinnt die gesamte Fliissig-
keit mit Wasser auf 100 cem.

6. Von dieser Losung mifit
man 50 cem (= 4 g China-
rinde) in einem Kolben ab,
fugt 50 ccem Wasser und die
frischbereitete Losung eines
Kérnchens Hdmatoxylin in
1cem Weingeist hinzu und
laBt unter Umschwenken so
viel 1/, n-Kalilauge zuflieBen,
daf} die Mischung eine stark
gelbe, beim kréftigen Um-
schwenken rasch in Bldulich-
violett iibergehende Farbung
angenommen hat. —

Hierzu diirfen hochstens
4,1 cem  Yyon-Kalilauge er-
forderlich sein, so daB min-
destens 8,4ccm  1/jgn-Salz-
sdure zur Sittigung der vor-
handenen Alkaloide ver-
braucht werden, was einem
Mindestgehalt von 6,59 Al-
kaloiden entspricht.

kleines, mit Wasser angefeuch-
tetes Filter in einen Mefkolben
von 100 cem Inhall, schiittelt
das  Chloroforméthergemisch
noch dreimal mit je 10 cem
Wasser je 2 Minuten lang aus,
filtriert auch diese Ausziige
durch dasselbe Filter, wischt
mit Wasser nach und verdiinnt
die gesamte Fliissigkeit mit
Wasser auf 100 ccm.

6. Von dieser Losung mifit
man 50 cem (= 1 g whsseriges
Chinaextrakt) in einem Kolben
ab, fligt 50 ccm Wasser und die
frischbereitete Losung eines
Kornchens Hdmatoxylin inlccm
Weingeist hinzu und 18t unter
Umschwenken so viel 1/n-
Kalilauge zuflieBen, daB die
Mischung eine stark gelbe,
beim kriftigen Umschwenken
rasch in Bldulichviolett tber-
gehende Farbung angenommen
hat. —

Hierzu diirfen hochstens
3 cem 1/qgn-Kalilauge erforder-
lich sein, so daB mindestens
2 com /g n-Salzsdure zur Sit-
tigung der vorhandenen Alka-
loide verbraucht werden, was
einem Mindestgehalt von 6,189,
Alkalotiden entspricht.

2. Emetin.

saure Flissigkeit durch ein
kleines, mit Wasser ange-
feuchtetes Filter in einen
Mefkolben von 100 ccm In-
halt, schiittelt das Chloro-
forméthergemisch noch drei-
mal mit je 10 cem Wasser je
2 Minuten lang aus, filtriert
auch diese Ausziige durch
dasselbe Filter, wischt mit
Wasser nach und verdiinnt
die gesamte Fliissigkeit mit
Wasser auf 100 cem.

6. Von dieser Losung mifBlt
man 50ccm (=4g China-
fluidextrakt, in einem Kolben
ab, fiigt 50 ccm Wasser und
die, frischbereitete Losung
eines Kornchens Hamatoxylin
in 1 ccm Weingeist hinzu und
168t unter Umschwenken so
viel 1/, n-Kalilauge zufliefen,
dafl die Mischung eine stark
gelbe, beim kriftigen Um-
schwenken rasch in Blgulich-
violett iibergehende Féarbung
angenommen hat. —

Hierzu diirfen hochstens
5,4 cem 1Yy n-Kalilauge er-
forderlich sein, so daf3 min-
destens 4,6 cem Yy n-Salz-
sdure zur Sittigung der vor-
handenen  Alkaloide ver-
braucht werden, was einem
Mindestgehalt von 3,6% Al-
kaloiden entspricht.

Die Konstitution des Emetins ist noch nicht erforscht. Festgestellt ist
nur seine empirische Zusammensetzung, die durch die Formel CyH,,0,N,
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Extr. Chinae spirit.

Tinct. Chinae
Tinet. Chinae comp.

Texterliuterungen

saure Fliissigkeit durch ein
kleines, mit Wasser ange-
feuchtetes Filter in einen
Mapkolben von 100 cem In-
hali, schiittelt das Chloro-
forméithergemisch noch drei-
mal mit je 10 ccm Wasser je
2 Minuten lang aus, filtriert
auch diese Ausziige durch
dasselbe Filter, wascht mit
Wasser nach und verdiinnt
die gesamte Fliissigkeit mit
Wasser auf 100 cem.

6. Von dieser Losung mifit
man 50 ccm (= 0,67 g wein-
geistiges Chinaextrakt) in ei-
nem Kolben ab, fiigt 50 com
Wasser und die frischberei-
tete Losung eines Kornchens
Hdmatoxylim in 1 ccm Wein-
getst hinzu und liBt unter
Umschwenken so viel /,n-
Kalilauge zuflieBen, daB die
Mischung eine stark gelbe,
beim kréaftigen Umschiitteln
rasch in Blaulichwiolett tiber-
gehende Firbung angenom-
men hat. —

Hierzu diirfen hdchstens
2,4cem Yyon-Kalilauge  er-
forderlich sein, so dafl min-
destens 2,6 ccem 1/, n-Salz-
sdure zur Sittigung der vor-
handenen  Alkaloide ver-
braucht werden, was einem
Mindestgehalt von 129, Al-
kaloiden entspricht.

kleines, mit Wasser angefeuch-
tetes Filter in einen Mep-
kolben wvom 100 ccm Inhalt,
schiittelt das Chloroforméther-
gemisch nochmals dreimal mit
je 10 ccem Wasser je 2 Minuten
lang aus und filtriert auch diese
Ausziige durch dasselbe Filter,
wischt mit Wasser nach und
verdiinnt die gesamte Fliissig-
keit mit Wasser auf 100 ccm,
nachdem man vorher etwa
0,01 g frische ausgegliihte Tier-
kohle hinzugesetzt hat.

6. Nach vollstindiger Ent-
firbung filtriert man durch ein
kleines trocknes Filter, milt
von dem Filtrat 50 cem
(= 16,7 g zusammengesetzte
Chinatinktur) in einem Kolb-
chen ab, figt 50 ccm Wasser
und die frischbereitete Lisung
eines Kérnchens Hdmatoxylin
in 1cem Weingeist hinzu und
188t unter Umschwenken so
viel 1/,,n-Kalilauge zuflieBen,
da8 die Mischung einen stark
gelben, beim krédftigen Um-
schiitteln in Rétlichviolett iiber-
gehende Firbung annimmt. —

Hierzu diirfen hochstens
8 ccm /g n-Kalilauge erforder-
lich sein, so daB mindestens
2 com Yy n-Salzsdure zur Satti-
gungder vorhandenen Alkaloide
verbraucht werden, was einem
Mindestgehalt von 0,379, Alka-
loiden entspricht.

Lﬁsﬂng aus dem Scheide-
trichter direkt auf das Filter
in den MeBkolben flieflen

lassen.

6. Aus dem bis zur Marke
aufgefiillten Mefkolben pi-
pettiert man 50 ccm in einen
Stehkolben von 200—300 cem
Inhalt, fiigt ungefdhr 50 cem
Wasser hinzu und titriert
mit 1/,on-Kalilauge auf neu-
tral.

Berechnung.
Angenommen, es seien
25 cem  1/,on-Salzsdure an-

gewendet, die Ldsung auf
100 cem aufgefiillt und davon
50 ccm mit 4,1cem /on-
Kalilauge auf neutral titriert,
so enthielten die 50 ccm
12,5 cem 1/;,n-Salzsiure und
12,5 —4,1 = 8,4 cem /,yn-
Salzséure waren zur Sitti-
gung der in 50 com (=4 g
Substanz) vorhandenen Alka-
loidbasen verbraucht. Wenn
4 g Substanz (= 50 ccm Lo-
sung) 8,4 ccm 1/, n-Salzsdure
verbrauchten, so erfordern
100 g 8,4 - 25 =210cem Y/, n-
oder 21 n-Salzsiure.
Es sind also
21 - 0,309 = 6,49/,

Chinaalkaloide (Chinin und
Cinchonin) gefunden.

ausgedriickt wird, wonach sich das Molekulargewicht auf rund 496
berechnet. — Emetin ist eine zweisiurige Base, denn es vermag mit 2 Mol.
einer einbasischen Siure neutrale Salze zu bilden, was auf das Vorhan-
densein zweier tertiarer Stickstoffatome im Molekiil schlieBen 14Bt.

7*
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3. Hyoscyamin.

Von den Alkaloiden der offizinellen Solanaceen weiden nur Atropin,
Hyoscyamin und Skopolamin arzneilich verwendet. Es findet sich in
Atropa Belladonna hauptsichlich Hycscyamin neben wenig
Atropin, in
Hyoscyamus niger und Datura Stramonium hauptsichlich
Hyoscyamin neben wenig Skopolamin. Wahrend die Mole-
kulargroBe aller drei bekannt ist: Atropin Mol.-Gew. 289; Hyos-
cyamin Mol.-Gew. 289; Skopalamin Mol.-Gew. 301
ist die Konstitutionsformel nur von Atropin und Hycscyamin erforscht,
vom Skopolamin noch nicht ganz sichergestellt, doch unzweifelhaft mit
ihnen nahe verwandt. Atropin und Hyoscyamin sind chemisch identisch
und haben die gleiche Zusammensetzung.
CH,—CH—CH,

|
N—CH, )CH—O—CO—CH—CH,0H,
| | yd |

CH,—CH-—CH, CeHj
Sie unterscheiden sich nur durchihr optisches Verhalten, siesind stereo-
isomer. Atropin ist optisch inaktiv und ist der Tropinester inaktiver
Tropasédure.
Hyoscyamin ist optisch aktiv, linksdrehend und der Tropinester der 1.
Tropasédure.
Das Tropin leitet sich von Oxymethylpiperidin ab und ist ein Alkohol.

CH, CH, CH,——CH CH,
CH,—N{  >CH(OH) CH;—N{  >CH(OH)
CH, CH, CH}— CH CH,
Oxy-N-methylpiperidin Tropin

Die Tropasdure ist eine x-phenylierte g-Milchsdure mit einem asym-
metrischen Kohlenstoffatom (%), kann daher in optisch aktiven Modi-
fikationen auftreten. *

5 CHz(OH)—(l)Hz—COOH
CH,(OH)—CH,—COOH CoH,
p-Milchsiure Tropasiure

Atropin bzw. Hyoscyamin stellen also beide Tropasduretropinester
vor, doch erfolgt die Umwandlung des aktiven Hyoscyamins in das in-
aktive Atropin leicht durch alkalisch reagierende Agentien.

So kommt es, dal3 bei der Verarbeitung von Belladonnablittern oder
Belladonnawurzeln auf Alkaloide, wobei technisch Atzkalk oder Kalium-
karbonat zur Verwendung kommt, ausschlieflich Atropin und kein
Hyoscyamin gewonnen wird. Offizinelles Belladonnaextrakt enthilt
dagegen hauptséichlich Hycscyamin und nur sehr wenig Atropin, ent-
sprechend den in den Tollkirschenblattern natiirlich sich findenden
Mengenverhéltnissen beider Alkaloide.

Fiir eine Alkaloidbestimmung ist es schlieSlich belanglos, ob durch
den Gang der Untersuchung urspriingliches Hyoscyamin ganz oder nur
teilweise in Atropin umgewandelt wird,



103

Die Alkaloide.

“UIpPIIM J[033NY0s
-ofsme wojoropy) 9w 9zgel GIp ‘roay
ISpPaLM Uaseq 9Ip JBUOQILUNLI}E N Joet
SunsolyerpAqIo[yopio[E[y 10p suy °p

180108 1oty
Wi jqielq empue sIf[e fIeqn ejeIpAy
~IO[Y) USYOISOLIossBM 9ID UL UISBGPIO[BY
IV OIP 91N} SIngsz[By SjUUNDPION ‘g

‘Jopsunp
-10A 8/ aypjeBun nz IesseA\ SeHIBM
Ul SUSYOQIOY S6p US[[ASULF YoInp pIs
‘yyotidsyue zuwysqng efuely uspuoyoaids
“jUo IoUle I0p ‘BUnsQEeY)y USAIGLIIT
19891P [INSHYIMOY) IjWWIsaq UlH G

‘uoyes opunjg [ oYosel]
Ue)I0319A Ioure Ul 3gJ8] uvw ‘3197 ofrure
419pi0j10 Bumzjesur)) osOY] ‘USWIOU
-e3ne Joyjy woA pun 9239803 jroyreLy
Ul JBUOQIBHUWINLIYBN UOA USPIOM UITIBAD
-850 ‘mzq wdony ‘opiojed[y usuep
-unqed uaInggy oyosuedIo ue eI |

USp UBM 3G B[ SunIrpyy 103 puLRIS[OA YoeN
‘SR Sue] ueynUI] G 9I0JOS YOSIWISGK)
SBP 4[9330Y8 PUN NZUIY UKy USYOSI]
-BY[e INZ SIq BUnNSQIOUOQIDYUNLLGD AT
18n]  ‘wdofosopy) W ¢ UL UBW 32308
-10A 9fnzZsneoINEsZ[eS U)SIUILIoA OL(f

‘USPINA JOPUIMIIA SUSYOQ[OS]
§Op U[e)INYOSSNY USINIOM WINZ IOANZ
o1p {66 + T) 0INBSZ[BG ISJUUNPIOA THOD C
o 1t os1OA| UO([OSIOp Ul [BWIOMZ {OOU
U[2131Yassny Sep J[OYLSpILM PUn USGoIIqe
(I1) 193yor3aeployog ueurd ur JunsQreines
~Z[8g Qlp uruI 3g8] Sunagly] IoSIpugis[ioa
yosN ‘Sujen| Sue] uojnully g neiery
1[433NY9S PUN 19} YOLI}9PIOYoS UAP UT USIION
-Sissny oserp yone 9gard ‘yovu (g6 + 1)
QINESZ[BY IOJUUNPISA THOO () W Uuep
“oygy woo ¢ o 1 eUILIP USYoq[QY]
g8p 91nds ‘() 19)YoLI9PIoY0G USUIS UT UBLX
18unq pueisYony uUeo[eYIe uo( ‘g

"qe SIOYJY sap §/; em9o 4I91[MSep
pun UoydqIo3f Ute Ul J94[Lf 83130opaq n3
19)) B[ BUUOPB][O]

Te)9[queyoBIA[O],

‘gouey00I} UId YoInp A
301 Hv bunsoT uayostyIp 4ap B gy weur

4I0LY[1} SUnIg] 1031purls[oA YorN ‘G

‘ueye)s Sue opumyg [
u[eynyosmy) wWeFuyely ‘wedynyy I
-un YosIWIeY) FEp 4gB[ PUn IASEBA| pun
abnopuogoNr B ¢ Jtwr ueyInyoswW) wWedy
-JeI yosu a1mos ‘i B gzr Yt (31equl
3 009) ese[3ouzly WIeUe U UYMW }Jo1318q N
1033B[qINBIFULS[I

0)}B[qUOYOSITIO],

ANraamdedure; oz 1

| USp Uew 3g7] Sunielyf 19SrpuLls[joA yorN
"8nyery] Sue| usjnuyy 7 }I0JOS UOSIUIGK)
§8P 4[91NYOS PUN NZUN] UOHYEI] USYoS
-[ey[e Iz siq BunsopwUOQIDYUWNIYDAT
130] ‘wnsofosopy) wiod ¢ UL UBW )Z)o8
-10A afnzsneaIngsz[eg s3I0 oI(] ‘F

USPINM JOPUIMIIA SUSYOQ[OY
59D U[B}INOSSNY USINRIOM WINZ IOANZ JIp
‘66 + 1) smeszjeg Iojuunpies woo g of
11U 9SIOAA USG[OSIOP UI [BWIIOMZ [OOU U[e}
-INIISSNY S¥p }[OYIOPSIM pun USgoI[jqe
(I1) IoYorepreyog uourd ur JunsQpoines
-Z[Bg OIp U 9gE[ Sunig[y IeSIpum)s
-[10A YyoBN °Snyesy Jue] usinuipy g jneIery
3[933NYOS PUN I9JYOLIJOPISYO] USP UI 310X
-3issnyy osorp yons 9gerd ‘yovu ( 66+ 1)
24NPSYDY  SIPUURPLIA WD (] W UURP
“oypy woo ¢ ol jrur [ewrerp ueydqle
s8p 4[nds (1) 199yoLrepIeyog USUTS UL UL
18UlIq puBIsYony UNN[EYIS UST ‘g

"qe SIOYY $op B/, wMGO JIY[13EOD
pun usyoq[QY] UIe Ul 11 s9¥0apaq Jn3
JYeI)XeNBIULS| I

1BI)XUSYOSITH[[O],
33 Hv BunsoT uayostiayy Jop b g usm

‘80U9Y 001} Ule YoInp A

313111y Sunagry] 103rpuBIs[oA YoBN ‘G

‘ueye)s Juw[ opunyy [ UEHINYoSW()
wofnyery ‘wedney Iejun YoSTWIL) S8p
1981 pun nzuly Bunsoppuoqivyunlugo N
woo § UEYNYOSW() WaINIRD] yosu o
-08 £y3y B g4 1803 ‘oyoy[y wWeIn[osqe
8 g pun 1ossBAL 3 @ UI 9SB[IIOUZIY UIAUIS
PBHTNNBIUNTY o
JBIJXOUIYOSITH[[OT, €1

ur ueur 4sQ]

UOBUNINYNPAN XA,

Twekososy ‘104
ovuuope[eg ‘104

Tauios0LH ‘HXH
owuuopu[eyg *IXH




Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

104

“9%ef = ———C&  ___ mz yoeuwop
00T - 685°0 A%w%v
oIS JoUy0aIaq UreAssoL ue 4[eYay) 1oL
-8naomure oangsz[eg usdes 9s1 urmreLosod
‘JyoneiqioA oIngsz[eg-ut/; woo 991 =
$6—0% ©oplofeq[y Uouey[syiue (g zjes
-qy oyers ‘Penxy I g = Sunsgueoypy
3 0g) 1N Xy § 7 Ul SIp UMIBY 08 “Jyonelq
-19A woIAWYMYonang, winz abnoywiy-u 0/
Woo F°G USIOS §0 pun 9z)esednz oIngsz[eg
-u %%/ woo (g USMS 89 ‘USUIIOUaUY
‘Gunuyosiag

[01}IWIS OINES
-z[eg ouopunqed 9YoTu oIp pIum FneIeI[
-u %/ uerelnMIonIny YoIncl -9

USRI} USq[OYFJIN Uep
ur Iey[L] sep jne 9J3oIlp IojUOLIYOPIIYOS
wep sne uuey FunsQy oFLIOSEBM OIp pun
U9sSeIp Ul WLIOJOIOTYY) Sep JYeS Ioy)y jiux
UINTYOSYOIN(] WG ‘UOYISIUS 9BIPAY
-IO[Y) OIp JIOpelM [oInpoMm “9z)osIoA
amwpszpeg-u %07/, woo (z) eanyszpeg oSusyy
UQJWWISI JOUI W UNU PIlM USEBQ
-PIO[BY[V 1op SUnsQULIOjOIONY) oI 'S

% L00 1018[q
-nerques(lg JI0p 9[BYeSysoputy  ‘%g0
10)B[qUOTOSII[[O], 10D H{BYOB)SopUIY
youdsjue ururedo
-S04 %€‘0 UOA 9[8YIIISOpUI]y TWOULO
SBM ‘UOpIOM )ONRIQISA SPIO[RY[Y USU
-opueyIoa sop Jundnleg Inz oIngszeg-u
W00 () SUSISOPUI ¢Jep O “UTas YIT[IopI0]
-10 9gnerey-u 'Y/ wWoo 9°g SUMSYOQY USJ
-Ip NZIBIH 98y Uowmouefus Funqrgg
oige[q oule JUoIYog oJLIesseM oIejun
9Ip SIq ‘UegeIFnZUrY ‘ufeyInyosn Juyery
Sunyjostyy oTp z9BSNZ Wpal yoru ‘aFne[ILy[
-u "L/, a3ue[ os uuepsie uew 9ge] Hunso]
-ugs0apor Uafdos QI UOA pun “yoralie
Wo0 | BM)0 UOA SYQH 9Ip HYOIYOS USSP
gep “I0Y3y [OlA OS UOA Z)BSNZ YOBN "9

woo Qg DM e I9SFep
M JIofJIssn[ ojuresed oOIp JUUNPIIA
pUn YoBU JOSSTAA JTWI JYOSBM “TNILT 9Q[os
-sBp yoInp o8nzsny 9seIlp yone ALY
‘Gue] uoynuryy g of sassv gy woo gr of g
[ETIIOIp YoOU  TOSIUWISSIAT)BHLIOJOIONY))
SEP 9]NINYOS ‘OFe[r) WOgIoM sNB IYOSB[L
Jpuesse] U0 (0 BAMIO OUId UT I9[LY §919}
-onojodue IOsSBAA TN ‘SOUIA[Y Ul YoInp
X3S 2INBs OIp URW IOy Sunt
-B3[ 1oSipugisiioa yoeN  Suypry Suel
UQINUIY 7 H[O0INYOS PUN “JUTUIIMYOS 9INES
-Z[€Q I9p Jne YosTWoSIaY)BULIOJOIONY)) SBp
gep ‘nzuly JOYYy [O1AOS PUN 2NpsZny
-% 001/ wo gz uuepsfe urw 93Ny UGNz
-SNBULIOJOIO[Y) UNTIUIIGA USP NYZ °C
“wiofodopyy woo ¢ ol i 9sep
USq[esIop Ul [RUIIIP UOOU U[MINYOSSNy

SEp 9[OYIoperM pun uagelqe (III) 109
-YOLI)OPIOYDE USUIe Ul SNZSNEBULIOJOIoY))

%90 s eI3xe
-yneIUos[lg Sop [eyaBIsopurly “%¢'l
§9)BI)XOUQYOSID{[[O], Sop 1[BYeTISopuIl]
_SOP{EXOINBIUSSIE sop 8 1 uryeyaSur
§9)3[BI)XQUAOSITY[[O],
-8A0s0AY] 10p gFPT00°0 11wt woneNdnmig
yoinp yoIs 3qifio oingszjeg-u 't/ 1ajem
-nuezYIqny] usjyoneiqiea surmefosol
sop Sun3nyeg Inz I9p [Yezuy I6p sny
"yey uowrmoudSus Sunqig] 90age[q ouIe
JYOIYog OFIoSSBM 9I9JUN SIp SIq ‘USGSIfY
-nzury  ‘puepnyoswn  Jnypry  Junyos
-{ oIp zyesng wopol yoeu ‘ofne[sIl
-u %01/, oFue] os uueps[e UBW B[ Hunsg]
-ugsoapop uafdos], 9 UOA pun “4yoreLId
Woo | BMJO UOA SUQF OIp JYOIYoS Uessop
gBp IOy [91A 05 UOA z3ESNZ YOBN "9

w90 GOI DM JNE I9SSRAN JIUI JIONIISSNL
9jweseS olp JUUNPISA PUN YOBU JISSBA
g JYOSBM I O([OSSEp UOINp 05nz
STy 9SeIp Yone LYY ‘Sue] UNANUIR g
ol Josspg woo gr of g [eweIp Yoou
YOSTIHOSI0y)BWIOJOION) §Bp  H[91INY0S
‘O8BlY) WOYIOM SNB OYosB[J Opuosse}
W00 (0F BAS OUIS UI “I9g[Lf §939)Yonojed
-UB IOSFRA\ JIUWL ‘SOUIS[Y U0 Yoanp 1193
-Sesn[{ 0IMEs OIp UEW 1IN Sunte(y]
1od1pueysyoa yoeN ‘Smysn{ Jue| uejnu
-I{ @ HOMIMYOS pun “JUTWLMYOS dINBSZ[BY
Iop Jn®  YOSIWIAZIOUIYUWLIOJOIO[Y) SBp
gEp ‘NZUIY 18U}y [OTA OS PUN 24npsz|vgy
-u 91/, w3 gz Uuepsie Uew )30y UASNZ
-SNRULIOJOIO[Y) US)SIUIAISA USP NZ ¢
‘w0fos01yy w9 ¢ Al JUI OsTOM
UO(Q[OsIOp Ul [BWISIP [0OU U[O}NYOSSNy

sep HOYIoporm pun udgarqe (III) 1%
-YoLIJopIoyog UdUIS Ul FNzSnBUWIOFOI0NY)

UOSUNINNY[IX],

Emm%ehmw ‘ .?,m
ovuuopsRy ‘104

TWBAISOAH )X
evuuopy[Og “X)XH




Die Alkaloide. 105

4. Morphin.

Opium ist der an der Luft eingetrocknete Milchsaft unreifer Mohn-
kapseln, der Friichte verschiedener, in Asien angebauter Arten von
Papaver somniferum. Das Hauptalkaloid des Opiums ist Morphin,
dessen Gehalt zwischen 3—23 9, schwanken kann. Neben Morphium
kommen hauptséchlich wohl meist an Mekonsédure gebunden, noch Nar-
kotin, Papaverin, Codein, Narcein, und Thebain vor. Als
Mittelwerte gelten folgende Zahlen:

Morphin . . . . . .. .. .. ... 10%
Narkotin . . . . . . ... ..... 69%
Papaverin. . . . . .. . ... ... 19%
Codein . . . ... ... .. .... 0,3%
Narcein. . . .. .. .. ... ... 0,29%,
Thebain . . . ... ... .. ... 0,159,

Die technische Gewinnung des Morphiums und die fabrikmaéBige
Trennung desselben von den andern Alkaloiden geschieht nach hier nicht
naher zu erdrterndem Verfahren.

Zur Bestimmung des Morphiums im Opium und in den daraus herge-
stellten Préaparaten neben den anderen Alkaloiden wird die Loslichkeit
des Morphins in wéssrigem Ammoniak, sowie die Loslichkeit der frisch
gefillten Base in Essigiither, aus welchen sie sich jedoch nach einiger
Zeit quantitativ abscheidet, benutzt. Die Konstitution des Morphins
(C1;H1gNO; Mol. = 285) ist nach neuesten Untersuchungen wahrschein-
lich folgende:

CH, CH—— N—CH,

N (o, \CHZ
¢omTl /CC\H(OH)/ i

CH,

Ihm liegt ein teilweise hydrierter Phenantrenring mit einem alko-
ohlischen und einem phenolartigen Hydroxyl zugrunde, der neben einer
Sauerstoffbriicke noch mit einem methylierten Piperindinring ver-
sehen ist.

Die offizinellen Morphinderivate Codein, Dionin und Heroin werden
technisch aus Morphin hergestellt. Codein und Dionin entstehen
durch methylieren oder #thylieren des Phenolhydroxyls C(OH), sind
also Morphinither C—O—CH,; bzw. C—O0—C,H,. Heroin ist ein
Morphinester und entsteht durch azetylieren des alkoholischen Hydroxyls
CH(OH)

Codein ist also Methylmorphin
Dionin ,, ,, Athylmorphin
Heroin ,, ,, Acetylmorphin.

Als einsidurige Base bildet das Morphin mit 1 Mol. einer einbasischen

bzw. mit 1/, Mol. einer zweibasischen Saure Salze.
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6. Strychnin,

Die BrechnuB enthilt zwei Alkaloide:
Strychnin zu etwa 0,9—1,99,
und Brucin » o 0,7—1,69
zusammen 1,6—3,49,

woraus sich der vom Arzneibuch geforderte Durchschnittswert von

1,6 42- 34 _ 2,59

berechnet.

Von dem molekularen Bau dieser Alkaloide weil man noch sehr
wenig; man kennt nur ihre Molekulargr6Be, wonach das Brucin als ein
Dimethoxystrychnin, wegen eines Mehrgehalts zweier OCH,-Gruppen
erscheint.

Strychnin C,,H,,N,0, Mol. 334, F. P. 265°
Brucin CogHoN,0,+ 4H,0 Mol. 394, F. P. 178° (wasserfrei).

Die technische Gewinnung des wertvolleren Strychnins und die fabri-
katorische Trennung vom Brucin beruht auf der Uberfithrung beider in
das Nitrat, von welchen das schwer 16sliche Strychninnitrat auskristalli-
siert, das in der Mutterlauge verbleibende Brucinnitrat wird mit Hilfe
von Oxalsiiure als Oxalat abgeschieden.

Die Gehaltsbestimmung der Drogen bezieht sich auf beide Alkaloide;
man kommt zu annihernd richtigen Resultaten, wenn man das Mengen-
verhéltnis, wie es das Arzneibuch annimmt, zu gleichen Teilen berechnet
und daraus ein Durchschnittsmolekulargewicht von

3944394 _ .
T

ableitet.
Denn in der Tat schwankt auch das Mengenverhéltnis zwischen beiden

Alkaloiden, und zwar zwischen
42 Strychnin : 58 Brucin
bis 54 » 146,

8o daB man im Durchschnitt ein Verhiltnis von 50:50, also wie 1:1
als normal annehmen kann.

Beide Alkaloide sind einsiiurige Basen und bilden mit 1 Mol. einer
einbasischen bzw. mit 1/, Mol. einer zweibasischen Saure Salze.
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7. Hydrastin,

Das Hydrastisrhizom enthilt, neben geringen Mengen noch nicht
geniigend erforschter Alkaloide, etwa 1.59, Hydrastin (C,,H, NO, Mol.-
Gew. 383) und etwa 49, Berberin (C,,H,,NO, Mol.-Gew. 335).

Hydrastin ist ein Abkommling des Isochinolins; seine Konstitution 146t
sich in nebenstehendem Formelbilde wiedergeben. .~y

. - . 2

Die technische Gewinnung des /\ /

Hydrastins aus der Droge und die O—C/ \CH
Trennung vom Berberin beruht auf CHZ\O_C

der Uberfiihrung des letzteren in das \ ﬂ]\ / N—CH,
schwer16sliche Sulfat. Die Droge wird CH

mit essigsdurehaltigem Wasserextra- éH———O

hiert, das Filtrat eingedampft, das | |
Berberin mit verdiinnter Schwefel- ¢ I

sdure ausgefiillt und abfiltriert. Aus HC/ \C—CO

dem Filtrat wird dann das Hydrastin - C|| lo—0—cH
mit Ammoniak als rehbrauner Nie- AN / 8
derschlag abgeschieden, der durch C—0—CH,

Umkristallisieren aus heilem Alkohol gereinigt wird.

Zur Priifung der Droge bzw. des aus derselben hergestellten Fluid-
extraktes auf den Gehalt an Hydrastin, wozu gleichfalls eine Scheidung
des Hydrastins vom Berberin erforderlich ist, benutzt das Arzneibuch
die Unléslichkeit des letzteren in Ather oder Petrolither.

Das mit verdiinntem Ammoniak mazerierte Drogenpulver wird mit
Ather ausgeschiittelt, Berberin bleibt zuriick, Hydrastin geht in Losung.

Das offizinelle Hydrastinin (C;H,;NO, Mol.-Gew. 225) kommt in dem
Hydrastisrhizom nicht vor. Es ist ein Spaltungsprodukt des Hydrastins
und wird aus diesem durch Einwirkung von Salpetersiure gewonnen.
Unter teilweiser Oxydation und Hydrolyse zerfillt Hydrastin in Hy-
drastinin und Opianséure.

CH CHj +0: CH CH
CH 00— / V/ \ICH'Ez ! CH O—C/ \?Jj/ CH
0— N—cH, <o C LN
o O /
VAN S N
............................... += Hydrastmm
I *
CH—0<«——H COH
& !
Hgl/ \C—CO HC \|C—COOH
H C—0—CH C—0 —-CH
/ ’ A/ 3
C—0—CH, €—0—CH,
Hydrastin Opiansiure

Hydrastinin vereinigt sich mit Sduren zu Salzen. Offizinell ist das
Hydrastininhydrochlorid. Hydrastin wird gewichtsanalytisch bestimmt.
8%
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b) Jodometrisch.

Die Jodometrie beruht auf der glatten Umsetzung zwischen Jod und
Natriumthiosulfat nach folgendem Schema:

S0 oo
NSiNa - J: S—80,0Na
: b= + 2 NaJ
SiNa 4 Ji S—S80,0Na
o R
NON
2 Mol 2 Atom 1 Mol 2 Mol
Natrium- Jod Natrium- Natrium-
thiosulfat tetrathionat jodid

Beide Reagenzien bringt- man in molekulariquivalente Losungen
(Normallosungen), von denen sich gleiche Volumina nach obiger Glei-
chung restlcs umsetzen. Man verwendet praktisch 1/,,n-Lésungen, deren
Herstellung auf Seite 50 beschrieben ist.

Mit Hilfe einer solchen Thicsulfatlésung ist man imstande, jede un-
bekannte Menge freien Jeds leicht und genau zu ermitteln.

Das Ende der Titration (Neutralpunkt) wird mittels Stirkelosung,
entweder durch Auftreten oder durch Verschwinden blauvioletter Jod-
stirke, erkannt, je nachdem man mit Jod oder mit Thiosulfat titriert.
Im letzten Falle tut man gut, zunéchst auf Hellgelb zu titrieren und erst
gegen das Ende der Titration Stérkelosung hinzuzufiigen. Ausgefiihrt
werden alle jodometrischen Bestimmungen am besten in dem Seite 77
abgebildeten Jodkolbchen.

Der jodometrischen Methode sind alle in glatter Reaktion auf Jod
oder Jodwasserstoff einwirkenden Stoffe zuginglich. Bei dieser Einwir-
kung findet entweder Oxydation des Titrationsobjektes und Reduktion
des Jods zu Jodwasserstoff oder Reduktion des Titrationsobjektes
und Oxydation von Jodwasserstoff zu Jod statt.

Im ersten Falle wird eine bestimmte Menge freien Jods (eine be-
stimmte Anzahl Kubikzentimeter /,,n-Jodlésung) mit dem Titrations-
objekt in geeignete Reaktion gebracht und der Jodverbrauch durch
Titration mit Natriumthicsulfat festgestellt.

Im anderen Falle wirkt ein UberschuB von Jodwasserstoff (gebildet
aus iiberschiissigem Jodkalium in mineralsaurer Losung nach der Glei-
chung 2 KJ 4+ H,80, = K,80, + HJ) auf das Titrationsobjekt ein oder
es wird auf andere Weise durch das Titrationsobjekt aus Jodkalium Jod
frei, z. B. durch Chlor oder Brom, und das in Freiheit gesetzte Jod wird
dann durch Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt.

Aus den verbrauchten oder entstandenen dquimolekularen Mengen
Jod laft sich die Menge des in Reaktion getretenen Titrationsobjektes
auf Grund jeweiliger Umsetzungsgleichungen ermitteln.

Nach diesen beiden Gesichtspunkten lassen sich die jodometrischen
Gehaltsbestimmungen des deutschen Arzneibuchs sondern in:
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1. Umsetzungen infolge von Jodbindung.

. Acidum carbolicum liquefaktum.
. Hydrargyrum salicylicum.

. Pastilli Hydrargyri bichlorati.
Unguentum Hydrargyri album.
Liquor Kalii arsenicosi.
Tartarus stibiatus.

SO o0 —

2. Umsetzungen infolge von Jodbildung.

1. Aqua chlorata.
2. Calcaria chlorata.
3. Extractum Ferri pomatum.
4. Ferrum carbonicum saccharatum.
5. Ferrum oxydatum saccharatum.
6. Ferrum pulveratum.
7. Ferrum reductum.
8. Ferrum sulfuricum siccum.
9. Liquor Ferri albuminati.
10. Liquor Ferri oxychlorati.
11. Liquor Ferri sesquichlorati.
12. Hydrogenium peroxydatum.
13. Natrium acetylarsanilicum.
14. Natrium arsanilicum.
15. Sirapus Ferri jodati.
Ferner:

1. Jodum.

2. Tinctura Jodi.

1. Umsetzungen infolge von Jodbindung.

1. Acidum earbolicum liquefactum: Gehalt mindestens 87,89, Phenol
(CeH;0H, Mol.-Gew. 94,05).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Anndhernd 1 ¢ ver-
fliissigter Karbolsdure wird genaw abgewogen und in Wasser zu 1 Liter ge-
lost. 25 cem dieser Losung bringt man in eine 250 com fassende Glasstopsel-
flasche, fiigt 50 ccm Kaliumbromidlosung (6 : 1000) und 50 ccm /1y, n-
Kaliumbromatlosung hinzu, mischt und versetzt die Mischung wnler gutem.
Umschiitteln mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsiure. Nach 15 Minuten
gtbt man 2 g Kaliumjodid hinzu, lifit mnach kriftigem Umschiitteln
9 Minuten stehen und titriert mit '/,, n-Natriumthiosulfatlosung. Die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter /i, n-Natriwmthiosulfatlosung
tst von 30 in Abzug zu bringen; der Rest gibt mit 0,001567 multvpliziert
die vorhandene Menge Phenol. Es diirfen fiir 1g (soll heilen 0,025 g)
verfliissigte Karbolsidure héchstens 16 ccm Y/, n-Natriumthiosulfatlosung
verbraucht werden, was einem Mindestgehalt von 87,8%, wasserfreier
Karbolsdure entspricht (1 cem Y/, n-Natriumthiosulfatlosung = 0,001567 g
Phenol, Stirkelosung als Indikator.)

Ausfithrung. In einem Erlenmeyer (50 ccm Inhalt) wige man ca.
16—18 Trcpfen fliissige Karbolsdure genau ab und notiere das Gewicht.
Durch wiederholtes Ausspiilen mit Wasser bringe man die Karbolsidure



120 Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

in einen MeBkolben und fiille zum Liter auf. Sodann verwende man zur
weiteren Operation einen Erlenmeyer mit Glasstopfen (wie zur Jodzahl
vorgeschrieben) von ca. 250 cem Inhalt. Auf die weille flockige Ausschei-
dung von Tribromphenol nehme man keine Riicksicht.

Die Angabe des Arzneibuches: ,.fiir 1 g Karbolsdure diirfen hochstens
16 ccm 1/,yn-Natriumthiosulfatlsung verbraucht werden®, ist falsch.
Von einer Losung 1 : 1000 sollen 25 cem in Arbeit genommen werden,
das sind aber nur 0,025 g Karbolséure.

Reaktion und Berechnung. Schwefelsdureé macht aus Kalium-
bromat Bromsédure (HBrO,), aus Kaliumbromid Bromwasserstoff (HBr)
frei. Beide wirken aufeinander ein unter Freiwerden von Brom.

2 KBrO; + H,80, = K,80, + HBrO,
2KBr 4+ H,S0, = K,SO,+ HBr.
HBrO, + 5 HBr = 6 Br + 6 H,0.

6
Aus 1 cem /o n-Kaliumbromatlosung entstehen ——— Atom-Gew.

100000
Br s 50 cem 1/}, n-Kaliumbromatlésung entstehen %0.6 _ 3
om. au 100228 8 " 100000 ~ 1000
Atom-Gew. Brom. Diese sind dquivalent Atom-Gew. Jod, die in

1000
30 cem 1/yyn-Jodlésung enthalten wéren und 30 cem 1/;yn-Natrium-
thiosulfatlésung entsprechen.
Also sind Aquivalent:
50 cem 1/, n-Kaliumbromatiésung
30 cem 1/, n-Natriumthiosulfatlésung.
Von 1 Mol. Phenol werden 6 Atome Brom zu Tribromphenol und
Bromwasserstoff verbraucht.

CH CBr
HC/ N\C—O0H /\C—OH
] | +6Br=_| | + 3HBr
HC\ /CH BrC\ /CBr
CH CH

1 Mol. Phenol + 6 Atom Brom = 1 Mol. Tribromphenol + 3 Mol. Bromwasserstoff

Das nicht verbrauchte Brom der zugesetzten Brommenge macht aus
zugefiigtem Kaliumjodid dquivalente Mengen Jod frei nach der Glei-
chung:

KJ -+ Br = KBr + J.
so daB nach obiger Aquivalenzberechnung das jetzt auftretende Jod
als Uberrest von 30 cem /5, n-Jodlésung zu betrachten ist und in
Rechnung gesetzt werden kann.

Angenommen, es seien 1,18 g fliissige Karbolsdure zum Liter gelost und

1,18 25

000 = 0,0295 g
Karbolsdure 13,5 cem Natriumthiosulfatiésung verbraucht, so hat
das Phenol 30 — 13,5 = 16,5 ccm 1/, yn-Brom- bzw. Jodlésung ver-
braucht,

es seien zur Titration von 25 cem dieser Losung =
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Phenol ist unter den Bedingungen dieses Verfahrens zu Jod sechs-
wertig (sieche oben) und der Phenolgehalt der fliissigen Karbolsdure
betriagt demnach :

(16,5> ) (O,9i(}§
10 6
0,0295

)10

= 87,7%.

2. Hydrargyrum salieylicum: Gehalt anndhernd 929, Merkurisalizyl-
siure, entsprechend 54,7%, Quecksilber. (C;H,- (OH) - COOHg Mol.-
Gew. 336.)

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 0,3 g Merkurisalizyl-
siure werden in verdiinnter Natronlauge gelost, die Losung wird mit Essig-
sdure angesduert und hierauf mit 26 ccm /on-Jodlosung versetzt. Das
Gemisch wird in einem verschlossenen Glase unter zeitweiligem Umschwen-
ken 3 Stunden lang bet Zimmertemperatur stehen gelassen. Zur Bindung
des freien Jods diirfen alsdann héchstens 8,6 1/ion-Natriumthiosulfat-
losung verbraucht werden, was einem Mindestgehalt von 54,7%, Quecksilber
entspricht (1 cem Y/iqn-Jodlosung = 0,0100 g Quecksilber, Stdrkelosung
als Indikator).

Ausfithrung. Man wige auf einem Uhrglase ungefahr 0,3 g Mer-
kurisalizilsdure genau ab und notiere die Zahl. Von dem Uhrglase spiile
man die Sdure durch einen Trichter mit wenig Wasser (30—50 ccm) mit-
tels Spritzflasche in ein Kolbchen (200 cem Inhalt), fuge tropfenweise
Natronlauge bis zur Losung hinzu und mache dann mit verdiinnter Essig-
saure sauer (Lackmuspapier). Man titriert mit Natriumthiosulfat zu-
ndchst auf Hellgelb und fiigt dann erst Stérkeldsung hinzu.

Reaktion und Berechnung. Die Merkurisalizylsdure hat fol-
gende, etwas eigenartige Konstitution:

7N+ OH
Pl o/ o
NSOUNO
-/
I-Ig/
Man konnte annehmen, dal auch das Phenolhydroxyl durch Queck-
silber abgesittigt ist, etwa in folgender Weise:

’N—0
Se::
NS

das ist aber nicht der Fall, denn die Sdure liefert ein Natronsalz von fol-
gender Formel:

/W-ONa

L ee®

N/ (8}

N4

Hg”
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Mit Jodlésung (Auflésung von Jod in Jodkalium) setzt sich die Mer-
kurisalizylsiure um zu Kaliumjodsalizylat und Quecksilberjodid, das
in Jodkalium gel6st bleibt, nach folgendem Schema:

/ OH /OH
CsH3<CO 0 +J; + KJ = C;H,CCOOK -+ Hel, .
Hg” J

Durch 1 Mol. Merkurisalizylsiure werden also 2 Atome freies Jod
gebunden. Sowohl das an Salizylsédure als auch das an Quecksilber gebun-
dene Jod reagiert nicht mit Natriumthiosulfat. Zuriicktitriert wird nur
das nicht verbrauchte freie Jod.

Angenommen, es seien 0,305 g Merkurisalizylsiure abgewogen,
25 com !/yn-Jodlésung in Reaktion gebracht und 8,3 /,,n-Natrium-
thicsulfat zum Zuriicktitrieren verbraucht, so sind 25 — 8,3 = 16,7 ccm
Yon-Jodlosung durch die Merkurisalizylsdure gebunden.

Merkurisalizylsdure ist unter den Bedingungen dieses Verfahrens
gegen Jod zweiwertig.

Der Quecksilbergehalt der Merkurisalizylsdure berechnet sich dem-
nach zu:

(o) (“5) 100
= 54,7%.
0,305

3. Pastilli Hydrargyri bichlorati: Gehalt anndhernd 509, Queck-
silberchlorid (HgCl Mol.-Gew. 270,9).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 2 Pastillen von je 1 g
Gewicht oder eine Pastille von 2 g Qewicht werden in Wasser gelost, die
Losung wird auf 100 cem aufgefilli. In 20 cem dieser Lésung (= 0,4 g)
lést man 1 g Kaliumjodid, figt 10 ccm Kalilauge, 3 ccm Formaldehyd-
losung und 10 ccm Wasser hinzu und sduert nach 1 Minute mit 25 ccm
verdiinnter Essigsiure na. Das ausgeschiedene Quecksilber wird in 25 ccm
110 n-Jodlosung gelést und der Jodiiberschufdurch 1/,, n- Natriumthiosulfat-
losung zuriicktitriert. Hierzu miissen mindestens (mufl richtig heillen
,.dirfen hochstens“) 10,4 cem 1/, n - Natriumthiosulfatlésung verbraucht
werden, was einem Mindestgehalt von 49,45 Quecksilberchlorid entspricht
(1 comJodlésung = 0,01355 g Quecksilberchlorid, Stirkelosungals Indikator).

Ausfiithrung. Man nehme die Bestimmung in dem auf Seite 77
abgebildeten Jodkolbchen vor.. Die Reihenfolge der Zuséitze — Kalium-
jodid—Kalilauge—Formaldehyd — muB eingehalten werden ; trifft Kali-
lauge mit Quecksilberchlorid ohne Kaliumjodid zusammen, so falit gelbes
Quecksilberoxyd aus.

HgCl + 2 KOH = HgO + 2 KCl+ H,0 .

Weiter ist die Formaldehydlsung vor der Zugabe mit 10 ccm Wasser
zu verdiinnen, und schlieBlich ist so rasch zu arbeiten, dal das ausge-
schiedene Quecksilber nicht zusammenflieBt. Das Quecksilber wird in
sehr fein verteiltem Zustande ausgeschieden, lost sich jedoch nur in
diesem Zustande durch zugefiigte 1/;,n-Jodlosung in dieser Verdiinnung
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vollstindig. Bleibt ein Rest ungel6st, was 6fters vorkommt, so lasse
man absetzen, gieBe den groften Teil der Losung mdéglichst klar ab,
16se den Bodensatz abermals in 5—10 cem 1/, n-Jodlgsung und ver-
einige die Losungen wieder. In einem solchen Falle ist die Summe der
zugesetzten Jodlosungen in Rechnung zu setzen.

Reaktion und Berechnung. Quecksilberchlorid und Kalium-
jodid setzen sich um zu Quecksilberjodid (in Kaliumjodid 18slich) und
Kaliumchlorid.

HgCl, + 2KJ = Hgd, + 2 KCL

Quecksilberjodid wird bei Gegenwart freien Alkalis von Formaldehyd
zu metallischem Quecksilber reduziert,

HgJ, +HCOH+ 3 KOH = Hg + 2 KJ 4+ HCOOK + 2 H,0.
Quecksilber- + Formal- + Kalilauge =Queck-+ Kalium- + Ameisen- + Wasser

jodid dehyd silber jodid saures Kalium

Jod 16st metallisches Quecksilber zu Quecksilberjodid, das in Kalium-
jodid loslich ist:

Hg -+ J, -+ KJ = Hgd, - KJ.

Angenommen, es seien zu 0,4 g Pastille (= 20 ccm der Losung 2 : 100)
25 und 5 = 30 cem 1/;yn-Jodlosung hinzugefiigt und 15,4 cem 1/ n-
Natriumthiosulfatlosung zum Zuriicktitrieren verbraucht, so sind
30 — 15,4 = 14,6 /,,n-Jodlosung vom Quecksilber verbraucht.

Quecksilber ist unter den Bedingungen des vorliegenden Verfahrens
zu Jod zweiwertig. Der Gehalt an Quecksilberchlorid der Pastille be-
rechnet sich demnach zu:

14,6\ 0,2709
(W)' g 100

0,4

4. Unguentum Hydrargyri album: Gehalt anndhernd 109, Queck-
silberamidchlorid (HgCINH, Mol.-Gew. 251,7).

Gehaltsbestimmung. Text der D. A. B. 5. § g Quecksilberpriizi-
pitatsalbe werden tn einem Kolbchen mat 25 g verdiimnter Salzsdure unter
ofterem Umschwenken 10 Minuten lang im Wasserbade erwdirmt, worauf
man etwa 30 ccm Wasser hinzufiigt und erkalten lifit. Nach dem Erkalten
giePt man die Losung in einen MefSkolben von 100 cem Inhalt, spiilt die
Vaselinschicht wiederholt mit Wasser ab und ergdanzt so die Fliissigkeit auf
100 ccm.

Zu 25 com dieser Losung (= 1,25 g Quecksilberprizipitatsalbe), die sich
wn einem mit Qlasstopsel verschlossene Glase befinden, gibt man 1g Ka-
liwmjodid und nach dessen Losung 10 ccm Kalilauge. Alsdann fiigt man
3 cem Formaldehydlosung und 10 com Wasser hinzu und siuert nach 1 Mi-
nute mit 25 com verdiinnter Essigsiiure an. Das ausgeschiedene Quecksilber
wird in 20 com Y/, n-Jodlosung gelost und der Jodiiberschufs durch 1/, n-
Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. Es miissen (mufl richtig heien
,,diirfen hochstens) dazu 10,1 com 1/, n-Natriumthiosulfatlosung ver-

— 49,49,
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braucht werden, was einem Gehalt von anndhernd 10%, Quecksilberchlora-
mid entspricht (1 cem Y/ o n-Jodlosung = anndhernd 0,01257 Quecksilber-
prazipitat, Stirkelosung als Indikator).
Ausfiithrung. Fir die Ausfithrung dieser Gehaltsbestimmung gilt
das auf Seite 122 bei Pastilli Hydrargyri bichlorati bereits Gesagte.
Reaktion und Berechnung. Quecksilberprizipitat ist aufzu-
fassen als ein Quecksilberchlorid, in dem ein Chlor durch eine Amido-
gruppe NH, ersetzt ist. Der Stickstoff wird dann als dreiwertig aufgefaf3t.
Cl
Hg{ N,
Quecksilberchloramid
Nimmt man fiinfwertigen Stickstoff an, so leitet sich das Quecksilber-
prazipitat vom Chlorammonium ab, in dem 2 Wasserstoffatome durch
ein zweiwertiges Quecksilberatom ersetzt sind:
H
ZH
N ~Hg
™~ Cl

Merkuriammoniumchlorid

Salzsdure fithrt Quecksilberprazipitat in Quecksilberchlorid iiber.
HgCINH, + 2 HCt = HgCl, + NH,CI.

Kaliumjodid verwandelt Quecksilberchlorid in Quecksilberjodid, das
in Kaliumjodid 16slich ist.

HgCl, + 3 KJ = HgJ,- KJ + 2K0l.

Quecksilberjodid wird bei Gegenwart freien Alkalis von Formaldehyd
zu metallischem Quecksilber reduziert.

HgJ, + HCOH + 3 KOH = Hg + 2KJ + HCOOK +2H,0.

Jod 16st metallisches Quecksilber zu Quecksilberjodid, das in Kalium-
jodid lgslich ist.
Hg + J, + KJ = HgJd,- KJ.

Angenommen, es seien 5,28 g Quecksilberprazipitatsalbe abgewogen,
20 + 5 = 25 cem Y/;yn-Jodldsung zugesetzt und 14,8 ccm 1/yn-Natrium-
thiosulfatlosung verbraucht, so sind zur Bindung des in 1,32 g Queck-
silberprézipitatsalbe (25 ccm der auf 100 ccm aufgefiillten Losung) vor-
handenen Quecksilbers 25 — 14,8 = 10,2 cem  Y/;yn-Jodlésung ver-
braucht.

Quecksilber ist unter den Bedingungen des angewendeten Verfahrens
zu Jod zweiwertig. Der Gehalt der Salbe an Quecksilberprizipitat be-
rechnet sich demnach zu:

(10,2) (0,2517
10 2
1,32

)

= 9,79%.
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5, Liquor Kalii arsenicosi: Gehalt 19, arsenige Sdure (As,0, Mol.-
Gew. 197,92).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Werden 5 g Fowler-
sche Léosung mit einer Losung von 1g Natriumbikarbonat in 20 ¢ Wasser
und einigen Tropfen Stirkelosung gemischt, so muf3 die Mischung 10 ccm
1o n-Jodlosung entfdirben und bei weiterem Zusatz von hichstens 0,1 com
Y, o n-Jodlosung sich dauernd blaw fdarben, was einem Gehalt von mnicht
weniger als 0,99 und nicht mehr als 19, arseniger Sdure entspricht (I ccm
Y pn-Jodlosung = 0,004948 g Arsentrioxyd, Stirkelosung als Indikator).

Ausfithrung. Man wige ungefihr 5 g Fowlersche Losung in einem
Becherglase genau ab, notiere die Zahl und titriere dann bis zur Blau-
farbung.

Reaktion und Berechnung. Die dem Arsenigsdureanhydrid
As, 0,4 entsprechende arsenige Siure H;AsQj, ist frei nicht bekannt. Man
kennt nur ihre Salze, die Arsenite. Diese leiten sich teilweise von der
Ortho-, teilweise von der Metaform ab.

OAg
AséoAg : A 20
“NOAg S\OK
Silberargenit Kaliumarsenit

Das in der Fowlerschen Losung enthaltene Arsenit gehért der
Metaform an. Arsenige Sdure hat das Bestreben, aus ihrem ungesittigten
dreiwertigen in den gesittigten fiinfwertigen Zustand iiberzugehen; sie
wird durch Oxydationsmittel leicht zu Arsensiure oxydiert, wobei sie
selbst reduzierend wirkt.

(6]
oo +o Y Zom
N <~0H
OH \ OH

Ein sehr geeignetes, quantitativ wirkendes Oxydationsmittel ist Jod.
Bei diesem Vorgang wird man eine primire Addition von Jod und eine
Abspaltung von Jodwasserstoff anzunehmen haben, etwa nach folgen-
dem Schema:

0
20 +2J éEJ Hi —2 HJ 7
AS\OH ——— AS\\\'E + H 5/0 e As\;O
\\\ OH OH

Die Metarsensidure geht durch Wasseraufnahme in Arsensiure iiber:

0
0 H,0 4
aslo T Y | OH
NOH <—OH
~OH

Summarisch ausgedriickt:
HAsO, + 2J + 2 H,0 === H;As0, + 2 HJ.
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Diese Reaktion ist aber reversibel, d. h. umkehrbar, denn der auf-
tretende Jodwasserstoff vermag das entstandene Arsenat wieder zu
Arsenit zu reduzieren. Um dieses zu verhiiten, mufl der Jodwasserstoff
fortgeschafft werden, was durch Zusatz von Natriumbikarbonat ge-
schieht.

HJ + NaHCO, = NaJ + CO, + H,0.

Angenommen, es seien 5,16 ¢ Fowlersche Losung abgewogen und
10,3 cem Y/;yn-Jodlsung zur Titration verbraucht, so berechnet sich
der Gehalt an Arsentrioxyd As,0, folgendermalen.

Arsentrioxyd ist unter den Bedingungen des angewandten Ver-
fahrens vierwertig.

As,0; +4J + 2 HO = As,O; + 4 HJ.
(10,3) <0,19792
10 4
5,16

Das Deutsche Arzneibuch schreibt fiir die Gehaltspriifung dieses
Priaparats sehr enge Grenzen vor. Nun gehen aber wilrige Losungen
von Alkaliarseniten nach einiger Zeit durch Selbstoxydation in Arsenate
iiber. Das hat zur Folge, daf} sich oft, auch wenn der Liquor peinlichst
genau hergestellt ist, ein Mindergehalt an arseniger Sdure herausstellen
wird, was bei den amtlichen Apothekenbesichtigungen stets zu Be-
anstandungen fithrt. Es ergibt sich daraus die Notwendigkeit, die
Fowlersche Lisung in gewissen Zeitrdumen frisch zu bereiten, was das
Arzneibuch auch hitte vorschreiben kénnen.

6, Tartarus stibiatus: Gehalt 99,7 Brechweinstein.

(CH(OH)—COOK
|
CH(OH—COO—SbO

Gehaltsbestimmung: Text des D.A.B. 5. Zur Blaufdrbung
einer Losung von 0,5 ¢ Brechweinstein und 0,5 g Weinsdure tn 100 ccm
Wasser miissen nach Zusatz von 5 g Natriumbikarbonat und einigen Tropfen
Stirkelésung 30 ccm /,, n-Jodlosung erforderlich sein, was einem Gehalt
von 99,7%, Brechweinstein entspricht (1 com Y/, n-Jodlosung = 0,01662 g
Brechweinstein, Stirkelésung als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Brechweinstein wird dargestellt
durch Auflésen von Antimontrioxyd in Weinsteinlosung, wozu an-
haltendes Erwarmen erforderlich ist.

>~100

= 0,9879%,

1/, H,0 - Mol.-Gew. 332,3)

CH(OH)—COOK
|
CH(OH)—CO00: vz Sb=0
1 CH(OH)—COOK
0 —> 2]
H |\ CH(OH)—COOSbO
CH(OH)—CO0Z/ —....8b=0

|
~ CH(OH)—COOK
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Wird die Operation nicht vollstindig zu Ende gefiihrt, so ist der
Brechweinstein weinsteinhaltig. Das soll durch die Gehaltsbestimmung
festgestellt werden.

Brechweinstein ist Antimonylkaliumtartrat mit dreiwertigem Anti-
mon. Durch Jod wird das dreiwertige Antimon unter Sauerstoffauf-
nahme in fiinfwertiges iibergefilhrt, wodurch Jod zu Jodwasserstoff
reduziert wird (vgl. bei Liquor Kalii arsenicosi).

CH(OH)—COOK CH(OH)—COOK
| mr +2J + HO0 > v +2HJ
CH(OH)—COO0SbO CH(OH)—COO0SbO,

Es wird also Jod verbraucht werden. Die Reaktion ist aber rever-
sibel, d. h. die entstandene Jodwasserstoffsiure kann wieder reduzie-
rend wirken, sie muf} deshalb fortgeschafft werden, was durch Zusatz
von Natriumbikarbonat geschieht.

HJ + NaHCO, = NaJ + CO, + H,0.

Angenommen es seien 0,527 ¢ Brechweinstein abgewogen und
31,6 cem 1/, n-Jodlosung verbraucht, so berechnet sich der Gehalt
des Brechweinsteins an reinem Antimonylkaliumtartrat wie folgt:

Antimonylkaliumtartrat ist unter den Bedingungen des angewen-
deten Verfahrens gegen Jod zweiwertig (siehe obige Gleichung).

31,6 0,3323)
(%) (%57) 100

2
0,527
2. Umsetzung infolge von Jodbildung.

1. Aqua chlorata: Gehalt 0,4—0,59, wirksames Chlor (Cl Atom-
Gew. 35,46).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Werden 25 g Chlor-
wasser i 10 cem Kaliumjodidlosung (1 + 9) gegossen und wird dann
mit 1/;, n-Natriumthiosulfatlosung titriert, so miissen zur Bindung des
ausgeschiedenen Jods 28,2—35,3 cem 1/,, n-Natriumthiosulfatlosung er-
forderlich sein, was etnem Gehalt von 0,4—0,5%, Chlor entspricht (1 ccm
110 n-Natriumthiosulfatlosung = 0,003546 g Chlor, Stdrkelésung als In-
dikator).

Reaktion und Berechnung. Chlor setzt sich mit Kaliumjodid
zu Kaliumchlorid und Jod um.

Cl + KJ = KCl 4 J.

Chlor und Jod sind gleichwertig.

Angenommen, es seien 25 g Chlorwasser abgewogen und 30,6 1/;4n-
Natriumthiosulfatlosung verbraucht, so berechnet sich der Gehalt des
Chlorwassers an freiem Chlor zu

30,6
(——fd—) - 0,03546 - 100

= 99,69,

— [
5 0,43%,.
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Das offizinelle Chlorwasser darf nicht stidrker als 0,5 und nicht
schwicher als 0,4prozentig sein. EKin Chlorwasser von genau dieser
Starke lingere Zeit vorrdtig zu halten ist unmdoglich, denn selbst bei
der sachgemifesten Aufbewahrung, vor Luft und Licht geschiitzt,
sinkt der Chlorgehalt innerhalb weniger Wochen um mehr als 0,19,
Als Endprodukt der Zersetzung tritt Salzsiure auf. Im Dunkeln
entsteht bis zum Gleichgewichtszustande unterchlorige Sdure und
Salzsdure.

2Cl + H,0 <> HOCI + HCL

Am Licht findet vollstindige Zersetzung in Salzsiure und Sauer-
stoff statt.
HOCI + HC(CI

Langere Zeit aufbewahrtes Chlorwasser wird deshalb stets sauer
reagieren und es wire vielleicht rationelles Chlorwasser nicht vor-
ritig zu halten, sondern jedesmal bei Bedarf frisch herzustellen.

Eine sehr bequeme Methode ist die aus Wiirfelchlorkalk und
verdiinnter Salzsiure in einem Kippschen Apparat.

> 2HCl + O.

Ca Gy + 2 HOI = CaCl, 4 H,04-Cl,.

Solch ein Apparat miiite dann stets gebrauchsfertig gefiillt im
Laboratorium vorhanden sein. Chlorwasser laBt sich so in kurzer
Zeit herstellen auch ist die Einstellung auf den richtigen Gehalt in
wenigen Minuten erledigt, wenn die MeBfliissigkeiten vorhanden sind.

Angenommen das hergestellte Chlorwasser wire 0,8 prozentig, so
sind 100 g davon zur KEinstellung auf 0,59 mit 60 g Wasser zu
verdiinnen.

0,8 - 100

o5 =160

2. Calearia chlorata: Gehalt mindestens 259 wirksames Chlor (Cl
Atom-Gew. 35,46).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. 5 g Chlorkalk wer-
den in einer Reibschale mit Wasser zu einem feinen Brei zerrieben und
mit Wasser in einem Mefkolben von 500 cem Inhalt gespiilt. 50 ccm der
auf 500 ccm verdiinnten und gut durchgeschiittelten, triiben Fliissigkeit
(= 0,5 g Chlorkalk) werden mit einer Losung von 1g Kaliumjodid in
20 com Wasser gemischt und mit 20 Tropfen Salzsiure angesiuert. Zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 35,2 com 1/;, n-
Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was einem Mindestgehalt von
259, wirksamen Chlor entspricht (I cem 1,4 n-Natriumthiosulfatlosung
= 0,003546 g wirksames Chlor, Stirkelésung als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Als wirksames oder aktives Chlor
des Chlorkalkes gilt dasjenige Chlor, welches auf Siurezusatz entbunden
wird. Dieses Chlor ist im Chlorkalk an Kalzium als Kalzinmhypochlorit-
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chlorid Ca<8101 gebunden. Mineralsduren, Essigsdure, auch schon

Kohlensdure zerlegen dieses Salz in das Kalziumsalz der betreffenden
Sdure und in Chlor.
Cl
Ca,<OCl -+ H,80, = CaS0, + H,0 4+ 2C1
oder
Cl
Cal 5 12 HOl = Call, + H,0 42 CL.

Aus Kaliumjodid macht das entbundene Chlor dquivalente Mengen
Jod frei.
Cl + KJ = KCl 4 J.
Angenommen, es seien von 0,5 g Chlorkalk 40,5 com /,on-Natrium-
thiosulfatlosung verbraucht, so berechnet sich der Gehalt des Chlor-
kalkes an aktivem Chlor zu

40,5)
( 10 0,03546 - 100

= 28,79%,.
0,5 1%

Reines Kalziumhypochloritchlorid enthélt etwa 509 Chlor.

Cad 5y Mol-Gew. 134

Cl Atom-Gew. 35.
70 - 100
134
Hoéchstprozentiger Chlorkalk in frischem Zustande besteht aus:
109% Kalziumhydroxyd,
109, Wasser,
809% Kalziumhypochloritchlorid.
Solch ein Chlorkalk wiirde also 409, wirksames Chlor aufweisen:

50 - 80 o
00 = 409,

Der beste Chlorkalk kann also nur 409, Chlor liefern.

Das Deutsche Arzneibuch fordert einen Mindestgehalt von 259,
was natiirlich einen héheren Gehalt nicht ausschliefen soll. Der Ge-
halt des Chlorkalkes an wirksamem Chlor nimmt bei nicht sachgeméBer
Aufbewahrung, vor Licht und Luft geschiitzt, infolge von Kohlenséure-
aufnahme aus der Luft, rasch ab. Es bilden sich folgende Zersetzungs-
produkte, von denen das Kalziumchlorid, infolge seiner hygroskopischen
Eigenschaft, das Feuchtwerden des Chlorkalkes verursacht.

Ca<8101 +CO, + H,0 = CaCO; +2HC+0,
0ad Sy + 2 HOl = CaCly 4 Cly + H,0,
2 Ca<8lcl + 2 0; = Ca(Cl0, ), - CaCl,.

= rund 509%,.

Claasz, Priifungsmethoden. 9
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3. Extractum Ferri pomatum: Gebalt an Eisen mindestens 59
(Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B. 5. 1g eisenhaltiges
Apfelextrakt wird in einem Porzellantiegel eingedschert, die Asche wieder-
holt mit eintgen Tropfen Salpetersiure befeuchtet, der Verdunstungs-
riickstand gegliht und in 5 ccm heifler Salzsiure gelost. Diese Lisung
verdiinnt man mit 20 cem Wasser, versetzt sie nach dem Erkalten mat
2 g Kaliumjodid und lipt sie 1 Stunde lang in einem verschlossenen Glase
stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 9 ccm
1,0 n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was einem Mindest-
gehalt von 5%, Eisen entspricht (I cem 1/y, n-Natriumthiosulfatlosung
= 0,0056585 g Eisen, Stirkelosung als Indikator).

Berechnung siehe auf S. 133.

4. Ferrum carbonicum saccharatum: Gehalt an Eisen 9,5—109,
(Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B. 5. 1g zuckerhaltiges
Ferrokarbonat wird in 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure ohne Anwendung
von Wirme gelost, die Liésung mit 1/, prozentiger Kaliumpermanganat-
losung bis zur schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rétung und nach
der Entfdrbung mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Diese Mischung lift man
1 Stunde lang in einem verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des
ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 17,0—17,8 cem Natriumthio-
sulfatlosung erforderlich sein, was einem Gehalt von 9,5—10%, Eisen
entspricht (1 ccm 1/ n-Natriumthiosulfatlosung = 0,005585 g Eisen,
Stirkelosung als Indikator).

Berechnung siehe auf S. 133.

5. Ferrum oxydatum saecharatum: Gehalt an Eisen 2,8—39%, (Fe
Atom-Gew. = 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. 1 g Eisenzucker wird
in 10 cem verdiinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbade gelost, die Lisung
nach dem wollstindigen Verschwinden der rotbraumen Farbe und mach
dem Erkalten mit 1/, prozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur
schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden Ritung und nach dem Ent-
firben mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Die Mischung lift man 1 Stunde
lang in einem verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods miissen 5,0—5, 31/, n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was
einem Gehalt von 2,8——39, Etisen entspricht (I com 1/,, n-Natriumthio-
sulfatlosung = 0,005585 g Eisen, Stirkelosung als Indikator).

Berechnung siehe auf S. 133.

6. Ferrum pulveratum: Gehalt an Eisen mindestens 97,89,

7. Ferrum reductum: Gehalt an metallischem Eisen mindestens
909, Gesamtgehalt an Eisen mindestens 96,69, (Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B. 5. 1¢g W
. reduziertes

Eisen wird in etwa 50 cem verdiinmier Schwefelsiure gelost und
die Losung auf 100 cem verdiimnt. 10 cem dieser Lésung (= 0,1 g
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Eisen) werden mat 1/, prozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur
schwachen Rotung versetzt. Nachdem die Flissigkeit durch Zusatz von
Weinsdure wieder entfdrbt worden ist, gibt man 2 g Kaliumjodid hinzu
und 1ipt die Mischung 1 Stunde lang in einem verschlossenen Glase stehen.

. . . . 17,
Zur Bindung des ausgeschiedemen Jods miissen mindestens ﬁccm

17.3
1,0 n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindest-
9
gehalt von %‘)0 Eisen entspricht (1 cem /., n-Natriumthiosulfatlosung

= 0,005585 g Eisen, Stirkelésung als Indikator).

Gepulvertes Eisen enthdlt stets geringe Mengen Kohlenstoff,
auch Kieselsdure, je nach dem Reinheitsgrade des zur Herstellung
verwendeten Roheisens. Gepulvertes Eisen ist aber, wegen seiner
feinen Verteilung, ganz besonders oxydabel und wird deshalb stets
wechselnde Mengen von Eisenoxyd Fe,O,; enthalten.

Bei einem Mindestgehalt von 97,89, Eisen entfillt, da Kohlenstoff
und Kieselsdure héchstens 19, betragen diirfen, der Rest 100 — 98,8
= 1,29, auf oxydischen Sauerstoff.

Fe, 0, (Mol.-Gew. 160) enthilt 481.6(1)00 = 309, Sauerstoff. Der
Gehalt des gepulverten Eisens an Eigenoxyd wird demnach 1.2 3 100 _ 49,
betragen diirfen. 0

Reduziertes Eisen soll mindestens bis zu 909, aus metallischem
Eisen bestehen, dabei aber einen Gesamteisengehalt von 96,69, auf-
weisen.

Reduziertes Eisen wird erhalten durch Féllung von Eisenchlorid
mit Ammoniak und Behandeln des gefillten Eisenhydroxyds mit
Wasserstoff bei hoherer Temperatur.

PeCl, 4- 3 NH; — Fe(OH), -- NH,C1,

OH 3H
FelOH —— > Felgy > Fe-2H,0,
0H

Ein Teil des Eisens wird aber, besonders bei zu hoher Temperatur,
durch den in der Reaktion auftretenden Wasserdampf in KEisenoxydul-
oxyd FezO, iibergefiihrt.

3 Fe + 4 H,0 = Fe,0, + 4 H,,.

Die Wertbestimmung bezweckt die Feststellung des Gehaltes an
Fe,0,.

Wird die Gesamtmenge des Eisens im Ferrum reductum zu 96,69,
gefunden und rechnet man auf fixe, in Salzsdure unlsliche Stoffe, den
zuldissigen Gehalt von 19, so wird der Rest 100 — 97,6 = 2,49, auf
oxydischen Sauerstoff entfallen.

Fe,0, (Mol.-Gew. 232) enthilt 64—12@= 27,69, Sauerstoff und

100—27,6 = 72,49, Eisen. 23
9*
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2,4-724
27,6
bunden und das Ferrum reductum enthilt dann 96,6 — 6,3 = 90,39

metallisches Eisen.

Berechnung siehe auf S. 133.

8. Ferrum sulfurieum siccum: Gehalt an Eisen mindestens 30,29,
(Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A.B. 5. 0,2 g getrocknetes
Ferrosulfat werden in 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure gelost, die Lisung
mit 1/, prozentiger Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen Riotung
verselzt. Nachdem die Mischung durch Zusatz von Weinsdure wieder
entfdrbt worden ist, gibt man 2 g Kaliumjodid hinzu und lift die Mischung
1 Stunde lang in etnem verschlossenen (lase stehen. Zur Bindung des
ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 10,8 ccm Yy, n- Natriumthio-
sulfatlosung erforderlich sein, was etnem Mindestgehalt von 30,29%, Eisen
entspricht (1 cem Y/, n-Natriumthiosulfatlosung = 0,005585 ¢ Eisen,
Stérkelosung als Indikator).

Berechnung siche auf S.133.

9. Liquor Ferri albuminati: Gehalt an Eisen 0,49, (Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. Eine Mischung von
20 g Eisenalbuminatlosung und 30 g verdiinnter Schwefelsiure wird im
Wasserbade erwdrmi, bis der anfangs braunrote Niederschlag eine weifs-
liche Firbung zeigt. Nach dem Erkalten wird die Mischung auf 100 ccm
verdiinnt und filtriert. 50 ccm des Filtrats (= 10 g Eisenalbuminat-
losung) werden mit 1/, prozentiger Kaliwmpermanganatlosung zur schwa-
chen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rotung und nach Entfirbung mit
19 Kaliumjodid wversetzt. Die Mischung lifit man 1 Stunde lang in
einem verschlossenen Qlase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods
miissen 7,0—7.2 ccm Y/ on-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was
einem Gehalt von 0,39—0,409%, Eisen entspricht (I cem /i, n-Natrium-
thiosulfatlosung = 0,0056585 g Eisen, Stirkelosung als Indikator).

Berechnung siehe auf S. 133.

10. Liquor Ferri oxychlorati dialysati: Gehalt an Eisen 3,3—3,69,
(Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5. 10 ccm einer dialy-
sterten Hisenoxychloridlosung werden in einem 100 cem fassenden Mef-
kolben mit 10 ccm Salzsdure erwdrmit, bis eine klare, hellgelbe Lésung
entstanden ist. Nach dem Erkalten wird die Losung mit 2 g Kalium-
jodid versetzt und in dem verschlossenen Mefkolben 1 Stunde lang stehen
gelassen. Hierauf wird mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. 20 ccm
dieser Losung (= 0,2 ccm dialysierter Eisenoxychloridlosung) miissen zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods 12,5—13,5 com /i, n-Natriumthio-
sulfatlosung erfordern, was einem Gehalt von 3,3—3.6%, Eisen enispricht
(1 cem 1/, n-Natriumthiosulfatlosung = 0,005585 g Eisen, Stirkelosung
als Indikator).

Berechnung siehe auf S.133.

Demnach sind 2,4 g Sauerstoffi an = 6,3 g Eisen ge-
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11, Liquor Ferri sesquichlorati: Gehalt an Eisen 109, (Fe Atom-
Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung. Text des D.A.B. 5. §g Eisenchlorid-
losung werden mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. 20 ccm dieser Lésung
(= 1 g Eisenchloridlésung) werden mit 2 cem Salzsdure und 2 g Kalium-
jodid versetzt und in einem verschlossenen Glase 1 Stunde lang stehen
gelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen 18 ccm /q4n-
Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was einem Gehalt von 109,
Eisen entspricht (1 cem Y/ gn-Natriumthiosulfatlosung = 0,005585 g Eisen,
Stirkelosung als Indikator),

Erlduterungen fiir die Eisenbestimmungen.

Reaktion und Berechnung. Die Ausfilhrung der Eisenbestim-
mungen zerfallt in drei Abschnitte.

1. Die Auflésung der Substanz.

Zum Auflésen wird verdiinnte Schwefelsdure (1 + 5) oder konzen-
trierte Salzsiure angewendet. Der Saureiiberschul3 geniigt, um aus
dem spater zugesetzten Kaliumjodid Jodwasserstoff freizumachen.

2KJ + H,80, = K,S0, + 2 HJ.

2. Die Oxydation der Eisenlésung.

Zur jodometrischen Bestimmung des Eisens mufl dasselbe in
dreiwertiger Form, als Ferrisalz vorliegen. Die Eisenldsung wird
dazu mit Kaliumpermanganat oxydiert.

i m
10FeSO,+ 2KMnO, 4 8 H,S0,= 5 Fe,(SO,)5+K,80,+ 2MnSO, + 8 H,0.

Der nicht zu vermeidende Uberschu KMnO, ist bei der weiteren
Operation stérend, muf} deshalb weggeschafft werden. Dieses geschieht
durch Zusatz von Weinsiure bis zum Verschwinden der roten Farbe.
Weinsiure verbraucht Kaliumpermanganat, dabei selbst in Kohlen-
siure und Wasser zerfallend. Sind andere organische Stoffe, wie
‘Zucker oder EiweiB, zugegen, so wird durch diese der Uberschuf3 von
Kaliumpermanganat zerstort.

3. Die Reduktion der Ferrisalze.

Ferrisalze werden durch Jodwasserstoff zu Ferrosalzen reduziert.
Jod wird dabei frei. Dieses Jod wird mit Natriumthiosulfat titriert.

I II
Fe4(SO,), + 2 HI = 2 FeSO, + H,80, + J,

I I
oder FeCl, + HJ = FeCl, 4- HCl + J.

Je 1 Atom dreiwertiges Eisen macht 1 Atom Jod frei, das wieder
einem Mol. Natriumthiosulfat entspricht.

Angenommen, es seien 21,34 g Eisenalbuminatlésung abgewogen und
zur Titration der Hilfte (= 10,67 g Eisenalbuminatlosung = 50 ccm
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der bereiteten Losung) seien 7,4 cem 1/;on-Natriumthiosulfatlosung
verbraucht, so ist der Eisengehalt der Eisenalbuminatlésung

74)
0,05585 - 100
(10 8

o,

10,67 = 3.94%.

12, Hydrogenium peroxydatum: Gehalt mindestens 3 Gewichts-
prozente Wasserstoffsuperoxyd (H,0, Mol.-Gew. 34,016).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A B. 5. 10 g Wasserstoff-
superoxydlosung werden mit Wasser auf 100 cem verdiinnt; 10 cem dieser
Liosung (= 1 g Wasserstoffsuperoxydlosung) werden mit 5 ccm verdiinnier
Schwefelsiure (1 + 5) und 10 cem Kaliumjodidlosung (1 + 9) wversetzt
und die Mischung in einem verschlossenen Glase 1/, Stunde lang stehen
gelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens
17,7 ccm 1,4 n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein, was einem
Mindestgehalt von 3%, Wasserstoffsuperoxyd entspricht (1 ccm /iqn-Na-
triumthiosulfatlosung = 0,0017 g H,O,. Stirkelosung als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Aus Kaliumjodid und Schwefel-
siure entsteht Jodwasserstoff. Von Wasserstoffsuperoxyd wird Jod-
wasserstoff zu Jod oxydiert.

2KJ + H,80, = K,80, + 2HJ
2HJ + H,0, =2H,0 + J,.

Ein Mol. Wasserstoffsuperoxyd macht 2 Atome Jod frei, und es
wird 1/, Mol. H,0, einem Atom Jod entsprechen.

Angenommen es seien von 1 g Wasserstoffsuperoxydlosung (10 ccm
einer Losung von 10 : 100) 17,7 ccm 1/, n-Natriumthiosulfatlosung ver-
braucht, so betragt der Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd

(17,7) . (0,034016) . 100

1 2
13. Natrium acetylarsanilicum. 91.2 bis 21.7
14, Natrium arsanilicum: Gehalt ﬁ% Arsen (As Atom-
Gew. 74,96). 24,1 bis 24,

Gehaltsbestimmung. Text des D. A. B. 5.
azetylaminophenylarsinsaures Natrium
02¢g . ; ;
aminophenylarsinsaures Nalrium

werden in einem langhalsigen Kolben aus Jenaer QGlas von etwa 100 ccm
Inhalt mit 10 com Schwefelsiure und 1 cem rauchender Salpetersiure
tbergossen; die Mischung wird zum Sieden erhitzt und 1 Stunde lang
im QSieden erhalten. Nach dem Erkalten werden vorsichiiy zweimal je
50 com Wasser hinzugefiigt und jedesmal durch Kochen wieder verdampft.
Die mit 10 com Wasser verdiinnte erkaltete Fliissigheit wird mit einer
Lésung von 2 g Kaliumjodid in 5 com Wasser versetzt. Darauf wird so
viel Wasser hinzugefigt, daf} der entstandene Niederschlag sich lost.
Die Losung wird nach halbstiindigem Stehen mat 1/, n Natriumthiosul-
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fatlésung ohne Zusatz eines Indikators titriert, bis die Fliissigkeit farb-

los geworden tst. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen
11,3 bis 11,6 L . . " . .
729 bis 131 ™ /10 @-Natrmmtkzosulfatlosung erforderlich sein, was
inem Gehalt von 2220 21T o/ frcon entspricht. (1 cem Yy n-IN
einem 247 bis 246 sen entspricht. (I cem /,, n-Na-
triumthiosulfatlosung = 0,00374 g Arsen).

Ausfithrung. Zur Zerstérung organischer Substanzen mit Sal-
peter-Schwefelsdure benutzt man sogenannte Kjeldahlkolben, das sind
Rundkolben aus gut gekiihltem Jenaer Glas mit langem Halse (Jenaer
Stempel). Der Kolben wird auf einem Drahtnetz iiber freier Flamme
erhitzt und durch eine Klammer eines Stativs in eine etwas geneigte
Stellung gebracht um ein Herausspritzen zu verhiiten. Die Operation
ist unter einem Abzuge vorzunehmen. Der Wasserzusatz erfolgt nach
jedesmaligem Abkiihlen des Kolbens.

Reaktion und Berechnung. Arsinsduren leiten sich von der
Orthoarsensdure durch Ersatz eines Hydroxyls durch ein organisches
Radikal ab.

0 0 (0]
s : a2 OH 1 2 OH
;- OH S OH S-~0H
OH CH, Co.H,—NH,
Orthoarsensiure Methylarsinsiure p-Amidophenylarsinsiure

Durch Kochen mit Salpeterschwefelsdure werden Arsinsduren zu
Metarsensidure, Kohlensiure und Wasser oxydiert.
0
)
Aségg +40 =420  4CO,+2H,0
CH, OH

Ebenso’ wird auch das Atoxyl zu Arsensiure, Kohlensdure und
Wasser verbrannt.

Der Uberschuf an Salpetersiure muB, weil er in dem spiteren
Verlauf der Reaktion aus Jodwasserstoff Jod freimachen wiirde, durch
wiederholtes Kochen mit Wasser verjagt werden, wodurch gleichzeitig
die Metarsensdure in Arsensiure iibergefiihrt wird.

0
0 H,0 /
ado s Aségg

OH \ OH

Wird nun zu der schwefelsauren Losung Kaliumjodid hinzugefiigt,
so reduziert der freiwerdende Jodwasserstoff die Arsensiure zu arse-
niger S#ure, sich selbst zu Jod oxydierend.

L
Ay = AsCOH 43, + 1,0
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Durch 1 Mol. Arsensiure werden 2 Atome Jod in Freiheit gesetzt
und Arsen verhélt sich unter den Bedingungen dieses Verfahrens zu
Jod zweiwertig.

Angenommen, es hitten 0,2 g Atoxyl 13,1 ccm !/;yn-Natriamthio-
sulfatlésung verbraucht, so berechnet sich der Arsengehalt des Atoxyls zu

13,1 <0,07496>
(W)‘ g ) 100

0,2

15, Sirupus Ferri jodati: Gehalt anndhernd 5%, Eisenjodiir (Fed,
Mol.-Gew. 309,69) entsprechend annidhernd 4,19, Jod (J Atom-Gew.
126,92).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. &g Jodeisensirup
werden in eine etwa 200 cem fassende Glasstopselflasche (Jodkiolbchen) mit
der Vorsicht gebracht, daf der Hals und die Wandungen der Flasche davon
nicht benetzt werden. Sodann fiigt man 4 g Eisenchloridlosung (30 proz.)
hinzu, mischt durch sanftes Umschwenken und 1ift das Gemisch 1 bis
1Y/, Stunden lang gut verschlossen stehen. Hierauf verdiinnt man mat
100 cem Wasser, fiigt 10 cem Phosphorsiure und nach dem Umschwenken
1 g Kaliumjodid hinzu und titriert sogleich mit 1/, n-Natriumthiosulfat-
lsung. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods diirfen micht weniger als
15,8 und nicht mehr als 16,2 ccm /iy n-Natriumthiosulfatlosung ver-
braucht werden, was einem Qehalt von 4,01—4,11%, Jod entspricht (1 ccm
1,0 n-Natriumthiosulfatlosung = 0,01269 g Jod, Stirkelosung als Indi-
kator).

Reaktion und Berechnung. Eisenjodiir setzt sich mit Eisen-
chlorid um zu Eisenchloriir und freiem Jod.

FeJ, + 2FeCl; = 3 FeCl, 4 J,.

Das iiberschiissige Eisenchlorid mul} entfernt werden, denn es wiirde
aus dem bei der nachfolgenden Titration entstehenden Natriumjodid Jod
freimachen, was zur Folge hiitte, da man das Eisenchlorid titrieren wiirde.

NaJ + FeCl, = NaCl + FeCl, + J.

Zu diesem Zweck wird es mit iiberschiissiger Phosphorséure in Ferri-
phosphat iibergefiihrt, das an der weiteren Reaktion sich nicht beteiligt.
FeCl, + H,PO, = FePO, - 3 HCI.

Der Zusatz von Kaliumjodid erfolgt nur, um ausgeschiedenes Jod in

Losung zu halten, an der Reaktion nimmt es nicht teil.

Eisenjodiir ist unter den Bedingungen des angewendeten Ver-
fahrens gegen Natriumthiosulfat zweiwertig.

Angenommen, es seien 5,36 g Jodeisensirup abgewogen und 17,1 cem
1/,0 n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht, so berechnet sich der
Gehalt des Jodeisensirups an Eisenjodiir zu:

<1E> ) (0,30969

10 2 )'100

. — (o]
5,36 = 9%

=24,5%,
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und der Jodgehalt betrigt

17,1
(—m—) 0,12692 - 100

. O,
536 = 4,05%.
16. Jodum: Gehalt mindestens 999, Jod (J Atom-Gew. 126,92).
Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Hine Ldsung von
0,29 Jod und 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser muf zur Bindung
des gelosten Jods mindestens 15,6 ccm 1/, n-Natriumthiosulfatlosung ver-
brauchen, was etnem Gehalt von 99%, Jod entspricht (1 cem 1/, n-Natrium-
thiosulfatlosung = 0,01269 g Jod, Stirkelésung als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Das gewohnliche Jod des Handels
ist stets mehr oder minder chlorhaltig, es enthélt oft auch mineralische
Verunreinigungen. Jodum resublimatum ist ziemlich reines Jod, doch
immerhin nicht absolut chemisch rein. Der Gehalt des offizinellen Jods
an chemisch reinem Jod soll durch Titration mit Natriumthiosulfat
ermittelt werden.

Man wige auf einem Uhrglase ungefihr 0,2 g Jod genau ab und
notiere die Zahl, spiile mit einer Kalinmjodidiésung (1 : 20) in ein Becher-
glas und titriere nach erfolgter Losung mit %/;, n-Natriumthiosulfat-
16sung zunichst auf hellgelb, setze dann erst Stirkelésung hinzu und
titriere schlieflich auf farblos.

Jod setzt sich mit Natriumthiosulfat um zu tetrathionsaurem
Natrium und Natriumjodid (siehe Schema S. 118).

2 Na,S,0; + 2J = 2 Nad + Na,8,0,.
Jod ist also zu Natriumthiosulfat einwertig.

Angenommen, es seien 0,182 g Jod abgewogen und 14,2 ccm i/, n-
Natriumthiosulfatlosung verbraucht, so betrigt der Gehalt des Jods
an chemisch reinem Jod

(1462> . 0,12692 - 100

—_ (074
0,182 = 99%.
17. Tinctura Jodi: Gehalt 9,4—109, Jod (J Atom-Gew. 126,92).
Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 2 com Jodtinktur
miissen nack Zusatz von 0,5 Kaliumjodid und 25 com Wasser zur Bindung
des freien Jods 13,4—14,2 cem /i, n-Natriumthiosulfailosung verbrau-
chen, was einem Gehalt von 9,4—10%, Jod entsprickt (1 ccm Y/ n-Natriwm-
thiosulfatlosung = 0,0126 92 g Jod, Stirkelosung als Indikator).
Reaktion und Berechnung. Der Jodgehalt der Jodtinktur
nimmt mit der Zeit erheblich ab. Diese Erscheinung ist eindeutig
noch nicht aufgeklart. Sicher ist, daB Jod, dhnlich wie Chlor, jedoch
nur in weit schwicherem MaBe, auf den Athylalkohol oxydierend ein-
wirkt. Jod wird dabei zu Jodwasserstoff reduziert, der der weiteren
Oxydation entgegenwirkt, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.
Licht und Lufteinwirkung beschleunigen den Vorgang, und zwar da-
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durch, daf} eine Verschiebung des Gleichgewichtszustandes der priméren
Umsetzungsprodukte eintritt, was zur Folge hat, daB der Jodgehalt
mehr abnimmt. Auch die Alkalitit des Glases der GefdBe soll einen
EinfluB3 auf derartige Vorgidnge ausiiben.

Die vorgeschriebene Gehaltsgrenze der Jodtinktur liegt zwischen
9,4—109;,. Auf diesem Gehalt eine Jodtinktur langere Zeit zu erhalten,
diirfte unmdoglich sein. KEs diirfte sich deshalb empfehlen, die Tinktur
in kiirzeren Zeitabschnitten frisch herzustellen.

Beziiglich der Umsetzung mit Natriumthiosulfat wird auf das bei
Jod 8. 137 Gesagte verwiesen.

Angenommen, 2ccm Jodtinktur hitten 13,8 ccem Natriumthiosulfat-

16sung verbraucht, so betrigt der Gehalt der Jodtinktur an freiem Jod:

(13(’)8) - 0,12692 - 100

= o .
2 0,902 (spez. Gew.) 9%

¢) Fillungsanalytisch.

Die maBanalytische Fallungsmethode beruht auf der glatten Um-
setzung von Ammoniumrhodanid oder von Silbernitrat, entweder mit-
einander oder mit anderen Salzen oder Verbindungen, mit denen farb-
lose, unldsliche Niederschlage entstehen.

Es setzen sich z. B. um

1. NH,SCN + AgNO, = AgSCN + NH,NO,.
Titrierlosung Titrierte unldslicher 1éslich
Losung weiBer Nie-
derschlag
2. NH,SCN -+ Hg(NO,), = Hg(SON), + 2 NH,NO,
Titrierlosung Titrierte unléslicher I16slich
Losung weiBer Nie-
derschlag
3. AgNO,; + NaCl == AgCl 4+ NaNO,

Titrierlosung Titrierte unloslicher 1dslich
Losung weiBer Nie-
derschlag

Uber die Herstellung und Einstellung dieser MaBlésungen siehe
S. 49 u. 52.

Als Indikatoren dienen solche Salze, die mit den zu titrierenden
Substanzen nicht, mit den Titrierlosungen aber erst im UberschuB,
Farbungen hervorrufen.

Der Neutralpunkt wird an dem Auftreten dieser Farbungen er-
kannt!). Uber diese Indikatoren siehe S.53 u. 58.

Der Fallungstitriermethode sind alle Substanzen zugénglich, die
entweder direkt oder indirekt mit Silbernitrat oder mit Ammoniumrho-
danid in glatte Reaktion treten.

1) Eine Ausnahme macht der Indikator KJ bei der Bestimmung der Blau-

siure im Bittermandelwasser. Hier ist der Neutralpunkt die auftretende weiBe
Tritbung,
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Je nachdem mit der einen oder mit der anderen MafBlésung titriert
wird, konnen diese Gehaltsbestimmungen des Arzneibuches eingeteilt
werden in:

1. Titration mit Ammoniumrhodanid.
Charta sinapisata
Oleum sinapis
Semen sinapis
Spiritus sinapis Indikator:
Unguentum Hydrargyri cinereum [ Ferriammoniumsulfat.
Unguentum Hydrargyri rubrum
. Emplastrum Hydrargyri
. Argentum proteinicum

PSRN =

2. Titration mit Silbernitrat.

1. Ammonium bromatum

2. Kalium bromatum Indikator:

3. Natrium bromatum Kaliumchromat.

4. Argentum c. Kalio nitrico

5. Aqua amygdalarum Indikator: Kaliumjodid.

1. Titration mit Ammoniumrhodanid.

1. Charta sinapisata: Gehalt: 100 qem liefern mindestens 0,0119 g
Allylsenfsl (CgH,NCS Mol.-Gew. 99,12).

Bestimmung des Senfdls: Text der D. A. B. 5. 100 gcm in
Streifen geschnitienes Senfpapier werden in einem Kolben mit 50 ccm
Wasser von 20°—25° dibergossen. Man it den verschlossenen Kolben
unter wiederholtem Umschwenken 2 Stunden lang stehen, setzt alsdann
10 ccm Weingeist und 2 cem Olivendl hinzu und destilliert unter sorg-
faltiger Kiihlung.

Die zuerst dibergehenden 30 ccm werden in einem Mefkolben von
100 cem Inhalt, der 10 cem Ammontakfliissighkest enthdlt, aufgefangen
und mit 10 ccm 1/, n-Silbernitratlosung versetzt.

Der Kolben wird darauf durch einen kleinen T'richter verschlossen und
die Mischung 1 Stunde lang tm Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen
und Auffillen mit Wasser bis zur Marke diirfen 50 cem des klaren Fil-
trats nach Zusatz von 6 ccm Salpetersiure und 1 ccm Ferriammonium-
sulfatlésung hochstens 3,8 com 1/, n- Ammoniumrhodanidlosung bis zum
Eintritt der Rotfdrbung erforderlich sein, was einen Mindestgehalt von
0,0119 g Allylsenfol in 100 qcm entspricht (1 cem 1y, n-Silbernitrat-
losung = 0,004956 g Allylsenfol; Ferriammoniumsulfatlosung als In-
dikator).

Reaktion und Berechnung siehe auf Seite 141.

2. Semen sinapis: Gehalt: Schwarzer Senf liefert mindestens
0,79, Allylsenfsl (C,H;NCS Mol.-Gew. 99,12).

Bestimmung des Senfols: Text des D. A. B. 5. § g gepulverter
schwarzer Senfsamen werden in einem Kolben mit 50 ccm Wasser von
20—25° iibergossen. Man lift den verschlossenen Kolben unter wieder-
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holtem Umschwenken 2 Stunden lang stehen, setzt alsdann 20 ccem Wein-
geist und 2 cem Olivendl hinzu und destilliert unter sorgfiltiger Kiihlung.

Die zuerst iibergehenden 40—50 cem werden in einem Mefkolben
von 100 ccm Inhalt, der 10 cem Ammoniakfliissigheit enthdlt, aufgefangen
und mit 20 cem Y/, n-Silbernitratlésung versetzt.

Der Kolben wird darauf durch einen kleinen Trichter verschlossen und
die Mischung 1 Stunde lang tm Wasserbade erhitzt.

Nach dem Abkiiklen und Auffiillen mit Wasser bis zur Marke diirfen
50 ccm des klaren Filtrats nach Zusatz von 6 ccm Salpetersure und 1 ccm

Fig. 28. Senfoldestillation.

Ferriammoniumsulfatlésung héchstens 6,5 cem 1/, n- Ammoniumrhoda-
nidlosung bis zum Eintritt der Rotfdrbung erforderlich sein, was 0,7%,
Allylsenfol entspricht. (1 ccm Y/, n-Silbernitratlosung = 0,004956 g
Allylsenfol, Ferriammoniumsulfatlosung als Indikator.)

Reaktion und Berechnung siehe auf Seite 141.

3. Oleum sinapis: Gehalt mindestens 979, Allylsenfol (C;H;NCS
Mol.-Gew. 99,12).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. & ccm einer Losung
des Senfols in Weingeist (I -+ 49) wird in einem Mepkolben von 100 ccm
Inhalt mit 10 com Ammoniakfliissigheit und 50 cem /o n-Silbernitrat-
losung gemischt. Dem Kolben wird ein kleiner Trichter aufgeselzt und
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die Mischung 1 Stunde lang im Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiiklen
und Auffillen mit Wasser auf 100 cem diirfen 50 com des klaren Filtrats
nach Zusatz von 6 com Salpetersiure und 1 ccm Ferriammoniumsulfatlosung
hochstens 16,8 com 1/, n-Ammoniumrhodanidlésung bis zum Eintritt der
Rotfirbung erforderlich sein, was einem Mindestgehalt wvon 979
Allylsenfol entspricht. (I cem /i, n-Silbernitratlosung = 0,004956 g
Allylsenfol, Ferriammoniumsulfatiosung als Indikator.)

Reaktion und Berechnung siehe unten.

4, Spiritus sinapis: Gehalt mindestens 1,949, Allylsenfol (C;H,NCS
Mol.-Gew. 99,12).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 5 cem Senfspiritus
werden in einem Mefkolben von 100 ccm Inhalt mit 10 ccm Ammoniak-
fliissigkeit und 50 cem 1/, n-Silbernitratiosung gemischt. Dem Kolben
wird ein kleiner Trichter aufgesetzt und die Mischung 1 Stunde lang im
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Awuffillen mit Wasser auf
100 ccm diirfen 50 ccm des klaren Filtrats nach Zusatz von 6 ccm Salpeter-
sdure und 1 ccm Ferriammonitumsulfatlosung hichstens 16,8 com
110 n-Ammoniumrhodanidlosung bis zur Rotfdrbung erforderlich sein,
was einem Mindestgehalt von 1,949, Allylsenfél entspricht (I cem /4 n-
Silbernitratlésung = 0,004956 g Allylsenfil, Ferriammoniumsulfatlosung
als Indikator).

Erlduterungen fiir die Senfélbestimmungen.

Reaktion und Berechnung. Senféle sind aufzufassen als die
Ester einer an sich unbekannten Isosulfocyansiure S=C= NH.

CH;—CH,OH+ HN=C=8S = CH;—CH,N=C=S8
""""""""" Athylsenfsl
Sie sind isomc_a.l_' mltden Esternder Rhodanwasserstoffsiure C = N—SH
CH,—CH,0H + HES——N =C = CH~CH-—S—N=C.
""""""""" ' Rhodanithyl

Wirkt Ammoniak auf Senféle ein, so addiert sich dieses an die Stick-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und es entsteht ein Thioharnstoff-
derivat.

CH, = CH—CH,—N = C =S Allylsenfsl

H NHz Ammoniak
CH,=CH—CH,—NH. .
NH, >C =8 Allylthioharnstoff.
Aus Silbernitrat und Ammoniak entsteht Silberoxyd, das in Ammo-
niak 1Gslich ist.
2 AgNO; + 2NH; + H,0 = Ag,0 + 2NH,NO,.
Silberoxyd entzieht in der Wirme dem Allylthioharnstoff Schwefel-

wasserstoff, schwarz ausfallendes Silbersulfid und Allylzyanamid bil-
dend.
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CH, = CH—CH,—NH _
DO+ Ag,0 =
NH, !

CH, = CH—CH,~ NH—C=N -+ Ag,S + H,0.

Von '1 Mol. Senfol werden also 2 Mol. Silbernitrat verbraucht.

1 Mol. Silbernitrat entspricht !/, Mol. Senfdl.

Das nicht verbrauchte Silberoxyd wird vor der Titration durch
Salpetersiure in Silbernitrat zuriickverwandelt.

Angenommen, es seien 5 cem einer zweiprozentigen alkoholischen
Senfollésung mit 50 ccm !/, n-Silbernitratlosung in Reaktion gebracht,
es sei aber nur die Halfte der auf 100 ccm aufgefiillten Reaktionsmischung,
also nur 25 ccm der 1/,,n-Silberlésung zuriicktitriert, wozu 16,8 1/, n-
Ammoniumrhodanidlésung verbraucht seien, so wiren von obigen
5 ccm Senfollosung 50 — (2 - 16,8 = 33,6) = 16,4 ccem 1/, n-Silberni-
tratlésung verbraucht.

Senfol ist unter den Bedingungen des angewendeten Verfahrens
gegen Silbernitrat zweiwertig (siche obige Gleichung).

Der Allylsenfolgehalt obiger alkoholischer Senfollosung betragt
demnach :

16,4\ (0,09912
(i) (57%)-10

5 = 1,627 Volumprozente
1,627
0,835 (spez. Gew.)

In den abgewogenen 2 g Senfol waren also 1,94 reines Allylsenfol
1,94-100 5 100 = 979, entspricht.

5, Unguentum Hydrargyri ecinereum: Gehalt 309% Quecksilber
(Hg Atom-Gew. 200).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 2 g Quecksilber-
salbe erhitzt man mit 20 cem roher Salpetersiure etwa 10 Mi-
nuten lang auf dem Wasserbade in einem weithalsigen Kolben mit Riick-
flufkiihler. Sobald in der Mischung keine Quecksilberkiigelchen mehr zu
erkennen sind, figt man, den Riickflufkiibler abspiilend, 25 ccm Wasser
hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die Fettschicht klar abgeschieden hat.
Nach dem Erkalten gieft man die Losung durch ein Flockchen Waite in
einen Mefikolben wvon 100 ccm Inhalt, zerkleinert die Feltscheibe, spiilt
sie und das Kilbchen 4—5 mal mit je etwa 5 com Wasser nach, versetzt
die vereinigten, wdsserigen Fliissigkeiten mit so viel Kaltumpermanganat-
losung, daf3 sie bestindig gefirbt sind oder sich braune Flocken abscheiden
und kldart das Gemisch durch Zusatz von Ferrosulfatlosung. Man fiillt
darauf die Losung bis zur Marke auf. 25 com der filtrierten Losung
(= 0,5 ¢ Quecksilbersalbe) werden mit 2 ccm Ferriammoniumsulfat-

oder

= 1,94 Gewichtsprozente.

enthalten, was einem Gehalt von
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losung und mit so wiel /), n-Ammoniumrhodanidlosung versetzt, daf
eine braunrote Firbung eintriit.

Hierzu miissen 15 cem /)4 n-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht
werden, was einem Gehalt von 30%, Quecksilber entspricht (I cem /., n-
Ammontumrhodanidlésung = 0,01 g Quecksilber, Ferriammoniumsulfat-
losung als Indikator).

- Reaktion und Berechnung siehe auf Seite 144.

6. Unguentum Hydrargyri rubrum: Gehalt 109, Quecksilberoxyd,
(HgO Mol.-Gew. 218).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5.  § ¢ Quecksilber-
oxydsalbe erhitzt man wunier hiufigem Umschwenken mit 20 cem Sal-
petersiure auf dem Wasserbade in einem weithalsigen Kolbchen mat
aufgesetztem Trichter, bis die rote Farbe der Salbe vollstindig ver-
schwunden ist. Alsdann fiigt man, den Trichter abspiilend, 25 ccm
Wasser hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die Feltschicht klar abge-
schieden hat. Nach dem Erkalten gieft man die Losung durch ein Flick-
chen Watte in einen Mefkolben von 100 ccm Inhalt, zerkleinert die Fett-
scheibe, spiilt ste und das Kolbchen 4—5 mal mit je etwa 5 ccm Wasser
nach, versetzt dve vereinigten wifrigen Flissigkeiten mit so viel Kalium-
permanganatlosung, daf sie bestindig rot sind oder sich braune Flocken
abscheiden wund kldrt das GQemisch durch Zusatz von Ferrosulfatlosung.
Man fillt darauf die Losung bis zur Marke auf. 50 ccm der filtrierten
Lésung (= 2,5 g Quecksilberoxydsalbe) werden mit 2 ccm Ferriammonium-
sulfatlosung und mit so viel /,, n-Ammoniumrhodanidlosung versetzt,
daf eine braunrote Fdrbung eintritt.

Hierzu miissen 23,1 cem 1/, n-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht
werden, was einem Gehalt von 109%, Quecksilberoxyd entspricht. 1 ccm
/10 n-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01 g Quecksilber, Ferriammonium-
sulfatlésung als Indikator.)

Reaktion und Berechnung siehe auf Seite 144.

7. Emplastrum Hydrargyri: Gehalt annidhernd 209, Quecksilber
(Hg Atom-Gew. 200).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 3g Quecksilber-
pflaster erhitzt man mit 20 ccm roher Salpetersiure etwa 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade in einem weithalsigen Kolbchen am Riickfluf3-
kiihler. Sobald tn dem sandigen Bodensatz von Bleinitrat keine Queck-
silberkiigelchen mehr erkennbar sind, fiigt man, den Riickflupkiihler ab-
spilend, 25 ccm Wasser hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die Fell-
schicht klar abgeschieden hat. Nach dem Erkalten gieft man die Losung
durch ein Flockchen Watte in etnen MepPkolben von 100 ccm Inhalt, zer-
kleinert die Fettscheibe, spiilt sie und das Kélbchen 4—5 mal mat je etwa
& ccm Wasser nach, versetzt die vereimigten Fliissigkeiten mit so viel Ka-
liumpermanganatlosung, daf sie bestiindig rot gefirbt sind oder sich
braune Flocken abscheiden wnd klirt das Gemisch durch Zusatz von
Ferrosulfatlosung. Man fillt darauf die Liésung bis zur Marke auf.
25 cem der filtrierten Losung (= 0,75 g Quecksilberpflaster) werden mat
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2 ccm Ferriammoniumsulfailosung und so viel 1/,,n- Ammoniumrhodanid-
losung versetzt, daf3 eine braunrote Firbung eintritt. Hierzu miissen
14—15cem Yo n- Ammonsumrhodanidlésung verbraucht werden, was einem
Qehalt von 18,7—20%, Quecksilber entspricht (1 ccm /;, n- Ammonium-
rhodanidlésung = 0,01 g Quecksilber, Ferriammoniumsulfatlosung als
Indikator).

Erlduterungen fiir die Quecksilberbestimmungen.

Reaktion und Berechnung. Starke Salpetersiure im Uber-
schuB 16st Quecksilber oder Quecksilberoxyd zu Merkurinitrat.
3 Hg + 2 HNO, = 3 HgO + 2NO + H,0
HgO -+ 2 HNO, = Hg(NO,), + H,0.
Nicht verbrauchte Salpetersiure sowie Stickoxyde miissen beseitigt
werden, was durch Kaliumpermanganat!) geschieht.
KMnO, + 2 HNO, = KNO, + MnO, + H,0 4+ O
(NO + NO,) + H,0 4+ O, = 2 HNO,.
Der UberschuBl von Kaliumpermanganat wird durch Ferrosulfat-
16sung?) fortgenommen, wodurch Ferrosulfatzu Ferrisulfat oxydiert wird.
2 KMnO, 4+ 3 H,80, = K,SO, + 2MnSO, + 3H,0 4- 50
2 FeSO, + H,80, + O = Fe,(80,); + H,0.
Nun kann die Quecksilbernitratlosung mit Rhodanammonium
titriert werden.
Hg(NO,), + 2 NH,SCN = Hg(SCN), + 2 NH,NO,.
1 Atom Quecksilber verbraucht 2 Mol. Ammoniumrhodanid.
Angenommen, es seien 2,46 g Quecksilbersalbe abgewogen und zur
Titration von 25 cem der auf 100 cem aufgefiiliten Losung (= 0,615 g
Quecksilbersalbe) seien 18,5 cem 1/;,n-Ammoniumrhodanidlésung ver-
braucht, so betriagt der Quecksilbergehalt der Salbe

18,5\ (0,200
(1) (45) 20

0,615

8. Argentum proteinicum: Gehalt mindestens 89, Silber (Ag Atom-
Gew. 107,88).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 1¢ bei 80° getrock-
netes Albumosesilber wird im Porzellantiegel langsam verascht. Der Riick-
stand wird mat etwa 5 cem Salpetersiure so lange erhitzt, als sich ge-

1) Nach dem Reagenzienverzeichnis des Arzneibuches auf S. 586 ist die Starke
der Kaliumpermanganatlésung 1 : 1000. Diese Losung ist zu diesem Zwecke zu
schwach, denn das vorgeschriebene Volumen von 100 ccm wiirde iiberschritten
werden. Man verwende besser eine Losung 1 : 50 oder 1 : 100.

2) Siehe Arzneibuch Reagenzienverzeichnis 8. 583. — Bei Bedarf ist 1 Teil
Ferrosulfat in einem Gemisch von 1 Teil Wasser und 1 Teil verdiinnter Schwefel-
sdure (1 + 5) zu ldsen.

=309,
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firbte Dimpfe entwickeln. Die Lisung wird in ein Kolbchen gespiilt
und mit Wasser auf etwa 100 cem verdiimnt. Nach Zusatz einiger
Tropfen Ferriammoniumsulfatlosung miissen mindestens 7,4 ccm 1/,gn-
Ammoniumrhodanidlosung bis zum Eintritt einer roten Firbung ver-
braucht werden, was einem Mindestgehalt von 8%, Silber entspricht (I ccm
1,0 n-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01079 g Silber, Ferriammonium-
sulfatlosung als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Im Albumosesilber ist das Silber
anderer Art gebunden, alsin anorganischen Salzen; es a8}t sich z. B. weder
mit Schwefelwasserstoff noch mit Halogeniden nachweisen. Daraus
ist zu schlieBen, daB die Losungen Silberionen nicht enthalten, was
auch der Grund ist, weshalb es mit Rhodanammonium nicht direkt
titriert werden kann. Dazu muB es erst vorbereitet, nimlich in Silber-
nitrat iibergefilhrt werden. Das geschieht durch Abrauchen mit Sal-
petersiure. Man nehme aber die Operation unter einem Abzuge oder
in einem sehr gut geliifteten Raume vor. Nach dem Erkalten des Tiegels
bringe man denselben in ein Becherglas und iibergiele mit wenig
Wasser, nehme ihn dann heraus, spritze mit Wasser ab und verdiinne mit
Wasser bis zu etwa 100 cem. Dann wird mit Rhodanammonium titriert.

Silbernitrat ist gegen Rhodanammonium gleichwertig.

AgNO, + NH,SCN = AgS8CN -+ NH,NO,.
Angenommen, es wire 1,08 g Albumosesilber abgewogen und es

seien 8,1 ccem Ammoniumrhodanidlésung zur Titration verbraucht, so
betrigt der Silbergehalt des Albumosesilbers

8,1
(10) 0,1079 - 100

— 0,
1,08 = 8,099,

Nun soll das Albumosesilber vor der Untersuchung bei 80 ° getrocknet
werden. Der ermittelte Silbergehalt bezieht sich also auf ein Préparat
ohne Feuchtigkeit. Das Trockengewicht verschiedener Praparate ver-
schiedener Provenienz differiert oft ganz erheblich voneinander. Durch
die Gehaltspriifungen sollen doch aber Normen geschaffen werden fiir
Arzneimittel in dem Zustande, in dem sie verwendet werden. Man
wird also nicht umhin konnen den Feuchtigkeitsgehalt mit zu be-
stimmen und mit in Rechnung zu setzen. Dahingehende Erwigungen
wiren im Arzneibuch sicher von Wert.

2. Titration mit Silbernitrat.

1, Ammonium bromatum: Gehalt mindestens 97,99, Ammonium-
bromid (NH,Br Mol.-Gew. 97,96).

Gehaltsbestimmung. Text des D. A.B. 5. Ldst man 3g des
bei 100° getrockneten Salzes in so viel Wasser auf, daf die Losung 500 ccm
belrigt, so diirfen 50 ccm dieser Losung (= 0,39 Ammoniumbromid)
nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlosung nicht weniger als

Claasx, Prifungsmethoden. 10
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30,6 und nicht mehr als 30,9 ccm 1/, n-Silbernitratlésung bis zur bleiben-
den roten Firbung verbrauchen, was einem Mindestgehalt von 98,9 Am-
montumbromid in dem getrockneten Salze entspricht (1 cem 1/, n-Silber-
nitratlosung = 0,009796 g Ammoniumbromid oder = 0,00536 ¢ Am-
momumchlorid, Kaliumchromat als Indikator).

Zuldssiger Wassergehalt 19/,

Berechnung siehe unten.

2. Kalium bromatum: Gehalt mindestens 98,79, Kaliumbromid
(KBr Mol.-Gew. 119,02).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Ldst man 3 g des
bei 100° getrockneten Salzes in soviel Wasser auf, daf die Lésung 500 com
betrigt, so diirfen 50 ccm dieser Losung (= 0,3 ¢ Kaliumbromid) nach
Zusatz ewniger Tropfen Kaliumchromatlosung nicht weniger als 25,1 und
nicht mehr als 25,4 ccem 1/ n-Silbernitratlosung bis zur bleibenden roten
Firbung verbrauchen, was einem Mindestgehalt von 98,7%, Kalium-
bromid entspricht (I cem Y/yon-Silbernitratlosung = 0,0119 ¢ Kalium-
bromid oder = 0,00746 g Kaliumchlorid, Kaliumchromat als Indsi-
kator).

Wassergehalt nicht zuléissig.

Berechnung siehe unten.

3. Natrium bromatum: Gehalt mindestens 94,3%, Natriumbromid
(NaBr Mol.-Gew. 102,92).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A.B. V. List man 3¢ des
bei 100° getrockneten Salzes tn so viel Wasser auf, daf} die Losung 500 cem
betrdgt, so diirfen 50 ccm dieser Losung (= 0,3 g Natriumbromid) nach
Zusatz einiger Tropfen Kaliwumchromatlésung nicht weniger als 29,0
und nicht mehr als 29,3 cem 1/ gn-Silbernitratlosung bis zur bleibenden
roten Féirbung verbrauchen, was einem Mindestgehalt von 99,3%, Natrium-
bromid in dem getrockneten Salze entspricht (1 ccm 1/;4n-Silbernitrat-
losung = 0,01029 g Natriumbromid oder = 0,005846 g Natriumchlorid,
Kaliumchromat als Indikator).

Zuldssiger Wassergehalt 59,.

Erlduterungen fiir die Bromidbestimmungen.

Zur Erzielung richtiger Resultate ist sorgfaltiges, lingeres Trocknen
der zerriebenen Salze bei 100° unbedingtes Erfordernis. Trotzdem fiir
Kaliumbromid ein Feuchtigkeitsgehalt nicht zugelassen ist, 148t das
Arzneibuch dieses Salz vor der Untersuchung dennoch trocknen, ohne
zu erwihnen, daB das Gewicht beim Trocknen nicht abnehmen darf.

Halogenwasserstoffsaure Salze geben mit Silbernitrat in Wasser un-
16sliches Halogensilber.

Sowohl Bromide als auch Chloride und Jodide reagieren mit Silber-
nitrat in analoger Weise.

AgNO, + NH,Br = AgBr 4+ NH,NO,
AgNO; 4 NaCl = AgCl + NaNO,
AgNO; + KJ = AgJ 4+ KNO,.
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1cem Y, n-Silbernitratlésung zeigt stets 1/,9400 Mol.-Gew. Halogen-
salz an, und zwar

0,009796 g Ammoniumbromid 0,00746 g Kaliumchlorid
0,00535 g Ammoniumchlorid 0,01029 ¢ Natriumbromid
0,01190 g Kaliumbromid 0,005846 g Natriumchlorid.

Die Titration der Bromide bezweckt hauptsichlich den Nachweis
eines eventuellen Chloridgehaltes. Da aber auch Chloride Silbernitrat-
ldsung verbrauchen, so wird sich der Bromidgehalt aus den verbrauchten
Kubikzentimetern 1/,on-Silberlésung und dem Molekulargewicht der
Bromide nur dann berechnen lassen, wenn die fiir die Bromide fest-
stehenden theoretischen Werte nicht iberschritten werden.

Im anderen Falle mufl der Bromidgehalt nach der Formel

100_(-”“’”)-100
2 —X

berechnet werden, worin
x die fiir 1 g Bromid berechnete Anzahl Kubikzentimeter 1/;4n-
Silbernitratlosung,
z die fiir 1 g Chlorid berechnete Anzahl Kubikzentimeter 1/;,n-
Silbernitratlésung,
y die fiir 1 g der zu untersuchenden Substanz ermittelte Anzahl
Kubikzentimeter !/, n-Silbernitratlésung

bedeuten.

Werte fiir o und .
1. Ammoniumhaloide.

1
— — — 1Y n-
z=NH/l = 0,00535 187,0 cem 1/,,n-AgNO, ,
1
JE— — — 1 -
x = NH,Br = 0,009796 — 102,1 cem 1/,on-AgNO;,

(z—=x) = 84,9 cem 1/,,n-AgNOj,.
2. Kaliumhaloide.

1
= = ———— == ] 1 -
z = K(l 0,00746 134,0 cem 1/,,n-AgNO, ,
1
= = p——t 1 -
z = KBr 0,0119 84,0 cem 1/,,n-AgNO,,

(z—=x) = 50,0 ccm 1/,,n-AgNO,.
3. Natriumhaloide.

1
= = 0.005846 — 1/ oD-A
z = NaCl 0,005846 171,0 cem 1/,,n-AgNO,,
1
— — — 1 -
x = NaBr= 001029 — 97,1 ccm 1/,4n-AgNO,,
(z—2x) = 173,9.

10*



148 Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

Die im Arzneibuch bei den einzelnen Bromiden angegebenen Mindest-
silberwerte kommen den oben berechneten, theoretischen Werten sehr
nahe. Damit ist gesagt, dal Salze anderer Sauren, die mit Silber-
nitrat sich nicht umsetzen, nicht vorhanden sein diirfen. Die Héchst-
werte gehen dagegen iiber die theoretischen Werte hinaus, womit ein
geringer Gehalt an Chloriden gestattet sein soll.

Die Art der Berechnung der Analysenresultate wird also abhéngig
sein von der GroBe des Faktors y.

Fall 1. Der gefundene Wert fiir y ist kleiner oder ebenso
grof als der vorgeschriebene Mindestwert. Angenom-
men 0,3 ¢ Ammoniumbromid héatte 30,4 cem bzw. 30,6 ccm
1/,on-Silbernitratlésung verbraucht, so berechnet sich der
Bromidgehalt nach

(?’—10—6%) - 0,09796 - 100
pu— (o)
03 = 99,26%,
oder
(3&)6) - 0,09796 - 100
= 99,920/,

0,3
Fall 2. Der gefundene Wert fiir y ist groer als der Mindest-
wert. Angenommen 0,3 g Ammoniumbromid hatte 30,7 cem
bzw. 31,8 cem !/, n-Silbernitratlosung?) verbraucht, so be-
rechnet sich der Bromidgehalt zu

102,3 —102,1
. bl et e BN — o
100 ( 849 ) 100 = 99,779,
oder
106 —102,1
S st Sl I - o
100 ( 849 ) 100 = 95,419,

So angestellte Untersuchungen haben natiirlich nur dann Sinn,
wenn man sich vorher von der Abwesenheit von Jodiden iiberzeugt
hat. Als Verfilschungsmittel spielen Jodide keine Rolle, weil sie im
Preise hoher stehen als Bromide, dennoch kénnen sie als Verunreini-
gungen Bromiden beigemischt sein. Jodide werden infolge ihres hoheren
Molekulargewichtes die Silberzahl herabdriicken, kénnen also, selbst
im Falle der Anwesenheit von Chloriden, eine auf reines Bromid scheipbar
stimmende Silberzahl herbeifiihren.

Man priift auf Jodide, indem man zu einer Losung von 0,5 g Bromid
in 10 cem Wasser 3 Tropfen Eisenchloridlésung und etwas Stirkelosung
zufiigt. Innerhalb 10 Minuten darf keine Blaufirbung auftreten.

!) Fiar 1g Ammoniumbromid betragen die Werte 30,7 - 100
31,8-100 106.0 0,3
0,3 - "

=102,3 wund
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SchlieBlich muB vor der Titration auch auf fremde Basen quali-
tativ gepriift werden). Auch die Anwesenheit fremder Basen kann
das Resultat wesentlich beeinflussen. Ein natriumbromidhaltiges
Ammoniumbromid wird, auch wenn es frei von Salzen anderer Halogen-
wasserstoffsduren ist, niemals auf reines Ammoniumbromid stimmende
Werte geben. Es gelingt aber andrerseits leicht, verschiedene Chloride
und Bromide so zu mischen, dall eine auf den anscheinend richtigen
Bromidgehalt stimmende Slberzahl vorgetduscht wird.

Ein Beispiel moge dies erldutern.

1 g Ammoniumbromid fordert 102,1 cem 1/,,n-AgNO,

0,18 g Ammoniumchlorid verbrauchen 33,6 ccm '/,,n-AgNO,
0,82 g Kaliumbromid verbrauchen 68,8 ,, '

so daB 1 g dieser Mischung ebenfalls 102,4 cem Y/, n-AgNO,
verbrauchen wiirden.

Will man also den titrimetrischen Gehaltsbestimmungen der Bromide
iiberhaupt einen Wert beimessen, so wird man die Substanz zuvor
auf fremde Sauren und Basen zu priifen haben.

4, Argentum nitricum ecum Kalio nitrico: Gehalt 32,3—33,19,
Silbernitrat (AgNO4 Mol.-Gew. 169,89).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 1g salpeterhaltiges
Silbernitrat wird in 10 ccm Wasser gelést; die Lésung wird in 20 ccm
/.0 n-Natriumchloridlosung und einigen Tropfen Kaliumchromatlésung
gemischt und mat 1/, n-Silbernitratlosung bis zur bleibenden roten Firbung
titriert. Hierzu miissen 0,5—1,0 cem 1/,, n-Silbernitratiosung erforderlich
sein, was einem Gehalt von 32,3—33,19%, Silbernitrat entspricht (I ccm
/.0 n-Natriumchloridlosung = 0,01699 Silbernitrat, Kaltumchromat als
Indikator).

Reaktion und Berechnung. Silbernitrat wird durch iiber-
schiissiges Natriumchlorid vollstdndig als Silberchlorid geféllt. Die
nicht verbrauchte 1!/;,n-Natriumchloridlosung wird mit !/, n-Silber-
nitratlosung zuriicktitriert. Das Silbernitrat der Substanz wird also
auf dem Wege einer Differenzbestimmung ermittelt.

Silbernitrat und Natriumchlorid sind einander gleichwertig.

AgNO, + NaCl = AgC(l 4 NaNO,.

Angenommen, es seien 1,28 g salpeterhaltiges Silbernitrat abge-
wogen, 30 cem 1/,on-Natriumchloridlosung zugesetzt und zum Zuriick-
titrieren 5 cem 1/,gn-Silbernitratlsung verbraucht, so waren zur Aus-
fallung des im Hollenstein vorhandenen Silbernitrats 30 — 5 = 25 cem
1/ on-Natriumchloridiosung erforderlich. Der Gehalt an Silbernitrat
betrigt demnach

(ﬁ) -0,1699- 100

10
1,28

= 339,

1) Uber den Nachweis von Ammonijum, Kalium und Natriumsalzen, siehe
S. 35 u. 36,
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5, Aqua Amygdalarum amararum: Gehalt 0,1 Prozent Zyanwasser-
stoff (HCN Mol.-Gew. 27,02).

Gehaltsbestimmung: Text des B. A. B.5. Werden 25 ccm Bitter-
mandelwasser mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit 2 ccm Kaliumjodid-
losung und 1 cem Ammontakfliissigkeit versetzt, so miissen bis zum Ein-
tritt einer bleibenden Triibung 4,5—4,8 cem [y n-Silbernitratiésung ver-
braucht werden, was einem Gehalt von 0,099—0,107%, Zyanwasserstoff
entsprwht (1 cem Y/,on-Silbernitratlosung = 0,005404 g Zyanwasserstoff
. ammontakalischer Liosung, Kaliumjodid als Indikator).

Reaktion und Berechnung. Bittermandelwasser enthilt neben
geringen Mengen freier Blausdure (HCN) an Benzaldehyd chemisch ge-
bundenen Zyanwasserstoff, eine Verbindung, die man als Benzaldehyd-
zyanhydrin bezeichnet und die als Nitril der Mandelsaure aufzufassen ist.

HCN
CoH—CL > CH, _041{
CN
Benzaldehyd Benzaldehydzyanhydrin
CgH,—CH(OH)—COOH
Mandelsdure

C¢H,—CH(OH)—CN
Mandelsiurenitril
Freien Zyanwasserstoff soll das Bittermandelwasser nur bis hochstens
0,029, enthalten. Die Ermittlung geschieht durch Fallung mit Silber-
nitrat als Zyamsilber in salpetersaurer Losung.

AgNO, + HON = AgCN + HNO,.

Benzaldehydzyanhydrin setzt sich in salpetersaurer Losung mit Silber-
nitrat nicht um.

Man versetzt 10 ccm Bittermandelwasser mit einigen Tropfen Sal-
petersiiure und fiigt genau abgemessene 0,8 ccm 1/;,n-Silbernitratlosung
hinzu. Das weill ausfallende Zyansilber wird abfiltriert und das Filtrat
weiter mit Silbernitratlésung versetzt. Dann darf eine Fallung erneut
nicht eintreten.

0,8 cem /,gn-Silbernitrat entsprechen genau 0,0229, freier Blau-
siure

0,8
(10> 0,027 02 - 100

10- 0,98 (spez. Gew.)

= 0,0229%,

Titriert man dagegen mit Silbernitrat in ammoniakalischer Lésung, so
spaltet sich Benzaldehydzyanhydrin in Benzaldehyd und Blauséure, die
dann mit Silbernitrat reagiert.

O H

0]
CH—-C—H >CH———/ + HCN
\CN 65
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Aus dem freigewordenen Benzaldehyd entsteht mit Ammoniak Hydro-
benzamid, das mit Silbernitrat nicht reagiert.

0O H
HON
H

C,HS—C\/H ¥

c,Hs—c\//H

0
cH—cl,

\H

o

>  (CoH—CH),N, -+ 3 H,0

or]

AN
N

lmm

Die Blausiure vereinigt sich mit Ammoniak zu Zyanammonium.
HCN + NH; —— NH,CN

Alkalizyanide fillen aber Silbernitrat nicht als Zyansilber, sondern
bilden leichtldsliche Doppelzyanide. So entsteht aus Silbernitrat und
Zyanammonium das in Wasser 16sliche Zyansilberzyanammonium.

AgNO, + 2NH,CN = AgCN - NH,CN + NH,NO,.

Erst wenn simtliches Zyanammonium in das Doppelzyanid tibergefiihrt
ist, gibt iiberschiissiges Silbernitrat mit dem Indikator Jodkalium eine
weiBe Triibung von Silberjodid. Diese Triibung ist der Endpunkt der
Titration. ‘

Zyanwasserstoff ist unter den Bedingungen des vorgenannten Ver-
fahrens. zu Silbernitrat halbwertig (siehe obige Gleichung).

Angenommen, es seien auf 25 ccm Bittermandelwasser 4,8 com /;4n-
Silbernitratlésung verbraucht, so berechnet sich der Blausduregehalt des
Bittermandelwassers zu

48 .
( 10) (2-0,02702) - 100

25 - 0,98 (spez. Gew.)

= 0,1069.

2. Die gewichtsanalytischen Methoden.

Die groBe Zahl der im Arzneibuch vorgeschriebenen mafanalytischen
Bestimmungen li8t erkennen, da diesen, gegeniiber den gewichts-
analytischen der Vorzug gegeben ist. Dieses beruht auf der recht be-
quemen, schnell und leicht ausfithrbaren Art der Maflanalyse, so daB auf
die gewichtsanalytische Bestimmung nur in solchen Fillen zuriickge-
griffen ist, fiir welche die MaBanalyse sich nicht eignet.

Ganz allgemein beruht die Gewichtsanalyse auf der quantitativen Ab-
scheidung irgendeines Bestandteiles einer Substanz in einer wigbaren
Form, dessen Gewicht entweder direkt die gesuchten Werte angibt, oder
aus dessen Gewicht der gesuchte Bestandteil berechnet werden kann.
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Die Methoden der Gewichtsanalyse lassen sich nach der Art ihrer
Ausfithrung sondern in
a) Bestimmung des Trockenriickstandes,

b) ' des Gliithriickstandes,
c) . des Ascheriickstandes,
d) » eines aus einer Substanz isolierten Bestandteiles,
e) » des nach dem Extrahieren einer Substanz ver-

bleibenden Riickstandes.

a) Bestimmung des Trockenriickstandes.

Im allgemeinen spielt die Bestimmungdes Trockenriickstandes, gegen-
iiber den anderen analytischen Methoden, als Diagnostikum nur eine un-
tergeordnete Rolle. Sie mag bei einigen im Preise hochstehenden Han-
delsartikeln, wie Chinin, Morphium, Opium oder auch bei Rhizoma Rhei
und Myrrha, den Geldwert bei kduflicher Erwerbung zu kontrollieren viel-
leicht geeignet sein, als Priifungsmethode diirfte sie wohl hoehst selten
auszufithren sein und auch bei den amtlichen Besichtigungen wird sie
wohl kaum jemals die Grundlage von Beanstandungen bilden, weil hier
von der Norm abweichende Befunde kaum zu erwarten sind.

Die Ausfithrung der Trockenbestimmungen erfolgt in einem mit
Thermometer versehenen, durch Dampf oder mit offener Flamme auf
100° geheizten Thermostaten. In einigen Féllen wird hoher erhitzt, so
Dionin auf 110°, Arsacetin und Atoxyl auf 105°.

Zur Trockenbestimmung fester Substanzen wigt man 1—2 g auf
einem Uhrglase genau ab, erhitzt 1-—5 Stunden im Thermostaten auf
100°, 1aBt im Exsikkator erkalten und wigt.

Der Trcckenriickstand berechnet sich in Prozenten nach der Formel

100-(“"”’)-100,

worin a die abgewogene und b die getrocknete Substanz in Gramm be-
deutet.

Zur Trockenbestimmung fliissiger oder extraktartiger Substanzen
wiegt man 5—10 g in einem kleinen Erlenmeyer genau ab und trocknet
bis zur Gewichtskonstanz 5—10 Stunden, 148t im Exsikkator erkalten
und wigt. Zur Berechnung dient dieselbe Formel.

Tabelle der Troekenriickstinde in Gewichisprozenten
bei 100° (T.R.).

Feste Substanzen.

1. Acidum tapnicum . . . , . . . . ., . mindestens 88
2. Aethylmorphin hydrochloric. (110°) . . . 90,5
3. Ammonium bromatum , , , . . . . . » 99
4. Atropinum sulfuricam , , . . ., ., . . . 97,4
5. Chinium ferro citricum . . . . . . . »» 90
6, Chininum hydrochloricum

...... » 20,9
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Tabelle der Trockenriickstiinde in Gewichtsprozenten
bei 100° (T.R.). (Fortsetzung.)

7. Chininum sulfuricum . . . . . . . . mindestens 83,8
8. Chininum tennicam . . . . . . . . . . 90
9. Codeinum phosphoricum . . . . . . . hochstens 91,8
mindestens 91,5
10. Coffeinum Natr. salicylicum . . . . . » 95
11.Manna . . . . ... . ... . ... » 90
12. Morphin. hydrochloricum . . . . . . ' 85,6
13. Natrium acetylarsanilicum (105°) . . .| hochstens 81,3
mindestens 79,5
14. Natrium arsanyl (105°) . . . . . . . hochstens 78,4
mindestens 76,8
15. Natrium jodatum . . . . . . . . .. » 95
16. Opium pulver. . . . . . . . . . .. ' 92
17. Scopolamin hydrobromie. . . . . . . ca. 87,7
18. Succus Liquiritiae pulv. ., . . . . . . mindestens 83
19. Theobrominum Natr. salicyl. . . . . . ”
20. Theophyllinum . . . . . . . . . .. “ 90,9
Fliissige oder extraktartige Substanzen.
1. Collodium . . . . . .. ... ... | mindestens 4
2. Liquor Aluminii acetico tartariei . . .| . 44,8
3. Pulpa Tamarindor. dep. . . . . . . . ‘ . 60
4. Styrax liquid. dep. . . . . . . . .. . 90
5. Succus Liquiritiae dep. . . . . . . . ' 70

b) Bestimmung des Gliihriickstandes.

Als Glithriickstand bezeichnet man den bei hoherer Temperatur
(Flamme des Bunsenbrenners) zuriickbleibenden, auf diese Weise sich
nicht weiter verindernden, mineralischen Bestandteil verschiedener
Verbindungen.

Das Verglithen kann zweierlei Umwandlungen zur Folge haben; ein-
mal, wenn die Substanzen wasserhaltig sind, einfache Abgabe von Kri-
stall oder Hydratwasser, wie z. B. bei Magnesium oder Natrium sulfuri-
cum siccum, oder das andere Mal eine Umwandlung in chemischer Hin-
sicht, derart, daB ein Teil der Substanz vergast und der feuerbestédndige
Rest als neues chemisches Individuum zuriickbleibt, wie z. B. Natrium
bicarbonicum unter Verlust von Kohlensiure in Natrium carbonicum
ibergeht.

In beiden Fillen aber miissen die Riickstéinde von chemisch einheit-
licher und bekannter Zusammensetzung sein, um aus ihrem Gewicht den
Gehalt der urspriinglichen Substanz an irgendeinem Stoff berechnen zu
konnen.

Zum Vergliihen eignen sich am besten die Nitrate der Schwermetalle.
Man fiihrt Salze anderer, besonders organischer Siuren durch Abrauchen
mit starker Salpetersiure zunichst in Nitrate iiber und gliiht diese.
Nitrate geben ebenso, wie manche Karbonate meist sehr reine Oxydver-
bindungen.
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Tabelle der Gliihriickstiinde.

1. Bismutum nitricom . . . . . . . . . .. mindestens 47% Bi 0,4
2. Bismutum subgallicom . . . . . . . .. ' 529, Bi,0,
3. Bismutum subnitricam . . . . . . . . . ’ 79—829%, Bi,0,
4. Bismutum subsalicylicum. . . . . . . . . » 639% Bi,0,
5. Cerussa . . . . . ... 0w e e e e ' 859, PbO

6. Chininum ferro citricum . . . . . . . . . » 309% Fe,0,
7. Ferrum lacticam . . . . . . . . .. .. » 27% Fe, 04
8. Liquor Aluminii acetiei . . . . . . . .. " 2,3—2,6% Al,0,
9. Magnesium carbonicum . . . . ... . . . ' 409, MgO
10. Natrium bicarbonicum . . . . . . . . . . héchstens 63,89% Na,CO,
11. Kalium bicarbonicum . . . . . . . . . . ' 699% K,CO,
12. Magnesium sulfuricum siceum . . . . . . mindestens 70% MgSO,
13. Natrium sulfuricom siccum . . . . . . . ' 88,69 Na,S0,
14. Calcium phosphoricum . . . . . . . . . . »  13,8—175% Ca,P,0,

1, Bismutum nitricum: Gehalt mindestens 42,19, Wismut (Bi
Atom. Gew. 208).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Wird Wismuinstrat
bis zum Entweichen des Kristallwassers vorsichitg erhitzt und darauf ge-
gliiht, so muf es mindestens 47%, Wismutoxyd hinterlassen, was einem
Mindestgehalt von 42,1 9, Wismut entspricht.

Berechnung siehe unten.

2, Bismutum subgallicum: Gehalt mindestens 46,69, Wismut (Bi
Atom-Gew. 208).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B.5. In einem nicht zu
kleinen, mit etnem Uhrglase bedeckten Porzellantiegel werden 0,5 g basi-
sches Wismutgallat iber einer kleinen Flamme derart erhitzt, dap sich der
Boden des Tiegels 6—8 cm iiber der Flamme befindet. Nachdem die Masse
etne dunklere Fdrbung angenommen hat, wird die Flamme entfernt und
das Uhrglas ein wenig abgehoben. Das hierbes eintretende Verglimmen der
Masse wird in der Weise geregelt, daf3 man das Uhrglas abwechselnd auf-
legt und wieder abhebt. Nachdem das basische Wismutgallat vollstindig
verglimmt st, erhitzt man allmdhlich bis 2zum Glithen. Der Riickstand wird
in wenig Salpetersiure gelost, die Lésung zur Trockne eingedampft und
der Riickstand gegliiht. Das Gewicht des so erhaltenen Wismutoxyds muf
mindestens 0,26 g betragen, was einem Mindestgehalt von 46,6 9, Wismut
entspricht.

Berechnung siehe unten.

3. Bismutum subnitrieum: Gehalt 70,8—73,59, Wismut (Bi Atom-
Gew. 208).

Gehaltsbestimmung: Text des D.A. B.5. Bastsches Wismut-
nitrat muf3 beim Glithen 79—82%, Wismutoxyd hinterlassen, was einem
Gehalt von 70,8—73,5%, Wismut entspricht.

Berechnung siehe unten.

4. Bismutum subsalicylicum: Gehalt mindestens 56,49, Wismut
(Bi Atom-Gew. 208).
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Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 0,5 g basisches Was-
mutsalizylat werden in einem Porzellantiegel verascht. Wird der Riick-
stand in wenig Salpetersiure gelost, die Lisung zur Trockne eingedampft
und der Trockenriickstand gegliiht, so miissen mindestens 0,315 g Wismut-
oxyd zuriickbletben, was einem Mindestgehalt von 56,4%, Wismut ent-
spricht.

Erliuterungen zu den Wismutbestimmungen.

Zur Feststellung des Gehaltes metallischen Wismuts in den Wismut-
praparaten werden die Nitrate, Bismutum nitricum und Bismutum sub-
nitricum direkt geglitht, die organischen Wismutverbindungen Bismu-
tum subgallicum und Bismutum subsalicylicum zuerst verascht, dann
durch Salpetersidure in die Nitrate tibergefiihrt und schlieBlich gegliiht.
In allen Fillen erhdlt man gelbes Wismutoxyd BiyO,.

Der von dem Arzneibuch geforderte Mindestgehalt an metallischem
Wismut steht hinter dem theoretisch berechneten zuriick.

Berechnet Mindest ge-
% Bi fordert % Bi
. . 208 - 100
Wismuatnitrat. . . . . .. . .. 184 = 42,9 42,1
Wismutsubgallat . . . . . . . . 2—0%0 = 50,6 46,6
. . 208 -100 | 70,8
Wismutsubnitrat . . . . . . . W = 70,5 {bis 73.5
2

Wismutsubsalizylat . . . . . . . %()-83—6—11& = 57,6 56,4

Die Zahlen im Nenner sind die Molekulargewichte der Verbindungen.
Will man fiir das basische Wismutnitrat ein seiner Zusammensetzung ent-
sprechendes Molekulargewicht angeben, so wird man es aus seinen Be-
standteilen ableiten miissen, das aber dann nur annihernd richtig sein
diirfte. Basisches Wismutnitrat ist nach den iiblichen Anschauungen?)
keine einheitliche Verbindung. Der Niederschlag, der durch Eingielen

1) Andererseits spricht auch nichts gegen die Auffassung als eine einheitliche
Verbindung, etwa in folgender Weise entstanden:

NO,

BiZ«NOS HOH /N0,
N\ Bi&--OH
NO, H>O So
N0, B Bi{OH
Bl—\—NOa HiOH NO,

NO,
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NO,

einer Losung neutralen Nitrates Bi{NO3 in warmes Wasser entsteht,
NO,

soll im wesentlichen ein Gemenge zweier basischer Nitrate sein:

/OH
Bi<OH (Mol.-Gew. 304) — Bi-Gehalt 68,49,
NO,

.0 :
Bl</N03 (Mol.-Gew. 286) — Bi-Gehalt 72,7%.

Nimmt man das Mengenverhéltnis beider im offizinellen Subnitrat zu
anndhernd gleichen Teilen an, so ergibt sich ein Wismutgehalt von
68,4 4 72,7
2
was dem vom Arzneibuch geforderten Mindestgehalt ungeféhr entspricht.

Dem offizinellen basischen Wismutnitrat ist aber stets etwas Wismut-
hydroxyd der Formel

=170,5%;

B¢y, (Mol.-Gew. 241) — Bi-Gehalt 86,3%

beigemengt, dessen relative Menge den Wismutgehalt des Subnitrats
wesentlich beeinflussen, also erhohen wird. Immerhin darf der Gehalt
an diesem Hydroxyd iiber ein Maximum nicht hinausgehen, was in
der Angabe eines Hochstgehaltes mit 79,59, zum Ausdruck kommt.
Gegliihtes, gelbes Wismutoxyd Bi,O; (Mol.-Gew. 464) enthilt

2. 208 - 100
464
Angenommen 0,68 g basisches Wismutnitrat hétten 0,55 g Wismutoxyd

geliefert, so betragt der Gehalt des basischen Wismutnitrates an metalli-
schem Wismut

= 89,65 metallisches Wismut.

0,565 - 89,65
- = O,
0,68 72,5%,.

5. Cerussa: Gehalt mindestens 78,99, Blei. (Pb Atom-Gew. 207,1).
Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Bleiwetf muff beim
Glithen mindestens 85%, Bleioxyd hinterlassen, was einem Mindestgehalt
von 78,99, Blei entspricht. ]
Basisches Bleikarbonat soll. ungefihr die Zusammensetzung
2PbCO; - Pb(OH),
haben, entsprechend einem Molekulargewicht 775,3 und einem Blei-
gehalt von
3.207,1-100

— o,
753 0l%
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Die Strukturformel von Bleiweil liefle sich in folgendem Bilde
wiedergeben :
/O—Pb—OH
co
\O
>Pb
o’
/
co
NO—Pb—OH
In unreinen Handelswaren kann der Bleigehalt, je nach der Art des

Herstellungsverfahrens, durch beigemengtes Bleisulfat geringer, durch
beigemengtes Bleioxyd aber héher als normal sein.

Bleisulfat PbSO, enthiilt a;-);_oo = 68,3%, Pb,
Bleioxyd PbO enthilt -29%;99 = 92,89, Pb.

Das Arzneibuch schreibt nur einen Mindestgehalt vor, beriicksichtigt
also Beimengung von Bleioxyd nicht, was offenbar eine Liicke ist.

Berechnung: Angenommen, es hitten 1,7 g basisches Bleikarbonat
nach dem Gliihen 1,5 g Bleioxyd hinterlassen, so betrigt der Bleigehalt

1,5-928
1,7

6. Chininum ferro citricum: Gehalt 219, Eisen (Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 1 g Eisenchininzitrat
wird in einem Porzellantiegel mit Salpetersiure durchfeuchtet; nachdem
diese in gelinder Wirme verdunstet ist, wird der Riickstand gegliiht, bis
alle Kohle verbrannt ist. Es miissen mindestens 0,3 g Eisenoxyd hinter-
bleiben, das an heifes Wasser nichts abgeben und angefeuchtetes Lackmus-
papier nicht blduen darf.

Berechnung siehe bei Ferrum lacticum.

7. Ferrum lactieum: Gehalt mindestens 18,99 Eisen, (CH;—CH(OH)
—C00), Fe (Mol.-Gew. 287,98; Fe Atom-Gew. 55,85).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. I ¢ Ferrolaktat wird
tn einem Porzellantiegel mat Salpetersiure durchfeuchtet diese in gelinder
Wirme verdunstet und der Riickstand gegliihi, bis alle Kohle verbrannt ist.
Es miissen mindestens 0,27 g Eisenoxyd hinterbleiben, was einem Mindest-
gehalt von 18,99, Eisen, entsprechend 97,3%, Ferrolaktat entspricht. Das
hinterblicbene Hisenoxyd darf an Wasser nichts abgeben und angefeuchtetes
Lackmuspapier nicht bliuen (Alkalikarbonate).

Der von dem Arzneibuch verlangte Eisengehalt des Ferrolaktats von

= 81,8%,.

5,85 - 100
18,99, bleibt etwas hinter dem theoretischen Wert von 55, T 19,39,
wuriick. 2- 55,85 - 100
Eisenoxyd (Fe,0; Mol.-Gew. 159,7) enthilt w-T’gﬁ—— = 69,99,

€Il.



158 Die chemisch-quantitativen Priifungsmethoden.

Angenommen, 0,89 g Ferrolaktat hatten beim Gliithen 0,248 Eisenoxyd

hinterlassen, so wiirde der Eisengehalt &24:8%,9 = 19,49, betragen.
8. Liquor Aluminii acetici: Gehalt 7,3 —8,39, basisches Aluminium-
CH;—COO~

azetat der Zusammensetzung CH.—CO0 JAl—OH (Mol.-Gew. 162,2).
—

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Werden 10 g Alumi-
niumazelatlosung mit 100 cem Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitet und
mit & cem Ammoniakfliissighkeit versetzt, so enisteht ein Niederschlag von
Alumintumhydroxyd, der beim Glihen 0,23—0,26 g Aluminiumoxyd
liefern muB, was einem Gehalt von anndhernd 7,3—8,3 %, basischem Alu-
mintumazelat entspricht.

Ammoniak fillt aus Aluminiumsalzlésungen weiles volumindses
Aluminiumhydroxyd.

A
Al-0—CO0—CH; 2NH,

OH
HHO ——2»> AKOH -+ 2 CH,—COONH,
01 CO—CH, OH
H:HO
Beim Glithen entsteht unter Wasserverlust Aluminiumoxyd.
O'H;
o
Al\é_):Hi ¢
et > 0 43 H,0
/OH! Ayt
agott
{OH:

Basisches Aluminiumazetat enthilt 31,59, Aluminiumoxyd AlLO,

(Mol.-Gew. 102,2).
102,2)
(1%22). 100
162,2
Angenommen, 12,4 g Alumininmazetatlosung hitten 0,295 g Alumi-

niumoxyd geliefert, so betrigt der Gehalt an basischem Aluminiumazetat
7,5%.

= 31,5.

0,295 - 100

— (o)
124 2,37% Al,O,,
2’—?;71;—51—9—0 = 7,59, basisches Azetat.

9, Magnesium carbonicum: Gehalt mindestens 249, Magnesium (Mg
Atom-Gew. 24,3).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 0,5 g basisches Magne-
siumkarbonat miissen beim Glithen mindestens 0,2 g Riickstand hinter-
lassen, was etnem Mindestgehalt von 249, Magnesium entspricht.
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Bagsisches Magnesiumkarbonat wird durch Féllen einer Magnesium-
sulfatlosung mit Sodalsung erhalten. Der unter Kohlensdureentwick-
lung ausfallende weiBe Niederschlag ist nicht einheitlich zusammenge-
setzt. Gewohnlich wird er als ein Gemenge neutralen Karbonats MgCO,
und Hydroxyds (Mg(OH), mit folgenden Formeln wiedergegeben :

3 MgCO; + Mg(OH), -+ 3 H,0,
4 MgCO, + Mg(OH), + 4 H,O.

Wire das richtig, so miite man aus einer wisserigen Suspension des
basischen Karbonats nach der Filtration das neutrale kohlensaure Ma-
gnesium MgCO; + 3 H,0, das im Wasser 16slich ist, isolieren konnen.
Das ist aber nicht der Fall. Neutrales Karbonat enthélt die Losung erst
nach dem Einleiten von Kohlensiure. Es diirfte deshalb den Tatsachen
besser entsprechen, das offizinelle basische Magnesiumkarbonat als zwei
oder mehr ,einheitlich* zusammengesetzte basische Salze anzu-
sprechen und sie durch folgende Formelbilder auszudriicken:

,0—Mg—OH ,0—Mg—OH
CcOo (00)
AN N o
8>Mg 0>Mg
/ /
CO und (0/0)
\O N o
o uE o Ve
/ /
(60 cOo
N _ N
0—Mg—OH Mg
o
/
(60)
N\0—Mg—OH
tiir 3 MgCO, + Mg(OH), fir 4 MgCO; + Mg(OH),

Nun verlangt das Arzneibuch von dem offizinellen basischen Magne-
siumkarbonat einen Mindestmagnesiumgehalt von 249, und es wire zu
untersuchen, was damit gesagt wird.

Neutrales Karbonat MgCO; + 3H,0 (Mol.-Gew. 138,3) enthalt
24,32 -

—1378—;;.0 = 17,69, Magnesium.
Basische Karbonate - 3 MgCO; - Mg(OH), + 3 H,0 (Mol.-Gew.

365,2) enthalt % = 26,69, Magnesium und 4 MgCO, - Mg(OH),
+ 4 H,0 (Mol.-Gew. 467,5) enthilt 524,32 100
4675 9432.100

Magnesiumo xyd MgO (Mol.-Gew. 40,3) enthilt ————— = 60,89,
Magnesium. 40,3
Beriicksichtigt man, daB die basischen Karbonate geringe Mengen
Feuchtigkeit enthalten kénnen, so wird auf diese der geforderte

= 26,09, Magnesium.
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Mindestmagnesiumgehalt von 24 9, gut stimmen. Nun kann es aber
vorkommen, daBl beim Trocknen, besonders bei Temperaturen iiber
100°, das basische Karbonat unter Kohlensdureverlust und Wasser-
abgabe zum Teil in Magnesiumoxyd iibergeht. Solch eine kohlen-
siuredrmere Magnesia wird dann einen h&heren Magnesiumgehalt
haben. Derartig minderwertige Handelswaren wiren aber nach den
Forderungen des Arzneibuches trotzdem zuldssig, weil nur ein Mindest-
gehalt und kein Hochstgehalt vorgeschrieben ist. Es miiten etwa
27—289, Hochstgehalt an Magnesium vorgeschrieben werden.
Wird basisches Magnesiumkarbonat geglitht, so bleibt reines Oxyd
MgO zuriick.
3 MgCO,
Mg(OH),

Angenommen, es hitte 0,562 g basisches Magnesiumkarbonat 0,215 g
Magnesiumoxyd geliefert, so betrégt der Magnesiumgehalt

0,215 - 60,3
0,52

10. Natrium bicarbonicum: Gehalt des iiber Schwefelsdure getrock-
neten Salzes mindestens 989, Natriumbikarbonat.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B.5. Uber Schwefelsiure
getrocknetes Natriumbikarbonat darf beim Glithen héchstens 63,89, Riick-
stand hinterlassen, was einem Mindestgehalt von 98%, Natriumbikarbonat
in dem getrockneten Salze entsprichi.

Durch Vergliihen von Natriumbikarbonat soll eine eventueller Ge-
halt an Natriummonokarbonat ermittelt werden. Das offizinelle Salz
soll zu 989, aus reinem NaHCO,; bestehen. Natriumbikarbonat zerfallt
beim Glithen glatt in Natriumkarbonat, Kohlensdure und Wasser.

2 NaHCO, — > Na,C0, + €O, + H,0

} > 4MgO +3C0, + H.

= 24,99,

Mol.-Gew. 2 -84 = 168 106 44 18.
. . . 106 - 100 A
Reines Bikarbonat liefert also BT 63,19, Gliihriickstand.

Karbonathaltiges Bikarbonat wiirde einen hheren Gliihriickstand geben.
Angenommen, es hitten 1,42 g Natriumbikarbonat 0,914 g Gliih-

riickstand ergeben, so betrdgt dieser 9’%51@ = 64,39,. Daraus be-

63,1-100
64,3
11, Kalium bicarbonicum: Beim Gliihen sollen 699, Riickstand
hinterbleiben.
Kaliumbikarbonat zerfallt beim Gliithen in Kaliumkarbonat, Kohlen-
sdure und Wasser.
2 KHCO, > K,COy 4+ CO, + H,0
Mol.-Gew. 2 - 100 = 200 138 44 18

rechnet sich der Gehalt an Bikarbonat zu = 989,
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Kaliumbikarbonat liefert also beim Glithen 13—826;@ = 699%, Kalium-

karbonat. Das Arzneibuch verlangt diesen theoretischen Wert.

12, Magnesium sulfuricum siccum: Gehalt mindestens 709, wasser-
freies Magnesiumsulfat.

Gehaltsbestimmung: Text des D.A.B.5. Beim schwachen Glihen
darf getrocknetes Magnesiumsulfat hichstens 30%, an Gewicht verlieren.

Magnesiumsulfat MgSO, kristallisiert bei gewdhnlicher Temperatur
mit 7 H,0, bei 70° mit 6 H,0 Kristallwasser.

Beim Erhitzen des Salzes auf 100° entweicht das Kristallwasser bis
auf 2 Mol.; bei 150° bleibt nur noch 1 Mol. zuriick, das erst iiber 200°
entweicht. ,

Da Magnesiumsulfat durch Erhitzen mit Dampf entwissert wird,
wird das offizinelle Salz ungefihr 2 Mol. Kristallwasser enthalten. Das
Arzneibuch 1iBt, wenn es mindestens 709, Riickstand fordert, aber fast
3 Mol. Kristallwasser zu, was aus folgender Tabelle hervorgeht:

MgSO, wasserfrei 1009, MgSO0,
120,3 - 100
120,3 - 100
120,3 - 100

Berechnung. Angenommen, 1,6 g trockenes Magnesiumsulfat hin-
terlassen 1,2 g Riickstand, so betragt der Gehalt an wasserfreiem Magne-
siumsulfat

1,2- 100
1,6

13, Natrium sulfuricum siccum: Entwissertes Natriumsulfat soll bei
miBigem Glithen hchstens 11,4% an Gewicht verlieren.

Natriumsulfat kristallisiert normal mit 10 Mol. Kristallwasser.

Aus einer iibersittigten Losung scheidet sich ein Salz mit 7 Mol.
Kristallwasser ab. Wird eine bei 33 ° gesittigte Losung hoher erhitzt, so
erhiilt man ein Salz mit 1 Mol. Kristallwasser; das ist das offizinelle Na-~
trium sulfuricum siccum. Bei schwachem Glithen entweicht dieses Kri-
stallwasser und es bleibt wasserfreies Natriumsulfat zuriick,

Na,S0, - H,0 —> Na,80, + H,0,
Mol.-Gew. 160 142 18
142.100 o

60 — 88,6%.

Das Arzneibuch fordert mit 11,49, Gliihverlust den theoretischen
Wert.

Claasz, Priifungsmetboden. 11

=75 9%.

und zwar zu
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14, Caleium phosphoricum: Kalziumphosphat soll beim Gliihen
256—26,29, an Gewicht verlieren.

Das offizinelle Kalziumphosphat soll hauptséchlich sekundéres Salz
CaHPO, - 2 H,0 sein. Beim Glithen entweicht auBler den beiden Mol.
Kristallwasser noch ein Molekiil Wasser, was zur Bildung von Kalzium-
pyrophosphat fiihrt.

0
Z 0
pPZ0o
\O>Ca PZO\
o.a \O/Ca
OjH; \
A —H,0 0
:OH: >
PRI . / o\
/9%5ca pL0
2 Mol. sekundires 1 Mol. Kalzium-
Kalziumphosphat pyrophosphat
Mol.-Gew. Mol.-Gew. 254
2.172 = 344

Sekundires Kalziumphosphat liefert also beim Gliithen
254 - 100
344

Riickstand, verliert also 26,29, Wasser. Da das offizinelle Salz stets ge-
ringe Mengen wasserfreies Trikalziumphosphat Ca, (PO,), enthilt, so
wird die Gewichtsabnahme beim Glithen etwas geringer sein. Diesen Ver-
hiltnissen tragt das Arzneibuch Rechnung, indem es als unterste Grenze
nur 259, Gliihverlust fordert.

= 73,89%

¢) Bestimmung des Verbrennungs- oder Ascheriickstandes.

Als Verbrennungsriickstand bezeichnet man die bei der Verbrennung
organischer Substanzen verbleibende Asche.

Das Arzneibuch schreibt Aschebestimmungen fiir alle offizinellen,
einheitlich zusammengesetzten, festen Kohlenstoffverbindungen vor, dann
aber auch fiir eine Reihe von Drogen, vegetabilischen Ursprunges, mei-
stens Harzen. Bei ersteren besteht die Asche, falls solche iiberhaupt
zuriickbleibt — denn die meisten Kohlenstoffverbindungen verbrennen
restlos zu Kohlensdure und Wasser —, aus Kohlenstoff. Die Menge
dieses Kohlenstoffs soll, mit wenigen Ausnahmen, nicht mehr als 0,19,
betragen. Die Feststellung des Aschegewichtes hat den Zweck, Verun-
reinigungen oder auch absichtliche Verfilschungen mit anorganischen,
mineralischen Stoffen aufzudecken. So kann es vorkommen, daf3 Chinin
mit Kochsalz verfilscht ist, oder daB eine Weinsidure kalkhaltig ist.
Feuerbestdndige Stoffe wiirden, auch wenn sie nur zu 19 beigemengt
wiren, die Asche von 1 g Substanz um 1 cg erhéhen, wogegen der zu-
lissige Aschegehalt nur 1 mg betragen wiirde.

Derartige Verfilschungen werden sich aus den Ascheriickstanden mit
Sicherheit feststellen lassen. Sind aber die Verfilschungsmittel organi-
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scher Natur, wie z. B. Zucker, so wird man mittels Veraschung eine Ver-
falschung nur schwierig nachweisen kénnen.

Immerhin werden solche Fille zu den Seltenheiten gehéren, und es
diirfte den Aschebestimmungen der organischen Verbindungen (siehe
Tabelle 1, unten) deshalb kaum grofle praktische Bedeutung zuzu-
messen sein.

Anders liegen die Verhdltnisse bei den Drogen (siehe Tabelle 2,
Seite 164).

Die Verbrennungsriickstinde dieser sind bedeutend hoher, sie liegen
zwischen 1-—169, und enthalten aufler unverbranntem Kohlenstoff die
in den Drogen vorkommenden Mineralsalze.

Hier soll durch die Aschebestimmung festgestellt werden, ob die
Stoffe vielleicht einer Extraktion schon unterworfen waren. Extrahierte
Harze werden einen hoheren, extrahierte Pflanzenpulver einen niederen
Aschegehalt aufweisen.

Ausfithrung. In einem geriumigen, genau gewogenen Porzellan-
tiegel werden von den Stoffen der Tabelle 1 ungefihr 1—2 g, von den
Stoffen der Tabelle 2 ungefihr 0,5—1 g genau abgewogen. Der auf ein
Tondreieck eines Dreifules schrig gelegte Tiegel wird anfangs gelinde
mit bewegter Bunsenflamme, dann mit untergestellter Flamme so lange
erhitzt, bis die Asche grau oder weifl geworden ist.

Nach dem Erkalten im Exsikkator wird der Tiegel gewogen.

Die Berechnung der Asche in Prozenten erfolgt nach dem Ansatz

a - 100
b b
worin a die ermittelte Asche und b das Gewicht der Substanz bedeuten,

Tabelle der Verbrennungsriickstinde in Gewichisprozenten.

1. Kohlenstoffverbindungen.

Acidum camphoricum . . . . . . . . héchstens
Acidum citricuam . . . . . . . . . .
Acidum diaethylbarbituricum ., . . . .
Acidum gallicum ., . . . .. . . ..
Acidum salicylicam . . . . . . . . .
Acidom tannicum . . . . . . . . ..
Acidum tartaricuom . . . . . . . . .
. Acidum trichloraceticom . . . . . . .
. Adeps Lanae anhydricus . . . . . . . hochstens
. Apomorphinum hydrochloricum . . . .
. Aethylmorphin hydrochloricum . . . . »
. Agaricin . . . . ... .. L.
. Anaesthesin . . . - . ... . ...
. Arecolinum hydrobromicum . . . . .
15. Atropinum sulfuricum . . . . . . . .
. Chininum hydrochloricum . . . . . .
. Chininum sulfuricum. . . . . . . . .
. Chininum tannicum . . . . . . . . .
. Chloralum formamidatum . . . . . .
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Tabelle der Verbrennungsriickstiinde in Gewichtsprozenten.

(Fortsetzung.)
20. Chloralhydrat . . . . . . . .. . .. héchstens 0,1
21. Chrysarobin . . . . . . . . . . .. . 0,25
22. Cocain hydrochloricum. . . . . . .. ” 0,1
23. Coffein . . . . . « ¢« v v v v 0. ” 0,1
24. Diaethylmorphin . . . . . . . . .. ' 0,1
25. Bueain B. . . . . . .. ... ... »s 0,1
26. Guajacolum carbonicum ., . . . . .. s 0,1
27. Hexamethylentetramin . . . . . . . . ”» 0,1
28. Homatropinum hydrobromicum . . . . » 0,1
29. Hydrastinin hydrochloricam . . . . . » 0,1
30. Jodoform . . . . . . . . ... ... » 0,1
31. Lactylphenitidin . . . . . . . . .. ” 0,1
32. Methylsulfonal . . . . .. .. ... . 0,1
33. Morphinum hydrochloricum. . . . . . »” 0,1
34, Naphthalin . . . . . . . ... ... v 0,1
35. Naphthol . . . . . . . .. ... .. . 0,1
36. Phenolphthalein . . . . . . . . . .. » 0,1
37.Novoeain . . . « ¢« v v v v v v v .« . . 0,1
38. Phenylum salicylicum . . . . . . . . » 0,1
39. Physostygminum salicylicum . . . . . ” 0,1
40. Pilocarpinum hydrochloricum . . . . . » 0,1
41. Podophyllinum . . . . . . .. ... ” 0,5
42, Pyramidon . . . . . . . ... ... . 0,1
43. Pyrazolon-phenyl-dimethyl . . . . . » 0,1
44. Pyrazolon-phenyl-dimethyl-salicyl . . . » 0,1
45. Pyrogallol . . . . . . . ... ... » 0,1
46. Saccharum . . . . . . . . .. ... »» 0,1
47. Saccharum Lactis . . . . . . . . .. ’s 0,25
48. Santonin . . . . . . .. ... ... » 0,1
49. Scopolaminum hydrobromicum . . . . » 0,1
50, Stovain., . . . . ... ... ... » 0,1
51. Strychninum nitricom . . . . . . . . 9 0,1
52, Sulfonal . . .. .. ... .. ... » 0,1
53. Tapnalbin . . . . . . . ... ... » 0,2
54. Ta.nnigen .............. ” 011
55. Tapnoform . . . . . . . .. .. .. » 0,2
56, Terpinhydrat . . . . . . . . . ... » 0,1
57. Theophyllin . . . . . . . .. ... ” 0,1
8. Thymol. . . . . . . ... .. ... ”» 0,1
59. Tropacocain hydrochloricum . . . . . . 0,1
60. Veratrinum . . . . . . . . .. ... » 0,1
2. Drogen.

1.Benzoe . . . . . . . .. ... ... hochstens 2,0
2. Carragheen . . . . . . . .. .... » 16,0
3. Catechu . ., . .. .. ... .... » 6,0
4. BEuphorbium . . . . . . ., .. .. » 10,0
5. Galbanum . . . . . . .. ..... » 10,0
6. Gelatina . . . . . . . ... .... » 2,0
7. Gossypium depuratum , , . . . . .. . 0,3
8. Gummi arabicum . . , . .. . ... » 5,0
9. Gutti. . . . .. ... ... ..., » 1,0
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Tabelle der Verbrennungsriickstinde in Gewichtsprozenten.

(Fortsetzung.)

100 Manna . . . . . ... . ... ... héchstens 3,0
11. Myl'l'ha: .............. » 710
12. Rhizoma Calami pulv. . . . . . . . ” 6,0
13. Rhizoma Rhei. . . . . . . .. . .. ” 12,0
14. Succus Liquiritiae . . . . . . . . . . mindestens 5,0

héchstens 11,0
15. Succus Liquiritiae depurat. . . . . . v 11,0
16. Tragacanth. . . .. . . .. . ... ” 3,5

Ferner:

17. Sulfur depuratus . . . . . . . . . . ” 1,0
18. Sulfur praecipitatus . . . . . . . R ”» 0,5
19. Sulfur sublimatus . . . . . . . . .. ' 1,0

d) Bestimmung eines aus einer Substanz isolierten Bestandteils.

In folgenden 14 offizinellen Préparaten werden die zu ermittelnden
Bestandteile entweder mechanisch mit Hilfe eines geeigneten Losungs-
mittels extrahiert und auf diese Weise zur Wagung gebracht, oder es
werden die gesuchten Bestandteile auf chemischem Wege abgeschieden
und dann, entweder in reiner Form oder in Form ihrer Umwandlungs-
produkte gewogen.

In vielen Fillen lassen sich die gesuchten Anteile durch Ausschiitteln
mit Ather, Chloroform, Ligroin usw. den wisserigen Substanzlésungen
entziehen. Die Losungsmittel werden nach Abtrennung der wisserigen
Schicht verdunstet und der Riickstand bei 100° getrocknet und ge-
wogen.

In anderen Fillen sind die Trennungsmethoden komplizierter. Sie
erfolgt oft unter Anwendung eines Reagens, welches den gesuchten Be-
standteil in Freiheit setzt oder mit diesem eine neue abtrennbare Ver-
bindung eingeht. Die Ausfithrung dieser Operationen ist bei den einzel-
nen Substanzen ausfiihrlich beschrieben.

Es werden isoliert aus

|

1. Cantharides . . . . ... ... ... Kantharidin
2. Chininum ferro-citricum . . . . . . . Chinin

3. Chininum tapnicum . . . . . . . . . Chinin

4, Coffeinum Natr. salicylicum . . . . . Koffein

5. Cresolum crudum ., . . . . . . . .. Trinitrokresol
6. Liquor Cresoli saponatus ., . . . . . . Kresol

7. Mapna . . . . ... ... ... .. Mannit

8. Pastilli Santopini . . . . . . . . .. Santonin

9. Rhizoma Rhei. . . . . . . ... .. Extrakt

10. Sapo kalinus . . . . . ... . ... Fettsiuren
11. Styrax crudus. . . . . . . . . . . . Extrakt

12. Tannalbin . . . . . . .. .. ... Gerbsture
13. Theobromin Natr. salicylicum . . . .| Theobromin
14, Tubera Jalapae . . . . . , . . . .. Harz
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1. Cantharides: Gehalt mindestens 0,8% Kantharidin (Mol.-Gew.196).

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 15 g muitelfein gepul-
verte spanische Fliegen iibergieSt man in etnem Arzneiglase mit 150 g Chloro-
form und 2 g Salzsdure, lifit das Gemisch unler hiufigem Umschiitteln
24 Stunden lang stehen und filtriert alsdann 102 g der Chloroformlésung
(= 10 g spanische Fliegen) durch ein trockenes, gut bedeckies Filter von
12 ¢cm Durchmesser in ein gewogenes, leichtes Kolbchen. Hierauf destilliert
man das Chloroform bei mifiger W drme vollstindig ab, dibergiefSt den Riick-
stand nach dem Erkalten mat 10 ccm Petroleumbenzin und lift die Mischung
unter zeitwetligem Umschwenken 12 Stunden lang in dem geschlossenen
Gefif3 stehen. Alsdann filtriert man die Fliissigkeit durch ein ber 100° ge-
trocknetes, gewogenes Filter von 5 cm Durchmesser, das mit Petrolewmbenzin
durchfeuchtet ist, iibergieft das Ungeldste unter Umschwenken viermal mit
je & ccm Petroleumbenzin und filtriert auch diesen durch dasselbe Filter,
ohne daber auf die an den Wandungen des Kolbchens haftenden Kristalle
Riicksicht zu nehmen. Nachdem die Rdnder des Filters moch durch Auf-
tropfen von § cem Petroleumbenzin ausgewaschen sind, trocknet man das
Kolbchen und das Filter bei 30—40°. Hierauf wdscht man das Kélbchen
und das Filter mit kleinen Mengen Wasser, dem auf je 10 ccm 1 Tropfen
Ammonvumkarbonatlosung zugefiigt ist, so lange aus, bis die ablaufende
Fliissigkeit kaum noch gefdrbt erscheint und wischt schliefllich noch etnmal
mat & ccm Wasser nach. Dann trocknet man Kélbchen und Filter zundchst
bet 40—50°, bringt darauf das Filter mit Inhalt in das Kélbchen und trock-
net noch so lange bei 100°, bis keine Gewichtsabnakhme mehr erfolgt. Sollte
so das erhaltene Kantharidin nicht gut kristallinisch, sondern harzig oder
dunkel gefdrbt sein, so zieht man es wiederholt mit herfem Azeton aus, fil-
triert die Losung durch ein kleines Filter in ein gewogenes Kélbchen, wischt
das Filter mit Azeton nach, verdampft das Azeton bet gelinder Wirme und
trocknet den Riickstand ber 100° bis zum gleichbleibenden Gewicht. Das
Gewicht des kristallinischen Riickstandes mufl mindestens 0,08 g betragen,
was einem Mindestgehalt von 0,8%, Kantharidin entspricht.

Die Konstitution des Kantharidins ist noch nicht ganz aufgeklirt.
Durch Wasseraufnahme wird es in Kantharidinséure C,oH,,0; iiberge-
fiihrt, gilt deshalb als inneres Anhydrid dieser Saure.

Die Methode der Gehaltsbestimmung der Kanthariden an Kantha-
ridin beruht auf der Loslichkeit des Kantharidins in salzséurehaltigem
Chloroform. Das Losungsmittel nimmt aber noch Fett und andere or-
ganische Bestandteile der Kanthariden auf. Von diesen wird das Kantha-
ridin befreit durch Fillung mit Benzin. Kantharidin ist in Benzin un-
lI6slich und scheidet sich ab, wahrend andere chloroformlisliche Stoffe
geldst bleiben. Wird das Kanthariden nicht sogleich kristallinisch er-
halten, so kristallisiert man aus heilem Azeton um.

Berechnung. Angenommen, es hitten 102 g eines zehnprozentigen
Chloroformauszuges (= 10 g Kanthariden) 0,082 g Riickstand geliefert,
so betrigt der Gehalt an Kantharidin

0,082 - 100 o
10 = 0,829,
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2, Chininum ferro-citricum: Gehalt 9—109, Chinin.
Gehaltsbestimmung: Text der D. A. B. 5. Wird eine Lisung
von 1 g des ber 100° getrockneten Eisenchininzitrats in 5 ccem Wasser mit
Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt und viermal mit je
10 com Ather unter Vermeidung starken Schiittelns ausgezogen, so miissen
die abgehobenen klaren Atherschichten nach dem Verdunsten des Athers
und Trocknen des Riickstandes ber 100° mindestens 0,09 g Chinin liefern.
Berechnung siehe unten.

2. Chininum tannieum: Gehalt 30—329, Chinin.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. V. Wird 1 g des be: 100°
getrockneten Chinintannats mait 5 com Wasser gemischt, das Gemisch mat
Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt und viermal mit je
10 ccm Ather ausgeschiittelt, so miissen nach dem Verdunsten der abge-
hobenen klaren Atherschichten und Trocknen des Riickstandes bei 100°
mindestens 0,3 g Chinin zuriickbleiben.

Man nehme das Ausschiitteln mit Ather in zwei Scheidetrichtern vor
derart, daf man die alkalische wisserige Fliissigkeit in den leeren abflieflen
1aBt. Der zuriickbleibende Ather wird erst nach vollstindiger Klirung
in ein tariertes Kdolbchen gelassen, in dem das isolierte Chinin nach
dem Verdunsten gewogen wird.

Natronlauge macht die dtherlosliche Chininbase aus ihren Verbin-
dungen frei, mit den abgespaltenen Saduren wasserlosliche Salze bil-
dend, z. B.

Chinintannat - NaOH = Chinin + Natriumtannat.

Berechnung. Angenommen, es wiren aus 1,37 g Chinintannat
0,435 g Chinin isoliert, so betréigt der Chiningehalt:

0,435 - 100
1,37

4. Coffeinum Natrium salicylicum: Gehalt 43,89, Koffein.
Gehaltsbestimmung: Text der D. A. B. 5. Wird die Lésung von
1 g Koffein-Natriumsalizylat in 5 ccm Wasser viermal mit je 5 ccm Chloro-
form ausgeschiittelt, so miissen nach dem Verdunsten des Chloroforms und
Trocknen des Riickstandes ber 100° mindestens 0,4 g Koffein hinterbleiben.
Die Zusammensetzung des nach Angabe des Deutschen Arzneibuches
hergestellten Koffein-Natriumsalizylats berechnet sich zu
45,45 ¢/, Koffein
und 54,54 %/, Natriumsalizylat.
Unter Beriicksichtigung des zuldssigen Feuchtigkeitsgehaltes von
59, kann sich das Verhéltnis éndern in
43,189, Koffein,
51,829, Natriumsalizylat.
Nun fordert das Arzneibuch einen Koffeingehalt von 43,89, also
einen hoheren Gehalt, als ein Praparat mit 5%, Feuchtigkeit haben kann.

= 31,79,
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Andererseits gibt es an, daB die aus 1 g Substanz isolierte Menge Koffein
mindestens 0,4 g betragen soll; das wiren aber nur 409%,. Den Ver-
hiiltnissen wiirde besser entsprochen werden, wenn ein Mindestgehalt
von etwa 439, und ein Hochstgehalt von 45,59, vorgeschrieben wire.

Exakte Bestimmungen konnen natiirlich nur nach Ermittlung des
Feuchtigkeitsgehaltes ausgefiihrt worden. Die Substanz ist deshalb vor-
her bei 100° zu trocknen.

Berechnung. Angenommen, es hitten 1,18 g des getrockneten
Salzes 0,516 g Chloroform l6slichen Riickstand hinterlassen, so betrigt
der Koffeingehalt:

0,516 - 100
4 —— 0,
1,18 43,7%:

5, Cresolum erudum: Gehalt mindestens 509, m-Kresol

OH (1)
CH, (3)

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. In einem weithalsigen
Kolben von etwa 11 Inhalt erhitzt man 10 g rohes Kresol und 30 g Schwefel-
siure 1 Stunde lang auf dem Wasserbade. Das Gemisch kiihlt man auf
Zimmertemperatur ab, fiigt 90 ccm rohe Salpetersiiure hinzu und lost sofort
durch behutsames Umschwenken. Nach Beendigung der nach etwa 1 Minute
etntretenden, heftig verlaufenden Reaktion lift man den Kolben noch
15 Minuten lang stehen, gieft dann den Inhalt in eine Porzellanschale, die
40 cem Wasser enthdlt und spiilt den Kolben mit ebensoviel Wasser nach.
Nach 2 Stunden zerkleinert man die entstandenen Kristalle mit einem
Pistill, bringt sie auf ein Saugfilter und wdscht in kleinen Anieilen mit
100 cem Wasser, die man vorker zum Ausspiilen des Kolbens und der Schale
benutzt hat, nach. Die Kristalle werden mit dem Filter 2 Stunden lang bet
100° getrocknet und nach dem Erkalten gewogen, wobei man ein Filter von
gleicher Gréfe als Gegengewicht benultzt. Die Menge des so erhaltenen Tri-
nitro-m-Kresols mufl mindestens 8,7 g betragen; sein Schmelzpunki darf
nicht unter 105° liegen.

Das rohe Kresol, frither Acidum carbolicum crudum genannt, kommt
in sehr verschiedenen Stirken von 10—1009, in den Handel. Es sind
dieses mehr oder minder dunkel oder hellbraun gefirbte Fliissigkeiten,
die neben wenig Phenol hauptsichlich Kresole (Methylphenole), und zwar

/N\—CH,

vorwiegend meta-Kresol der Formel i\ /l enthalten sollen.

OH
Das offizinelle Cresolum crudum soll einen Gehalt von 509, an meta-
Kresol haben; ein solches Kresol soll zu 909, zwischen 199 und 204°
sieden.
Die Gehaltsermittlung an m-Kresol beruht auf der Uberfiihrung des
Kresols in Trinitrokresol {iber die Sulfosiure.

CeH,{ (Mol.-Gew. = 108,06).
84N
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SO.H
/N . CH. 7\ .CH
| | 7 C4HESo,=] | T° 410
N/ N/
.OH JOH
- 80,H NO,
/N CH N - CH
| | 7'+ 3HNO,= | | o -+ HSO, +2H0
U NO,-\_J-No,
“OH JOH

Dieses Trinitrokresol bildet gelblichweifle Kristalle, die in Wasser
fast unléslich oder schwer loslich sind.
Wiirde die Reaktion quantitativ verlaufen, so miiften 10 g 509,
Kresol 11,25 Trinitrokresol liefern, was sich folgendermafien berechnet:
Kresol (Mol.-Gew. 108),
Trinitrikresol (Mol.-Gew. 243).
243 - 10
108

10 g Kresol (1009,) miiten = 22,5 g Trinitrokresol liefern

und ein 50prozentiges Kresol 22’5 = 11,25 g Trinitrokresol geben. Die

Umsetzung erfolgt aber nicht quantitativ; die Ausbeute ist experimen-
tell durchschnittlich auf 8,7 g bestimmt.

Die Berechnung kann deshalb hier nicht nach den Molekulargewichten
erfolgen, sondern der Kresolgehalt mufl nach dem Ansatz

gefundene Menge Trinitrokresol, aus 10 g Kresol - 50
8,7

berechnet werden.
Angenommen, es hitten 10 g Cresolum crudum nur 6,4 g Trinitro-
kresol geliefert, so wire das Kresol
6,4 - 50
8,7 ,
Zu dieser recht umstindlichen Untersuchungsmethode sei bemerkt,
daB es nur bei einigermafBen einwandfreien Handelssorten gelingt, des
Trinitrokresols habhaft zu werden. Enthélt das Kresol wesentliche
Menge von Phenolen oder Harzen, so besteht das Reaktionsprodukt nach
Einwirkung der Salpetersiure aus einer zihen Schmiere, aus der ein ein-
heitlicher Korper nicht zu isolieren ist. In solchen Féllen wird aber die
fraktionierte Destillation schon iiber die Frage der Verwendbarkeit der
Ware Auskunft geben.
6. Liquor Cresoli saponatus: Gehalt annihernd 509, rohes Kresol.
Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B, 5. 20¢g Kresolseifen-
losung werden tn einem Kolben mit 60 g Wasser verdiinnt, mit Dimethyl-
aminoazobenzollsung versetzt und mit Schwefelsiure bis zur Rotfirbung
angesiuert. Hierauf wird mit Wasserdampf destilliert. Sobald das anfangs
milchig-tribe Destillat klar iibergeht, wird die Kiihlung abgestellt und

= 36,8 prozentig.
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weiter destilliert, bis Dampf aus dem Kiiblrohr auszutreten beginnt. Als-
dann wird die Kihlung wieder angestellt und die Destillation noch weitere
o Minuten lang fortgesetzt. Das Destillat wird mit 20 g Natriumchlorid
versetzt und mit 80 g Ather kréiftig ausgeschiittelt (Scheidetrichter). Von der
abgehobenen Atherschicht wird der Ather abdestilliert; das zuriickbleibende
Kresol wird in aufrecht stehendem Kolben 40 Minuten lang ber 100° ge-
trocknet und dann gewogen. Das Gewicht muf3 mindestens 9,5 g betragen.

Kresolseifenlosung ist eine alkoholisch wisserige Losung von Kresol-
kalium in Kaliseife. Schwefelsdure zersetzt diese Losung in Fettsiure
und Kresol. Letzteres ist mit Wasserddmpfen fliichtig und wird durch
die Destillation mit Wasserdampf abgetrennt. Rundkolben und Kiihler

Fig. 29. Wasserdampfdestillation.

werden mittels kniegebogener Glasrohren und Gummischlauch miteinander
verbunden. In dem zur Hélfte mit Wasser gefiillten Literkolben 1
reicht das Steigrohr a bis auf den Boden, ebenso das abwirts gebogene
Dampfzuleitungsrohr in dem 250 ccm fassenden Kolben 2, in dem sich
die Kresolseifenlosung befindet. Vorsto$ & schiitzt vor Verlusten, wenn
das Destillat nicht gut gekiihlt ist. Kolben 1 wird stark erhitzt, Kolben 2
nur mafig, um Ansammlung gréBerer Mengen Kondensationswasser zu
verhiiten. Das wisserige Destillat wird mit Kochsalz gesittigt. Das
Kresol 1a8t sich dann vollstindig der wisserigen Losung durch Ather ent-
ziehen. Wegen der Fliichtigkeit des Kresols darf nicht linger als 40 Mi-
nuten bei 100° getrocknet werden.

Betrigt der aus 20 g Kresolseifenlosung gewonnene Atherriickstand

9,2 g, so enthilt die Seife ?12—2(%02 = 469, rohes Kresol.
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7. Manna: Gehalt mindestens 759, Mannit.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B.5. 2¢g Manna werden
mit 2 com Wasser und 40 ccem Weingeist 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler
gekocht ; die Mischung wird heif8 durch etn Waittebduschchen filtriert, dieses
mit 10 ccm herfem Weingeist nachgewaschen und das alkoholische Filtrat
eingedampft. Der Riickstand muf nach dem Trocknen bet 100° wenigstens
1,5 g betragen, was einem Mindestgehalt von 75%, Mannit entsprichi.

Mannit ist ein sechswertiger Alkohol der Formel:

CH,—OH

(IjH—OH

(IJH—-OH

(IEH—OH

CH—om

éHz—OH
der im Gegensatz zu den in der Manna befindlichen Zuckerarten
(Kohlehydraten) in Alkohol laslich ist; er bildet feine weile Nadeln oder
Prismen vom Schmelzpunkt 166° und ist optisch aktiv.

8. Pastilli Santonini: Gehalt einer Pastille annahernd 0,025 g Santonin.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Werden 4 Santonin-
pastillen fein gepulvert und mit warmem Chloroform ausgezogen, so darf
das Gewicht des beim Verdunsten des Chloroforms verbleibenden Riickstandes
nicht weniger als 0,09 g und nicht mehr als 0,1 g betragen.

Der hohe Preis des Santonins verleitet die Fabrikanten von Santonin-
zeltchen vielfach, den Gehalt zu verringern. Nun ist es aber leicht, San-
tonin durch andere, ebenfalls chloroformldsliche, harmlose aber billigere
Substanzen zu ersetzen. Man wird in solchen Fillen wohl das richtige
Gewicht des Riickstandes ermitteln, kann aber arg getduscht werden,
wenn man die isolierte Substanz nicht als Santonin identifiziert. Man
erkennt Santonin an seinem Schmelzpunkt 170° in Verbindung mit der
durch einen Tropfen Eisenchlorid in einer kochenden Losung erzeugten
Violettfarbung.

9. Rhizoma Rhei: Extraktgehalt mindestens 359,.

59 feines Rhabarberpulver werden mit 50 ccm eines Gemisches von
gleichen Teilen Weingeist und Wasser unter ofterem Umschiitteln 24 Stun-
den lang stehen gelassen. Hierauf filtriert man 20 ccm der Flissigkeit
ab, dampft sie in einem gewogenen Schilchen ein wund trocknet den
Riickstand bet 105° bis zum gleichbleibenden Gewicht. Sein Gewicht
muf} mindestens 0,7 g betragen, was einem Extraktgehalt von mindestens
359, entspricht. .

Angenommen, es werden aus 20 ccm Extraktionslosung (= 2 g Rha-
barberwurzel) nur 0,62 g Extraktriickstand erhalten, so hat die Rhabar-
berwurzel einen Extraktgehalt von nur

0,622- 100 — 319,
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10. Sapo kalinus: Gehalt mindestens 409/, Fettsduren.

Bestimmung des Gehaltes der Fettsduren: Text des
D. A. B. 5. Die Losung von 5 g Kaliseife in 100 ccm heiflem Wasser wird
in esnem Arzneiglase mit 10 cem verdiinnter Schwefelsdure versetzt und im
Wasserbade so lange erwirmt, bis die ausgeschiedenen Fettsiuren klar auf
der wdsserigen Fliissigheit schwimmen. Der erkalteten Fliissigheit setzt man
50 cem Petroleumbenzin zu, verschliefit das Glas und bewegt es, bis die Fett-
sduren in dem Petroleumbenzin geldst sind. 25 com dieser Losung (= 2,5 ¢
Kaliseife) lipt man in einem Becherglase bei gelinder Wirme verdunsten
und trocknet den Riickstand bis zum gleichbleibenden Gewichi bex etner 75°
nicht ibersteigenden Temperatur. Das Gewicht des Riickstandes mufl min-
destens 1g betragen, was einem Mindestgehalt von etwa 40%, Fetlsiuren
entspricht.

Die Seifen des Handels werden oft ,,gefiillt”’, d. h. zur Erh6hung des
Gewichts mit billigen Stoffen, wie Wasserglas, Chlorkalzium, auch mit
Stirke versetzt. Solche Zusitze vermindern den Gehalt an Fettsiduren.

Schwefelsdure spaltet die Kaliseife in Alkalisulfat und Fettséuren,
die sich in Benzin leicht 16sen. Von dieser Losung mifit man mit einer
Pipette 25 ccm ab.

Angenommen, der Riickstand von 25 ccm Benzinlosung betrage nur
0,89 g, s0 hat die Kaliseife einen Fettsduregehalt von nur:

0,89 - 100
2,5

11, Styrax erudus: Weingeistiger Extraktgehalt mindestens 659,

10 g roker Storax geben mit dem gleichen Gewicht Weingeist eine
graubraune triibe, nach dem Filtrieren klare, Lackmuspapier ritende
Liésung. Bevrm Verdampfen des Weingeistes und Trocknen des Riick-
standes ber 100° miissen mindestens 6,5 g einer in diinner Schicht durch-
sichitgen, halbfliissigen, braunen Masse hinterbleiben.

12, Tannalbin: Gehalt ungefibr 509, Gerbséure.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Werden 2 g Tann-
albin mit 93 ccm Wasser von 40°, 7 cem /1y n-Salzsiure und 0,25 g Pepsin
vermischt und okne Umriihren 3 Stunden lang bei 40° stehen gelassen, so
muf das Gewicht des unléslich bleibenden Anteils, der auf einem gewogenen,
zuvor ber 100° getrockneten Filter gesammelt und nach dreimaligem Aus-
waschen mit je 10 ccm Wasser bei 100° getrocknet und gewogen tst, minde-
stens 1g betragen.

Tannalbin wird durch Erhitzen von Eiweil und Gerbsdure auf 120°
gewonnen. Bei dieser Témperatur erleidet die Gerbsdure eine Umwand-
lung in eine schwer wasserlosliche Form. Wird durch salzsidurehaltige
Pepsinlosung das Eiweill gelost, so bleibt die Gerbsiure zuriick und kann
abfiltriert werden. Etwa beigemengtes oder an Eiweill nicht gebundenes
Tannin geht in Losung.

13. Theobrominum Natrium salicylicum: Gehalt anndhernd 45%,
Theobromin,

= 35,69%,
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Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 2 g Theobromin-Na-
triumsalizylat werden in einem Porzellanschilchen in 10 ccm Wasser unter
gelindem Erwdrmen gelést; diese Losung wird mit etwa 5 com oder so viel
Yo n-Salzsdure versetzt, daf} Lackmuspapier kawm merklich gerdtet wird.
Hierauf wird 1 Tropfen verdiinnte Ammoniakflissigkeit (1 + 9) zugefiigt
und die jetzt sehr schwach alkalische Mischung nach gutem Umriihren
3 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der entstandene
Niederschlag wird sodann auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter
von 8 em Durchmesser gebracht; Filter und Niederschlag werden viermal
mil je 5 cem kaltem Wasser gewaschen, der Niederschlag wird im Filter bes
100° getrocknet und gewogen; sein Gewicht muf mindestens 0,8 g betragen.

Theobromin — 3,7-Dimethylxanthin — ist sowohl Sdure wie Base,
liefert also mit Basen und Sduren Salze. In wissrigen Alkalien, z. B. in
Natronlauge, 16st es sich unter Salzbildung auf zu:

N-CH, N

oo™ N\

g
CONa

Diuretin wird durch Eindampfen dquivalenter Lésungen von Theo-
brominnatrium und Natriumsalizylat erhalten.

Sauert man eine Diuretinlsung mit Salzsdure vorsichtig bis zur ganz
schwachen Reaktion auf Lackmus an, so wird nur Theobromin freige-
macht, denn geringe Mengen freier Salizylsiure werden sich durch Lack-
mus zu erkennen geben. Neutralisiert man dann mit einem Tropfen
Ammoniak, so wird die geringe Menge frei gewordener Salizylsiure wie-
der gebunden, nicht aber das Theobromin, das mit Ammoniak keine
Salze bildet. Das ausgefallte Theobromin wird dann abfiltriert, ge-
trocknet und gewogen.

Diuretin zieht leicht Feuchtigkeit an. Das kann die Ursache eines
verminderten Theobromingehaltes werden. Eine Trockenbestimmung
wird in solchen Fallen Aufklirung geben.

Angenommen, 1,864 g Diuretin héatten 0,836 g Theobromin geliefert,
so betrigt der Theobromingehalt

0,836 - 100
1,864

14. Tubera Jalapae: Harzgehalt mindestens 109,

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. 5 g gepulverte Jala-
penwurzel werden in einem Arzneiglase mit 50 ccm Weingeist iibergossen
und 24 Stunden lang unier hiufigem Umschiitteln bei etwa 30° stehen ge-
lassen. 25 cem der klaren Flissigkest (= 2,5 g Jalapenwurzel) werden durch
Erwdrmen auf dem Wusserbade vom Weingeist befreit; der Riickstand wird
80 lange mit warmem Wasser gewaschen, als dieses moch gefdrbt ablduft.
Das Harz, das den an Jalapenharz gestellten Anforderungen geniigen mup,

= 44,89,
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wird sodann tm Dampfbade getrocknet. Sein Gewicht muf mindestens 0,26 g
betragen, was einem Harzgehalt der Jalapenwurzel von mindestens 109,
entspricht.

Bereits extrahiertes Jalapenwurzelpulver des Handels wird durch einen
geringeren Harzgehalt erkennbar sein. Nun kann aber solch ein Jalapen-
wurzelpulver durch entsprechende Zusitze anderer Harze, wie Kolo-
phonium oder Guajakharzpulver auf den vorgeschriebenen Harzgehalt
leicht gebracht werden, und man wird in solchen Fillen scheinbar den
richtigen Harzgehalt finden. Um fremde Harze nachzuweisen, mufl der
Harzriickstand mit Ather ausgeschiittelt werden, dann nochmals getrock-
net und gewogen werden. Fremde Harze werden von Ather herausgeldst.

¢) Bestimmung des nach dem Extrahieren einer Substanz
verbleibenden Riickstandes.

Die Ermittlung des Extraktionsriickstandes kommt nach dem
Arzneibuch an 5 offizinellen Harzen zur Anwendung:

1. Benzoe . . . . . . Riickstand hochstens 59,
2. Catechu . . . . . 'Y} ”» 30%
3. Euphorbium . . . ” » o 9509%
4, Galbanum - ’ » 50%
5. MyI'I'ha: ..... ’9 ’9 65%

n In allen Fillen dient als Ex-

[l traktionsmittel siedender Wein-
(I geist. Die feingepulverte Sub-
N stanz (etwa 5—6 g genau gewo-
1S gen) wird in einem mit Riick-
i fluBkiihler versehenen Kélbchen
(P mit 50—100 ccm Weingeist etwa
h j - 1—2 Stunden auf dem Wasser-
[~ bade erwirmt. Der Kolbeninhalt
1|} wird heifl durch ein glattes, vor-
' || her gewogenes Filter gegossen, der
5 I| Riickstand mit warmem Wein-
[| geist nachgewaschen und das Fil-
) ) ter mit Riickstand bei 100° bis
< zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach dem Erkalten im Exsikka-
tor wird gewogen.
Weit einfacher gestaltet sich die
Extraktion im Soxhletapparat.
™ Die feingepulverte, gewogene
\ £27 ) Substanz wird in die gleichfalls
=" gewogene Extraktionshiilse ge-

SoF;zi}%l.et?-O]g)x- schiittet, mit so viel Alkohol iber- Fig. 31. Soxhlet-Extraktions-
traktions- gossen,daf dieser in das Kolbchen apparat mit Kugelkiihler und

apparat. abhebert und dann 3—5 Stunden  konstantem Wasserbad.
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auf einem gut siedenden Wasserbade extrahiert. Die bei 100° getrock-
nete Extraktionshiilse mit Inhalt wird nach dem Erkalten im Exsikkator
gewogen. Dabei ist zu beachten, daBl der abhebernde Alkohol feste Sub-
stanz nicht mitreiBt, was vermieden werden kann, wenn die Hilse
1—2 cm iiber den Hebelarm ragt. Die Extraktionshiilsen sind im
Handel zu haben.

3. Die volumenanalytische Methode.

Die volumenanalytische Methode 1aBt das Arzneibuch bei zwei
dtherischen Olen, dem Oleum Cinnamomi und dem Oleum Thymi
anwenden. Sie besteht darin, dal der zu ermittelnde Bestandteil
dieser Ole in eine wasserldsliche Verbindung iibergefiihrt wird
und nur das Volumen des iibrigbleibenden Restes des Ols 2
gemessen wird. Aus der Volumendifferenz berechnet sich T—“
der Gehalt des zu ermittelnden Bestandteils. H

Man bhenutzt dazu MeBkolbchen mit Glasstopsel von I}‘J*ﬂ'-*‘
50 ccm Inhalt, deren Hals fiir 5 com 45—50 Zehntelteilung
triagt (siehe Fig. 32). H

1. Oleum Cinnamomi: Gehalt 66—769, Zimtaldehyd. iy

Gehaltsbestimmung: Textdes D. A.B.5. 5 cem Zimiol /
werden mit 5 ccm Natriumbisulfitlosung versetzt und vm Wasser- |\
bade unter hiufigem Umschiitteln erwirmt, bis die zundchst
entstandene Ausscheidung wieder gelost ist. Darauf fiigt man
allmiiklich weitere Mengen Bisulfitlésung hinzu und verfihrt
jedesmal in der beschriebenen Weise, bis die Gesamtmenge der Fliissigkeit
50 ccm betrdigt, worauf man noch so lange erwdrmt, bis alle festen An-
teile gelost sind und das obenaufschwimmende Ol vollkommen klar ist.
Die Menge dieses Ols darf nicht mehr als 1,7 com und nichi weniger als
1,2 ccm betragen.

Zimto6l besteht aus

1. 66—769%, Zimtaldehyd

C,H,—CH = CH—COH.

2. Eugenol (Allylguajakol)

CH,—CH =CH, (1)

Fig. 32.

CGH3<OCH3 3)
OH 4)
3. Linalool, ein tertiirer Alkohol
CH
CHave = cH—CcH,—CH,—CcLOH
CH, \CH = CH,

4. Kohlenwasserstoffen unbekannter Konstitution.
Zintol ist in Wasser vollig unléslich. Mit Bisulfitlosung
OH
S0,
\Na
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reagiert nur der Zimtaldehyd. Mit einem Mol. Bisulfit entsteht die in
der Kilte in Wasser unlésliche, in der Warme schwer 16sliche Aldehyd-
bisulfitdoppelverbindung der Formel

H
C,H,—CH — CH-C{OH
0—S80,Na
Diese Verbindung nimmt noch ein weiteres Molekiil Bisulfit auf,
wodurch sie wasserloslich wird.

/H
CyH,—CH—CH—C<OH
! 0—SO0,Na
H 0—SO0,Na

Alle tbrigen Bestandteile des Zimtdls bleiben unverdndert und
scheiden sich als Ol auf der Bisulfitlésung am Hals des Ké&lbchens ab.
Berechnung. Angenommen, es verbleiben von 5cem Zimtol
1,5 ccm unlésliches Ol. Der Gehalt an Zimtaldehyd betrigt dann
o |
too— (2810 _ 7o,

2, Oleum Thymi: Gehalt mindestens 209, Thymol und Karvakrol.

Gehaltsbestimmung: Text des D. A. B. 5. Schiittelt man 5 com
Thymiansl mit einer Mischung von 10 ccm Natronlauge und 20 com
Wasser krdiftig durch und lapt so lange stehen, bis die Laugenschicht klar
geworden ist, so darf die darauf schwimmende Olschicht hochstens 4 ccm
betragen, was einem Mindestgehalt von 209, Phenolen (Thymol und
Karvakrol) entspricht.

Thymiandl enthélt neben Kohlenwasserstoffen und Terpenen un-
bekannter Konstitution etwa 209, eines Gemisches der beiden isomeren
Kresole, Thymol und Karvakrol.

CH, - /"
CH, - 3 | | /CH,
|| s /" CH
OH * N/ -CH . \CH3
\CH, OH
Isopropyl-ortho-Kresol Isopropyl-meta-Kresol
oder Karvakrol oder Thymol

Nur diese beiden Anteile des Thymiandls werden durch Natron-
lauge als Natronsalze wasserlSslich; alles andere bleibt wasserunldslich.

Man nimmt die Bestimmung zweckmiBig in dem bei Zimtdl be-
schriebenen Kolbchen vor, muBl dann aber mit Wasser bis auf 45 cem
auffiillen.

Berechnung. Angenommen, es verbleiben bei Anwendung von
5 cem Thymiandl 3,8 ccm unlésliches Ol, so betrigt der Gehalt an
Thymol und Karvakrol

100 — <3,8 - 100

5——) = 249,
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Abkiirzungen.
Mol.Gew. = Molekulargewicht des den Gehalt des Priparates ausdriickenden
Bestandteils.
S.G. = Siuregrad.
S.Z. = Séurezahl.
E.Z = Esterzahl.
V.Z == Verseifungszahl.
J.Z. = Jodzahl.
Spez.Gew. = Spezifisches Gewicht.
F.p. = Fusionspunkt (Schmelzpunkt).
K.P. = Kochpunkt (Siedepunkt).
E.P. = Erstarrungspunkt.
PolW. = Polarisationswinkel.

absolute Drehung.

[a] = spezifische Drehung.
V.R. = Verbrennungsriickstand.
G.R. = Gliihriickstand.

T.R. = Trockenriickstand.

h. = hochstens.

m = mindestens.

b. = bis.

z. = zwischen.

n. u = nicht unter.

L. = Lgsung.

n.d.A.m. A. =nach dem Ausziehen mit Alkohol.

Claasz, Priiffungsmethoden. 12
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Vierter
Tabelle derjenigen Arzneimittel des D.A.B.5, fiir welche
Abkiirzungen
Chemische Priifungs
Beiohmumg | Mok | Yoreombener o | 7L e [ w | w
8.G. 8.Z. E.Z. V.Z.
Acetanilidum 135,08 — — — —_ —
Acetum 60,03 6 Essigsiure — — — —
Acetum pyrolignosum | 60,03|6 Essigssure — — — —
crudum
Acetum pyrolignosum| 60,035—5,4 Essigsdure — — — —
rectificatum
Acetum Scillae 60,03 4,4—5 Essigsiure —_ —_ — —
Acidum aceticum 60,0396 Essigsdure — — —

Acidum aceticum dilut.| 60,03|30 Essigsdure —
Acidum acetylo salicylic. | 180,06 —
Acidum camphoricum | 200,13 100 Kampfersiure — -

Acidum carbolicum 94,05 — —_ — — _
Acidum carbolicum liq.| 94,05|87,8 Phenol — —_ — —
Acidum citricum 210,08 — — —_ — —
Acidum diaethylbarbi-| 184,12 — —_ — —
turicum
Acidum formicicum 46,02|24-25 Ameisensdure || — —_ —_ —_
Acidum gallicum 188,06 — — — — —
Acidum hydrochlori- 36,47|124,8-—25,2 Chlor- — —_ — —_
cum purum wasserstoff
Acidum  hydrochlori-| 36,47/12,4—12,6 Chlor- — — — —
cum crudum wasserstoff
Acidum lacticum 90,05(ca. 75 Milchsiure — — — —
+ 15 Milchsiure-
anhydrid
Acidum nitricum pu-| 63,02|24,8—25,2 Salpeter-| — — — —
rum sidure

Acidumpitricumerudum|| 63,02(61—65 Salpetersiure| — — — —
Acidum nitricum fu-| 63,02|m. 86 Salpetersiure| — — - —

mans
Acidum phosphoricum | 98,00(25 Phosphorsiure — — — —
Acidum salicylicum 138,05

Acidum sulfuricum 98,0994-—98 Schwefel- —_ — —_ —
séure
Acidum sulfuricum cru-| 98,09|m. 91 Schwefelsiure] — — — —
dum
Acidum sulfuricum di-| 98,09(15,6—16,3 Schwefel-] — — — —
lutum sdure
Acidum tannicum 322 — — — —_

Acidum tartaricum 150,05 —_
Acidum trichloraceti- |163,3999,7 Trichloressig- — — — —

cum siiure
Adeps Lanae anhydricus| — — — — — —_

Adeps suillus —_ — b.2 — — —
Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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Teil.
Priifungen mit ziffermiBigen Resultaten vorgeschrieben sind.
siehe S. 177.
methoden Physikalische Priifungsmethoden
i 5. 8. 7. 1. 2. 3. 4, 5.
Lz | ERME T3 Spez. Gew. F.P. K.P. E.P Pol. W.
[
—_— — —_ 113—114° — ' — —_
- - —  |1002—1,025] — - — —
— — — 1,064 —_ — n.u9-5° —
- — - 1,041 — N —
— — —_ — 135° — — —
— | hol — — 186° — — | [«]150
+ 47° 35
—_ — —_ —_ — 178—182° [39—41° —
— — —  [1,068—1,071 — — | = —
— | hoLl — — — N _
— h. 0,1 —_— —_ 190—191° — ‘ — —
- — — ln061—1,064] — - = —
— | hoa — — — — — —
— — —  [1,126—1,127 — — —
— — —  [1,061—1,063 — — - —
— - —  |1,210—1,220 — — — —
_ _ —  |1,149—1,152 — — — -
— — —  [1,380—1,400 — - — —
— — | 1,486 — —
— — —  11,153—1,155 — - — -
— h.0,1 — — 157° — — -—
— —  |l1,836—1,841 — — — —
- — — 1,825 - — — —
—_ —_ —_ 1,109—1,114 — — —_ —_
— h. 0,2 m. 88 — — — — —
— h.0,1 —_ — — 195° — —
0,0 — ca. 55° — — —
— | h.o2 — — —_ _ — —
4-66| — - — 36—46° — — —

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.
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Chemische Priifun g;

Bezeichnung &Ov& Vorsi;gstglrzl:;):g; aCflehalt 1 2. 3. 4.
8. G. S.Z E. Z V.Z
Aether 74,08 — — — — —
Aether aceticus 88,00 — — —_ —
Aether bromatus 108,96 — —_ — — —
Aether chloratus 64,50 — — —_ — —
Aethylmorphin hydro- | 385,69 — — — — —
chloricum
Agaricin 443,34 — — — — —
Alcohol absolutus 46,05/99,4—99,11 Alkohol| — —_ — —
Ammonium bromatum| 97,69/97,9 Ammonium- — — — —
bromid
Amylenhydrat 88,10 — — — — —
Amylium nitrosum 117,10 — — — — —_
Anaesthesin 165,10 — — — — —
Apomorphinhydrochlor. || 303,61 — — — —
h. 0,02 freie Blau-
siure
0,099—0,107 Blau-
Aqua amygdalarum 27,02 ghure in Form von! — — — —
Benzaldehydzyan-
hydrin
Aqua Calcariae 74,11/0,15—0,17 Kalzium-| — —_ — —
hydroxyd
Aqua chlorata 35,46|0,4—0,5 Chlor — — —_ —
Arecolinum hydrobro- |/236,04 — — — — —
micum
Argentum nitricum ec.|169,8932,3—33,1 Silber- — — —_ —
Kalio nitrico nitrat
Argentum proteinicum | 107,88/m. 8 Silber — — — —
Atropinum sulfuricium | 694,49 — — — — —
Balsamum Copaivae — — — — — —
Balsamum peruvianum | — |56 Zinnamein — — — —
Balsamum tolutanum — — — — — —
Benzaldehyd 106,05, — — — — —
Benzinum Petrolei — — — — — —
Benzoe — — — —_ — —
Bismutum nitricum 208 |m. 42,1 Wismut — — — —
Bismutum subgallicum 208 m. 46,6 Wismut — —_— — —
Bismutum subnitricum 208 (70,8—73,5 Wismut | — — — —
Bismutum subsalicylic. [208 |56,4 Wismut —_ — — —
Borax 202,2 |52,5—54,5 Na,B,0, | — — — —
Bromoform 252,77l ca. 96 Bromoform — — — —_
Bromum 79,92 — — — — —_—
Calcaria chlorata 35,46(25 aktives Chlor —_ —_— — —_
Calcium phosphoricum |172,1 —_ — - — —
Camphora 152,13 — — — — —
Cantharides — {{0,8 Kantharidin — — — —_
Carragheen — —_ — — —_ —

Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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methoden Physikalische Priifungsmethoden
5. 6. 7. 1. 2. 3. 4. 5.
Lz | }’:"Zio I }}; Spez. Gew. F.P. K.P. E. P. Pol W
— — — 0,720 — 35° _
— — —  logo2—0906| — 74—77° — —
— — 1,453—1,457 38-—40° —
— — — — 12—125° | — —
— h.0,1 m. 90,5 — 122—123° — — —
— h.0,1 — — 140° —_ —_— _
— — — 0,796—0,797 — 8—179° — —
— — | m.99 — — — — —
_ — — 0,815—0,820 — 99°-—-103° — —
— —_— — 0,875—0,885 — 95--97° — —
— | noa — — 90—91° — — —
— | nox — - — — - —
— — —  10,970—0,980 _ — — —
“lwm | = = = N I
— — — — 170—171° - — —
— h.0,1 m. 97,4 —_ —_ — — —_—
— — — 0,98—0,99 —_ —
— — —  |1,145—1.158 — — —
— — —  lLo46—1,080| — 177—179° | — —
— _ — | 0,666—0,686 — 50—75° — —
— h. 2 n.d. A. — — — — —
m.A.h.5
— — — 28202833 — 90%, bei |+5°— | —
148—150° |4-6° —_
- — — 31 _ - — _
-— m. —_ p— —_— —_ — —
75—73,8—] _ — — — —
_ — — — 175—179° — — | [«]20%,
! + 44°2%
— | nis — - — _ — —

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.
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Chemische Priifungs

Bezeichnung (l;‘g)vlv.. Vorgi;;s%lrr(i)ezl;;xé:; g’:h"']t 1. 2, 3. 4.

S. G. S. Z. E. Z, V.Z.
Catechu — — —_ — — —
Cera alba — — — |18,7—22.41748—76,71 —
Cera flava — — — |18,7—24,3[72,9—76,7
Cerussa 207,1 {|78,9 Blei — — —
Cetaceum — — — — —
Charta sinapisata 99,12)in 100 gem m. — —_ —

0,0119 Senfél

Chininum ferro citricum|| 309 [9—10 Chinin
55,85| 21 Eisen
Chininum hydrochlori-| 309 ||81,72 Chinin
cum
Chininum sulfuricum 309 ||72,1 Chinin
Chininum tannicum 309 [30—32 Chinin
Chloralum formamida-| 192,42 — —

[
P
[
(.

tum
Chloralhydrat 165,40 — — — — —
Chloroform 119,39)99—99,4 Chloroform — — —
Chrysarobin — — — —_ — —
Cocainum hydrochlori- || 339,65 — — — — —
cum
Codeinum phosphori- | 433,2 — — — — —
cum
Coffein 212,14 — — —_ — —
Coffeinum Natrium sa-|212,14/43,8 Koffein — — — —
licylicum
Collodium — — — — —_ —
Colophonium — — — | 151,56 bis — —
179,6
Cortex Granati 148 | 0,4 Alkaloide — —_— — —
Cortex Chinae 309 ||6,6 Alkaloide — — — —
Cresolum crudum 108,06(50 meta Kresol —_ — —_ —
Diacetylmorphin 405,66 — — — — —
Emplastrum Hydrargyri||200 120 Quecksilber — — — —
Eucain B 203,65 — — — — —
Euphorbium — — — —_ — —

Extractum Belladonnae (289,19{1,5 Hyoszyamin
Extractum Chinae 309 116,189 Alkaloide
aquos.
Extractum Chinae flui-|[309 |[3,6 Alkaloide
dum
Extractum Chinae spiri-| 309 |12 Alkaloide — — — —_
tuosum
Extractum Ferri poma-|| 55,85 |5 Eisen — — — —
tum
Extractum Granati 148 [[0,2 Alkaloide — — — —
Extractum Hydrastis | 383,18/2,2 Hydrastin — — — —
Extractum Hyoscyami | 289,190,5 Hyoszyamin — — — —_

Die Molekular-Gewichte bezichen sich auf die zu ermittelnden Bestaudteiie, wo solche
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methoden Physikalische Priifungsmethoden
5 6. 7. 1. 2. 8. 4. 5.
1z |Gl Th | spes Gew F.P. K. P. E.P. | Pol W.
— h.6 n. d. A. — — — — —
m. A.h. 30
— —_ — 0,968—0,973 | 64—65° —_ — —
— — — 0,960—0,970 | 63,6—64,5° — — —
— m. 85 —_ — — — -— —
— —_ — 0,940--0,945| 45—54° —
— — m. 90 — — — — —
— h.0,1 m. 90,9 — — — —_ —
—_— h.0,1 m. 83,8 — _— — —
— h. 0.2 m. 90 — — — — —
h.0,1 — — 114—115° — — —
— h.0,1 — — 49 -53° — — —
—_ 0,0 —_ 1,485—1,489 — 60—062° — —_
— h. 0,25 — — _ — _ —
- h. 0,1 100 — 183° - — -—
- - 91,5—98’9 - 234-—-235° —_ —_ —
—_ h.0,1 — — — — — —
—_ — m. 95 — — — — —
— — m. 4 — — — — —
— — — _ — 929/, zwischen — —
199204 °
— h.0,1 — —_ 230° — — —
— h. 0,1 — — —_ — —_ —
— h. 10 n.d. A. — — — — —
m.A.h. 50

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst,
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Chemische Priifungs
Beochoung | 0L | Yorsesohsiebener G |y e [ w |
S. G. 8.Z. E.Z. V.Z.
Extractum Opii 285,16(20 Morphin — — — —
Extractum Strychni 364 |16 Strychin und — — — —
Brucin
Ferrum carbonicum 55,85!9,5—10 Eisen — —_ — —
saccharatum
Ferrum lacticum 287,98/m. 97,3 Ferrolaktat] — — — —
Ferrumoxydatumsacch.| 55,85)2,8—3,0 Eisen — — — —_
Ferrum pulveratum 55,85(m. 97,8 Eisen — — — —
Ferrum reductum 55,85(m. 90 Kisen — — — —
Ferrum sulfuricum sic-|| 55,85|m. 30,2 Eisen — — — —
cum
Folia Belladonnae 289,19/m. 0,3 Hyoszyamin | — — — —
Folia Hyoscyami 289,19\ m. 0,07 Hyoszyamin — — — —
Formaldehyd. solutum | 30,0235 Formaldehyd —_ — — —
Galbanum — — — — —_ —_
Gelatina — — — — — —
Glycerin 92,06/ — — — — —
Gossypium depur. — — — — — —
Guajacolum carboni- | 274,11 — — — — —
cum
Gummi arabicum — — — — — —
Gutti — — — — — —
Hexamethylentetramin | 140,14 — — — — —
Homatropinum hydro-|| 356,11 — — — — —
bromicum
Hydrargyrum oxyda- {216 — — — — —
tum
Hydrargyrum salicyli-|| 336 |ca. 92 Quecksilber-| — — — —
cum salizylat
od. 54,7 Quecksilber
Hydrastininum hydro- | 225,57 — — — — —
chloricum
Hydrogenium peroxy-l| 34,06lm. 3 Wasserstoff- — — — —_
datum superoxyd
Jodoform 393,77 _— — — — —
Jodum 126,92199 Jod — — — —
Kali causticum 56,11|{85 Atzkali — — — —
Kalium bicarbonicum |[100,11}100 Kaliumbikarbo-| — — — —
nat
Kalium bromatum 119,02(98,7 Kaliumbromid — —_ —_ —
Kalium carbonicum 138,20( ca. 95 Kaliumkarbo-{ — —_ —_ —
nat
Kalium carbonicuin cru-| 138,20| ca. 90 Kaliumkarbo-| — — —_ —
dum nat
Kreosotum — — — — — —_
Lactylphenitidin 209,13 — — — — —
Liquor Aluminii acetici |[162,2 |7,3—8,3 basisches —_ — — —
Aluminiumazetat

Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche



methoden T Physikaligl; Priifungsmethoden

5. 6. 7. L 2. s
Lz |$p i‘l’f‘g’/; X f}; Spez. Gew. F.P. K. P.

— — — 1,079—1,081 — —

— h.10 [n.d. A.m. — — —

A.h. 50

— h.2 — — — —

— — — 1,225—1,235 — —

— h. 0,3 — — — —

- h.0,1 — — 86—88° —

— h.5 — — — —

—_ h.1 — — — —

—_— h.0,1 — — — —

— h.0,1 — — 214° —

— h.0,1 — — _— —

—_ h.0,1 —_— — ca. 210° —

— h.0,1 — — — —

— m. 69 — — — —

— — — n. u. — zwischen

1,080 200 u. 220°

— bh.0,1 —_ — 117—-118° —

- — — 1,044—1,048 — —

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.
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Mol.

Chemische Priifungs

Vorgeschriebener Gehalt

Bezeichnung Gew. in Prozenten L 2 8. 4
8. G. 8. Z. E. Z V. Z.
Liquor Aluminii acetico| — |45 Aluminiumaze- — — — —
tartar. tikotartrat
Liquor Ammonii ani-| — — — — —_ —
satus
Liquor Ammonii caustici| 17,03(9,94—10,0 Ammo- — — — —
niak
Liquor Kresoli sapona-| 108,06(50 meta-Kresol — — — —
tus
Liquor Ferri albumi-| 55,85/0,4 Eisen — — — —
nati
Liquor Ferri oxychlo-| 55,85)3,3—3,6 Eisen — —_ — —
rati
Liquor Ferri sesquichlo-| 55,85(10 Eisen — — — —
rati
Liquor Kali causticus | 56,11|15 Atzkali — — — —
Liquor Kalii acetici 98,1233,3 Kaliumazetat — — — —
Liquor Kalii arsenicosi | 197,92/ arsenige Sédure — — — —
Liquor Kalii carbonici | 138,2033,3Kaliumkarbonat] — — —_ —
Liquor Natri caustici 40,0151 Atznatron — — — —
Liquor Natr. silicici — |35 Natrium tri- und| — — —_— —
tetrasilikat
Liquor Plumbi subace-| — — — — — —
tici
Lithium carbonicum 74 99,2 Lithiumkarbo- | — — —
nat
Magnesium carbonicum|| 24,3224 Magnesium — — —
Magnesium sulfuricum| 120,5 |70 wasserfreies Ma-| — — — —_
siccum 182 gnesiumsulfat
Manna 75 Mannit — — — —
Mentholum 156,16 — — — — —
Methylsulfonal 242,28 — — — _
Mixtura oleosa balsa-| — — — — —
mica
Morphinum hydrochlo- | 375,68 — — — — -
ricum
Myrrha — — — — — —
‘Naphthalin 128,06 — — — — —
Naphthol 144,06 — - —
Natrium acetyl arsany-| 74,96/21,2—21,7 Arsen — —
licum
Natrium arsanylicum 74,96/24,1—24,6 Arsen — —
Natrium bicarbonicum | 84,01|98 Natriumbikarbo-| — — —_ —
nat |
Natrium bromatum 102,92/94,3 Natriumbromid — — —
Natrium carbonicum 106,16|!37,1 wasserfreies Na-| — — — —
triumkarbonat
Natrium carbonicum | 106,16/ 35,8 wasserfreies Na-! — — —_ —_
crudum triumkarbonat

Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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methoden Physikalische Priifungsmethoden
5. 6. 7. 1. 2. 1 3. [ 4. 5.
1z 5B .‘1;1"7;7; L. 3,?/: Spez. Gew. F.P. | KP l E. P. Pol. W.
|
- — | m. 448 [1,260—1,263 - I = ! _ _
' !
— — — | l0,866—0,870 — | — - —
|
— — —  lo9s9—0960] — - = —
Po— — —  [1,038—1,041 — - = —
- — — |ogse—0900] — . — ‘ — _
— — —  [1,043—1,047 — - = -
L _ —  lieso—1282| — - | = —
— — — lyss—1u0| — - - —
—_ — _ 1,176—1,186 — . . \ — —
— — —  |1334-1338] — — | = _
—_ — — 1,168—1,172 — — | -
— — —  |l1,300—1,400 - = | — —
— — —  |1,235—1,240 - = i — —
1
! H — —
- B | |
m. 70 — — —_ — I —
— h.3 m. 90 — — _ _
— | nol = — 44° — —
—_ h. 0,1 — — 76° —_ —
— — —  lo990—1,002] — — — —
— h.0,1 m. 85,6 - — —_ _— —
— h.7 n.d A. — - — - —
m.A.h.65
— h.0,1 — —_ 80° _— — —
h. 0,1 _ _— 122° — —_ —
— 81,3 —79. — — —_
—_ —_ 78,4-—76,8 _ — _ —
— | ness | — — — — — —

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.
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Bezeichnung

Mol.
Gew.

Vorgeschriebener Gehalt
in Prozenten

Chemische Priifungs

3.
E. Z.

4,
V. Z.

Natrium carbonicum
siceum

Natrium jodatum

Natr. sulfuricum siccum

Novocain

Oleum Amygdalarum

Oleum Anisi

Oleum Arachidis

Oleum Cacao

Oleum Calami

Oleum Carvi

Oleum Caryophyllorum

Oleum Cinnamomi

Oleum Citri

Oleum Crotonis

Oleum Foeniculi

Oleum Jecoris Aselli

Oleum Juniperi

Oleum Lavandulae

Oleum Lini

Oleum Macidis

Oleum Menthae piperi-
tae

Oleum Nucistae

Oleum Olivarum

Oleum Ricini

Oleum Rosae

Oleum Rosmarini

Oleum Santali

Oleum Sesami

Oleum Sinapis

Oleum Terebinthinae

Oleum Terebintinae rec-
tificatum

Oleum Thymi

Opium

Opium pulveratum

Paraffinum liquidum

Paraffinum solidum

Paraldehyd

Pagtilli Hydrargyri bi-
chlorati

Pastilli Santonini

Phenacetin

Phenolphthalein

Phenylum salicylicum

Physostigminum salicy-
licum

106,16
149,92
272,65

132,00

196,16

920,19
99,12

150,11

285,16
285,16

132,10
2709

246,14

177,10
318,11
214,08
413,25

74,2 wasserfreies Na-
triumkarbonat
m. 95 Natriumjodid

66—76 Zimtaldehyd

29,3 Linalylazetat

90 Santaﬁ
97 Allylsenfol

20 Thymol und Kar-
vakrol

m. 12 Morphin

10 Morphin

pro Pastille 50Queck-
silberchlorid

pro Pastille 0,025
Santonin

184-196,6

187—195

188—193

Die Molekular-Gewichte bezichen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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methoden Physikalische Priifungsmethoden
5.
I Z.

1. 2. 3. 4. 5.
Spez. Gew, F. P. K. P. E.P. | Pol. W.

R
e o
EY
23

o

EH

>
=r

I
|
I
I
I
I
|
I

k=
B
©
(5]

|
=B

L1

0,915—0,920 — — —
0,980—0,990 — — 15—19° «x—27
0,916—0,921

0,960—0,970 — —

0,907—0,915
1,044—1,070
1,023—1,040

«+(9—31°)

x4 (70—80°)

o —(—12,5°)
o —(—1°

FITITIT T Tegl

0,940—0,960 — —
0,965—0,975 — -
0,924 0,932 — —
0,860—0,880 — —
0,882—0,895 — —
0,930—0,940 — —
0,870—0,930 — —
0,900—0,910 — —

x+(12—24°)
155175 —
— & —(3—9°)
168—176 —

_ & +(7—30°)
x—(25—30°)

O T O A O O R R I AR O B AR

0,857—0,861 — — —  |a+(58—65°)

LTl

— 45—51° — —
0,915—0,918

0,950—0,970
0,849—-0,863
0,900—0,920
0,973—0,985
0,921—0,924
1,022—1,025
0,860—0,877
0,860—0,870

& —(1—3°)
o —(16—20°)
103—-112 —_
155—165° —
155—162°

Pt
0 A A O A O
RN
|
PIErT

P X +
(15 bis —40°)

I
I
|

m. 0,900 — —

0,885 — nu.360° | —
— 68—72° _ —
0,998—1,00 — 123—125° | +(6-7°)

e
(=]
P

I

134—135°
— — 260° —

— — ca. 42° — — —
100 — ca. 180° — —

I
I
|
I

[~al~ak~2
oo
ot

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.
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Mol.

YVorgeschriebener Gehalt

Chemische Priifungs

Bezeichnung Gew. in Prozenten L 2. 3. 4,
8. G. 8. Z. E. Z. V. Z.
Pilocarpinum hydroch- (| 244,62 — — — — -
loricum
Podophyllinum — — — —
Pulpa Tamarindorum — |9 Sédure — — —
depurata
Pyramidon 231,17 — —_ —_ — —
Pyrazolon phenyl-dime-| 188,12 — — —
thylicum
Pyrazolon phenyl-dime-|| 326,17 — — — — —
thylicum salicylicum
Pyrogaliol 126,05 — - — — —
Radix Ipecacuanha 496,37|lm. 1,99 Emetin — — — —
Resorcin 110,05 — — — — —
Rhizoma Calami pulver.| — — — — — —
Rhizoma Hydrastis 383,18|2,5 Hydrastin — — — —
Rhizoma Rhei — — — — — —
Saccharum 342,18 — — — — —_
Saccharum Lactis 360,19 - — — —_ —_
Santonin 246,14 —_ — — — —
Sapo kalinus — 40 Fettsduren — — —_— —
Scopolaminum hydro- 438,15 — — — — -
bromicum
Sebum ovile —_— —_ nicht — — —
iiber 5
Semen Sinapis 99,12/0,7 Allylsenfsl - —_ — —_
Semen Strychni 364 |2,5 Strychnin und | — -_ — —
Brucin
Sirupus Ferri jodati 309,69(5 Eisenjodiir —_ — —_— —
Spiritus 46,05//87,35—85,80 Alkohol| — — — —
Spiritus aethereus — — — —_ — —
Spiritus aethereus nitro-| — — —_ — — —
sus
Spiritus Angelicae cps. | — — — — —_— _
Spiritus camphoratus — — — _ — —_
Spiritus dilutus 46,05(61—60 Alkohol — — — —_
Spiritus Formicarum — — — —_ — —
Spiritus Juniperi — — — —_ —_ —_
Spiritus Lavandulae — — — — —_— —
Spiritus Melissae comp.| — — — — — —_
Spiritus Menthae piperi-} — — — — — —_
tae
Spiritus saponatus — — —_ — —_ —
Spiritus sinapis 99,12/1,94 Allylsenfol — — — —
Stovaine 271,64 —_ — — —_ —
Strychninum nitricum || 397,21 —_ —_ — — -
Styrax crudus —_ — —_— — — —

Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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methoden Physikalische Priifungsmethoden
5. 6. 7. 1. 2. 3. 4 5.
Lz |g'& ‘;:‘Z/'o L - Spez. Gew. F.P. K. P. E.P Pol. W.

— h.0,1 100 — ca. 200° —_ — —_
L— h.0,5 — — — — — —

i —_ m. — — —_

—_ h.0,1 — — 108° — —_

— h.0,1 — — 110—112° — — —

—_ h. 0,1 — — 91—92° — — —

— h.0,1 —_ — 131—132° — — —

— — — — 110—111° — — —
o= h.6 — — —_— - —
— | h12 — _ — — _

- | - — — — - ~ | 12109,

Losung
-+66°49’

— h. 0,25 —_ — —_ —_ — —

— h. 0,1 _ — 170° — — —

—_ h. 0,1 ca. 87,7 —_ ca. 190° — —_ [«]509/,

Losung
—24°45/
33—42 —_ —_ —_ 45—50° — —

— 0.0 — 0,830—0,834 — — —_ —

— — — | 0,805—0,809 — — — -

— — —  |0,840—0,850 — — — —

— — —  |0,885—0,895 — — — —

— — —  |0,885—0,889 — — — —

— — —  [0,892—0,896 — — — —

- — — 0,894—0,898 — — — —_

— —_ —_ 0,885—0,895 — — —_ —_

— - — | 0,885—0,895 — — — —

— —_ —_ 0,885—0,895 — —_ —_ —

—_ — — 0,836—0,840 — — — —_

— — —  10,925—0,935 — - — —

— — — | 0,833—0,837 — — — —

— h.0,1 — — 175° — — —

— h.0,1 100 — — — — —

- — nd. A. —_ — —_ — —

m. A.m.65 —_ —_ —_ —_ —_

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.



192

Chemische Priifungs

Mol. | Vorgeschriebener Gehalt) 2 3. 4
Gew. in Prozenten : . .
8. G. 8. Z. E. Z. V.Z.

Bezeichnung

Styrax depuratus — — — —
Succus Liquiritiae — — — —
Succus Liquiritiae depur| — — — —
Sulfonal — — — —
Sulfur depuratus — —
Sulfur praecipitatus — —_ — —
Sulfur sublimatus — —
Tannalbin 322 |50 Gerbsiure — —
Tannigen — — - —
Tannoform — —
Tarturus stibiatus 332,3 99,7 Brechweinstein| — —
Terpinhydrat 190,18 —
Theobrominum Natri- || 180,10/45 Theobromin — —

um salicylicum

l
l

Theophyllin 198,12 — — - . — —
Thymol 150,11 — — — — —
Tinctura Chinae 309 (0,74 Alkaloide — —_— — —
Tinctura Chinae comp. {309 (0,37 Alkaloide — — — —
Tinctura Jodi 126,92/9,4—10 Jod - — — -

Tinctura Ipecacuanha | 496,370,194 Emetin — — — —
Tinctura Opii crocata |285,16/1 Morphin — — — - —
Tinctura Opii simplex. | 285,161 Morphin — — — —

Tinctura Strychni 364 |0,25 Strychnin undj — — — —
Brucin
Tragacantha — —_ — — — —_
Tropacocain hydrochlo- | 281,63 — — — — —
ricum

Tubera Jalapae — {10 Harze — — — -
Ungentum Hydrargyri ||251,46)10 Quecksilberprézi-| — — — —

album pitat

Unguentum Hydrargyri|216 |10 Quecksilberoxyd || — — — —
rubrum

Unguentum Hydrargyri200 |30 Quecksilber — — — —
cinereum

Vasgelinum album —_ — — - — _
Vaselinum flavam —_ — — —_— —_ —
Veratrinum — “

Die Molekular-Gewichte beziehen sich auf die zu ermittelnden Bestandteile, wo solche
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Physikalische Priifungsmethoden

methoden

5. 2, 3. : 1. 2. 3. 4. 5.
Lz |§ge il Tt | SpezGew. F. P. E. P E.P. | Pol.W.
— — m. 90 | — — — — —
— | 511 | m.83 - — — — —
— h.11 | m.70 — — — - -
— h. 0,1 — — 125—126° — — —
— h.1 — - — — — —
— h.0,5 — — — - — —
— h.1 — — - — — —
— h.0,2 — — — - — —
— h.0,1 — ! — — — — —_
— h.0,2 S 230° — — —
— | no1 — = |uedammloz — — -
— — m. 90 —_— — — — —
— h.0,1 | m.90.9 . — 264—265° | — —

— h.0,1 — — — — 49-50°), —
_ - - _ — — _ _
— — | —  ]0,902—0,906 — - — —
_ — i _ _ _ _ _ _
— h.3,5 - ! — — — — —
— h.0,1 - | - 281° — — —

I

— — — — 35—40° — — —
— - — — 35-40° — — —
— h. 0,1 — — — — — —

nicht angegeben, auf das Arzneimittel selbst.

Clasasz, Priifungsmethoden.

13



Sachregister.

A
Acetanilidum 9.
Acetum 83.
— pyrolignosum crudum 92.
— — rutificatum 84.
— Secillae 84.
Acidimetrie 49.
Acidum aceticam 11, 84.
— — dilutum 84.
— acetylo salicylicum 9.
— camphoricum 9, 27, 84.
— carbolicum 11.
— — liquefactum 14, 119.
— diaethylbarbituricum 9.
— formicicum 84.
— hydrochloricum 88.
— lacticum 84.
— npitricum 89,
— salieylicum 9.
— sulfuricam dilutum 89.
— trichloraceticum 9, 14, 86.
Adeps suillus 9, 60.
Aether 14.
— aceticus 14.
— bromatus 14.
— chloratus 14.
Aethylmorphin hydrochloricum 9.
Agaricin 9.
Alcohol absolutus 14.
Alkaloide 92.
Aluminiumsalze Nachw. 37, 41.
Ammoniak (Ammonsalze) Nachw. 35.
Ammonium bromatum 145.
Amylenhydrat 14.
Amylium nitrosum 14.
Anaesthesin 9.
Anionen, Anode 45.
Antimonsalze Nachw. 39.
Aqua amygdalarum 150.
— Calcariae 87.
— chlorata 127.
Arecolinum hydrobromicum 9.
Argentum nitricum c. Kalio nitrico 149.
— proteinicum 144.
Arsen Nachw. 39.

Arsensiure (Arsenate) Nachw. 33.
Arsenige Sdure (Arsenite) Nachw. 83.
Aschertickstand 162.

B

Balsamum Copaivae 18, €2, 69.
— peruvianum 70.

— tolutanum 62, 72.
Baryumsalze Nachw. 36.
Benzaldehyd 14.

Benzinum Petrolei 14.

Benzoe 164, 174.

Bismutum nitricum 154.

— subgallicam 154.

— subnitricum 154.

— subsalicylicum 154.

Bleisalze Nachw. 38, 40.

Borax 91.

Borsdure (Borate) Nachw. 34.
Bromum Nachw. 29.

Bromoform 11, 14.

Bromsaure (Bromate) Nachw. 29.
Bromwasserstoff (Bromide) Nachw. 28.
Brucin 111.

Biiretten 43.

C
Cadmiumsalze Nachw. 40.
Calcaria chlorata 128.
Calcium phosphoricum 162.
Calciumsalze Nachw. 36.
Camphora 9, 27.
Cantharides 166.
Carragheen 164.
Catechu 164, 174.
Cera alba 9, 63, 65.
— flava 9, 63, 63.
Cerin 65.
Cerussa 156.
Cetaceum 9.
Charta sinapisata 139.
Chinin 94.
Chinium ferro citricum 157, 167.
— tannicum 167.
Chlor Nachw. 29.



Sachregister. 195

Chloralum formamidatum 9.
Chloralhydrat 9.
Chlorofoym 14.

Chlorwasserstoff (Chloride) Nachw. 28.

Chlorsdyre (Chlorate) Nachw. 29.

Chroms@ure (Chromate) Nachw. 34, 41.

Cinnamein 70.

Citronepsdure (Citrate) Nachw. 35.
Cocainum hydrochloricum 9.
Codein 105.

Coffein 9.

Coffeinum natrio salicylicum 167.
Colophonium 63.

Cortex Granati 109.

— Chinae 94.

Cresolum crudum 15, 168.

Cyanwagsserstoff (Cyanide) Nachw. 32.

D
Diacetylmorphin 9.
Dimethylaminoazobenzol 55.
Dionin 105.

E

Eisensalze Nachw. 37, 41.
Emetin 98.

Emplastrum Hydrargyri 143.
Erstarrungspunkt 10.
Essigsdure (Azetate) Nachw. 34.
Esterzahl 64.

Euphorbium 164, 174.
Extraktionsriickstand 174.
Extraktum Belladonnae 103.
~— Chinae aquosum 94.

— — fluidum 94.

— — spirituosum 94.

— Ferri pomatum 130.

— Granati 109.

— Hydrastis 116.

— Hyoscyami 103.

— Opii 106.

— Strychni 112.

F

Fallungsmethode 52, 138.
Ferriammoniumsulfat 58.

Ferrum carbonicum saccharatum 130.

— lacticum 157.

— oxydatum saccharatum 130.
— pulveratum 130.

— reductum 130.

— sulfuricum siccum 130.
Fettsiuren 75.

Folia Belladonnae 103.

— Hyoscyami 103.
Formaldelz;d solutus 87.

G

Galbanum 164, 174.
Gehaltsbestimmungen 81.
Gelatina 164.

Gerbsdure (Tannate) Nachw. 35.
Gewichtsanalyse 151.
Gliihriickstand 153.

Gossypium 164.

Gummi arabicum 164.

Gutti 164.

H
Haematoxylin 57.
Heroin 105.
Homatropinum hydrobromicum 9.
Hydrargyrum salicylicum 121.
Hydrastin 115.
Hydrastininum hydrochloricum 9.
Hydrogenium peroxydatum 134.
Hyoscyamin 102.

I

Indikatoren 53.

Jodeosin 55.

Jodoform 9.

Jodometrie 50.

Jodum 137.

— Nachw. 29.

Jodwasserstoff (Jodide) Nachw. 28.
Jodsiure (Jodate) Nachw. 29.
Jodzahl 74.

Jonen 45.

K

Kali causticam 89.

Kalium bicarbonicum 160.
— bromatum 146.

— carbonicum 90.
Kaliumchromat (Indikator) 58.
Kaliumjodid (Indekrator) 58.
Kaliumsalze Nachw. 36.
Kalziumsalze Nachw. 36.
Kathionen (Kathode) 45.
Klarungspunkt 6.
Kobaltsalze Nachw. 42.
Kohlensiure (Karbonate) 33.
Kreosot 11, 15.

Kupfersalze Nachw. 38, 40.

L
Lackmus 58.
Lactylphenitidin 9.
Liquor Aluminii acetici 158.
~— Ammonii caustici 89.
— Kresoli saponatus 169.
— Ferri albuminati 132.
— — oxychlorati 132.
— — sesquichlorati 133.

13*



196 Sachregister.

Liquor Kali caustici 90.
— Kalii arsenicosi 125.
— — carbonici 90.

— Natri caustici 90.
Lithium carbonicum 90.
Lithiumsalze Nachw. 36.

M

Magnesium carbonicum 158.
Magnesiumsalze Nachw. 36.
Magnesium sulfuricum siccum 161.
Mangansalze Nachw. 41.

Manna 165, 171.

Mafanalyse 43.

Menthol 9.

Methylsuifonal 9.
Mischschmelzpunkt 5.

Mitscherlichs Halbschatten Apparat 24.

Morphinum 105.
Myricin 65.
Myrrha 165, 174.

N
Naphthalin 9.
Naphthol 9.
Natrium acetylarsanilicum 134.
— arsanilicum 134.
— bicarbonicum 160.
— bromatum 146.
— carbonicum 90.
— — crudum 90.
— — siccum 90.
— sulfuricum siccum 161.
Natriumsalze Nachw. 36.
Nickelsalze Nachw. 42.
Novocain 9.
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Oleum Amygdalarum 77.
— Anisi 11, 27.
~— Arachidis 73, 77.
— Cacao 9, 17.
— Calami 27.
— Carvi 27.

— Caryphyllorum 27.
-~ Cinnamomi 27, 175.
— Citri 27.

— Foeniculi 9, 27.

— Jecoris Asell 73, 77.
— Lavandulae 27, 65.
— Lini 73, 77.

— Macidis 27.

— Menthae piperitae 27.
— Nucistae 9.

~— Olivarum 77.

— Rosae 27.

— Santali 27, 66.

— Sesami 73.

Oleum Sinapis 140.

— Terebinthinae 27.

— — rectificatum 15.

— Thymi 176.

Opium 106.

— pulveratum 106.

Optische Aktivitat 19.
Oxalsiure (Oxalate) Nachw. 35.
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Paraffinum liquidum 15.

— solidum 9.

Paraldehyd 11, 15.

Pastilli Hydrargyri bichlorati 122.

— Santonini 171.

Pelletierin 108.

Phenacetin 9.

Phenolphthalein 9, 54.

Phenylum salicylicum 9.

Phosphorige Saure (Phosphate) Nachw.
32.

Phosphorsiure (Phosphate) Nachw. 32.

Physostigminum salicylicum 9.

Pilocarpinum hydrochloricum 9.

Pipetten 43.

Polarisation 20.

Pulpa Tamarindorum 92.

Pyramidon 9.

Pyrazolonum phenyl-dimethylicum 9.

— phenyl dimethyl-salicylicum 9.

Pyrogallol 9.

Quecksilbersalze Nachw. 40.

R

Radix. Ipecacuanhae 100.

Resorcin 9.

Rhizoma Calami pulverata 165.

— Hydrastis 116.

— Rhei 165, 171.

Rhodamwasserstoff (Rhodanate)Nachw.
32.

S

Saccharum 27.

— Lactis 27.

Sduregrad 60.

Séurezahl 61.

Salpetrige Saure (Nitrite) Nachw. 31.
Salpetersdure (Nitrate) Nachw. 31.
Santalol 66.

Santonin 9.

Sapo kalinus 172.

Schmelzpunkt 5.

— von Fetten 8.

Schwefelsiure (Sulfate) Nachw. 30.
Schweflige Sdure (Sulfite) Nachw. 30.



Sachregister.

Schwefelwasserstoff (Sulfide) Nachw.
30.

Sebum ovile 9, 61.

Selenige Sdaure Nachw. 31.

Selensaure Nachw. 31.

Semen Sinapis 139.

— Strychni 112.

Seopolaminum hydrobromicum 9, 27.

Siedepunkt 11.

Silbersalze Nachw. 37, 40.

Sirupus Ferri jodati 136.

Spezifisches Gewicht 15.

Spiritus sinapis 141.

Stirke als Indikator 58.

Stovain 9.

Strychnin 111.

Styrax crudus 172.

Suceus Liquiritiae 165.

Sulfonal 9.

Sulfur depuratum 165.

— praecipitatum 165.

— sublimatum 165.

T

Tannalbin 172.

Tannoform 9.

Tartarus stibiatus 126.

Terpinhydrat 9. '

Theobrominum Natr.-salicylicum 172.

Theophyllin 9.

Thioschwefelsdure (Thiosulfate) Nachw.
30.

Thymol 11.

Tinctura Chinae 95.

— — composita 95.
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Tinctura Jodi 137.

— Ipecacuanha 100.

— opii crocata 106.

— — simplex 106.

— Strychni 112.

Tragacanth 165.
Trockenriickstand 152.
Tropacacainum hydrochloricum 9.
Tubera Jalapae 173.

U
Unguentum Hydrargyri album 123.
— — cinereum 142.
— — rubrum 143.
Unterphosphorige Sdure (Hypophos-

phite) Nachw. 32.

Urlésungen 48.

v
Vaselinum album 9.
— flavum 9.
Verbrennungsriickstand 162.

Verseifungszahl 68.
Volumenanlythische Methode 175.

W
Weinsdure (Tartrate) Nachw. 34.
Wismutsalze Nachw. 40.

z
Zersetzungsprodukt 6.
Zinksalze Nachw. 38, 41.
Zinnsalze Nachw. 39.
Zitronensdure (Zitrate) Nachw. 35.
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ILLUSTRIERTE WOCHENSCHRIFT
UBER DIE FORTSCHRITTE IN GEWERBE
INDUSTRIE UND WISSENSCHAFT
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Die Zeitschrift steht jetzt im 24. Jahrgange

Der Prometheus unterrichtet in Originalartikeln aus berufener
Feder iiber die Fortschritte und Errungenschaften auf allen
Gebieten der technischen und Naturwissenschaften, unterstiitzt durch
instruktive Abbildungen. Seine Vielseitigkeit, die leichtverstind-
liche Schreibweise und dabei doch wissenschaftliche Griindlichkeit
haben ihm einen fiithrenden Ruf unter den populdrwissenschaftlichen
Zeitschriften gesichert. Es gibt kein geeigneteres Organ, das den
Gebildeten, und vor allem den wissenschaftlich Vorgebildeten iiber
die praktischen Erfolge der Wissenschaft auf den einschligigen Ge-
bieten auf dem laufenden hilt und den vielbeschiftigten Fachmann
in anregender Form auch auBerhalb seines Spezialgebietes zuver-
lassig orientiert, wie es seine gesellschaftliche Stellung von ihm
fordert. Der Prometheus ist eine bedeutsame Ergidnzung einer
jeden Fachlektiire, ein Mentor fiir jeden Gebildeten.

Wachentlich erscheint ein Heft mit mehreren Originalartikeln, einer
naturwissenschaftlich-technischen Rundschau und einem Beiblatt
»Technische Mitteilungen*. Der Bezugspreis durch jede Buch-
handlung oder durch die Post betrdgt vierteljahrlich 4 Mark;
fiirs Ausland bei direkter Zusendung 5,30 Mark.

Probenummern kostenlos und portofrei!
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10 starke Bande fiir nur 40 Mark

Infolge besonderer Umstinde kann bis auf wei-
teres jede Buchhandlung die neunte (neueste)
Auflage des rithmlichst bekannten Werkes:

Buch der Erfindungen

Gewerbe und Industrien

(iiber 7000 Seiten Lexikon-Oktav mit etwa 6000 Ori-
ginalabbildungen und vielen, teils farbigen Tafeln)

statt des urspriinglichen Laden-
preises von 100 M. fiir nur 40 M.

abgeben. Es handelt sich dabei nicht um irgend-
wie beschidigte und zuriickgesetzte, sondern um
tadellos neue, geschmackvoll geb. Exemplare.
Der obige Preis gilt nur fiir das vollstindige
Werk,einzelneBinde werden wiebisher berechnet!
Es sei noch ausdriicklich bemerkt, daB dieses
Angebot sich auf das wirkliche Ori-
ginalwerk, nicht auf eine der
minderwertigen Nachah-
mungen bezieht.
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